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1.- INTRODUCCION

Capitulo 1: INTRODUCCION

A. MEMBRANAS

Aunque muchas veces no nos damos cuenta, las membranas estén presentes en la
mayor parte de las actividades que se realizan a lo largo de la vida; ya no sdlo dentro de
nuestro cuerpo, sino también en otro tipo de aplicaciones a nivel industrial y que se extienden a
diferentes campos. quimico, farmacéutico, biolégico, alimenticio, medio ambiente, etc.

Sin embargo, a pesar del auge y la importancia de las membranas, adn hoy sigue sin
estar del todo claro 1o que se entiende por membrana. Esto deriva de la gran variedad
morfoldgica, estructural y de composicion que presentan los distintos materiales agrupados
bajo este término tan genérico.

Una definicion bastante acorde con €l tipo de membrana, tal y como aqui se considera,
podria ser: “Cualquier regidn que actlia como una barrera entre dos fluidos, restringiendo o
favoreciendo el movimiento de uno o mas componentes, de uno o ambos fluidos a través de
ella’ * (1-3).

Esta definicion, un tanto ambigua pero necesaria, permite hacer una amplia
clasificacion de las membranas segin € criterio que se escoja. Con €l fin de esclarecer a
maximo los pardmetros que van a afectar a nuestras membranas y procurando no perder una
vision general del tema, se intentara realizar una revision amplia, centrada principalmente en
los parametros de maximo interés para este trabajo. Una clasificacién posible toma como punto
de partida cuatro enfoques distintos. su naturaleza, su estructura, su mecanismo de
transferencia de materia'y sus posibilidades de aplicacion (ver tabla 1.1).

! Se han dado muchas y muy variadas definiciones de membranas que se pueden encontrar recogidas en
distintas publicaciones (4,5)
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Bioldgicas
Metdlicas
Inorganicas Devidrio
Cerémicas
NATURALEZA Sintéticas Porosas
Orgéanicas
Densas
Mixtas
Densas
Porosidad Porosas (homo y
heteroporosas)
Estructura Simétricas
Configuracion
ESTRUCTURA Microscopica Asmétricas
Soportadas
Liquidas
No soportadas
Laminares
Est.Macroscopica Tubulares
Fibras huecas
Tipo Knudsen
Flujo fase gaseosa
Porosas Deflujo viscoso
Flujo faseliquida
TRANSPORTE Difusion
Densas
Catidnico
De cambio iénico
Aniodnico

Tabla 1. 1 Clasificacién de las membranas.

A.1NATURALEZA DE LASMEMBRANAS

En base a su origen, las membranas se pueden clasificar en biolégicas y sintéticas
(todas las membranas con las que vamos a trabajar agui pertenecen a este Ultimo grupo).

a) M embranas biolégicas. (6,7) Las membranas bioldgicas son aquellas que forman parte de
los seres vivos. Dentro de éstos podemos encontrarlas a muchos niveles: a nivel celular, como
barreras de intercambio o aisamiento de la célula con el exterior, o a nivel pluricelular,
delimitando 6rganos funcionales o como recubrimiento gque permite la interaccion con el
exterior. A excepcion de las membranas celulares, las membranas biol 6gicas son l&minas finas
de tgjido que cubren los 6rganos del cuerpo de los seres vivos. De los cientos de membranas
bioldgicas con esta funcion, una de las méas familiares son las membranas mucosas que
recubren los canales y cavidades del cuerpo (p.e. € cana alimentario y sus ramas, el aparato
respiratorio, etc.). EI comportamiento y funciones son muy variadas, como consecuencia de la
variedad de érganos y niveles en los que estan presentes.
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b) Membranas sintéticas: (8) En la actualidad, existe una gran variedad de membranas
sintéticas que han ido evolucionando en funcién de los materiales y las técnicas utilizados en
su fabricacion, con €l fin de ir mgjorando su comportamiento para una determinada operacion
de separacion. Aungue nosotros ya hemos hecho una clasificacion previa de las membranas,
hay muchas ocasiones en las que las membranas sintéticas a su vez se clasifican en varias
categorias, de acuerdo a su composicion (material usado para hacerla), funcién, estructura y
forma:

Composicion: inorganica, organica o poliméricay mixta.

Funcién: separacién de gases, destilacion de agua, didisis, ultrafiltracion,
microfiltracion, electrodidlisis, etc.

Estructura (referido a la microestructura en su corte transversal): homogénea,
asimétrica o compuesta.

Forma: laminar, fibra hueca, tubular o un revestimiento.

Centrémonos agui en la clasificacion en cuanto a la composicion, distinguiendo tres
grupos: inorganicas, organicas o poliméricas y membranas mixtas.

i) MEMBRANAS INORGANICAS (9):

Se caracterizan por poseer una gran estabilidad quimica, mecéanica y térmica,
sensiblemente mayor que las poliméricas.

Se pueden distinguir tres tipos diferentes de membranas inorganicas. membranas
metdlicas, de vidrio y ceramicas.

Las membranas metélicas (10) se obtienen principamente por sinterizado de polvos
metdlicos de wolframio, molibdeno, niquel, hierro, aluminio, platino, cobre, plata, oro, etc. Su
principal aplicacion es la purificacion o la separacion de gases con alta difusividad,
principalmente hidrégeno. No obstante también se fabrican membranas track-etched de
microfiltracion bombardeando (por una cara o por las dos), laminas de aluminio o silicio (11);
s lo que se quieren son membranas de ultrafiltracion, 1o que se hace es recubrir las paredes de
los poros con 6xido de aluminio. Estas membranas se producen tanto en laminas planas como
en modulos en espiral. Se han comercializado también membranas tubulares de acero
inoxidable con tamafios de poro entre 0.001y 1 um.

Las membranas de vidrio se preparan a partir de 6xidos de silicio (SiO,), y en funcion
de los aditivos afiadidos en su preparacion (boro, fésforo, sodio, €tc.), las propiedades pueden
ser distintas (12). Aunque la estructura de silica no es muy resistente quimicamente, se puede
mejorar parcialmente con un tratamiento superficial de la estructura interna de los poros
haciendo a la superficie mas hidrofébica (13). Estas membranas de vidrio se pueden obtener
por dndos métodos. por prensado, donde las particulas o polvo de vidrio son sinterizadas por
efecto de presion mecanica, o bien por separacion térmica de una fase vitrea homogénea en
otras dos fases y posterior tratamiento de cada una de ellas. Es en este segundo método donde
se obtienen las membranas menos resi stentes quimicamente (14). La ventaja de las membranas
de vidrio es que se pueden formar facilmente los capilares (fibras huecas), pudiéndose
modificar igual que se hace con las fibras huecas porosas. En ellas se han medido
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permeabilidades de gases de bajo peso molecular (H,, Ne, O, Ar, etc.) en funcion de la
temperatura.

Por dltimo, las membranas cerdmicas son las mas desarrolladas, ya que poseen un
campo de aplicacion mucho més amplio. Se fabrican por combinacion de un metal
(normalmente aluminio, titanio o zirconio) con un no-metal, formando Oxidos, nitruros o
carburos. De todas ellas las més utilizadas son las de éxidos metalicos, principalmente 6xidos
de aluminio (a- 6 y-Al,O3) y las de dxido de zirconio (ZrO,). Los métodos de fabricacion de
estas membranas ceramicas son muy diversos: sinterizado, procesos de deshidratacion de geles,
anodizado sobre una capa de metal (15), etc.

Las principales caracteristicas de las membranas inorganicas son su alta estabilidad
térmica, mecanica y quimica. Concretamente, las membranas ceramicas son capaces de
soportar temperaturas de hasta 800 °C, limite muy por encima del de las membranas orgénicas,
las cuales, como mucho, pueden llegar a 300 °C. Esta resistencia térmica aumenta las
posibilidades de trabajo con estas membranas; asi, p.e., en € caso de filtracién de liquidos, €l
aumentar la temperatura nos permite aumentar la solubilidad de la alimentacion pudiendo
trabajar a mayores concentraciones y viscosidades. Incluso desde el punto de vista de duracion
de las membranas, € lavado a altas temperaturas es mucho més eficaz, pudiéndose esterilizar
con el paso de vapor de agua.

Las membranas metdlicas o de vidrio, pueden soportar temperaturas superiores a 1000
°C, propiedad fundamental en su principal aplicacion: la separacion de gases o la catélisis de
reacciones gaseosas a altas temperaturas.

Si analizamos la estabilidad mecénica de estas membranas encontramos tanto ventajas
como desventgjas, aungue poseen un modulo de tensién muy alto, sin embargo, son materiales
frégiles de ahi que puedan soportar atas presiones, pero se rompen fécilmente por golpes o
vibraciones.

De todas las caracteristicas de las membranas inorganicas, la mas importante es la
estabilidad quimica, sobre todo en el caso de las membranas ceramicas, que son estables frente
avariaciones del pH, siendo capaces de soportar casi todos los disolventes organicos. Ademés,
en el campo de la ultrafiltracion, las membranas ceramicas suelen presentar una baja afinidad
guimica a un amplio nimero de moléculas organicas (proteinas, grasas, azlicares, etc.). Esto
hace que la adsorcién quimica sea baja, reduciendo €l riesgo de ensuciamiento. Si esto lo
unimos a la facilidad de limpieza hace que el tiempo de vida de estas membranas sea mayor
que € de otras de tipo polimérico.

i) MEMBRANAS ORGANICAS O POLIMERICAS:

Constituyen el campo mas amplio y desarrollado de las membranas, tanto desde €l
punto de vista de volumen de fabricacion como desde €l campo de posibles aplicaciones. Las
propiedades de una membrana polimérica van a depender fundamentalmente de dos factores,
gue asu vez van ainfluir en su comportamiento: la naturaleza fisicay quimicadel polimero, la
cual determinara su interaccién con las componentes a separar, y €l método de preparacién de
la membrana, que determinara su estructura.
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Tipicamente se dividen en dos tipos de membranas de acuerdo con su estructura:
porosas y densas. Seglin se trate de un tipo o de otro, en la fabricacion se va a dar més
importancia a unas propiedades del polimero que a otras (8, 16).

Los polimeros son sustancias formadas por una repeticién ordenada de mondémeros
organicos que dan lugar a sustancias de alto peso molecular con estructuras mas 0 menos
complejas. Las propiedades mas caracteristicas de éstos son la estereoisomeria, la flexibilidad
de la cadena, € peso molecular medio, las interacciones entre cadenas, el estado térmico del
polimero (vidrio o goma), la cristalinidad, su estabilidad térmica y quimica, sus propiedades
mecanicas, €tc.

En el caso de membranas porosas, su selectividad esta determinada principal mente por
€l tamafio y la dispersion de tamafios de los poros, la cual esta determinada casi exclusivamente
por el método de fabricacion de la membrana. Sin embargo, la naturaleza del polimero en estas
membranas microporosas solo afectard a propiedades como la adsorcién fisicao quimicay ala
estabilidad (quimica, mecanicay térmica).

Las propiedades de transferencia de masa, para las membranas no porosas estan
fuertemente influenciadas por algunas de las propiedades intrinsecas del polimero, como €l
grado de cristalinidad, la estructura, el estado vitreo o de goma, etc. La eleccién de un polimero
para una aplicacion determinada depende de forma significativa de la aplicacién para la cual
esté destinada la membrana. Esto se debe a que |as propiedades de transporte en las membranas
densas (solubilidad y difusividad) dependen del material de la membranay de la naturaleza del
permeado, y sobre todo de lainteraccion entre ellos.

Las membranas poliméricas pueden estar fabricadas a partir de uno o varios
polimeros; en funcién de esto las podemos dividir en membranas homogéneas y compuestas.
Las primeras estan fabricadas a partir de un Unico polimero, mientras que las segundas surgen
de la superposicién de capas de distintos materiales.

Estas membranas compuestas, general mente estén formadas por dos capas con distinta
porosidad, denominadas capa porosa y capa fina. La capa porosa tiene como finalidad dar
consistencia mecanica a la membrana, afectando lo menos posible a sus propiedades de
permeabilidad y retencion. Para ello, su permeabilidad debe ser muy altay el tamafio de sus
poros muy superior a dela capafina (17).

La capa fina es la que determina las propiedades de selectividad y permeabilidad de
una membrana compuesta. Esta capa esta soportada sobre la capa porosa, permitiendo asi
reducir mucho su espesor con lo que aumenta la permeabilidad de la membrana, a ser ésta
inversamente proporcional a espesor de la misma.

La aplicacion de esta técnica en la fabricacion de membranas es valida, tanto para las
membranas porosas como para las densas. Ademas, es posible de aumentar €l nimero de capas
de lamembrana con €l fin de aumentar su selectividad.
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iii) MEMBRANAS MIXTAS:

Con este nombre vamos a designar a aquellas membranas compuestas en las que una
de las dos capas estd formada por un polimero mientras que la otra es un material inorganico,
generalmente ceramico. La razén de emplear éste Ultimo son sus caracteristicas de resistencia
térmica, mecanica y quimica. Por otra parte, a tener los materiales ceramicos porosidades
elevadas y pocos problemas de adsorcidn y ensuciamiento, contribuiran poco al valor total de
la resistencia de la membrana. La capa fina sera un material polimérico, que se elegira en
funcion de la aplicacion que se quieradar ala membrana.

En la tabla 1.2 se recogen, de forma mas resumida, las principales caracteristicas de
las membranas sintéticas.

A.2 ESTRUCTURA DE LA MEMBRANA

La estructura de la membrana es uno de los factores fundamentales que més va a
influir en e comportamiento de la misma. Esta estructura difiere mucho de un tipo de
membranas a otro.

Al hablar de la estructura de la membranas hay que aclarar a que nivel estamos
trabajando, macroscopico 0 microscopico, ya que dentro de cada uno de ellos podemos
distinguir hechos diferentes. A nivel macroscdpico se observan propiedades como el espesor, la
estructura porosa y la posible asimetria de la membrana, factores que influyen en la velocidad
de transporte asi como en la selectividad. A nivel microscopico son més relevantes otras
propiedades: la naturaleza cristalina 0 amorfa, la naturaleza quimica, la existencia de cargas
eléctricas, dipolos, etc. También a este nivel es esencial € conocimiento del tamario de poro,
de ladistribucion en tamafios o del tipo de huecos que hay.

Pero el primer elemento determinante de la estructura de las membranas es el proceso

empleado en su fabricacion. Teniendo en cuenta este hecho, veamos primero una breve
descripcion de los procesos cominmente utilizados.

M éodos gener ales de obtenciéon de membranas

Los procedimientos de obtencion de membranas se han clasificado en cinco grandes
grupos, atendiendo a la naturaleza del proceso fisico-quimico principa que interviene en cada
caso. A su vez, aguno de estos procedimientos generales se lleva a cabo segiin distintas
variantes, como se recoge en latabla 1.3.
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m-lc;r?t())ri?]a Material? Estructura Proceso de preparacién Aplicaciones
Ceramicasy Aurcillg silica, Microporosascon Deposiciony sinterizado  Filtracién a
de metal Oxido de Al, d, entre0.05y 20  de polvos ceramicos o temperaturas
grefito, plata, — pm metalicos elevadas, separacion
tungsteno de gases
Vidrio Vidrio Microporosascon  Tratamiento de fases Filtracion de mezclas
doentre10y 100  é&cidas en mezclas moleculares
um bicomponentes
Poliméricas  PTFE, PET, PP Microporosascon  Deposiciony sinterizado  Filtracién de
sinterizadas dyentre0.1y 20 de polimeros en polvo suspensiones,
um filtracion de aire
Poliméricas  PTEF, PET Microporosascon  Extension de una Filtracion de aire,
extendidas dyentre0.1y 5 um  peliculapolimérica filtracion de
(Stretched) parciamentecristalina  disolventes organicos
Track-etched PC, poliester,  Microporosascon  Irradiacién de una Filtracion de
mica, dpentre0.02y 20  peliculapoliméricay suspensiones,
metélicas pum tratamiento con écido filtracion estéril de
disoluciones
biologicas
Microporosas Esteres de Microporosascon  Deposicion (casting) de  Filtracion estéril,
simétricasde celulosa d, entre0.1y 10 unadisolucion purificacion de agua,
inversion de um poliméricay didisis
fases precipitacion del
polimero con una
sustancia no disolvente
Asimétri-cas  Ester de Homogénea o Deposicion (casting) de  Ultrafiltraciony
celulosa, microporosa, capa  unadisolucion Osmosisinversa,
poliamida, fina.con una poliméricay separacion de
polisulfona subestructura precipitacion del disoluciones
microporosa polimero con una moleculares
sustancia no disolvente
Compuestas  Esteresde Peliculapolimérica Deposicion de una Osmosisinversa,
celulosa, homogéneaenuna peliculafinapolimérica  separacion de
poliamida, subestructura en una subestructura disoluciones
polisulfona microporosa microporosa moleculares
Homogénea Gomade Peliculapolimérica Extrusion de unapelicula Separacion de gases
silicona homogénea polimérica homogénea
Intercambio  Polivinilclorato Peliculapolimérica Por inmersion depolvo  Electrodidlisis,
ionico polisulfona, homogénea o deintercambio iénico en  desalinizacion
PET microporosa con un polimero, o
iones fijados, sulfonacion y aminacion
cargados positivao de unapelicula
negativamente polimérica homogénea

Tabla 1. 2 Membranas sintéticas: estructura, preparacion y aplicaciones

2 En algiin caso se usara su forma abreviada: PTFE (politetrafluoroetileno), PET (polietileno), PP
(polipropileno), PC (policarbonato).



Laura Palacio Martinez

Precipitacion por inmersién
Inversion defases Precipitacion térmica
Evaporacion controlada
Polimerizacion a partir de plasma
L L Polimerizacion interfacia
Deposicion y recubrimiento . . .,
Recubrimiento por inmersion
Formacién dinamica
Revelado de trazasnucleares
Sinterizacién
Deformacion mecénica

Tabla 1. 3 Métodos general es de obtencion de membranas.

- Inversién de fases: Usado para la fabricacion de membranas poliméricas. En este proceso
entran en juego tres componentes. e polimero, € disolvente y un coagulante (18, 19). El
proceso consta de 3 pasos consecutivos:

1. El polimero se disuelve en un disolvente apropiado hasta formar una disolucién que
contiene entre el 10 a 30 % en peso de polimero.

2. Esta mezcla se extiende formando una pelicula de un espesor entre 100 y 500 um, o
bien se moldea dandol e la forma adecuada (hilos, hojas planas, etc.).

3. Por Ultimo se somete la membrana a un proceso de temple y endurecimiento para
hacerla mangjable y dotarla de muchas de las caracteristicas que se quieren. A lo largo de este
proceso, el disolvente se va evaporando y €l polimero y el coagulante se van separando y
coagulando.

La precipitacion por inmersion consiste en introducir la disolucién polimérica en otra
disolucion (generalmente agua) para provocar la inversion de fase (20), mientras que la
evaporacion controlada es un proceso por viaseca (21), en el que la precipitacion del polimero
se consigue por evaporacion lenta del disolvente. Por Ultimo, la precipitacion térmica es un
proceso similar al anterior con la diferencia que aqui, la evaporacion es rapida debido a un
cambio brusco de temperatura. En cualquiera de los tres casos, |las membranas que se obtienen
son asimétricas.

- Deposicion 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 (22, 23). El soporte puede ser en unos casos
integrante de la propia membrana (soporte poroso) o un simple molde para su fabricacion.

Estos métodos presentan cierta analogia con el de inversion de fases ya que también
diferenciamos dos peliculas, pero en este caso € modo en que se obtiene la pelicula y la
posterior fijacién a soporte suponen etapas diferentes.

L os otros métodos que restan de latabla 1.3 conllevan un tratamiento posterior cuando
yasetiene preparada la pelicula del material.
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- Revelado de trazas nucleares: Originariamente desarrollado por un equipo de investigadores
pertenecientes a General Electric (Genera Electric Co., USA) (24, 25) se somete a una
membrana densa a un haz de particulas nucleares ionizante, cuyas trayectorias a través del
polimero son las que se transforman en los poros tras un tratamiento quimico (revelado)
posterior (26).

- Sinterizacién: Consiste en aglutinar, por efecto de la temperatura y/o la presién, un material
granular o pulverulento, con el fin de conseguir unalamina sélida mas 0 menos porosa (2, 27).

- Deformacién mecéanica: En este método se provoca una deformacion mecéanica a la pelicula
polimérica; asi, s se le aplica una tensién adecuada, se pueden conseguir membranas con
estructura de celdillas (microfisuras) formadas al producirse roturas parciales en el seno del
material (28).

Volviendo ala estructura de las membranas podemos encontrar distintos parametros o
aspectos que seran de interés ala hora de establecer una sistematica.

a) Microestructura de la membrana:

Cuando hablamos de las membranas sintéticas organicas las dividimos en dos grandes
grupos: porosas y densas; esta division también se hace necesaria en este apartado en el que
estamos tratando de parédmetros puramente estructurales.

i) MEMBRANAS DENSAS:

Su mecanismo de transporte depende de la solubilidad y la difusividad de la molécula
transportada a través del material. Su permeabilidad esta controlada por e espesor de la
membranay por las propiedades fisicas y quimicas del polimero: cristalinidad, estructura de la
cadena, humedad, etc.

Aunque no tienen poros propiamente dichos, en ellas se puede hablar de un diametro
de poro equivalente (p.e. dando el tamafio de la mayor molécula que es capaz de atravesarla,
aunque esto solo se puede decir de una forma aproximada pues hay otros factores, que pueden
hacer que para moléculasiguales lafacilidad de paso a través de la membrana sea distinta).

ii) MEMBRANAS POROSAS:

Son aguellas en las que su estructura microporosa se puede asemejar a una barrera
perforada, pudiendo ser atravesada por aquellas particulas cuyo tamafio sea inferior al tamafio
de poro.

En latabla 1.1 se dividen estas membranas en homoporosas y heteroporosas, aunque
esta division es un tanto arbitraria ya que nunca se pueden encontrar filtros totalmente
homoporosas. Se habla de membranas homoporosas cuando a hacer su distribucion de
tamafios de poro, la dispersion es pequefia, i.e., la distribucién (muchas veces de tipo gausiano)

11
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no es muy ancha. Si esa dispersion es grande entonces se habla de membranas heteroporosas.
Esto suele ocurrir en las membranas poliméricas donde no existen poros propiamente dichos
sino que son los huecos en el entramado del polimero lo que permite € paso a través de la
membrana.

b) Configuracién de la membrana:

Desde e punto de vista de la configuracién las membranas pueden clasificarse en:
membranas simétricas y asimétricas. Si se quiere especificar ain més, dentro de cada grupo se
pueden hacer otra serie de distinciones, como se puede ver en la figura 1.1, para el caso, por
ejemplo, de membranas de microfiltracién.

MEMBRANAS SIMETRICAS DE MICROFILTRACION

I 25k R ==

Estructura Poros Forma de Forma de Alargados
de poro rectos espumas coral (tortuosos)
Técnica de Track-etched/ Extension

produccién  proc. anddico Casting +lixiviacién/evaporaciin de peliculas

MEMBRANAS ASIMETRICAS DE MICROFILTRACION
ST

[T SN

Estructura  Subestr.~dedos  Subestr.~espumas Ult.capa doble Esferas cerdmicas

deporo  uit.capa selectiva ult.capa nodular sinterizadas
Técnica de Irversion Inversion Inversion Sinterizado/
produccién de fases de fases de fases slip casting

Figura 1. 1 Tipos diferentes de membranas de microfiltracién de acuerdo con su configuracion

i) MEMBRANAS SIMETRICAS:
Son aquellas en las que sus propiedades morfol6gicas (didmetro de poro, porosidad,

tortuosidad, etc.) y sus propiedades funcionales (permeabilidad, retencién, etc.) no dependen de
lacarade lamembrana que se €lija pararedizar € andlisis.

12
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i) MEMBRANAS ASIMETRICAS:

Estas tienen propiedades morfol 6gicas y/o funcionales distintas por ambas caras de la
membrana. Se fabrican, bien sean homogéneas 0 compuestas (29) con una estructura
aparentemente de doble capa: capa fina y capa porosa (ver figura 1.2). La primera capa es la
gue proporciona las caracteristicas de funcionalidad a la membranas y su espesor suele ser muy
pequefio comparado con el de la otra capa. La capa porosa posee poros de didmetro mucho
mayor por lo que no suele influir en las caracteristicas de funcionalidad pero proporciona una

mayor resistencia mecanica.

Capa selectiva

\\\\\\\ \‘\‘\\\\\‘},\,\\

oporte microporoso .
Sop P Capa selectiva

Soporte asimétrico

Figura 1. 2 Esgquemade un corte transversal de membranas compuestas
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¢) M embranasliguidas:

Pueden ser de dos tipos:
i) SOPORTADAS:

Consisten en una capa de liquido, bien soportada por ambos lados por dos membranas
delgadas, o bien, impregnada dentro de una estructura porosa.

ii) NO SOPORTADAS:

Se presentan en forma de una emulsion 0 en capas mas 0 menos gruesas mantenidas
por diferencias de densidades.

d) M acroestructura de la membrana:

A excepcion de las membranas liquidas que son un grupo més diferenciado, hasta
ahora se habia hablado de la estructura microscépica de las membranas. Vamos a continuacion
a referirnos a la estructura macroscopica, derivada de su propio proceso de fabricacién. Desde
este punto de vista, podemos dividir las membranas en tres tipos:

i) LAMINARES:

Son I&minas planas, las cuaes se podran manipular para formar otro tipo de médulos
dependiendo de su propia flexibilidad.

i) TUBULARES:

Son tubos porosos con didmetros entre 5-25 mm y longitud tipica en el rango de 600-
6000 mm, pudiendo ser de un solo canal 0 multicanales. Este tipo es uno de los mas usados a
nivel industrial sobre todo por su facilidad de limpieza.

iii) FIBRASHUECAS:
Son microtubos poroso de didmetros comprendidos entre 0.2 y 1.25 mm. Se suelen

suministrar en paguetes constituidos por un gran nimero de fibras, y su principal ventaja es que
su relacion entre €l drea de membrana efectivay el volumen del médulo es muy alta.

A.3MECANISMO DE TRANSPORTE

El transporte a través de una membrana va estar condicionado tanto por la naturalezay
la estructura de la membrana, como por las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias que
la atraviesan. Desde este punto de vista, podemos analizar el transporte a través de tres tipos
distintos de membranas: porosas, densas y de cambio iénico.

14
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a) Transporte a través de membr anas por osas

Este mecanismo de transporte es de tipo convectivo, estando controlado por las
propiedades dindmicas del fluido através de los poros. Si la sustancia es pura, 0 bien si se trata
de una mezcla de sustancias, estara también influido por la difusién de cada uno de los
componentes en € seno del fluido. Segun el tipo de fluido se puede diferenciar entre flujo en
fase gaseosa o flujo en fase liquida (17).

b) Transporte a través de membranas densas

En este tipo de membranas € transporte viene definido en términos del mecanismo de
disolucion-difusion, siendo un pardmetro muy importante la solubilidad (17).

¢) Transporte a través de membranas de cambio idnico

El intercambio iénico se hace con la disolucién a separar y seglin esté la membrana
cargada positiva 0 negativamente este intercambio sera anionico o cationico, respectivamente.
Para ello es necesario que la membranatenga cargas fijas (17).

A.4APLICACIONESDE LASMEMBRANAS

Podemos hacer una ultima clasificacion de las membranas atendiendo a su aplicacion
gue tengan, ya que seglin el proceso en € que intervengan se utilizaran unas u otras
membranas. Restringiéndonos a los procesos mas usuales comentaremos: separacion de gases,
O6smosis inversa, electrodidlisis, didisis, ultrafiltracion y microfiltracion. A excepcion del
primero, que como su nombre indica, se refiere a fases gaseosas, €l resto de procesos trabajan
con fases liquidas y aqui se han clasificado en orden creciente de peso molecular o tamafio de
poro, aungue en algunos casos se llegan a solapar los rangos de actuacion (ver figura 1.3).

a) Separacion de gasesy vapores

Las membranas mas utilizadas son las densas, en las cuales € transporte esta regido
por €l mecanismo de difusion. La fuerza impulsora suele ser la diferencia de presion entre las
dos caras de la membrana, con valores de hasta 10 bares (30).

b) Didlisis
Se usan membranas que permiten el paso de ionesy sustancias de bajo peso molecular
(< 1000 g/mal). A diferencia de los dos casos anteriores, lafuerza generalizada es la diferencia

de concentracion a ambos lados de la membrana, por lo que €l transporte serd puramente
difusivo (31).
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c) Electrodialisis
En & mismo rango de tamafio de poro que la didisis, las membranas que se utilizan

son las de cambio iénico, siendo la diferencia de potencial a ambos lados de la membrana, la
fuerzaimpulsora del proceso, por |o que aqui solamente permean solutos no iénicos (31).

d) Microfiltracion, ultrafiltracién e hiperfiltracién (nanofiltr acién-6smosisinver sa)

En todos los casos la fuerza impul sora es la diferencia de presion, teniendo también en
comin que €l proceso de seleccion viene determinado sdlo por €l tamafio de poro de la
membrana (tamarios de poros diferentes y por tanto rangos de presiones distintas). En el caso
de la ultrafiltracion se trabaja con diferencias de presion entre 2 y 10 bares, y los materiales
gue atraviesan la membrana son los disolventes, los iones y las moléculas de bajo peso
molecular. En los procesos de microfiltracién las diferencias de presion necesarias son mucho
mas bajas, no llegando a 2 bar. Se utilizan para eliminar materiales en suspension y para la
esterilizacion de liquidos (bacterias, levaduras, algas, etc.). En este caso, el tamafio de poro esta
comprendido entre 0.01 y 10 um. Con el término hiperfiltracidn se engloba a los procesos que
trabajan a presiones altas (entre 10 y 60 bar) y cuya finalidad es la separacion de solutos de
bajo peso molecular.

En el caso de la 6smosis inversa, para tamafios moleculares pequefios se utilizan
membranas densas, mientras que para tamafios mayores se usan membranas porosas. La
diferencia de presion empleada cual debe ser lo suficientemente grande como para vencer la
presién osmética de la disolucion (10-100 bares). En un proceso de Gsmosis inversa puro, se
retienen précticamente todas las sustancias disueltas en la disolucion (30).

En la tabla 1.4 se recogen algunas de las aplicaciones mas importantes a nivel
industrial de las membranas en los procesos de separacion.

16



1.- INTRODUCCION

sesanGonIeJ sewyopreg OprdoDY  seniajouro. e sauoy
A A A y .
p N/ v A v A \ \ emnonaed ap
¢-0T $-0T ¢-0T 9-0T L-0T g-0T 60T or-0T  oueuIey,
| | | | | |
| _ _
_A” NOIDVININWIAIS v | !
A SVONIRIINID v PEPISUa(
Au:...i._zmoﬁ_sv
< OIN ATNVNOIDI VA — [entadns
PEPIAIIDY
< _IINIATOSIA NOD "DVILXI pepIIqNIoS
enjeradura)
Auorsalg
A_HEEEEEW 0210l
oIqUIE) 1)U
SISITYIAOAL) uav
A SISITVIQ v PEPIAISIYIT
Aﬂn*o NI NOIDVIAWNId ..Es_cmv
A_.EEEE;_V oyeuIe],
A NOIDVALTIA v AzoSéEomuEv
_ ugremdas g
uonEIE d¥s Ip $05920.0d SAWWJIP SOTIP UODECZIHNIP 05ULA by aquemunagaq

Figura 1. 3 Procesos de separacion segun el rango de tamafioa a separar.
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Tabla 1. 4 Aplicacionesindustriaes de |0s procesos de separacion de membrana.
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B. PROCESOS DE MEMBRANA

Existe una gran variedad de procesos de membrana. Vamos a hacer aqui una breve
descripcion de los procesos més importantes, clasificados atendiendo a la fuerza generalizada
impulsora (32).

B.1 PROCESOS DE SEPARACION CON UN GRADIENTE DE PRESION

Si de todos los procesos que se podrian citar aqui, que serian muchisimos, nos
centramos en aquellos que utilizan como fuerza generalizada un gradiente de presion
hidrostética tendriamos que hablar de Microfiltracion (MF), Ultrafiltracion (UF) y de Osmosis
inversa (Ol) (ver tabla 1.5). Algunos autores hablan también de Nanofiltracién (NF), como un
proceso de filtracion de particulas de tamafios inferiores ala UF, hasta el limite superior de OI.
Estos fendmenos son basicamente idénticos (el proceso de separacion es similar con pequefias
diferencias en € mecanismo de transporte) con la diferencia en cuanto a tamafio de las
particulas a separar y €l tipo de membrana usada.

Microfiltracién Ultrafiltracion Hiperfiltracion

+ Separacion de particulas + Separacion de + Separacion de solutos de

(bacterias, levaduras) macromol écul as bajo peso molecular (sal,
glucosa, lactosa)

+ Presién osmotica + Presién osmotica * Presion osmoticaata (= 5-25

despreciable despreciable bar)

* Presion aplicadabaja (<2 bar) Presion aplicadabaja(~1-10  + Presion aplicada alta (+10-60

bar) bar)

+ Estructurasimétrica (no + Estructura asimétrica + Estructuraasimétrica

siempre)

+ Espesor delacapade * Espesor delacaparea de * Espesor delacaparea de

separacion ~10-150 um separacion ~0.1-1.0 um separacion ~ 0.1-1.0 um

+ Separacion basadaen € + Separacion basadaen € + Separacion basadaen la

tamafio de particula tamafio de particula diferenciaen lasolubilidad y
difusividad

Tabla 1. 5 Comparacién entre los procesos de membrana regidos por e gradiente de presion.

Para las membranas de MF y UF e mecanismo serd principalmente convectivo
mientras que parala Ol € flujo se debera practicamente ala difusién del soluto en € interior de
la matriz de la membrana, en este caso mucho més densa y dificilmente asimilable a una
estructura porosa

Otra diferencia entre estos procesos es la presién aplicada como consecuencia de que
€l tamafio de poro de las membranas empl eadas es diferente:

19



Laura Palacio Martinez

En microfiltracion las membranas usadas son simétricas con tamafios de poro de 0.1 a
10 um, y las diferencias de presion son de 0.1 a 2 bares.

En la ultrafiltracién se separan moléculas o particulas pequefias, de menos de 0.3 um
de diametro, empleandose presiones de 2 a 10 bares. El tipo de membrana que se usa aqui es de
tipo asimétrico.

Cuando las moléculas a separar son alln méas pequefias, entre 2000 y 3000 g/moal, €l
mecanismo es la 6smosis inversa®, y como la presién osmética en este caso es significativa, es
necesario aplicar presiones capaces de superar ésta: entre 20 y 100 bares.

B.2 PROCESOS DE SEPARACION CON UN GRADIENTE DE POTENCIAL
QUIMICO O ELECTROQUIMICO

Estos fendmenos aparecen a través de una membrana que separa dos disoluciones
acuosas de igual o diferente concentracién, de modo que se producen procesos de difusion a
través de ella. Las sustancias que se difunden pueden ser electroliticas, no electroliticas o
mezcla de ambas.

Si las dos especies tienen igual concentracion hay dos tipos de procesos:

- Autodifusién: si en una de las dos disoluciones esté presente un isétopo radiactivo.
- Interdifusion: cuando las dos disoluciones tiene distinta cantidad de iones de un signo y la
misma de iones de signo contrario.

Si la concentracion es distinta la difusion de las especies es en sentido contrario &
gradiente. 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 solucién mas
concentradaalamas diluiday ladel disolvente en sentido opuesto.

B.3 PROCESOS DE SEPARACION DEBIDO A UN CAMPO ELECTRICO
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 delosiones, € cual se verdfavorecido s
lamembrana es conductora. Nunca se va a encontrar una membrana que impida totalmente e paso
de corriente, incluso para el caso de membranas no selectivas.

Dentro de este apartado cabe destacar |os siguientes procesos.

-Electrodidlisis. Recibe este nombre € movimiento de iones através de la membrana.

3 Hay ocasiones en que este proceso, por seguir la nomenclatura hasta ahora utilizada, se denomina
hiperfiltracion
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-Electrodésmosis: tiene lugar cuando ademés de la transferencia de iones hay un transporte de
disolvente.

B4 PROCESOS DE SEPARACION DEBIDO A UN GRADIENTE DE
TEMPERATURA

Hasta ahora todos los fendmenos descritos tienen lugar en sistemas isotermos, pero
también tienen su interés aquellos que se producen cuando los dos especies separadas tienen
temperaturas distintas. El mantener un gradiente de temperatura a través de la membrana va a dar

lugar &

a.- Un flujo de disolvente Ilamado termodsmosisy
b.- Un flujo de electrolito que hace que aparezca una fuerza electromotriz Ilamada potencia de

difusién térmico.

En la tabla 1.6 se resumen los procesos de membrana mas relevantes técnica y
econdémicamente, dos factores que han de tenerse en cuenta puesto que las membranas se

emplean pararentabilizar €l proceso.

