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A

El Grupo de Investigacion de superficies y materiales porosos (SMAP) tiene entre sus objetivos:
o Realizar tareas de investigacion, desarrollo e innovacion referentes a sus lineas de
investigacion y todas aquellas gue se relacionen con la Ciencia y Tecnologia de
Superficies y Materiales Porosos.

e Difundir los resultados de su tarea mediante su publicacion y la participacion u
organizacion de reuniones, congresos, etcétera.

e Fomentar la formacién de los miembros del grupo en la Ciencia y Tecnologia de
Superficies y Materiales Porosos.

¢ Impulsar la aplicacion de todas las tecnologias relacionadas con sus lineas de
investigacion en los &mbitos regional, nacional, europeo, iberoamericano e internacional
mediante el establecimiento de contactos fluidos con las empresas activas en el sector.

¢ Contribuir a la divulgacién de los conocimientos correspondientes a sus lineas de

investigacion, mediante la organizacion de cursos, reuniones y cuantos medios se estimen
oportunos.

Las lineas de investigacion de SMAP son:
e El estudio de las interacciones interfaciales solido-sélido, liquido-sélido y gas-sélido.
e La caracterizacion topografica de superficies homogéneas o heterogéneas.
e Elestudio de las propiedades coloidales de sistemas dispersos.
e Materiales poliméricos, inorganicos y mixtos para membranas.
e El andlisis de las distribuciones de tamafio de poros en materiales porosos.
e Lamodelizacion de procesos de membrana.

e Aplicaciones de la tecnologia de membranas.



OBJETIVOS DE ESTE TRABAJO

Este trabajo fin de méaster ha sido realizado con el objetivo principal de profundizar en el
conocimiento tanto de la estructura porosa de las membranas de ultrafiltracion como de las
propiedades selectivas de las mismas.

Para ello se analizaran estas membranas mediante distintos métodos; los cuales son la
porosimetria por desplazamiento liquido-liquido (LLDP) y el andlisis de imagen obtenidas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), no s6lo para poder tener distintos puntos de
vista con los que realizar una comparativa de los resultados experimentales, sino principalmente
para desarrollar un modelo tedrico que permita ajustar los datos para obtener un modelo continuo
de la distribucion de poros de la membrana a partir de los datos experimentales

En definitiva, los objetivos principales de este trabajo son los siguientes:
1) Validar la técnica LLDP para caracterizacion de poros en membranas de UF

2) Comparar los resultados obtenidos por LLDP con caracterizaciones superficiales
mediante microscopia SEM y su andlisis

3) Elaborar un algoritmo de ajuste que permita la obtencion de curvas porosimétricas y
distribuciones de tamafio de poro mas limpias y menos sujetas a errores experimentales.

4) Comprobar que el algoritmo de ajuste lleva a resultados finales comparables con los
obtenidos directamente del anélisis de los datos experimentales.
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1- CIENCIA Y TECNOLOGIA DE
MEMBRANAS.

En este capitulo se hablara en detalle de todo lo relacionado con la ciencia y la tecnologia de las
membranas: partiendo del concepto de interfase, el cual da origen al concepto de membrana;
pasando por todos los tipos mas importantes de membrana que existen asi como los principales
métodos de fabricaciébn de membranas, para finalmente citar algunas de las innumerables
aplicaciones practicas que poseen las membranas.

1.1- INTRODUCCION,

Las membranas estan presentes en gran parte de las actividades que se realizan a lo largo de la
vida. Empezando por la propia vida, ya que la membrana es parte esencial de la célula que
conforma todos los seres vivos y la que permite su interacciéon controlada con el entorno. Pero
aqui vamos a cefiirnos a membranas sintéticas que son aquellas fabricadas por el hombre y que
presentan un enorme conjunto de aplicaciones a nivel cientifico, industrial y tecnoldgico que se
extienden a una gran variedad de campos.

Sin embargo, a pesar del auge y la importancia de las membranas, ain hoy sigue sin estar del
todo claro lo que se entiende por membrana. Esta dificultad deriva de la gran variedad
morfolégica, estructural y de composicion que presentan los distintos materiales agrupados bajo
este término tan genérico.

En la seccidn siguiente se hablara de la importancia a nivel practico que tienen las membranas y
se intentara dar una definicién precisa del concepto de membrana.

1.2 - DEFINICION Y CLASIFICACION.

Dentro de lo que se conoce como ciencia y tecnologia de membranas, han ido tomando cada vez
mas importancia las numerosas aplicaciones practicas debido especialmente a su gran eficiencia
a la hora de permitir el transporte de ciertas sustancias, a la simplicidad de su funcionamiento y
a su buena adaptabilidad a todo tipo de procesos.

Pero éstas no son las Unicas ventajas que presenta el uso de membranas ya que los
requerimientos energéticos de la separacién con membranas son comparativamente muy bajos y
ademéas las membranas presentan una buena estabilidad bajo una amplia variedad de
condiciones de operacién, caracteristicas de gran importancia desde el punto de vista industrial.
Ademas hay que destacar que las membranas pueden utilizarse para separaciones con cualquier
tipo de fluido, ya sea liquido o gas.

El concepto de membranas se encuentra muy relacionado con el concepto de interfase, el cual se
expone a continuacion:

Una interfase se define como un plano o una superficie que forma frontera comun a dos fases
con propiedades diferentes y unidas por relaciones de intercambios y de interaccion
reciproca. Este concepto se muestra graficamente en la figura 1.2.1.
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Interfase
\

Fase 1 Fase 2

Figura 1.2.1: Concepto de interfase.

Partiendo de este concepto, una membrana se puede considerar como un tipo particular de
interfase con unas caracteristicas muy particulares tal y como se indica en la siguiente
definicion:

Una definicién de membrana [1] puede ser la siguiente: Cualquier regién que actia como
una barrera selectiva entre dos fluidos, restringiendo o favoreciendo el paso de uno o
mas componentes, de uno o ambos fluidos a través de ella.

Esta definicion permite hacer una amplia clasificacion [1,2] de las membranas dependiendo del
criterio o caracteristica que se escoja. Una posible clasificacion toma como punto de partida tres
enfoques distintos: su naturaleza, su estructura y su mecanismo de transferencia, tal como se
muestra en la tabla 1.2.1.

Bioldgicas
Inorgénicas
Naturaleza Sintéticas Homogeneas Organicas
Inorgénicas
Compuestas Orggnlcas
Mixtas
Porosidad Porosas
Densas
Estructura microscopica fi i6 Simetricas
Configuracion Asimétricas
Estructura
Compactas
Liquidas Soportadas
En emulsion
Laminares
Estructura macroscopica Tubulares
Fibras huecas
Transporte convectivo
Mecanismo de Transporte por difusién
transporte Transporte por intercambio ionico

Tabla 1.2.1: Clasificacion de las membranas.
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A continuacion se describiran todos los criterios bajo los cuales se clasifican las membranas asi
como la clasificacion de las membranas a la que dan lugar.

Segun su naturaleza: En base a su origen, las membranas se pueden clasificar en
bioldgicas y sintéticas.

» Membranas bioldgicas: Son laminas finas de tejido que cubren los érganos del
cuerpo de los seres vivos o de las propias células que los conforman, es decir, son
aquellas que forman parte de los seres vivos. Dentro de éstos se pueden encontrar
tanto a nivel unicelular como a nivel pluricelular.

» Membranas sintéticas: Son aquellas que han sido fabricadas de manera artificial por
el ser humano para distintos propdsitos y aplicaciones, ya sea en el &mbito industrial, o
bien en el ambito cientifico.

Segln sea el ndmero de materiales de gue se componen, las membranas sintéticas
pueden clasificarse en:

* Homogéneas: Son aquellas que se componen de un Unico material.

iCompuestas: Son aquellas que se componen de una superposicion de capas de
distintos materiales.

Por otro lado, segln sea el material o los materiales de los que estdn compuestas las
membranas, éstas se pueden clasificar en:

* Inorganicas: Son aquellas membranas que se componen de materiales inorganicos
como metal, vidrio o ceramica, se caracterizan por poseer una estabilidad quimica,
mecéanica y térmica sensiblemente mayor que las membranas organicas. Dichas
caracteristicas de estabilidad hacen que este tipo de membranas presenten algunas
ventajas, aungue también presentan alguna desventaja, frente a las membranas
organicas:

- Tienen un modulo de tensién muy alto, por lo que pueden soportar altas
presiones; ahora bien también son mas fragiles por lo que pueden romperse con
facilidad por golpes o vibraciones.

- Pueden soportar temperaturas mas altas, lo cual favorece su uso en ciertas
condiciones de trabajo, como por ejemplo trabajar a mayores concentraciones y
viscosidades. Mientras que los materiales organicos pueden soportar
temperaturas de como mucho 300 °C; las ceramicas pueden soportar
temperaturas de hasta 800 °C y el metal o el vidrio pueden llegar a soportar
temperaturas superiores a los 1000 °C.

- Finalmente soportan valores extremos de pH (tanto acido como basico)
pudiéndose utilizar en aplicaciones donde la alta concentracién de acidos y/o
bases podria dafiar las membranas orgénicas.

Dentro de las membranas inorganicas, podemos encontrar membranas de tres tipos
distintos en funcion del material del que se componen:

o Membranas metélicas: Se obtienen principalmente por sinterizado de polvos
metalicos o mediante bombardeo de una ld&mina (Por una cara o por las dos).
Sus principales aplicaciones son: La ultrafiltracion y la purificacion o la
separacion de gases con alta difusividad.

3
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o Membranas de vidrio: Se preparan a partir de 6xidos de silicio y sus
propiedades pueden ser distintas en funciéon de los aditivos afadidos. Estas
membranas se pueden obtener por dos métodos: Por prensado, donde las
particulas son sinterizadas por efecto de la presién mecénica; o por separacion
térmica de una fase vitrea homogénea en otras dos fases y el posterior
tratamiento de cada una de ellas.

o Membranas ceramicas: Se fabrican por combinacion de un metal con un no
metal. Los métodos de fabricacién de estas membranas cerdmicas son muy
diversos: sinterizado, procesos de deshidratacion de geles, anodizado sobre una
capa de metal, etc.

#Orgénicas: Son aquellas que se componen de materiales poliméricos. Sus
propiedades dependen fundamentalmente de dos factores: la naturaleza fisica y
quimica del polimero y el método de fabricacién de la membrana. Estos factores
determinan principalmente las siguientes propiedades de la membrana:

- La naturaleza fisicoguimica del polimero determinara principalmente la
interaccién de la membrana con las componentes a separar.

- El método de fabricacion de la membrana determinard principalmente la
estructura que ésta presente.

+ Mixtas: Son aquellas membranas formadas por dos capas en las cuales una de ellas
es de material inorganico mientras que la otra es de material organico.

Segun su estructura: A la hora de hablar de estructura se debe distinguir a qué nivel se
esta trabajando, microscopico o macroscéopico, debido a que dentro de cada uno de ellos
se pueden distinguir hechos diferentes; ademas la estructura que presente la membrana se
ve fuertemente influenciada por el proceso de fabricacion.

» Estructura microscépica: A este nivel se pueden distinguir propiedades de la
membrana relacionadas con su composicion y su morfologia; siendo relevantes
factores como la naturaleza de los materiales que la componen y el tipo de poros asi
como la distribucién de tamafios de los mismos. Dependiendo de cudl de ellos se
analice, las membranas se pueden clasificar segun:

4 Porosidad: Dependiendo de como sea la estructura y distribucion de poros dentro
de ellas, las membranas pueden clasificarse en.

o Membranas densas: Son aquellas que no presentan una distribucion de poros
como tal, sino que su mecanismo de transporte es la difusion. Este mecanismo
de transporte depende de la solubilidad y la difusividad de las moléculas
transportadas a través de la membrana, mientras que su permeabilidad est4
controlada por el espesor de la membrana y por las propiedades fisicas y
quimicas del material del que estan compuestas.

o Membranas porosas: Son aquellas en las que su estructura porosa se puede
asemejar a una barrera perforada, pudiendo ser atravesada por aquellas
particulas cuyo tamafio sea inferior al tamafio de poro; su selectividad esta
determinada principalmente por el tamafio de los poros y la distribuciéon o
dispersion de tamafios de los mismos.



1 - INTRODUCCION

+ Configuracion: Desde el punto de vista de la configuracién o disposicion de las
distintas capas que pueden formar las membranas, éstas pueden clasificarse en:

o Membranas simétricas: Son aquellas en las que sus propiedades morfoldgicas
y sus propiedades funcionales no dependen de la cara de la membrana que se
elija para realizar el analisis. Se pueden distinguir distintas estructuras de poro
para este tipo de membranas, los cuales se muestran en la figura 1.2.2.

[N 1235k R

Forma de Forma de
Alargados
rectos espumas coral (tortuosos) ar

Figura 1.2.2: Distintas estructuras porosas que pueden presentar las membranas simétricas.

o Membranas asimétricas: Son aquellas que tienen propiedades morfoldgicas
y/o funcionales distintas por cada cara de la membrana. Sean homogéneas 0 no
tendran una estructura formada aparentemente por dos capas, una capa fina,
denominada capa selectiva, que proporciona las caracteristicas de funcionalidad
a la membrana y cuyo espesor es muy pequefio comparado con el de la otra
capa, llamada capa de soporte, cuyos poros son de un didmetro mucho mayor
que los de la capa fina por lo que no suele afectar a las caracteristicas de
funcionalidad pero proporciona una mayor resistencia mecénica. Un ejemplo de

corte transversal de éstas se muestra en la figura 1.2.3.
Capa selectiva —» \ \\\\\ m \»\\

Capa de soporte—»

Figura 1.2.3: Corte transversal de una membrana asimétrica, en el cual se muestran las dos capas
que la forman.

* Liquidas [4]: Su caracteristica principal es que estan formadas por materiales que
se encuentran en fase liquida, es decir, se componen de uno o varios liquidos que
separan dos fases, que son inmiscibles con éstas, y que permiten que en ellos se
distribuya con preferencia uno de los componentes de una de las fases. Estas
membranas pueden ser de tres tipos:

o Membranas compactas: Son aquellas que constan de una capa de liquido mas
0 menos gruesa de un liquido que separa dos fases y que es inmiscible con ellas.

o Membranas soportadas: Son aquellas que consisten en una capa de liquido,
bien soportada por ambos lados por dos membranas delgadas, o bien,
impregnada dentro de una estructura porosa.

o Membranas en emulsion: Son aquellas que se presentan en forma de una
emulsion o en forma de capas mas 0 menos gruesas mantenidas por diferencias
de densidades.

» Estructura macroscopica: A este nivel se pueden distinguir aspectos de la membrana
relacionados con su apariencia externa; teniéndose en cuenta factores como el espesor
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y la estructura porosa, los cuales influyen en la velocidad de transporte y en la
selectividad. Segun sea su apariencia, las membranas se pueden clasificar en:

4 Laminares: Son presentan en forma de ldminas planas que pueden manipularse en
funcion de su propia flexibilidad para formar otro tipo de mddulos. Estas
membranas se muestran en la figura 1.2.4.a.

4 Tubulares: Son tubos de un didametro entre 5 y 25 mm con una longitud tipica
comprendida entre 600 y 6.000 mm que pueden ser de un solo canal o
multicanales, se utilizan mucho a nivel industrial por su facilidad de limpieza.
Estas membranas se muestran en la figura 1.2.4.b.

< Fibras huecas: Son microtubos de didmetros entre 0,2 y 1,25 mm que se suelen
suministrar en paquetes constituidos por un gran namero de ellos. Su principal
ventaja es que su relacién entre el area de membrana efectiva y el volumen del
maodulo es muy alta. Estas membranas se muestran en la figura 1.2.4.c.

a) b)

Figura 1.2.4: Distintas estructuras macroscopicas de las membranas:
a) Membranas planas, b) Membranas tubulares, ¢c) Membranas de fibras huecas.

e Segun su mecanismo de transporte: El transporte a través de una membrana va estar
condicionado tanto por la naturaleza y la estructura de la membrana, como por las
propiedades fisicas y quimicas de las sustancias que la atraviesan. Desde este punto de
vista, se puede analizar el transporte a través de tres mecanismos distintos de transporte:

» Transporte convectivo: Este mecanismo se basa en el movimiento de fluidos por el
interior de la membrana debido a la presion aplicada entre ambas caras de la misma.
Esté controlado por las propiedades dindmicas del fluido a través de los poros.

» Transporte por difusion: Este mecanismo se basa en el trasiego de moléculas debido
a un gradiente de concentraciones, esta controlado por la solubilidad y la difusividad
de las moléculas presentes en la disolucion a través del material sélido de la
membrana y por la difusion del propio fluido (en caso de que se trate de una sustancia
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pura) o de cada uno de sus componentes (en caso de que se trate de una mezcla de
sustancias) en el seno del fluido.

» Transporte por intercambio io6nico: Dependiendo de como estd cargada

eléctricamente la membrana positiva 0 negativamente este intercambio puede ser
cationico o anionico respectivamente.

1.3 - PROCESOS DE MEMBRANA.

Como ya se ha comentado anteriormente, las membranas intervienen en procesos que conllevan
una separacion de sustancias, separacion que en la mayoria de las aplicaciones constituye el
objetivo del proceso. Dicha separacion por parte de la membrana debe ser impulsada o
favorecida por la accion de algin fendmeno fisico, como por ejemplo por la aplicacion de algin
gradiente o de alglin campo; a este fendmeno impulsor, al que las distintas especies contenidas
en la alimentacion responderan de forma distinta (ocasionando de este modo la separacion de
especies), se le denomina fuerza generalizada.

Aqui se van a describir los procesos mas importantes [2] atendiendo a su mecanismo impulsor o
fuerza generalizada.

a) Procesos de separacion por un gradiente de presion.

Esta seccion se centrard en los procesos en los que la fuerza generalizada sera un gradiente de
presion. Estos procesos son basicamente idénticos, debido a que el proceso de separacion es
similar, pero con ligeras diferencias en el mecanismo de transporte, en las presiones empleadas
y en el tamafio de poro y en el tipo de las membranas que se utilizan.

A continuacién se citaran aquellos procesos de separacion por gradiente de presién mas
importantes, que son los siguientes:

% Microfiltracion: En este proceso el mecanismo de transporte es el flujo convectivo. Las
membranas utilizadas son membranas simétricas con tamafios de poro de 0,1 a 10 um, y
las diferencias de presion utilizadas son de 0,1 a 2 bar. Para este proceso el mecanismo de
transporte es el flujo convectivo.

¢ Ultrafiltracion: En este proceso se pretende separar moléculas o particulas pequefias, de
un tamafio menor que 0,3 um de diametro, empleandose para ellos presiones entre 2 y 10
bar. En este proceso los poros de la membrana estaran comprendidos entre 0,1 y 0,01 um.
Para este proceso el mecanismo de transporte es el flujo convectivo, al igual que en el
proceso anterior, y el tipo de membrana que se usa en este caso son las membranas
asimétricas.

¢ Nanofiltracion: En los ultimos afios se ha generalizado el uso del término nanofiltracion
para la filtracion de sustancias 0 moléculas a través de poros con tamafios en el entorno
del nanémetro (entre 1 y 10 A), utilizando presiones entre 10 y 60 bar. En estos tres
procesos la separacion viene dada por un efecto de tamiz, pasando aquellas moléculas
inferiores al tamafio de poro y siendo retenidas las de tamafio superior.

< Osmosis inversa: En este proceso las moléculas a separar son aun mas pequefias y es
necesario aplicar presiones que estar&n comprendidas entre los 20 y 100 bar. A
diferencia de los tres procesos anteriores, en este proceso el mecanismo de transporte es
la difusion del soluto en el interior de la matriz de la membrana, por lo que se utilizaran
membranas densas para llevar a cabo estos procesos.

7
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b) Procesos de separacién por un gradiente de potencial quimico o electrogquimico.

Estos fendbmenos aparecen a través de una membrana que separa dos disoluciones de igual o
diferente concentracion, de modo que el mecanismo de transporte es la difusion a través de la
membrana. Ademas, las sustancias que se difunden pueden ser electroliticas, no electroliticas o
mezcla de ambas.

Dependiendo de cémo sean las concentraciones de las disoluciones se pueden distinguir
distintos fendmenos:

«» Si las dos disoluciones tienen igual concentracién hay dos tipos de procesos gque son;

- Autodifusion: Este proceso tiene lugar si en una de las dos disoluciones estd presente
un isétopo radiactivo.

- Interdifusién: Este proceso tiene lugar cuando las dos disoluciones tienen distinta
cantidad de iones de un signo y la misma de iones de signo contrario.

¢ Si por el contrario, la concentracion de las disoluciones es distinta, la difusion de las
especies es en sentido contrario al gradiente de concentracion.

- Un caso de especial interés dentro de este grupo es la 6smosis, que tiene lugar entre
especies electroliticas; aqui la transferencia del electrolito va desde la solucion mas
concentrada a la mas diluida y la del disolvente en sentido opuesto.

c) Procesos de separacion por un campo eléctrico aplicado.

Cuando se aplica un campo eléctrico a un sistema separado por una membrana puede haber una
corriente a través de ésta debido al movimiento de los iones, el cual se vera favorecido si la
membrana es conductora. Nunca se va a encontrar una membrana que impida totalmente el paso
de corriente, incluso para el caso de membranas no selectivas.

Dentro de este apartado cabe destacar los siguientes procesos:
¢ Electrodialisis: Recibe este nombre el movimiento de iones a través de una membrana
cargada, movimiento que es favorecido para los iones de signo opuesto al de las cargas
presentes en la matriz sélida de la membrana (contraiones) y restringido para los que
presenten la misma carga (coiones).
¢ Electrodsmosis: Este proceso tiene lugar cuando, ademas de la transferencia de iones,
hay un transporte de disolvente.
d) Procesos de separacion por un gradiente de temperatura.
Hasta ahora todos los fendbmenos descritos tienen lugar en sistemas isotermos, pero también
existen procesos de separacion que se producen cuando las dos especies separadas tienen

temperaturas distintas, es decir utilizan como fuerza generalizada un gradiente de temperatura.

El hecho de mantener un gradiente de temperatura a través de la membrana va a dar lugar a
dos fenébmenos, que son:

+ Un flujo de disolvente, fendmeno conocido como termodsmosis.
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+«» Un flujo de electrolito el cual hace que aparezca una fuerza electromotriz denominada
potencial de difusién térmico.

1.4 - METODOS DE FABRICACION.