Proceso de Tipo de Fuerza M étodo de Rango de aplicacion

separacion membrana conductora separacion

Microfiltracion  Microporosa Diferenciade Tamizado debido al Cultivos celularesy
simétricacon dj presion hidrostética radiodeporoyla  particulas
entre0.1y 10 um entre0.1y 1 bar absorcion

Ultrafiltracion ~ Microporosa Diferenciade Tamizado Separacion de
asimétricacond,  presién hidrostéatica disoluciones
entrely 10 um entre0.5y 5 bar macromol eculares

Osmosisinversa Detipo “piel” Diferenciade Tamizado-difusion  Separacion de salesy
(“skin type”) presion hidrostética microsolutos en
asimétrica entre 20 y 100 bar disoluciones

Separacion de Homogéneao Gradiente de Difusion, Separacion de

gases polimero poroso concentracion solubilidad mezclas de gases

(actividad)

Didisis Microporosa Gradiente de Difusion en capade Separacion desalesy
simétricacon d, concentracion libre convencion  microsolutos en
entre0.1y 10 um disoluciones

macromol eculares

Pervaporacion ~ Asimétrica, piel Gradiente de Difusion Resolucion de
densa concentracion mezclas azeotrépicas

Electrodidisis Deintercambio Gradiente de Por cargaeléctrica Desalinizacion de
catiénico o potencial eléctrico y tamafio de disolucionesionicas
anionico particula

Electrofiltracion Microporosascon  Gradiente de Por cargaeéctrica Similar aMFy UF
dyentre5nmy 10 potencial eléctrico y tamafio de
pum particula

Tabla 1. 6 Procesos de separacion de membranas
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C.ESTRUCTURA Y OBJETIVOSDE ESTE TRABAJO

El objetivo fundamental de este trabajo se halla recogido en € titulo del mismo:
estudio y conocimiento de distintas técnicas de caracterizacion estructural y superficial, es
decir, técnicas aplicables a la determinacion de la estructura de la membrana asi como el
estudio de su superficie. A partir de aqui, se va a seguir con una parte de aplicacién de dichas
técnicas de caracterizacion a determinados casos concretos de membranas, intentando abarcar
€l mayor nimero de tipos diferentes de estos filtros.

La utilizacion de un amplio rango de técnicas de caracterizacion, asi como su
aplicacion a tipos de membranas, en principio muy diversas, nos va a permitir conocer y
analizar las potencialidades de cada una de las técnicas, dandonos a mismo tiempo un
conocimiento |o més preciso posible sobre los filtros analizados.

De acuerdo con esto, €l trabgjo se vaaarticular en las siguientes etapas:

En e capitulo 2 se ha pretendido recoger €l mayor nimero de técnicas de
caracterizacion o al menos las més importantes y utilizadas. Aqui se hace un estudio y revision
tedrica de todas ellas, asi como de sus rangos de utilizacion y complementariedad.

En € siguiente capitulo se aborda la descripcion de los diferentes dispositivos
experimentales empleados, asi como de los protocolos de medida seguidos, junto con los
programas de tratamiento de datos usados.

Los capitulos 4 y 5 estdn dedicados a la caracterizacion de membranas de
microfiltracion y de ultrafiltracion, respectivamente. En cada uno de |os casos, se han estudiado
tres tipos de membranas diferentes, de modo que se puedan recoger tipos de membranas
asimétricas y simétricas, orgénicas e inorganicas, fabricadas, claro est4, por diversas técnicas.

Finalmente, en el capitulo 6, se recogen las principales conclusiones extraidas de los
capitulos anteriores, comparando, en los casos que sea posible, las distintas técnicas para ver
sus ventgjas e inconvenientes seglin cada situacion practica concreta.

Cada uno de los capitulos presenta a final una amplia bibliografia que permite
ampliar o concretar |0s aspectos expuestos sucintamente por falta de espacio.
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Capitulo 2: TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
MEMBRANAS

A.INTRODUCCION

Ya se ha visto en el capitulo anterior el amplio rango de procesos de separacion que
cubren las membranas. Ello es gracias a la gran cantidad de “membranas diferentes” que hay,
es decir, las membranas pueden diferenciarse significativamente en su estructura y constitucion
de forma que su comportamiento funcional es diferente. Por ello es necesario caracterizar las
membranas de forma que se puedan ajustar a cada uno de los procesos buscando la mejor
optimizacion. Cualquier pequefio cambio en los parametros de formacion de la membrana
pueden modificar su estructura y, consecuentemente, producir efectos drasticos en los procesos
en los que intervienen.

De acuerdo con lo dicho, podemos definir el término caracterizacion de una
membrana, como el conocimiento de su constitucion, estructura y comportamiento funcional,
obtenido a través del empleo de métodos y técnicas adecuadas.

Lo que se persigue en la caracterizacion de una membrana es la prediccion de sus
prestaciones frente a un proceso dado. Cabria pensar que con una caracterizacién morfolégico-
estructural adecuada se podria anticipar con total exactitud el comportamiento y rendimiento
del filtro dentro de un proceso de separacién determinado; sin embargo, la realidad es mas
compleja debido a que no siempre se conoce con exactitud el mecanismo que lleva a ese tipo de
comportamiento y por otra parte hay muchos factores presentes en el proceso que no siempre es
posible evaluar.

Por ello es necesario conocer el mayor nimero de pardmetros posible de la membrana,
sobre todo aquellos relacionados con su funcionamiento en condiciones experimentales
similares a las que se prevean en la aplicacién de la misma. De acuerdo con esto, los
pardmetros de caracterizacion normalmente se dividen en dos grandes grupos: parametros
estructurales y parametros funcionales.

La caracterizacion estructural supone fundamentalmente, la determinacion
experimental de los siguientes pardmetros:
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- Distribucion estadistica de tamafios de poro, ya que raramente se observan en una
membrana poros de un tamafio Unico.

- Morfologia y tamafio medio de los poros, expresados generalmente mediante un
factor de forma y un valor de radio o de didmetro de poro equivalente.

- Densidad superficial (volimica) de poros, i.e., el nimero de los mismos por unidad
de area de la superficie (volumen) de la membrana.

- Porosidad en volumen, o fraccién del volumen total de membrana que esta ocupada
por los poros o huecos. En ciertos casos puede ser conveniente caracterizar también una
porosidad en superficie, definida de forma paralela a la anterior.

- Rugosidad, gue pone de manifiesto las diferencias de altura que puede haber en la
superficie de una membrana.

- Tortuosidad, ya que en general los poros no son cilindricos, de forma que el area
ocupada en la superficie no se corresponde después con el volumen ocupado en el interior de la
membrana.

En cuanto a la caracterizacion funcional de las membranas lo que se estudia es la
permeabilidad, los coeficientes de retencién y factores de separacion, los coeficientes de
difusion efectiva, las caracteristicas de adsorcién, asi como diversas pruebas de compatibilidad
quimica, mecanica y fisica.

Para determinar todos estos parametros que hemos ido enumerando, se dispone de una
serie de técnicas experimentales de caracterizaciéon mas o menos complejas, que nos permitan
evaluar las diversas propiedades de las membranas (1-8). A continuacién vamos exponer de
forma muy resumida los mas importantes, que se analizaran de forma més extensa en los
apartados siguientes:

a) Microscopia electronica: Hay varias técnicas dentro de este grupo, las cuales
permiten tener imagenes tanto de la topografia de la membrana como de secciones transversales
de ella: microscopia €electrénica de barrido (SEM, scanning electon microscopy), microscopia
electronica de transmision (TEM, transmission electron microscopy), microscopia electrénica
de barrido de efecto de campo (FESEM, field effect scanning electron microscopy), etc.
Normalmente lo que se hace después es un analisis computerizado de la imagen para obtener
los distintos parametros como p.e. la distribucién de tamafio de poros (9).

b) Microscopia de fuerza atomica: Esta técnica permite el estudio de materiales,
tanto conductores como no conductores, llegando a una escala de nanémetros. Fue desarrollada
por Binning et al. (10), y su principal ventaja, frente a la microscopia electrdnica, es que no es
necesaria una preparacion previa de la muestra. Aunque es una técnica relativamente nueva, su
aplicacion dentro del campo de las membranas tanto biol6gicas como sintéticas, se esta

30



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

extendiendo a gran velocidad (11, 12). Por otra parte, proporciona ademas informacion
topografica, como es el caso de la microscopia electronica, permitiendo estudiar la distribucion
de tamafios de poro.

¢) M étodos basados en el punto de burbuja: Este método, introducido por Bechhold
et al. (13) est4 basado en la medida de la presion necesaria para hacer fluir a través de una
membrana el liquido en que se hallaba empapada. El punto de burbuja y métodos relacionados
(tanto las técnicas de desplazamiento de liquido-liquido como liquido-aire) se usan muy a
menudo para hacer una estimacion del tamafio de poro medio y la distribucién de tamafios de
muchas membranas comerciales asi como la determinacion de defectos en los latexes, mediante
la simple determinacion del punto de burbuja (14-17), siendo algunas de las técnicas estandar
recomendadas (18, 19). No obstante, también tiene algunos inconvenientes. Por una parte,
normalmente existe un desconocimiento del &ngulo de contacto del fluido con el material,
ademas, en muchos casos se deben utilizar liquidos que no son los normales de operacién de la
membrana y que pueden modificar ligeramente su estructura.

d) Porosimetria de mercurio: Este método esta basado en los mismos principios que
el método de punto de burbuja, pero en este caso se usa mercurio (un liquido que no moja) para
llenar la membrana seca. A parte del problema del angulo de contacto que acabamos de
comentar en la técnica anterior, ésta tiene la desventaja de que, para poros pequefios, las
presiones de trabajo suelen ser tan grandes que pueden producir deformaciones importantes en
el material.

€) Métodos de adsor cibn-desorcion: También es posible obtener la distribucién de
tamafio de poro usando dispositivos de adsorcion-desorcion. Esta técnica consiste en medir la
isoterma de adsorcidn-desorcion, y estd basada en la ecuacion de Kelvin, la cual relaciona la
presion de vapor reducida de un liquido con una superficie curvada con la presién de vapor en
el equilibrio del mismo liquido plano (20). En este caso también se aplica a las isotermas de
adsorcion, la teoria de adsorcion BET para obtener el area superficial especifica. La ventaja de
este método, es que permite determinar tamafios de poro de unos pocos angstroms; no obstante,
por debajo de 2 nm ya no es directamente aplicable la ecuacién de Kelvin, y el proceso de
llenado de los poros ya no es una simple condensacion capilar, sino que esta fuertemente
influenciado por la energia de interaccion con el material. Esto tiene el inconveniente afiadido
de que el fundamento fisico del proceso no es muy claro.

f) Permoporometria: La base de esta técnica estd en el bloqueo controlado de los
poros por condensacion de vapor, que estd presente en una mezcla de gases y la medida
simultanea del flujo del gas a través de los poros (21). También es posible obtener la
distribucion de tamafio de poros usando la ecuacion de Kelvin. Presenta los mismos
inconvenientes que el método de punto de burbuja, aunque en este caso, el gas condensable
suele ser O,, 0 vapor de agua. El primero de ellos en muchos casos da un angulo de contacto
préximo a cero con la mayoria de los materiales y no suele modificar la estructura de los
materiales; el vapor de agua tiene angulos de contacto mucho mayores, normalmente
conocidos. La mayor incertidumbre cuando se utiliza este método de caracterizacion, esta en la
determinacion del espesor de la capa de adsorcion, valor que es necesario conocer en funcién
de la presion.
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g) Termoporometria: Este método sugerido por Brun et al. (22) esta basado en el
hecho de que el punto de solidificacién de un vapor condensado en los poros es funcion de la
curvatura de la interfase. Usando un calorimetro diferencial de barrido (DSC, differential
scanning calorimeter) se puede observar facilmente la temperatura de transicion de fase y
calcular la distribucion de tamafios de poro. Es una técnica con caracteristicas muy similares al
método de adsorcién-desorcion, con el cual comparte ventajas e inconvenientes, aunque,
debido a que se trata de un cambio de fase sélido-liquido, el rango de aplicacion es algo
diferente.

h) Test de retencién de solutos: Se mide, para solutos de varios pesos moleculares,
i.e. varios tamarfios hidrodinamicos, la retencién y flujo bajo unas condiciones determinadas y a
partir de ahi, se calcula el tamafio de los poros de la membrana (23, 24). Este es el método més
usado y considerado como uno de los méas estdndar, aunque tiene el inconveniente de que es
dificil de relacionar los valores de retencion con los tamafios de poro. Ademas, esta fuertemente
condicionado por las variables con las que se ha realizado el proceso y por el tipo de soluto
empleado.

i) Métodos espectroscopicos: Hay otras técnicas que también se pueden usar para
estudiar los poros y determinar su tamafio como, por ejemplo, las medidas de resonancia
magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance), difraccién de rayos X tanto con
angulos pequefios como amplios, conductancia eléctrica (25), etc. Glaves y Smith (26) fueron
los que propusieron la determinacion del tamafio de poro en membranas saturadas con agua,
usando la NMR. Las medidas de NMR primero se deben calibrar usando un material donde se
conozca el tamafio de poro, aunque es preciso asumir una geometria del poro. Las técnicas de
difraccion de rayos-X de angulo amplio permiten determinar el grado de cristalinidad del
material, el cual puede estar relacionado con el tamafio de poro (27); mientras que las de
dispersion de rayos X de angulo pequefio proporcionan una informacion estructural importante
de los poros a partir de las distintas heterogeneidades de la densidad electrénica (28). Usando
otras técnicas también se pueden obtener importantes parametros fisicos y quimicos: asi se hace
en la espectroscopia electrénica para analisis quimico (ESCA, Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) o bien analizar su composiciéon quimica o la variacién de ésta por
adsorcion de ciertas sustancias, como se puede deducir de analisis por espectroscopia de
transformada de Fourier en e infrarrojo (FTIR, Fourier Transform Infrared).

Existen otras muchas técnicas que se pueden aplicar al estudio de las membranas, pero
seria imposible recogerlas todas en esta memoria.

Vamos a describir a continuacion mas en detalle estas técnicas, siguiendo el esquema
que hemos visto hasta ahora y que aparece recogido en la tabla 2.1. Es claro que no aparecen
todos los métodos que se pueden utilizar, pero si los mas Utiles y los més usados.

M étodos gener ales Técnicasrelacionadas

Técnicas microscopicas - Microscopia electronica:

* SEM, TEM, FESEM, etc.
- Microscopia de barrido:

*STM, AFM
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Penetracién de fluidos

- Desplazamiento de liquido:

* Interfase gas-liquido

* Interfase liquido-liquido
- Porometria de mercurio

Adsorcién-desorcion de
gases

- Porometria de adsorcion-desorcién de gases
- Permporometria

Solidificacion capilar

- Termoporometria

Medidas de permeacion

- Test de retencion de solutos
* Modelo de pelicula (film model)

Técnicas espectroscopicas*

- lones:
* Espectroscopia de dispersion de iones
* Espectroscopia de retrodispersion Rutherford
* Espectrometria de masas de iones secundarios
- Electrones:
* Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, S-ray
photoelectron spectroscopy.)
- Fotones (ultravioleta, visible, infrarrojo, etc)
* Espectroscopia de reflexidn interna (IRS, Internal reflexion
spectroscopy)
* Reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated total reflectance)
* Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, FTIR, etc.)
* Espectroscopia fotoacustica (PAS, Photoacoustic spectroscopy)
- Protones
* Resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear magnetic
resonance)

Medida de interaccion
superficie-soluto

- Medida de angulos de contacto
* Métodos directos:
Gota depositada (Sessile drop)
Burbuja cautiva (Captive bubble)
Barra vertical (Vertical rod)
* Métodos indirectos:
Métodos tensiométricos (plato de Wilhelmy, balanza de
Métodos de capilaridad
- Medida de tension superficial
* Gota depositada (Sessile drop)
* Gota colgada (Pendant drop)
* Altura del capilar
* Plato de Wilhelmy
* Anillo de Du Nouy
* Presién maxima de burbuja

Tabla 2. 1 Técnicas de caracterizacion de membranas

Estas técnicas se pueden agrupar en dos grupos ya que de alguno de estos métodos
(aquellos que se han desarrollado para dar una caracterizacion general de los materiales
porosos) se pueden obtener directamente parametros morfolégicos, mientras que otros dan
pardmetros relacionados con la permeacion a través de la membrana (son aquellos disefiados
especificamente para caracterizar los materiales de la membrana) (29).

L ver tabla 2.2.
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En este capitulo también se han incluido dos apartados donde se recogen las técnicas
empleadas para medir angulos de contacto, ademas de las empleadas para el célculo de la
porosidad. Aunque alguna de las técnicas que nos van a proporcionar este parametro se van a
describir en su apartado correspondiente, se han querido exponer las mas importantes para
tener una vision mas en conjunto, de forma que se puedan comparar.

A la hora de elegir una determinada técnica, es interesante conocer cuales son sus
principales caracteristicas con el fin de elegir aquella que sea mas 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 es el rango de tamafio de poros que cada técnica cubre (ver figura 2.1). Otro
factor importante es la cantidad de muestra que se necesita para realizar la experiencia. Asi, por
ejemplo, mientras que en los métodos de punto de burbuja, retencién de solutos o métodos
microscopicos se necesita una pequefia cantidad de muestra, las técnicas de adsorcion de gases
0 porosimetria de mercurio requieren una cantidad considerable de membrana, dependiendo de
su porosidad. Hay que tener en cuenta también que hay ciertas técnicas, p.e. SEM o
porosimetria de mercurio, que pueden destruir la muestra 0 como poco dafarla (especialmente
la intrusién de mercurio afiade ademas el factor del peligro de contaminacién, dado el caracter
nocivo de esta sustancia).

El conocimiento de la estructura vemos que no s6lo es importante para describir los
efectos de filtrado, sino también, para estudiar las interacciones entre el material y el soluto;
ademas, hay que tener presente que la mayor parte del area de las interfases esta dentro de los
poros. Por ello, muchas veces es necesario conocer también las propiedades eléctricas
(potencial zeta, carga superficial, etc.) de la membrana ya que éstas act(ian dentro de los poros
afectando al transporte. Por todo ello conviene saber, en detalle, la geometria de los poros para
asi correlacionarla de forma adecuada con sus efectos en el flujo.

Pasemos ya a continuacion a describir algunas de las técnicas de las que hemos
hablado.
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Tamafo de poro
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Figura 2. 1 Rangos de los principales métodos para analizar las distribuciones de tamafio de poro.

B. TECNICASMICROSCOPICAS

Vamos a comenzar con los métodos de caracterizacién basados en las técnicas
microscopicas, las cuales, junto con un andlisis de imagen apropiado, permiten evaluar de
forma directa distintos parametros de la membrana sin necesidad de hacer ninguna suposicion
previa sobre la geometria de los poros. Por otro lado, un primer anélisis visual de la estructura
superficial de la membrana es siempre de gran utilidad como paso previo para una posterior
caracterizacion en profundidad del material poroso.

Por ello, se han venido usando desde hace tiempo diversas técnicas microscépicas en
la caracterizaciéon de membranas. Sin embargo, ese estudio no es posible hacerlo simplemente
con microscopios oOpticos ya que, en la mayoria de los casos, no alcanzan la resolucién
necesaria. De este modo, se hizo necesario el desarrollo de otras técnicas microscopicas no
Opticas. En este sentido, un gran avance lo supuso el nacimiento de la microscopia electronica,
la cual se ha visto después complementada con la microscopia de sonda; ésta, gracias a su
potencialidad, ha permitido un analisis en todo el rango de tamafios normalmente encontrados
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en la ciencia de las membranas.

B.1- MICROSCOPIA ELECTRONICA

Esta técnica permite la obtencion de imagenes de la superficie y/o de una serie de
cortes transversales y/o longitudinales de la membrana. Dichas imégenes se obtienen
bombardeando el solido con electrones altamente energéticos; esto produce una gran cantidad
de interacciones entre el material y el rayo electrénico las cuales permiten identificar los
materiales presentes en la muestra asi como una caracterizacion fisica de los poros y orificios
de la superficie. A partir de esas imagenes se puede determinar estadisticamente el tamafio de
poro medio y la distribucion de tamafios de poro, la porosidad superficial y volumétrica, la
forma y estructura del poro, el espesor de la membrana o de sus diversas capas constitutivas,
etc. Esta técnica fue usada por primera vez dentro del campo de caracterizacion de materiales
porosos en 1949 por Hansmann y Pietsch (30).

Clasicamente se han utilizado dos modos de operacion en la microscopia electrénica
gue se usan habitualmente en el estudio de membranas: microscopia electrénica de transmision
(TEM, Transmission Electron Microscopy) y microscopia electrénica de barrido (SEM,
Scanning Electron Microscopy). Actualmente hay otro nuevo modo denominado microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM, Field Emission Scanning Electron
Microscopy).

En la primera de ellas se utiliza un haz de electrones de entre 100 y 200 keV,
obteniéndose la imagen de la diferencia de la dispersidn, tanto elastica como inelastica, del haz
de electrones, al atravesar zonas con distinta configuracion fisica o composicién quimica.

Para las imagenes SEM se usan los electrones secundarios resultantes de las
interacciones del haz con la muestra; en este caso la energia oscila entre 5 y 50 keV. Los
equipos de SEM son capaces de conseguir aumentos desde 20X hasta 10°X, dando imagenes
con una gran profundidad de campo, de modo que proporcionan una valiosa informacién sobre
la textura de las particulas.

El principal problema de estas técnicas microscdpicas que hemos comentado es como
preparar la muestra de forma que se obtengan imagenes sin ningun tipo de artificios. EI primer
paso en la preparacion es secar la muestra con cuidado; para evitar el colapso de la estructura
inicial se sigue la técnica de secado por frio con nitrégeno liquido o el método de secado con
diéxido de carbono en el punto critico.

Para determinar la estructura interna de los materiales porosos, se suelen realizar
estudios de cortes transversales de la membrana, pero de forma que no se distorsione la
estructura interna; para ello se corta, con un ultramicrotomo, a la temperatura del nitrégeno
liquido y se fija perpendicularmente al porta-muestras o bien se trata a la membrana con una
resina epoxi termoestable asociada a un catalizador que activa la polimerizacion y que, al
endurecerse, consolida la estructura de la muestra.

Normalmente, para analizar una muestra, se cubre con una capa metalica muy delgada
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(habitualmente una pelicula de oro del orden de unos cientos de angstroms), con lo que crece la
produccion de electrones secundarios aumentando asi el contraste de las imagenes (31). Para el
analisis por TEM se necesita un proceso mas complicado ya que la muestra primero se empapa
y después se corta con un microtomo, si es necesario. El medio donde se puede empapar la
muestra se ha de elegir de modo que aquel no influya en ésta y la seccion que se corte ha de ser
lo suficientemente delgada como para que los electrones puedan penetrar en ella, es decir,
menor de 50 nm. Si s6lo se va a usar la muestra en este analisis, se puede hacer una réplica de
ella, por evaporacion térmica de grafito en una cdmara de vacio, el cual es condensado en la
superficie de la membrana. Por este método se reproducen fielmente las irregularidades de la
superficie del material el cual se elimina disolviéndolo. De esta forma lo que se analiza es la
réplica (32). Esto puede ser necesario hacerlo, en membranas poliméricas.

La maxima resolucion del TEM es ~0.3 - 0.5 nm, mientras que para el SEM es 10
veces mayor, usandose en ambos casos un haz de electrones altamente energéticos. Cuando se
usa el TEM, el espesor de la muestra debe ser del orden de las 0.05 um mientras que para el
SEM la calidad de la imagen no va a estar afectada por el espesor de la muestra.

Viendo el proceso que siguen las muestras, nos damos cuenta que éstas se pueden
dafar, sobre todo en membranas poliméricas o bioldgicas, lo cual hace mas dificil su analisis.
La microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) se desarrollé y usé, ya a
principios de los afios 80 (33) para observar las superficies de los poros en las membranas de
ultrafiltracion; hoy en dia se han conseguido muy altas resoluciones (mas de 0.7 nm) incluso
con haces poco energéticos.

Todo este estudio se completa con un tratamiento estadistico de las iméagenes, ya que
éstas se pueden después digitalizar, almacenando los datos matricialmente. EI mapa de datos
resultante es facil de analizar con un soporte informético adecuado.

B.2 - MICROSCOPIA DE SONDA: STM Y AFM

La microscopia de efecto tinel (STM, Scanning Tunneling Microscopy) (34, 35)
comenzd la revolucidon de este tipo de técnicas que ha continuado con la aparicién de la
microscopia de sonda de barrido (SPM, Scanning Probe Microscopy). Con el nombre de SPM
se denomina a toda una familia de técnicas, no destructivas, con similares subcomponentes y
diferentes sondas (y por tanto diferentes fundamentos fisicos asociados a la medida). Las méas
conocidas son la microscopia de fuerza atdmica (AFM, Atomic Force Microscopy) vy la
microscopia de efecto tanel (STM). A diferencia de la microscopia tradicional, la SPM basa su
resolucion en una afilada punta (tip) que actia como sensor de la geometria superficial de la
muestra. Hay tres caracteristicas que distinguen esta microscopia: gran resolucion, obtencién de
imagenes tridimensionales y la posibilidad de operar en diferentes medios (vacio, liquido, aire
u otros gases). Estas caracteristicas han permitido alcanzar amplificaciones de hasta 10° X, por
lo que se pueden visualizar entornos atdmicos o moleculares.

a) Microscopia de efecto tunel
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En la STM se necesitan muestras eléctricamente conductoras ya que lo que aqui se
detecta son las corrientes creadas por efecto tunel. Analizando el flujo de electrones desde la
muestra hasta el tip (o viceversa) se puede mantener de forma precisa siempre la misma altura
del tip sobre la muestra. La corriente de efecto tdnel es funcién exponencial de la distancia; si
la separacion entre el tip y la muestra cambia en un 10 % (del orden de 10 A), la corriente
cambia en un orden de magnitud. Esa dependencia exponencial es la que le confiere su gran
sensibilidad a la STM. La STM puede tener dos modos de operacién: a altura constante o0 a
corriente constante (ver figura 2.2).

corriente
de

L = | N

i ) _
! camino.del

corriente
constant

camino del

Figura 2. 2 Camino recorrido por el tip, de acuerdo con los dos modos de operacién: altura constante y
corriente constante

i) En el modo de ALTURA CONSTANTE, el tip viaja en un plano horizontal sobre la
muestra y la corriente varia dependiendo de la topografia y de las propiedades eléctricas de esa
superficie que se esté analizando. La corriente medida en cada punto de la superficie constituye
el conjunto de datos, i.e., la imagen topografica (36).

ii) En el modo de CORRIENTE CONSTANTE se usa un proceso de retroalimentacion
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(feedback) para mantener la corriente constante, ajustando la altura del escaner en cada medida;
es ese movimiento del escaner lo que constituye el conjunto de datos. Si el sistema mantiene
constante la corriente en un tanto por ciento, la altura debe mantenerse también constante en
unos cientos de Angstroms.

Cada uno de los modos tiene sus ventajas e inconvenientes. El primero es mas rapido
porque el sistema no tiene que mover el escaner, pero sélo da informacion util para superficies
relativamente suaves. Sin embargo, el segundo permite analizar superficies irregulares con alta
precision aunque la medida dura mas tiempo.

Desde el punto de vista de caracterizacion de membranas, este modo es Util para el
estudio de muestras conductoras, o superficies que se hayan recubierto con alguna capa
conductora como puede ser oro o algin otro metal.

b) Microscopia de fuerza atdmica

La AFM es una técnica de caracterizacion desarrollada recientemente?, la cual
presenta una amplia gama de posibilidades de desarrollo y aplicacion dentro del campo de la
observacién microscopica y en la caracterizacion de diferentes tipos de superficies (12, 37-39).
Igual que para la STM, una pequefia punta (tip) recorre la superficie al mismo tiempo que se
mueve verticalmente de acuerdo con sus interacciones con la muestra, sin necesidad de que en
este caso la muestra sea conductora.

Ambas técnicas difieren en el método usado para detectar las interacciones. En la
STM, el tip se coloca lo suficientemente cerca de la muestra como para permitir que la
corriente fluya por efecto tinel, moviéndose el tip o la muestra para mantener constante esta
corriente, como ya se ha indicado anteriormente. Sin embargo, en el AFM el tip esta situado en
el extremo de un brazo flexible (el cantilever) cuya deflexion, debida a fuerzas
intermoleculares, puede ser detectada por la reflexion de un rayo laser debidamente focalizado
que incide sobre un fotodetector (ver figuras 2.3 y 2.4). De esta forma vemos claramente que
no es necesario que ambas partes sean conductoras, lo que precisamente hace que esta Gltima
técnica sea mas conveniente para el estudio de la mayor parte de las membranas comerciales.

2 La AFM apareci6 poco después que la STM, ambas a mediados de los afios 80. Por el desarrollo de la
STM sus autores (Gerd Binning y Heinrich Rohrer) obtuvieron el premio Nobel de Fisica en 1986.
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Figura 2. 3 A) Esquema del dispositivo de AFM B) Celda del fluido.
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Figura 2. 4 Principio de opreacion del AFM.
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Las distancias tipicas entre la sonda (tip) y la muestra estan en el rango de 0.1 a 100
nm. En este intervalo existen diferentes tipos de fuerzas cuyo balance final define la interaccion
resultante, atractiva o repulsiva.

La fuerza mas comin es la de Van der Waals. En la siguiente grafica (figura 2.5)
podemos ver el modo de actuacion del AFM en funcion de la distancia que exista entre el tip y
la muestra y, de este modo, del potencial de interaccion.

N fuerza repulsiva
Fuerza

contacto-
intermitente

/
\

Distancia
contacto (separacion tip-muestra)

no contacto

fuerza atractiva

Figura 2. 5 Modo de acuacion del AFM, en funcion de la distancia tip-muestra, y por tanto de la fuerza
de interaccion.

Existen basicamente tres modos de operacion en AFM:
i) AFM DE MODO CONTACTO:

Las medidas de la topografia se obtienen deslizando el tip sobre la muestra, tocandola
realmente, controlando el movimiento en las direcciones x e y, mientras se toman datos en la
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direccion z, con lo que se obtienen datos en tres dimensiones (imagenes topogréficas). La
distancia entre el tip y la muestra es del orden de angstroms. Como puede verse en la curva de
potencial (ver figura 2.5) las fuerzas que actGan cuando estdn los 4&tomos en contacto son
repulsivas, capaces de repeler el cantilever hacia atras al intentar éste acercarse a la superficie.
Junto con esta fuerza hay que considerar otras dos: la fuerza de capilaridad, ejercida por la
delgada capa de agua u otros contaminantes presentes en la superficie debido a la humedad del
ambiente, y la fuerza ejercida por el propio cantilever.

Para detectar la deflexion del cantilever se suelen emplear métodos 6pticos, donde un
rayo laser ilumina la parte de atras del cantilever siendo recogida la variacién del haz por un
detector. Una vez que ha sido detectada esa deflexion, se puede generar el conjunto de datos
topogréaficos operando de dos modos: altura constante o fuerza constante. En el primero, la
variacion espacial del movimiento del cantilever se usa directamente para generar esa serie de
datos ya que la altura del escaner esta fijada. En el modo de fuerza constante la deflexion del
cantilever se usa como entrada para el circuito de retroalimentacidon que mueve el escaner en la
direccion z, respondiendo a la topografia de forma que esa deflexion se mantenga constante. En
este Gltimo modo, la velocidad de barrido esta limitada por el tiempo de respuesta del circuito
de retroalimentacion, pero la fuerza ejercida esta muy controlada; en general, se prefiere este
modo en muchas mas aplicaciones, sobre todo cuando las variaciones de altura de la muestra
son grandes.

El modo de altura constante se usa para imagenes a escala atomica de superficies
planas, donde la variacion es pequefia y es el que se prefiere para imagenes de tiempo real
donde es esencial una velocidad alta de barrido, que permite minimizar las vibraciones de baja
frecuencia del sistema.

Al mismo tiempo que el AFM de contacto, se realiza microscopia de fuerza lateral
(LFM, Lateral Force Mode), con la que se mide la torsion del cantilever mientras se mueve por
la superficie, dando asi informaciéon comparativa con la friccién de ésta o cambios en la
pendiente. Este tipo de toma de imagenes es muy (til para detectar contaminantes o elementos
embebidos en la superficie y que no se detectarian mediante las medidas de la topografia, es
decir, permite diferenciar la existencia de muestras con topografia plana pero con zonas de
distinto material. Hay una diferencia en el detector entre este modo y el AFM que s6lo recoge
una deflexion vertical, como aparece esquematizada en la figura 2.6.

La variante, microscopia de fuerza modulada (FMM, Force Modulation Microscopy),
es otra forma de oscilacién del tip que permite obtener, ademas de datos de la topografia de la
superficie, informacién de las propiedades del material como es la dureza. El tip hace barridos
en contacto con la superficie manteniendo su deflexion constante (como en el modo de fuerza
constante); asi la sefial recibida sera diferente segin las propiedades elasticas de la muestra.

La resolucién obtenida en el modo contacto puede llegar a ser del orden atémico,
mayor que en el modo no contacto que veremos a continuacion, pero con la desventaja que se
puede destruir la muestra si ésta es muy blanda o bien el propio tip si la muestra, por el
contrario, presenta gran dureza.
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Figura 2. 6 Deflexion del cantilever para AFM (A) y LFM (B).

El AFM de modo contacto se puede operar también en medios fluidos y es muy Util en
el estudio de muestras bioldgicas en su estado natural.

ii) AFM DE MODO NO CONTACTO:

En este caso estamos en el rango de fuerzas atractivas (ver figura 2.5) entre la
superficie y el tip, ya que éste no toca la muestra; con esto se evita dafiar la muestra o por lo
menos se minimiza el riesgo (40, 41). Sin embargo, tiene el problema de que el tip recorre la
muestra por fuera de la capa de contaminacion lo que hace que la fuerza total entre el tip y la
muestra sea baja, en torno a 10™ N, y que algunos de los “accidentes” de la superficie no se
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aprecien. En este modo la resolucion es peor que en el caso anterior. La distancia sobre la
muestra suele estar entre 10 y 100 nm. En el movimiento de oscilacion del tip sobre la muestra
se pueden detectar cambios de la fase o de la amplitud de la oscilacion; variando la frecuencia y
la amplitud el rango de toma de imagenes se amplia.

Algunas variantes de este método son:

- Microscopia de fuerza magnética (MFM, Magnetic Force Microscopy): lo que se detecta son
cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever inducidos por fuerzas de interaccion de
los campos magnéticos de la muestra y del tip, que estd recubierto de una sustancia
ferromagnética (con esta variacién introducida, el sistema opera en modo no contacto). En este
caso no sélo se obtiene informacidon de la topografia de la muestra sino también de sus
propiedades magnéticas, ya que en funcion de la distancia de separacion del tip predominaran
mas una fuerzas que otras; mientras que para distancias mas pequefias son mas fuertes las
fuerzas de Van der Waals, para separaciones mayores persisten las magnéticas. De acuerdo con
esto es posible tomar datos a distintas distancias de separacion de modo que se pueden estudiar
por separado los efectos topograficos de los magnéticos.

- Microscopia de fuerza eléctrica (EFM, Electric Force Microscopy): Entre el tip y la muestra
se aplica un voltaje, mientras el cantilever recorre a esta muestra sin tocarla. El cantilever se
mueve verticalmente cuando se detectan cambios estaticos, de modo que lo que aparece en las
imagenes son las zonas cargadas de la superficie.

Oftras variantes son: microscopia de capacitancia de barrido (SCM, Scanning
Capacitance Microscopy), donde las imagenes resultan de variaciones en la capacitancia;
microscopia de barrido térmico (TSM, Thermal Scanning Microscopy), que mide la
conductividad térmica de la superficie; microscopia Optica de barrido de campo cercano
(NSOM, Near-field Scanning Optical Microscopy), es un tipo especial de SPM que usa luz
visible.

iii) AFM DE MODO INTERMITENTE:

Es una variacion del modo de contacto, operando de forma similar al no contacto, de
modo que presenta las mejores caracteristicas de ambos métodos. El cantilever oscila con su
frecuencia de resonancia con una amplitud alta (sobre 100 nm) permitiendo que el tip toque la
muestra durante la oscilacion. Gracias a eso, la resolucidn de este modo es alta, pero disminuye
el dafio en la superficie y elimina las fuerzas laterales de friccion.

En el recorrido hecho por las diferentes variantes que presenta la microscopia de
fuerza atomica, se ve que no solo se esta analizando la topografia de la muestra sino que
también se pueden obtener otras propiedades de las superficies, analizando las diferentes
fuerzas que hay entre la muestra y el tip. Asi, por ejemplo, el contraste de fase da informacién
sobre la adhesion y la viscoelasticidad. También es posible medir el gradiente en la distribucién
de fuerzas eléctricas y/o magnéticas. Las medidas de modulacion de fuerzas nos dan idea de la
elasticidad o rigidez relativa de la superficie y la microscopia de fuerza lateral analiza la fuerza
de friccion entre el tip y la superficie de la muestra. Por Gltimo, la microscopia electroquimica
mide la estructura de la superficie y las propiedades de materiales conductores, sumergidos en
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disoluciones electroliticas controlando o no el potencial. En muchas de estas técnicas es
necesario hacer un tratamiento de los datos para eliminar la contribucién de las imagenes
topogréficas.

B.3- ANALISISCOMPUTERIZADO DE LASIMAGENESMICROSCOPICAS

El analisis computerizado puede llevarse a cabo mediante adecuados paquetes
informaticos, incluso alguno de ellos son suministrados por los propios fabricantes de los
microscopios electrénicos (Jeol, Leica, Karl Zeiss, Nikkon, etc.) como complemento a los
aparatos.

En todos los casos las imagenes son primero digitalizadas, de forma que a cada pixel
se le asigna un nimero dependiendo de la escala de grises (desde el O para el negro al 255 para
el blanco). A continuacién se hace una equalizacion de la imagen para eliminar cambios
parésitos en los colores, debidos a una iluminacion desigual. Por supuesto, para una buena
equalizacion se requeriria una imagen de referencia con una muestra perfectamente plana del
mismo material igualmente tratada y adquirida de la misma forma. Sin embargo, esto es
imposible e incluso no conveniente ya que muchas veces esa iluminacién no uniforme es debida
a la propia rugosidad de la muestra. Lo que se puede hacer es usar el llamado
“pseudoequalizador” dividiendo la imagen original en un nimero adecuado de rectangulos y
eligiendo un nivel de intensidad de modo que el nivel del 95 % de los pixeles de ese rectangulo
quede por debajo. Finalmente se interpolan linealmente esas intensidades de los diferentes
rectangulos obteniéndose una nueva imagen restando esta Gltima de la original.

Una vez que se han eliminado los efectos de iluminacién, el espectro de grises se
extiende para conseguir el maximo contraste y definicion. Después se redefinen las imagenes
de acuerdo con un nivel de grises segun el cual s6lo para unos pocos valores se les asignael 1y
al resto 0. La imagen binaria resultante se mejora eliminando los pixeles aislados de forma que
todos los 1 que queden se va a asumir que pertenecen a un poro. Por Gltimo, los bordes de los
poros son suavizados para reducir la influencia de un tamafio finito de pixel y una baja
definicion.

Hay que tener en cuenta que una perfecta seleccion de esa escala umbral de grises es
fundamental a la hora de realizar un correcto analisis de los poros que hemos asignado.
Normalmente dicho espectro se analiza de forma que el umbral esté localizado en el valle entre
pico y pico para asi obtener una distribucidn casi binaria. Desgraciadamente, hay veces en que
el espectro es tan plano que esta técnica es s6lo una ayuda para realizar una correcta eleccién
del eleccién (16) En cualquier caso, una previa inspeccion visual facilita el proceso de
seleccion de posibles candidatos como valores umbrales que pueden ser validos.

Directamente de estas imagenes se pueden obtener algunos parametros interesantes
(17, 42, 43) como son: la densidad superficial de poros por unidad de superficie (N1), y la
porosidad (®). También se pueden seleccionar otros parametros si lo que se quiere determinar
es la distribucion de poros, como podrian ser el area de poro (A) o el perimetro de poro (Pp),
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ademas de otros parametros que se pueden obtener de forma indirecta, como son:

El diametro equivalente o diametro de poro de Feret:

AP
d,=2,— Ec.2.1
T
y el factor de forma:
AD
s, =4n— Ec. 2.2
PP

De acuerdo con estas definiciones, el diametro equivalente de poro es el diametro de
un poro de area A, con seccion circular en la superficie, y el factor de forma es la razon entre el
area real del poro y el correspondiente area de un circulo con el mismo perimetro; segun esto s
debe ser 1 para secciones perfectamente circulares.

El area y el perimetro de cada poro se pueden medir directamente a partir de las
microfotografias, mientras que el didmetro y el factor de forma se calculan usando las
ecuaciones 2.1 y 2.2. Trabajando de esta forma, para cada membrana, se obtienen 4
distribuciones de poro: el area de poro, el perimetro, el diametro y el factor de forma.

Con de las imagenes de AFM, también se obtiene informacién sobre la altura lo cual
permite estudiar en mayor profundidad las entradas de los poros. En este caso, siempre es
posible usar las proyecciones planas de la superficie en diferentes alturas junto con los perfiles
de nivel obtenidos de diferentes lineas elegidas al azar (44). El uso simultaneo de iméagenes y
de perfiles facilita la identificacion de la entrada de los poros individuales (sin embargo, el
ancho del didmetro en el poro, puede no estar correctamente determinado por el AFM de la
superficie, debido a la convolucidn entre el extremo del tip y el poro).

De las iméagenes de AFM se pueden obtener otros parametros que generalmente se
completan con un andlisis de linea gracias al software que facilita el propio dispositivo. En
particular, uno de ellos es la rugosidad. Este andlisis esta basado en la determinacién de las las
alturas del tip sobre la linea base o nivel de referencia, Z. Después, haciendo un tratamiento
estadistico de dichas alturas se puede obtener la mediana de ese valor, Z.4 Y €l valor medio,
Z, 0 la maxima altura pico-valle en el perfil, R;.

Por tanto, la rugosidad media, R, se puede definir como:

Ra=%_§o|zi—zm| Ec.2.3

donde n es el nimero total de puntos en la matriz imagen. También se suele calcular la
rugosidad cuadratica media, R, a partir de la transformada de Fourier del perfil.
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C. METODOS DE PENETRACION DE LiQUIDOS

Es sabido que cuando una gota de liquido cae libremente en un fluido, p.e. agua en
aire, o en otra fase liquida inmiscible, la gota tiende a disminuir su superficie. Si el tamafio de
la gota y su densidad son tan pequefios que los efectos gravitatorios se pueden despreciar, la
gota adquiere una forma esférica. Se alcanza el equilibrio cuando el trabajo hecho por la
superficie para decrecer el radio es igual al trabajo de compresion del liquido. La descripcién
matematica de este fendmeno nos lleva a la ecuacién de Young- Laplace (1805) (45, 46), que
establece que la diferencia de presion entre ambas fases, Ap, es directamente proporcional a la
tension superficial de la interfase, y, e inversamente proporcional al radio de la gota, Ry:

Ap=—- Ec.2.4
Esta ecuacion se puede expresar de forma mas general, para cualquier superficie:

Ap = y(l +1J Ec.2.5
Rl RZ

siendo R; y R, los radios de curvatura que definen la superficie. Cuando R; = R,, la superficie
es esférica.

Cuando la interfase gas-liquido o liquido-liquido se restringe a moverse en el interior
de un tubo capilar, el comportamiento de la superficie esta también condicionado por la
interfase liquido-solido. Teniendo en cuenta que el s6lido no puede cambiar ni su forma ni su
tamafio, s6lo cambiara el liquido. El menisco en las interfases de liquido-liquido o liquido-gas
sera concavo o convexo dependiendo de la interaccion liquido-solido; y estara determinado por
la ecuacion de Young-Laplace. Si el diametro de tubo es suficientemente pequefio (como es en
un tubo capilar) podemos considerar este menisco como un segmento esférico del radio Ry. De
acuerdo con la figura 2.7, el radio de la esfera esta relacionado con el radio del capilar r, por: r,
= Ry |cos 6], siendo 6 el angulo de contacto. De acuerdo con esto, la presion necesaria para
introducir o expeler un fluido del capilar vendra dada por la ecuacién de Young-Laplace en la
forma:

_ 2ycosO

o

Ap Ec.2.6
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Figura 2. 7 Angulo de contacto de un liquido humectante (a) y no humectante (b) dentro de un capilar.
Las diferencias de presidn se muestran en términos del ascenso o depresién bajo un campo gravitatorio.

Hay que destacar que, para liquidos no humectantes (6 > 90°), Ap es negativo. Esta
ecuacion es conocida como la ecuacién de Washburn (47). Por otra parte, si el angulo de
contacto es cero, cos 6 = 1, y en este caso la ecuacion se denomina ecuacion de Cantor.

Bechhold en 1908 (48) fue el primero en usar la ecuacién de Cantor para evaluar el
tamafio de poro midiendo la presién necesaria para hacer fluir aire a través de la membrana
empapada de agua. Este método asi desarrollado se ha usado frecuentemente para caracterizar
membranas, y se le ha llamado Método del Punto de Burbuja. Este método sélo es til para
obtener el tamafio maximo de poro presente en la distribucion de poros correspondiente a la
minima presién necesaria para evaluar el tamafio de poro, p.e. para 0.01 um la presion puede
ser de 145 bar, si la interfase es agua-aire.

Para evitar tener que usar muy altas presiones, Bechhold et al. y Erbe (13, 49, 50)
usaron dos liquidos diferentes en lugar de una interfase aire-liquido, reduciéndose asi
apreciablemente la tension superficial. Por ejemplo, para una interfase de agua con alcohol
isopropilico, se pueden medir tamafios de poros 40 veces menores que con la interfase aire-
agua, utilizando el mismo valor de Ap.

Bechhold et al. (13) encontraron que el tamafio de poro observado depende de la
velocidad de incremento de presién:

1/2
2, o aan co2.7
P Ap Y dt

donde 1 es la viscosidad media del liquido permeante e Ax el espesor de la membrana.

C.1- DESPLAZAMIENTO DE LiQUIDO

Los métodos de punto de burbuja y permeabilidad se pueden combinar para obtener la
distribucion de tamafios de poro. Los incrementos de presion aplicada permiten calcular el
nimero de poros correspondientes a cada didmetro presente en la distribucion (51). EI método
ha sido mejorado recientemente para las interfases liquido-gas, (52, 53) y liquido-liquido (54,
55), permitiendo la evaluacién del tamafio de poro correspondiente a un amplio rango de
materiales porosos.

a) Interfase gas-liquido

48



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

Se somete a la muestra himeda a una presion que va aumentando, presién aplicada por
una fuente de gas. A medida que la presion del gas aumenta, alcanzara un punto donde puede
superar la tensidn superficial del liquido en los poros mayores con lo que éste sera expelido. Un
aumento de la presidn todavia mayor, permite expulsar el liquido de los poros méas pequefios,
de acuerdo con la ecuacion de Washburn. Cuando se van abriendo los poros de distintos
tamafios, el flujo de gas (en volumen) J,, aumenta sucesivamente hasta que todos los poros
estan vacios. Representando la presion aplicada con el flujo de gas a través de la muestra
cuando el liquido esta siendo expelido, la curva obtenida se denomina: curva de flujo himedo.
Si después se continGa aplicando aire a la muestra seca (ya que no hay liquido en el interior de
sus poros) se obtiene la curva de flujo seco. En la figura 2.8 se presentan las distintas etapas
que comportan estas curvas.

El rango de aplicabilidad de este método depende de las caracteristicas del liquido en
el que se sumerge a la membrana, debido tanto a la tensién superficial de la interfase gas-
liguido como al angulo de contacto entre el liquido y el material de la membrana. Para
aumentar el rango de aplicabilidad, se necesita que el liquido tenga la menor tension superficial
posible y que el dngulo de contacto esté lo mas cerca posible de cero. Hay un conjunto de
liquidos orgénicos que tiene una tensién superficial baja, entre 15 y 20 mN/m? a temperaturas
entre 293 y 313 K. Tienen ademas un angulo de contacto cero con la mayoria de las
membranas. En este caso, deberian permitir el analisis de tamafios de poro por debajo de 0.1
um, con una presion aplicada en torno a 10 bar.

Dado que el angulo de contacto depende de la interaccion entre la membrana y el
liquido, segiin la membrana que se vaya a analizar, se usara distinto liquido. De hecho, liquidos
con baja constante dieléctrica (liquidos hidrofébicos) deberian seleccionarse en el caso de
membranas hidrofobicas, mientras que los de constante dieléctrica alta se usarian para
membranas hidrofilicas. Esto es un inconveniente cuando se tiene materiales con distinto
caracter de hidrofobicidad o hidrofilicidad, o bien dicho caracter se desconoce. En este caso, es
mejor eledlujo sofo liquido estandar. Normalmente se elegiran aquellos que tienen ambos
radicales, hidrofohlicos e hidrofilicos (p.e. componentes hidrocarbonados con un grupo
funcional polar); éste es el caso de los alcoholes o los compuestos halogenados.

N Punto de burbuja - 49
! Presion

dmi
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Figura 2. 8 Etapas que se suceden en el método de Punto de Burbuja, al aplicar una presion (por una
fuente de gas) a una muestra humedecida previamente.

Otra caracteristica interesante que hay que tener en cuenta, a la hora de seleccionar un
liquido, es la compatibilidad quimica con la mayoria de los materiales poliméricos usados en la
fabricacion de las membranas (es un hecho de sobra conocido, que las membranas inorganicas
no presentan problemas de compatibilidad quimica) y una baja presiéon de vapor en las
condiciones de presi6on y temperatura a las que se trabajen. Este U(ltimo aspecto es
especialmente importante porque la evaporaciéon del liquido durante la medida conduce a
errores en los resultados. Finalmente, hay que resefiar que, dado que este tipo de medidas se
desarrollan de forma dinamica, es conveniente escoger liquidos con viscosidades lo mas bajas
posibles para evitar la influencia de la velocidad de medida en el resultado.

Un buen candidato como liquido humectante es el alcohol isopropilico, que tiene una
tension superficial (aire-alcohol) de 20.86 mN/m? y una presion de vapor de 5.8 kPa a 298 K.
Hay también liquidos comerciales, especialmente disefiados para este tipo de estudios y con
esas propiedades que hemos sefialado bastante optimizadas (p.e. Porofil® de Coulter, con una
tension superficial de 16 mN/m y una presion de vapor de 400 Pa a 298 K).

El flujo en volumen para la curva himeda, J,", y para la seca, J,°, frente a la presion
aplicada permite evaluar diferentes parametros estadisticos (56-58). El flujo acumulativo para
los poros con diametro inferior a dj, (j) es:

faG)==j§ég Ec.2.8

y el flujo diferencial a través de poros de la clase j-ésima (j=1,...,n), i.e. con un tamafio de poro
dp(j), es:

fAD=n“+D;nU_D Ec.2.9

Teniendo en cuenta que el flujo es proporcional al area del poro, la fraccion de poros
con tamafio d, (j) es:

N fa(d)
nd(J)—de(D2 Ec. 2. 10

donde K es un factor de normalizacién que puede ser calculado de la forma
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K =12 Ec.2. 11
n’, (n)
siendo n el nimero de clases de tamafios y
n,(N)=>n",(j) Ec.2.12
j=0
con
(= e Ec.2. 13
d, (J)
Por Gltimo, la distribucién acumulada de nimero de poros es
i
n.(J) = Xny(K) Ec.2. 14
k=1

De esta forma se pueden obtener la distribucién acumulada y la diferencial del nimero
de poros relativo y del flujo, n,, ng, f, y f4. Sin embargo, si se quiere calcular el nimero absoluto
de poros y la porosidad hay que asumir un modelo para el flujo de gas a través de los poros.

Dicho modelo, debe ser determinado por la relacion entre el camino libre medio de las
moléculas de gas y el tamafio de poro. A primera vista, los tres modelos mas sencillos que se
pueden proponer son el flujo viscoso de Hagen-Poiseuille, el flujo molecular de Knudsen y
algln régimen intermedio entre ambos.

i) MODELO DE HAGEN-POISEUILLE

El flujo de volumen para cada diametro de poro de la distribucién viene dado por la
Ilamada ecuacién de Hagen-Poiseuille (4):

nN(d,)dp Ap
128ny  AX

Ju(dp) = Ec.2.15

donde N(d,) es el nimero de poros de diametro d,, y el factor de tortuosidad, n la viscosidad
del gas y Ax el espesor de la membrana.

Si suponemos que todos los poros tienen una seccion normal circular la Ec.2.15 queda
de la forma:
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o,) 6 a
32 ny Ax

Ec.2.16

Jv(dp) =

siendo © (d,) la porosidad para los poros de diametro d, (area de la superficie filtrante activa
dividida por el area total de la membrana).

Algunas membranas, principalmente las inorganicas, tienen una estructura granular.
De acuerdo con este modelo, una membrana de ultrafiltracion estaria compuesta de granulos de
diametro dg con un flujo de volumen dado por, (4, 59).

@3 d2 2
V(P)(ngAp Ec. 2.17

v

T 720-0,)% | ny | Ax

donde ®, es la porosidad volumétrica o total, de acuerdo con la ecuaciéon de Carman-Kozeny.
Este modelo lleva a los mismos resultados que la ecuacion de Hagen-Poiseuille para iguales
poros, si el diametro de poro equivalente esta definido como:

d, =2 O la, Ec.2.18
3l1-0,

ii) MODELO DE KNUDSEN

Las ecuaciones anteriores son estrictamente validas solo si el camino libre medio de
las moléculas del gas (1) es mucho menor que el diametro (d,) del poro, ya que Gnicamente en
este caso se puede ignorar el efecto de las colisiones de las moléculas contra las paredes
internas de los poros, de modo que ahi la velocidad de transporte es cero. Si esas condiciones
no se cumplen, no se pueden aplicar las ecuaciones basicas para flujo viscoso.

El recorrido libre medio (A) para un gas ideal viene dado por:

1 (kT)1
A=—roc| — |— Ec. 2.19
n«/E(P']dzm

siendo p’ la presion, d., el didmetro molecular, k la constante de Boltzmann y T la temperatura.

Cuando la presion y/o el tamafio de poro son demasiado bajos, de modo que A excede
el diametro de poro, el flujo se puede tratar aplicando la teoria cinética de los gases. El flujo en
este limite se conoce como difusion molecular libre o flujo de Knudsen. En este caso el flujo de
gas viene determinado casi totalmente por las colisiones de las moléculas con la pared del
capilar, la cual puede considerarse altamente irregular dando lugar a una reflexion difusa de las
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moléculas del gas después de las colisiones. En este caso el flujo vendra dado por (4, 60):
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27N 12 4
20d) =" (d")( RT j do AP Ec.2.20

3 8tMw ) Pgy AX

donde M,, es el peso molecular del gas, R es la constante de los gases ideales y pq €s la presion
a la salida del capilar (52).

iii) TRANSICIONES KNUDSEN-POISEUILLE

En la region donde A y d, son comparables no es posible aplicar la teoria cinética de
los gases. Sin embargo, si A es inferior a dp, pero del mismo orden de magnitud, es posible
utilizar la férmula de Poiseuille, afiadiéndole un término correctivo, el cual dara cuenta del
efecto de deslizamiento en la superficie del poro. El flujo que resulta es:

1/2
e Ax|128n (8M. ) 8p o

Para un gas dado, el problema que se plantea, y que ya ha sido ampliamente discutido
(61, 62) es saber cual es el radio limite a partir del cual deja de ser valido un modelo y hay que
aplicar otro. Esta cuestion ha sido estudiada previamente en este Departamento (63), para el
caso en que el gas utilizado sea aire seco (M,, = 29-10° kg.mol™ y n = 1.904.10° Pa.s), a una
temperatura de 313 K y suponiendo un factor de tortuosidad =1 a una presiéon ambiente de
p=1 atm. El resultado obtenido (ver figura 2.9) indica que para didmetros de poro inferiores a
dp= 0.96 um se debe usar el modelo de Knudsen, mientras que para diametros superiores se
debe aplicar el de Poiseuille. Por supuesto, en una zona mas o menos amplia, alrededor de ese
radio limite, el flujo se describira por una curva suavizada.

Si suponemos que para los poros de la m-ésima clase, con un diametro menor que d, =
0.96 um el transporte es tipo Knudsen mientras que para diametros mayores de este valor hay
un flujo viscoso, el nimero total de poros por unidad de superficie, N+ (j) es:

L, ()
I

p

N. ()= Ec.2.22

donde L, (j) es la permeabilidad del aire a través de la matriz porosa a la j-ésima presion,
mientras que I, es:

1/2
n| 2 RT m . . 1 ) )
=l 3ol g | ZNe A+ oo ng (i Ec.2.23
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Debido a la no-idealidad, la permeabilidad de aire de la membrana seca no es
constante. De ahi que cuando calculamos N+ se obtienen diferentes valores para cada presion.
Por ultimo, la distribucién diferencial absoluta de poros por unidad de superficie seré:

Ny () =ng(HN+()) Ec. 2. 24
Y la distribucién absoluta acumulada es:

N ()= XN, () Ec. 2,25

de tal forma que la densidad superficial total de poros sera Na(n).
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Figura 2. 9 Estudio del radio limite entre los modelos de Knudsen y Hagen-Poiseuille.

b) Interfase liguido-liguido

La distribucién de poros también se puede evaluar usando dos liquidos inmiscibles,
uno de ellos que empape la estructura y otro que sea el liquido permeante, el cual expele al
primero (55, 64) Esta técnica permite determinar el tamafio de poro desde 5 a 140 nm usando
un liquido inmiscible que tenga una tension superficial suficientemente baja; esto permite
caracterizar membranas tipicamente de ultrafiltracion. La principal ventaja de esta técnica es
gue no es necesario aplicar altas presiones (siempre por debajo de 10 bar). Algunas parejas de
liquidos que se pueden usar son: agua destilada e isobutanol saturado con agua (y = 1.7 mN/m),
agua destilada y una mezcla de isobutanol, metanol y agua (5:1:4 v/v) (y= 0.8 mN/m) o agua
destilada y una mezcla de isobutanol, metanol y agua (15:7:25) (y= 0.35 mN/m) (55).
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Evidentemente, aqui no es necesario analizar los distintos regimenes del fluido;
ademas, el fluido permeante es un liquido, por lo que la determinacion del nimero de poros
requiere un modelo de flujo viscoso. Si hacemos las suposiciones normales acerca de la
geometria del poro se deben aplicar o bien el modelo de Carman-Kozeny o el de Hagen-
Poiseuille.

En el caso de membranas hidrofilicas, cuando se usan liquidos como los que hemos
dicho, es razonable suponer angulo de contacto cero (o cercano) y usar la ecuacion de Cantor
para relacionar la presion aplicada y el tamafio de poro. El proceso de célculo después para
evaluar el flujo diferencial y la distribucion de nimero de poros es el mismo que para la
interfase gas-liquido.

Usando esta técnica se han obtenido resultados altamente satisfactorios, tanto para
membranas simétricas como asimétricas.

C.2- POROSIMETRIA DE MERCURIO

Otro método de caracterizacion que se puede incluir dentro de los basados en la
ecuacion de Laplace es la porosimetria de mercurio. EI método (también propuesto
primeramente por Washburn) (65) fue desarrollado por Ritter y (3) y aplicado por primera vez
para caracterizar membranas por Honold y Skau (66). EI método ha demostrado gran validez y
utilidad para caracterizar: distribuciones de tamafio de poro, la estructura del poro, &reas
superficiales especificas y porosidades. En este caso, la interfase que aparece dentro de los
poros es la de mercurio-aire, siendo aplicable la férmula de Washburn. Sin embargo, el
mercurio no moja practicamente ningun tipo de muestra, con lo que el dngulo de contacto
oscilara entre 112° y 150° (3, 65).

Las gréaficas que se obtienen, si representamos el volumen intruido o extruido frente a
la presion se llaman porogramas y pueden presentar una gran variedad de formas, dependiendo
de las caracteristicas de la distribucion de poros y de la geometria de éstas. No obstante, hay
dos rasgos comunes que siempre presentan los porogramas:

1) Siempre hay histéresis; i.e., el recorrido para la extrusion no coincide con el
de la intrusion.

2) Ademas, después de que se ha completado un ciclo de intrusion-extrusion,
siempre queda retenida una pequefia porcion de mercurio en la muestra (el denominado
atrapamiento del mercurio en los poros) lo que evita que las curvas se cierren. Este fenémeno
normalmente cesa después de la segunda presurizacion-despresurizacion.

En la figura 2.10 se muestra la forma tipica de estos porogramas. Como se puede ver,
la intrusion inicial a presiones bajas es debida a la penetracion en los espacios que hay entre las
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particulas cuando la muestra esta en polvo. La pequefia pendiente positiva que entre los puntos
Ay B proviene del llenado del volumen toroidal entre las particulas que estan en contacto. A
medida que la presién es mayor, la penetracion sera mas profunda llenado cavidades cada vez
mas estrechas. Dependiendo del tamafio, de la distribucion de tamafios, de la forma y de la
geometria de empaquetamiento de las particulas, los huecos y orificios se irdn llenando
progresivamente. Entre los puntos B y C se estarian llenando cavidades con un tamafio, que en
el caso de ser cilindros, corresponderia a una seccion circular de 1000 nm de radio. Entre Cy D
el rango de tamafos estaria entre 300 a 750 nm. En el punto D la intrusién comienza en un
rango de poros con mucho menor radio (290 nm), hasta llegar a la presién maxima de intrusion.

Para la extrusion, los poros que se empezaron a llenar en el punto D se empiezan a
vaciar en el punto F, y para los poros entre los puntos B y C, comenzaran en G. El ciclo termina
en el punto H de la curva de extrusion, aunque éste no se cierre.

Radio de poro (A), dngulo de contacto 140"

806008 0 O See a5y S & JadIR O @

0-50
0-40
r
/
,
o 030 e £
E i ’
g - A1
£
- o
3 G . ___..-—-""/"
> 020 — == ,
- _r%
H P
0-10 //
b A -
(78
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

psia x E3
Figura 2. 10 Porograma resultante de la intrusion y extrusion de mercurio en una muestra (3).

Normalmente ambos fenémenos se han atribuido a los poros en forma de tintero (ink-
bottle) (ver figura 2.11) (67). Esta explicacién conlleva la suposicién de una distribucion de
dichos poros muy expandida. Un razonamiento posiblemente mas realista para explicar la
histéresis y el atrapamiento es suponer una red de poros de tamafios distintos e interconectados.
Androutsopoulos y Mann (68), han calculado las consecuencias de suponer una red cuadrada
bidimensional de poros cilindricos interconectados. Lo que se predice coincide con el
comportamiento de histéresis y de atrapamiento de los materiales cataliticos donde se puede
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asumir una estructura en bolas. Lowell y Shields (69, 70), por otro lado, demostraron que la
superposicion de ambas curvas (intrusion y extrusion) es posible, al menos en un segundo y
siguientes ciclos, siempre y cuando el angulo de contacto se ajuste de modo que se diferencie
entre el angulo de avance y el de retroceso. Sin embargo, en el primer ciclo el porograma no
puede cerrarse, debido al atrapamiento del mercurio, el cual varia mucho (puede ir desde casi
cero a valores cercanos al 100 %) (68).

0

Cilindro Plano
Cono Tintero

Figura 2. 11 Formas tipicas de los poros.

Como ya se ha comentado anteriormente, la porosimetria de intrusion de mercurio se
ha venido usando desde hace tiempo como una técnica experimental estandar de
caracterizacion de poros y de estructura porosa. El rango de aplicacion mas normal va desde
0.002 a 1000 um de tamafio de poro. Sin embargo, para conseguir llegar a valores mas bajos se
necesitarian presiones realmente altas, por encima de 4500 bar, lo cual aumenta el riesgo de
distorsion y destruccion de la estructura porosa.

Algunos fabricantes de porosimetros de mercurio son: Carlo Erba, Fissons,
Micromeritics y Quantachrome Co.. En casi todos los porosimetros, la cantidad de mercurio
intruida esta determinada por el descenso del nivel de la interfase entre el mercurio y el liquido
que comprime. Todos los porosimetros incluyen ciertas caracteristicas comunes. La muestra
primero es evacuada y después el penetrometro se llena con mercurio en el puerto de bajas
presiones. El segundo paso en el andlisis de bajas presiones, es la recogida de datos de
presiones hasta el Gltimo punto de bajas presiones que se haya especificado. Cuando se
completa este primer analisis, se realiza el correspondiente a altas presiones hasta el valor
méaximo. Los datos de volumen de poro se calculan evaluando el volumen de mercurio que
permanece, reduciendo lentamente la presion aplicada. Los dispositivos comerciales que se
fabrican pueden trabajar en dos modos distintos: el incremental y el continuo. En el primero la
presion, o cantidad de mercurio introducido, se va aumentando poco a poco permitiendo que el
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sistema se estabilice antes de cada etapa. En el modo continuo la presién se va aumentando
continuamente de acuerdo con un ritmo que se ha fijado previamente (32).

A partir de los datos de volumen intruido frente a la presion aplicada se puede obtener
la distribucion de tamafios de poro de la siguiente forma. La distribucién diferencial para
volimenes especificos, Dy (dp):

Dv(dp)=d£‘jTV Ec.2.26
p
p

siendo p la presion aplicada, d, el didmetro correspondiente a la presién de acuerdo con la
ecuacion de Washburn, V el volumen especifico (volumen de mercurio dividido entre el peso
de muestra) y dV/dp la derivada del volumen especifico intruido frente a la presion.
Normalmente, el software de adquisicion de datos usa unos algoritmos adecuados de derivacion
para suavizar un poco el resultado de las curvas. La poblacion relativa de poros de cada clase
se obtiene de:

D, (d,)-|d,()-d, (-1
ld, () +d, (i-1) ]2
D, (d,)-[d, ()—-d, (i-D)]
Al {d, Gy+d, G-]r2f

ng(j)= Ec. 2. 27

M:

El problema es el angulo de contacto que hay que usar teniendo en cuenta, ademas,
que errores de un grado en angulos mayores de 140 ° conducen a un error en el radio de poro
del 1.4 %. Un angulo de contacto de 130° parece valido para un amplio rango de materiales y
ademas es el que normalmente aparece por defecto en todos los equipos (3), junto con el valor
de la tensidn superficial entre el aire y el mercurio, y = 0.474 N/m (71). Sin embargo, algunos
autores han calibrado los resultados con el fin de reproducir célculos realizados previamente de
forma independiente en las distribuciones de tamafio de poro. Esta aproximacién ha sido
realizada entre otros por Liabastre y Orr (65) con membranas Nucleopore, comparando con los
analisis de imagenes hechos de fotografias SEM y obteniendo un angulo de 126,3°. Este
método puede introducir estimaciones de la distribucion de tamafio de poro muy inexactas si el
método de referencia no es el adecuado. En este sentido, las imagenes SEM no parecen una
eleccion muy afortunada, ademas que éstas se refieren a las caracteristicas de la superficie de la
membrana que deben ser necesariamente diferentes de las caracteristicas de la estructura
completa (72). Para membranas poliméricas, parece razonable un valor para el angulo de
contacto de 140°, dando una buena concordancia entre los resultados obtenidos con distintos
métodos de caracterizacion (73).

D. TECNICASBASADASEN LA ADSORCION Y DESORCION DE
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GASES

Los fendmenos de adsorcién es algo que ya se conoce desde antiguo. En 1777,
Scheele (74), demostré que el aire hace incrementar el volumen al carbén, siendo este
fendmeno reversible, ya que si calentamos el carbon, el aire es evacuado. Scheele traté la
adsorcion de un gas (adsorbato) en un substrato s6lido (adsorbente); sin embargo, el fenémeno
completo es mucho mas general. Se ha demostrado con trabajos experimentales que la cantidad
de gas adsorbido es proporcional a la superficie sélida, por lo que se debe considerar como un
fendmeno superficial que tiene lugar en la interfase gas-sélido, donde las moléculas del gas se
fijan a la superficie, debido a varias fuerzas de atraccion.

La naturaleza de estas fuerzas puede ser diversa, aunque normalmente se habla de
fisisorcion y de quimisorcion, dependiendo de si las fuerzas son de naturaleza fisica (fuerzas de
Van der Waals) o quimica (fuerzas de enlace), respectivamente.

El estudio de este tipo de sistemas se completa con la determinacion de la llamada
isoterma de adsorcion; esta isoterma consiste en la evaluacién de la cantidad de gas adsorbido
en funcién de la presion de equilibrio a temperatura constante. La adsorcion fisica es el proceso
predominante para gases inertes a temperaturas por debajo del punto critico (vapores).
Normalmente, en las isotermas de adsorcién, la presién viene dada como presion relativa, p, =
p/po (Po €s la presion de saturacion para una temperatura dada) y la cantidad adsorbida se puede
dar como masa de gas o su volumen equivalente a las condiciones estandar de presion y
temperatura.

Cuando se trabaja con s6lidos porosos, lo normal es clasificar los poros de acuerdo
con su tamafio en tres categorias. Aunque esta clasificacion tiene lagunas a la hora de precisar
sus limites, sin embargo es aceptada por todos; asi hablamos de microporos para tamafios por
debajo de 2 nm, mesoporos en un rango entre 2 y 50 nm y macroporos para tamafios mayores
de 50 nm. La razén Ultima de esta clasificacion estaba en la aplicabilidad de la ecuaciéon de
Kelvin para el N, a 77 K como adsorbato. Las diferencias entre microporos y mesoporos no son
tan arbitrarias como se pudiera pensar (75). En un material poroso durante el proceso de
adsorcion tiene lugar el llamado llenado de microporos (ver figura 2.12). El llenado de los
poros primero es un proceso de fisisorcién. El solapamiento del potencial desde las paredes de
los poros produce una interaccidn entre el adsorbente y el adsorbato; como resultado del
aumento de potencial, los poros se llenan con moléculas de gas, incluso a presiones muy bajas
del gas. Para membranas con mesoporos el llenado se puede continuar con una condensacién
capilar, proceso durante el cual se forma el menisco del liquido, separando de la fase gaseosa.
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Adsorcién de Adsorcion de
una multicapas
:% .
Ll.enado de Condensacion capilar
micropor os

Figura 2. 12 Diagrama esquematico de los diferentes mecanismos de adsorcion en materiales porosos.

La forma de las isotermas de adsorcién esta relacionada con la estructura interna del
adsorbato de tal forma que, de acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC se pueden
distinguir 6 grupos (ver figura 2.13.A):

Tipo I: Corresponde a la denominada isoterma de Langmuir (76) y aparece cuando
solo hay microporos en la muestra.

Tipos Iy I11: Aparecen en solidos no porosos o que tienen s6lo macroporos, en los
cuales hay un proceso de adsorcion en multicapas. El tipo Il difiere del 1l en la
relativa debilidad de la interaccién solido-gas para el caso de la isoterma Ill. La
isoterma de tipo Il presenta un punto de inflexion, designado por B, punto donde la
cantidad de gas adsorbido corresponde a la capacidad de la monocapa.

Tipo IV y V: Corresponden a procesos que presentan una curva de histéresis entre la
adsorcion y la desorcion (77). Ocurre para sélidos con mesoporos, para los cuales la
ecuacion de Kelvin es completamente aplicable. La diferencia entre los tipos IV y V es
también la presencia de interacciones débiles en el segundo caso. La IUPAC, a su vez,
propone una nueva clasificacion para la curva de histéresis en 4 tipos (ver figura
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2.13B). Vemos como H1 y H4 son casos extremos ya que mientras en la primera las
dos curvas de adsorcion y desorcién son practicamente verticales y paralelas, en la
segunda estas curvas son casi horizontales y paralelas en un amplio rango de la presion
relativa. EI que las curvas de histéresis tengan una u otra forma viene determinado por
la estructura especifica de los poros. Asi, el tipo H1 normalmente se obtiene en
aglomerados o compactos de particulas esféricas con un tamafio uniforme. El tipo H2
se presenta en muchos sistemas corpusculares (p.e. ciertos geles de silica) aunque en
este caso la forma y el tamafio no estan bien definidos. Los tipos H3 y H4
normalmente aparecen con adsorbentes que tienen poros de forma aplanada o con
particulas como platos (en el caso de H3).

Tipo VI: Es una adsorcién por etapas que viene de la transicién de fase de la capa
molecular adsorbida o de la adsorcion en caras diferentes del sélido cristalino.

Los tipos isotermas de adsorcidn que se han descrito no son sino casos limites; en la
practica existen muchas posibilidades intermedias y en muy raras ocasiones se pueden ver estos
tipos de forma clara.

Desde el punto de vista de materiales porosos, cuya distribucion de poros va a ser
determinada por esta técnica, consideraremos Unicamente las isotermas de los tipos: |
(microporos), IV y V (mesoporos).

Aungue para valores de p/po préximos a 1 la isoterma de adsorcion debiera dar
importante informacién de macroporos, sin embargo dichas medidas no son muy exactas
debido a que para ese valor de la presion relativa (p préxima a la presion de saturacion) es
cuando comienza la saturacion en las paredes del aparato, de ahi que para los macroporos se
prefieran otras técnicas como p.e. la porosimetria de mercurio. De hecho, los dispositivos de
adsorcion de gases sdlo admiten valores inferiores a uno.

D.1- POROMETRIA DE ADSORCION-DESORCION DE GASES

Hay un amplio espectro de aparatos comerciales que permiten la determinacion de las
isotermas de adsorcion de sdlidos con gases o vapores. Teniendo en cuenta el método de
medida, se pueden dividir en tres grupos: aquellos que miden el volumen y la presion del gas en
el equilibrio (estatica o continuamente), los que miden con técnicas basadas en los métodos de
cromatografia y por ultimo los que determinan la variacion de la masa de so6lido con una
microbalanza.

Algunos equipos de medida de flujo estatico son Belsorp 28 de Bel Co., Sorpty 1750
de Carlo Erba, Fisons Sorptomatic serie 1900, Horiba serie SA6200, ASAP 2000, Accusorb
2100E, Digisob 2600 y Gemini de Micromeritic; Nova 1000 y 1200 de Quantachrome, la serie
Omnisorp de Coulter Ltd., etc. Para el caso de cromatografia de flujo continuo: Series 4200,
4201 y 4203 de Beta Scientific, Model 4200 de Keeds y Northrup, Rapid Surface Area
Analyzer 2300 y Flow 112300 de Micromeritics, Monosorb, Quantasorb y Quantasorb Jr. de
Quantachrome, etc. Por Gltimo también se pueden mencionar algunos basados en la técnica
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gravimétrica: DVS Analyzer de Surface Measurement Systems, Gravimat de Netzh, etc. (32).
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Figura2. 13 (A) Clasificacion de las isotermas de adsorcion recomendada por la IUPAC (B)
Subclasificacidn de las isotermas de tipo IV (81).

Cuando se usan estos métodos para determinar la distribucion de tamafio de poros
(fisisorcién) normalmente se escoge como adsorbato nitrdgeno aunque a veces se sustituye por
argon u otros gases nobles (78). Sin embargo, se pueden usar algunos otros gases cuando
queremos estudiar las caracteristicas del material. Podria ser interesante estudiar el caracter
hidrofdbico o hidrofilico, o la dependencia del material accesible a la adsorcién con el tamafio
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de la molécula del gas. En estos casos se puede usar vapor de agua, componentes
hidrocarbonados, alcoholes, etc.