En la actualidad existen numerosos métodos para fabricar membranas, cada uno de ellos
basados en unos principios distintos. Ahora bien estos procedimientos de obtencion de
membranas se clasifican en cinco grandes grupos [2], atendiendo a la naturaleza del proceso
fisico-quimico principal que interviene en cada caso; a su vez, alguno de estos se lleva a cabo
segun distintas variantes. En la tabla 1.4.1 se resumen los procedimientos generales mas
importantes asi como alguna de sus variantes:

Precipitacion por inmersion
Inversion de fases Evaporacion controlada
Precipitacion térmica

Recubrimiento por inmersion
Polimerizacion a través de un plasma
Polimerizacion interfacial
Deposicion dindmica

Deposicion y recubrimiento

Revelado de trazas nucleares

Sinterizacion

Deformacién mecanica

Tabla 1.4.1: Esquema de los procesos de fabricacién de membranas.

A continuacién se exponen los principales [3] procedimientos generales de obtencién de
membranas cuyas caracteristicas son las siguientes:

e Inversidn de fases: Este procedimiento es usado para la fabricacion de membranas poliméricas.

En este proceso entran en juego tres componentes que son: el polimero, el disolvente y un
coagulante. El proceso consta generalmente de tres pasos consecutivos:

En primer lugar se parte del material polimérico basico, que puede ser natural o sintético.
Este polimero, en forma granular o en forma de polvo, se mezcla con un coagulante y con un
disolvente apropiado hasta formar una disolucion homogénea y viscosa, Illamada pasta de
moldeo, cuya concentracion en peso de polimero varia entre el 10y el 30 %.

Después esta mezcla se somete a un proceso de moldeo en el que, o bien se puede extender
formando una pelicula cuyo espesor puede variar entre los 100 y los 500 pum, o bien se puede
moldear para darle la forma adecuada ya sea tubular; 0 a un proceso de extrusion o hilado
para darle firma de fibras huecas.

Por ultimo se somete la membrana a un proceso de temple y endurecimiento para hacerla
manejable y dotarla de muchas de las caracteristicas finales deseadas. A lo largo de esta
etapa se induce una evaporacion parcial del disolvente de modo que la pasta de moldeo se va
separando en dos fases liquidas entremezcladas; cuando se complete esta evaporacion cada
una de estas fases dara lugar a dos zonas bien diferenciadas de la futura membrana.
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Para este procedimiento de inversion de fases se distinguen tres variantes dependiendo del
control sobre los procesos de evaporacion y coagulacion, cada una ellas se describe a
continuacion:

- Por una parte, la precipitacion por inmersién consiste en moldear a baja temperatura una
disolucion polimérica de concentracion moderada. A continuacién se realiza una
evaporacion parcial del disolvente seguida de una inmersién en otra disolucion
(generalmente agua) con el fin de completar la inversidn de fase.

- Por otra parte, la evaporacion controlada o proceso por via seca, en el que se parte de una
disolucion diluida de polimero, y se permite la evaporacion total del disolvente en atmdsfera
controlada.

- Por dltimo, en la precipitacion térmica se extruye a través de un canal, una disolucion
polimérica mas concentrada que en los casos anteriores; a la salida y por efecto de la
temperatura, el disolvente experimenta una evaporacion subita.

En cualquiera de los procesos de inversion de fases, las membranas que se obtienen mediante
este procedimiento son mayoritaria, aunque no necesariamente, membranas asimétricas.

Deposicién y recubrimiento: En estos métodos se recurre a la fijacion de una pelicula delgada
de material con propiedades selectivas sobre una base porosa que sirve de soporte, dando lugar a
una membrana compuesta de tipo asimétrico. El soporte puede ser en unos casos, integrante de
la propia membrana (soporte poroso) o un simple molde para su fabricacion.

Ahora bien, existen ademas distintos métodos para obtener las mencionadas peliculas delgadas,
algunos de los cuales se explican a continuacién.

- Recubrimiento por inmersion: Esta manera de obtener capas delgadas consiste en
introducir una placa de vidrio en una disolucion diluida de polimero y después extraerla
lentamente para eliminar el exceso de disolucion. Al evaporarse el disolvente se forma sobre
la placa una pelicula polimérica delgada.

- Polimerizacién a través de un plasma: En este método se consigue la deposicion de una
capa polimérica activa a partir de un gas parcialmente ionizado (plasma), en el que se han
inyectado moléculas de un mondmero. Estas moléculas son activadas y fragmentadas por la
accion de los radicales, iones y electrones del plasma; sucesivas fragmentaciones y
recombinaciones van originando moléculas de mayor tamafio, hasta que finalmente se
deposita el polimero sobre el sustrato poroso colocado en la cdmara de reaccion.

- Polimerizacion interfacial: Esta técnica de obtencion de peliculas delgadas se basa en
producir una reaccion de polimerizacion por condensacion en la interfase existente entre dos
disoluciones inmiscibles, cada una de las cuales contiene sélo uno de los mondmeros
reactivos.

- Deposicion dinamica: Esta técnica consiste en filtrar bajo presion y flujo tangencial una
dispersion coloidal de un éxido o hidroxido, a través de una placa filtrante finamente porosa.

Revelado de trazas nucleares: En este procedimiento se somete a un film polimérico denso a
un haz de particulas nucleares ionizantes, cuyas trayectorias a través del polimero son las que se
transforman en los poros tras un tratamiento quimico posterior, denominado revelado. El
resultado son poros casi cilindricos que atraviesan perpendicularmente el material polimérico.
Por su homogeneidad en la distribucion de tamafios de poro y su caracter cuasi-cilindrico, se
suelen utilizar como modelo para el estudio de los mecanismos de transporte convectivo.
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Sinterizacion: Consiste en aglutinar, por efecto de la temperatura y/o la presion, un material
granular o en forma de polvo, con el fin de conseguir una ldmina sélida mas o menos porosa. La
temperatura empleada debe ser inferior a la temperatura de fusion del material. Es éste uno de
los métodos més empleados en la fabricacion de membranas ceramicas.

Deformacion mecéanica: Para este procedimiento lo que se hace es provocar una deformacion
mecanica a la pelicula polimérica; asi, si se le aplica una tension adecuada, se pueden conseguir
membranas con estructura de celdillas que son formadas al producirse roturas parciales en el
seno del material. El estiramiento puede realizarse en frio o en caliente, segin una 0 méas
direcciones y generalmente sobre polimeros parcialmente cristalinos.

1.5- MATERIALES UTILIZADOQOS.

En la actualidad existe una gran variedad de materiales para fabricar membranas, lista que va
creciendo con el paso del tiempo y con los avances cientificos y tecnoldgicos; ahora bien, el
material o los materiales de los que esta fabricada la membrana varian en funcién de las posibles
aplicaciones practicas que ésta pueda tener.

Otro aspecto a tener en cuenta es que los materiales utilizados para la fabricacion de membranas
deben cumplir requisitos como:

Resistencia quimica.
— Estabilidad térmica.
Estabilidad mecanica.
Alta permeabilidad.

A continuacion se citaran los principales materiales [1] utilizados para fabricar membranas, asi
como algunos ejemplos y caracteristicas de los mismos. Normalmente estos materiales se
clasifican en tres grandes grupos que son los siguientes:

Materiales organicos: Este grupo de materiales comprende una gran variedad de polimeros y
de elastomeros ademas de la celulosa y algunos de sus derivados.

Dentro de este grupo de materiales se pueden encontrar materiales tales como:

+ Celulosa y derivados: La celulosa se caracteriza principalmente por ser un polimero natural
cuya férmula molecular es (C¢H100s)y, €l cual estd formado por cadenas lineales de dichas
moléculas, cuya estructura viene mostrada en la figura 1.5.1.

OH

OH
] 0O HO o+
HO O g
OH

OH

Figura 1.5.1: Estructura de las moléculas que conforman las cadenas de la celulosa.

Este material puede ser utilizado para la fabricacion de membranas ya que posee una
regularidad estructural muy alta y ademés los enlaces en puente de hidrogeno hacen que sea
muy dificil de disolver, pero su rango de temperaturas de trabajo no es muy alto y tampoco
es resistente a ciertos solventes. Dentro de los derivados de la celulosa que se pueden
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encontrar destaca el nitrato de celulosa, el acetato de celulosa o el triacetato de celulosa.
Ademas las membranas fabricadas con todos estos materiales derivados de la celulosa estan
disponibles en un amplio rango de tamafios de poro, y a su vez también estan disponibles en
diversos formatos, ya sea en forma de Iamina o en forma de fibras huecas.

% Poliamidas aromaticas (PA) o aramidas: Estos materiales se caracterizan por ser
polimeros altamente cristalinos que presentan una estabilidad térmica y una resistencia a
solventes méas altas que las poliamidas alifaticas. De esta manera las membranas de
poliamida poseen una resistencia a la hidrolisis mas alta que las membranas de celulosa y
derivados. Ademés las membranas de este material pueden encontrarse en forma de pelicula
y también pueden encontrarse en forma de fibras huecas.

+ Polietersulfona (PES): Este material posee la estructura que se muestra en la figura 1.5.2.
Se trata de un polimero amorfo, transparente y de color ambar que se caracteriza por su
resistencia al calor; y cuyas propiedades principales son las siguientes: Se mantiene en
buenas condiciones, es decir sin deteriorarse ni deformarse, después de un uso continuo y
durante largo tiempo, posee unas propiedades térmicas mejores que las de los polimeros
convencionales y una buena resistencia a las sustancias quimicas ademas de tener un alto
grado de rigidez y de resistencia a la fluencia. Pero también tiene el problema de que
presenta una cierta capacidad de adsorcidn, lo que deteriora su capacidad de permeacion.
Debido a sus caracteristicas y a sus propiedades, este material es de los mas utilizados para
fabricar membranas. Ademas las membranas de este material pueden encontrarse en una
gran variedad de tamafios de poro que va desde los 10 A hasta los 0,2 um.

Figura 1.5.2: Estructura de las moléculas que forman la polietersulfona.

+ Politetrafluoroetileno (PTFE o Teflén): Este material es un polimero similar al polietileno
(PET) pero en el que todos los a&tomos de hidrégeno han sido sustituidos por atomos de fltor
(Ver figura 1.5.3). De entre las ventajas mas importantes de este material destacan una alta
resistencia a la mayoria de sustancias quimicas y un alto rango de temperaturas de trabajo;
ademas otro aspecto que puede ser interesante es su alta hidrofobicidad, por lo que el agua en
su forma liquida dificilmente pasara a través de una membrana de este material.

m—0—

H H li
|

—Cc—C— —C —
. |
HoH F .

~n n

Figura 1.5.3: Estructura de las moléculas polietileno (Izquierda), estructura de las moléculas de teflon (Derecha).

* Policarbonato (PC): Este material, cuya estructura se muestra en la figura 1.5.4, se prepara
normalmente en forma de laminas densas de alto peso molecular, siendo usado comiunmente
como sustrato para procesos de revelado de trazas nucleares. Mediante este proceso de
fabricacion se pueden obtener, como ya comentamos, membranas de este material con una
distribucion de tamafios de poro muy estrecha y una forma de los poros extremadamente
uniforme. Este material se caracteriza por tener un comportamiento hidrofilo (normalmente
después de un tratamiento quimico), por presentar una buena resistencia quimica a la
mayoria de solventes orgéanicos, por una buena resistencia térmica y un caracter no
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higroscépico. Por Gltimo este material se presenta con un rango de tamafios de poro entre

0,01y 12 um.
0
AL
n

Figura 1.5.4: Estructura de las moléculas de policarbonato.

+ Polipropileno (PP): Este material es un polimero termopléstico parcialmente cristalino cuya
férmula quimica es (C3Hg),, Y Cuya estructura molecular se muestra en la figura 1.5.5. El
polipropileno se presenta habitualmente en forma de fibras huecas, y se caracteriza por ser
un material muy flexible, muy duradero y practicamente indestructible. Sus propiedades mas
significativas son: hidréfobo, relativamente inerte, compatible con solventes organicos y
puede resistir temperaturas moderadamente altas. Las membranas de este material
normalmente tienen un tamafio de poro entre 0,1y 20 um.

/CH CH\
\

CH;

Figura 1.5.5: Estructura de las moléculas de polipropileno.

+ Poliacrilonitrilo (PAN): Este material se trata de un polimero semicristalino, cuya férmula
quimica es (C3H3N),. Se fabrica a partir del mondmero acrilonitrilo, cuya estructura
molecular se muestra en la figura 1.5.6. Dicho material se caracteriza fundamentalmente por
su resistencia a la hidrolisis y a la oxidacion; y es utilizado fundamentalmente en la
fabricacion de membranas de ultrafiltracion.

I — ¢ — I
N —7N — I

I
=

n

Figura 1.5.6: Estructura del poliacrilonitrilo.

e Materiales inorgénicos: Este grupo de materiales comprende tanto a los metales, las ceramicas
o el vidrio. Estos materiales presentan algunas ventajas frente a los materiales organicos como
una mayor resistencia térmica, lo que conlleva un rango mayor de temperaturas de trabajo vy,
particularmente en el caso de las membranas ceramicas, una mayor selectividad y
permeabilidad a altas temperaturas y una mayor resistencia quimica ante sustancias corrosivas.
Por el contrario su fabricacion es més costosa y su fragilidad ocasiona reemplazos frecuentes.

1.6 - APLICACIONES PRACTICAS DE LAS MEMBRANAS.

Como ya se ha mencionado al principio del capitulo, las membranas tienen multitud de
aplicaciones préacticas para los distintos sectores industriales, ya que en multitud de procesos de
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fabricacion se requiere de la separacion de sustancias; para lo cual el uso de las membranas es
practicamente imprescindible. Ademas se puede hacer una ultima clasificacion de las
membranas atendiendo a la aplicacion que tengan, ya que segin el proceso en el que
intervengan se utilizaran unas u otras membranas.

A continuacidon se comentan los procesos méas habituales en los que intervienen las membranas:

Separacion de gases y vapores.

En este proceso las membranas mas utilizadas son las densas, en las cuales el transporte esta
regido por el mecanismo de difusion. La fuerza impulsora suele ser la diferencia de presion
entre las dos caras de la membrana.

Dialisis.

Para este proceso se usan membranas hidrofobicas porosas que permiten el paso de iones y
sustancias de bajo peso molecular, (menor que 1000 g/mol). La fuerza impulsora es la
diferencia de concentracién a ambos lados de la membrana, por lo que el transporte serd
puramente difusivo.

Electrodialisis

En este proceso, las membranas que se utilizan también son las de intercambio idnico, siendo
ahora la diferencia de potencial eléctrico a ambos lados de la membrana la fuerza impulsora
del proceso, por lo que aqui solamente permean solutos no i6nicos. La selectividad viene
determinada por la permeabilidad a los contraiones y la resistencia al paso de coiones por la
membrana.

Microfiltracidn, ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis inversa.

En todos estos casos, como ya se comentd, la fuerza impulsora es la diferencia de presion,
teniendo también en comun que el proceso de seleccion viene determinado sélo por el
tamafio de poro de la membrana. Ahora bien, hay que tener en cuenta que tamafios de poro
diferentes implican rangos de presiones distintas para trabajar en cada uno de estos casos:

Para la microfiltracion (MF): Presiones bajas, inferiores a 2 bar.
Para la ultrafiltracion (UF): Presiones mas altas, entre 2 y 10 bar.
Para la nanofiltracion (NF): Presiones altas, entre 10 y 60 bar.
Para la 6smosis inversa (Ol): Presiones altas, entre 20 y 100 bar.

Para los casos de la MF, UF y NF se usan membranas porosas, mientras que en el caso de la
Ol se utilizan membranas densas.

Por ultimo hay que destacar que cada uno de los procesos bajo gradiente de presion se ha citado
en orden creciente de peso molecular de las sustancias a separar y tamafio de poro. Por otro lado
y a excepcion del primer proceso que se refiere a fases gaseosas, el resto de procesos se refiere a
fases liquidas.

A continuacion se nombran algunas de las aplicaciones mas importantes a nivel industrial
dentro de diversos campos de la industria. Enumerar todos los procesos en los que se pueden
utilizar membranas en aplicaciones industriales seria demasiado prolijo, ya que cada dia se
proponen nuevas aplicaciones novedosas de las mismas. Sin embargo podemos citar algunos
ejemplos entre las aplicaciones més establecidas, como son:

Produccion de agua potable y agua industrial: En este campo se pueden encontrar
aplicaciones tales como:

- Produccién de agua ultrapura.

- Produccién de agua estéril y libre de pirdgenos.

- Eliminacion de particulas o de virus o bacterias presentes en el agua.
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Desalinizacion y desionizacion de aguas.

Tratamiento de las aguas residuales de la industria y los municipios: Dentro de este
campo se pueden encontrar aplicaciones tales como:

Separacion de aceite y agua.

Recuperacion de proteinas de los efluentes de la industria alimentaria.

Recuperacion de iones metalicos procedentes del chapado del metal.

Tratamiento de efluentes procedentes de distintas industrias como la industria
papelera, carnica, lactea o textil entre otras.

Desalinizacion de los efluentes industriales.

Tratamiento de los efluentes municipales.

Separacion de componentes en la industria alimentaria, quimica y farmacéutica: Dentro
de este campo se pueden encontrar multitud de aplicaciones practicas tales como:

Filtracion estéril, clarificacion y desproteinizacion del vino o el vinagre entre otros.
Eliminacidn del agua en productos alimenticios liquidos.

Produccion de café instantaneo, té o sopas.

Desalinizacion de dextranos y disoluciones de azUcar.

Concentracion de componentes de bajo peso molecular.

Desmineralizacion y filtracion de particulas o bacterias de disoluciones farmacéuticas.
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2- CARACTERIZACION DE MEMBRANAS.

Este capitulo se dedica a todo lo relacionado con la caracterizacion de las membranas asi como
los diversos métodos de caracterizacion existentes y la descripcion de los modelos tedéricos
utilizados para la realizacién este trabajo.

2.1- INTRODUCCION.

En esta seccion, primeramente se introducird el concepto de caracterizacion de membranas,
después se describiran en detalle todas aquellas caracteristicas de las membranas que pueden
conocerse y analizarse mediante dicha caracterizacién, y por Gltimo se describiran las técnicas
mas importantes para determinar dichas caracteristicas.

Se entiende por caracterizacion de una membrana el conocimiento de la constitucion, la estructura
y el comportamiento funcional de la misma. Mediante la caracterizacion se puede relacionar la
informacién estructural y morfol6gica proveniente de la membrana con las posibles aplicaciones
practicas que ésta pueda tener.

Para ello, una caracterizacion completa de nuestra membrana [1] debera incluir tanto aspectos
estructurales como aspectos funcionales de la misma.

Comenzado por el primer aspecto, la caracterizacion estructural de una membrana es, en esencia,
la determinacion de los siguientes pardmetros experimentales:

Tamafo de poro: El tamafio de poro de una membrana da informacion acerca del tamafio
promedio de los poros presentes en ella; ademas esta también relacionado con el tamafio de
particula que la membrana es capaz de retener.

El tamafio de poro puede variar desde 1.000 pm hasta 0,0001 pm, rango que abarca los cuatro
tipos principales de membrana: microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltracion (NF)
y 6smosis inversa (Ol).

Distribucion de tamafios de poro: Proporciona informacion cuantitativa sobre el rango
completo de tamafios de poro presentes en la membrana; obviamente esto incluye informacion
sobre el tamafio maximo, el tamafio promedio y el tamafio minimo de los poros presentes en
la membrana.

Porosidad (0): La porosidad mide el porcentaje de membrana ocupada por poros, por lo que
se obtendra como la relacion entre el volumen de muestra vacio y el volumen total geométrico.

La porosidad se calculara entonces como:
%4
=2 (1)
Vi

Si ademaés el volumen solido de la muestra es igual al volumen total geométrico menos el
volumen de muestra vacio, es decir, V;, = V; — V}, entonces la porosidad vendra dada por:

Voo
0=1—— 2
7 )

La porosidad de una membrana también puede obtenerse en términos de superficie ocupada
por los poros, suponiendo que los poros de la muestra son cilindricos, yaque V = A Ax donde
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Ax es el espesor de la membrana o de su capa activa; en este caso dicho espesor habria de
conocerse mediante alguna técnica experimental complementaria, como por ejemplo la
microscopia electronica.

En este caso la porosidad puede vendria dada por:

A A
g=-L=1--" (3)
Ay Ay

Siendo A, el area total geométrica, A, el rea de muestra vacia y A,, el area de material sélido.

Densidad de poros: Se puede definir como el nimero de poros presentes en la membrana por
unidad de area de la misma.

Rugosidad de la superficie: Se define como la desviacion que presenta la topografia de la
superficie de la membrana con respecto a una superficie ideal.

Tortuosidad (3): Representa la longitud promedio de los poros comparada con el espesor de
lamembrana (Ver Figura 2.1.1). Para poros cilindricos que atraviesan la membrana de manera
perpendicular a su superficie, la tortuosidad vale la unidad.

VA

Yp=1 Y #1

Figura 2.1.1: Tortuosidad para distintas configuraciones de poro dentro de una membrana.

Por otra parte, la caracterizacion funcional de una membrana hace referencia a aquellos
parametros que dan cuenta de la capacidad de permeacion de la misma; de los cuales, los mas
comunes son los que se exponen a continuacion:

Peso molecular cut-off (MWCO): Este parametro se define como el peso molecular de
aquella sustancia cuya retencion por parte de la membrana sea de un 90%, (ver Figura 2.1.2).
Los métodos de calculo de este parametro estan basados en analizar la retencion de distintos
solutos por parte de la membrana.

Retencion/%

90

MWCO Peso molecular/(g/mol)

Figura 2.1.2: Retencion de soluto en funcién de su peso molecular.
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El MWCO es un indicador de la habilidad que tiene una membrana para retener sustancias,
pero depende fuertemente de las caracteristicas propias de las sustancias de su interaccion con
la membrana y de las condiciones experimentales utilizadas en su determinacion.

Existen varias maneras de correlacionar de forma indirecta el tamafio de los poros de una
membrana con el peso molecular de las moléculas que pueden pasar a través de ellos [3]; las
cuales pueden encontrarse en la literatura.

Ahora bien, estas correlaciones surgen a partir de relaciones empiricas entre el tamafio de una
molécula y su peso molecular; relaciones que tendran un cierto rango de validez limitado.

Algunas de estas relaciones son las que se citan a continuacion:

e Algunos autores propusieron una relacion entre el peso molecular de una proteina y su
radio de Stokes-Einstein, derivada para una amplia gama de proteinas y dada por una
potencia 1/3:

r = 0,88 pL/° (4)

e Otros autores usaron la siguiente ecuacion para correlacionar del radio hidrodinamico
con el peso molecular de dextranos:

r = 0,488 PO+’ (5)

e Mientras que otros autores proponen otra correlacion empirica entre el radio promedio
de una membrana y su peso molecular de corte, también para dextranos, dada por:

r=0,33P* (6)

En todas estas relaciones el peso molecular esta escrito en Dalton (g/mol) y el radio se
escribe en Angstrom (A).