Vamos a describir a continuacion los métodos de determinacion de la distribucién de
tamafio de poros de membranas y de otros materiales porosos. Como ya se ha dicho, estos
materiales se pueden dividir en dos grupos de acuerdo con la presencia de microporos o
mesoporos. Sin embargo, como paso previo vamos a considerar la determinacién de la
superficie total de adsorcion para estos materiales por la adsorcién de gas. Esto no sélo es
importante en la caracterizacién estructural sino que también es de gran relevancia los modelos
usados en su determinacion, para comprender posteriormente los métodos de obtencidn de
distribucion de tamafios.

a) Area superficial

El area total de la membrana donde puede haber adsorcion se puede caracterizar
usando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), el cual se considera generalmente como
un procedimiento estandar. Este método se basa en el modelo cinético de adsorcion (79), cuyas
principales suposiciones son:

1) En todas las capas, excepto en la primera, la entalpia molar de adsorcién
corresponde a la entalpia de condensacion, L.

2) En todas las capas excepto en la primera, las condiciones de condensacion-
evaporacion son iguales.

3) En la presion de saturacién (i.e. cuando p, = 1), todos los gases se condensan
en la superficie del s6lido tendiendo a un nimero infinito de capas de adsorcion.

De acuerdo con estos supuestos se obtiene una expresion relativamente sencilla:

p _ 1 ,C-1lp Ec. 2. 28
Vp,-p) V.C V,Cp,

donde V,, es el volumen total adsorbido en la monocapa por unidad de masa de muestra, V es
el volumen adsorbido por unidad de masa de muestra, y C es un parametro relacionado con la
entalpia molar de adsorcion, (80) de la forma:

C= ! Ec.2.29

A; es la fraccion de moléculas de adsorbato que condensan en la i-ésima capa y o es la
frecuencia de vibracion de las moléculas, perpendicular a la superficie del sélido, en la i-ésima
capa (i=1,2,...,0). Ambos coeficientes deben ser iguales para i >1. E; es la entalpia molar de
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adsorcion para la primera capa, mientras que L corresponde al resto de capas.

Segun lo visto, si representamos p/[V(po-p)] frente a p, se debe obtener una linea recta,
permitiendo evaluar C y V,, a partir de la pendiente y de la ordenada en el origen. En la
practica, este modelo sélo sirve para presiones relativas en el rango de 0.05 a 0.3. De hecho,
hay que verificar el rango lineal que se va a usar; en muchos casos, p, en el rango (0.05, 0.1)
debe dar coeficientes de correlacion de 0.9999. Por dltimo, teniendo en cuenta el tamafio
molecular del adsorbato A, (16.2 A? para la molécula de nitrégeno), el &rea especifica de
adsorcion de la membrana debe ser:

S, = {"‘]NAAm Ec.2.30

donde vq es el volumen molar de gas a presion y temperatura estandar y N es el nimero de
Avogadro.

b) Distribucién de tamafios de poro

Como ya se ha dicho, los rangos de tamafio de poro que nos define la micro, meso o
macroporosidad no son en absoluto ni claros ni exactos. En cualquier caso, las membranas de
ultrafiltraciéon o nanofiltracidn, especialmente cuando son compuestas y/o asimétricas, pueden
presentar todos ellos.

En este caso, se hace necesario desarrollar ambos andlisis para las isotermas de
adsorcién-desorcién, tanto microporos como mesoporos. A continuacién vamos a analizar las
caracteristicas de cada uno de estos analisis. Aunque las isotermas de adsorcion cerca de la
presidn de saturacion (p, = 1) dan informacién importante sobre los macroporos, tal analisis no
es practico para unas medidas exactas, ya que la condensacién en las paredes del aparato
comienza cerca de la presion de saturacion.

i) ANALISIS DE MESOPOROS:

El mecanismo clave de adsorcién en mesoporos es la condensacion capilar de las
moléculas de adsorbato dentro de los poros de adsorbente. En este caso, las moléculas
adsorbidas en la superficie del s6lido se comportan como en estado liquido. Esto es cierto para
todas las capas de adsorcion excepto para las primeras (estrictamente la primera capa dentro
del modelo BET). De esta forma, la interfase entre el gas y las moléculas ya adsorbidas es un
equilibrio vapor-liquido. Este equilibrio estad determinado por la curvatura de la superficie, la
cual, cuando se refiere a un material poroso, depende principalmente de la geometria y del
tamafio de los poros. Esta dependencia viene dada por la ecuacién de Kelvin:
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|n(p] - (— le cos 6(1 + 1] Ec.2.31
Po RT M e

donde v es la tension superficial, v, es el volumen molar del liquido, © es el angulo de contacto
del liquido en la superficie del solido y ry; y re. son los radios principales de Kelvin, los cuales
estan relacionados con el radio principal de curvatura en la interfase (81) de la forma ri= Ry
cos 0 (ver figura 2.7).

La ecuacion de Kelvin se puede deducir de forma sencilla a partir de consideraciones
termodinamicas, unido a la ecuacién de Young-Laplace. Dado que hay un equilibrio liquido-
vapor en la condensacion capilar, los dos potenciales quimicos deben ser iguales: w = py.
Ademas, teniendo en cuenta la ecuacion de Gibbs-Duhem para cada fase:

§,dT —v,dp, +du, =0

Ec.2.32
s, dT —v,dp, +du, =0
donde s y v son la entropia y el volumen molar. Asi, a temperatura constante:
v,dp, =v,dp, Ec.2.33
0
%
dp, =—~dp, Ec.2.34
\J
Pero, de acuerdo con la ecuacién de Young-Laplace:
pv—p,:ycose(lJrl] Ec.2.35
k1 rk2
y después de derivar y substituir:
d ycose(l+lj “VimVegp, Ec.2.36
rkl rI<2 VI

Se puede suponer que v, - Vy = - V, y que el gas tiene un comportamiento ideal de
forma que v,= RT/p,:
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d ycose[1+lJ - dp, :ﬂdpv Ec.2.37
Ma T2 Vi vVYi
d ycose(l+1j =—ﬁd(lnpv) Ec.2.38
Ma T vy

lo cual, después de la integracion nos lleva a la ecuacién de Kelvin:

ycose[l+1J=—RT(lnp—lnpo) Ec. 2. 39

rk1 rkZ \

La ecuacion de Kelvin se puede simplificar si suponemos que los poros son capilares
abiertos y que el liquido empapa perfectamente el sélido (cos 6 = 1):

In| 2| ==&V Ec.2.40
Po RTr,

donde a = 2 para la desorcion dado que r; = Iy, = r, mientras que a = 1 para la adsorcién puesto
que en este caso ry= Iy Y re = oo; esto permite explicar la aparicion de histéresis (tipos IV y V
para mesoporos). En la figura 2.14 aparecen reflejados estos aspectos; ademas se puede ver que
I llamado radio de Kelvin, es el radio de poro, r,, menos el espesor de la capa adsorbida, t, el
cual aparece antes de la condensacion y permanece después de las vaporizacion; i.e.,

r,=r +t Ec.2.41
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Figura 2. 14 Esquema del proceso de adsorcion y desorcion.

El calculo correcto del espesor es un punto critico para relacionar la presion relativa
con el tamafio de poro; ademas, hablando rigurosamente, éste se debe medir para una superficie
totalmente plana del mismo material. Como esto no es posible normalmente, lo que se hace es
aplicar una correlacion fenomenolégica dada por Halsey (82, 83). Esta correlacion esta basada
en un alto nimero de medidas realizadas sobre materiales planos llegandose a que el espesor
expresado en angstroms es:

1/3

t=0.35%4 — Ec. 2.42

Una vez que los datos de p, han sido transformados en los correspondientes valores de
I, la distribucion diferencial de volumen especifico de los poros con radio r,, dV, / dr, se
puede obtener por el método de Dollimore y Heal, asumiendo poros cilindricos (20, 81).
Dichos calculos se pueden hacer tanto para los datos de adsorcién como para los de desorcion,
sin embargo, hay que aclarar que la isoterma de adsorcion sélo se puede usar si se conoce el
area total especifica de la muestra. En caso de que no se conozca se podria usar el area BET,
aunque esta aproximacion no es muy buena para el caso de los datos de la adsorcion.

La distribucion diferencial de area especifica, dSy/dr,, se puede calcular de una forma
sencilla ya que:
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S, =—F% Ec. 2.43

Por ultimo, si se conoce la longitud del poro (que puede tomarse igual al espesor de la
membrana si se considera que los poros atraviesan ésta perpendicularmente), la distribucion
diferencial de nimero de poros se puede obtener, teniendo en cuenta que para cada radio:

_ Vo
N(rp) =— Ec.2.44
nr, AX

Normalmente las diferencias que se aprecian entre las distribuciones obtenidas a partir
de la desorcién y la adsorcién son que las distribuciones son ligeramente mas anchas y
desplazadas hacia la derecha para el caso de la adsorcién, lo cual puede atribuirse a diversos
factores (28, 81) como son los efectos de la red de poros o el fenémeno de fuerza de tensado
(tensile strength). Con membranas track-etched, que no deberian presentar estos efectos,
también se observa un ligero cambio que ha sido atribuido a la existencia de una porcion de
poros dead-end (80). En cualquier caso, el analisis de adsorcidon depende del area BET y en
gran medida del limite inferior elegido para el andlisis de tamafio de poro. Esto hace que el
analisis a partir de la adsorcidn no sea muy exacto.

if) ANALISIS DE MICROPOROS:

En el rango de microporos, la ecuacién sencilla de Kelvin pierde su validez por lo que
se han propuesto varias aproximaciones para el andlisis de las isotermas de adsorcién. La mas
simple estd basada en una reformulacion de la ecuaciéon de Kelvin, teniendo en cuenta el
espesor de la capa adsorbida en formas distintas. Sin embargo, estas aproximaciones para
radios de poro pequefios llevan a resultados poco consistentes (28).

Buscando una descripcion un poco mas sofisticada de la termodindmica de adsorcién
dentro de los microporos, se puede llegar a un mejor refinamiento. Por ejemplo, usando la
llamada ecuacién de Dubinin-Radushkevich (84, 85), con la suposicién de una distribucion
gaussiana para los poros. También se puede hacer un calculo de la distribucion de tamafio de
poros usando el método de Horvath-Kawazoe (86, 87) el cual emplea el potencial en la forma
de Lennard-Jones. Bhatia y Shethan (88) también propusieron una modificacién de la teoria de
Dubinin para el llenado de los poros, combinando dicha teoria con el modelo de Langmuir a
bajas presiones.

Ambos analisis dan una razonable exactitud pero también necesitan una matematica
compleja y el conocimiento previo de varios detalles de la interaccion entre el adsorbente y el
adsorbato. Ademas, los resultados deben ser tomados con ciertas precauciones asi como las
distribuciones obtenidas. Un modelo que da resultados bastante buenos es el llamado Método
de Microporos (o MP-method) propuesto por varios autores (89) y que esta basado en el t-plot
descrito por De Boer. De Boer et al. (90) desarrollaron un método adaptado para el analisis de
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la estructura de microporos, representando la isoterma de adsorcion en términos del espesor de
la pelicula adsorbida de forma estadistica, en lugar de en funcidn de la presidn relativa.

Mikhail et al. (89) consideraron que el t-plot comienza a desviarse de la pendiente
inicial (la cual debe dar el area total de la superficie BET) debido a la presencia de microporos.
Después, las siguientes pendientes se pueden convertir en areas de superficies microporosas o
en volumenes equivalentes de microporos, correspondiendo a cada incremento en el eje de
abscisas (At).

De acuerdo con esto, el volumen de los microporos comprendidos entre dos valores
consecutivos del espesor de la capa adsorbida (t; y ti+1) se puede calcular a partir de las
pendientes (S; y S;+1) del t-plot correspondiente a esos espesores:

V.= (S, - sm)(ti +2ti+1 j Ec.2. 45

Aqui t; esta identificado con el radio de poro, ya que la adsorcion en microporos esta basada en
un mecanismo de llenado de los poros.

Igual que en el analisis de mesoporos, se obtendran resultados mas razonables si el t-
plot del adsorbato es el adecuado. En este caso, los valores de t se pueden calcular usando una
relaciéon empirica propuesta por Harkin y Jura:

1/2

= 1899 Ec. 2. 46

0.034+ |n(p°J
p

la cual da mejores resultados en el analisis de microporos que la propuesta por Halsey (91). La
bondad de esa correlacion viene confirmada por la coincidencia de la superficie obtenida a
partir de la pendiente inicial del t-plot y la BET calculada independientemente.

También se puede calcular la distribucion de volumen de poro; sin embargo, hay que
advertir que las imprecisiones en el célculo de la pendiente puede llevar a la obtencion de
volimenes negativos; esto es porque la sefial debe ser convenientemente filtrada y suavizada
para calcular la distribucién de tamafios de poro. En el caso de microporos no se pueden
obtener distribuciones absolutas de nimero de poros debido a la dificultad que supone el
determinar una geometria para los mismos.

La distribucion diferencial del volumen de poro se puede ajustar a una distribucion
log-normal, como normalmente se encuentra para membranas de ultrafiltracion; i.e.:

70



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

2
X
Iog[)
K Ec. 2. 47

F(X) = f o (W) €XPY = logo

donde p es el valor medio de x y o la desviacion estandar. Aqui r, juega el papel de la variable
X que normalmente se ajusta de acuerdo con una desviacién estandar para un 99.5 % como
nivel de confianza.

D.2 - PERMOPOROMETRIA

La permoporometria es una técnica basada en los principios de la condensacion
capilar de un vapor dentro de los poros de la membrana y la permeabilidad de otro gas no
condensable a través de estos poros. Como ya se ha visto, la condensacion capilar es un
proceso que puede ser modelizado con la ecuacion de Kelvin, de tal forma que controlando la
presion relativa del gas condensable se puede determinar el tamafio de los poros abiertos por el
flujo del gas no condensable.

Si las medidas de flujo comienzan cuando la presion relativa del gas condensable es
uno, todos los poros de la membrana deben estar cerrados (i.e. llenos del liquido condensado),
evitando cualquier flujo difusivo del gas no condensable a través de la membrana. Cuando la
presion relativa de vapor est4 ligeramente por debajo de 1, el liquido contenido dentro de los
poros mas grandes comienza a vaporizarse abriéndose estos poros. La ecuacion de Kelvin
permite correlacionar la presion con el tamafio de los poros ya abiertos al flujo (radio de
Kelvin, r,). El flujo de gas no condensable medido puede ser facilmente traducido en términos
de nimero de poros teniendo en cuenta un modelo de transporte de gas adecuado.
Diminuyendo poco a poco la presién relativa hasta que todos los poros estén ya abiertos, se
pueden obtener las distribucién de tamafio de poro diferencial y la integral.

Igual que ocurre en el analisis de mesoporos a través de las medidas de adsorcion-
desorcion, en este caso hay que tener en cuenta que el tamafio valido para el flujo, no es el
tamafio real del poro. Por tanto es necesario afiadir el espesor de la capa adsorbida, t, el cual es
funcion de la presion. Una buena aproximacion para calcular t es usar la ya vista correlacion de
Halsey.

Una vez que ya se ha propuesto un modelo para la geometria de los poros y otro para
el transporte del gas en las condiciones de presion y temperatura en las que estamos trabajando,
este método (igual que en la técnica de desplazamiento de liquido) permite determinar la
distribucion absoluta (diferencial o integral) del nimero de poros activos al flujo de la
membrana. El modelo que se elija dependerd de las condiciones de trabajo (tipo de gas,
temperatura, tamafio de poros, etc.). Sin embargo, en muchas experiencias donde se usa esta
técnica, el mas adecuado parece ser el modelo de Knudsen.
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Cuperus (29) usa como difusores dos gases (N, y O,) que en las condiciones de
presion y temperatura son inertes y no adsorbentes y el que juega el papel de adsorbato es el
vapor de agua (o algin vapor organico). En todos los casos, el gradiente de presion es el
establecido a través de la membrana. La fuerza que produce el transporte de masa es la
diferencia de concentracion de ambos gases no condensables entre las dos caras de la
membrana. Después, midiendo la concentracion de uno de ellos (el i-ésimo) en una de las caras
de la membrana (p.e. con un electrodo selectivo) se puede determinar el flujo de dicho gas de la
forma:

nN;rZD,;Ap,
~ RTyAX

Ec. 2. 48

K,i

siendo Ji; el flujo difusivo, Dy; el coeficiente de difusion de Knudsen, r, el radio de poro, Ax el
espesor de la membrana, Nt el nimero de poros por unidad de superficie, Ap; el gradiente de
presion parcial y y la tortuosidad. El coeficiente de difusion se puede calcular como sigue:

Ec. 2. 49

8RT )
D,; =0.66 rp( J

T w,i

siendo M,,; el peso molecular del gas que se difunde. Estas medidas se deben hacer para
diferentes presiones relativas del gas condensable.

Puesto que esta técnica estd basada en la ecuacién de Kelvin, s6lo es aplicable a
mesoporos, cuyo limite estricto esta condicionado por el gas y la presion de trabajo. Por ello,
estos limites se pueden considerar dentro de un rango de 2 a 50 nm.

Este método se ha usado y comparado con otras técnicas de caracterizaciéon de
membranas de ultrafiltracién con muy buenos resultados (21, 29, 92, 93).
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E. TECNICASBASADASEN LA SOLIDIFICACION CAPILAR:
TERMOPOROMETRIA

Este método esté basado en la dependencia del punto de fusién o solidificacidn de una
sustancia con la curvatura de la superficie. Cuando se introduce un fluido dentro de un material
poroso, puesto que los poros cambian la curvatura de la superficie del fluido, la determinacion
de la distribucién resultante de las temperaturas de fusién o solidificacion nos puede dar
informacidn sobre la distribucidon de tamafios presentes en la muestra que se esta analizando.
Como primera aproximacion, el tamafio de poro se puede relacionar empiricamente con las
temperaturas de congelacion y de fusidn; esta correlacion fenomenolodgica se debe obtener
usando sustancias test bien conocidas. Sin embargo, relacionando estos parametros, también es
posible obtener ecuaciones basadas en la termodinadmica del equilibrio.

Cuando un liquido satura totalmente un material poroso y alcanza el equilibrio con la
fase sdlida, la termodinamica de los equilibrios de fase (basada en las ecuaciones de Laplace y
de Gibbs-Duhem) muestra que las curvatura de la interfase liquido-liquido (determinada por el
tamafio de poro) se puede relacionar con la temperatura del cambio de fase (94)

T

T=T,- de(vs.Cs.) Ec. 2. 50
TAS.

donde T es la temperatura para el cambio de fase en un radio de curvatura dado, T, es la
temperatura en una superficie plana, v, es el volumen molar del liquido, Asr el cambio de
entropia molar, vy es la tension superficial en la interfase sélido-liquido y Cg es la curvatura de
la interfase. Este parametro de curvatura esta dado por:

Cy=—— Ec.2.51

donde (rp-t) es el radio de curvatura de la interfase sélido-liquido, con r, el radio geométrico del
poro y t el espesor de la capa de condensacion en la pared, el cual no cambia con el estado de
agregacion. El parametro a es 2 para una superficie aproximadamente esférica (tanto para
solidificacion como para fusién), mientras que para poros cilindricos a=1 en el caso de fusion y
2 para la solidificacién. Estas diferencias son debidas a la forma en que la solidificacion y la
fusion tienen lugar. La solidificacion puede tener lugar tanto por el mecanismo cléasico de
nucleacion como por la penetracion progresiva del menisco liquido-sélido que se ha formado
previamente en el interior del poro. Sin embargo, la fusion tiene lugar siempre desde el centro
de los poros (ver figura 2.15).
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] Liquido
mEE olido

Solidificacion

Figura 2. 15 Esquema de los procesos de fusion y solidificacion. Nétese que los poros cilindricos funden
y solifican de forma diferente.

De acuerdo con ambas ecuaciones, la disminucién de la temperatura del equilibrio
entre fases, AT=T-T,, se puede relacionar con el radio de poro. Hay que destacar que las
diferencias en los procesos de fusion y de solidificacion aparecen de la misma forma que en los
procesos de adsorcién-desorcion. Brun et al. (22) obtuvieron que para el agua y el benceno
estas relaciones son:

r,(nm) = _bakr +0.57 (solidificacion)

3?;3 Ec.2.52
r (nm)=-—-—+0.68 fusion
, (Nm) AT ( )

para el agua con un AT desde 0 a -40 K y suponiendo que t = 0.8 nm. Mientras que para el
benceno:

131.6

r,(nm) = AT +0.54 (solidificacion)
Ec. 2.53
65.8 -
r,(nm) = _EJFO'QZ (fusion)

con AT de 0 a -60 K y suponiendo que t=1.33 nm. El agua se debe usar para materiales
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hidrofilicos mientras que el benceno para membranas hidrofébicas.

El calor de cambio de fase depende de la disminucién de la temperatura de equilibrio
de fase junto con yy, y de la curvatura de la pared del poro, obteniéndose energias aparentes de
cambio de fase que dadas en J - g™ son:

W, =-5.5610°AT® —7.43AT -332  (solidificacion)
W, =-0.155+10"2AT? ~11.39AT 332  (fusion)

Ec.2.54

para el agua y
W, =-8.8710°AT? —1.76AT -127  (solidificacion)
W, =-2.73+10°AT? — 2.94AT (fusion)

Ec. 2.55

para el benceno.
Para cambiar un AT la temperatura de un sistema dado (material poroso-liquido

humectante) se ha de gastar una potencia y. En ese caso el volumen diferencial de liquido que
cambia su fase cuando la temperatura cambia en d(AT) es:

av =AY d(aT) Ec. 2. 56
w

a

donde A’ es una constante que depende del aparato y de las condiciones de medida. Pero el
tamafio de poro y la variacion de temperatura estan relacionadas como (ver ecuaciones 52-53):

A

r,(hm)=-——+B Ec. 2.57
p (M) AT
cuyo diferencial es:
A
dr,(nm) = ———-d(AT) Ec.2.58
(aT)
Con lo que llegamos a que:
av = A£y Ec. 2. 59
dr, W,
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donde A es una constante que depende del Calorimetro DSC usado junto con la velocidad de
variacion de la temperatura, la masa de la muestra, la densidad del liquido y la constante A.

Hay que destacar que la velocidad de congelacion o de fusion debe ser suficientemente
baja (~ 1 a 6 K/hora) para que las tres fases mantengan un equilibrio constante y para que la
temperatura sea la misma a través de toda la muestra.

Este método se ha usado para caracterizar materiales porosos y membranas
especificamente de ultrafiltracion, dando buenos resultados para distribuciones de tamafio de
poro en un rango de 2-30 nm (92, 95-97).

F. TECNICASBASADASEN UN DESARROLLO FUNCIONAL: TEST
DE RETENCION DE SOLUTOS

Los métodos basados en la retencion de solutos son muy interesantes desde el punto de
vista de su aplicacién pero los factores que hay que considerar para traducir las verdaderas
caracteristicas geométricas o estructurales en el proceso de la retencion de solutos son
especialmente complejas (friccion, elasticidad, interaccién eléctrica y quimica, hidrofilicidad o
hidrofobicidad, difusion dentro de la matriz porosa, etc.). En primera aproximacién se deben
considerar como Unicos o principales fenémenos los factores de filtrado, evitando considerar la
friccion o la elasticidad (determinada mecanica o quimicamente) que aparecen en la interaccion
hidrodinamica de las moléculas de soluto con el material de la membrana. En cualquier caso,
esto equivale a considerar un tamafio de poro equivalente incluyendo tales factores. De esta
forma, si una disolucién polidispersa se filtra a través de una membrana, cuando se analiza el
permeado y el retenido en funcién del peso molecular de las particulas presentes en cada uno
de ellos, es posible obtener la distribucion de tamafios de poro (equivalente). Por otro lado, la
correlacion del peso molecular y los tamafios depende de las interacciones tanto de soluto-
soluto como soluto-solvente. Estas propiedades coloidales hacen necesario fijar unas
condiciones estandar de concentracion pero principalmente de tipo de disolvente, pH, fuerza
idnica, etc.

Ademas, el proceso de transferencia de masas en la membrana esta determinado por
varios factores:

1) Adsorcion y ensuciamiento en la superficie de la membrana durante el
proceso (98).
2) Formacion de una capa de polarizacién de la concentracion, debido a la

acumulacion de soluto en la parte de altas presiones de la membrana con una retrodifusion y
una posible gelificacion (99).

3) También pueden aparecer otros factores limitantes como la presién osmoética
(100, 101).
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Entre estos factores, los mas dificiles de cuantificar, y por tanto de tener en cuenta, son
tanto la adsorcién como el ensuciamiento. Con el fin de aproximarse lo mas posible a la
caracterizacion estructural real de la membrana, se deben usar las disoluciones con baja
interaccion que den bajos niveles de ensuciamiento. Sin embargo, ademas de ser imposible en
la practica evitar absolutamente el ensuciamiento, se debe evaluar su influencia en la estructura
porosa. Esto se puede complementar midiendo el flujo en funcién del tiempo de caida y la
permeabilidad del agua pura, tanto antes como después (102). Se pueden usar modelos
apropiados para tener en cuenta las modificaciones producidas en la matriz porosa. No
obstante, con el fin de obtener resultados reproducibles se debe trabajar en condiciones
estacionarias después del ensuciamiento.

La capa de polarizacion de la concentracion se puede analizar usando varios modelos
pero ninguno de ellos da buenos resultados para todas las membranas (6smosis inversa,
nanofiltracion, ultrafiltracion o microfiltracion) ni bajo todas las condiciones hidrodinamicas en
la superficie que retiene. Sin embargo, el llamado modelo de pelicula (film model) da buenos
resultados a pesar de su simplicidad para membranas en el rango desde dsmosis inversa a
ultrafiltracion (103). Ademas de asegurarse de su aplicabilidad, cuando se elige este modelo, se
deben tomar algunas precauciones:

1) La transferencia de masa a través de la membrana esta limitada por la capa de
polarizacién de la concentracion mas que por la membrana en si misma.

2) Se deben usar aparatos de filtracion de flujo tangencial.
3) El retenido se debe recircular a través de la membrana a alta velocidad.

Como consecuencia de todos estos factores, se debe escoger el soluto teniendo en
cuenta;

1) Que tenga bajas concentraciones.

2) Que sea accesible en un amplio rango de peso molecular sin cambios
significativos en las propiedades fisico-quimicas.

Para estudiar membranas de ultrafiltracion y nanofiltracion se pueden escoger algunos
polimeros lineales como dextranos o polietilenglicoles. Sin embargo su linealidad hace dificil
asignar un tamafio claramente definido, cosa que no sucede con macromoléculas globulares,
como por ejemplo las proteinas. En el caso de membranas de microfiltracion, se pueden usar
particulas de alimina, silica, latex, etc.
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F.1- MODELO DE PELICULA (FILM MODEL)

Como ya se ha dicho, debido a la acumulacién de soluto retenido en la cara activa de
la membrana, aparece una capa de polarizacién de la concentracion que se puede estudiar bajo
condiciones sencillas y dentro de la formulacion del modelo de pelicula.

La concentracion del permeado o de salida, c,, se puede dar en términos de la
concentracion de alimentacion, c,, usando el llamado coeficiente de retencion aparente

c
R,=1--% Ec.2.60

Co

Este coeficiente de retencion es una funcion, ademas de la propia membrana, de la presion, de
la velocidad de recirculacion y del peso molecular (104).

Hay una concentracién, ¢, (>Co), en contacto con la membrana debida a la
acumulacion resultante del balance de la conveccién a través de la membrana y de la difusién
de retroceso (debido a la concentracidn-polarizacion) (ver figura 2.16).

MEMBRANA

Capa
retenida

Alimentacion

Jy-C
— —

Co

Figura 2. 16 Representacion del perfil de concentracion en el modelo de pelicula.
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Por tanto, el coeficiente de retencion verdadero se puede definir como:

R =1-—" Ec. 2.61

el cual relaciona la concentracién verdadera en ambas caras de la membrana.
El film model asume una zona donde la concentracion decrece desde c, en la

membrana hasta ¢, a una distancia & dentro de la fase retenida. Esta hip6tesis nos lleva a un
flujo en volumen por unidad de &rea expuesta de membrana, J,, dado por (105),

nP Ec. 2. 62

donde K= D/3 recibe el nombre de coeficiente de transferencia de masa y D el coeficiente de
difusion.

Para evaluar el coeficiente de transferencia de masa, sin usar soluciones altamente
concentradas que pueden tener el inconveniente de viscosidades altas e interacciones soluto-
soluto muy importantes, se puede modificar la ecuacion 2.62 teniendo en cuenta la ecuacién
2.61:

1-R —
0 :InQ+ I Ec. 2. 63
R K

m

De acuerdo con el modelo de pelicula tradicional, cuando hay casi gelificacién en la
cara retenida de la membrana, c, aumenta muy lentamente y el flujo en volumen es
aproximadamente independiente de Ap. Se puede asumir que el transporte a través de la
membrana es principalmente convectivo, con lo que se llega a una fraccion virtualmente
constante c,/C, y un coeficiente de retencion verdadera maximo, Rmax. El primer término de la
derecha de la ecuacion 2.63 se puede considerar constante y representando In[(1-Ro)/R,] frente
a Jy se obtiene una recta de pendiente 1/K, y ordenada en el origen Rpax.

Por otro lado, el coeficiente de transferencia de masa también se puede calcular en
base a analogias de transferencia de calor, por algin tipo de combinacién de los nimeros
adimensionales de Sherwood, Reynolds y Schmidt (106),

Sh = A(Re)* (Sc)” Ec.2.64

donde A, o y B son constantes. Los valores de esos nimeros vienen dados por las siguientes
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expresiones:

sh = Kndn
D
Re = YPdn Ec.2.65
n
sc=-1
pD

siendo d;, el didmetro hidraulico, v la velocidad media, 1 la viscosidad y p la densidad del
fluido. De acuerdo con las ecuaciones 2.64-2.65:

K =®v* Ec. 2. 66

m

donde ® depende de la difusividad del soluto y de las dimensiones del canal.

La ecuacion 2.63 se puede escribir como:

1-R — J
n 0:In1 R+ v Ec. 2. 67
R, R ov®

La pendiente de la representacion de In [(1-Rg)/Ro] frente a Jy / v* seria 1/® y la ordenada en el
origen nos dard Ry Una vez conocido @ se puede calcular R en cualquier condicion.

Se han propuesto varios valores para los coeficientes A, o y B. Estos exponentes (107,
108) parecen depender del régimen de flujo de tal forma que se puede usar 1/3 6 1/2 para o en
un régimen laminar y o= 0.8 en el caso de régimen turbulento.

F.2 - DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

Para evaluar la distribucién de tamafio de poro de una membrana que retiene
parcialmente, se puede suponer que la retencidn es debida al mecanismo de filtrado, de tal
forma que para cada peso molecular hay una fraccidn de poros que retiene totalmente mientras
que el resto permite el paso libre de moléculas (109). Se puede escribir el balance de masas
para cada peso molecular como:

JyC, =dv.Cn Ec. 2. 68

donde J,; es el flujo de volumen transmitido a través de la fraccion de poros sin retencion. Por
otro lado, el cociente entre el flujo de volumen transmitido y el flujo de agua, J,,, es:
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Jva _n(Cn) Ec. 2. 69

‘]W,t n(0)

siendo n(c) y n(0) las viscosidades de la disolucion y del disolvente, respectivamente. Pero
para bajos cp, esta razon se puede aproximar a 1 de tal forma que de acuerdo con las
ecuaciones (2.61, 2.68 y 2.69), tenemos (23)

‘]w,t = ‘]v(l_ R)
Jwr =JdR

Ec.2.70

por tanto Jy¢ Y Juw, (retenido) se pueden calcular una vez que se conoce Jy y R. Después, usando
de nuevo el balance de masas

e Ec.2.71

lo que permite obtener J,. El cociente J,/J, frente al peso molecular, da una fraccion
acumulada de flujo que pasa a través de los poros no retentivos. La derivada de esta funcién
deberia dar el flujo que lleva moléculas con un peso molecular dado.

Ademas, las abscisas se pueden cambiar de M,, al tamafio de poro considerando el
radio de giro de las moléculas test de soluto, que se puede obtener de la literatura (24, 110-
112), o experimentalmente. Estos tamafios de poros resultantes se pueden modificar teniendo
en cuenta el nimero de capas adsorbidas sobre las paredes de los poros y la habilidad
molecular para pasar a través de un poro, desde la rigidez completa a algun grado de elasticidad
que debe permitir una reduccién de tamafio cuando atraviesa la membrana. Todas estas
suposiciones permiten la evaluacion de d(Jy «/Jw)/d(rp).

Por ultimo, la fraccion de flujo diferencial se puede correlacionar con la fraccion de
poros usando la ecuacién de Hagen-Poiseuille, de forma que:

d(N,/N;)  d@,,/3.) K
dr,)  d@r) r!

con K la constante de normalizacion (113).

Ec.2.72
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G. TECNICASESPECTROSCOPICAS

En muchas ocasiones es de gran importancia conocer el material real de la membrana
y su estructura quimica. Esa importancia es debida a que los grupos funcionales en la
superficie, son los que dictan las propiedades quimicas y fisicas de la membrana. Asi, por
ejemplo, el conocimiento de la estructura quimica de la superficie es esencial cuando se estan
estudiando los mecanismos de adsorcion de macromoléculas, como las proteinas, en la
membrana (114). Ademés, algunas de estas técnicas (RMN) nos permiten obtener la
distribucion de tamafios de poro.

Vamos a considerar ahora las técnicas espectroscOpicas, que pueden aportar
informacidn incluso sobre composicion atémica y molecular de las superficies. Estas técnicas
las podemos agrupar de acuerdo con las particulas que entran en juego (ver tabla 2.2) (115):

Particulas Técnicas
- Espectroscopia de dispersiéon deiones (1SS, lon-Scattering
Spectroscopy)
lones - Espectroscopia de retrodispersion Rutherford (RBS, Rutherford Back-

Scattering Spectroscopy)

- Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS, Secondary-lon
Mass Spectrometry)

- Espectroscopia fotoel ectrénica de rayos X (XPS, S-ray Photoelectron

Electrones Spectroscopy.)
- Espectroscopia de reflexion interna (IRS, Internal Reflexion
Fotones Spectroscopy)
(ultravioleta, visible, - Reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance)
infrarrojo, etc) - Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, Diffuse Reflectance
Spectroscopy)
- Espectroscopia fotoacUstica (PAS, Photoacoustic Spectroscopy)
Protones - Resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance)

Tabla 2. 2 Técnicas espectroscopicas.

Veamos a continuacion y de forma general las técnicas mas importantes, y de forma un
poco mas extensa la combinacion de dos de ellas, FTIR-ATR, que sera la utilizada en este
estudio.
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2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

a) Espectroscopia con iones

Las técnicas basadas en rayos de iones se pueden dividir en dos grupos. El primero de
ellos comprende las espectroscopias de dispersion de iones (I1SS): dispersion de iones de baja
energia (LEIS) y de retrodispersién de Rutherford (RBS) y el segundo corresponden a las
espectrometrias de masas de iones secundarios (SIMS). La diferencia entre ellas esta en las
propiedades fisicas que se miden: la energia de los iones en las ISS y la cantidad de iones
emitidos en el SIMS.

i) ESPECTROSCOPIA DE IONES

En LEIS, se focaliza sobre la superficie un rayo de iones, normalmente de gases
nobles (He®, Ne®, Ar", etc.). Debido a las colisiones de estos iones con los atomos de la
superficie se producen variaciones en el estado de movimiento y en la energia del ion incidente.
Como buena aproximacion, se puede suponer que dicha colision (ion incidente-atomo de la
superficie) es elastica, de forma que la expresion de la energia del ion después de la colision
(Ey) seria:

0 Ec.2.73

donde E, es la energia inicial del ion incidente, M; su masa, M, la masa del atomo de la
superficie y 0 el angulo de observacién.

Para obtener una informacion cuantitativa de la composicién de la superficie es
necesario saber cdmo depende la intensidad que se observa para una energia dada del ion
dispersado con los factores fisicos e instrumentales (116). Esta técnica es muy sensible a la
presencia de impurezas en la superficie.

La otra técnica también nombrada, RBS, usa rayos de iones energéticos de helio en el
rango de los MeV, con la desventaja que no es capaz de detectar elementos con masa inferior a
28, aunque tiene un poder de penetracion mayor que la LEIS.

i) ESPECTROMETRIA DE MASAS DE IONES SECUNDARIOS

En este caso, se analizan las particulas (iones secundarios) emitidas desde la superficie
al bombardear con iones o &tomos. Los 4tomos o iones se bombardean con la energia cinética
adecuada y cuidando también su densidad de flujo y los iones secundarios que se producen se

recogen mediante un filtro en un analizador de masas.

El hecho de usar, en muchas ocasiones, &tomos en lugar de iones es para evitar los
problemas de cargas. También aqui podemos distinguir dos tipos: estatico y dinamico; en el
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primer caso la intensidad del ion incidente sobre la superficie es muy pequefia de forma que los
iones secundarios provienen de la primera o segunda capa del material, con la ventaja de que en
este caso no se dafa la superficie. Para el caso dindmico, la corriente de iones es mas alta de
forma que el andlisis ya no se restringe so6lo a las primeras capas. De acuerdo con esto, el modo
estatico se usa en estudios de la superficie mientras que el modo dindmico tiene aplicacién en el
estudio de perfiles de profundidad.

b) Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X:

Esta es una de las técnicas mas utilizadas en el estudio de polimeros. El espectro se
obtiene irradiando la muestra con una fuente de rayos X monocromatica. Los fotones
colisionan con los electrones dandoles la energia suficiente para vencer a la de escape; los
electrones emitidos adquieren una energia cinética igual a la diferencia de la energia del foton
incidente y la energia de enlace del electrdn al nicleo.

Esta técnica proporciona informacion cuantitativa (concentraciones en la superficie) y
cualitativa (grupos funcionales). Se pueden observar todos los elementos excepto el hidrogeno
y el helio. Los electrones del nicleo, que tienen alta energia de enlace, son los que dan origen a
las rayas espectrales mas importantes. Ademas como la intensidad es funcion del angulo de
observacion, también es posible obtener informacion del perfil de profundidad.

¢) Espectroscopia de fotones

i) ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Este tipo de espectroscopia ha sido muy usada tanto en el rango del visible, como en el
infrarrojo. La reflectancia difusa esta presente cuando el espectro es funcién de los fenémenos
de adsorcion y de los de dispersion que se producen al analizar muestras fuertemente
dispersantes como polvos. Aqui la intensidad de la radiacién que llega al detector esta dada en
funcion de las partes real e imaginaria del indice de refraccion.

La DRS no es una técnica de superficie ya que las medidas también reflejan la
composicién de todo el conjunto. No obstante puede servir para estudiar la superficie si se
deposita una fase sobre un substrato que nos dé un espectro en la misma region.

Dentro de este grupo de técnicas estan las Ilamadas espectroscopias de transformada
de Fourier en € infrarrojo (FTIR, DFTIR si es difusa). La primera, que ha sido la empleada
aqui, es apropiada sobre todo para el estudio de fenémenos de adsorcién. Por ser la técnica que
hemos usado en estudio vamos a dedicarle un apartado mas elaborado, donde se describira
junto con el ATR, con la cual se presenta combinada.
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ii) FTIR-ATR (espectroscopia de reflexidn interna)

Como ya se ha dicho, otro método que puede aportar también importante informacién
es la espectroscopia de transformada de Fourier en €l infrarrojo (FTIR). Este método, junto
con la espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR), conforman una de las técnicas mas
Gtiles para caracterizar superficies, dando también informacion de las diferentes profundidades
de las capas adsorbidas. Esta segunda técnica se engloba dentro de las técnicas de
espectroscopia de reflexion interna (IRS) (117), siendo mucho mas sensible que la técnica
ordinaria. Se ha demostrado que cuando un haz de radiacién atraviesa un prisma, de forma que
se refleje del todo por su cara posterior, una parte de la energia del haz se separa de la cara
“totalmente reflectante”, y entonces vuelve por dentro del prisma (ver figura 2.17A). Al colocar
una muestra en contacto directo con la superficie reflectante, la energia que se separa del
prisma puede absorberse selectivamente, igual que en el caso de las técnicas de transmitancia.
Los espectros obtenidos de esta manera y semejantes a los de absorcion, tienen algunas
importantes caracteristicas dignas de comentario. Primero, las intensidades de las bandas
corresponden a la penetracion muy superficial (aprox. 5 um o menos) en la muestra, y en
segundo lugar, son completamente independientes del espectro de la misma. Podemos pensar
que la técnica elimina por completo las células de poco espesor y las peliculas que se requieren
en el trabajo infrarrojo. Esta técnica es muy Util para el examen por infrarrojo de materiales
solidos, pero no esta limitada solo a ellos.

El fendmeno fisico en el cual estd basado la reflectancia total ya se conoce desde hace
tiempo. Cuando una onda electromagnética incide en una interfase entre dos medios diferentes,
con indices n; y ny, respectivamente (n; > n,), la onda es totalmente reflejada si el angulo de
incidencia es mayor que el angulo critico definido como:

0, = arcsen 2 Ec.2.74
: n,

Sin embargo, el tratamiento tedrico del IRS no es facil. Para simplificarlo, lo que se
hace es suponer que el segundo medio tiene muy baja adsorcién. En esta aproximacion, el flujo
de energia medio en ese medio es cero. Instantaneamente, lo que ocurre es la llamada onda
evanescente (figura 2.17B), que es una onda electromagnética con componentes en todas las
direcciones del espacio y cuya intensidad decrece como una funcion de la distancia desde la
interfase entre los dos medios. La amplitud de dicha onda evanescente depende de la distancia,
de la amplitud del campo eléctrico en la interfase (E;), del &ngulo de incidencia (6;), de la
longitud de onda de la radiacién (1) y del indice de refraccion en el medio 1:

_ 2 12
E=E,exp 2Tml(senzei —ngJ z Ec.2.75
A n;
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Figura 2. 17 (A) Esquema del camino seguido por el rayo dentro del prisma (B) Detalle entre los dos
medios

Harrick (118) fue uno de los pioneros en este campo y demostrd que para un angulo de
incidencia mayor que el angulo critico, la intensidad del campo en el segundo medio decae
exponencialmente desde la superficie del material 6pticamente denso; la amplitud del campo
eléctrico de la onda evanescente disminuye con la distancia (z) de acuerdo con la ecuacién
2.75.

Dicha expresion se puede escribir de la forma:
E= Eo exp(-z/zy) Ec.2.76

siendo z, la distancia de penetracion, que se define como la distancia necesaria para que la
amplitud del campo eléctrico caiga a e, valor en la superficie, y esta dada por:

7 = Alny Ec.2.77

27:[sen26e —(nl/nz)z]”2

El angulo 6, es el angulo efectivo, y viene dado por la ecuacion:
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Sen(eIRA - eIRE)
n,

0, =0z, —arcsen Ec.2.78

donde Oira es el angulo del accesorio (variable) y O\re es el angulo del cristal (que en nuestro
caso va a estar fijado en 45°).

Si la hipotesis que hemos hecho de adsorcion nula en el segundo medio es correcta, la
intensidad de la radiacion después de la reflexién deberia ser igual a la que llega a la superficie
de la muestra. Lo que marca la diferencia entre la IRS y la ATR es que esta Gltima se basa en el
hecho de que en el segundo medio si hay una absorcion neta, aunque muy baja; de hecho, la
reflectividad es menor que 1.

En esta técnica, la muestra que se estudia se coloca en una celda (ver figura 2.17A) en
contacto con el cristal de tal forma que cuando el rayo infrarrojo refleja a través del cristal la
reflectancia total interna tiene lugar en cada contacto del rayo con la interfase cristal-muestra.
Cada vez que ocurre esto se pierde una pequefia cantidad de energia en la forma de onda
evanescente, que decae rpidamente. El espectro de adsorbancia resulta de la pérdida de las
frecuencias absorbidas por el material en el rango de la onda evanescente.

Mas estrictamente habria que decir que en esa onda evanescente pueden tener lugar
dos mecanismos; en uno de ellos la energia es redirigida y no hay pérdidas, mientras que en
otro la energia es absorbida y si que hay pérdidas; es éste ultimo el que llamamos reflexion
total atenuada y esta relacionado con un cambio en el coeficiente de absorcion.

En la aproximacién de baja absorcion, el coeficiente de absorcién (Aas) esta dado por:

KE:z
A, =kd ="z 0% Ec. 2. 79
n, 2coso,
siendo d. el espesor efectivo de la capa observada, el cual viene dado por:
Elz
L T Ec. 2.80
n, 2coso,

Aunque se han hecho tratamientos tedricos mas sofisticados, no se observan
modificaciones substanciales en los resultados. Los factores que han de tenerse en cuenta en el
calculo del espesor de la capa observada son el angulo de incidencia, el indice de refraccion del
medio 1 y la longitud de onda de la radiacién. El angulo de incidencia es importante porque
influye en la amplitud del campo eléctrico de la interfase entre los dos medios, alterando la
sensibilidad y la penetracion. Teniendo presentes todos estos efectos, d, decrece a medida que
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aumenta el angulo de incidencia.

El medio 1, en contacto con el medio 2 (muestra), se llama elemento de reflexién
interna. La eleccion de este medio determina el angulo critico (ecuacién 2.74). Al estar
presente los indices de refraccion en dicha ecuacion los cambios de medio también afectan a
éstos que a su vez aparecen en las ecuaciones 2.79 y 2.80; de acuerdo con esto, un aumento de
n; induce una disminucién de d.. Asimismo, el espectro de reflexién interna se ve afectado por
la variacién de n; como una funcién de la longitud de onda.

La longitud de onda aparece en la ecuacién 2.77 y por tanto en la expresion de d. a
partir de la ecuacion 2.80, de modo que un decrecimiento de A significa un decrecimiento en el
espesor de la capa observada.

Aunque aqui se ha aplicado la ATR para espectroscopia de infrarrojo, también puede
ser usada en Raman o fluorescente, aunque hay diferencias en cuanto a la informacion que se
puede obtener en unos y otros casos.

El FTIR es una técnica que ha sido muy usada para caracterizar superficies de
membranas. Garbassi y Occhiello (115) discutieron el uso de diferentes técnicas
espectroscopicas para el estudio de superficies poliméricas. Oldani y Schock (119) usaron la
técnica de FTIR, junto con XPS y medidas de angulos de contacto para caracterizar membranas
de ultrafiltracién limpias y ensuciadas. Fontyn et al. (120-122) emplearon también distintas
técnicas espectroscopicas, entre ellas FTIR, primero para identificar el material de membranas
limpias de ultrafiltracién y después para estudiar los mecanismos de adsorcion de los agentes
responsables del ensuciamiento. La técnica de FTIR también se ha usado para el detectar
cambios en la conformacion de proteinas durante procesos de adsorcion (123).

De los espectros obtenidos por estos métodos de FTIR también es posible recabar
informacidn sobre la orientacién molecular cerca de la superficie con gran sensibilidad. Chen y
Fina (124) asi como Lofgren y Jabarin (125) lo aplicaron al estudio de los gradientes de
orientacion en superficies poliméricas.

Dentro del FTIR para caracterizar superficies, lo que se ha empleado con mas
frecuencia es su combinacion con la ATR, que ha sido la técnica usada en muchos de los
estudios que hemos mencionado anteriormente. Este método da informacién también de las
diferentes profundidades y capas adsorbidas (126, 127). En alguna ocasion, estos perfiles de
profundidad se han usado para obtener la composicién de la superficie de varias capas porosas
de silicona (128) o para analizar el contenido en agua de algunas membranas (129).

Una de las ventajas que tiene esta técnica es que no se necesitan unas condiciones de
operacién de alto vacio, como ocurre en otras técnicas espectroscépicas (espectrocopia de
difraccion de iones, espectrometria de masas de iones secundarios 0 espectroscopia
fotoelectronica de rayos X).

iii) ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA
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La técnica de espectroscopia fotoacUstica (PAS) estd basada en la evaluacion de
sefiales acusticas producidas por conversion en energia térmica de la energia adsorbida por un
solido irradiado con una onda electromagnética modulada. La muestra se coloca en una celda
llena de gas, con una pared que es transparente a la radiacion incidente, y la sefial se detecta por
un micré6fono. Cuando la onda electromagnética golpea la muestra parte de ella es adsorbida.
La energia que se absorbe se convierte totalmente en calor en el sélido; el flujo de energia que
parte de la muestra calienta el gas que esta en contacto con la muestra, siendo esa cantidad de
energia que irradia la muestra con la que trabaja la PAS. Es una técnica muy Util para el estudio
de muestras solidas, opacas y gruesas 0 bien el estudio de polimeros, ya que la forma del
espectro depende de la forma de la muestra 0 como en el caso de polvo, depende del tamafio de
dichas particulas. Ademas, también es posible obtener el perfil en profundidad a partir de estos
espectros sin mas que ir alterando la modulacion de la frecuencia.

iv) OTRAS TECNICAS VIBRACIONALES

Hay otra serie de técnicas vibracionales que se han desarrollado, sobre todo, en el
estudio de peliculas. Asi, p.e., se han usado técnicas de reflexion externa de infrarrojo y de
emisién de infrarrojos para el estudio de peliculas poliméricas. Otras técnicas también
desarrolladas son la espectroscopia Raman (SERS, Surface-Enhanced Raman Spectroscopy) o
la espectroscopia de efecto tlnel con electrones inelasticos (IETS, Inelastic Electron
Tunnelling Spectroscopy).

La espectroscopia de reflexién externa (ERS, External Reflection Spectroscopy), al
igual que la IRS puede usarse en diferentes regiones del espectro. La onda electromagnética va
desde un primer medio (atmésfera) a un segundo medio (polimero) por reflexién; a
continuacion hay una reflexion en la interfase metal-polimero y después una segunda refraccién
en la interfase polimero-atmésfera.

En la espectroscopia de emision, la muestra se calienta a través de un metal que se
deposita sobre ella; esa energia térmica provoca transiciones desde el nivel fundamental a
niveles excitados, y es la caida la que da lugar a la emisién de fotones. El espectro que se
obtiene es muy similar al del FTIR, y aunque principalmente se trabaja en la regién del
infrarrojo, también puede tener lugar en el rango del visible/ultravioleta.

La IETS es una técnica electroanalitica la cual puede dar informacion vibracional,
rotacional o electronica, aunque ha sido mas empleada para el primer caso.

Existen otras técnicas vibracionales que también se pueden aplicar al estudio de
superficies, aunque no sea esa su aplicacion habitual. Asi estan, la espectroscopia de ondas
electromagnética superficial del infrarrojo (SEWS, Surface Electromagnetic Wave
Spectroscopy), la espectroscopia de ganancia Raman de picosegundos (Picosecond Raman
Gain Spectroscopy) o la espectroscopia Raman de onda guiada.

d) Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR)

Esta no es propiamente una técnica de analisis de superficies pero puede tener
aplicaciones en este campo. Con la NMR se pueden obtener las distribuciones de tamafio de
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poro en membranas saturadas de agua, midiendo la relajacion de spin-lattice, como ya hemos
comentado en el apartado correspondiente.

H. CARACTERIZACION ELECTRICA

En los apartados anteriores hemos visto distintos métodos de caracterizacién de
membranas que nos proporcionan tanto parametros funcionales como estructurales. Pero
ademas hay que tener en cuenta que las membranas no son simples filtros que sélo dejan pasar
a aquellas particulas con un tamafio menor al de su diametro, sino que hay muchos aspectos a
tener en cuenta. Uno de estos aspectos dentro de las interacciones entre la membrana y la
disolucién que pasa a través de ella son precisamente las interacciones de caracter
electrostatico, ya que, como consecuencia de dichas interacciones se va a formar una doble
capa eléctrica lo que va producir la aparicién de un potencial de membrana.

Existen distintas formas de caracterizacion eléctrica de una membrana. Vamos a ir
recorriendo algunas de las mas importantes.

H.1- MICROSCOPIA DE FUERZA ELECTRICA (EFM)

Aungue ya aparecié en el correspondiente apartado de Microscopia de Fuerza
Atdmica, vamos a comentar de forma un poco mas extensa la Microscopia de Fuerza Eléctrica
(ver apartado B.2 de este capitulo), la cual permite hacer medidas de la distribucién de cargas
eléctricas sobre la superficie de la muestra. Estas iméagenes se obtienen a partir de las técnicas
de deteccion de amplitudes y también de la deteccién de la fase y modulacién de la frecuencia.

Hay dos tipos de EFM:
i) Andlisis del gradiente de campo eléctrico y
ii) Andlisis del potencial en la superficie.

Las medidas en estos casos se hacen a través de dos barridos por linea ya que después
de obtenida la linea principal de traza y retraza (que es la que se usa tipicamente para las
medidas de topografia) se hace otra segunda en la cual se desconecta el feedback y el tip
recorre la superficie a una altura constante, elegida por el operante. Los datos tomados de la
medida topogréafica se utilizan para mantener el tip a esta distancia, de forma que las
interacciones entre el tip y la superficie serdn solamente debidas a interaccion de fuerzas
eléctricas (en otros casos pueden analizarse fuerzas magnéticas).

a) Andlisis del gradiente de campo eléctrico

En este caso se miden variaciones del campo eléctrico sobre la muestra la cual puede
ser conductora 0 no conductora.
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En este método, se hace vibrar al cantilever con una frecuencia préxima a su
frecuencia de resonancia usando un pequefio piezoeléctrico. Dicha frecuencia de resonancia
puede sufrir cambios como consecuencia de gradientes de fuerza externos. Si la fuerzas
externas son atractivas, la frecuencia de resonancia del cantilever se reduce, mientras que si es
repulsiva, aumenta dicha frecuencia (ver figura 2.18).

Amplitud

Frecuencia

9
i

Frecuencia

(B)

Figura?2.18 (A) Gradiente repulsivo equivalente a un muelle adicional comprimido, unido
al tip, aumentando la frecuencia de resonancia del cantilever.

(B) Gradiente atractivo equivalente a un muelle adicional en tensién, unido al
tip, reduciendo la frecuencia de resonancia del cantilever.

Los cambios de la frecuencia de resonancia se pueden ver en la deteccion de la fase,
en la modulacion de fuerza o en la deteccion de la amplitud. En muchas ocasiones, es necesario
aplicar un voltaje a través del tip o de la muestra® para conseguir una calidad mayor en la
imagen.

b) Andlisisdel potencial en la superficie.

Igual que en el caso anterior, también es necesario que sobre una linea haya dos
barridos; en el primero de ellos se mide la topografia de la muestra por el modo Tapping; en
este modo, se hace vibrar, nuevamente, al cantilever cerca de su frecuencia de resonancia
usando un piezoeléctrico. En el segundo barrido, el piezo que normalmente hace vibrar al
cantilever se para y en lugar de medir el potencial en la superficie, lo que se hace es aplicar un
voltaje oscilante (V-cos ot) que se aplica directamente al cantilever. Esto crea una fuerza

% Puede aplicarse un voltaje al tip o a la muestra con una fuente tanto interna del microscopio como
externa.
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electrostatica que oscila con la frecuencia o y cuya amplitud depende de la diferencia de voltaje
entre la muestra y el tip. Cuando esta diferencia es cero (i.e., muestra y tip tienen el mismo
voltaje) el cantilever no sentira ninguna fuerza de oscilacion, hecho que es usado para
determinar el potencial efectivo en la superficie de la muestra sin mas que ajustar el voltaje en
el tip hasta un valor en que la amplitud de oscilacién se hace cero. En este punto, el voltaje del
tip sera el mismo que el voltaje desconocido de la superficie. Tomando los datos del voltaje
aplicado al tip se puede construir el mapa de potencial de la superficie.

H.2 - PROCESOSELECTROCINETICOS

Comentabamos al inicio de esta apartado que cuando una membrana esta inmersa en
una disolucion con cargas, aparece una doble capa eléctrica. Entre los parametros que
caracterizan esa doble capa esta el llamado potencial zeta cuya magnitud va a estar
determinada por la estructura y la composicion de la membrana (130-134). El estudio de estas
interacciones se encuadra dentro de lo que la Termodinamica de Procesos Irreversibles llama
procesos electrocinéticos.

Cuando dos fases se ponen en contacto, aparece entre ellas una diferencia de potencial.
Si una de ellas (A) es sélida tanto si posee una carga neta como si no, y la otra (B) la
suponemos una disolucion electrolitica, en ésta se presentard una distribucién de cargas, y
como consecuencia del potencial, no serd la misma distribucion que tiene la disolucion en su
seno (en general se considera la fase B neutra en conjunto). Esa distribucion de carga ira
disminuyendo a medida que nos alejemos de la superficie de contacto de ambas fases (la
interfase) hasta llegar a la electroneutralidad que suponemos en el seno de la disolucion.

Si una de estas fases es obligada a moverse respecto (o0 a través) de la otra, apareceran
un conjunto de fendmenos que se denominan fendmenos electrocinéticos (135). Hunter, de
entre toda una serie amplia de posibles fendémenos (segun los gradientes entre ambas fases y la
formulacion matemética usada para describir la relacion entre flujos y fuerzas), considera
cuatro importantes: Electroésmosis, electroforesis, potencial de flujo y potencial de
sedimentacion.

En un sistema como el que se ha descrito (s6lido-liquido), los dos primeros fenomenos
corresponden al movimiento de una fase debido al campo eléctrico aplicado en la otra; habra
electroforesis cuando las particulas sélidas suspendidas en el seno de un liquido se mueven en
respuesta al campo aplicado y electro6smosis cuando sea la fase liquida la que se mueva, frente
a la s6lida que permanece quieta.

Los otros dos casos corresponden a la diferencia de potencial eléctrico que aparece
debido al movimiento de particulas solidas en el seno del fluido (potencial de sedimentacion) o
bien debido al flujo de disolucion a través de la fase sélida (potencial de flujo).

El procedimiento que nosotros utilizaremos para la determinacion de las propiedades
eléctricas de una membrana en el seno de una disolucién, se basan en la determinacion del
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potencial de flujo. Este potencial de flujo, v,, se define como el potencial eléctrico (¢) por
unidad de presion aplicada (p), medido en condiciones de intensidad nula:

Vp = Af(l) Ec.2.81
AP )iy

Aqui Ao (r) es la diferencia de potencial dindmica que aparece como consecuencia de
las diferentes movilidades que presentan los iones y debe afiadirse a la componente estatica
radial para dar el potencial total en algin punto del poro:

_Z+ F
y(r,x) = RT o(r) + V(x) Ec. 2. 82

donde z. es el nimero de valencia del catién, r es la distancia radial desde el centro del poro,
V(x) la componente axial del potencial electrostatico y F la constante de Faraday.

El potencial de flujo se puede evaluar en el marco del modelo de poro capilar para el
transporte a través de filtros microporosos. En este modelo la solucién es tratada como una
carga puntual de acuerdo con la descripcion de Gouy-Chapman, mientras que la estructura
microporosa se representa por poros cilindricos. A continuacién vamos a describir dicho
modelo.

a) Doble capa eléctrica

La separacién de carga en la unién de dos materiales se llama polarizacion interfacial, y esta
caracterizada por la aparicion de una diferencia de potencial eléctrico en la interfase, que depende de la
naturaleza y composicion de las fases en contacto. La distribucion de carga que se establece se conoce
como doble capa eléctrica (0 a veces se usa el término inglés space charge mode (136)), asi llamada
porque una de las fases adquiere una carga negativa y la otra, positiva; muchas propiedades estan
relacionadas con esta doble capa eléctrica, entre ellas aquellas que dan lugar a los fendmenos
electrocinéticos (134).

Una caracteristica importante en el modelo de doble capa es que la permitividad eléctrica del
medio varia desde la de la alimentacion (bulk), (80 &), hasta valores en torno a (6 €,), en las cercanias de
la interfase, debido a los efectos de polarizacion. Sin embargo, se ha observado que la influencia de esta
variacion en la constante dieléctrica es pequefia y puede despreciarse a bajas concentraciones.

Nuestro planteamiento esta basado en esta doble capa eléctrica dentro del poro, la
cual, en respuesta a una accion externa (gradiente de presion o potencial), da lugar a unos flujos
un tanto mas complejos que los simplemente existentes en un tubo sin carga. Por tanto, para
que existan fendmenos electrocinéticos es necesaria la adsorcion de cargas en la interfase
solucion-membrana debido, en general, a la presencia en la membrana de cargas propias.
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Para explicar esa adsorcion vamos a adoptar el modelo de Stern en un planteamiento a
nivel microscopico.

La existencia de una carga propia en la membrana hara que los contraiones presentes
en la disolucién (iones de signo opuesto al de la carga de la membrana) se desolvaten y se
adsorban sobre la pared interior del poro. El potencial en el plano formado por los contraiones
(llamado plano interno de Helmholtz o plano de Sern, IHP - figura 2.19-) no sera el propio de
la membrana sino el debido a los contraiones. Ademas la atraccion electrostatica hara que los
coiones se acerquen al IHP. Estos iones, debido a los efectos de polarizacién y repulsién
electrostatica de la superficie de la membrana, no podran acercarse a una distancia menor que
la dada por el plano externo de Helmholtz (OHP). El resto de los iones presentes en la
disolucién se distribuiran de acuerdo con una curva decreciente, que se conoce como capa
difusa; dicha distribucién vendria dada por la condicién de electroneutralidad.

La extension de la capa difusa viene relacionada con la concentracion de electrolitos
en el seno de la disolucidn, a través de la longitud de Debye (1), que se define como:

eRT

< Ec.2.83
Fica2vizi
1

siendo ¢ la permitividad dieléctrica del medio, cq la concentracién en el seno de la disolucién, z;
el nimero de cargas de la componente i y v; el coeficiente estequeométrico del ion i.

La longitud de Debye es muy importante, lo cual se puede ver si se tiene en cuenta la
relacion entre ésta y el radio hidrodinamico (o radio de poro medio efectivo) de la membrana
a. Cuanto menor sea la concentracion de electrolito, mayor sera la longitud de Debye y por
tanto, la extension de la doble capa, pudiendo llegar a solaparse en el centro del poro, dando
lugar a mayor intensidad de los fendmenos electrocinéticos cruzados.
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<
Q)

Figura 2. 19 Modelo G.C.S.G. para la doble capa eléctrica

En nuestro caso vamos a suponer que sélo los contraiones estan fuertemente adheridos
a la superficie del poro, como consecuencia de la caida de potencial eléctrico desde la solucién
a su situacion en la interfase y también por las fuerzas especificas que los mantienen unidos a la
superficie sdlida. Sus centros definen lo que hemos llamado superficie de Sern.

El modelo de la doble capa que hemos presentado, se conoce normalmente como modelo de
Gouy-Chapman-Sern-Grahame (GCSG), del cual se pueden hacer diversas simplificaciones y es el que
se toma como base para el modelo de poro capilar que expondremos a continuacion. EI comportamiento
de los iones presentes en la doble capa hace que exista un plano, cercano a la superficie en el cual la
movilidad de los iones se puede considerar nula. Este plano se denomina plano de dedizamiento y al
valor que toma el potencial en dicho plano, potencial zeta (£). Este potencial zeta tiene una gran
importancia ya que determina las interacciones electrostaticas entre la superficie de la membrana y la
disolucidn a permear; asi se ha visto que la adsorcién de proteinas sobre membranas depende de él.

i) MODELO DE PORO CAPILAR

Para realizar el estudio a nivel microscopico del transporte de cargas en el interior de la
membrana porosa, de acuerdo con su estructura interna, hemos de introducir un modelo estructural de
membrana; éste va a ser el moddo de poro capilar (137-140). En este modelo se suponen las
membranas formadas de una pared atravesada por poros cilindricos de un radio mucho menor que su
longitud y que ponen en contacto las dos superficies fisicas de la membrana. Se consideran los poros
totalmente independientes unos de otros, de forma que el transporte a través de un poro no se ve influido
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por el de sus vecinos. Ademas, se supone también que todos los poros que atraviesan la membrana estan
sometidos a los mismos gradientes de presion y potencial.

Ya se ha dicho que la presencia de cargas propias en la membrana es otra de las
razones de la existencia de fenémenos electrocinéticos. Estas cargas van a interactuar con los
iones presentes en el fluido electrolitico, que van a ser adsorbidos en la interfase solucién-
membrana. Esto induce la aparicidn de la densidad de carga superficial sobre la pared de los
poros. La magnitud de esta densidad dependerd fundamentalmente de la concentracién de la
disolucién, de su naturaleza y del material de la membrana. EI campo eléctrico creado
ocasionara la redistribucion de las particulas cargadas presentes en la disolucidn,
estableciéndose cierta distribucion volimica (p.) de carga en el interior del poro, que a su vez
va a contribuir al campo.

A continuacion vamos a indicar las ecuaciones en las que se basa este modelo, sin
entrar en sus deducciones, lo cual nos llevaria més lejos del objetivo de este trabajo.

1.- Ecuacioén de Poisson de la electrostatica:

"
viy(r,x) = 40 Ec.2.84
€

donde ¥(r,x) es el potencial eléctrico en el interior del poro, p. la densidad de carga
volumétrica y ¢ la constante dieléctrica del medio.

2.- La densidad de carga volumétrica p. expresada en funcion de la concentracion de
los iones (c;) y de su carga (z;):

pc(N=FZzjci(n) Ec.2.85
|

3.- La ecuacidn de Nernst-Planck para el flujo de iones en el interior del poro (),

flujo que sera debido a dos contribuciones, una la del potencial eléctrico y otra la del gradiente
de concentracion:

Jinx)=- ;TF Dici (NVy(r,x) +ci (v(r,x) - D; Vi (r) Ec. 2. 86

Ademas se ha incluido el término de arrastre proporcional a la velocidad de la disolucion (V),
siendo D; el coeficiente de difusion.

4.- La ecuacion de Navier-Stokes relaciona la velocidad (v)con la que se mueve la
disolucion contenida en el interior del poro con los gradientes de presion (p) y potencial
eléctrico (y), que para fluidos newtonianos y suponiendo régimen laminar:
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n [Vzv(r,x)]x = g—z +p.(r) [vzw(r,x)]x Ec.2.87

y donde n es la viscosidad de la disolucion en el interior del poro.

5.- Si consideramos las ecuaciones de continuidad, tanto para la conservacion de la
carga como para la masa, y teniendo en cuenta que los flujos no dependen del tiempo por estar
bajo condiciones estacionarias, tendremos:

Vi(rx)=0 Ec. 2. 88

vy(r,x)=0 Ec.2.89

A partir de la ecuacion de Nernst-Planck (ecuacion 2.87) y teniendo en cuenta ecuacion
2.82, asi como la expresion del gradiente en coordenadas cilindricas, podemos resolver,
considerando flujos puramente axiales (bajo la suposicion de que AX / @ »1), la ecuacion para la
concentracion que nos lleva a la conocida ecuacion de Boltzmann de la Mecanica Estadistica.
Finalmente, con esta ecuacion unido a la ecuacion de Poisson (ecuacion 2.84) y a la expresion de
la densidad de carga en funcion de la concentracion, ya conocida, se llega a la expresion que
debemos resolver para obtener el perfil de potencial en el interior del poro, (141):

1d( do())_ z.Fca 500 2400
“ =-= L7, v. e+ 7y g2tz Ec. 2. 90
rdr( dr RTe [2ve Zv-e ]

Particularizando para el caso de que la disolucién esté compuesta por un soluto binario
simétrico, v, = v.=v y z, = -z. = z, la ecuacion para la densidad de carga distribuida queda de la
forma de:

p.(N)=-2Fzcysenh ¢(r) Ec.2.91

Y asi llegamos a la denominada ecuacion de Poisson-Boltzmann:

1d(r d¢(r)j = isenh o(r) Ec.2.92
rdrl dr A2

Para resolver la parte radial de la ecuacion de Poisson-Boltzmann, por ser de segundo
orden, es necesario saber dos condiciones de contorno, las cuales vendran dadas por el potencial
eléctrico en la pared del poro, y el campo eléctrico radial en el centro del mismo (que por
condiciones de simetria debera ser nulo).
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Dicha ecuacion también se puede resolver de forma numérica, mediante un algoritmo
adecuado.

ii) POTENCIAL ZETA

A pesar de la dificultad para resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann, se han
propuesto distintas aproximaciones, las cuales, sin embargo, s6lo se refieren a unas condiciones
especificas de alto o bajo potencial eléctrico dentro de los poros y cuya validez debe ser
cuidadosamente analizada. Otros autores han usado un método variacional para extender mas el
rango de validez (142)

Dentro del modelo de poro capilar, el perfil radial del potencial eléctrico, y(r),
depende solo de las caracteristicas de la interfase superficie-solucion; i.e. a/ Ay oy, siendo oy

la densidad de carga en la superficie de la capa difusa. Por tanto, y(r) se puede obtener a través
de una solucién aproximada numérica o analitica de la ecuacion de Poisson-Boltzmann como:

y(r) =wy(r;ak,cq) Ec. 2. 93

Conocido el perfil potencial, el valor del potencial eléctrico para r =@ viene dado por (RT( /z.
F).

Otro tipo de aproximaciones, basadas en importantes simplificaciones, nos dan una
relacion entre el potencial zeta y el potencial de flujo:

Vp = i Ec.2.94

Esta expresion recibe el nombre de ecuacién de Smoluchowski (135).
Para radios de poro y concentraciones tales que (@/ A)-z» 1, con potenciales zeta

razonablemente bajos, se puede aplicar la aproximacion de Rice-Whitehead (o lineal) a la
solucion de la ecuacion de Poisson-Boltzmann, dada por:

Fil,(a/)
B 1 LA Ec.2.95
5 L:RTh(a/xJZ od

donde I, e I; son las funciones modificadas de Bessel de orden cero y uno, respectivamente. Si
sustituimos A por su definicién (ecuacion 2.83):
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[ lo (3/2) Ec.2.96

O
eRTCY v, 22 h@/2)

H.3- CARGASPROPIASY CARGASADSORBIDASEN LA INTERFASE

Uno de los parametros que se obtienen al resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann
es la densidad de carga en la superficie del poro, o4, a la que contribuyen la carga propia de la
membrana y la carga adsorbida en la pared de los poros.

En lo que sigue, vamos a adoptar la siguiente notacién:

Cargatotal Potencial eléctrico

Superficie de la membrana 0 Yo
Superficie de Stern s s
Capa difusa P Wy

Imponiendo la condicién de electroneutralidad en nuestro sistema:

20+Zs+2d:0 Ec. 2. 97

El poro es un microcapilar de radio @ + o, mientras que la superficie Stern es un tubo
de radio @, teniendo ambos la misma longitud Ax. Por otro lado se puede definir una densidad
de carga superficial en la superficie del sélido o, y en la capa de Stern o de la forma:

2o

== Ec. 2. 98
%" Ax2n(a + 3)
s
= Ec. 2.99
s AX27ma
Por tanto,
B+ o= Ec. 2. 100
a

La carga superficial o4 Se puede obtener a partir del potencial de flujo (143-145). Ya
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se han indicado las ecuaciones que se usan en este modelo de poros cilindricos, donde el
tamafio del poro esta dado por el radio medio correspondiente a la distribucion de tamafios. No
obstante, se han realizado trabajos teniendo en cuenta la distribucién de tamafios de poro de la
membrana (146, 147).

El potencial de flujo depende de las constantes que caracterizan el comportamiento
macroscdpico de la solucién (la viscosidad, la constante dieléctrica y las difusividades idnicas)
y de otros parametros que tienen en cuenta las interacciones microscépicas solucion-superficie
(el radio hidrodindmico en unidades de longitud de Debye, @/ A, y la densidad de carga
superficial o4). Esto es:

Vp =Vp(n18|D+iD—iKa|Gd) EC. 2. 101

donde x es el parametro de Debye-Hiickel, dado por el inverso de la longitud de Debye
(ecuacion 2.83).

Vamos a analizar a continuacion dos modelos que aunque simples son importantes
para explicar la adsorcion, segiin sea homogénea o heterogénea. Se considera que la adsorcion
es homogénea cuando la densidad de carga en la superficie de la membrana esta distribuida de
forma homogénea, y todos los centros de carga de esta superficie interaccionan de la misma
forma (i.e., igual energia de interaccion) con las moléculas de la disolucién. Por el contrario, se
dice que la adsorcién es heterogénea cuando las cargas de la superficie no estan distribuidas de
forma uniforme, de forma que existen sitios especificos de adsorcion, los cuales a su vez
pueden tener energias de interaccion diferentes los unos respecto de los otros.

a) Adsorcidn homogénea

Este tipo de adsorcion puede ser estudiado con el modelo de adsorcién de Langmuir,
(76). Se supone que o, es producida por la adsorcion de los aniones (CI') sin que la adsorcion
de cationes (Na") sea relevante, entonces & es aproximadamente igual al radio del anion (i.e. &
~1.81A).

La isoterma de adsorcién de Langmuir se puede obtener por argumentos estadisticos o
cinéticos, de tal forma que la densidad superficial de carga adsorbida vendria dado por:

—AGqgs/ RT

_zeNy_e

Gs = —AGus/RT

1+y_e

Ec. 2. 102

donde z.e es la carga por anidn, y. la fraccidn molar del anién, AG,4 la energia libre molar de
adsorcion de Gibbs y N es el nimero de aniones que podrian adsorberse por unidad de
superficie cuando se completara una monocapa (nimero de sitios accesibles por unidad de
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superficie).

Dado que las disoluciones son muy diluidas no necesitamos considerar la interaccién
entre los iones adsorbidos, de modo que se puede descartan una adsorcién en multicapas.
Normalmente, el modelo de Langmuir se corrige separando la energia libre molar de adsorcion
de Gibbs (AG,y) como suma de un término electrostatico, debido al potencial zeta, y una
contribucion “quimica”, AG®, debida a la interaccion especifica entre los iones adsorbidos y los
grupos cargados de la superficie especifica:

AGus 2., AG Ec.2. 103
RT 2z~ RT
de modo que sustituyendo en la ecuacién 2.102
_z—,_AG®
_eN 2+ RT
g X-eb e Ec.2 104
1y e 1
Por tanto, yendo a la ecuacion 2.100
z.Clz
A p, = E Ec. 2. 105
a+o %
Od—— _ Go
a
que con
AG*=-RTInA, Ec. 2. 106
y
N=——A Ec. 2. 107
Z-€A:

Estas ecuaciones podrian definir una relacion lineal entre 1/c4y €/ y. si o, se tomara
como cero. Los parametros A;, A, ¥ o, Se pueden calcular por una regresion no lineal de
acuerdo con el algoritmo de Marquardt (148).