Alo largo de este trabajo se expondra otra forma de correlacionar pesos moleculares y tamafios
de molécula valida para dextranos y con la cual seremos capaces de estimar el cut-off de
nuestras muestras a partir de las distribuciones de tamafios de poros obtenidas por
caracterizacion estructural.

Permeabilidad hidraulica: Cuando se hace pasar un cierto fluido (ya sea liquido o gas) a
través de una membrana hay un cierto caudal (Que se denota por Q y que se define como el
volumen de fluido que circula por unidad de tiempo) que lleva asociado un flujo (Denotado
por J y definido como el caudal por unidad de superficie perpendicular a la direccion de
circulacion del fluido) de dicho fluido a través de los poros de la membrana.

Experimentalmente se observa que este flujo J a través de una membrana de espesor Ax puede
relacionarse con la presion aplicada P, a esta relacion se la llama permeabilidad, y se denota
por L, de manera que:

h
I
o~

(7)

Si se considera un flujo laminar para el transporte a través de los poros de la membrana, el
flujo de liquido seguira el modelo de Hagen-Poiseuille (del cual se hablara detalladamente en

19



2 - TEORIA

el apartado siguiente), y la permeabilidad se puede relacionar con el tamafio de los poros de la
membrana a través de la siguiente ecuacion:

_TLNT

8npAx (8)

Siendo N; la densidad de poros con radio 73,  la viscosidad del liquido que atraviesa los poros
de la membrana, ¥ la tortuosidad de los poros y Ax el espesor de la membrana.

Notese que la permeabilidad depende de los radios de poro elevados a la cuarta potencia, con
lo cual un pequefio aumento de los mismos hard que la permeabilidad aumente
considerablemente.

La permeabilidad se puede relacionar con la porosidad de la membrana; si se tiene en cuenta
la definicion de permeabilidad y el modelo de Hagen-Poiseuille se llega a que:

_0(r)?
-~ 8mpAx (9)

Donde ahora (r) es el radio promedio de los poros presentes en la membrana.

Caracter hidrofilo o hidréfobo: Una membrana se dice que es hidréfila si ésta tiene tendencia
a permitir que el agua entre a través de sus poros. Si por el contrario la membrana presenta
resistencia al paso del agua a través de sus poros se dice que es hidréfoba.

El caréacter hidréfilo o hidrofobo de una membrana se determina a través del angulo de contacto
entre una gota de agua pura y la superficie de ésta, tal como se muestra en la Figura 2.1.3:
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Figura 2.1.3: Angulo de contacto  entre una gota de liquido y una superficie solida.

Si la superficie es hidrdfila, la gota de liquido sera fuertemente atraida por dicha superficie y
se dispersara facilmente sobre ella, de manera que el angulo de contacto estara comprendido
entre 0 y 90°. En caso contrario, es decir, si la superficie es hidréfoba la gota de liquido
descansaré sobre dicha superficie, de manera que el &ngulo de contacto sera mayor que 90°.

Potencial zeta: La capacidad de filtrado de una membrana puede verse afectada por las
interacciones entre el material del que ésta se compone y la disolucién que se hace pasar a su
través. Una de estas interacciones es la electrostatica, por tanto se deben conocer las
propiedades eléctricas de la membrana ya que éstas pueden afectar al transporte de sustancias
a través de ella. En ese sentido, una de las magnitudes que caracterizan el comportamiento
eléctrico de una membrana es el potencial zeta; que se origina cuando se hace pasar una
disolucion de electrolitos a través de la misma y éstos interaccionan con su superficie,
provocando que se acumulen cargas eléctricas en las proximidades de la superficie de la
membrana. A su vez estas cargas depositadas pueden interaccionar con las cargas libres
presentes en la disolucion, por lo que se formara una capa de cargas llamada doble capa
eléctrica (ver figura 2.1.4), formada por cargas positivas y negativas dentro de la cual se
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originara una diferencia de potencial. EI comportamiento de las cargas presentes en la doble
capa hace que exista un plano en el cual la movilidad de las cargas puede considerarse
practicamente nula, ese plano se denomina plano de deslizamiento y el valor que toma el
potencial en ese plano se denomina potencial zeta.

oYoJelolelelelelclelelo

Figura 2.1.4: Doble capa eléctrica.

Existen diversas técnicas experimentales para determinar tanto los parametros estructurales como
los parametros funcionales de una membrana. Dependiendo del pardmetro o del grupo de
parametros que se desea determinar experimentalmente se utilizardn unos métodos de
caracterizacion u otros.

A continuacién se describiran los métodos de caracterizacion [1] mas importantes:

Métodos microscépicos: Estan basados en la observacion y el andlisis de una superficie
porosa, la observacién de dicha superficie puede realizarse mediante las siguientes técnicas:

Microscopia electrénica: La muestra que se analiza debe ser conductora, por tanto ésta
puede requerir de un tratamiento previo para que lo sea. La técnica consiste en enviar un
haz de electrones, debidamente focalizado, sobre la muestra y estudiarla en base a los
distintos fendmenos derivados de la interaccion entre la radiacion y la materia. Existen
diversas técnicas de microscopia electronica las cuales pueden ser, entre otras, microscopia
electronica de transmisién (TEM), microscopia electrénica de barrido (SEM) o
microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM).

Microscopia de fuerza atomica (AFM): La muestra que se analiza no tiene por qué ser
conductora, por tanto tiene la ventaja de que no se requiere de un tratamiento previo de la
muestra. Esta técnica consiste en pasar una punta muy fina llamada tip, unida a un brazo
(cantiléver), sobre una superficie 0 muy cerca de ella y detectar tanto la flexion del
cantiléver como los cambios en ésta al pasar por las distintas zonas de dicha superficie.
Dentro de esta técnica existen tres modos de operacion dependiendo de si el tip entra en
contacto o no con la muestra durante el analisis; dichos modos son: modo contacto (El tip
toca la muestra todo el tiempo), modo no contacto (El tip nunca toca la muestra) y modo
intermitente (EI tip toca la muestra cada cierto tiempo).

Una vez obtenidas las imagenes de la superficie porosa, éstas se analizan mediante un software
informético para obtener los resultados experimentales.

Con estos métodos experimentales se puede conocer la distribucion de tamafios de poro, asi
como la forma y tortuosidad de los mismos, la porosidad de una membrana y la rugosidad de
su superficie.

Métodos de penetracién de fluidos: Se basan en el método del punto de burbuja que consiste
en la medida de la presion necesaria para expulsar el liquido de los poros de una membrana
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utilizando para ello otro fluido, ya sea un gas u otro liquido no miscible. Si el fluido que se usa
para vaciar los poros es un gas, la primera burbuja de gas aparecera en el otro lado de la
membrana cuando se haya vaciado el poro mas grande de la misma. Es lo que se denomina
punto de burbuja. Este método puede llevarse a cabo mediante diversas técnicas, las cuales
son:

Porosimetria gas-liquido (GLDP): Se utiliza un gas (generalmente aire) para expulsar el
liquido que impregna los poros de la membrana. El problema de esta técnica es que para
analizar poros por debajo de las decenas de nandmetros se deben utilizar presiones muy
altas que pueden deformar la membrana.

Porosimetria liquido-liquido (LLDP): En lugar de un gas se utiliza un liquido inmiscible
para expulsar el liquido que impregna los poros de la membrana. La ventaja de esta técnica
es que se utilizan presiones menores que para el caso gas-liquido.

Un caso particular de esta técnica es el siguiente:

Porosimetria de mercurio (HGP): Similar a las anteriores sélo que el liquido que se
utiliza es mercurio. Dado que el mercurio es un liquido no-mojante, que no penetra en
la membrana de forma espontanea, lo que se mide es la presién necesaria para hacer
entrar el mercurio en poros cada vez mas pequefios. El problema de esta técnica es que
puede destruir las muestras ya que el mercurio puede quedarse entrampado en los poros.

Mediante estos métodos experimentales se puede conocer la distribucion de tamafios de poro
y la porosidad de una membrana.

Métodos de adsorcidn-desorcién de gases: Estos métodos esta basados en el estudio de los
fendmenos de adsorcién-desorcion de gases; los cuales son fendmenos superficiales que tienen
lugar en la interfase gas-sélido donde las moléculas del gas o bien se fijan a la superficie del
solido (adsorcién) debido a varias fuerzas de atraccion que pueden ser de naturaleza fisica
(fuerzas de Van der Waals) o quimica (fuerzas de enlace) o bien se separan de dicha superficie
del so6lido (desorcién). Estos fendmenos vienen determinados por la ecuacion de Kelvin y por
el conocimiento de las isotermas de adsorcion, que muestran el volumen de gas adsorbido por
el s6lido en funcidn de la presion de equilibrio a temperatura constante. Segun sea la forma de
estas isotermas de adsorcién, la cual depende de la naturaleza interna del gas que es adsorbido,
asi seré la forma y la distribucion de los poros en la membrana.

Una de las técnicas basadas es este principio es la porometria de adsorcion-desorcion de
gases, en la cual se determinan las isotermas de adsorcion de distintas maneras, las cuales
pueden ser:

— Midiendo el volumen y la presion del gas en el equilibrio (Ya sea de forma estatica
0 de forma continua).

— Determinando la variacion de la masa de solido con una microbalanza.

— Midiendo con técnicas basadas en los métodos de cromatografia.

Un fendmeno particular relacionado con los fendmenos de adsorcién-desorcién es el de
condensacion capilar, en el cual se basa la técnica que se describe a continuacion:

Permoporometria (PMP): Esta técnica se basa en los principios de condensacion capilar
de un vapor dentro de los poros de una membrana y de permeabilidad de otro gas no
condensable a través de ellos. Consiste en controlar la presion relativa del gas condensable
y medir el flujo del gas no condensable.
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A partir de estos métodos se puede determinar la distribucion de tamafios de poro y la
porosidad de una membrana.

Métodos de solidificacion capilar: Estan basados en el hecho de que cuando se introduce un
liquido dentro de un capilar, la curvatura de la interfase del liquido cambia; ademas en esa
interfase solido-liquido, dicha curvatura esté relacionada con la temperatura de cambio de fase.

Una de las técnicas basadas en este principio es la que se expone a continuacion:

Termoporometria (THP): Esta técnica se basa en el hecho de que el punto de
solidificacion del vapor condensado depende de la curvatura de la interfase, entonces
utilizando técnicas calorimétricas (como el DSC) se puede monitorizar la transicion de fase
y se puede calcular la distribucién de tamafios de poro.

Mediante estos métodos se puede estudiar la forma de los poros y la distribucion de tamafios
de poro para cualquier membrana.

Métodos basados en el desarrollo funcional: Estos métodos estan basados en el hecho de
gue en cualquier proceso de filtracion viene acompafiado de una retencién de sustancias de
distinto peso molecular, o sea distintos radio hidrodinamico. Entonces se puede caracterizar el
comportamiento una membrana relaciondndolo con la retencién de sustancias cuyas
caracteristicas sean conocidas.

Por una parte, la ventaja que presentan estos métodos es que se obtiene informacion a partir
de un proceso real de separacion; por otra parte estos métodos tienen los inconvenientes de
gue estan muy influenciados por las condiciones experimentales (Tipo de sustancia empleada,
interaccién de la sustancia con la membrana, etc.)

Una de las técnicas basadas es estos principios es el test de retencién de solutos, en el cual
a partir de un modelo sencillo se estudia la pelicula que se forma en la capa activa de la
membrana, debido al fenémeno de retencion de solutos que ha tenido lugar en ella.

Métodos espectrosopicos: Existen ademas otras técnicas para caracterizar una membrana,
como pueden ser la resonancia magnética nuclear, la resonancia de spin electronico, la
espectroscopia infrarroja y la espectroscopia Raman.

Ahora bien, hay que tener en cuenta que existen otros métodos de caracterizacion distintos a los
mencionados, los cuales pueden proporcionar informacion importante y contribuyen a completar
la caracterizacion de las membranas.

Algunas de estas técnicas [2] son las siguientes:

Métodos de caracterizacion eléctrica: Estos métodos se basan en el estudio de la interaccion
electrostatica que puede tener lugar entre la membrana y la disolucion que pasa a través de
ella. El estudio de esta interaccion puede llevarse a cabo desde distintos puntos de vista y
mediante distintas técnicas, las cuales son:

Microscopia de fuerza eléctrica (EFM): Esta técnica permite estudiar la distribucion de
cargas eléctricas sobre la superficie de la membrana. Con esta técnica se obtienen imagenes
de la superficie de la membrana bien mediante deteccién de amplitudes, o bien mediante
deteccion de fase, o bien mediante modulacion de la frecuencia.

Métodos electrocinéticos: Se basan en el hecho de que cuando una membrana esta inmersa
en una disolucion con cargas eléctricas, se produce una separacion de carga en la que
conlleva la aparicion de una doble capa eléctrica; asi llamada porque una de las fases
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adquiere una carga negativa y la otra, positiva. Esta capa se forma debido a que cuando dos
fases se ponen en contacto, aparece entre ellas una diferencia de potencial debida a una
acumulacion de cargas eléctricas en las proximidades de la interfase, lo que originard un
potencial de membrana.

Mediante estos métodos se pueden determinar tanto la carga neta superficial que se origina en
la superficie de la membrana asi como el potencial zeta, el cual ya se hablé anteriormente.

Meétodos de medida de dngulos de contacto: Estos métodos se basan en el estudio del &ngulo
de contacto entre una membrana y un liquido, de forma que la interfase sélido-liquido viene
caracterizada por dicho angulo de contacto.

Hay un gran nimero de técnicas de medida de angulos de contacto, a continuacion se va a
hacer un recorrido por los métodos mas importantes de medida de angulos de contacto, y los
mas utilizados hasta ahora.

Métodos directos: El angulo de contacto se puede observar con una simple visualizacion
e incluso fotografiar.

Método de la gota depositada: Consiste simplemente en la medida directa del angulo
de contacto de una gota de liquido sobre una superficie plana; donde el angulo se
determina a partir de la tangente al perfil de la gota tal como se muestra en la figura
2.1.4; este angulo se puede medir directamente al mismo tiempo que se estd
visualizando la gota o posteriormente tras fotografiarla.

@W
8

superficie

Figura 2.1.4: Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una superficie plana.
Método de la burbuja cautiva: Consiste en que una pequefia burbuja de aire se coloca
en contacto con una superficie (sobre ella o bien por debajo de ella) que esta dentro de

un recipiente con liquido, e igual que en el método anterior lo que se mide es el perfil
de dicha burbuja, como se muestra en la figura 2.1.5.

5
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Figura 2.1.5: Angulo de contacto para una burbuja en un liquido.

Método de la barra vertical: Consiste en medir el angulo de contacto directamente
sobre el perfil que forma una barra cilindrica parcialmente inmersa en un liquido, tal
como se muestra en la figura 2.1.6.
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Figura 2.1.6: Angulo de contacto para una barra cilindrica parcialmente sumergida en un liquido.

Métodos indirectos: Aparte de los métodos directos hay también otros indirectos en los
que el &ngulo de contacto se mide indirectamente a partir de la medida directa de otras
magnitudes.

Métodos tensiométricos: Para estos métodos el angulo de contacto se determina a
partir de la fuerza ejercida sobre una placa fina y himeda en contacto con un liquido.

Métodos de capilaridad: En estos métodos lo que se mide es la altura, a la que
asciende el liquido por el interior de un capilar.

Con estos métodos de medida del &ngulo de contacto se puede estudiar la hidrofilicidad y/o
la hidrofobicidad de cualquier membrana.

Métodos de medida de porosidades: Estos métodos se basan en la determinacién de la
porosidad de una membrana, magnitud que ya ha sido descrita anteriormente y cuya definicion
viene dada por las ecuaciones (1), (2) y (3). Ahora bien, aunque este parametro se puede
obtener indirectamente a partir de las medidas hechas con alguno de los métodos ya expuestos,
existen técnicas de medida de porosidad de forma mas focalizada.

En primer lugar se debe destacar que hay varios métodos independientes para la determinacion
de la porosidad los cuales se pueden clasificar en métodos directos y métodos indirectos.

Seguidamente se recogen los métodos mas importantes, con sus caracteristicas especificas.

Métodos directos: Estos métodos permiten obtener la porosidad directamente sin
necesidad de hacer ninguna suposicidon o hipétesis. Algunos de ellos se expondran a
continuacion:

Método de las densidades aparentes: Este método no es mas que una estimacion de
la porosidad y en ningln caso se puede considerar como un método de medida exacto.
Consiste en determinar tanto la densidad real, p,.4;, de una membrana (que no es mas
gue la densidad total de material del que se compone la misma) a partir de su masay de
su volumen de material, como su densidad aparente, pg;,, a partir de su masa y de su
volumen total geométrico para que, a partir de las definiciones de estas densidades, se
pueda obtener la porosidad de dicha membrana, la cual se calculara de la siguiente
manera:

p
g=1-—"E (10)
Preal

Método picnométrico: Este método se basa en el principio de que si se sumerge la
membrana en un liquido de densidad p, conocida, éste llenara el espacio vacio de los
poros, de tal forma que el volumen ocupado por los poros o lo que es lo mismo el
volumen de muestra vacio, 1, es igual (en ausencia de deformaciones) al volumen de
liquido contenido en el interior de la membrana. Este volumen se puede obtener por
sucesivas pesadas de la muestra seca, m,, de un picnometro enrasado con el liquido
(que generalmente sera agua) m, y del mismo picnémetro enrasado con el liquido y con
la membrana en su interior, ms, de tal forma que el volumen sélido de la membrana o
volumen de liquido desalojado sera V,,, = (m; + m, — m3)/p y por tanto la porosidad
gueda de la siguiente manera:
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_(my +my —m3)
pVe

0=1 (11)

Siendo V; el volumen total geométrico de la membrana y la densidad del liquido a la
temperatura de trabajo.

Porosimetria de mercurio: En este método se introduce un liquido, en este caso
mercurio, dentro de los poros de una membrana. EI método consiste en introducir la
muestra en una célula, llamada penetrometro, que ha sido calibrada previamente de
forma que se conoce su volumen total V; y en dicho penetrometro se introduce el
mercurio, que después se fuerza a entrar en los poros de la membrana aplicando
presiones cada vez més altas. Los datos que se registran son los datos de presién y de
volumen intruido, Vi, en la muestra (que en definitiva es el volumen vacio de
membrana). El valor del volumen total de muestra se calcula previamente midiendo las
dimensiones de ésta o bien por otros métodos, como puede ser si se conoce la densidad
del mercurio:

Ve= T~ pg;(mp+Hg+m —my — ml) (12)

Siendo py, la densidad del mercurio a la temperatura de trabajo, m, la masa de la
muestra seca, m,, la masa del penetrémetro vacio y my,, y44+m la masa del penetrometro
con el mercurio y la membrana en su interior.

De acuerdo con la definicion de porosidad (Ecuacién (1)) se tendra pues que:

9 = Vint (13)
Ve — pﬁgly(mp+Hg+m —my = ml)

Meétodos indirectos: Estos métodos permiten obtener la porosidad a partir de suposiciones
hechas sobre la geometria y/o la distribucidn de tamafio de los poros. Algunos de ellos son
los que se exponen a continuacion:

Métodos microscopicos: Estos métodos, como ya se ha descrito anteriormente, dan
iméagenes o bien de la superficie de la muestra o bien de cortes transversales de la misma.
Estas técnicas, puesto que muestran directamente la verdadera estructura de la
membrana permiten, a partir de un cuidadoso analisis computerizado de las imagenes
obtenidas, obtener tanto la porosidad voliumica como la porosidad superficial.

Métodos de desplazamiento de liquidos: Estos métodos se basan en el hecho de que
si la membrana se moja previamente con un liquido y a continuacion, aplicando una
presion, se le hace pasar un gas (generalmente aire) u otro liquido no inmiscible con el
primero a través de los poros, al representar el flujo frente a la presién (o frente al
correspondiente diametro de poro) es posible obtener la distribucion de poros. A partir
de esta distribucion de poros, se puede calcular la porosidad integrando el area de la
seccion transversal para todos los diametros de poro.

Métodos de permeabilidad de liquidos: En estos métodos, lo que se mide es el flujo
a través de una membrana frente a la presion, y cuya pendiente es la permeabilidad la
cual esta relacionada con la porosidad. Dependiendo de como sea el flujo a través de los
poros de la membrana dicha relacion seré distinta y por tanto existiran distintas maneras
de calcular la porosidad de la membrana.
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Ahora bien, hay que destacar que a la hora de escoger una determinada técnica de caracterizacion,
es interesante conocer cuales son sus principales caracteristicas (Un resumen de los pardmetros
que se pueden determinar con cada técnica se mostrara en la tabla 2.1.1) con el fin de elegir
aquella que sea més interesante de acuerdo con el fin que se persigue y con la membrana que se
esté utilizando. Un primer factor importante a la hora de elegir esta técnica es el rango de tamafio
de poros que cada técnica cubre (Ver figura 2.1.7). Otro factor importante es la cantidad de
muestra que se necesita para realizar la experiencia; asi, por ejemplo, mientras que hay métodos
en los que se necesita una pequefia cantidad de muestra, existen también técnicas que requieren
una cantidad considerable de membrana dependiendo de su porosidad. Por Gltimo hay que tener
en cuenta también que hay ciertas técnicas que pueden destruir la muestra 0 como poco dafarla,
mientras que hay otras técnicas que dejan la muestra intacta.

En la siguiente tabla se resumen brevemente las caracteristicas de una membrana que pueden ser
determinadas con cada uno de estos métodos:

Técnica Parametros
Punto de burbuja y técnicas asociadas Tamafios de poro
(Porosimetria gas-liquido y porosimetria liquido-liquido) | Distribucion de tamafios de poro
Porosidad
Porosimetria de mercurio Tamarios de poro
Distribucién de tamafios de poro
Porosidad
Microscopia (Electrénica y de fuerza atémica) Forma de los poros

Distribucién de tamafios de poro
Rugosidad de la superficie
Porosidad

Tortuosidad

Adsorcidn-desorcion de gases y solidificacion capilar | Distribucién de tamafios de poro

Porosidad
Termoporometria Forma de los poros
Distribucién de tamafios de poro
Permoporometria Distribucién de tamafios de poro
Porosidad
Métodos espectroscopicos Forma y estructura de los poros
Porosidad
Test de retencion de solutos MWCO
Microscopia de fuerza eléctrica Potencial de superficie
Meétodos electrocinéticos Potencial zeta
Distribucién de carga
Métodos de medida de &ngulos de contacto Carécter hidrofilo o hidréfobo
Métodos de medida de porosidades Porosidad

Tabla 2.1.1: Principales métodos de caracterizacion y parametros que pueden determinar.