Por otro lado,
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CV’MH o
2 Ec. 2. 108

p—C(V+ M++V— M—_(V++V—) MHZO)

X =

donde M; es el peso molecular (Kg/mol), v; el coeficiente estequeométrico, p la densidad de la
disolucion (Kg/m®) y ¢ su concentracién (mol/m®). De forma aproximada,

x. =Cy_.—= Ec. 2. 109

b) Adsorcién heterogénea

Podria ocurrir que la carga adsorbida dependiera de la fraccion molar de aniones, lo
cual seria atribuible a una adsorcion heterogénea. De esta forma, se podria asumir que hay una
fraccion de superficie para la cual la energia libre de adsorcién es mayor o igual (en valor
absoluto) que AG, y que vendria dada como F(AG,gs), la cual es una funcion de distribucion
integral. O bien de forma diferencial:

dF
f(AGus) =— Ec. 2.110
(AGags) A G,
Esto nos lleva a que la carga adsorbida es:
Gs (X,) = .[Gs (X, ; A Gads)f (A Gads)dA Gads EC' 2 111
0

Es posible transformar esta ecuacion, suponiendo que cada carga adsorbida se
comporta segin un determinado modelo de adsorcion: os (x. ; AGys), de forma que si por
ejemplo suponemos una dependencia tipo Freundlich, dada por:

oy ) =ay’ Ec. 2. 112

donde ay b son la 12 y 22 constante de Freundlich respectivamente.

Y por tanto
oa(x) =co+ay’ Ec. 2. 113
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se llega a la siguiente funcidn de distribucion (148):
F(AGags) = ™' Ec. 2. 114

lo cual permite evaluar el nGmero maximo de sitios posibles de adsorcién:

_a sen(nb)

= Ec. 2. 115
z.e (nb)
asi como la energia libre de adsorcion promedio:
.[A Gads f (A C‘:‘ads)dA Gads
<A Gags >= 2 Ec. 2.116

—o0

If(A G‘ads)dA Gads
0

y dado que la funcién de distribucion estad normalizada (F(0)=1 y F(-20)=0), se llega a:

<A Gy >= —RT;I— Ec. 2. 117

De acuerdo con las ecuaciones 2.96 y 2.100 junto con 2.103 y 2.109:

—Gz_ aG®
7, RT

N
¢= Zy l(@/2)|a+s  xzeNe Ec.2.118

Go -~z Ag®
SRTP 2 |1(a/7\,) a :;7 RT
- i Zi 1
VoM, X’;V'Z Tr-e

la cual da la dependencia del potencial zeta con la concentracion si se supone una adsorcion
homogénea. De forma similar, de acuerdo con las ecuaciones 2.96, 2.100, junto con 2.113, el
potencial zeta para una adsorcidn heterogénea de Freundlich seria:

£ = Z: IO(a/}\')|:a+850+aXb:| Ec. 2. 119

RT L@/a a
P Sz @l
V’MHZO i
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Comparando estas dos Ultimas ecuaciones podemos ver que la ecuacién 2.118 es
transcendente de modo que para resolverla, conocidos los parametros, habria que usar métodos
numeéricos, mientras que la ecuacion 2.119 se puede resolver facilmente.

|. TECNICAS DE MEDIDA DE ANGULO DE CONTACTO

Dentro de la tecnologia de membranas uno de los principales problemas que aparecen es
el ensuciamiento por la adhesién de moléculas a la superficie de la membrana o a las paredes de
los poros (149). Entre los multiples factores que colaboran en este hecho, uno es la atraccion por
hidrofobicidad. De ahi que haya dos términos de gran importancia en la caracterizacion de
membranas que son la hidrofobicidad y la hidrofilicidad.

La hidrofobicidad de una membrana se puede describir de diversas formas: a través del
estudio del angulo de contacto o bien por accién de capilaridad, por citar algin ejemplo. En
nuestro caso se ha estudiado el &ngulo de contacto entre la membrana y un fluido, de forma que la
interfase sélido liquido viene caracterizada por dicho &ngulo de contacto. Cuanto mayor sea el
angulo de contacto mas hidrofobica es la superficie.

La hidrofobicidad de un material sélido normalmente se expresa en términos del angulo
de contacto (6) o de la tensidn superficial (y), y aunque ambos conceptos estan intimamente
relacionados es necesario distinguir entre ellos. Asi se entiende por tension superficial, la fuerza
por unidad de longitud en la frontera de la interfase, la cual es una propiedad intrinseca de la
superficie liquida. Cercano a esta magnitud, el angulo de contacto se define como el angulo
(medido en el liquido) que se forma en la union de las tres fases, p.e. en la union sélido-liquido-
gas (ver figura 2.20). De acuerdo con esto, la tension superficial describe la interfase entre dos
fases de forma que s6lo es necesario especificar dichas dos fases mientras que el angulo de
contacto describe la frontera entre las dos fases limite con otra tercera fase siendo necesario
indicar las tres (119). La relacién entre los parametros que acabamos de citar viene dada por la
ecuacion de Young:

cos = Ysv Vs Ec. 2. 120

Yiv

donde ysv Y yLv son la tensién superficial del sélido y liquido, respectivamente, con el vapor del
liquido y vs._ es la tension de la interfase solido-liquido (150). Esta ecuacion es, formalmente, de
gran simplicidad, aunque su validez se halla limitada por tratarse de un caso ideal. Analizando
lo que ocurre en la realidad, la ecuacion de Young se modifica con unas correcciones empiricas
debido a los efectos de la rugosidad y de la heterogeneidad del material. Asi por ejemplo, si la
superficie es rugosa, se introduce un factor de correccion, f;, que normalmente aparece como
un factor de peso en el término del coseno, con f, > 1:
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f. cos0 = Yov=Ysu Ec.2.121
Yiv
ga
solid 0
liquid

Figura 2. 20 Angulo de contacto en la interfase sélido-liquido-gas.

Una superficie puede ser también quimicamente heterogénea. Asumiendo, por
simplicidad, que la superficie esta dividida en dos fracciones f, y f,:

f, (Yslv B Yle) +f, (Ysﬂv B V521|_)

cos0 = Ec. 2. 122

Tv

donde f;+f, = 1 (150).

Incluso se han introducido otros factores en dicha ecuacion para dar cuenta de otras
caracteristicas energéticas, hasta llegar a formulaciones muchisimo mas complejas, como p.e., la
llamada ecuacion extendida de Young:

2 +, - -+
JTor [ v Y2 & (D) + (rsvi) ™) Ec.2.123

L

1+cos0=

donde ahora L se refiere al liquido y S a la superficie y los superindices LW, + y - a las
contribuciones de Lifshitz-van der Waals (no polar), del receptor de electrones y el dador de
electrones, mientras que TOT se refiere a la energia total de la superficie (151, 152).
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Otros conceptos importantes especialmente a nivel experimental, son los tipos de angulos
de contacto que existen; asi distinguimos entre angulo de avance (6,4,) como el angulo de
contacto medido en la parte de avance cuando el liquido sufre un desplazamiento sobre la
superficie sélida y el angulo de retroceso (6,.) como el angulo en la parte de retroceso como la
propia palabra indica (ver figura 2.21).

Figura 2. 21 Angulos de avance y de retroceso.

Hay un gran nimero de técnicas de medida de angulos de contacto (153), muchas de
ellas comunes a la medida de la tensién superficial. Vamos a continuacion a hacer un recorrido
por los métodos mas importantes de medida, y los mas utilizados hasta ahora, aunque se sigue
estudiando y buscando nuevos (154).

a) M étodos directos
i) METODO DE LA GOTA DEPOSITADA (SESSILE DROP)

El 4ngulo de contacto parece una magnitud de medida més directa que la tension
superficial, ya que como se puede ver en la figura 2.20 se puede observar con una simple
visualizacion e incluso fotografiar (155). Las técnicas de medida de angulo de contacto se suelen
clasificar en directas e indirectas. EI método mas comdnmente usado es la medida directa de 6 de
una gota de liquido sobre una superficie plana; es el llamado método de la gota depositada 0 mas
conocido por su término inglés sessile drop (ver figura 2.22A), donde el angulo se determina a
partir de la tangente al perfil de la gota; este angulo se puede medir directamente al mismo tiempo
que se esta visualizando la gota o posteriormente tras fotografiarla. Hay algunos autores (156) que
incluso definen el angulo de contacto como la tendencia que tiene una gota a esparcirse por la
superficie, de ahi que en esa extension de la gota se pueda hablar de un angulo dinamico (157). El
mayor problema de este método es su imprecision ya que el dngulo de contacto depende del
tamafio de la gota y éste no es siempre el mismo aun tratandose de la misma superficie y del
mismo liquido (el &ngulo de contacto puede aumentar en 7 grados al variar el radio de la gota en 5
mm).
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liquido

B

Z

Figura 2. 22 Angulo de contacto para una gota de liquido sobre una superficie plana (mét. de la gota
depositada) (A) y una burbuja en un liquido (mét. de burbuja cautiva) (B).

En los ultimos afios se ha desarrollado una modificacion de este método mucho més
sofisticada que consiste en el andlisis de la forma de una gota asimétrica (ADSA, del término
inglés asymmetric drop shape analysis) en el cual se determinan el angulo de contacto y la tensién
superficial simultaneamente (158-160).
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ii) METODO DE LA BURBUJA CAUTIVA (CAPTIVE BUBBLE)

Otro método muy similar es el llamado método de la burbuja cautiva (Captive Bubble)
donde una pequefia burbuja de aire se coloca en contacto con una superficie (sobre o por debajo)
que esta dentro de un recipiente con liquido, e igual que en el caso anterior lo que se mide es el
perfil de dicha burbuja (ver figura 2.22B). La diferencia mas importante entre ambos métodos es
gue en este Ultimo la membrana esta himeda y no hay que preocuparse por los posibles dafios o
modificaciones que sufra la superficie por secarse, mientras que en el método del sessile drop la
membrana tiene que estar seca. Otra ventaja del método de captive bubble es que la burbuja se
puede hinchar o encoger de forma que es posible medir los angulo de avance y retroceso. La
principal dificultad para este método es que es dificil que la burbuja se adhiera a la superficie si el
angulo es pequefio.

iii) METODO DE LA BARRA VERTICAL (VERTICAL ROD)

El méodo de la barra vertical (vertical rod method en la terminologia inglesa) es el
método que se ha usado en este estudio, aunque es un método basado en otro mas general: el
método de la placa de Wilhelmy (Wilhelmy plate method) en el cual una lamina se suspende de
una balanza. Originariamente este método fue ideado para medir la tension superficial a partir de
la medida del peso (o de la fuerza que el liquido ejerce sobre el plato), pero si la tension
superficial es conocida de antemano (y), el angulo de contacto se puede determinar a partir de la
fuerza medida, F, (ver figura 2.23) de acuerdo con la ecuacién:

F=Py, c0s0-VApg Ec.2.124

donde P es el perimetro de la barra, V el volumen de liquido desplazado por el cilindro o el
volumen de cilindro inmerso, p la densidad del liquido y g la gravedad. La mayor limitacion es
la exactitud para medir estas cantidades. En el caso de utilizar cilindros de material no poroso,
que es lo recomendable, P y V son constantes durante todo el experimento.

liauido

Figura 2. 23 Esquema de la balanza de Wilhelmy.
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En nuestro caso no es necesario conocer la tension superficial porque el angulo de
contacto se puede medir directamente sobre el perfil que forma la barra cilindrica (aunque se basa
en el método de Wilhelmy no se trata de una lamina plana) parcialmente inmersa en un liquido (el
dispositivo usado en este caso aparece descrito en el siguiente capitulo, pues sera el utilizado en
este trabajo). En este caso también es posible distinguir entre el angulo de avance y el de retroceso
sin mas que medir el angulo cuando se estd introduciendo o extrayendo el cilindro,
respectivamente (ver figura 2.24). En este caso se pueden medir los angulos dindmicos (por la
visualizacion directa del angulo a medida que se estd moviendo la barra) y el estatico (grabando y

Retroces Avance

2

| 2

parando la imagen). Hoy en dia se estdn probando con nuevas formas para el objeto que se
introduce en el liquido, como puede ser una barra de forma conica (161) unido a una
digitalizacién de la imagen y a un estudio mas automatizado.

Figura 2. 24 Esquema del proceso de medida de los angulos de avance y retroceso en el método del
cilindro vertical.

b) M étodosindirectos

Aparte de estos métodos directos hay también otros indirectos como los métodos
tensiométricos o los métodos de capilaridad.

i) METODOS TENSIOMETRICOS
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Entre los métodos tensiométricos esta el método del plato de Wilhelmy ya nombrado a la
hora de introducir el método de la barra vertical. Este método esta incluido dentro de los métodos
indirectos porque el dngulo de contacto se determina a partir de la determinacién de la fuerza
ejercida sobre una placa fina y himeda en contacto con un liquido. Si se coloca en un soporte
mévil, es posible medir el angulo dinamico. Los angulos dindmico y estético se pueden comparar,
igual que ya se ha comentado para la variante de este método, sin mas que parar dicho soporte
mévil durante el ascenso o descenso de la placa en el liquido. Otro método dentro de los
tensiométricos y similar al anterior es el método de la balanza de Guastalla (162).

if) METODOS DE CAPILARIDAD

En los métodos de capilaridad lo que se mide es la altura, h, a la que asciende el liquido
por el interior de un capilar (ver figura 2.25), tubo cilindrico de radio r., de forma que el angulo de
contacto se puede calcular a partir de la ecuacion:

h
cos0 = P9 Ec.2.125

Yiv

siendo g la aceleracion de la gravedad y p la densidad. Hay estudios més avanzados que ya no
suponen tubos cilindricos, sino que tienen en cuenta la forma de la seccion de los poros
(entendidos éstos como capilares): esferas, tubos, toroides, etc. (163).

2L

0

Figura 2. 25 Ascenso de un liquido por el interior de un capilar.

Los angulos de avance y retroceso se pueden obtener aumentando o disminuyendo el
nivel de liquido en el tubo. Este método requiere que el solido que se estudia sea apto para formar
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un tubo capilar y, puesto que los métodos de visualizacion son épticos, es necesario que dicho
capilar no sea opaco o utilizar algun tipo de sensor que permita determinar la altura.

Aunque aqui se han nombrado los mas importantes métodos de medida, en la literatura se
pueden encontrar otros diferentes, o bien variantes de los ya expuestos (150, 155, 156, 164-167).

Con estas técnicas se pueden medir el angulo de avance o el de retroceso, dependiendo
de en qué direccién se haga la medida. La diferencia entre ambos angulos (0,4,-6cc) €s o que se
conoce como histéresis del angulo de contacto, un fenémeno que se puede considerar mas como
una regla que una excepcién. Entre las principales causas de la histéresis estan: la rugosidad de la
superficie* (168), los cambios de conformacién de la superficie o también de la heterogeneidad de
la superficie. Todo esto debe tenerse en cuenta sobre todo si se esta trabajando con membranas
secas y himedas al mismo tiempo.

Hasta ahora muchas de las medidas de angulo de contacto se han hecho para la
caracterizacion de membranas: superficies poliméricas (169) e hidrogeles (170) lo cual es de gran
interés bioldgico, el estudio de la heterogeneidad de la superficie (171), el estudio de las
modificaciones que pueden sufrir las superficies por diversas actuaciones sobre ellas (172) o bien
usando angulos dinamicos como indicativo de la rugosidad. Otro aspecto también de gran interés
en la caracterizacion de las membranas es el ensuciamiento y mas concretamente la adsorcion de
particulas externas sobre las superficies de las membranas (173, 174), lo cual puede provocar un
cambio en la hidrofobicidad del material que puede ser medido a partir del estudio del angulo de
contacto con un liquido determinado antes y después de dicha deposicion (154, 175, 176). Este
proceso ocurre sobre todo cuando se trabaja con disoluciones proteicas, como es el caso que se va
a estudiar en capitulos siguientes.

Hay que destacar el interés de la medida de angulos de contacto en varios campos de
investigacion, como por ejemplo en la tecnologia de alimentos (177, 178) o para el estudio de la
influencia de la hidrofilicidad de una superficie en el flujo (119).

También, dentro del campo de este parametro, hay varias partes de gran interés y que no
se han tocado aqui por no estar estrechamente ligadas con la aplicacion que se ha hecho; asi, por
ejemplo, se pueden citar el estudio de la influencia de la variacién de la velocidad de penetracion
(179) o la influencia de la histéresis del angulo de contacto (180).

El desarrollo de estés técnicas ha sido muy rapido en los Gltimos afios, ya no sélo en lo
que a la técnica en si se refiere sino también en la adquisicion de (181, 182).

* Aunque ya se ha visto una correccién empirica a este efecto en la ecuacién de Young, en general estas
correcciones no son muy Utiles, teniendo una validez muy limitada.
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J. TECNICAS DE MEDIDA DE POROSIDADES

Entre los parametros estructurales en la caracterizacion de membranas, vamos a
centrarnos ahora en la porosidad. Aunque este pardmetro se puede obtener indirectamente a
partir de las medidas hechas con alguno de los métodos ya expuestos, sin embargo,
recogeremos a continuacion y de forma mas focalizada, las mas importantes técnicas de medida
de porosidad, con sus caracteristicas especificas.

Aungue nuestro fin va a ser la determinacion de la porosidad de membranas, este
parametro no s6lo es importante en este campo, sSino que su conocimiento también es
fundamental para caracterizar otros materiales porosos, ya que juega un papel primordial, por
ejemplo, en la quimica de cualquier catalisis, en la tecnologia de polvo, transferencia de calor,
etc.

En general, la porosidad nos mide el porcentaje de membrana ocupada por poros.
Segln como sea el tipo de observacion que realicemos de la membrana, se podra hablar de una
porosidad superficial, o de una porosidad volimica. Es esta Ultima la que presenta un interés
real respecto a la caracterizacién de la membrana y la cual esta relacionada con otros
parametros (p.e. la permeabilidad) como se expondra mas adelante. Ambos valores de la
porosidad coincidiran cuando se trate de membranas porosas, con poros totalmente cilindricos
y perpendiculares a la superficie. No obstante éste es un caso ideal, pues la mayoria de las
membranas presentan poros que no son cilindricos o que tiene inclinaciones respecto a la
normal. Ademas, también hay que tener en cuenta la presencia de poros incompletos (i.e. que
no atraviesen completamente la membrana) o de tortuosidades que reducen los poros a
cavidades entre las moléculas o las fibras que componen la estructura.

De acuerdo con lo dicho, la porosidad volimica (®) viene dada por el cociente entre el

volumen de muestra vacio (V,) y el volumen total geométrico (Vy):

0=V _VimVa 3 Va Ec.2.126
Vt

donde V, es el volumen sélido de la muestra. Si la muestra es plana, con un area S y un espesor
AX, el volumen total se puede poner como: V=S - AX.

La porosidad es un parametro que aparece en muchas ecuaciones relevantes. Asi, en la

ya nombrada ecuacion de Hagen-Poiseuille, para una membrana con poros capilares, el flujo en
volumen (Jy) depende de la porosidad, en la forma ya conocida:

dZ
3, =2 % (A Ec. 2. 127
32 ny L AX

donde Ap es la presion a través de la membrana, \V es el factor de tortuosidad media para todos
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los poros (normalmente se asume 1 para poros no tortuosos), d, es el diametro equivalente o
didmetro hidrodinamico del poro, 1 es la viscosidad del fluido e Ax el espesor de la membrana.

Para algunas membranas de microfiltracion o de ultrafiltracién, asi como lechos
cataliticos y cromatograficos, a veces se hace una extension de esta ecuacion al modelo de
estructura granular. De acuerdo con este modelo, una membrana debiera consistir en un grupo
de granulos de diametro dq con un flujo en volumen dado (4, 59):

3 d?
=1 © Zg(Apj Ec. 2. 128
72 (1-09)° ny | AX

de acuerdo con el denominado modelo de Carman-Kozeny, el cual por otro lado conduce a
resultados totalmente equivalentes a los de Hagen-Poiseuille, de acuerdo con:

2 0

== Ec. 2. 129
P 3(1-0) ¢

Hay varios métodos independientes para la determinacion de la porosidad. Estos se
pueden clasificar en indirectos y directos (183). Los primeros permiten obtener la porosidad a
partir de suposiciones hechas sobre la geometria y/o la distribucién de tamafio de los poros,
mientras que en los directos no se parte de ninguna hipoétesis. Los métodos directos mas usados
son: la estimacion de las densidades aparentes, el método picnométrico, la porosimetria de
mercurio y la penetracion de gases. Dentro de los indirectos cabe citar: la permeabilidad de
liquidos, la permoporometria, la porometria de aire-liquido o de liquido-liquido, los métodos
microscopicos (SEM, TEM, FESEM y AFM), adsorcion y desorcién de gases y
termoporometria.

a) M étodos directos

i) METODO DE LAS DENSIDADES APARENTES

Este método de las densidades aparentes (184) no es mas que una estimacién de la
porosidad y en ningln caso se puede considerar como un método de medida exacto.

En este caso, el volumen de membrana se obtiene a partir de estimaciones o
mediciones de su peso y densidad. Asi, Vi, = my / pyy, donde my es la masa de la muestra seca y
prm €S la densidad real del material que compone la membrana, supuesta conocida o
determinada previamente. De esta forma se puede calcular la densidad aparente (pa= my / V)
del filtro (de ahi el nombre del método). Por tanto:

O=1-Jm_g_ M _;_Pw
V, Pm Vi Prm

Ec. 2. 130
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ii) METODO PICNOMETRICO

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 V, 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 en nuestro caso 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
agua desalojado sera: Vi,=p, " (M;+m,-m3) y por tanto la ecuacion 2.126 queda:

m1 + m2 —m3
VP,

0=1 Ec.2.131

donde p, es la densidad del agua a la temperatura medida (0.997 g/cm® a 298 K) (184).

A la hora de realizarse las medidas hay que tener especial cuidado pues, aunque esta
técnica no es muy inexacta en si, el error en el resultado viene dado sobre todo por las pesadas y
otros factores externos que ya se comentaran en el capitulo referido a dispositivos experimentales.
Ni que decir tiene que, la mayor o menor efectividad también depende de la facilidad que tenga el
liquido para penetrar en los poros, y aunque aqui se haya hablado del agua por ser el utilizado en
este caso, se puede usar cualquier otro capaz de mojar la membrana. Este hecho, por ejemplo,
debe tenerse en cuenta cuando se trabaja con materiales hidrofébicos.

iii) POROSIMETRIA DE MERCURIO

Este método se puede considerar una variacion del anterior, puesto que también se
introduce un liquido dentro de los poros, en este caso mercurio, aunque es bastante mas exacto
desde el punto de vista experimental. La muestra se coloca en una célula, que llamaremos
penetrémetro, y que ha sido calibrada previamente de forma que se conoce su volumen total
(Vp). En dicho penetrémetro se introduce el mercurio, que después se fuerza a entrar en los
poros de la membrana aplicando presiones cada vez mas altas. Los datos que se registran son
los de presion y de volumen intruido (Vi) en la muestra (que en definitiva es el valor de
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 volUmica.
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Vi =V, =Pug (M 1igem —M, —My) Ec. 2.132

siendo pyg €l valor de la densidad del mercurio a la temperatura de trabajo, m, la masa del
penetrémetro vacio, Mp.pg:m la masa del penetrometro con la membrana y mercurio en su
interior y m; la masa de muestra seca. De acuerdo con esto la ecuacion 2.126, se escribe:

Vin Ec. 2. 133

p+Hg+m — mp - ml)

®=
Vp _pHg (m

iv) PENETRACION DE GASES

Este es un nuevo método de medida de porosidades, desarrollado a lo largo de este
estudio (185, 186) y aunque su fundamento es bien simple, los resultados a los que conduce son
comparables y en muchos casos mejores, que los dados por otros métodos.

Aungue el protocolo de medida se describird en la parte experimental, vamos a
comentar aqui algunas caracteristicas generales que es necesario conocer para entender el
fundamento tedrico de este método. En este caso lo que tenemos es una muestra dentro de un
recipiente de volumen no conocido a priori y en el cual se ha hecho un gran vacio, de forma
que podemos suponer que partimos de una muestra limpia y sin nada dentro de sus poros. A
partir de aqui se va a introducir un gas a flujo constante y los datos que se registraran son de
presion (p) frente al tiempo (t). El gas utilizado es Helio, elegido por tener un tamafio
molecular pequefio, y ademas porque no se adsorbe ni a las paredes del recipiente ni a las
paredes de los poros a las condiciones de temperatura a las que se trabaja (77 K, ya que el
conjunto esta sitlado dentro de un vaso dewar con nitrégeno liquido). Al mismo tiempo hay
otro recipiente donde se ha introducido nitrégeno gas, y en donde se mide la presion de
saturacion de éste y que se utiliza para normalizar la presion medida en la muestra, de forma
que asi se tienen en cuenta las posibles variaciones en la presion atmosférica las cuales no son
detectadas por los trasductores que miden p.

Si las presiones se mantiene bajas, como en nuestro caso entre 7 y 16 kPa, se puede
suponer que el helio se comporta como un gas perfecto, lo que permite aplicar la ecuacion de
estado de Clapeyron para el gas en el sistema. El problema es que la temperatura no es la
misma en las diferentes partes del circuito, aunque si es constante para cada posicion dada.
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Sabemos, que para un gas perfecto:

n(t)RT
p(t)=T
n(t)=n, +Kt Ec. 2. 134
n;RT
p; = v

g

donde V es el volumen que ocupa el helio gas dentro del sistema, R la constante de los gases y
T la temperatura. Si se introduce helio a flujo constante en el sistema, el nimero de moles (n),
aumenta linealmente con el tiempo, siendo n; y p; el ndmero de moles y la presion,
respectivamente, en el estado inicial, y K una constante de proporcionalidad.

Teniendo en cuenta todos estos factores, podemos suponer valida la siguiente
ecuacion:

k
p=ki+ Ec. 2.135

g

donde k; y k, son dos constantes desconocidas que de las ecuaciones 2.134 corresponderian a p; y
(KRT) respectivamente. EI volumen no es conocido y ademas no coincide con el acumulado por
el flujo constante, el cual estd dado en las condiciones estandar de presién y temperatura,
(condiciones que no se mantienen en el interior del sistema).

Sin embargo, esta relacion lineal puede ser utilizada para la obtencion de los pardmetros
de la recta, k; y ki/Vy, a partir de los datos experimentales de presion y de tiempo. De esta forma,
si dentro del recipiente de medida se introduce una muestra, el volumen que ocuparia el gas (V)
seria el volumen del sistema total (Vs;) menos el volumen de esa muestra solida introducida. Este
proceso se realizara tres veces de forma totalmente idéntica, pero introduciendo en cada caso
“muestras” diferentes (primeramente, la muestra a estudiar, a continuacion, una muestra no porosa
y de volumen conocido, y por dltimo sin muestra), de forma que a la hora de hacer los calculos, el
volumen de esa muestra sélida coincidira con Vy, el volumen de la membrana, Vy, para el cuerpo
no poroso y 0 para el caso del soporte vacio, respectivamente. Las ecuaciones correspondientes
seran, pues:
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p:kl+L t Ec. 2. 136
Vi

las constantes ki, k, son iguales en los tres casos, ya que los tres experimentos se realizan de la
misma forma y en las mismas condiciones experimentales.

Usando esas expresiones podemos calcular V., y una vez conocido el volumen
geomeétrico de la membrana (V) a partir de la ecuacion 2.126 se obtiene la porosidad.

b) M étodos indir ectos

Dentro de los métodos indirectos, en este estudio s6lo se han usado dos de ellos que son
los que se van a describir un poco mas ampliamente: SEM-CIA (microscopia electrénica con
andlisis de imagen) y porometria de aire. No obstante, todos los métodos que son capaces de dar
una distribucién absoluta de tamafio de poro son, en principio, Utiles para hacer al menos una
estimacion de la porosidad, siempre y cuando se utilice un modelo estructural adecuado para la
geometria del sistema.

i) METODOS MICROSCOPICOS

Los métodos microscdpicos, como ya se ha descrito antes, dan imagenes de la superficie
de la muestra o bien, con un disefio apropiado también es posible obtenerlas de cortes
transversales de la muestra. Estas técnicas (SEM, FESEM, TEM, AFM, etc.) dan resultados muy
interesantes, puesto que muestran directamente la verdadera estructura de la membrana. A partir
de un cuidadoso analisis computerizado de las imagenes obtenidas, se pueden obtener tanto la
porosidad volumica como la superficial, siendo méas simple de obtener esta Gltima; mientras que
para la porosidad volimica es necesario un buen estudio estadistico de imagenes de secciones
transversales y/o longitudinales en varias posiciones. Esto es muy dificil de obtener, ya que
siempre es posible inducir deformaciones de la estructura durante el proceso de corte. En
cualquier caso, hay que tener en cuenta que se deben analizar ambos lados de la membrana y asi
obtener las porosidades de la parte activa y del soporte. S6lo si ambas porosidades son similares, y
los poros transversales, podremos suponer una estructura de poro capilar; en caso contrario es
necesario hacer un analisis de la seccion transversal para ver como de asimétricos son los poros.
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if) DESPLAZAMIENTO DE LiQUIDOS

Como ya se ha descrito anteriormente en este capitulo (ver apartado C), si la membrana
se moja previamente con un liquido y a continuacién, aplicando una presién, se le hace pasar aire
u otro liquido no inmiscible con el primero a través de los poros, al representar el flujo frente a la
presion (o el correspondiente diametro de poro de acuerdo con la ecuacion de Washburn) es
posible obtener la distribucién de poros.

A partir de la distribucién absoluta de tamafio de poros, se puede calcular la porosidad
integrando el area de la seccion transversal para todos los didmetros de poro. La expresion que nos
da dicha porosidad, supuestos poros perfectamente cilindricos y normales a la superficie de la
membrana, es:

0= gNd(j)dﬁ,(j) Ec. 2.137

n
42
iii) PERMEABILIDAD DE LIQUIDOS

En este caso, lo que se mide es el flujo frente a la presion, y cuya pendiente es la
permeabilidad. Si asumimos poros del mismo didmetro, la permeabilidad esta relacionada con la
porosidad a través de la ecuacion de Hagen-Poiseuille (ecuacion 2.127). Si el permeado es un gas,
es necesario considerar un flujo viscoso. Por tanto, la ley de Hagen-Poiseuille solo se puede
aplicar cuando el camino libre medio de las moléculas de gas es mucho menor que el diametro del
capilar, de forma que, segin la relacion entre el diametro y el camino libre podremos hablar de un
flujo de Knudsen o difusion molecular libre o bien de una transicion entre ambos (ver apartado
C.l).

Todos los métodos tienen sus ventajas y sus inconvenientes, unos mas que otros, si bien
esta discusion la reservamos para la parte de andlisis de resultados.

K.COMPLEMENTARIEDAD Y RELEVANCIA DE LOSMETODOS
ANALIZADOS

Cuando se trata con membranas porosas, el analisis de la porosidad y la distribucion
de tamafios de poro es un factor clave en toda caracterizacion operativa de la permeacion y la
selectividad. Respecto a las determinaciones de la porosidad, ya hemos analizado
convenientemente los métodos mas relevantes de medida que se disponen actualmente. En
cualquier caso, un conocimiento de la forma y aspecto de los poros, de su longitud y su
distribucion de tamafios, nos permite asegurar una perfecta caracterizacion estructural del
material poroso en estudio. Vemos pues, que esta caracterizacion de la estructura de las
membranas, se puede conseguir usando varios métodos diferentes e independientes. Algunas de
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las técnicas tratan de elucidar los aspectos de la estructura de la membrana que influyen en la
permeacién (poros abiertos, etc.) mientras que otros se refieren a caracteristicas puramente
estructurales. Entre ellas, algunas estudian sélo o principalmente la estructura de la superficie,
mientras que otros se refieren a la organizacién del conjunto del material poroso.

Las técnicas relacionadas con los parametros de permeacion (método de
desplazamiento de liquidos, test de retencién de solutos, permporometria, etc.) permiten
determinar la distribucion de tamafio de poro para poros abiertos al flujo, obteniendo un valor
del radio de poro cercano al valor mas bajo presente al hacer una seccion transversal del poro
completo. Estas técnicas son (tiles para caracterizar la capa fina en membranas asimétricas
pero no dan ninguna informacion de la estructura que hay en el interior de la membrana.

Por otro lado, las técnicas relacionadas con la morfologia (microscopia electrdnica,
microscopia de fuerza atémica, adsorcién-desorcion de gases, porosimetria de mercurio, etc.)
dan una informacion completa de las estructura de los poros. Sin embargo, en el caso de la
termoporometria, la adsorcién de gas y las técnicas de intrusion de mercurio es necesario
suponer un modelo estructural para los poros y la interpretacion de los resultados obtenidos es
bastante compleja, especialmente en el caso de membranas asimétricas. En el caso de las
técnicas microscopicas, usando las imagenes de superficie y de secciones transversales, se
puede obtener un perfecto conocimiento de la estructura real de la membrana. Puesto que las
imagenes de secciones transversales de la membrana presentan bastantes dificultades (p.e. el
riesgo de distorsionar la estructura de poro en el proceso de corte) sélo se suelen realizar
estudios de la superficie.

En muchas de las membranas que se usan actualmente, las caracteristicas reveladas
por los métodos de permeacion estan determinadas por la estructura de la superficie mas que
por el conjunto. De hecho, puesto que la permeacion esta principalmente determinada por los
poros de la capa selectiva, ésta debe ser lo mas fina posible. Esto, junto con requerimientos
mecanicos, hace necesario trabajar con membranas asimétricas o compuestas, incluyendo una
capa activa fina que determina el flujo y la retencidn. Esta capa activa debe estar localizada en
la parte superior de la membrana, para evitar el ensuciamiento interno. Cuando se trata con
membranas de ultrafiltracion, éstas son normalmente simétricas.

En cualquier caso, todas las técnicas son Utiles, ademas las que informan sobre la
estructura tanto de la superficie como las de la membrana completa, se pueden comparar con
las técnicas de permeacion. Esta comparacion puede dar informacion sobre el espesor de la
capa retentiva (algunas veces puede incluir parte del soporte o de la capa porosa). Por otro
lado, la adsorcién interna aparece frecuentemente y por ello es Util saber donde ha tenido lugar.
Las divergencias entre la distribucién de tamafio de poro efectiva y real se deben explicar
teniendo en cuenta las interacciones soluto-soluto y soluto-membrana junto con el recorrido del
flujo.

Estas técnicas se pueden usar con membranas nuevas, usadas o limpias (siguiendo
métodos diferentes), lo que ayuda a establecer donde y cémo puede tener lugar el
ensuciamiento y/o la adsorcién bajo diferentes condiciones operativas (102, 187).

La cuestibn que podemos plantearnos, es saber, a priori, qué técnicas de
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caracterizacion son mas (tiles para un completo conocimiento de unas membranas
microporosas determinadas, ademas de tener en cuenta la competitividad.

Por supuesto, cuando se trata con membranas asimétricas o compuestas, hay grandes
diferencias especialmente entre los métodos de caracterizacion de la superficie y de la
membrana completa. Sin embargo, con membranas muy regulares, como p.e. aquellas que se
suponen con una estructura de poros cilindricos paralelos, los resultados obtenidos por las
diversas técnicas son muy acordes. No obstante, aunque estas membranas son muy regulares no
son perfectamente simétricas y se pueden notar pequefias diferencias entre los métodos de
permeacién y los superficiales cuando se aplican a ambas caras de la membrana, lo cual se
puede usar para calcular el espesor de la capa activa (42).

Si se quieren deducir las propiedades eléctricas de la membrana (densidad de carga
superficial, potencial zeta, etc.) también es necesaria una caracterizacion correcta de la
estructura de la membranas. Se sabe que cuando se hace pasar una solucion electrolitica a
través de la membrana se producen efectos electrocinéticos. Todos ellos se pueden analizar en
términos del modelo del capilar fino, para lo cual se necesita asumir en primera formulacion,
que los poros son de igual radio y asi poder resolver numéricamente las ecuaciones de
transporte (Nernst-Planck, Navier-Stokes, Poisson y conservacion de carga y de masa) junto
con las condiciones limite adecuadas. Estos modelos se usan para obtener los llamados
coeficientes electrocinéticos para una carga asumida en el poro. Pero cuando se mide uno de
ellos, el potencial de flujo por ejemplo, se puede ajustar la densidad de carga adsorbida en la
superficie como funcién de la concentracion. Asi, se puede obtener la isoterma de adsorcion o
la densidad de carga adsorbida en la superficie frente a la concentracién y extrapolando se
obtendria la densidad de carga actual del material de la membrana (130, 139, 144).

Esto se puede hacer usando la distribucion de tamafios de poro obtenida por alguno de
los métodos de caracterizacion mencionados. Los resultados obtenidos de esta forma se desvian
solo ligeramente de los que se debian obtener si todos los poros se supusieran iguales al tamafio
mas probable (membrana homogénea) (146). Se puede construir una distribucion de potencial
de flujo, calculando dicho potencial para cada uno de los tamafios de esa distribucion. Los
potenciales de flujo verdaderos son siempre ligeramente mayores (mas negativos) que los que
corresponderian al poro medio de la distribucion. El potencial zeta que se obtiene (densidad
superficial de carga) es siempre menos negativo que el correspondiente al tamafio medio de
poro.