A continuacion (Ver figura 2.1.7) también se muestran los distintos intervalos de tamafio de poro
que puede ser medidos con las distintas técnicas que permitan medirlo.
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Figura 2.1.7: Rangos de tamafio de poro que pueden ser detectados con las distintas técnicas de
caracterizacion estructural.

Finalmente hay que tener en cuenta que para caracterizar una misma membrana pueden emplearse
distintas técnicas de caracterizacion, bien porque mediante cada una de estas técnicas se pueden
determinar distintos pardmetros de la membrana (Con lo cual distintas técnicas de caracterizacion
pueden ser complementarias entre si) o bien porque mediante distintas técnicas se pueden
determinar los mismos pardmetros de la membrana (Lo cual es bastante Gtil para poder comparar
entre resultados obtenidos por distintas técnicas).

2.2- METODOS DE CARACTERIZACION UTILIZADOS.

A continuacion se van a describir detalladamente las técnicas de caracterizacion de membranas
que se han utilizado en este trabajo. Estas técnicas son: por una parte la porosimetria por
desplazamiento liquido-liquido (LLDP) y por otra parte el analisis de imagenes obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Dichas técnicas son independientes y
complementarias entre si ya que permiten obtener mediante diferentes caminos la misma
informacidén acerca de cualquier membrana, en este caso sera informacion sobre la estructura
porosay el poder selectivo de las membranas que se estudien. La diferencia principal entre ambas
radica en que las imagenes SEM que trataremos mediante analisis de imagen para medir el tamafio
de los poros, s6lo nos dan informacion de la superficie de la membrana (realmente medimos el
tamafio de los poros a la entrada) mientras que la técnica LLDP da una informacién méas precisa
en cuanto determina el tamafio del poro en su punto mas estrecho. Dicho punto es, por otro lado,
el que determina las particulas que pasaran o seran retenidas por la membrana.

En primer lugar se comenzara por la porosimetria por desplazamiento liquido-liquido.

2.2.1- Porosimetria por desplazamiento liquido- liguido.

Para la mayoria de las membranas, y en particular para aquellas cuyo uso industrial esta basada
en la aplicacion de un gradiente de presion a través de la membrana, el tamizado (junto a la
solucioén-difusion para membranas densas) es el principal mecanismo de separacién. Por lo tanto,
un conocimiento en profundidad de la estructura de los poros de la membrana es clave para
conocer sus capacidades de separacion.
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Como se ha comentado en la seccion anterior, existen numerosos métodos para caracterizar una
membrana, cada uno de ellos basado un principio fisico distinto, pero todos ellos intentan extraer
informacidn acerca de las caracteristicas de la membrana. Pues bien, este estudio se centrard
principalmente en los métodos de caracterizacion basados en el punto de burbuja, y en especial
en la porosimetria por desplazamiento liquido-liquido (LLDP).

El método de la porosimetria LLDP esta basado en las medidas de la presion necesaria para
desalojar un liquido que impregna los poros de una membrana por medio de otro liquido
inmiscible, y la determinacion del flujo de este ultimo a través de ella.

En primer lugar se introduciran los conceptos tedricos basicos acerca de este método:

Como bien es sabido, una membrana cualquiera presenta un cierto nimero de poros, los cuales
tendran un cierto tamafio que determinara las aplicaciones para las que se utilice dicha membrana.
Pues bien estos poros pueden ser entendidos como capilares sin pérdida de generalidad.

Cuando un liquido se encuentra en el interior de un capilar, se forma un menisco gque sera céncavo
o convexo (Ver Figura 2.2.1.1) dependiendo de como sea la interaccién entre el liquido y las
paredes del capilar (basicamente dependera del angulo de contacto entre el liquido y las paredes).

Menisco convexo Menisco concavo

Figura 2.2.1.1: Menisco convexo y menisco concavo.

Ademas si el diametro del capilar es pequefio, la forma del menisco serd un segmento de esfera.
En ese caso, el radio del capilar se relaciona con el radio del menisco mediante:

r = R|cos 0| (14)

Figura 2.2.1.2: Menisco esférico.

Donde r es el radio del capilar, R el radio del menisco y 6 el &ngulo de contacto entre el menisco
y el capilar, tal como se muestra en la figura 2.2.1.2.

La presion necesaria para introducir o expeler un liquido que se encuentra dentro de un capilar,
vendré dada por la ecuacion de Young-Laplace, también conocida como ecuacion de Washburn
cuando se aplica a capilares cilindricos; la cual relaciona dicha presion con el radio del capilar y
con la tension superficial entre ambos liquidos mediante:

2y cos @
p = 2¥Vcos? (15)

r
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Donde P es la presién aplicada, y es la tensidn interfacial entre ambos liquidos, r es el radio del
capilar y 6 es el angulo de contacto ente la pared del capilar y el menisco formado por el liquido
que se encuentra en el interior del capilar.

Si se considera que el liquido impregna perfectamente los poros de la membrana, entonces se
tendra que 8 = 0, luego cos 6 = 1;y la presién necesaria para introducir o expeler un liquido que
se encuentra dentro de un capilar vendra dada, en este caso, por la ecuacion de Cantor:

P=— (16)

Se deduce que la presion aplicada es inversamente proporcional al radio del capilar, es decir,
cuanto mayor sea la presion se pueden vaciar capilares con radio mas pequefio.

Entonces a medida que el liquido de desplazamiento vaya vaciando los poros de la membrana,
aumentara el flujo de este liquido a través de la misma. El incremento en la presion aplicada estara
relacionado con un incremento en el caudal de liquido a través de la membrana debido a la
apertura de nuevos poros cada vez mas pequefios. Asi pues es necesario un modelo de transporte
dentro de los poros para obtener la distribucién de tamafios de poro; el modelo més utilizado es
el de Hagen-Poiseuille en el cual se considera un flujo laminar de liquido a través de la membrana
y también se considera que los poros de la membrana son capilares cilindricos perpendiculares a
la superficie de la misma.

En este modelo, el caudal Q;, que se define como el volumen de liquido que circula por unidad
de tiempo, a través de un Unico poro de radio r; cuando se aplica una presion P; vendré dado por
la siguiente ecuacion:

Pt
Qi = 8l (17)

Donde r; es radio de poro, n es la viscosidad del liquido de desplazamiento y [ la longitud de los
poros, la cual coincide con el espesor de la membrana o de su capa activa dependiendo del tipo
de membrana que se utilice para los experimentos.

Un aspecto importante a tener en cuenta en este modelo, es que se considera que la tension
interfacial se ve superada una vez que la interfase es expulsada a través de los poros, en este caso
el caudal Q; a través de un poro de radio r; seré:

Pt 2y
.= 1 P: > —
i 8l S1 i T (18a)
2
Q;=0 si P;< TV (18b)
i

Se observa pues que el caudal Q; de liquido a través de un cierto conjunto de poros iguales de
radio r; cuando se aplica una presion P; sera el caudal a través de uno de esos poros multiplicado
por el nimero de ellos n;, de forma que:

Q Tl.'PiTi4
=N, —
L L 877[
Por consiguiente, el flujo J; a través de un cierto conjunto de poros iguales de radio r;, definido
como el caudal que atraviesa una unidad de superficie, asociado a los poros de radio r;, cuando
se aplica una presion transmembrana P; estd dado por la ecuacién de Hagen-Poiseuille:

(19)

30



2 - TEORIA

4
. Niﬂ'PiT'i

= 20
i 8l (20)

Donde ahora N; es la densidad de poros cuyo radio es r;, 0 sea, es el nimero de poros de radio r;
por unidad de superficie de la membrana.

Luego, cuando la tensién interfacial se ve superada una vez que la interfase es expulsada a través
de los poros, el flujo J; a través de un poro de radio r; seré:

NinPiri4 2y
= — i P> —
]l 87]l Sl i T (213)
2
]i =0 si Pi < T_y (21b)
i

Estas situaciones anteriores, acerca del caudal o del flujo a través de un poro y la tensién
interfacial se resumen en la figura 2.2.1.3.

Si <X 5 0=0,]=0
i - = = =

T[PL'TLA ] _NL'TL'PiTi“
spt U T sl

Si Pl>i—y$Ql=

Figura 2.2.1.3: Existencia o no de caudal o de flujo a través de un poro si la presion: No supera la tension
interfacial (I1zquierda) o si por el contrario supera la tension interfacial (Derecha).

Entonces se tiene que la permeabilidad asociada a dichos poros de radio r;, para el modelo de
Hagen-Poiseuille, vendra expresada por:

. i
L, =i N (22)

Luego, el caudal total de fluido a través de la membrana; serd la suma de los caudales
correspondientes a cada tamafio de poro (Ecuacién (19)) presente en la membrana. Este vendra

dado por:
nPr
0= 201—2 N (23)

Por tanto, el flujo total a través de la membrana; sera pues la suma de los flujos correspondientes
a cada tamafio de poro (Ecuacion (20)) presente en la membrana. Luego vendra dado por:

N;
j= 211— o, (22)
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Por consiguiente, la permeabilidad total a través de la membrana estard determinada por la
permeabilidad asociada a cada tamafio de poro r;; y sera, por tanto, la suma de las permeabilidades
debidas a cada uno de esos tamarfios de poro, de forma que:

Ji TNt
! —~ P; —~ 81l (25)
L L

4

Lo que ocurre de forma experimental es que se aplica una cierta presion por parte del liquido de
desplazamiento que hard que poros de hasta un determinado tamafio puedan abrirse, lo que
producira un cierto flujo a través de la membrana; pues bien esta presion ejercida por el liquido
de desplazamiento se va incrementando paulatinamente, de forma que se puedan abrir poros cada
vez mas pequefios y que en consecuencia aumente el flujo a través de la membrana. El flujo
resultante serd debido a todos los poros abiertos a la presion ejercida por el liquido de
desplazamiento, por lo que el flujo serd a través de los poros de un tamafio mayor o igual al
tamafio de poro mas pequefio que pueda abrirse para esa presion del liquido de desplazamiento.
Este proceso se muestra esquematicamente en la figura 2.2.1.4.

1) 2)

3) 4)
J3>1]2
P,> P, J2>)1 P; > P, E

11

Figura 2.2.1.4: Esquema del proceso de vaciamiento de poros y aparicion de un flujo creciente conforme aumenta la
presion. En laimagen 1) se muestra la situacion en la que no se aplica presion, luego la membrana tiene todos sus poros
llenos y no aparece ningun flujo a su través. En las imagenes 2) y 3) se muestran situaciones en las que se va aplicando
una presion cada vez mayor y por tanto se van vaciando poros cada vez mas pequefios, apareciendo a su vez un flujo
creciente a través de la membrana. Finalmente esta situacion anterior tiene lugar hasta que se vacian todos los poros de
la membrana, esta situacion final se muestra en la imagen 4).

Ahora bien, el caudal experimental obtenido no esta asociado a un Unico tamafio de poro, sino
que esta asociado a aquellos poros cuyo radio sea mayor o igual al radio obtenido para la presion
dada a través de la ecuacion de Cantor (Ecuacion (16)). Entonces es necesario conocer la
contribucion de todos los poros presentes en la membrana al caudal global a través de la
membrana.

Por tanto, el caudal Q,, que se obtiene para una presion P;, estard dado por el flujo total de todos
los poros de radio mayor o igual a r;; con lo cual:

32



2 - TEORIA

i

i TP T
Qv = kZle = Z Ny 8l (26a)

k=1

Entonces el flujo experimental obtenido estara también asociado a aquellos poros cuyo radio sea
mayor o igual al radio obtenido para la presion dada a través de la ecuacién de Cantor. En ese
caso, el flujo J,, que se obtiene para una presion P;, estara dado por el flujo total de todos los poros
de un radio mayor o igual a r;; con lo cual:

i 4

VI
v = k= k

8nl

k=1 n

i
(26b)
k=1

Donde, despejando la correspondiente densidad de poros N, y utilizando la ecuacion de Cantor
(Ecuacion (16)) se tiene que:

ly,P
Nk:U]k k
2myt

(26¢)
Y la correspondiente permeabilidad L,, que se obtiene para esa presion P; estara determinada por
la permeabilidad total debida a todos los poros de tamafio mayor o igual a r;; por lo tanto:

i

i
TN, 1
L, = Z Lie = Z 8k1k (27)
k=1 n

k=1

Por el hecho de que el tamafio de los poros de una membrana es mucho menor que el tamafio de
la membrana en si, dicha membrana presentara un gran nimero de poros; luego es I6gico pensar
que los poros estaran distribuidos por toda la membrana segun una cierta distribucién continua.

Por ello es muy util definir una funcion de distribucion en el contexto de los tamafios de poro de
las membranas. Se define la distribucién de tamafios de poro, f(r) como el nimero de poros por
unidad de radio de poro, es decir, como la fraccion de los poros presentes en la membrana cuyo
radio se encuentraentre r y r + dr.

Esta funcion tendra las siguientes propiedades:

» Todos los radios de poro se encuentran en el intervalo (0, o), por lo que se cumplira que
la fraccion de todos los tamarfios de poro sera la unidad, luego:

foof(r) dr=1 (28)
0

» La fraccion de los poros presentes en la membrana cuyo radio esta comprendido entre 1,
y rg Viene dado por:

2~ [Trayar (29)

Ta

Donde N es la densidad total de poros, nimero de poros por unidad de superficie, y Nyp
es la densidad de poros cuyo radio esta comprendido entre r, y 5.
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En relacion a la distribucion de tamafios de poro, se puede definir también una distribucién
acumulativa de tamafios de poro, f.,m (), que se define como como la fraccion de los poros
presentes en la membrana con radio menor o igual que r. Entonces vendra dada por:

Jy f@) dr

feum () = fooof(r) ar

= fo f(r)dr (30)

Esta distribucidén acumulativa presenta las siguientes propiedades:

» Esta comprendida entre 0y 1.

0<foum() =1 (31)
> Tiende asint6ticamente a 1.
fcum(r) m 1 (32)

La distribucién en el numero de poros, n(r), se define como el nimero de poros por unidad de
superficie y por unidad de radio de poro, o lo que es lo mismo, la fraccion de la densidad total de
poros debida a poros de radio entre r y r 4+ dr. Se calcula a partir de la funcion distribucion de
tamafios de poro f(r) mediante:

n(r) = Nf(r) (33)

> De donde, si se combinan las ecuaciones (28) y (33), se tiene que la contribucion total a
la densidad de poros por parte de todos los poros presentes en la membrana constituye,
en efecto, la densidad de poros total:

f n(r)dr =N (34)
0

» Entonces, el nimero de poros por unidad de area, densidad de poros, con radios
comprendidos entre r, y 5 (N,5) se calcula integrando la distribucion en el nimero de
poros n(r) entre r, y rg. NGtese que si los limites de integracion fuesen 0 e oo el resultado
de la integral seria la densidad total de poros.

Nyp = frB n(r)dr (35)

Ta

De la misma manera, se puede definir también una distribucion acumulativa en el nimero de
poros, n.,m(r), que se define como como el nimero de poros por unidad de superficie cuyos
radios son menores o iguales que r. Con lo cual vendra dada por:

for n(r)dr for n(r) dr

= 36
fooo n(r) dr N 36)

Neym (1) =

Esta distribucién acumulativa presenta las mismas propiedades que la distribucion
acumulativa de tamafios de poro f,.,, (1).

Usando en cuenta la ecuacién (31) se llega al siguiente resultado:

(37)
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ncum(r) = J;) f(T) dr

» De donde se deduce que la distribucion acumulativa de tamafios de poro es igual a la
distribucion acumulativa en el namero de poros, luego:

Jeum () = Ny (1) (38)

» Y también se deduce que a partir de un cierto radio de poro 7,4, , que sera el radio del
poro méas grande presente en la membrana se tendrd que todos los tamafios de poro ya
han contribuido a la densidad de poros, luego la distribucion acumulativa en el nimero
de poros vale la unidad; luego:

Si =T = Neum(™) =1 (39)

Por consiguiente, el flujo total J a través de la membrana para una presion dada P se define en
términos de la distribucion en el nimero de poros a través de la siguiente ecuacion:

J(r,P) = f " Py n(r) dr (40)

Tmin

Donde los limites de integracion 7,4, Y Tmin SON, respectivamente, los radios maximoy minimo
de los poros presentes en la membrana (Obtenidos a través de la ecuacidn de Cantor) que se abren
cuando se aplican las presiones minima y maxima respectivamente, es decir:

2y 2y
Tmax = P_ y Tmin = P_ (41)
min max

Siendo Pp,in Y Prax 12s presiones minima y maxima a las cuales la interfase liquido-liquido es
expulsada de los poros de la membrana.

» Luego el flujo a través de la membrana correspondiente a poros de radios comprendidos
entre r, y 1z Se puede obtener cambiando los limites de integracion de la ecuacion (40)
por dichos radios de poro, con lo cual:

Jap(r, P) = f Q(r, P)n(r) dr (42)

Teniendo en cuenta el modelo de Hagen-Poiseuille (Ecuacion (17)), se puede encontrar una
expresion para el flujo total a través de la membrana siempre que se considere que las variables
que intervienen son independientes de la presion:

TP [Tmax
J(r,P) =— rin(r) dr (43a)
8nl

Tmin
Si se utiliza la ecuacion (31) también se tiene que:

P _ NP e d (43b)
], )_8_771 r*f(r)dr

Tmin
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» Observando la forma que tienen estas ecuaciones, puede observarse que para radios de
poro mayores que 7,4, la integral que aparece toma siempre el mismo valor, luego se
tendra que:

Sir>rmax:>]°<P:>L:%:Cte (44)

La representacion grafica del flujo en funcion de la presion serd una curva de la forma mostrada
en la figura 2.2.1.5; donde el flujo va creciendo conforme crece la presion debido a que poros de
radio cada vez menor van abriéndose, esta grafica tiene un aspecto parecido a la letra S y acaba
en una zona recta de pendiente méxima, a la que llamaremos permeabilidad asintética, y que
corresponde a la situacion en la que se han abierto todos los poros y por lo tanto la permeabilidad
se mantiene constante.

Figura 2.2.1.5: Curva del flujo en funcidn de la presion.

Por otra parte, teniendo en cuenta la definicién de permeabilidad (Como la relacion entre el flujo
y la presidn), se puede obtener la permeabilidad total a través de la membrana sin mas que aplicar
dicha definicion y utilizar la ecuacion del flujo total, por consiguiente la permeabilidad total seré:

Tmax
L(r,P) = lf rin(r) dr (45a)
8771 Tmin
De donde se tendra también que:
L( P)—N"frmax “f(r)d (45b)
T, =l - r*f(r)dr

Sin embargo, como la distribucién en el nimero de poros es 0 para r > 73,45, €ntonces el limite
superior de la integral en las ecuaciones (43a) y (43b), 1,4, PUede tomarse como oo. Con lo cual
dichas ecuaciones quedan de la siguiente manera:

oo

P 4
J(r,P) = anl r*n(r) dr (46a)

Tmin
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O lo que es lo mismo:

NP (© (46b)

JeP =gy | e
Entonces la permeabilidad quedara también de la siguiente forma:
° 47
L(r,P) = 8l17l - r*n(r) dr (47a)
Dicho de otra manera:
Nm [

L(r,P) = —f rt f(r) dr (47b)

87’]1 Tmin

La representacion grafica de la permeabilidad en funcion de la presion sera una curva de la forma
mostrada en la figura 2.2.1.6; donde la permeabilidad va creciendo conforme crece la presion
debido a que poros de radio cada vez menor van abriéndose, esta gréafica tiene también un aspecto
parecido a la letra S y acaba en una zona recta de pendiente nula, cuyo valor es la permeabilidad
asintotica L;,:4;, la cual corresponde, como ya comentamos, a la situacion en la que se han abierto
todos los poros (permeabilidad constante tal y como muestra la ecuacion (42)).

L

Ltntal I

P

Figura 2.2.1.6: Curva de la permeabilidad en funcion de la presion.

Ademas, en relacion a la permeabilidad, se puede definir una funcion distribuciéon de
permeabilidad L(r) que se define como la fraccion de la permeabilidad total asociada a los poros
de la membrana cuyos radios se encuentran comprendidos entre r y r + dr. De manera que su
integral entre dos radios de poro r, y rp seré la fraccion de la permeabilidad total asociada a los
poros de radio comprendido entre dichos valores r, y rp, luego:

Lap _ f "L dr (48)

Leotar T4

De donde L;,:q; €S la permeabilidad total, que sera el flujo total / a través de la membrana,
dividido por la presion P correspondiente a dicho flujo, por tanto se tiene que:

J
Liotar = P (49)

Si se tienen en cuenta las ecuaciones (47a) y (47b) se tendra pues que:
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[oe] N [oe]
bow =g | Ty =gh[ e (50)
Tmin

Tmin

Y donde L, es la permeabilidad correspondiente a los poros de radio comprendido entre r, y g
para la presién AP, de donde se tiene que:

Lyp = ]A?B (51)

Si se tiene en cuenta la ecuacion (40) se tiene también que:

B B

Lig = — r*n(r) dr _Nm rtf(r) dr 2
AB 8nl - "~ 8nl a (52)

Teniendo en cuenta la ecuacién (48), y combinando las ecuaciones (50) y (52), se llega a una
expresion analitica para la funcién distribucion de permeabilidad L(r) que se define como la
fraccion de la permeabilidad total debida a poros de radio comprendido entre r y r 4+ dr; su
expresion sera pues:

r*n() r* f(r) (53)

L(T) =7 -
J, rtn@mdr [ r*fO)dr

> A partir de esta ecuacion se deduce la siguiente propiedad de la funcién distribucion de
permeabilidad, que viene a decir que todos los tamafios de poro presentes en la
membrana, que se encuentran dentro del intervalo (0, o), contribuyen a la permeabilidad:

f L(T) dr=1 (54)
0

Del mismo modo que para la distribucion de tamafios de poro y la distribucion en el nimero de
poros, también se puede definir una distribucion acumulativa de permeabilidades; ésta vendra
dada por:

for L(r)dr

Leym(r) = J-Ooo L(r) dr

r
= f L(r)dr (55)
0
Al igual que para las distribuciones acumulativas anteriores, feym(r) Y Neum(r), esta
distribucion acumulativa, L., (), también presenta las mismas propiedades.
Finalmente, se puede definir también una distribucién de areas de poro, la cual puede ser también

Gtil a la hora de caracterizar una membrana. Esta distribucion se define como la fraccién del area
total ocupada por los poros, que ocupan los poros cuyo radio esta comprendido entre r y r + dr-.

A(r) = n(r)nr? (56)
Si se tiene en cuenta la ecuacion (31) se tiene también que:

A(r) = Nf(r)mr? (57)
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> A partir de esta Ultima ecuacién se deduce la siguiente propiedad de la funcién
distribucién de areas de poro, que viene a decir que la contribucidn total de los poros al
area total de la membrana corresponde, en efecto, a la porosidad de la misma:

Teniendo en cuenta las ecuaciones (56) y (57) se llega a la siguiente expresién para la
porosidad de la membrana:

0= nf r’n(r)dr = an r2 f(r)dr (59)
0 0

Y su correspondiente distribucion acumulativa se definird como la fraccion del area total ocupada
por los poros, que ocupan los poros de radio menor o igual a r; por consiguiente vendra dada por:

forA(r) dr

Apym (1) = m

(60)

Por supuesto, esta distribucion acumulativa, A, (r), tendra las mismas propiedades que
todas las demas distribuciones acumulativas ya mencionadas:
Se concluye a partir de las expresiones de las distribuciones acumulativas, ecuaciones (30), (36),
(55) y (60), que dichas distribuciones presentan las siguientes propiedades:

» Estan comprendidas entre 0y 1 ya que representan la fraccion de una magnitud (Tamafio
de poro, densidad de poros, permeabilidad o area ocupada por los poros) respecto del
valor total de dicha magnitud.

» Tienden asintéticamente a 1, lo que quiere decir que la contribucién de los poros a la
magnitud en cuestion serd maxima cuando se hayan abierto los poros de todos los
tamafios posibles, que comprenden el intervalo (0, o).

Aqui finaliza la descripcion y el anélisis detallados de la teoria en la cual se apoya técnica de la
porosimetria por desplazamiento liquido-liquido.

Hasta aqui se ha comentado detalladamente el modelo teérico en el que se va a basar la
interpretacion de los experimentos que se realizaran para este trabajo. Posteriormente (capitulo 4)
adaptaremos dichos modelos al tratamiento de los datos experimentales obtenidos.

Finalmente se proseguira por el andlisis de imagen SEM.

2.2.2- Analisis de imagen SEM.

Ademés del método LLDP para caracterizar membranas, en este trabajo también se utiliza otro
método de caracterizacion cuyos resultados se compararan con el primero. Se trata del
denominado método de andlisis de imagen el cual se aplicara a imagenes de la superficie de la
muestra obtenidas, en nuestro caso, por microscopia electronica (SEM) y cuyas caracteristicas se
exponen a continuacion.

El método del analisis de imagen esta basado en el analisis mediante un software adecuado de
cualquier tipo de imagen obtenida de la superficie de una membrana. Generalmente y dado el
tamafio de los poros que queremos visualizar, las imagenes que se trataran se han obtenido
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mediante microscopia de alta definicién, ya sea microscopia electrénica o microscopia de fuerza
atomica.

Mediante este analisis se pueden conocer la distribucion de tamafios de poro y de &rea ocupada
por los poros asi como la porosidad. De manera que los resultados obtenidos por este método se
utilizard ademas para validar los analisis del método LLDP.

Para ello el software puede convertir una imagen, como por ejemplo la imagen que se muestra en
la figura 2.2.2.1, en una nueva imagen digitalizada formada por regiones blancas y negras en la
cual los poros son marcados en color negro y el resto de la membrana en color blanco.

Figura 2.2.2.1: Imagen de la superficie de una membrana obtenida mediante microscopia electronica.

Tras esto, el software automaticamente puede calcular tanto el area total de la imagen como las
areas de cada uno de los poros como si se tratasen de circulos. A partir de la distribucion de areas
un sencillo calculo geométrico nos permite obtener la correspondiente distribucion de radios de
poro. Con estos resultados se pueden obtener tanto la porosidad como las distribuciones de tamafio
de poro y de area ocupada por los poros.

El problema que presenta este procedimiento es que hay ocasiones en que en las imégenes
obtenidas por microscopia no se aprecian los bordes de los poros de manera suficientemente
nitida, eso unido a que la conversion de la imagen depende del experimentador hacen que este
método sea muy subjetivo; por lo que, de no hacerse con especial cuidado, se puede llegar a
conclusiones que se alejen de las obtenidas mediante otros métodos.

Entonces aqui concluye pues la descripcion y el anélisis detallado de la técnica del anélisis de
imagen SEM.

Una vez obtenidos los resultados experimentales procedentes de ambas técnicas, éstos habran de
analizarse para cada una de las técnicas individualmente y compararse entre si para todas las
técnicas utilizadas; de manera que se puedan extraer conclusiones sobre cada técnica en particular
y sobre la comparativa entre todas las técnicas. De todo esto se hablara en el ultimo capitulo de
este trabajo.
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3- EQUIPO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describird todo lo referente a la instrumentacion utilizada en este trabajo
tanto para la adquisicion de datos LLDP, como el software necesario para el tratamiento y la
posterior extraccién de conclusiones acerca de los mismos. Asimismo se describira el software
utilizado para la caracterizacion por anélisis de imagen.

3.1- EQUIPO DE DESPLAZAMIENTO LIQUIDO-LIOUIDO (LLDP).

En primer lugar, para la realizacion de este trabajo se utiliz6 un porosimetro automatico
desarrollado y puesto a punto en el Grupo de Superficies y Materiales Porosos de la Uva
(SMAP), el cual consta principalmente de dos partes, el equipo experimental encargado de la
adquisicion automatizada de datos y el software que permite convertir estos datos en
informacién relevante sobre la membrana estudiada. Comentaremos ambos aspectos del equipo:

Dispositivo experimental: Como ya se ha mencionado, el dispositivo en cuestion es el
porosimetro automatico cuya configuracion, asi como los distintos elementos de los que
consta se muestran en la figura 3.1.1.

Figura 3.1.1: Porosimetro automatizado utilizado en este trabajo

El mecanismo fundamental de este dispositivo consiste en una bomba de jeringa, que se llena
con el liquido de desplazamiento y que bombea éste hasta la celda de medida, en la que se
encuentra la membrana mojada con otro liquido, denominado mojante, para desplazar a éste
altimo de los poros de la membrana. Posteriormente tanto el liquido de mojado como el
liquido empujante son recogidos para usarse en proximos experimentos. Monitorizando el
flujo a través de la membrana y la presion, suministrada por la bomba al liquido de
desplazamiento, se obtienen unos datos que pueden ser utilizados para caracterizar cualquier
membrana. Por otro lado el equipo dispone de varios disefios de celdas de medida, adaptadas
a los distintos tipos de muestras analizadas.
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Un esquema del dispositivo experimental [1,2] se muestra en la figura 3.1.2.

|
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: Thermostatic bath H@%
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{
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|
|
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R Displacing liquid Membrane cell

Volumetric pump

Figura 3.1.2: Esquema del dispositivo experimental.

El porosimetro esta compuesto por los elementos [3] que se citan a continuacién:

Bomba de jeringa: Este elemento es el mas importante del porosimetro (y también el
mas caro) ya que proporciona de forma estable y precisa el caudal de liquido para
poder llevar a cabo los experimentos ademas de permitir un control absoluto sobre el
mismo. Su manejo se lleva a cabo mediante el panel de control situado en su parte
inferior, el cual permite controlar el flujo de liquido que se introduce en la celda.
Mientras que para poder enviar flujo de liquido a la celda o bien para que pueda
rellenarse la bomba se utiliza la llave situada en la parte superior de la misma.

En el caso de este trabajo la bomba es de la marca ISCO®, modelo 500D, incluyendo
ademas un controlador para bombeo. Esta bomba tiene una capacidad de 500 mL, lo
cual es méas que suficiente para la mayoria de experimentos, y permite un caudal de
liquido entre 0,001 y 150 mL/min con una precision del 0,5%.

En la figura 3.1.3 se muestra la bomba instalada en el equipo y sus distintas partes.

Figura 3.1.3: Bomba de jeringa instalada en el equipo.
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e Transductor de presion: Este elemento se encuentra conectado a la salida de la celda
y se encarga, durante todo el experimento, de medir la presion que el liquido esta
ejerciendo sobre la membrana.

Figura 3.1.4: Transductor de presion instalado en el equipo.

Para este trabajo se utiliza un transductor de presion modelo DFP®, con display
digital, de la empresa AEP (Ver figura 3.1.4) el cual es capaz de medir presiones
desde 0,1 bar hasta 50 bar con una precision de 0,001 bar.

e Celda de membrana: En este elemento se sitia la membrana para la realizacion de
las medidas; este elemento tiene distinto disefio dependiendo del tipo de membrana
gue se va a utilizar (Plana, tubular o de fibra hueca).

Para el caso de este trabajo se utilizd una celda para membranas planas (La cual se
muestra en la figura 3.1.5) que consta de dos piezas (Ver figura 3.1.6) que se
atornillan entre si; una de ellas tiene una junta torica de Viton con un diametro de 36
mm sobre la que se sitla la membrana.

Figura 3.1.6: Piezas de la celda de membrana. Pieza inferior (Izquierda) y pieza superior (Derecha).
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La membrana se coloca en la celda de tal manera que su capa activa descanse sobre el
mencionado anillo circular. La membrana deberé cortarse de tal forma que sobresalga
por el anillo; de esta manera, si durante la colocacion de las dos piezas de la celda la
membrana se moviese, seguiria manteniéndose la estanqueidad en la muestra no
perdiéndose flujo por los lados de la misma.

La manera correcta de colocar las membranas en la celda se resume en el esquema de
lafigura 3.1.7:

Capa activa

Figura 3.1.7: Esquema de colocacion de las membranas en la celda.

e Ordenador personal: La bomba y el transductor de presion estan a su vez conectados
mediante puertos RS-232 a un ordenador, el cual lleva instalado un software que se
encarga de la adquisicion y el analisis de los datos experimentales obtenidos.

En este trabajo el software utilizado estd programado en LabVIEW® y de él se
hablara detalladamente en la siguiente seccion.

Software de analisis de datos: Este software [3] funciona bajo LabVIEW 8.5® y se
encargara de la adquisicion y del tratamiento de datos bajo la supervision del experimentador
a través de cuadros de didlogo y de interfaces graficos.

«»» Adquisicion de datos experimentales.

De esta parte se encarga el programa LLDP.exe (Programa ejecutable). Una vez éste se
ejecute aparecera la pantalla de bienvenida que se muestra en la figura 3.1.8, en la que se
elegird el método de analisis, y el programa tomara de inmediato el control de la bomba
y del transductor de presion.

Liquid Liquid Displacement Porosimeter

CHOOSE YOUR ELECTION:

Figura 3.1.8: Pantalla de bienvenida.
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Después de elegir el método de analisis, el programa mostrara cuadros de aviso (Los
cuales se muestran en las figuras 3.1.9 y 3.1.10) para que el experimentador compruebe
que la membrana est& colocada, que la celda estd cerrada y que el volumen de liquido
almacenado en la bomba es suficiente para la realizacion de los experimentos, si el
volumen es inferior a una cierta cantidad el programa lo avisard. Tras hacerse estas
comprobaciones se iniciard un proceso de purga (Ver figura 3.1.10) mediante el cual la
bomba suministra un determinado flujo para llenar el sistema de liquido y evitar que se
formen burbujas de aire en los tubos que forman el equipo.

STARTING TO PURGE : 5ml / min.

BE SURE TO HAVE CLOSED WELL THE CELL AND TENMIESE AP e- oL eI

CIRCUIT, AND HAVE THE BATH IN OPERATION.

PRESS OK TO CONTINUE

OK

Figura 3.1.9: Cuadro de aviso.

Figura 3.1.10: Aviso de purga.

Cuando finaliza la purga, el programa ira a la pantalla de pardmetros de entrada, mostrada
en la figura 3.1.11, en la cual se introduciran los pardmetros que dan cuenta de las
condiciones bajo las que se realizaran los experimentos; ha de tenerse en cuenta que una
buena eleccion de los mismos es crucial para asegurar un buen analisis.

O oo0s N oo |
© 6 " fremm
" G " ¢
B Ci\Documents and Settings\RENEEscrtoriols |

sart#rius

Figura 3.1.11: Pantalla de parametros de entrada.

Téngase en cuenta también que no existe una regla general sobre qué valores de los
parametros son los mejores para cada membrana, sino que solo la experiencia y un
conocimiento previo de la muestra a medir sera lo que ayude a tomar las decisiones
correctas.

A continuacién se describiran todos estos parametros de entrada, que dan cuenta de las

condiciones bajo las que se realizaran los experimentos, junto con su influencia en el
proceso de adquisicion de datos. Estos parametros son los siguientes:
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e Constante de flujo: a (mL/min): Esta constante controla los intervalos de
incremento de flujo y estd comprendida entre 0,001 mL/min y 0,1 mL/min. Una vez
conocido el flujo inicial, que también es un parametro de entrada, los siguientes
valores del flujo vendran determinados a partir de la siguiente ecuacién:

J=Jo+ai® (1)
Siendo J, el flujo inicial, « la constante de flujo e i la medida i-ésima correspondiente.

e Presion maxima (bar): Como su nombre indica, es el valor maximo de la presion que
puede medir el transductor de presion del equipo. Ademas este pardmetro se encarga
de detener la experiencia si la presion sobrepasa este valor maximo, lo cual sirve para
evitar llegar a presiones que sean peligrosas para el equipo, y también se encarga de
detener la experiencia una vez se hayan abierto todos los poros de la membrana.

e Flujo inicial: Jo (mL/min): Valor inicia del flujo que se impone al sistema para
comenzar el analisis, o sea, flujo de liquido suministrado por la bomba cuando
comienza el experimento. Este valor se encuentra en el intervalo: 0,001 hasta 10
mL/min.

e Pendiente: m (bar/s): Es necesario asegurarse de que el sistema se encuentra lo
suficientemente cerca del equilibrio, lo que implica discriminar si el sistema esta
todavia evolucionando o si por el contrario la presion ha alcanzado un valor de
equilibrio para el valor del flujo suministrado por la bomba. La manera de comprobar
esto es observar la evolucién de la presién con el tiempo, que en cada intervalo
temporal viene dada por la expresion:

P =Py +mt (2)

Cuando valores sucesivos de la presion adquiridos por el equipo son suficientemente
estables, dentro de un margen que podemos controlar, se obtiene un valor
representativo de la presion a partir del promedio de varias lecturas del transductor de
presion. Entonces la evolucidn del sistema ha concluido (O el sistema ha alcanzado el
equilibrio) cuando la pendiente es nula, es decir cuando m = 0. Obviamente este
requerimiento no se cumplira en ningin momento, por lo que se debe decidir como de
pequefia debe ser la pendiente como para concluir que se estd en un estado de
equilibrio. El valor de esta pendiente debe estar en el intervalo comprendido entre
0,00001 y 0,01 bar/s.

e Constante de equilibrio: T(s): Este parametro se colocara para la medida i-ésima de
acuerdo con la siguiente ecuacion:

t=- (3)

que da el minimo tiempo que transcurre entre la medida i y el comienzo de la
adquisicion de datos para la medida i+ 1. Obsérvese que ese tiempo decae
considerablemente después de la primera medida.

Este pardmetro tiene como intencion asegurar que el sistema formado por el liquido de
mojado, la membrana y el liquido de desplazamiento haya alcanzado efectivamente el
correspondiente equilibrio para las condiciones de flujo y presion dadas. En este
sentido es especialmente importante para el primer punto experimental ya que una
vez se garantice que la primera medida se obtiene correctamente, el resto de puntos
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experimentales no necesitan tiempos de equilibrio demasiado grandes. El valor de se
encuentra comprendido entre 20 s y 5000 s.

e Numero de valores: Este pardmetro corresponde al nimero minimo de pares de datos
por debajo del cual la experiencia no puede finalizarse automaticamente. Su valor
debe estar entre 10 y 1000.

e Minimo punto de burbuja (bar): Con este parametro se evita que se tomen pares de
datos cuando el equilibrio real del sistema no se ha alcanzado aun. Este hecho resulta
ser muy importante en el comienzo de la experiencia, ya que la presién crece
lentamente y la correspondiente pendiente de la evolucion de la presion con del
tiempo es muy pequefia incluso sin que corresponda al equilibrio real. Para evitar este
error es necesario un conocimiento previo para decidir qué presiones pueden ser
consideradas como punto de burbuja real. EI valor por defecto de este pardmetro es
cero, en ese caso todos los pares de datos se adquieren una vez las condiciones para la
pendiente se cumplen.

Por altimo hay que destacar que si se introduce algin valor erréneo de estos parametros,
el sistema automaticamente colocard los valores aceptables mas cercanos para dichos
parametros.

Cuando todos los valores de estos parametros han sido introducidos puede dar comienzo
el anélisis, para ello primero habrd que decirle al programa cuales son los valores
definitivos de los parametros pulsando el botén de confirmacidn que se encuentra situado
en la parte inferior de la figura 3.1.11.

Hay que prestar especial atencién a la correcta introduccion de los parametros de medida
ya que una vez se dé comienzo al analisis los valores de dichos pardmetros no podran
modificarse.

En cuanto se pulse el boton START para dar comienzo al analisis, el programa procedera
al proceso de adquisicion de datos y pasara a la pantalla de datos de salida que se muestra
en la figura 3.1.12, en la que se muestran los datos que se van obteniendo durante el
experimento.

En esta pantalla se muestra lo siguiente:

En gréfica izquierda se grafica la evolucion en tiempo real de la presion con el tiempo, la
cual se va graficando con el promedio de las Gltimas diez lecturas de la presion y sus
correspondientes instantes de tiempo. Cuando se haya alcanzado el equilibrio los
correspondientes valores de flujo y presion son adquiridos como un par de datos correcto
y se muestran en la tabla inferior derecha, mientras que los valores de la permeabilidad se
muestran en la tabla superior derecha; y ademas los puntos experimentales se dibujan en
la grafica de la derecha para conformar la grafica del flujo en funcién de la presion.

48



3 - INSTRUMENTACION

I

00771 %A |0
Gavrsbrrt 104}

o T e |6 ik
D.74m
Ve |05

Figura 3.1.12: Pantalla de datos de salida.

Ademas la tabla de permeabilidades tiene gran importancia porque da una idea de que la
experiencia va por buen camino siempre que la permeabilidad vaya aumentando.
Mientras que cuando el valor de la permeabilidad tiende a hacerse constante nos indica
que la experiencia esta proxima a finalizar.

Cabe destacar que durante el experimento, cada vez que se tome un punto experimental el
programa emitird una sefial acustica para avisar al experimentador.

Ahora bien, llegara un momento en el que el experimento llegue a su fin, en la préctica
esto ocurrird cuando la permeabilidad alcance un valor préacticamente constante. De todas
formas el programa puede poner fin a la experiencia de manera automatica:

— Una regla implementada en el programa es que la experiencia se finalizard
autométicamente cuando cinco pares de datos consecutivos lleven a que la
permeabilidad sea decreciente, es decir, L;;; <L; , con i =1,2,---5.

Esta es la manera normal de que se detenga el analisis, aunque por razones de
seguridad otras causas pueden poner fin al anlisis de forma automatica:

— La presion aplicada es mayor que la presion méaxima que puede medir el
transductor.

— Siete valores consecutivos de la presion de equilibrio son decrecientes, lo cual
puede ser ocasionado por diferentes motivos como ruptura de la muestra,
mojado inadecuado o cierre incorrecto de la celda, entre otros.

Ademas también se puede detener el analisis manualmente, para ello hay un botén STOP

(Ver figura 3.1.13) para detener el analisis, que puede ser pulsado por el operador para
detener el anlisis cuando €l decida.
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Figura 3.1.13: Boton STOP.

<+ Tratamiento de datos.

En cuanto el anélisis finalice el programa habra generado una serie de datos experimentales;
si dicho analisis finaliza de manera satisfactoria se procedera seguidamente al andlisis de los
mismos, para ello se ejecuta el programa ejecutable GRABAR.exe. Una vez se ejecute dicho
programa habra que introducir unos parametros de entrada, que seran los datos necesarios
para convertir los datos porosimétricos en las distintas distribuciones referentes a los poros
(De las cuales ya se habl6 en el la seccién anterior) y en otras informaciones relevantes.

Estos pardmetros hacen referencia a los elementos utilizados en la realizacion de los
experimentos y seran los siguientes:

e Tension interfacial (dina/cm): Este parametro relaciona la presion aplicada para abrir
los poros con el radio de los mismos, su valor dependera de los dos liquidos que se
utilicen en los experimentos.

¢ Radio de la celda (cm): Lo que se necesita conocer para poder convertir los datos de
presion y de flujo en valores de permeabilidad es el area de la membrana, para este
caso de membranas planas y para la celda que se utiliza en los experimentos (De la
gue ya se ha hablado més arriba) el valor de esta area vendra determinado por el radio
del anillo de la celda.

e Espesor de la membrana (um): Este parametro esta relacionado con la longitud de
los poros y es necesario para convertir los datos de permeabilidad en el
correspondiente numero de poros. El valor de este parametro depende del tipo de
membrana que se utilice; ya que para membranas simétricas este valor coincide con el
espesor de la membrana, mientras que para membranas asimétricas este valor coincide
con el espesor de la capa activa. En la mayoria de los casos este parametro es dificil de
estimar aun utilizando analisis de imagenes de cortes transversales de la membrana y
ademas debe ser corregido, mediante un factor adecuado, dependiendo de la
tortuosidad de los poros.

e Viscosidad (cP): El valor de la permeabilidad serd el del liquido de desplazamiento.
Hay que tener en cuenta, dentro del par de liquidos que se utiliza, cudl se utiliza como
liguido de mojado y cual se utiliza como liquido de desplazamiento porque la
viscosidad de uno y de otro es diferente.

Los dos primeros parametros son necesarios para convertir presiones aplicadas en
tamafios de poro, por tanto usando sélo esos parametros se puede conseguir una
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distribucion de permeabilidad como la contribucion a la permeabilidad total de los
distintos tamafos de poro presentes en la membrana. Los otros dos parametros estan
relacionados con el flujo de liquido a través de la membrana, a partir del cual se puede
conocer cuantos poros de un cierto tamafio son necesarios para producir tal
permeabilidad.

A partir de todos estos pardmetros se pueden obtener distribuciones de poros, de areas de
poros e incluso de volumen de poros.

Después de introducir todos estos parametros, el programa procederd al tratamiento de los
datos obtenidos, para ello realizara los correspondientes célculos a través del modelo de
Grabar-Nikitine, que ya se explicd en el capitulo anterior, mostrando en pantalla
(Mostrada en la figura 3.1.14) y proporcionando como resultado unos ficheros en los
cuales se muestran tanto los pardmetros de entrada para realizar los experimentos y los
datos experimentales obtenidos, como los resultados experimentales procedentes del
tratamiento de datos realizado.