El tamafio de poro de flujo medio, ryrp, Se puede definir como el correspondiente
tamafio por debajo del cual pasa la mitad del flujo. Conocido este valor, hay una gran
coincidencia entre lo obtenido de las experiencias de potencial de flujo y lo que se debia
obtener si suponemos todos los poros con el radio ryep, 10 que debia permitir usar el poro
medio, o mejor el poro de flujo medio, para obtener la densidad de carga superficial a partir de
los potenciales de flujo sin tener en cuenta la verdadera distribucion de tamafio una vez que
sabemos que ésta no es demasiado ancha. Si no es asi se debe usar dicha distribucién real.
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No hay que olvidar tampoco la importancia que tiene conocer el material real de la
membrana y su estructura quimica (los grupos funcionales en la superficie), ya que muchas de
las propiedades quimicas y fisicas de la membrana vienen determinadas por ella. En este
conocimiento juegan un papel muy importante las técnicas espectroscdpicas. Ya se ha
comentado, por ejemplo, lo Gtiles que son los espectros obtenidos por FTIR para el estudio de
los mecanismos de adsorcién de macromoléculas, como las proteinas.

Para acabar, decir que estos métodos expuestos también se pueden usar para

materiales no porosos o que no son membranas, como pueden ser: catalizadores, soportes
cromatograficos, muestras minerales, muestras en polvo, etc.
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SIMBOLOS

SIMBOLOSLATINOS
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12 constante de Freundlich (Ec. 2.112)

Radio hidrodinamico de poro

Constante

Pendiente de la ec. 2.105

Ordenada en el origen de la ec. 2.105

Coeficiente de absorcion

Fraccion de moléculas de adsorbato que condensan en la i-ésima capa
Area de la molécula del adsorbato

Avrea de poro

22 constante de Freundlich (Ec. 2.112)

Concentracion en el seno de la disolucién

Concentracion de iones

Concentracion en contacto con la membrana
Concentracion de alimentacion

Concentracion del permeado (o de salida)

Parametro relacionado con la entalpia molar de adsorcion
Curvatura de la interfase solido-liquido

Espesor efectivo de la capa observada

Diametro de los granulos

Diametro hidradlico

Didmetro molecular

Diametro de poro

Coeficiente de difusion de Knudsen

Distribucion diferencial de tamafios de poro para volimenes especificos
Carga del electrén

Amplitud del campo eléctrico

Amplitud del campo eléctrico en la interfase

Entalpia molar de adsorcion de la primera capa
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f(AGags)
F
F(AGads)

mp+Hg+m
My

Fracciones de superficie quimicamente diferentes
Flujo acumulado, para poros con didmetro < d,
Factor de correccidn de la ecuacion de Young
Flujo diferencial

Forma diferencial de F(AG,gs)

Constante de Faraday; Fuerz (Ec. 2.124)
Fraccion de superficie con energia de adsorcidn menor o igual (en valor absoluto
a AGys)

Aceleracion de la gravedad

Altura a la que ascien de el liquido en un capilar
Funcion modificada de Bessel de orden uno

Funcion modificada de Bessel de orden cero
Flujo de iones en el interior del poro

Flujo difusivo del gas

Flujo en volumen

Flujo de volumen transmitido a través de la fraccion de poros sin retencion.
Flujo de gas en volumen en la curva seca

Flujo de gas en volumen en la curva himeda

Constante de Boltzmann; Constante de proporcionalidad (Ec. 2.79)
Constantes en ec. 2.135

Constante de normalizacién (Ec. 2.72)

Constante de proporcionalidad (Ec. 2.134)

Coeficiente de transferencia de masa

Entalpia molar de condensacion 6 de adsorcion de todas las capas exc. la primera
Permeabilidad del aire a través de la matriz porosa

Masa de la muestra seca

Masa del picnémetro enrasado con liquido

Masa del picnémetro enrasado con liquido y la membrana en su interior
Masa del penetrémetro vacio

Masa del penetrémetro con mercurio y la muestra

Peso molecular
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n Numero de moles

Ny, Ny indices de refraccién de dos medios diferentes

Ny Fraccion acumulada de poros con diametro d,

Ng Fraccion diferencial de poros con diametro d,

n; Ndmero de moles iniciales

N(dp) Nudmero de poros de didmetro d,

Na Distribucion acumulada absoluta de poros por unidad de superficie
Na Numero de Avogadro

[\ Distribucion diferencial absoluta de poros por unidad de superficie
Nt Densidad superficial de poros por unidad de superficie

p’ Presion

Pq Presion a la salida del capilar

Pi Presion inicial

Pr Presion relativa

P Perimetro del cilindro (método de Wilhelmy)

Py Perimetro de poro

r Distancia radial desde el centro del poro

re radio del cilindro (método de Wilhelmy)

Ity Moy Tk Radios principales de Kelvin

I'vEp Radio de poro de flujo medio
Mo Radio de poro o del capilar
R Constante de los gases ideales

Coeficiente de retencion verdadera (modelo de pelicula)

Ry, R, Radios de curvatura de la superficie

R, Rugosidad media

Ry Radio de la gota

Rui Radio principal de curvatura de la interfase
Re Numero de Reynolds

Rmax Coeficiente de retencion verdadero maximo
Rims Rugosidad cuadratica media

R, Coeficiente de retencion aparente
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Maéxima altura valle-pico

Entropia

Factor de forma

Area de membrana

Numero de Schmidt

Area especifica de adsrocion

Numero de Sherwood

Espesor de la capa adsorbida; Tiempo

Temperatura; Temperatura de cambio de fase (Ec. 2.50)
Temperatura de una superficie plana

Velocidad media (vectorialmente: v)

Volumen molar de gas a presion y temperatura estandar
Volumen molar del liquido

Volumen del liquido desplazado (método de Wilhelmy)
Volumen especifico (Vol. de Hg intruido 6 Vol. adsorbido por unidad de masa)
Componente axial del potencial electrostatico

Volumen ocupado por el gas dentro del sistema
Volumen de liquido intruido en la muestra

Volumen de la matriz sélida de la membrana

Volumen total adsorbido en la monocapa

Volumen del cuerpo no poroso

Volumen del penetrémetro vacio

Volumen del sistema total

Volumen total geométrico de la muestra

Volumen vacio de la muestra

Energias aparentes de cambios de fase

Distancia

Numero de cargas del anion

Numero de cargas del cation

Numero de cargas de la componente i

Distancia de penetracion
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Zn
Zmed

Altura del tip sobre la linea base
Valor medio de las alturas del tip sobre la linea base

Mediana de las alturas del tip sobre la linea base

SIMBOLOSGRIEGOS

AG
AGads
<AGads>

Yov
VsL
YSLW

Ysv
TOT

n(0)
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Fraccion molar del anién

Distancia dentro de la fase retenida donde c,, decrece a ¢,
Energia libre de adsorcion de Gibbs

Energia molar libre de adsorcién de Gibbs

Energia media molar libre de adsorcién de Gibbs

Diferencia de presion

Cambio de entropia molar

Espesor de la membrana

Diferencia de potencial eléctrico dinamica

Permitividad dieléctrica del medio

Permitividad dieléctrica del vacio

Potencial eléctrico

Coeficiente que depende de la difusividad del soluto y las dimensiones del canal
Tension superficial

Contribucion del receptor de electrones a la tension superficial
Contribucion del dador de electrones a la tension superficial
Tension superficial de la interfase liquido-vapor

Tension superficial de la interfase séligo-liquido

Contribucion de Lifshitz-van der Waals a la tension superficial
Tension superficial de la interfase séligo-vapor

Tension superficial referida al total de la superficie
Viscosidad del liquido

Viscosidad del disolvente
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n(Cm)

eIRA

eIRE

erec

Pa
pap

PHg
Prm
Gd
Go
Gs

24

Viscosidad de la disolucion

Parametro de Debye-Hiickel

Camino libre medio de las moléculas del gas (Ec. 2.19)
Longitud de Debye (m) (Ec. 2.83)

Longitud de onda de la radiacion (téc. espectroscépicas)
Constante que depende del calorimetro DSC
Potencial quimico

Coeficiente estequeométrico del cation

Coeficiente estequeométrico del anion

Coeficiente estequeomeétrico del ion i

Potencial de flujo

Angulo de contacto

Angulo de contacto de avance

Angulo efectivo

Angulo de incidencia

Angulo de incidencia critico

Angulo del accesorio

Angulo del cristal

Angulo de contacto de retroceso

Porosidad

Densidad

Densidad del agua a 298 K (0.997 g/cm?)

Densidad aparente del material

Densidad volUmica de carga en el interior del poro
Densidad del mercurio a la temperatura de trabajo
Densidad real del material

Densidad de carga en la superficie de la capa difusa
Densidad de carga en la superficie del poro
Densidad de carga en la superficie de Stern

Carga total en la superficie de la capa difusa
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)N Carga total en la superficie de la membrana

s Carga total en la superficie de Stern

; Frecuencia de vibracion de las moléculas

4 Factor de tortuosidad

Y(r,x) Componente estatica radial de ¢

WYy Potencial eléctrico en la superficie de la capa difusa
Y, Potencial eléctrico en la superficie de la membrana
Y Potencial eléctrico en la superficie de Stern

C Potencial zeta

128



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

10.

11.

REFERENCIAS

Kamide, K., Manabe, S. “Characterization technique of straight-through porous
membranes” en “Ultrafiltration Membranes and Applications”, Cooper, A.R. (Ed.),
Plenum Press, Nueva York, EEUU (1980).

Rasneur, B. “Porosimetry (characterization of porous membranes)”, en Proc. “Summer
School on Membrane Sci. and Tech”., Cadarache, Francia (1984).

Lowell, S., Shields, J.E. “Powder surface area and porosity”, Powder Technology
Series, Scarlett, B. (Ed.), J. Wiley & Sons Inc., Nueva York, EEUU (1987).

Mulder, M., “Basic principles of membrane technology”, Kluwer, Dordrecht, Holanda
(1991).

Romanos, G.E., Stubos, A.K., Mitropoulos, A.Ch., Kanellopoulos, N.K., “Pore
structure characterization of mesoporous inorganic membranes”, en Proc.
Euromembrane’97, Twente, Holanda (1997).

Bowen, W.R., Hilal, N., Lovitt, R.W., Sharif, A.Q., Williams, P.M., “Atomic force
microscope studies of membranes: force measurements and imaging in electrolyte
solution”, en Proc. Euromembrane’97, Twente, Holanda (1997).

Palacio, L., Rodriguez, M.L:, Pradanos, P., Calvo, J.I., de Saja, J.A., Hernandez, A.
“Microscopic study of a clean and fouled composite membrane”, en Proc.
Euromembrane’97, Twente, Holanda (1997).

Hernandez, A., Calvo, J.1., Pradanos, P., Palacio, L., “A multidisciplinary approach
towards pore size distributions of microporoyus and mesoporous membranes”, en
“Surface Chemistry and Electrochemistry”, Smith-Sarensen, T. (Ed.), Marcel Dekker
Inc., Nueva York, EEUU (1998).

Nakao, S. “Determination of pore size and pore size distribution. 3. Filtration
membranes”, J. Memb. Sci., 96 (1994) 131.

Binning, G., Quate, C.F., Gerber, Ch., “Atomic force microscopy”, Phys. Rev. Lett.,
56 (1986) 930.

Fritzsche, A.K., Arevalo, A.R., Moore, M.D., Weber, C.J., Elings, V.B., Kjoller, K.,

Wu, C.M., “The surface structure and morphology of polyvinylidene fluorid
microfiltration membranes by atomic force microscopy”, J. Memb. Sci., 68 (1992) 65.

129



Laura Palacio Martinez

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

130

Dietz, P., Hansma, P.K., Inacker, O. , Lehmann, H.-D. , Herrmann, K.-H., “Surface
pore structures of micro- and ultrafiltration membranes imaged with the atomic force
microscope”, J.Memb. Sci., 65 (1992) 101.

Bechhold, H., Schlesinger, M., Silbereisen, K., Maier, L., Nurnberger, W., “Pore
diameters of ultrafilters”, Kolloid Z., 55 (1931) 172.

Schneider, K., H6lz, W., Wollbeck, R., Ripperger, S., “Membranes and modules for
transmembrane distillation”, J. Memb. Sci., 39 (1988) 25.

Reichelt, G. “Bubble point measurements on large areas of microporous membranes”,
J. Memb. Sci., 60 (1991) 253.

Zeman, L., Denault, L. “Characterization of microfiltration membranes by image
analysis of electron micrographs. Part. 1. Method development”, J. Memb. Sci., 71
(1992) 221.

Zeman, L., “Characterization of microfiltration membranes by image analysis of
electron micrographs. Part. Il. Functional and morphological parameters”, J. Memb.
Sci., 71 (1992) 233.

ASTM E1294 “Standard test method for pore size characteristics of membrane filters
using automated liquid porosimeter”.

ASTM F316, “Standard test method for pore size characteristics of membrane filters
by Bubble Point and Mean Flow Pore test”.

Dollimore, D., Heal, G.R., “An improved method for the calculation of pore size
distribution from adsorption date”, J. Appl. Chem., 14 (1964) 109.

Mey-Maron, A., Katz, M.G., “Measurement of active pore size distribution of
microporous membranes - a new approach”, J. Memb. Sci., 27 (1986) 119.

Brun, M., Lallemand, A., Quinson, J.F., Eyraud, C. “A new method for simultaneous
determination of the size and the shape of pores: Thermoporometry”, Thermochimica
Acta, 21 (1997) 59.

Nobrega, R., Balmann, H. de, Aimar, P., Sanchez, V., “Transfer of dextran through
ultrafiltration membranes: a study of rejection data analysed by gel permeation
chromatography”, J. Memb. Sci., 45 (1989) 17.

Sarbolouki, M. “A general diagram for estimating pore size of ultrafiltration and
reverse 0smosis membranes”, Sep. Sci. and Technol., 17 (1982) 381.

Bean, C.P., Doyle, M.V., Entine, G., “Etching of submicon pores in irradiated mica” J.
Appl. Phys., 41 (1970) 1454.



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Glaves, C.L., Smith, D.M., “Membrane pore structure analysis via NMR spin lattice
relaxation experiments”, J. Memb. Sci., 46 (1989) 167.

Sakai, K., “Determination of pore size and pore size distribution. 2. Dialysis
membranes”, J. Memb. Sci., 96 (1994) 91.

Kaneko, K., “Determination of pore size and pore size distribution. 1. Adsorbents and
catalysis”, J. Memb. Sci., 96 (1994) 59.

Cuperus, F.P., “Characterization of ultrafiltration membranes”, Tesis Doctoral,
Twente, Holanda (1990).

Hansmann, G., Pietsch, H. “Electron micoscopic picture of filter membrane surfaces”,
Naturwiss, 36 (1949) 250.

Riedel, C., Spohr, R., “Transmission properties of nuclear tranck filters”, J. Memb.
Sci., 7 (1980) 225.

Allen, T. “Particle size measurement”, Chapman and Hall, Londres, Gran Bretafia
(2997).

Kim, K.J., Fane, A.G., Fell, CJ.D., Suzuki, T., Dickson, M.R., “Quantitative
microscopic study of surface characteristics of UF membranes”, J. Memb. Sci., 54
(2990) 89.

Binnig, G., Rohrer, H., Gerber, Ch., Weibel, E., “Tunneling through a controllable
vacuum gap”, Appl. Phys. Lett., 40 (1982) 178.

Binnig, G., Rohrer, H., Gerber, Ch., Weibel, E., “Surface studies by scanning
tunneling microscopy”, Phys. Rev. Lett., 49 (1982) 57.

Bessiéres, A., Meireles, M., Coratger, R., Beauvillain, J., Sanchez, V., “Investigations
of surface properties of polymeric membranes by near field microscopy”, J. Memb.
Sci., 109 (1996) 271.

Marti, O., Elings, V., Haugan, M., Bracker, C.E., Schneir, J., Drake, B., Gould, A.C.,
Gurley, J., Hellemans, L., Shaw, K., Weisenhorn, A.L., Zasadzinski, J., Hansha, K.,
“Scanning probe microscopy of biological samples and other surfaces”, J. Microscopy,
152 (1988) 803.

Bottino, A., Capannelli, G., Grosso, A., Monticelli, O., Cavalleri, O., Rolandi, R.,

Soria, R., “Surface characterization of ceramic membranes by atomic force
microscopy”, J. Memb. Sci., 95 (1994) 289.

131



Laura Palacio Martinez

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54,

132

Dietz, P. , Hansma, P.K., Herrmann, K.-H. , Inacker, O., Lehmann, H.-D., “Atomic-
force microscopy of synthetic UF membranes in air and under water”,
Ultramicroscopy, 35 (1991) 155.

Bowen, W.R., Hilal, N., Lovitt, RW., Williams, P.M., “Visualisation of an
ultrafiltration membrane by non-contact atomic force microscopy at single pore
resolution”, J. Memb. Sci., 110 (1996) 229.

Bowen, W.R., Hilal, N., Lovitt, R.W., Williams, P.M., “Atomic force microscopy
studies of membranes: Surface pore structure of Cyclopore and Anopore membranes”,
J. Memb. Sci., 110 (1996) 233.

Hernandez, A., Calvo, J.l., Pradanos, P., Palacio, L., Rodriguez, M.L., de Saja, J.A.
“Surface structure of microporous membranes by computerized SEM image analysis
applied to Anopore filters”, J. Membr. Sci., 137 (1998) 89.

Vivier, H., Pons, M.N., Portala, J.F. “Study of microporous membrane structure by
image analysis”, J. Memb. Sci., 46 (1989) 8.

Hernandez, A., Calvo, J.1., Pradanos, P., Tejerina, F., “Pore size distributions of track-
etched membranes; comparison of surface and bulk porosities” Colloids and Surfaces
A, 138 (1998) 391.

Young, T., “Miscellaneous Works”, Peacock, G. y Murray, J. (Eds.), Londres, Gran
Bretafia (1855).

Laplace, P.S., “Mechanique celeste”, Suplement to Book 10, (1806).
Washburn, E.W., “The dynamics of capillary flow", Phys.Rev., 17 (1921) 273.
Bechhold, H., “The permeability of ultrafilters®, Z. Phys. Chem., 64 (1908) 328.
Erbe, F., “Blockierungsphénomene bei ultrafiltern”, Kolloid Z., 59 (1932) 195.

Erbe, F., “The determination of pore distribution according to sizes in filters and
ultrafilters”, Kolloid Z., 63 (1933) 277.

Grabar, P., Nikitine, S., “Sur le diamétre des pores des membranes en collodion
utilisées en UF”, J.Chim. Phys., 33 (1936) 50.

Steinhauser, H., Scholz, H., Hibner, A., Ellinghorst, G., “The role of supports for
pervaporation composite membranes”, in Proc. ICOM’90, Chicago, EEUU (1990).

Pereira-Nunes, S., Peinemann, K.V. “Ultrafiltration membranes from PVDF/PMMA
blends”, J.Memb. Sci., 72 (1992) 25.

Munari, S., Bottino, A., Moretti, P., Capannelli, G., Becchi, I., “Permoporometric



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

study on UF membranes”, J. Memb. Sci., 41 (1989) 69.

Capannelli, G., Vigo, F., Munari, S., “Ultrafiltration membranes - characterization
methods”, J. Memb. Sci., 15 (1983) 289.

Venkataraman, K., Choate, W.T., Torre, E.R., Husung, R.D., “Characterization studies
of ceramic membranes. A novel technique using a Coulter® Porometer”, J. Memb.
Sci., 39 (1988) 259.

Wenman, R.A., Miller, B.V., “A novel automatic instrument for pore size
distribution”, In “Particle size analysis 1985, Lloyd, P.J. (Ed.), J.Wiley & Sons,
Nueva York, EEUU (1987).

Batchu, H., Harfiled, J.G., Wenman, R.A., “A comparison of filtration performance
using particle counting and pore sizing techniques”, Fluid/particle Sep. J., 2 (1989) 5.

Probstein, R.F., “Physicochemical hydrodynamics: An introduction”, Butterworth-
Heinemann, Boston, EEUU (1989).

Hwang, S., Kammermeyer, K., “Membranes in separations”, R.Krieger Publ. Co.,
Malabar, EEUU (1984).

Sirkar, K.K., “Membrane handbook”, Ho, W.S.W. y Sirkar, K.K. (Eds), Van Nostrand
Reinhold, Nueva York, EEUU (1992).

Schofiled, R.W., Fane, A.G., Fell, CJ.D., “Gas and vapour transport through
microporous membranes. |. Knudsen-Poiseuille Transition” J. Memb. Sci., 53 (1990)
159.

Herndndez, A., Calvo, J.l., Pradanos, P., Tejerina, F., “Pore size distributions in
microporous membranes. A critical analysis of the bubble point extended method”, J.
Memb. Sci., 112 (1996) 1.

Capanelli, G., Becchi, I., Bottino, A., Moretti, P., Munari, S., “Computer driven
porosimeter for UF membranes”, en “Characterization of porous solids”, Unger, K.K.,
Rouquesoal, J., Sing, K.S.W. y Kral, K. (Eds), Elsiever, Amsterdam, Holanda (1988).

Liabastre, A.A., Orr, C., “An evaluation of pore structure by mercury penetration”, J.
Colloid Interface Sci., 64, (1978) 1.

Honold, E., Skau, E.L., “Application of mercury intrusion method for determination of
pore-size distribution of membranes filters”, Science, 120 (1954) 805.

Rootare, H.M., Prenzlow, E.F., “Surface areas from mercury porosimeter
Measurements”, J. Phys. Chem., 71 (1967) 2733.

133



Laura Palacio Martinez

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

134

Androutsopoulos, G.P., Mann, R., “Evaluation of mercury porosimeter experimentes
using a network pore structure model”, Chem. Eng. Sci., 34 (1979) 1203.

Lowell, S., Shields, J.E., “Hysteresis, entrapment and wetting angle in mercury
porosimetry”, J.Colloid Interface Sci., 83 (1981) 273.

Lowell, S., Shields, J.E., “Influence of pore potential on hysteresis and entrapment in
Mercury Porosimetry”, J. Colloid Interface Sci., 90 (1982) 203.

Rootare, H.M., Aminco Laboratory News 24, N° 3. Fall, (1968)

Calvo, J.I., Herndndez, A., Caruana, G., Martinez, L., “Pore size distributions in
microporous membranes. I. Surface study of track-etched filters by image analysis”, J.
Colloid Interface Sci., 175 (1995) 138.

Calvo, J.l., Hernandez, A., Pradanos, P., Martinez, L., Bowen, W.R. “Pore size
distributions in microporous membranes. 1. Bulk characterization of track-etched
filters by air porometry and mercury porometry”, J. Colloid Interface Sci., 176 (1995)
476.

Scheele, C.W., “Chemical observations on air and fire”, (1780).

Bhandarkar, M., Shelekhin, A.B., Dixon, A.G., Ma, Y.H., “Adsorption, permeation
and diffusion of gases in microporous membranes. |. Adsorption of gases on
microporous glass membranes”, J. Memb. Sci., 75 (1992) 221.

Langmuir, I. “The adsorption of gases on planes surfaces of glass, mica and platinum”,
J. Am. Chem. Soc., 40 (1918) 1368.

Burgess, C.G.V., Everett, D.H., Nuttall, S., “Adsorption hysteresis in porous
materials”, Pure and Appl. Chem., 61 (1989) 1845.

Alkhafaji, M.T., Shrestha, P., Migone, A.D., “Adsorption-isotherm study of monolayer
films of N, on BN”, Phys. Rev. B, 50 (1994) 11688.

Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E. “Adsorption of gases in multimolecular layers”,
J. Amer. Chem. Soc., 60 (1938) 309.

Pradanos, P., Rodriguez, M.L., Calvo, J.I., Hernandez, A., Tejerina, F., de Saja, J.A.,
“Structural characterization of an UF membrane by gas adsorption-desorption and
AFM measurements”, J.Memb.Sci., 117 (1996) 291.



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Gregg, S.J., Sing, K.S.W., “Adsorption, surface area and porosity”, Academic Press,
Londres, Gran Bretafia (1982).

Seifer, J., Emig, G., “Mikrostrukturuntersuchungen an porésen Feststoffen durch
Physisorptionsmessungen”, Chem, Eng. Tech., 59 (1987) 475.

Barrett, E.P., Joyner, L.G., Halenda, P.P., “Determination of pore volume and area
distributions in porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms”, J. Amer.
Chem. Soc., 73 (1951) 373.

Dubinin, M.M., “The potential theory of adsorption of gases and vapors for adsorbents
with energetically nonuniform surfaces” Chem. Rev., 60 (1960) 235.

Dubinin, M.M., “Fundamentals of the theory of adsorption in micropores of carbon
adsorbents: characteristics of their adsorption properties and microporous structures”,
Carbon, 27 (1989) 457.

Horvath, G., Kamazoe, K., “Method for the calculation of effective pore size
distribution in molecular sieve carbon”, J. Chem. Eng. Jpn., 16 (1983) 470.

Gil, A., Diaz, A., Montes, M., Acosta, D.R., “Characterization of the microporosity of
pillores clays by nitrogen adsorptions-application of the Horvath-Kawazoe approach”,
J. Mat. Sci., 29 (1994) 4927.

Bhatia, S.K., Shethna, H.K., “A modified pore filling with applications to
determination of pore size distributions”, Langmuir, 10 (1994) 3230.

Mikhail, R.Sh., Brunnauer, S., Bodor, E.E., “Investigations of a complete pores
structure analysis. 1. Analysis of micropores”, J.Colloid Interface Sci., 26 (1968) 45.

Lippens, B.C., de Boer, J.H., “Studies on pore systems in catalyts V. The t-method”, J.
Catal., 4 (1965) 319.

Coulter Electronics Ltd., “Omnisorp 100/360 Series Manual”, EEUU (1991).
Eyraud, Ch., Bontemps, M., Quinson, J.F., Chatelut, F., Brun, M., Rasneur, B.,
“Determination de répartition de rayon des pores d’un ultrafiltre par permporometrie

gas-liquide”, Bull. Soc. Chim. France, 9-10 (1984) 1-237.

Katz, M., Baruch, G., “New insights into the structure of microporous membranes
obtained using a new pore size evaluation method”, Desalination, 58 (1986) 199.

Brun, M., Lallemand, A., Quinson, J.F., Eyraud, Ch., “Changement d’état
liquidOsolide dans les milieux poreux. 1. Etude experimentale de la solidification de
I’eau et du benzene”, J. Chim. Phys., 70 (6) (1973) 973.

Cuperus, F.P., Bargeman, D., Smolders, C.A., “Critical points in the analysis of

135



Laura Palacio Martinez

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

136

membrane pore structures by thermoporometry”, J. Memb. Sci., 66 (1992) 45.

Smolders, C.A., Vugteveen, E., “New characterization methods for anisotropic
ultrafiltration membranes” Polym. Mater. Sci. Eng., 50 (1984) 177.

Broek, A.P., Teutis, H.A., Bergeman, D., Sprengers, E.D., Smolders, C.A.,
“Characterization of hollow fiber hemodialysis membranes: pore size distributional
performance”, J. Memb. Sci., 73 (1992) 143.

Mathiason, E., “The role of macromolecular adsorption in fouling of ultrafiltration
membranes”, J. Memb. Sci., 16 (1983) 23.

Gekas, V., Hallstrom, B. “Mass transfer in membrane concentration polarization layer
under turbulent cross flow I. Critical literature review and adaptation of existing
Sherwood correlations to membrane operations” J. Memb. Sci., 30 (1987) 153.

Pradanos, P., De Abajo, J., de la Campa, J.G., Hernandez, A., “A comparative analysis
of flux limit models for ultrafiltration membranes” J. Memb. Sci., 108 (1995) 129.

Brites, A.M., de Pinho, M.N., “Mass transfer in ultrafiltration”, J. Memb. Sci., 61
(1991) 49.

Jonsson, G., Pradanos, P., Hernandez, A., “Fouling phenomena in microporous
membranes. Flux decline kinetics and structural modifications”, J. Memb. Sci., 112
(1996) 171.

Nakao, S., Nomura, T., Kimura, S., “Characteristics of macromolecular gel layer
formed on ultrafiltration tubular membranes” AIChE J., 25 (1979) 615.

Nakao, S., Kimura, S., “Analysis of solutes rejection in ultrafiltration”, J. Chem. Eng.
Jpn., 14 (1981) 32.

Jonsson, G., Boessen, C.E., “Concentration polarization in a reverse osmosis test cell”,
Desalination, 21 (1977) 1.

Vilker, V.L., Colton, C.K., Smith, K.A. “Concentration polarization in protein
ultrafiltration. 11. Theoretical and experimental study of albumin ultrafiltered in an
unstirred cell”, AIChE J., 27 (1981) 632.

Gekas, V., Tragarth, G., Hallstom, B., “Ultrafiltration membranes performance
fundamentals”, Swedish Fundation for Membrane Technology, Lund, Suecia, (1993).



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

Van der Berg, G.B., Racz, I.G., Smolders, C.A., “Mass transfer coefficients in cross-
flow ultrafiltration”, J. Memb. Sci., 47 (1989) 25.

Le, M., Howell, J.A., “Alternative model for ultrafiltration”, Chem. Eng. Res. Des., 62
(1984) 373.

Bodzek, M., Konieczny, K., “The influence of molecular mass of poly(vinylchloride)
on the structure and transport characteristics of ultrafiltration membranes”, J. Memb.
Sci., 61 (1991) 131.

Lu, D.R,, Lee, S.J., Park, K., “Calculation of solvation interaction energies for protein
adsorption on polymer surfaces”, J. Biomater. Sci. Polym. End., 3 (1991) 127.

Nakatsuka, S., Michaels, A.S., “Transport and separation of protein by through
sorptive and non sorptive membranes”, J. Memb. Sci., 69 (1992) 189.

Pradanos, P., Hernandez, A., “Cross-flow ultrafiltration of proteins through asymetric
polysulfonic membranes: I. Retention curves and pore size distributions”, Biotechnol.
Bioeng., 47 (1995) 617.

Fu, F-N., Fuller, M.P., Singh, B.R. “Use of Fourier transform infrared/attenuated total
reflectance spectroscopy for the study of surface adsorption of proteins”, Appl.
Spectr., 47 (1993) 98.

Garbassi, F., Occhiello, E. “Spectroscopic techniques for the analysis of polymer
surfaces and interfaces”, Anal. Chim. Acta, 197 (1987) 1.

Buck, T.M., Czanderna, AW. (Ed.) “Methods of surface analysis”, Elsevier,
Amsterdam, Holanda (1975).

Conley, R.T. “Espectroscopia infrarroja”, Ed. Alhambra, Madrid, Espafia (1979).

Harrick, N.J. “Internal reflection spectroscopy”, John Whiley & Sons, Nueva York,
EEUU (1979).

Oldani,M., Schock,G. “Characterization of UF membranes by infrared spectroscopy,
ESCA and contact angle measurements”. J.Memb. Sci., 43 (1989) 243.

Fontyn, M., Bijsterbosch, B.H., van't Riet, K. “Chemical characterization of
ultrafiltration membranes by spectroscopic techniques”, J. Memb. Sci., 36 (1987) 141.

Fontyn, M., van't Riet, K., Bijsterbosch, B.H., “Surface spectroscopic studies of
pristine and fouled membranes. Part I. Method development and pristine membranes
characterization”, Colloid and Surfaces, 54 (1991) 331.

Fontyn, M., van't Riet, K., Bijsterbosch, B.H., “Surface spectroscopic studies of
pristine and fouled membranes. Part Il. Method development and adsorption
mechanism”, Colloid and Surfaces, 54 (1991) 349.

137



Laura Palacio Martinez

123.

124,

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

138

Ball, A., Jones, R.A.L. “Conformational changes in adsorbed proteins”, Langmuir, 11
(1995) 3542.

Chen, G., Fina, L.J., “Orientation gradients at polymer surfaces. I. Description of
methods”, J. Appl. Polym. Sci., 48 (1993) 1229.

Lofgren, E.A., Jabarin, S.A. “Polarized internal reflectance spectroscopic studies of
oriented poly(ethylene terephthalate)”, J. Appl. Polym. Sci., 51 (1994) 1251.

Shick, R.A., Koenig, J.L., Ishida, H. “Theoretical development for depth profiling of
stratified layers using variable-angle ATR”, Appl. Spectr., 47 (1993) 1237.

Fina, L.J. “Depth profiling of polymer surfaces with FTIR spectroscopy”, Appl.
Spectr. Rev., 29 (1994) 309.

Theiss, W., Wernke, M., Offermann, V. “Depth profiling of porous silicon layers by
attenuated total reflection spectroscopy”, Thin Solid Films, 225 (1995) 181.

Murphy, D., de Pinho, M.N. “An ATR-FTIR study of water in cellulose acetate
membranes prepared by phase inversion”, J. Memb. Sci., 106 (1995) 245.

Calvo, J.I., Hernandez, A., Pradanos, P., Tejerina, F., “Charge adsorption and zeta
potential in cyclopore membranes”, J. Colloid Interface Sci., 181 (1996) 399.

Palacio, L., Pradanos, P., Calvo, J.1., Kherif, G., Larbot, A., Hernandez, A., “Fouling,
structure and charges of a composite inorganic microfiltration membrane”, Colloid and
Surfaces, 138 (1998) 291.

Palacio, L., “Estudio de membranas ceramicas de oxido de titanio”, Tesina de
Licenciatura, Univ. de Valladolid, Valladolid, Espafia (1996).

Pastor, R. “Procesos electrocinéticos en membranas heteroporosas”, Tesina de
Licenciatura, Univ. de Valladolid, Valladolid, Espafia (1996).

Bowen, W.R. “Surface charge effects in microfiltration and ultrafiltration”, en Membranes.
Processes and Applications, Hernandez, A. (Coord.), Summer School on membranes,
ESMST, Valladolid, Espafa (1993).

Hunter, R.J., “Zeta potential in colloid science. Principles and applications”,
Academic Press, Londres, Gran Bretafia (1988).



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142,

143.

144,

145.

146.

147.

Aguilella, V., Aguilella-Arzo, M., Raminez, P., “Electrokinetic phenomena in microporous
membranes with a fixed traverse charge distribution”, J. Memb. Sci., 113 (1996) 191.

Rice, C.L., Whitehead, R.J., “Electrokinetic flow in a narrow cylindrical capillary”, J., Phys.
Chem., 69 (1965) 4017.

O’Brien, RW., Perrins, W.T., “The electrical conductivity of a porous plug”, J. Colloid
Interface Sci., 99 (1984) 21.

Westerman-Clard, G.B., Anderson, L., “Experimental verification of the space-charge
model for electrokinetics in charged microporous membranes”, J. Electrochem. Soc.,
130 (1983) 839.

Donath, E., Voigt, A., “Streaming current and streaming potential on structured surfaces”, J.
Colloid Interface Sci., 109 (1986) 122.

Gonzélez, A., “Fendmenos electrocinéticos en membranas microporosas. Modelo de
poro y resolucién de las ecuaciones de transporte”, Tesina de Licenciatura, Univ. de
Valladolid, Valladolid, Espafia (1988).

Martinez, L., Hernandez, A., Gonzéalez, A., Tejerina, F., “Use of variational methods
to establish and increase the ranges of application of analytical approximate solutions
of the Poisson-Boltzmann equation for a charged microcapillary”, J. Colloid Interface
Sci., 152 (1991) 325.

Martinez, L., Hernandez, A., Tejerina, F., “Diffusion coefficients of Polycarbonate
microporous membranes”, Il Nuovo Cimento, 9 (1987) 174.

Martinez, L., Gigosos, M.A., Herndndez, A., Tejerina, F., “Study of some
electrokinetic phenomena in charged microcapillary porous membranes”, J. Membr.
Sci., 35 (1987) 1.

Martinez, L., Martinez, F., Hernandez, A., Tejerina, F., “Streaming potential of some
Polycarbonate microporous membranes when bathed by LiCl, NaCl, MgCl, and CaCl,
aqueous solutions”, J. Colloid Interface Sci., 132 (1989) 27.

Pastor, R., Calvo, J.l., Pradanos, P., Herndndez, A. “Surface charges and zeta
potentials on polyethersulphone heteroporous membranes”, J. Memb. Sci., 137 (1997)
109.

Zidney, A.L., Colton, C.K., “A concentration polarization model for the filtrate flux in

cross-flow microfiltration of particulate suspensions”, Chem. Eng. Commun., 47
(1986) 1.

139



Laura Palacio Martinez

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

140

Hernandez, A., Martinez, L., Gomez , M.V., “Concentration dependence of the
adsorbed charges and the zeta potential on the walls of neutral and charged
microporous membranes”, J. Colloid Interface Sci., 158 (1993) 429.

Palacio, L., Calvo, J.I., Pradanos, P., Herndndez, A., Véisénen, P., Nystrom, M.,
“Contact angles and external protein adsorption onto ultrafiltration membranes”, J.
Memb. Sci., (1998) en prensa.

Hiemenz, P.C. “Principles of Colloid and Surface Chemistry”, Marcel Deker, Nueva
York, EEUU (1986).

Gourley, L., Britten, M., Gauthier, S.F., Pouliot, Y. “Characterization of adsorptive
fouling on ultrafiltration membranes by peptides mixtures using contact angle
measurements”, J. Memb. Sci., 97 (1994) 283.

Van Oss, C.J., Good, R.J. “Orientation of water molecules of hydration of human serum
albumin”, J. Protein Chem., 7 (1988) 179.

Newmann, A.W., Good, R.J., en “Surface and Colloid Science”, Good, R.J. y Stromberg,
R.R. (Eds.), Plenum Press, Nueva York, EEUU (1979).

Keurentjes, J.T.F., Harbrecht, J.G., Brinkman, D., Hanemaaijer, J.H., Cohen Stuart,
M.A,, van't Riet, H., “Hydrophobicity measurements of MF and UF membranes”. J.
Memb.Sci., 47 (1989) 333.