MORE SIGNIFICATIVES DATA

Data Number Thickness (m) Mean Radius {(n® Pore) (m)

3 4.5E-6 6.57108E-7 Mean Radius (Perm) (m)

6.57108E-7
Cell Radius (m) Yiscosity (Pa s) Total Pore Number (N°Pore m-2)
1.86-2 1E-3 3.49364E+6
Asintotic Permeability (m/s Pa)

Surface Tension (N/m) Porosity 8.78596E-11

23 0.000473917

Pressure (Bar) Flux (ml/min) Permeability % Mean Radius (m) Yol Acum % Acum Perm % Num Acum % Area Acum %
5.27904E-2 ﬂ 1,00000E-2 ﬂ "0.00000E+0 ﬂ 0.00000E+0 ﬂ 0.00000E+0 ﬂ "0.00000E+0 ﬂ "0.00000E+0 ﬂ "0.00000E+0 i‘
6,89551E-2 3,70000E-2 1,00000E+2 4.51858E-7 6.47011E-15 3.05988E-15 1.36830E-14 6.47011E-15
1.19998E-1 5.80000E-2 3.05988E-15 6.57108E-7 1.00000E+2 1.00000E+2 1.00000E+2 1.00000E+2

Figura 3.1.14: Captura de pantalla del modelo de Grabar-Nikitine en la que se muestra toda la informacion
acerca del analisis de una membrana.

En esta pantalla de resultados experimentales se muestran varias secciones, cada una
haciendo referencia a una parte distinta de los experimentos, en las cuales se muestra lo
siguiente:

> En la seccion superior izquierda se muestran los valores de los pardmetros de
entrada referentes a los elementos utilizados durante los experimentos, los cuales
ya se han descrito anteriormente.

» En la seccion superior derecha se muestran los resultados obtenidos a partir de los
datos experimentales para el modelo de Grabar-Nikitine, utilizado para este
proposito. Estos resultados seran: Los radios promedio de poro, para la distribucién
de poros y la distribucion de permeabilidad, la permeabilidad asintética, la
densidad total de poros y la porosidad.

» En la seccion inferior se varias columnas que hacen referencia a los datos
experimentales obtenidos y a los resultados para cada par de datos obtenido; cada
una de estas columnas se refiere a:
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o En la primera columna se indican los datos de presion para cada estado de
equilibrio correspondientes al flujo suministrado.

o En la segunda columna se indican los datos del flujo que lleva a cada estado de
equilibrio, correspondientes a la presion suministrada por la bomba.

o En latercera columna se indican los datos permeabilidad como la contribucién
porcentual de un intervalo dado de tamarfios de poro a la permeabilidad total.

o En la cuarta columna se indica el radio medio de cada intervalo de acuerdo con
la ecuacion de Cantor.

o En las cuatro siguientes columnas se muestran los resultados de las
distribuciones acumulativas en volumen, en permeabilidad, en nimero de
poros y en area. Las cuales estan comprendidas entre el 0%, correspondiente al
tamafio minimo de poro, y el 100% que corresponde al tamafio mas grande
presente en la distribucion (Radio méaximo de poro).

Finalmente toda esta informacion que se muestra en pantalla también se recopila en
ficheros que recogen esta misma informacion. Estos son (tiles a la hora de realizar otros
tratamientos de datos como pueden ser representaciones graficas, histogramas, obtencién
de otros resultados distintos a los que el algoritmo puede calcular y otras muchas
aplicaciones que dependen del estudio que se quiera realizar y del modelo teérico que se
utilice para los experimentos.

3.2- INSTRUMENTACION UTILIZADA PARA EL ANALISIS DE
IMAGENES SEM.

En cuanto al andlisis de las imagenes SEM de la superficie porosa de las membranas, estas
iméagenes fueron realizadas en el centro de investigacion aleman Helmholtz-Zentrum
Geesthacht. Las imagenes SEM fueron tomadas sobre sendas membranas experimentales (parte
de una tesis doctoral en curso) que se pretendian utilizar como soporte de membranas
asimétricas de Nanofiltracion.

Ahora bien, para el andlisis de las mismas se utilizo el software libre ImageJ, el cual es un
programa utilizado para el procesamiento de imagen digital de dominio publico programado
en Java y desarrollado en el National Institutes of Health.

Algunas de las prestaciones mas importantes de este software son las siguientes:

e Puede mostrar, editar, analizar, procesar, guardar, e imprimir imagenes de distintas
resoluciones como pueden ser: 8 bits (con 256 colores), 16 bits (con 65.536 colores) o
32 bits (con 4.294.967.296 de colores)

o Puede leer varios formatos de imagen incluyendo los siguientes formatos:
Aiff, .png, .gif, .jpeg, .bmp, .dicom, .fits, asi como formatos .raw.

e Puede realizar distintos calculos referentes a la imagen que se esté procesando, como:

» Calcular el area y las estadisticas de valor de pixel de selecciones definidas por
el usuario.

» Medir distancias y &ngulos.

» Hacer histogramas de densidad y gréaficos de linea de perfil.
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e Es compatible con las funciones estandar de procesamiento de imagenes tales como:
» Operaciones logicas y aritméticas entre imagenes.
» Manipulacidn del contraste de la imagen.
» Suavizado de la imagen.
» Anélisis de Fourier de la imagen.
» Deteccion de bordes.
» Aplicacion de distintos filtros.
» Transformaciones geométricas: Ampliar, rotacion, etc.

Algunas de las posibilidades que puede ofrecer este software se muestran a continuacién en la
figura 3.2.1:

enon Threshold O O O blobs.gif (75%)

o = g < ImageJ Q | ﬁ
(= R 255 File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Default %) Red ) I8 o|c|o|<| 4|+ |3 Al o #lmfsfur £ |4 | &]7] =
ImageJ 1.38e / Java 1.5.0_09

| Dark background

A0 blobs.gif ™ A M blobs.gif (Smooth 3x). A MM blobs.gif (Sharpen 1x) .M M blobs.gif (Find Edges 1x) O blobs.gif (E. Contrast 100 |
256254 pixels; 5-bit (inverting LUT), 64, | 256x254 pixels; 3-it (inverting L) 54 | 256254 pixels; S-bit (inverting LUT) 64| | 256x254 pixels; 8-bit (inverting LUT); b4 | 256x254 pixels; S-bit (inverting LUT); 64

Figura 3.2.1: Algunas posibilidades de procesamiento de imagen que puede ofrecer ImageJ.

En nuestro caso, las funciones de este software que se utilizaron para realizar el analisis de
imagen de las superficies de las membranas fueron las siguientes:

e En primer lugar la imagen en blanco y negro ha de convertirse en una imagen de 8 bits
en la cual se estableceran 256 niveles distintos de grises para poder determinar hasta qué
nivel se considera poro y hasta cual de ellos se considera superficie de membrana. Esto
es algo bastante subjetivo que dependera en gran medida del experimentador.

e Después se establecer la escala en la cual se deberan medir las longitudes en la imagen.
Esta escala viene definida en cada imagen, lo cual puede observarse en la figura 3.2.2,
y se determina para que cada pixel mida una determinada longitud que nosotros
estableceremos.

e Una vez establecidos los niveles de gris y la escala en la que se medira la imagen, han
de determinarse las dimensiones de la superficie de la membrana representada en la
imagen que se analiza y cuales serdn los poros presentes en la superficie de la
membrana representada en dicha imagen.
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e Por Ultimo se daré la orden al programa para que calcule las areas de los poros presentes
en la superficie de la membrana representada en la imagen que analizamos y se obtendra
un archivo con todos estos datos para luego ser tratados.

Figura 3.2.2: Escala que sirve para cada imagen para determinar el tamafio del pixel.
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4- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe detalladamente todo el procedimiento necesario para realizar los
andlisis de las membranas mediante LLDP. EIl procedimiento comprende tres etapas previas
fundamentales los cuales son: preparacion de los liquidos porosimétricos, adecuado mojado de
las muestras a analizar y finalmente preparacion del sistema para la realizacion del anélisis. A
continuacion comentamos cada una de estas etapas.

4.1- PREPARACION DEL PAR DE LIQUIDOS USADO PARA LOS
EXPERIMENTOS.

Existen distintos pares de liquidos inmiscibles que son utilizados para el anélisis por
porosimetria por desplazamiento liquido-liquido, los cuales deben elegirse de acuerdo con la
porosidad y el tamafio de poro esperados para la membrana que se vaya a analizar.

Estos pares de liquidos se obtienen mediante separacion de una mezcla que contenga dichos
liquidos. Se hace asi para evitar que durante los experimentos tengan lugar procesos de difusién
entre los liquidos y éstos sean realmente inmiscibles; de esta manera, tras el proceso de mezcla
y posterior separacion de ambas fases, cada uno de los liquidos resultantes de la separacién
estaran ya saturados del otro o de los otros liquidos.

Las mezclas que normalmente se utilizaran seran de agua destilada y uno o varios alcoholes.

En este trabajo se utiliz6 una mezcla binaria de agua e isobutanol en una proporcién 1/1 en
volumen; la cual se prepara siguiendo el siguiente proceso:

e En primer lugar se parte de un embudo de decantacion, como el que se muestra en la
imagen adjunta (figura 4.1.1), adecuadamente limpio (para ello se utiliz6 agua y jabon) y
seco. Después se vierte en el embudo el agua y el isobutanol en la proporcion antes
mencionada.

Figura 4.1.1: Embudo de decantacion.

El agua sera destilada mientras que el isobutanol procede de Scharlab (calidad reactivo) y
se usa tal cual se recibe del fabricante.
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La mezcla debe agitarse al menos durante cinco minutos abriendo, cada treinta segundos
aproximadamente, el tapén del embudo para que se eliminen los vapores generados al
agitar.

o Después se deja reposar la mezcla durante varias horas para permitir la completa
separacion de fases; de forma que la fase alcohdlica quedara en la parte de arriba del
embudo y la fase acuosa quedaré en la parte de abajo, tal como se indica en la figura
4.1.2. Esta separacion de fases se habrd completado cuando aparezca una interfase
perfectamente definida, de manera que:

ISOBUTANOL /

Figura 4.1.2: Esquema de la separacion de liquidos en el embudo de decantacion.

e Por (ltimo se recogera cada uno de los liquidos por separado ya que uno sera utilizado
para mojar la membrana y el otro para llenar la bomba del porosimetro.

Entonces ya estaran los liquidos listos para utilizarse. Debido a que los experimentos se realizan
a temperatura ambiente, es conveniente que se prepare la mezcla de los liquidos también a
temperatura ambiente.

A la hora de preparar la mezcla de liquidos se deben considerar algunos aspectos:

e Hay que tener en cuenta que dependiendo de la compatibilidad con los liquidos utilizados
de los materiales de los que se compone la membrana, se puede utilizar la fase acuosa
como liquido de desplazamiento y la fase alcohdlica como liquido de mojado o al revés.

e Por otro lado, dependiendo del par de liquidos utilizado y de cual de ellos se utilice como
liquido de desplazamiento, habrd que tener en cuenta que la viscosidad sera distinta y
ademas dependera de la temperatura de trabajo. Mientras que, la tension superficial entre
las dos fases liquidas dependera s6lo de la composicién de las mismas y no de cual de
ellas sea desplazante, aunque también dependera de la temperatura de trabajo.

A lo largo de las experiencias recogidas en este trabajo se utiliz6 la fase acuosa (Agua
destilada) como liquido de desplazamiento y la fase alcohdlica (Isobutanol) como liquido de
mojado para las membranas.

Sabemos que para una temperatura ambiente de 20°C se tiene que la tension superficial entre el
agua y el isobutanol es de 1,9 mN/m y la viscosidad del agua desplazante serd de 0,9 mPa-s.

Si bien en nuestros experimentos no se controlé la temperatura de la habitacion, los valores de
estos parametros cambian muy poco dentro del intervalo habitual de trabajo (Entre 20-25 °C).
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4.2- MOJADO DE LAS MEMBRANAS.

En este proceso se usara una de las fases liquidas (en nuestro caso ya comentamos que se uso la
fase alcohdlica que se mantiene en la parte alta del embudo de decantacién). En un recipiente
limpio se coloca la membrana en contacto con dicho liquido para que éste vaya penetrando en
todos sus poros. El tiempo de mojado puede variar mucho, desde minutos hasta varias horas,
dependiendo del tipo de membrana y de los materiales de los que esté fabricada, aunque el
tiempo de mojado puede reducirse notablemente si éste se lleva a cabo en condiciones de vacio.

Para este trabajo se acelero el proceso de mojado de la membrana mediante una trompa de vacio
conectada a un grifo del laboratorio cuya capacidad de producir vacio se basa en el bien
conocido efecto Venturi, tal como se muestra en la figura 4.2.1. Para asegurar un buen mojado
de las membranas éstas permanecieron mojando en vacio durante un tiempo entre 40 minutos y
1 hora, antes de utilizarse en los experimentos.

Figura 4.2.1: Bomba de vacio utilizada para el mojado de las membranas.

4.3- LLENADO DE LA BOMBA Y PURGA DE LA BOMBA Y DEL
MANOMETRO.

En esta parte del proceso se utilizara Unicamente la otra fase liquida (en este caso la fase
acuosa), con la cual se rellenara la bomba para posteriormente llevar a cabo los experimentos.
Para ello se coloca la bomba en posicion de llenado y se programa para que se rellene. Cuando
la bomba se esta llenando puede ocurrir que se formen burbujas de aire durante el proceso, las
cuales pueden conducir a errores en los experimentos, para evitar esto se deben eliminar estas
burbujas de aire (lo que se conoce como purgado de la bomba). Para ello se abrira la celda de
membrana y se suministrard con la bomba un pequefio flujo de liquido, conforme empieza a
salir el liquido por la celda también saldrén las burbujas de aire y cuando éstas dejen de aparecer
se apaga la bomba y ésta ya estara lista para su uso.

Otro aspecto a tener en cuenta es que también puede ocurrir que se formen burbujas de aire en el
mandmetro, éstas pueden falsear la lectura del mandmetro y proporcionar valores erréneos de la
presion. Para eliminarlas (asi pues para purgar el manémetro) se suministrara con la bomba un
pequefio flujo de liquido, para que salgan las burbujas se golpean con cuidado las tuberias que
conectan la bomba y la celda con el manémetro y se comprueba que las burbujas de aire vayan
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por el tubo conectado al manémetro. Cuando por este Gltimo tubo no aparezcan burbujas se
apaga la bomba, y el manémetro ya esta listo para su uso en los experimentos.

Una vez se hayan realizado los procesos anteriores ya se estd en condiciones de realizar los
experimentos con las membranas.

4.4- PUESTA EN MARCHA DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

Por altimo, antes de realizar un experimento de caracterizacion de las membranas mediante
LLDP, se deberan poner a punto previamente todos los elementos que forman el dispositivo
experimental (Bomba, transductor de presion y software de adquisicion de datos), de los cuales
ya se habld detalladamente en el capitulo anterior. Para ello se procedera de la siguiente manera:

En primer lugar se coloca la membrana previamente mojada en la celda, teniendo especial
cuidado de que su capa activa se encuentre sobre el anillo de teflon de la celda (y en
contacto con el liquido mojante) y de que la membrana sobresalga por ese anillo. A
continuacion se aprietan las piezas de la celda, hay que asegurarse de que las piezas de
dicha celda se encuentran bien apretadas para evitar fugas del liquido durante el
experimento.

Después se debe poner en marcha el software de adquisicion de datos, el cual se encarga,
entre otras cosas, de poner en marcha todo el dispositivo experimental para dar comienzo
a los experimentos.

» Para ello, antes de decirle al software que dé comienzo a los experimentos se deben
introducir los valores de los parametros que determinan bajo qué condiciones se
realizaran los experimentos. Estos parametros son los siguientes:

Flujo inicial: Parametro que informa sobre el flujo de liquido suministrado por la
bomba cuando da comienzo el experimento.

Constante de flujo: Parametro que controla los intervalos de incremento de flujo a
partir del flujo inicial y de la correspondiente medida.

Presion méxima: Parametro que da cuenta del valor maximo de la presion que
puede medir el transductor de presién del equipo.

Pendiente: Pardmetro que controla si durante el experimento se ha llegado o no al
equilibrio, por tanto controla si la experiencia puede ya finalizarse o no.

Constante de equilibrio: Parametro que da cuenta del minimo tiempo que
transcurre entre una medida y el comienzo de la adquisicion de datos para la
siguiente medida.

Numero de valores: Parametro que informa sobre el minimo nimero de pares de
datos para que la experiencia pueda finalizar de manera automatica.

Minimo punto de burbuja: Parametro que controla el hecho de que los pares de
valores adquiridos en cada medida corresponden realmente a estados de equilibrio.

Una vez introducidos todos estos parametros, ya se le puede decir al software que inicie
el experimento y la correspondiente adquisicion de datos experimentales, para después
poder analizarlos y tratarlos con el fin de obtener conclusiones de los mismos.
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Como ultimo comentario ha de tenerse muy en cuenta que, a la hora de realizar todos y cada
uno de los experimentos, se debera seguir todo este procedimiento descrito detalladamente en
los apartados previos.

4.5- TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES
OBTENIDOS.

En esta seccion se describiran los modelos utilizados para el tratamiento y ajuste de los datos
experimentales obtenidos en las técnicas de porosimetria por desplazamiento liquido-liquido y
de anélisis de imégenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido.

4.5.1- TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES PARA LA
POROSIMETRIA POR DESPLAZAMIENTO LIQUIDO-LIQUIDO.

Experimentalmente se obtienen los datos del flujo J; a través de todos los poros desde un cierto
tamafio r; en adelante, para la presion P; correspondiente, luego se tiene que:

oo

p _T[Pl' 4 d
J(i, i)_8_17l y r*n(r)dr (1)

Con lo que la permeabilidad experimental que se obtiene sera debida a todos los poros desde un
cierto tamafio r; en adelante, para la presion P; correspondiente, lo que lleva a que:

GO _T

LGy, P) = [ rnerar 2

Siendo r; el radio de poro mas pequefio que se puede abrir para la presion P;, el cual estara
relacionado con esta Ultima a través de la ecuacion de Cantor.

A partir los datos de flujo y presién, y a través del modelo expuesto mas arriba se pueden
relacionar dichos datos con las distribuciones de poros, de tamafos de poro, de permeabilidades,
de areas de poro, etc. Mediante dichas distribuciones se puede caracterizar cualquier membrana
y se puede obtener toda la informacion acerca de ella.

En la literatura existen varios modelos tedricos para poder calcular todos los parametros
necesarios para caracterizar cualquier membrana [4]. Cada uno de estos modelos de datos
obtenidos a través el experimento; ambos algoritmos necesitan los datos del flujo de liquido a
través de la membrana y de la correspondiente presion aplicada por el liquido para poder
llevarse a cabo. A continuacion se expondréan los dos modelos utilizados para este trabajo.

Grabar y Nikitine [4] desarrollaron un algoritmo basado en los pares de datos de flujo y presion
para obtener informacién de las distribuciones continuas de poros y de permeabilidad, asi como
otras magnitudes relevantes, a partir de un conjunto discreto de datos.

Si se ha obtenido un conjunto de k parejas de datos flujo-presion estos datos de flujo y presion
corresponden a puntos de la gréfica del flujo en funcion de la presion, estos puntos se obtienen
cuando poros de distinto tamafio van abriéndose debido a la presion ejercida por el liquido y
como consecuencia aumenta el flujo a través de la membrana. Dichos puntos conforman la
grafica experimental que se muestra en la figura 4.5.1.
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P

Figura 4.5.1: Gréfica experimental obtenida para el flujo en funcion de la presion.

A partir de la gréfica del flujo en funciéon de la presién (Ver figura 4.5.1) y utilizando
Unicamente la ecuacién de Cantor se puede obtener la distribucion de permeabilidad como
contribucion a la permeabilidad total de los poros de tamafio k-ésimo presentes en la membrana.

Mientras que para obtener la distribucion del numero de poros abiertos, por unidad de
superficie, partiendo de los datos cada incremento en el flujo correspondiente a cada incremento
en la presion, debemos considerar un modelo de transporte como en este caso es el modelo de
Hagen-Poiseuille.

Empezando a partir del modelo de Hagen-Poiseuille (Ecuacion (20)) que relaciona el flujo, la
presion, el namero de poros por unidad de superficie y el radio de los mismos. Entonces el flujo
de liquido a la presién P, que pasa a través de los poros cuyo radio esta entre r y r + dr sera:

4

Jdr = mbr n(r) dr (3)

8nl

El flujo total a través de la membrana a esa presion, se debe a poros de radio entre r Yy 70x-
Por integracion de la ecuacion anterior entre r 'y 1,4, S€ Obtiene:

P [Tmax

]_8_77lr

rdn() dr (4)

Diferenciando la ecuacion anterior y utilizando la ecuacién de Cantor para substituir  por P se
obtiene la distribucion en el nimero de poros abiertos para cada incremento en la presion, n(r),
mediante la siguiente expresion:
8nlPS 1 d
Tl(T) _ n ] Jaw ] (5)

n2y)sldP Py,

Aplicando la definicion de permeabilidad, y a través de la expresion anterior, se obtiene la
distribucion de permeabilidad, L(r), para cada valor de la presion o del radio de poro, la cual
viene dada por:

P 1dl Jaw

YO =y d_P_E] ©)
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Donde n' es la viscosidad del liquido de mojado, con lo que la permeabilidad dependera de la
viscosidad relativa del par de liquidos utilizado.

Tanto la presion como el flujo son variables continuas, tal como se observa en las ecuaciones
(5) y (6), pero el equipo (Del gue se hablard en detalle en el capitulo siguiente) proporciona
datos discretos de flujo y presion. Por tanto las distribuciones continuas se pueden transformar
en distribuciones discretas tomando las derivadas como el cociente de los correspondientes
incrementos finitos en cada etapa del analisis, mientras que los valores J,,, Y P,,, corresponden a
los valores promedio de ambas variables en la correspondiente etapa de paso de un dato a otro.

En el siguiente esquema se resume el proceso de discretizacion de las variables obtenidas de la
curva experimental en el paso de la medida i a lamedidai + 1 = j.

_ ]i +]i+1

oA =Jiwr =) ¥ Jow=Jij = — (7a)
P+ P,

dP > AP =Py =P y Pop= Py= =5 (7b)

dr » Ar =1, — 144 (7¢)

En términos de las cuales las ecuaciones (1) y (2) y por ende las distribuciones continuas n(r) y
L(r) se transforman en distribuciones discretas y quedan de la siguiente manera:

» Numero de poros abiertos, por unidad de superficie de la membrana, para cada
incremento en la presion (o en el radio de poro):

5
sni(Pp)’ (&) Tl
n(r)—>nij=n(rij)=% é—{)—;] i=12..,k (8)

» Incremento en la permeabilidad para cada incremento en la presién (o en el radio de
poro):

P [ A .
L(r) > ALijj =Ly — L; = 7y [—]—]i

i =1,2,..,

También se puede definir el area que ocupan poros de radio r;; dado, la cual de la siguiente
forma:

Aij = Tli]'T[T'l%- (10)

Seréa pues el nimero de poros con un cierto radio multiplicado por el area ocupada por un poro
de ese radio.

Entonces, el nimero total de poros por unidad de superficie presentes en la membrana, ny, y el
area total ocupada por todos ellos, A7, se pueden calcular de la manera siguiente:

nr = Z Nii+1 (11a)

4

62



4 - PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Ar = ZAi,i+1 (11b)
i

Se observa que tanto ny como Ay son, respectivamente, la suma de todos los poros por unidad
de superficie y de todas las areas de poro correspondientes a todos los radios de poro presentes
en la membrana.

Con estas distribuciones discretas se pueden elaborar en funcion del radio de poro histogramas
del nimero de poros, de la permeabilidad o del &rea ocupada por los poros, segun se muestra en
las figuras adjuntas 2.2.1.7y 2.2.1.8.

[%] Permeability
Mr Peres (x10"" em®)

2 4 )
0 : ‘ rrTl—l = . 0 Hh |_| =
o g o 18 20 25 0 38 40 ] 10 0 0 40 50
Rp (nm} Rp (nm)
Figura 2.2.1.7: Histograma de la distribucion de Figura 2.2.1.8: Histograma de la distribucién del
permeabilidades en funcidn del radio de poro. nimero de poros en funcidn del radio de poro.

Posteriormente estos histogramas se pueden ajustar a una distribucién continua mediante algun
software de célculo para asi obtener las correspondientes distribuciones continuas en el nimero
de poros, en permeabilidades y en area ocupada por los poros.

» Numero de poros abiertos para cada incremento en la presion (o en el radio de poro):

i=1,2,..k (12)
n

f@) = fij=f(ry) = ni’l:l

Ademas todas estas distribuciones se pueden convertir en distribuciones acumulativas usando el
siguiente calculo:

i
Z.
31 (%) = 1002LH (13)
=0

Ztotal
Siendo {;; el valor acumulativo correspondiente al valor de la distribucion z;;.

Las correspondientes distribuciones acumulativas discretas se representan en funcién del radio
de poro como una serie de puntos los cuales pertenecen a sus respectivas distribuciones
acumulativas continuas, también en funcién del radio de poro, tal como se muestra en la figura
2.2.1.9:
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Figura 2.2.1.9: Valores acumulativos correspondientes a las distribuciones en funcion del radio de poro.

A partir de este modelo es posible hallar las siguientes magnitudes que caracterizan a una
membrana:

» Densidad total de poros: Este valor se calcula como la suma de la totalidad de los
valores de la distribucién en el tamafio de poros dividida por el area total de la
membrana.

877l(Pk)5 [ A]k ]avk ]
N = ZA —_— arai=1,2,..,k 14
LT El 7'[(27/)5 AP, Pgyi P (14)

» Radio promedio de poro basado en el nimero de poros: Este valor da una idea del
tamafio o radio promedio de los poros presentes en la membrana, para calcularlo se
pesa cada radio de poro por el nimero de ellos con ese radio.

Zini,i+17”i,i+1

(15)
Zini,i+1

(M numbper =

» Radio promedio de poro basado en la permeabilidad: Similar al anterior, pero para
calcularlo se pesa cada radio de poro por su contribucion a la permeabilidad.

YiLliiv1Tiivn

(r)perm = Zi Li i1 (16)

» Radio promedio de poro basado en el area ocupada por los poros: Similar a los

dos anteriores, pero ahora se pesa cada radio de poro presente en la membrana por el
area que ocupan todos los poros de ese tamafio.

AT
(T)area — Zl L,i+17,i+1 (17)
iAiis

» Permeabilidad asintdtica: Este valor da una idea de la permeabilidad total de la
membrana para el liquido de desplazamiento utilizado, corresponde a la pendiente de
la curva del flujo en funcidn de la presién cuando se han vaciado todos los poros de la
membrana.

» Porosidad: Expresa la porosidad total de la membrana y se calcula como la suma de
todos los valores de la distribucién acumulativa de areas de poro.
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k
0= qes (18)
i=0

» Peso molecular de cut-off: Este parametro da una idea acerca del tamafio de
molécula que la membrana va a ser capaz de retener. Su valor se puede estimar
encontrando el radio de poro para el cual estdn abiertos el 90% de los poros de la
membrana.

Cumulative pore number distribution
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Entonces se debe cumplir que la distribucién acumulativa en el niamero de poros de
poros sea del 90% y después relacionar el radio de poro resultante con el tamafio de la
molécula que corresponda a dicho radio. Para ello tenemos distintas ecuaciones que
funcionan con mayor o menor exactitud segun el tipo de soluto del que se trate. Por
ejemplo la siguiente ecuacion [3] relaciona el peso molecular (Expresado en Dalton)
con el radio de Stokes-Einstein, para obtener dicho peso molecular de corte.

R = 0,88P,"/3 (19)

Por Gltimo hay que comentar que este modelo permite realizar un tratamiento razonable basado
en datos experimentales, pero este modelo estd muy simplificado y no representa las
condiciones reales de la membrana. Por ejemplo no se tienen en cuenta ni el angulo de contacto
ni la tortuosidad de los poros.

En conclusion, mediante el modelo de Grabar-Nikitine se obtiene de una manera sencilla y
rapida informacion estructural y funcional acerca de la membrana que se analice.

Otros autores [5] propusieron un método basado en crear una membrana modelo que reproduzca
el comportamiento de la membrana real utilizada para el experimento, haciendo que esta
membrana modelo tenga el mismo flujo como funcién de la presién durante el analisis LLDP
que la membrana real.

En otras palabras, lo que se desea es ajustar los datos de flujo y presion a una distribucion de

poros tedrica, de manera que la gréfica formada por puntos experimentales se ajuste a una curva
tedrica continua, tal y como se muestra en la figura 2.2.1.10:
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Figura 2.2.1.10: Ajuste de la gréfica flujo-presion.

Para ello el primer paso consiste en definir una distribucién de tamafios de poro apropiada para
la membrana modelo. De entre todas las funciones de distribucion, la distribucion log-normal es
la méas apropiada ya que se adapta muy bien para muchas membranas.

La distribucion de tamafios de poro de acuerdo a la distribucion log-normal viene dada por la
siguiente ecuacion:
1 /In(r/R)\’
_1(In(r/R) 00)
2\ In(S)

Donde el parametro R es el radio medio o parametro de localizacion y el parametro S es la
desviacion estandar o parametro de escala.

f@r) =

——————ex
rIn(S)V2m P

Por lo tanto la funcién distribucion de poro de la membrana puede obtenerse a partir de la
ecuacion anterior mediante:

n(r)

2
1 ln(r/R)> ] 1)

N
rin(S) v2m P [ 2\ In(S)
Donde N es la densidad total de poros, que es el tercer parametro de este modelo.

En este modelo el flujo total J de liquido a través de la membrana para la presion P se obtendra
combinando las ecuaciones (1) y (20); entonces vendré determinado por:

](T’P)_S\/EIH(S)UI.L ) exp[ 2< In(S) )

Por consiguiente, en este modelo, la permeabilidad total L para la presion P se obtendra
combinando las ecuaciones (2) y (20); entonces vendré dada por:

_ Nm e [ 1 /RV
L(r,P) = Bmln(S)nlfr " exp[ 2<—1n(5) ) ] dr (23)

Donde el radio de poro r y la presion P se relacionan a través de la ecuacion de Cantor.

dr’ (22)
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El siguiente paso es obtener los valores de los parametros N, S y R; por ello se debera realizar
un ajuste de los datos experimentales de flujo y de presidon obtenidos, de manera que el
comportamiento de la membrana modelo se ajuste lo mejor posible al comportamiento de la
membrana real.

Para ello se deben dar unos valores iniciales apropiados para los pardmetros, este paso cobra
gran importancia en aplicaciones préacticas ya que el tiempo requerido para el ajuste depende de
lo cerca que dichos valores de los estén.

Una vez dados los valores iniciales de los pardmetros, el ajuste de los datos proporcionard unos
nuevos valores de dichos pardmetros; que serdn los que mejor se adaptan a los datos
experimentales obtenidos. Para obtener dichos valores de los parametros se debe cumplir la
siguiente condicion: La suma de los cuadrados de las diferencias entre el valor experimental del
flujo Jiexp Y su correspondiente valor teorico Ji.,,q debe ser minima. Por lo tanto se debe
minimizar la suma de los cuadrados de los residuos, la cual viene dada por:

Z ei = Z(]k,exp —]k,mod)2 (24)
3

k

La bondad del ajuste puede evaluarse mediante un coeficiente de determinacion R?, el cual se
calcula a partir de la varianza residual del flujo y la varianza del flujo (Suma de los cuadrados
de las diferencias entre el valor experimental del flujo Jy ¢, Y su valor medio (/))

_ Zk(]k,exp _]k,mod )2
Zk(]k,exp - (]) )2

R?=1 (25)

Finalmente, una de las ventajas de este modelo es que no es necesaria una diferenciacion de la
ecuacion (55) y por tanto, los errores en la aproximacion se minimizan.

En resumen, a través del método LLDP, se pueden obtener los siguientes resultados
experimentales que caracterizan a una membrana:

e Las funciones de distribucion diferencial asociadas a cada uno de los siguientes
aspectos referentes a la caracterizacion de membranas:

» La funcién distribucion de tamafios de poro f (7).

» La funcién distribucion en el nUmero de poros n(r).
» La funcién distribucion de permeabilidad L(r).

» La funcién distribucién de areas de poro A(r).

La representacion gréfica de cada una de estas funciones es la siguiente:
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n(r)
—f(r)
——L(r)
A(r)

Distribucién diferencial

)/

e Las funciones de distribucion acumulativa correspondientes a las distribuciones
diferenciales anteriores:

r

» La funcidn distribucion acumulativa de tamafios de poro f,,,, (r).
» La funcidn distribucién acumulativa en el nimero de poros n gy, (r).
» La funcidn distribucién acumulativa de permeabilidad Ly, (7).

» La funcidn distribucién acumulativa de areas de poro Ay, (r).

La representacion grafica de cada una de estas funciones es la siguiente:

Pore number distribution

Permeance distribution

Area distribution

Cumulative distribution

¢ La permeabilidad asintética; que es la permeabilidad una vez estén abiertos todos los
poros de la membrana, es decir la permeabilidad total, L,:q;, 12 cual se calcula
mediante la ecuacion (50).

e El radio medio de poro basado en la distribucion de poro, que no es mas que el radio
de cada poro pesado por la densidad de poros para ese radio, es decir:

fooon(r) rdr B fooon(r) rdr B
fooon(r) dr N -

(M number =

Jmf(r) rdr (26)
0
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El radio medio de poro basado en la permeabilidad, que no es mas que el radio de
cada poro pesado por la permeabilidad para ese radio de poro, es decir:

_ fooo Lr)rdr

(T)perm = fooo L(r) dr = fo L(r)rdr (27)

El radio medio de poro basado en el area, que no es mas que el radio de cada poro
pesado por el area que ocupan los poros con ese radio, es decir:

B fOOOA(r) rdr

= (28)
(Marea fOOOA(T) ar

El peso molecular cut-off para la membrana, el cual se puede estimar encontrando el
radio de poro para el cual estan abiertos el 90% de los poros de la membrana.

Con lo cual habra de cumplirse que la distribucion acumulativa en el nimero de poros
es del 90% vy relacionar el radio de poro resultante con la ecuacion (19) para poder
obtener dicho peso molecular.

Luego el proceso es el siguiente:

1/3 R 3
Neum (™) =90 - R = 0,88Py - Py = 088

La porosidad de la membrana, si se conoce la superficie de la membrana total, como la
superficie de la membrana dividida entre la superficie ocupada por los poros, o sea:

Si la porosidad se defini6 anteriormente segun la ecuacién (3) como:

A A
9=_p=1__m 29
2, A, (29)

Pero la porosidad también se define como la fraccion del érea total de la membrana que

ocupan los poros presentes en ella, por lo que si se tiene en cuenta la definicion de
distribucion de area ocupada por los poros, la porosidad se calculara ast:

_(” _ 2
H—J;) A(r)dr—nNJ;) re f(r)dr (30)

Aqui finaliza la descripcion y el anélisis detallados del tratamiento de los datos para la técnica
de la porosimetria por desplazamiento liquido-liquido.

4.5.2- TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES PARA EL
ANALISIS DE IMAGENES SEM.

Cuando se ha analizado la imagen de la superficie de las membranas con el software ImageJ, lo
gue se obtiene son datos acerca de:

e El area de cada poro de la membrana que viene representado en la imagen que se
proporciona.
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o El radio equivalente o radio Feret que corresponde a un poro circular de dicho area.

e Dimensiones de la superficie de la membrana que viene representada en la imagen
proporcionada.

Una vez obtenidos estos datos, mediante cualquier software de tratamiento de datos se pueden
tratar esos datos para:

e Poder realizar un histograma de los radios de poro obtenidos para posteriormente
ajustarlo a una cierta distribucion y poder hallar el radio promedio de los poros de la
membrana.

e Calcular el &rea total de los poros presentes en la imagen que se analizamos.

o Hallar el area total de la superficie de la membrana que viene representada en la imagen
analizada.

e Mediante los dos resultados anteriores se podra determinar la porosidad de la superficie

de la membrana que viene representada en la imagen que analizamos, calculando el
porcentaje del area total que esta ocupada por los poros presentes.
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5- RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En este capitulo se van a exponer, en primer lugar, todos los resultados experimentales obtenidos
a través de los andlisis realizados mediante los métodos de porosimetria por desplazamiento
liquido-liquido (LLDP) y de analisis de las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), cuyos mecanismos se han expuesto detalladamente en el capitulo 2. Después
se analizaran estos resultados y se compararan los resultados obtenidos por cada uno de los
mencionados métodos para obtener conclusiones no s6lo acerca de las membranas, sino también
acerca de las ventajas y desventajas de cada uno de dichos métodos.

5.1- CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS ESTUDIADAS.

En este trabajo se han caracterizado dos tipos de membrana asimétrica experimental
proporcionados por el centro de investigacion aleman Helmholtz-Zentrum Geesthacht, las cuales
se identifican por los nimeros de serie 12/004 y 15/014. Dichas muestras forman parte del trabajo
de una de sus estudiantes de doctorado (Judith Bruanuer) a la cual agradecemos haya cedido las
muestras necesarias para nuestro estudio. Estas membranas han sido obtenidas a partir del
polimero Poliacrilonitrilo (PAN) por el método habitual de inversién de fases (del cual ya se habl
en el primer capitulo) y la estructura general de sus cortes transversales coincide con la estructura
caracteristica de este tipo de membranas [1] tal como se indica en la figura 5.1.1.
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Figura 5.1.1: Obtencidn de las membranas a partir de PAN.

Como se puede observar en esta imagen se aprecia en la parte mas superficial de la membrana la
llamada “piel” que esta formada por el polimero que emigra hacia la superficie disolucion-aire
durante el proceso de evaporacion del disolvente. Dicha capa superficial presenta pequefias
fracturas o huecos que constituyen los poros de la capa activa; debajo de esta piel polimérica se
encuentran las celdas formadas por el precipitante disperso en la disolucion polimero-disolvente
cuando éste ultimo se evapora. Esta capa interna denominada “substrato” estd constituida
asimismo de huecos o poros de mayor tamafio cuya funcion es dar estabilidad mecénica a la
membrana resultante.

De cada una de estas membranas se han obtenido imagenes tanto de cortes transversales como de
su superficie mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (AFM). Como ejemplo, en las figuras 5.1.2 y 5.1.3 se muestran dos imagenes SEM de
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cortes transversales de las membranas 12/004 y 15/014 respectivamente; mientras que en las
figuras 5.1.4 y 5.1.5 se muestran dos imagenes AFM, una imagen topografica y una imagen de
superficie, de las membranas 12/004 y 15/014 respectivamente.

A continuacion se muestran las imagenes SEM de los cortes transversales para cada una de las
membranas utilizadas en los experimentos:

Figura 5.1.2: Imégenes SEM de cortes transversales de la membrana 12/004.

Para las imagenes SEM de la membrana 12/004, en la imagen de la izquierda se puede apreciar
la diferencia entre la capa activa o, lo que es lo mismo, la estructura porosa llamada “piel” en la
gue estan las propiedades selectivas de la membrana, y la configuracion de celdas constituida por
los huecos que forman el polimero y el precipitante, las cuales conforman la estructura
caracteristica de las membranas asimétricas obtenidas por inversion de fases. Por otro lado, en la
imagen de la derecha se puede observar mejor la estructura porosa de la membrana formada por
las pequenas roturas que sufre el polimero provocadas por el crecimiento de las celdas.

Figura 5.1.3: Imagenes SEM de cortes transversales de la membrana 15/014.

Similarmente para la membrana 15/014, en la izquierda se puede apreciar la diferencia entre la
“piel” y la configuracion de celdas formada por el polimero y el precipitante. Ahora bien, la
estructura de las celdas difiere de una membrana a otra, lo que puede ser debido a que el proceso
de temple y endurecimiento sea distinto para cada membrana o también porque se hayan utilizado
un disolvente y/o un precipitante distintos. Por su parte, en la derecha se presenta la estructura
porosa de las membranas, en la cual se puede observar que las roturas del polimero son de un
tamafio mayor que en el caso anterior, lo que puede ser debido también a un proceso de temple y
endurecimiento distinto, o debido a la utilizacién de disolvente y/o un precipitante distintos, lo
que provoque que estas roturas sean mas grandes.
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Analizando las imagenes de los cortes transversales de las membranas, se obtuvo la el espesor de
su capa activa, que para cada membrana vendra resumido en la tabla 5.1.1:

Membrana Espesor (um)
12/004 24
15/014 53

Tabla 5.1.1: Espesor de las membranas obtenido por analisis de las imagenes de los cortes transversales.

Seguidamente se muestran las imagenes obtenidas por microscopia AFM, de la superficie de las
membranas.

Por un lado, la figura 5.1.4 muestra las imagenes tanto topografica (imagen inferior) como la
reconstruccion tridimensional de dicha imagen topografica (figura superior, donde el eje vertical
viene dada por la profundidad que el tip penetra respecto al nivel maximo) de la superficie de la
membrana 12/004.

nm

4.000

nm

Figura5.1.4: Imagenes AFM de la superficie de la membrana 12/004, en presentacion
3D (Superior) e imagen plana topografica (Inferior).
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En la imagen de la parte inferior se muestra una vista topografica plana de la superficie de la
membrana, en la cual el software del microscopio asigna colores mas oscuros a las zonas mas
profundas (aquellas en las que el tip penetra mas) y mas claras a las zonas de mayor altura (menor
penetracién). Evidentemente las zonas mas oscuras deberian de corresponder a los posibles poros
de la membrana. Esto mismo lo podemos observar de forma maés visual con la imagen
tridimensional de la parte superior, donde la tercera dimension viene dada por la profundidad del
tip. Ilgualmente las zonas més oscuras corresponderian a los poros de la muestra analizada.

De modo similar en la figura 5.1.5 se muestran las imagenes plana y tridimensional de la
superficie de la membrana 15/014.

nm

3.000

nm

Figura 5.1.5: Imagenes AFM de la superficie de la membrana 15/014, en presentacién 3D
(Superior) e imagen plana topografica (Inferior).

Tanto en la imagen topogréfica de la superficie de la membrana, como en la vista 3D se podria
intentar medir los didmetros de los varios poros (3 0 4 en cada una de las membranas) que parecen
adivinarse en cada muestra. No obstante una determinacion del tamafio de poro realizada a partir
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de este tipo de imagenes tiene un gran margen de error, debido a la escasa definicion del borde de
los poros. Unicamente podemos afirmar que los poros de estas membranas parecen tener tamafios
inferiores al centenar de nandmetros, aunque sin mayor precision. Asimismo el escaso numero de
poros que muestra la imagen hace que cualquier estimacién del tamafio de poro medio tuviese
poco valor estadistico y consecuentemente escasa fiabilidad. Aun asi se presentan los resultados
obtenidos en la tabla 5.1.2, valores que nos serviran Unicamente como indicador para el resto de
resultados obtenidos.

Membrana Radio promedio de poro (nm)
12/004 40,44
15/014 38,60

Tabla 5.1.2: Tamafios de poro obtenido por el analisis de imagen AFM de cada una de las membranas.

Tampoco en el caso de las imagenes SEM de los cortes transversales podemos utilizar un software
de anélisis de imagen para estimar o medir el tamafio de los poros de ambas membranas. En este
caso la razon es que se trata de imagenes de cortes transversales que consecuentemente no nos
dicen nada sobre el tamafio de los poros en la superficie. Recordemos que este tamafio es el que
controla el tipo de moléculas que seran retenidas en nuestra membrana. Ahora bien, en el caso de
imagenes SEM de la superficie de la membrana si que se puede utilizar tal software de analisis de
imagen ya que lo que se muestra es precisamente la superficie porosa de la membrana; el analisis
de estas imagenes y los resultados obtenidos del mismo se muestran al final de este capitulo.

5.2- RESULTADOS DE LA POROSIMETRIA LLDP.

Con esta técnica lo que se pretende es conocer y caracterizar el comportamiento de las membranas
desde los puntos de vista estructural y funcional. En particular, mediante esta técnica
porosimétrica es posible conocer el tamafio promedio de poro asi como las distribuciones en
tamafios de poro, en nimero de poros, en permeabilidades y en superficie ocupada por los poros;
ademas de la porosidad y, a partir de esta informacion, estimar el peso molecular de cut-off, siendo
este un parametro muy importante para predecir el comportamiento funcional de la membrana.

Como ya se explico en el capitulo 2 durante la realizacion de los experimentos con esta técnica
se obtienen como datos experimentales pares de valores flujo-presién, los cuales constituyen
distintos puntos de la grafica que muestra cémo varia el flujo a través de la membrana en funcién
de la presion. Posteriormente estos datos se pueden tratar utilizando dos modelos distintos
(Modelo de Grabar-Nikitine y ajuste por minimos cuadrados), que también han sido explicados
en el mencionado capitulo, a partir de los cuales se pueden conocer todos los parametros citados
al final del parrafo anterior.

Con estos resultados también se pretende comparar los resultados experimentales de ambos
modelos, ya que uno de los objetivos de este trabajo era poder adaptar los resultados obtenidos
mediante un modelo discreto como es el modelo de Grabar-Nikitine a un modelo continuo como
la distribucién log-normal de poros obtenida mediante el ajuste por minimos cuadrados de los
datos experimentales.

Pues bien, para cada una de las membranas estudiadas se hicieron cinco experimentos con esta
técnica, sobre cinco piezas circulares cortadas de distintas zonas del pliego de membrana plana
recibido. Los discos analizados se cortaron a un didmetro de 47 mm aunque debido a la junta
torica que da estanqueidad a la celda de medida, solo se analiza el flujo a través de un disco
efectivo de 38 mm de didmetro. Finalmente los datos y resultados obtenidos se muestran a
continuacion:
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5.2.1- Porosimetria LLDP de la membrana 12/004.

Los experimentos realizados con las membranas 12/004 arrojaron los resultados experimentales,
gue se van a exponer a continuacion:

e En primer lugar, en la tabla 5.2.1.1, se mostraran las condiciones experimentales bajo las
cuales se realizaron las experiencias con estas membranas.

Condiciones de las medidas para las membranas 12/004

Medida | Incremento de flujo | Flujoinicial | B.P. | Constante de equilibrio Pendiente
(mL/min) (mL/min) (bar) (s) (10° min)

(@) 0,001 0,25 0 3.000 1-10*
(b) 0,002 0,20 0 3.000 1-10*
(c) 0,002 0,01 0 2.500 2.10*
(d) 0,002 0,07 0 3.000 2-10*
(e) 0,002 0,50 0 3.000 1-10*

Tabla 5.2.1.1: Condiciones bajo las que se realizaron los experimentos para las membranas 12/004.
e A continuacién se muestran las distribuciones obtenidas para esta membrana:
— La grafica del caudal en funcion de la presion para los datos experimentales obtenidos

en la experiencia (puntos) y la distribucion continua obtenida por el ajuste mediante
minimos cuadrados de dichos datos (linea continua) se muestra a continuacion en la

figura 5.2.1.1:
Flow vs Pressure
12,00 -
10,00 -
—~ 8,00 -
£
£
pary
E 600
3
S
E .
4,00 - Datos experimentales
Ajuste tedrico
2,00 -
0,00 -+ ; ; ; ; ; ;
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
Pressure (bar)

Figura 5.2.1.1: Representacion gréfica, para las membranas 12/004, del caudal en funcién de la presion de los datos
experimentales (puntos) y del ajuste por minimos cuadrados (linea continua).
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— Los histogramas de la distribucion de poros en funcion del radio de poro para los puntos
experimentales obtenidos y para los puntos obtenidos teéricamente por minimos cuadrados

se muestran a continuacion en la figura 5.2.1.2:

Distribucion de poros
(Datos experimentales)
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1.2e+23

1.0e+23
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4.0e+22

2.0e+22
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Figura 5.2.1.2: Histogramas de la distribucion del nimero de poros en funcion del radio de poro para las
membranas 12/004, para los datos experimentales (Superior) y para los datos tedricos ajustados (Inferior).
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o Después se mostraran los resultados obtenidos, a través de cada uno de los modelos, para
estas membranas. Estos resultados se resumen en las tablas 5.2.1.2 y 5.2.1.3.

Modelo de Grabar-Nikitine para las membranas 12/004 (Datos experimentales)
Medida | Lp/10%° m-(s-Pa)'* | N/10®¥m? | 0/ % | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
(@) 0,56 0,03 7,33 7,73 15,48
(b) 1,01 0,16 18,79 5,58 13,92
(c) 0,48 0,06 10,44 7,22 10,17
(d) 0,61 0,07 12,28 7,24 10,62
(e) 0,81 0,25 20,53 4,76 12,89
Media 0,69 0,11 13,87 6,51 12,62
Desviacion
estandar 0,21 0,09 5,60 1,27 2,24

Tabla 5.2.1.2: Resultados obtenidos mediante el algoritmo de Grabar-Nikitine para las membranas 12/004.

Meétodo de ajuste por minimos cuadrados para las membranas 12/004

Medida | Lp/ 10 m-(s-Pa)! [N/10® m?| 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
(a) 2,56 1,30 14,64 1,09 103,34
(b) 2,94 1,13 25,62 1,78 50,76
(©) 2,89 0,95 23,71 1,88 51,28
(d) 3,06 1,64 30,00 1,58 49,52
©) 2,62 2,06 26,48 1,27 55,85
|
Media 2,82 1,42 24,07 1,52 62,15
Desviacion
estandar 0,22 0,44 5,75 0,33 23,15

Tabla 5.2.1.3: Resultados obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados para las membranas 12/004.

Ahora bien, si se comparan los resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine para
los datos experimentales y mediante el ajuste tedrico por minimos cuadrados:

Error absoluto

2,12

1,30

10,20

Lp/ 10 m-(s-Pa)! |N/10% m2| 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
Grabar-Nikitine 0,69 0,11 13,87 6,51 12,62
Minimos cuadrados 2,82 1,42 24,07 1,52 62,15

4,99

49,53

Error relativo

75,33

91,99

42,36

328,80

79,70

Tabla 5.2.1.4: Comparacion de los resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine y mediante el ajuste
tedrico por minimos cuadrados para las membranas 12/004.

Se puede observar que los resultados obtenidos por el modelo de Grabar-Nikitine aplicado a los
datos experimentales son algo inferiores a los resultados obtenidos mediante el ajuste por minimos
cuadrados de esos datos.

Esto puede deberse a que en el modelo de Grabar-Nikitine los puntos experimentales no dan
cuenta de toda la distribucion de poro de la membrana, ya que estos puntos no abarcan toda la
parte curva de la distribucién de poros, en la cual se encuentra toda la informacion de la misma,
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esto ha ocurrido en todas las experiencias; por lo tanto con el modelo de Grabar-Nikitine se estan
obviando parte de las contribuciones a la distribucién total de poros.

e Ahora se mostraran los resultados obtenidos a través del modelo discreto de Grabar-
Nikitine, aplicado a los datos tedricos obtenidos por el ajuste por minimos cuadrados para
estas membranas. Estos resultados se resumen en la tabla 5.2.1.5.

Modelo de Grabar-Nikitine para las membranas 12/004 (Datos tedricos)

Medida | Lp/ 10 m-(s-Pa)’ [ N/10® m2| 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
@) 0,63 0,03 6,57 8,36 16,74
(b) 1,23 0,20 19,50 4,88 15,69
©) 0,52 0,05 9,75 7.78 10,84
(d) 0,64 0,10 14,81 6,34 10,35
(e) 1,07 0,18 17,87 4,99 15,41
Media 0,82 0,11 13,70 6,47 13,81
Desviacion 2,98
estandar 0,31 0,08 5,45 1,58

Tabla 5.2.1.5: Resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine de los datos ajustados por minimos

cuadrados para las membranas 12/004.

e Por ultimo se van a comparar los resultados obtenidos por cada uno de los modelos que se
han utilizado durante cada una de las experiencias:

» Por un lado se comparan los resultados del modelo de Grabar-Nikitine para los datos
experimentales obtenidos y para los resultados tedricos que estan en el mismo rango
gue los mencionados experimentales, se obtiene la siguiente comparativa mostrada en

la tabla 5.2.1.6.
Lp/ 10 m-(s-Pa)? | N/10® m?2 | 0/ % | <r>(number)/nm | <r> (perm)/nm
Grabar-Nikitine 0,69 0,113 13,87 6,51 12,62
experimental
Grabar-Nikitine 0,82 0,111 13,70 6,47 13,81
tedrico
Error absoluto 0,13 0,02 0,17 0,04 1,19
Error relativo 18,07 1,47 1,25 0,57 9,42

Tabla 5.2.1.6: Comparativa del modelo de Grabar-Nikitine para los datos experimentales y para los
resultados tedricos obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados.

» Por otro lado se comparan los resultados del modelo de Grabar-Nikitine para los datos
experimentales obtenidos con los resultados tedricos obtenidos mediante la teoria
referente a la distribucion continua de poros, para el rango que abarcan los datos
experimentales, todo ello se resume a continuacion en la tabla 5.2.1.7.

Lp/ 10 m-(s-Pa)? | N/10® m? | 0/ % | <r>(number)/nm | <r> (perm)/nm
Grabar-Nikitine 0,69 0,113 13,87 6,51 12,62
experimental
Modelo tedrico 0,82 0,112 13,70 6,47 13,80
Error absoluto 0,13 0,001 0,17 0,04 1,18
Error relativo 18,84 0,88 1,23 0,61 9,35

Tabla 5.2.1.7: Comparativa del modelo de Grabar-Nikitine para los datos experimentales y para los resultados
tedricos obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados en el rango de los datos experimentales.
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5.2.2- Porosimetria LLDP de la membrana 15/014.

Los experimentos realizados con las membranas 15/014 arrojaron los resultados experimentales,
gue se van a exponer a continuacion:

e En primer lugar, en la tabla 5.2.2.1, se mostraran las condiciones experimentales bajo las
cuales se realizaron los experimentos con estas membranas.

Condiciones de las medidas para las membranas 15/014

Medida | Incremento de flujo | Flujo inicial B.P Constante de equilibrio | Pendiente
(mL/min) (mL/min) (bar) (s) (10° min)
(a) 0,001 0,20 0 3.000 1-10*
(b) 0,001 0,20 0 3.000 1-10*
(© 0,001 0,01 0 2.500 1-10*
(d) 0,002 0,01 0 2.500 2-10*
(e 0,001 0,20 0 2.000 2-10*

Tabla 5.2.2.1: Condiciones bajo las que se realizaron los experimentos para las membranas 15/014.

¢ A continuacién se muestran las distribuciones obtenidas para esta membrana:

La grafica del caudal en funcion de la presion para los datos experimentales obtenidos
en la experiencia (puntos) y la distribucién continua obtenida por el ajuste mediante
minimos cuadrados de dichos datos (linea continua) se muestra a continuacion en la
figura 5.2.2.1:

Flow vs Pressure
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Figura 5.2.2.1: Representacion gréfica, para las membranas 15/014, del caudal en funcion de la presion
de los datos experimentales (puntos) y del ajuste por minimos cuadrados (linea continua).
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— Los histogramas de la distribucion de poros en funcion del radio de poro para los puntos
experimentales obtenidos y para los puntos obtenidos teéricamente por minimos cuadrados

se muestran a continuacion en la figura 5.2.2.2:

Histograma de los datos
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Figura 5.2.2.2: Histogramas de la distribucion del nimero de poros en funcion del radio de poro para las
membranas 15/014, para los datos experimentales (Superior) y para los datos tedricos ajustados (Inferior).
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o Después se mostraran los resultados obtenidos, a través de cada uno de los modelos, para
estas membranas. Estos resultados se resumen en las tablas 5.2.2.2 y 5.2.2.3.

Modelo de Grabar-Nikitine para las membranas 15/014 (Datos experimentales)

Medida | Lp/10° m-(s-Pa)* | N/10%m2| 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
(@) 4,92 0,59 41,89 13,83 25,48
(b) 1,27 0,40 21,63 12,69 16,27
(c) 5,18 0,68 47,43 14,04 26,76
(d) 2,37 0,27 25,76 16,86 19,48
(e) 4,70 0,26 33,23 19,47 24,95
Media 3,69 0,44 33,99 15,38 22,59

Desviacion

estandar 1,76 0,19 10,77 2,76 4,50

Tabla 5.2.2.2: Resultados obtenidos mediante el algoritmo de Grabar-Nikitine para las membranas 15/014.

Ajuste por minimos cuadrados para las membranas 15/014

Medida | Lp/10%° m-(s-Pa)t | N/10%m?2 | /% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
(a) 6,80 0,43 40,38 15,63 33,88
(b) 6,70 1,26 42,58 8,35 46,99
(c) 8,07 7,49 87,47 4,61 43,96
(d) 5,99 0,30 44,34 21,32 23,57
(e) 6,57 0,26 38,32 20,67 29,08
Media 6,83 1,95 50,62 14,12 35,50

Desviacion

estandar 0,76 3,12 20,73 7,43 9,87

Tabla 5.2.2.3: Resultados obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados para las membranas 15/014.

Ahora bien, si se comparan los resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine para
los datos experimentales y mediante el ajuste tedrico por minimos cuadrados:

Lo/ 10 m-(s-Pa)? [N/10% m2| 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
Grabar-Nikitine 3,69 0,44 33,99 15,38 22,59
Minimos cuadrados 6,83 1,95 50,62 14,12 35,50
S |
Error absoluto 3,14 1,51 16,63 1,26 12,91
Error relativo 85,09 343,18 48,93 8,19 57,15

Tabla 5.2.2.4: Comparacion de los resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine y mediante el ajuste
tedrico por minimos cuadrados para las membranas 15/004.

Se puede observar que los resultados obtenidos por el modelo de Grabar-Nikitine aplicado a los
datos experimentales son algo inferiores a los resultados obtenidos mediante el ajuste por minimos
cuadrados de esos datos.

Esto puede deberse a que en el modelo de Grabar-Nikitine los puntos experimentales no dan
cuenta de toda la distribucion de poro de la membrana, ya que estos puntos no abarcan toda la
parte curva de la distribucién de poros, en la cual se encuentra toda la informacion de la misma,
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esto ha ocurrido en todas las experiencias; por lo tanto con el modelo de Grabar-Nikitine se estan
obviando parte de las contribuciones a la distribucién total de poros.

e Ahora se mostraran los resultados obtenidos a través del modelo discreto de Grabar-
Nikitine, aplicado a los datos tedricos obtenidos por el ajuste por minimos cuadrados para
estas membranas. Estos resultados se resumen en la tabla 5.2.2.5.

Algoritmo de Grabar-Nikitine para las membranas 15/004 (Datos te6ricos)
Medida | Lp/10%° m-(s-Pa)? | N/10%¥m? | 0/% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
(@) 5,92 0,40 38,99 16,40 29,44
(b) 1,18 0,40 21,09 12,53 15,89
(©) 5,87 0,67 48,15 14,13 29,79
(d) 2,39 0,20 23,24 19,33 20,04
(e) 6,06 0,26 37,43 20,57 27,46
: 4,29 0,39 33,78 16,59 24,52
Media
Desviacion 0,18 11,39 3,39 6,23
estandar 2,32

Tabla 5.2.2.5: Resultados obtenidos mediante el modelo de Grabar-Nikitine de los datos ajustados por minimos

cuadrados para las membranas 15/014.

e Por ultimo se van a comparar los resultados obtenidos por cada uno de los modelos que se
han utilizado durante cada una de las experiencias:

» Por un lado se comparan los resultados del modelo de Grabar-Nikitine para los datos
experimentales obtenidos y para los resultados tedricos que estan en el mismo rango
gue los mencionados experimentales, se obtiene la siguiente comparativa mostrada en

la tabla 5.2.2.6.
Lp/ 10 m-(s-Pa)? | N/10® m?2 | 0/ % | <r>(number)/nm | <r> (perm)/nm

Grabar-Nikitine
experimental 3,69 0,44 33,99 15,38 22,59

Grabar-Nikitine
tedrico 4,29 0,39 33,78 16,59 24,52
Error absoluto 0,60 0,05 0,21 1,21 1,93
Error relativo 16,26 11,36 0,62 7,87 8,54

Tabla 5.2.2.6: Comparativa del modelo de Grabar-Nikitine para los datos experimentales y para los resultados
tedricos obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados.

» Por otro lado se comparan los resultados del modelo de Grabar-Nikitine para los datos
experimentales obtenidos con los resultados tedricos obtenidos mediante la teoria
referente a la distribucion continua de poros, para el rango que abarcan los datos
experimentales, todo ello se resume a continuacion en la tabla 5.2.2.7.
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Lp/10° m-(s-Pa)* | N/10* m? | /% | <r>(number)/nm | <r>(perm)/nm
Grabar-Nikitine
experimental 3,69 0,44 33,99 15,38 22,59
Modelo tedrico 4,28 0,39 33,77 12,72 24,50
Error absoluto 0,59 0,05 0,22 2,66 1,91
Error relativo 15,99 11,36 0,65 17,30 8,46

Tabla 5.2.2.7: Comparativa del modelo de Grabar-Nikitine para los datos experimentales y para los resultados
tedricos obtenidos mediante el ajuste por minimos cuadrados en el rango de los datos experimentales.

5.3- Resultados del analisis de imagenes SEM.

Por otro lado, otra de las técnicas que se utiliz6 para caracterizar las membranas fue el analisis de
las imagenes de la superficie de las membranas obtenidas por SEM. Mediante esta técnica se
puede conocer, tal como se expuso en la tabla del capitulo 2, la distribucién de poros, el tamafio
promedio de los poros y la porosidad de las membranas. En las figuras 5.3.1 y 5.3.2 se muestran
las imagenes SEM de dichas superficies para las membranas 12/004 y 15/014 respectivamente.

Figura 5.3.1: Imagen SEM de la superficie de la Figura 5.3.2: Imagen SEM de la superficie de la
membrana 12/004. membrana 15/014.

A la vista de las imégenes, se puede observar lo siguiente: Los poros de la membrana 12/004 son
de menor tamafio que los de la membrana 15/014, por lo que la porosidad de la membrana 12/004
sera menor que la de la membrana 15/014.

Los analisis de las im&genes SEM de las superficies de las membranas se realizaron con el

software ImageJ, del cual ya se hablé en el capitulo 3 dedicado a la instrumentacién y al software
utilizado en los experimentos.

5.3.1- Andlisis de imagen SEM de la superficie de la membrana 12/004.

El anélisis de la imagen SEM de la superficie de la membrana membrana 12/004 (mostrada en
la figura 5.3.1) arrojo los siguientes resultados:
a) Porosidad

Seguln la ecuacion (3) de capitulo 2, para calcular la porosidad se debe conocer el &rea total
geométrica y el area de muestra vacia. A este respecto, el software de analisis de imagen ImagelJ
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utilizado para este fin, permite calcular el area de cada uno de los poros asi como el &rea total de
la imagen, relacionando éstas se puede calcular la porosidad de la membrana.
Los resultados del andlisis de imagen se resumen a continuacion en la tabla 5.3.1.1:

Radio promedio de | Area total de los poros | Area total de la membrana | Porosidad
poros (nm) (nm?) (nm?) (%)
5,06 898.742,98 101.417,84 11,28

Tabla 5.3.1.1: Tabla resumen de las areas y de la porosidad de la membrana 12/004, obtenidas por analisis de
imagen.

b) Distribucion de tamafios de poro y radio promedio de poro.

Considerando que los poros de la membrana tienen forma cilindrica se puede obtener una
distribucion de tamafios de poro a partir de las areas de poro calculadas mediante el analisis de la
imagen SEM. Esta distribucion de tamafios de poro se representard graficamente como un
histograma que representa el nimero de poros cuyo radio estd comprendido entre dos valores
concretos; después este histograma se puede ajustar a una cierta funcion de distribucién de
tamarios de poro para obtener el radio promedio de los poros.

Pues bien, el histograma que muestra la distribucion de tamafios de poro es el mostrado en la
figura 5.3.1.1:

Histograma de tamainos de poro
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Figura 5.3.1.1: Histograma de tamafios de poro obtenido a través del analisis de imagen de la membrana 12/004.

5.3.2- Andlisis de imagen sem de la superficie de la membrana 15/014.

El anélisis de la imagen SEM de la superficie de la membrana membrana 12/004 (mostrada en
la figura 5.3.2) arrojo6 los siguientes resultados:
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a) Porosidad

Segun la ecuacion (3) de capitulo 2, para calcular la porosidad se debe conocer el area total
geométrica y el &rea de muestra vacia. A este respecto, el software de anlisis de imagen ImageJ
utilizado para este fin, permite calcular el area de cada uno de los poros asi como el &rea total de
la imagen, relacionando éstas se puede calcular la porosidad de la membrana.

Los resultados del analisis de imagen se resumen a continuacion en la tabla 5.3.2.1:

Radio promedio Area total de los poros | Area total de la membrana | Porosidad
de poros (nm) (nm?) (nm?) (%0)
6,40 898.265,87 131.962,88 14,69

Tabla 5.3.2.1: Tabla resumen de las areas y de la porosidad de la membrana 15/014, obtenidas por analisis de
imagen.

b) Distribucion de tamafios de poro y radio promedio de poro.

Considerando que los poros de la membrana tienen forma cilindrica se puede obtener una
distribucion de tamafios de poro a partir de las areas de poro calculadas mediante el analisis de la
imagen SEM. Esta distribucion de tamafios de poro se representard graficamente como un
histograma que representa el nimero de poros cuyo radio esta comprendido entre dos valores
concretos; después este histograma se puede ajustar a una cierta funcion de distribucién de
tamafios de poro para obtener el radio promedio de los poros.

Pues bien, el histograma que muestra la distribucion de tamafios de poro es el mostrado en la
figura5.3.2.1:

Histograma de tamanos de poro

160

140 A

120 A

100 A

80 - —

Frecuencia

60

40

20 +

2 4 6 8 10 12 14 16 18

Radio de poro (nm)

Figura 5.3.2.1: Histograma de tamafios de poro obtenido a través del analisis de imagen de la membrana 15/014.
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5.4 - CONCLUSIONES.

A lo largo de este trabajo se ha aplicado la técnica de Porosimetria por Desplazamiento Liquido-
liquido al estudio de varias membranas experimentales en el rango de Ultrafiltracion. Los
resultados obtenidos para ambas membranas estudiadas son razonablemente reproducibles, con
una leve dispersion en todas las muestras analizadas.

Por otro lado la comparacién de los valores medios con otras técnicas basadas en imagen (como
la microscopia AFM o SEM) dan mayores discrepancias. Estas discrepancias son perfectamente
explicables por la menor definicion que presentan las iméagenes a la hora de realizar un estudio
porosimétrico. En primer lugar por la propia calidad de las imagenes, pero ademas por la
subjetividad que presentan todos los métodos de andlisis de imagen a la hora de cuantificar con
exactitud el limite de un poro. En particular los datos obtenidos por AFM llevan a tamafios de
poro bastante mayores que los de LLDP o SEM, consecuencia de la menor definicion de bordes
en las imagenes AFM y del hecho que ante un campo tan estrecho, no hay suficientes poros para
un tratamiento estadistico suficientemente fiable.

Sin embargo los datos obtenidos por SEM, aun dando lugar a distribuciones mas dispersas y
amplias, concuerdan razonablemente en sus valores medios con los resultados promedios de
LLDP.

Finalmente se ha analizado en este estudio la posibilidad de ajustar los datos experimentales
LLDP para mejorar el célculo de las distribuciones obtenidas. En este sentido los ajustes
realizados son razonables y permiten obtener curvas perfectamente log-normales (como se
deberia esperar en este tipo de método de fabricacién de membranas) sin que los parametros
principales de las distribuciones difieran mucho de los valores obtenidos directamente a partir de
los datos experimentales.

Podemos, pues, concluir que el ajuste de los datos experimentales LLDP a funciones estadisticas
predefinidas, permite obtener curvas porosimétricas muy mejoradas sin perder precision en los
resultados promedio obtenidos.

En todo caso, este estudio se deberia testear con mas tipos de membranas y con diferentes
configuraciones, a fin de poder asegurar la bondad de la aproximacién realizada.
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