Adamson, A.W., “Physical Chemistry of Surfaces”, John Wiley & Sons, Nueva York,
EEUU, (1982).

Hunter, R.J. “Foundations of Colloid Science”, Oxford Sci. Publications, Londres,
Gran Bretafia (1987).

Chen J-D., Wada, N. “Edge profiles and dynamic contact angles of a spreading drop”, J.
Colloid Interface Sci., 148 (1992) 207.

Roterberg, Y., Boruvka, L., Neumann, A.W. “Determination of surface tension and
contact angle from the shapes of axisymmetric fluid interfaces”, J. Colloid Interface Sci.,
93 (1983) 169.

Cheng, P., Li, D., BoruvkaL., Roterberg, Y., Neumann, AW. “Automation of
axisymmetric drop shape analysis for measurementes of interfacial tensions and contact
angles”, Colloids and Surfaces, 43 (1990) 151.

Li, D., Cheng, Neumann, A.W. “Contact angle measurement by axisymmetric drop shape
analysis (ADSA)”, Adv. Colloid Interface Sci., 39 (1992) 347.



2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

Gu, Y., Li, D., Cheng, P. “A novel contact angle measurements technique by analysis
of capillary rise profile around a cylinder (ACRPAC)”, Colloids and Surfaces A, 122
(1997) 135.

Guastalla, J. “Contribution a I’étude du mouillage. Il. Technicque tensiométrique” J.
Chim. Phys., 51 (1954) 583.

Mason, G., Morrow, N.R., “Effect of contact angle on capillary displacement curvatures
in pore throats formed by sphere”, J. Colloid Interface Sci., 168 (1994) 130.

Johnson, R.E.(jr), Dettre, E. “Wettability and contact angles” en Surface and Colloid
Science, Matijevic, E. (Ed.), Wiley, Nueva York, EEUU (1969).

Milman,N., Yoon,J.K., Hickey,AJ., Burgess,D.J. “Comparison of contact angle
measurementes by three methods”, Colloids and Surfaces B, 1 (1993) 1.

Zhang,W., Hallstrom,B. “Membrane characterization Using the Contact Angle
Technique. 1. Methodology of Captive Bubble Technique”, Desalination, 79 (1990) 1.

Zhang,W., Wahlgren,M., Sivik,B. “Membrane characterization by the Contact Angle
Technique. Il. Characterization of UF-Membranes and Comparison between the
Captive Bubble and Sessile Drop as Methods to obtain Water Contact Angles”,
Desalination, 72 (1989) 263.

Good, R.J. “Contact angles and the surface free energy of solids” en Surface and Colloid
Science, Good, R.J. y Stromberg, R.R. (eds), Plenum, Nueva York, EEUU (1979).

Sauer, B.B., Dipaolo, N.V. “Surface tension and dynamic wetting of polymers using the
Wilhelmy method: Applications to high molecular weights and elevated temperatures”, J.
Colloid Interface Sci., 144 (1991) 527.

Gregoris, D.E., Hsu, R., Buerger, D.E., Smith, L.M., Andrade, J.D. “Wettability of
polymeres and hydrogels as determined by Wilhelmy plate technique”, en
Macromolecular Solutions: Solvent-property relationships in polymers, Seymour, R.B.
y Stahl, G.A. (Eds.), Pergamon Press, Nueva York, EEUU (1981).

Cin, J.R., Francis, W., Venter, R.D., Newmann, A.W. “Dynamic contact angles on
smooth and rough surfaces”, J. Colloid Interface Sci., 94 (1983) 123.

Le Roux, J.D., Paul, D.R., Arendt, M., Yuan, Y., Cabasso, I., “Modification of asymetric
polysulfone membranes by mild surface fluorination. Part. Il. Characterization of the
fluorinated surface”, J. Memb. Sci., 94 (1994) 143.

Kareinen, P., Nystrom, M. “Effects of polyelectrolyte adsorption on polysulfone
membranes and films”, en Proc. Euromembrane’95, Univ. de Bath, Bath, Gran Bretafia
(1995).

Nystrom, M., Véisanen, P. “Contact angle measurements of kinetics of protein adsorption

141



Laura Palacio Martinez

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

142

onto membrane polymer film”, Colloids and Surfaces, (1997) enviado.

Jonsson, C., Jonsson,A-S. “Influence of the membrane material on the adsorptive
fouling of UF membranes”. J. Mem. Sci. 108 (1995) 79.

Lee, J.H., Lee, H.B. “A wettability gradient as a tool to study protein adsorption and
cell adhesion on polymer surfaces”. J. Biomater.Sci. Polymer Edn 4, (1993) 467.

Gekas, V., Persson,K.M., Wahlgren, M., Sivik, B. “Contact angles of UF membranes
and their possible correlation to membrane performance”, J. Mem. Sci. 72 (1992) 293.

Gekas, V., Zhang, W. “Membrane characterization using porosimetry and contact
angle measurements: a comparison with experimental ultrafiltration results”, en Tesis
doctoral, Zhang, W., Univ. de Lund, Suecia (1989).

Sedev, R.V., Budziak, C.J, Petrow, J.G., Newmann,A.W., “Dynamic contact angles at
low velocities”, J. Colloid Interface Sci., 159 (1993) 392.

Birdi, K.S., “Contact angle hysteresis on some polymeric solids”, J. Colloid Interface
Sci., 88 n° 1 (1982) 290.

Budziak, C.J., Neumann, A.W. “Automation of capillary rise technique for measuring
contact angles”, Colloid and Surfaces, 43 (1990) 279.

Rosa, M.J., Pinho, M.N. de, “Membranes surface characterization by contact angle
measurements using the inmersed method”, J. Memb. Sci., 131 (1997) 167.

Kularni, S.S., Funk, E.W., Li, N.N., “Membranes” en “Membrane handbook”, Ho,
W.S.W vy Sirkar, K.K. (Eds.), Van Nostramd Reinhold, Nueva York, EEUU (1992).

Calvo, J.1., “Caracterizacion de membranas de microfiltracién. Aspectos estructurales
y funcionales”, Tesis Doctoral, Univ. de Valladolid, Valladolid, Espafia (1995).

Palacio, L., Pradanos, P., Calvo, J.I., Hernandez, A. “Porosity determinations by a new
gas penetration volumetric method”, Acta Polytch. Scandinavica, 247 (1997) 115.

Palacio, L., Pradanos, P., Calvo, J.l., Herndndez, A. “Porosity measurements by a Gas
penetration method and other techniques applied to membrane characterization”, Thin
Solid Films, (1998) enviado.

Herrero, C., Pradanos, P., Calvo, J.I., Tejerina, F., Hernandez, A.“Flux decline in
protein microfiltration. Influence of operative paramentes” J. Colloid Interfac. Sci.,
187 (1997) 334.



Copiints 3- DISPOSITIVOS
EXPERIMENTALES

A. Adsorciony desorcion de gases
AL. Distribucion de tamafios de poro
A2. Porosidades

B. Imagenes topogréficas
B1. Microscopia electronica de barrido (SEM)
B2. Microscopia el ectronica de barrido de efecto de campo
B3. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

C. Porosimetro de mercurio
D. Porometro de aire
E. Otros métodos de medida de porosidades
E1. Método picnométrico
E2. Método de densidades aparentes
F. Medida de angulos de contacto
F1. Materiales
F2. Dispositivo experimental
G. Transformada de Fourier en espectroscopia de infrarrojo
H. Potencia deflujo
I. Tratamiento de datos

I1. Andlisis de imagen
[2. Ajuste y tratamiento de datos

Referencias



3.- DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

Capitulo 3: DISPOSITIVOSEXPERIMENTALES

A lo largo de este capitulo vamos a describir los equipos y dispositivos experimentales
utilizados en el andlisis y estudio de las membranas cuya caracterizacion abordaremos en los
capitul os siguientes. Comenzaremos con |la descripcion de los equipos cuya aplicacion principal
es la obtencién de la distribucion de tamafios de poro.

A. ADSORCION Y DESORCION DE GASES

Hay una amplia oferta de dispositivos comerciales que permiten la determinacion de
las isotermas de adsorcion para solidos. En nuestro caso, este dispositivo no solo ha sido
utilizado para la obtencién de la distribucion de tamafios de poro, sino que también se ha
empleado para el calculo de la porosidad de las membranas, segin el método de penetracion de
gases que se desarroll6 durante €l trabajo contenido en esta memoria y cuyos fundamentos ya
se han expuesto previamente, asi como para la determinacion del érea interna de las
membranas.

A.1DISTRIBUCION DE TAMARNOS DE PORO

Para el estudio de la distribucién de tamafios de poro de acuerdo con esta técnica se
habia comentado que existian dos métodos posibles: €l gravimétrico y € volumétrico. En este
caso se ha usado el segundo de €llos, el cua permite obtener una exactitud mayor en el rango
de altas presiones relativas.

El equipo utilizado se denomina OMNISORP ™ 100, que es un analizador
automatizado de adsorcion y desorcion de gases, suministrado por COULTER®. En la figura
3.1 se muestra un esquema del aparato. El modelo 100, de la serie OMNISORP permite la
determinacion de isotermas de adsorcién tanto de baja interaccion (fisisorcién) como de ata
interaccion (quimisorcién). Respecto a las isotermas de fisisorcion, que son las que nos
interesan en nuestro caso, € sistema permite la determinacion del &rea superficial y la
distribucién de tamafios de poro tanto de sdlidos como de polvos; ademas nosotros hemos
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implementado un sistema de medida y tratamiento de datos que nos permite determinar la
porosidad de las muestras. Esta Ultima aplicacion no se habia hecho antes de ahora, pero un
cuidadoso andlisis de las caracteristicas de que disponia € aparato nos convencié de la
posibilidad e interés de estas medidas.

OPCIONAL HIDROGENO HELIO NITROGENO

V12 Vi1 V7 V4

CONTROLADOR -

DE FLUJO

V8

®

o]
[5)]

i
BOMBA
DIFUSORA
I:H:@:I
HORNO BOMBA DEWAR

MECANICA

Figura 3. 1 Esquemadel OMNISORP 100CX:
(A) Portamuestras (situado en el puerto de medida) (A’) Portamuestras (situado en €
horno) (B) Tubo de referencia (C) Llave de teflon del portamuestras (P1) Trasductor de
presion de 10 Torr (P2) Trasductor de presion de 1000 Torr (Pg) Trasductor de la presién
de saturacién (P3) Trasductor de presién Penning (V1-12) Véavulas.

Como se puede ver en el esquema, €l equipo consta de;

- Dos bombas, una mecénicay otra difusora.

- Tres trasductores de presion, con una exactitud en la medida del 0.15 %, que nos
miden la presion de saturacion (Pg) y la presién en el puerto de la muestra (P, hasta 10 y P,
hasta 1000 dependiendo del rango), asi como un trasductor Penning (Ps) que nos da la presién
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del sistema cuando estamos en condiciones de vacio.

- Un controlador, medidor de flujo con € fin de dosificar, de forma, adecuada la
entrada de adsorbato.

- Dos puertos (A y B) para colocar la muestray la referencia, respectivamente, ambos
dentro de un vaso dewar, y otro puerto extra A’, para la desgasificacion de la muestra, que se
colocariadentro de un horno.

Todos ellos dentro del propio aparato (ver figura 3.1); ademas:

- Una conexion para suministrar agua ala bomba difusora.

- Un compresor y sistema de limpieza y secado de aire para accionar las vavulas
neuméticas del sistema.

- Las bombonas de los gases que se estan utilizando (nitrégeno y helio en nuestro
caso).

- El recipiente presurizado para €l nitrégeno liquido que alimenta el bafio criostético.

Como ya se ha dicho, ademas de los dos puertos preparados para la muestra y la
referencia (A y B respectivamente) hay también un puerto extra (A’) el cua permite la
introduccion del portamuestras dentro de un horno. De esta forma, cuando la muestra no se
deteriora con la temperatura, es posible la desgasificacion mucho més rapidamente. Antes de
comenzar la medida, parala obtencion de la correspondiente isoterma, es necesario eliminar de
la muestra todo tipo de material previamente fisisorbido, y la megjor forma de conseguirlo es
exponiendo la superficie a un alto vacio, paralo cual e portamuestras se sella con una grasa de
alto vacio suministrada por Dow Corning®. Segun el sistema solido-gas que se desee estudiar,
las condiciones de temperatura y presiéon residuales serén diferentes;, en nuestro caso, las
condiciones de desgasificacién eran ~ 25 °C, llegando a presiones inferiores a 3-10°° torr. No
obstante el horno esta preparado para poder realizar calentamientos hasta 450 °C, aunque no se
ha llegado a temperaturas tan altas ya que ni las muestras ni la grasa de vacio las soportan.

Previo a la realizacién de la medida es necesario conocer su peso con exactitud, para
lo cual se desgalifica; al mismo tiempo con esto también limpiamos las impurezas adheridas a
las paredes de los poros. Primero se coloca el portamuestras en el puerto de vacio (asi
Ilamaremos a partir de ahora a puerto C1) para hacer vacio y pesarlo, sellando las dos piezas
de que consta con la grasa, y € otro extremo del portamuestras se cierra con unallave de telén
(conectada a la valvula V8); cuando se ha alcanzado € vacio, se cierralallave detelény se
pesa el portamuestras. A continuacion se realizala misma operacion, pero ahora con la muestra
dentro del portamuestras y dejando que se haga un vacio adecuado®; pesando de nuevo el
conjunto, €l peso de la muestra se calcula por diferencia (hay que advertir que todo ha de estar
convenientemente seco, tanto la muestra como el portamuestras). La cantidad de muestra
necesaria dependera de lo porosa que ésta sea, de forma que €l error se puede minimizar
aumentando la cantidad de muestra que se coloca.

Para una mayor precision en la pesada se usd una balanza que nos proporciona cuatro
cifras significativas, del modelo Bosch® S2000.

Una vez preparada la muestra se coloca en el puerto (A) destinado para hacer la

! Es recomendable dejarlo incluso un dia entero, sobre todo si no es posible utilizar el horno.
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medida. El procedimiento que se sigue es. primero hacer vacio en todo el sistema, lo que
incluye también hacer vacio en el tubo de referencia, donde se va aintroducir el gas nitrégeno
gue usaremos como de referenciay €l cual esta colocado en el puerto B anexo al de la muestra.
Después se llena el vaso dewar con nitrégeno liquido, de forma que esa parte del sistema se
encuentra a una temperatura de 77 K. Por Ultimo, y tras llenar la referencia con gas nitrégeno,
donde condensara proporcionando la presion de saturacion del gas, se cierrala correspondiente
vévula (V1) y se hace nuevo vacio en todo el circuito que aparece sombreado en lafigura 3.1.
S6lo cuando se ha alcanzado un gran vacio, abriremos la llave de teflon del portamuestrasy se
comenzara lamedida. Unavez iniciada lamedida, el aparato actla de forma automaética durante
todo €l proceso. Aunque el tiempo de medida depende de la muestray de si se esta haciendo
s6lo adsorcién o adsorcién y desorcién, éste puede superar las 12 horas.

El modo de medida que nosotros hemos empleado es e continuo, aungque el aparato
esta preparado para operar también en el modo estatico (Util cuando se trabaja con vapores que
en cantidades normales se encuentra en fase liquida). En el modo continuo, €l adsorbato se
dosifica sobre la muestra de forma continua a un flujo lento (~ 0.3 mL/min, en nuestro caso)
controlado por un fluximetro, mientras que en e modo estético las etapas constarian de dos
pasos, uno de dosificacién y otro de equilibracion.

El volumen de gas adsorbido en la muestra se calcula integrando el flujo respecto al
tiempo. A este resultado hay que descontarle el volumen del espacio muerto (volUmenes de la
muestra, del portamuestras o del circuito), volumen que se determina de forma automaética
durante larealizacién de la experiencia, ya que previamente a realizarse |a medida propiamente
dicha se hace una calibracién con helio. En este proceso de calibrado, se toman datos de tiempo
frente a la presién del gas (helio) a medida que lo vamos introduciendo, siendo ésta una
relacion lineal. Con la expresion obtenida para ese ajuste, es posible calcular € tiempo
necesario para que se alcance una presion determinada en el portamuestras; multiplicando ese
valor de tiempo por el valor del flujo a que se ha introducido el gas, se obtiene el valor del
volumen del sistema. La razén de usar helio estriba en que este gas no condensa sobre la
muestra en las condiciones de temperatura a las cuales se trabaja.

Todos los datos de presiones, tiempos, volUmenes y flujos son recogidos “on ling” por
un ordenador y tratados con el software correspondiente (Onmisorp™ 100CX, versién 1F).

Hay algunos factores a tener en cuenta 'y que si no son adecuadamente considerados,
pueden ser fuente de errores:

- Un nivel constante del nitrogeno liquido. Como el dewar no se llena hasta que no
acabalamedida, cuando se esta realizando ésta ese nivel va bajando, lo que se acusaen el valor
de lapresion de saturacion.

- La profundidad de inmersion de la muestra (> 5 cm).
- Latemperatura de la muestra. En general la muestra se mantiene siempre ala misma
temperatura ya que estd sumergida en el nitrogeno liquido (77 K), sin embargo no todo €l

sistema esta a la misma temperatura, sino que depende de las zonas; asi p.e. €l circuito superior
esta a una temperatura de 40 °C.
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- Lapureza del adsorbato (nitrégeno gas). En nuestro caso es del 99.9 %.

- Latemperaturadel gas.

A.2 POROSIDADES

Como ya se ha dicho, para €l céalculo de las porosidades se utilizan los archivos de
calibracion con helio previos a cualquier medida en el dispositivo de adsorcion-desorcion de
gases. En principio, cualquier dispositivo de adsorcién de gases puede ser usado para este tipo
de medidas.

El helio, como ya sabiamos, tiene la particularidad de no adherirse a las paredes del
portamuestras ni de la muestra con lo que conociendo la cantidad de helio dentro del sistema
cuando también esta introducida la muestra es posible calcular el volumen vacio de membrana.

El protocolo de medida es el siguiente: una vez que ya se han conseguido las
condiciones necesarias de alto vacio dentro del sistema, se redliza tres veces la medida del
volumen con helio; una primera con el portamuestras vacio, otra con un cuerpo no poroso de
volumen conocido (nosotros hemos utilizado una esfera de vidrio de 1,41 cm de didmetro) y
una ultima con la muestra cuya porosidad se pretende calcular.

Las presiones a las que se realizan estas medidas son razonablemente bgjas, entre 7 y
16 kPa, por lo que el comportamiento del helio en esas condiciones se puede asimilar a de un
gas perfecto.

Ajustando los vaores de presion y tiempo en la ecuacion 2.135 se obtienen los
volUimenes necesarios para calcular las porosidades de acuerdo con la ecuacion 2.126. Teniendo
en cuenta que las modificaciones que va sufriendo la presién de saturacion a bajar € nivel de
nitrégeno liquido durante la realizacion de una medida no se reflejan en los datos tomados, 1o que
se hace es normdizar |las presiones con la presion de saturacion correspondiente. Esto nos permite
corregir los efectos de variacion de la presion cuando estamos utilizando transductores de presion
relativos.
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B. IMAGENES TOPOGRAFICAS

B.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SE.M.)

Un microscopio eectronico es similar a uno éptico en € que @ haz de luz se ha
sustituido por un haz de electrones'y las lentes de vidrio por lentes electromagnéticas. Como €l haz
de electrones tiene una longitud de onda menor que € haz de luz la resolucion sera mejor, a
sobrepasarse € limite impuesto por € patron de difraccion delaluz.

Los elementos que componen un microscopio electrénico, situados todos ellos dentro de
una camaraen la que se ha hecho un vacio del orden de 10° torr, son:

- Cafién de eectrones: Generamente esté construido mediante un filamento de Wolframio que
produce electrones térmicos. Para acelerar estos electrones se aplica un voltgje que puede variar
entre 20 y 100 kV, y después se enfocan hacia la muestra con una serie de lentes electrostéticas
y/o electromagnéticas. Seglin como sea €l voltaje aplicado asi seralalongitud de onda del haz.

- Soporte de las muestras: Donde se coloca muestra para ser bombardea con un haz de electrones
de un didmetro méximo de 2 mm. El espesor de ésta ha de ser del orden de unos pocos miles de A
ya que e poder de penetracion de ese haz es bagjo, de ahi que sea necesario que las peliculas a
analizar sean finas.

- Lentes: Laimagen se forma por medio de dos o mas lentes electrostéticas y/o electromagnéticas.
La potencia de estas lentes se controla variando su voltagje por lo que resulta muy rapido cambiar
los aumentos del instrumento.

- Visualizacion de laimagen: La imagen se observa en una pantalla fluorescente o bien se puede
registrar de forma fotografica.

Las limitaciones principal es que puede tener esta técnica son:

- S la muestra es conductora, se puede cargar. El campo eéctrico creado por la carga puede
interaccionar con €l creado por |os electrones del haz distorsionando laimagen. Para evitar esto se
recubre lamuestra con un material conductor que suele ser oro o aluminio.

- Ademas, debido a impacto de los electrones que tienen una energia alta, puede variar la
estructura de la muestra; para evitarlo seria necesario utilizar potenciales més bgjos, pero con ellos
se reduce también laresolucion.

Las microfotografias se han realizado siguiendo las técnicas habituales de microscopia
electrénica de barrido. En nuestro caso, cada muestra se ha situado en e soporte y sobre ella se ha
depositado una capa fina de oro de unos 400 A de espesor.

El microscopio empleado fue JEOL (modelo JSM-820), utilizando potenciales

150



3.- DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

aceleradores de 20 kV, lo cua permitia obtener aumentos que varian entre 1000 y 20000, rango
suficiente paraanalizar nuestras muestras. Para depositar la capa de oro se introdujo la muestra en
una fuente de deposicion de iones JEOL (modelo SCD-004). El protocolo de deposicidn seguido
esd siguiente:

Inicialmente hay que conseguir una atmdsfera de argdén lo mas pura posible en la camara
de vacio. A continuacién se aplica una diferencia de potencia ata entre la muestra'y el blanco
metdlico (el oro) lo que provoca un campo e éctrico dentro de la camara. Los electrones libres de
este campo se mueven en espira debido a un sistema magnético permanente, ionizandose a
chocar con los &omos de argdn. Los cationes de este gas noble se ven atraidos por € blanco
metdlico, chocando con éste; en ese choque, los iones extraen domos del blanco que a su vez
chocan con las moléculas del gas que hay en la camara, creando una niebla difusa de domos
metdlicos que llegan ala muestra en todas |as direcciones y se condensan sobre ella.

B.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EFECTO CAMPO (FE.SE.M.)

El equipo utilizado también es de la marca JEOL (modelo JSM-6301F), cuya resolucion
esde 1.5 nm (5 nm en 1 kV). La cdmara donde se coloca la muestra puede abergar muestras de
hasta 100 mm de didmetro. El dispositivo tiene una fuente de electrones conica, combinada con
unas lentes condensadoras |0 que da una ata estabilidad a sistema éptico-electrénico.

En latabla 3.1 se resumen las especificaciones del microscopio.

ESPECIFICACIONES
Resolucion (imagen eectr. secundarios) | 1.5nm
Voltajede acderacion de0.5a5kV (pasos de 100 V)
de5a30KkV (pasosde 1 kV)
Aumentos de 10 a 500,000
M odos deimagen SEI (secundary €lectron image)
BEI (backscattered electron image: TOPO Y COMPO)
Corriente de102a10™°A
Aperturadelaslentesdel objetivo Variable en 4 pasos
Cémaradela muestra Gonidmetro eucéntrico: | X=50 mm, Y= 70 mm, Z=35 mm
T=de-5a60°
R=360°
Tamafio méximo dela muestra Diametro: 100 mm
Altura: 10 mm
Autofunciones AFD (auto focus)
ACB (control autom. de contrastey brillo)
ASD (corr. autom. de estigmatismo)
Foto automética

Tabla 3. 1 Especificaciones del microscopio JEOL (JSM-6301F).
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B.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (A.F.M.)

El microscopio utilizado es un NanoScope® MultiMode™ Illa fabricado por Digital
Instruments; en & es posible operar en diversos modos (contacto, no contacto e intermitente o
tapping). Se dispuso de un escaner tipo “E”, @ cud se acopla de forma vertica evitando asi
movimientos laterales no deseados, al mismo tiempo que permite unamés facil localizacién dd tip
en una zona determinada; el &reaméxima de barrido esde 15 um x 15 um. En laimagen siguiente
(figura 3.2) se muestrala disposicion de los aparatos.

Figura 3. 2 Fotografia del equipo de AFM:
(1) Ordenador (2) Pantalla donde se visuaizan los comandos de operacion (3) Pantalla adicional para
visualizar las imégenes (4) Controlador (5) Microscopio (6) Camaray conjunto optico (7) Pantallade TV
del equipo odptico (8) Lampara (9) Mesa antivibratoria (10) Botella de gas nitrogeno.
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En e microscopio de fuerza atdbmica, podemos hablar de dos partes diferenciadas, 1o que
es e microscopio en si y la parte donde se recogen los datos y se visualizan las iméagenes.

En laprimera distinguimos:

- El corazdén del sistema es e SPM (Scanning Probe Microscope); en la figura 3.3 se pueden ver
los distintos elementos de los que consta:

- La cabeza? (ver figura 3.4) donde se encuentran el laser (1), el cantilever (3) sobre e
que se coloca d tip (6), los dos espejos que conducen €l haz hacia € tip (2) y hacia el detector (4)
y @ detector (5), asi como una serie de tornillos que nos permiten gjustar la posicion de estos
elementos.

- El escéner; en nuestro caso se ha usado € denominado tipo E, que como ya se ha
comentado se encuentra acoplado de forma vertical, siendo € area maxima de andlisis de 15 x 15
um?. Cuanto mayor sea el escaner, mayor &rea de anélisis permite pero menor resolucion hay.

- El controlador, donde va toda la parte electrénica del microscopio que se encarga de todos los
mecanismos de control del feedback.

El médulo EXTENDER; médulo electrénico que permite recoger hasta tres sefides distintas.
Para el caso de imagenes en & modo de fuerzas magnéticas'y eléctricas, permite la deteccion de la
fase y lamodulacion de lafrecuencia

Paralarecogiday visualizacion de lasiméagenes esta

- El ordenador desde donde se controla toda la medida; éste, ademas de tener los elementos
habituales (CPU, teclado, pantalla y ratén), dispone de otra pantalla adicional en donde se ve la
imagen que va recogiendo €l aparato y en donde aparecen las distintas imagenes que creemos a
partir de las medidas hechas (p.e. imagen tridimensional, andlisis de linea o estudio de la
rugosidad); desde e monitor habitual del ordenador, o que se hace es controlar los distintos
parametros de medida. El software empleado para la realizacion de las imagenes fue suministrado
por Digital Instruments, NanoScope V. 4.23 y viene implementado en €l equipo.

- Ademas también podemos incluir dentro de los elementos de visualizacion e sistema éptico
(NanoScope® modelo OMV-PAL) que acompafia a microscopio, € cua nos permite ver
iméagenes de la superficie de la membrana por medio de un monitor de television. Esto, a parte de
proporcionarnos una idea de la superficie de lamembrana, es (til alahorade situar y aproximar €l
tip asi como alinear € haz. El conjunto Optico consta de (ver figura 3.5) una camara montada
verticalmente sobre la cabeza del SPM, un objetivo y € cuerpo del microscopio. Todo esto esta
colocado sobre una base de granito de forma que se puede desplazar € conjunto del STM para ver
una determinada area sin que se muevan los distintos el ementos.

2 Esta cabeza que se describe agui es la correspondiente al modo AFM; parael STM tendria otra forma,
pero a no utilizarse ese modo en este estudio no hablaremos de ella.
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Figura 3. 3 Multimodo SPM.
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Ajuste en Y del laser

Ajustes del fotodiodo

justeen X del laser
A

Yares

- &
Ajuste en X de la cabeza Ajuste en Y de la cabeza

Figura 3. 4 Cabezay componentes de SPM.

La iluminacion de este sstema Optico esta dada via una fibra dptica Fiber.Lite serie
PL800, |ampara hal6gena de cuarzo de 150 watiosy 5 mm de didmetro.

El microscopio debe estar aidado de posibles fuentes de vibraciones tanto en frecuencias
acUgticas como no acUdticas, siendo mas importante € cuidado que se ponga en este aspecto
cuanto mas pequefio sea € campo de andlisis. En nuestro caso, para evitar esos ruidos, se ha
colocado sobre una mesa antivibratoria (MICRO- ¢® de TMC -Technicd Manufacturing
Corporation) con 4 patas neumdticas a las cuaes se estd suministrando gas nitrégeno
continuamente y con una frecuencia de corte menor a 1 Hz, suficiente para la mayor parte de las
vibraciones del edificio.
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Conjunto dptico
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Figura 3. 5 (A) Sistema 6ptico completo (B) Montaje del conjunto dptico (detalle).
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C. POROSIMETRO DE MERCURIO

El porosimetro que se utiliz6 para estas medidas es un Autopore 111 9410, fabricado por
la empresa Micromeritics Instrument Co., que presenta un rango de presiones aplicables de hasta
60.000 psia (414 MPa) cubriendo un rango de radios de poro desde 0.003 um a 360. La unidad
tiene dos puertos de bajas presiones y uno para el andlisis en altas presiones (ver figura 3.6).

Figura 3. 6 Fotografiadel porosimetro de mercurio: (1) Puertos de bajas presiones (2) Puerto de altas
presiones (3) Depbsito de mercurio.
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El aparato se controla desde un ordenador, pudiendo hacerse de forma manual o
autométicamente, através del software Autopore I11, v. 1.01, que corre bajo Windows 95.

El protocolo de medida es € siguiente: cada membrana, convenientemente secada antes
de lamedida, se pesay a continuacién se introduce dentro del penetrometro (portamuestras). Una
vez sellado se vuelve a pesar de forma que por diferencia se calcula € peso dd penetrémetro
vacio. Paralas pesadas se ha utilizado una balanza Mettler® AE240 con una resolucion de 0.1 mg.

El andlisis comienza en la parte de bajas presiones. La primera parte de este andlisis
consiste en la evacuacion de los gases del penetrémetro durante 30 minutos hasta al canzar presion
de dto vacio, en torno a 13 um de Hg. A continuacion se introducia € mercurio (de gran purezay
triplemente destilado) siendo € volumen méximo de intrusién de 100 mL/g. La segunda fase de
este primer andlisis erala toma de datos de presion hasta e méximo en e rango de bajas presiones
(30 psia).

Cuando se completa este andlisis, se pesa € penetrometro antes de colocarlo en € puerto
de dtas presiones, para asi tener también, por diferencia, € peso del mercurio intruido, dato
necesario para calcular la porosidad. En € andlisis de altas presiones se recogen datos hasta una
presion méxima de 60.000 psia. A medida que la presién aumenta, el mercurio va penetrando en
los poros de la muestra, vaciandose el véstago del penetrémetro (esta etapa del andlisiseslaque se
conoce como intrusion).

El clculo ddl volumen de mercurio en el vastago del penetrometro se realiza a partir de
la capacidad eléctrica del penetrémetro (cantidad de carga eléctrica almacenada por voltio
aplicado). Cuando & mercurio entra dentro del penetrémetro se sitlia en todo €, y solo cuando
aumenta la presién se intruye verdaderamente dentro de los poros. La disminucién en e volumen
de mercurio en el vastago del penetrometro eslo que se mide para calcular € volumen intruido. El
software transforma |l os datos de capacidad del penetrémetro en volumen de mercurio intruido.
javi

Una vez redlizada la intruson comienza la fase de extrusion, reduciendo lentamente la
presion.

Previo a cuaquier medida con una muestra es necesario calibrar 1os penetrémetros, para
saber e volumen exacto de éstos. Paraello se siguié el mismo procedimiento descrito parael caso
de las membranas, pero con los penetrometros vacios. A partir de los datos del volumen que ha
entrado, el peso del penetrdmetro vacio y lleno de mercurio y la densidad del mercurio a la
temperatura ambiente, se puede obtener €l volumen del penetrémetro. Estos archivos de datos de
volumen y presiones asi obtenidos (son los que llamamos blancos) se van a utilizar después para
corregir las medidas hechas con muestras, a fin de tener en cuenta los efectos de compresibilidad
del material del que estd hecho €l penetrdmetro y del propio mercurio.

En la tabla 3.2, se muestran algunas de las caracteristicas y especificaciones del
dispositivo:
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Caracteristica® Especificacion
Bajas Presiones:
Rango de medida de0a30psia(de360a3.6 um)
Resolucion 0.01 psia
Altas Presiones:
Rango de medida de presion atm.a 60000 psia (de 6 a0.003 pum)
Resolucion 0.3 psiaen (5000-60000) psia
0.03 psiaen (p.atm., -5000) psia
Intrusion:
Resolucion 0.1uL
Volumen méximo 100 mL/g
Tiempo de equilibracién 10s
Tiempo de evacuacion 30 min
Mercurio:
Ang. de contacto de avance 130°
Ang. de contacto de retroceso 130°
Tension superficial 485 dinalcm

Tabla 3. 2 Caracteristicas principales del porosimetro de mercurio Autopore 11

En las figuras 3.7a y b aparece un esquema de las partes de bajas y atas presiones
respectivamente.

D. POROMETRO DE AIRE

Para las experiencias de porometria se contd con el aparato Coulter® Porometer |1,
fabricado por Coulter Electronics Ltd. (Luten, Beds. England), € cua usa la técnica de
desplazamiento de liquidos ya expuesta. Una vez concluido €l proceso, los datos se transfieren
a un ordenador tipo PC que esta conectado al porémetro a través de una interfase tipo RS-232.
De todos los datos, nosotros trabajaremos con las parejas de medidas de presion y de flujo
(himedo y seco), las cuales se identifican con la terminacion en el nombre de fichero de
* fh.dat y *_fs.dat, respectivamente.

En toda la experiencia se ha seleccionado un rango de presion de acuerdo con los
diametros de poro maximo y minimo con los que vamos a trabajar.

En algunos casos las curvas CFH y CFS no se cortan, quiza porque la muestra no
estuviera lo suficientemente seca después del flujo himedo; no obstante Porometer |1 calcula
autométicamente el tamafio minimo correcto.

% En esta tabla los datos de presiones aparecen en psia, que aunque no es unidad del sistema
internacional, se prefiere especificar asi por ser launidad con la que trabaja €l aparato. La equivaenciaes
1 psia=6892 Pa.
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(b)

Figura 3. 7 Esquemade | as partes del porosimetro de mercurio.
(a) Bajas presiones: (P1-P2) Puertos (A) Bomba de vacio (B) Depdsito de mercurio (C) Trampa
de mercurio (D) Suministro de aire seco (E) Trasductor de presion (F) Regulador del llenado de
mercurio (1-3) Vavulas que se abren sucesivamente para el vacio (4) Véavula de entrada de aire
(5) Vavuladellenado (6) Vavulade drenagje (7) Véavulade evacuacion.
(b) Altas presiones: (1) Camara de ata presion (2) Trasductor de presion (3) Bomba hidraulica
(4) Intensificador de presion (5-6) Valvulas.
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Un problema que dificulta las medidas es la fragilidad de las muestras, ya que en
algunos casos, al someterlas a presiones altas se pueden romper.

Para obtener los valores correctos de |os diversos pardmetros estadisticos, y con ello la
distribucién de poros en funcion de su didmetro, se realiza un tratamiento de los datos de las
curvas de flujo himedo y seco mediante un programa informatico elaborado por € Grupo de
Membranas de este Departamento. De esta forma se obtienen los valores del nimero total de
poros (Ny), la porosidad (®) y la permeabilidad hidrodindmica del agua (L); ademas del
diametro de poro medio (dneq) Y la desviacion estandar (o4) que se han obtenido a ajustar los
datos seguin el model o que se expone a continuacion.

MODELO DE DISTRIBUCION DE POROS

El modelo estadistico que se ha utilizado para estudiar la distribucién de tamarfios de
poros corresponde a la llamada distribucion de Gauss o gaussiana, segun el cual la densidad
diferencial de poros de tamafio d, varia como:

d —u)V
N(dp)=dzimexp{—;{ "G “J] Ec.3.1

siendo u y o los parametros caracteristicos de la distribucién que corresponden con el didmetro
de poro medio en el que se produce el valor maximo y la desviacién estandar de la distribucién
de didmetros. Hay que destacar que este modelo presupone una variacion continua del tamafio
del poro (d,), mientras que con las medidas redlizadas con e porometro COU LTER®
POROMETER-II se pueden discriminar como mucho 256 tamafios de poro discretos
diferentes.

Para gjustar los valores experimentales de las curvas de distribucion del nimero de
poros Ny(d)) aladistribucion gaussiana, se ha utilizado el programa informético de tratamiento
de datos numéricos Sigma®-Plot. Este ajusta los datos experimentales por un procedimiento
autoconsi stente basado en el “ algoritmo de Marquardt” , de modo que, a partir de unos ciertos
valores iniciales de los parametros de gjuste se van calculando en pasos sucesivos valores que
cada vez se aproximan més alos experimentales, hasta que €l nimero de iteraciones llega a una
cantidad maxima o bien se alcanza €l criterio de convergencia.
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E. OTROSMETODOS DE MEDIDA DE POROSIDADES

Para la medida de porosidades de nuestras membranas, se utilizaron también otros dos
métodos:

E.1METODO PICNOMETRICO

Este método, como su nombreindica, se sirve de un picnémetro para calcular el volumen
de agua (éste es d liquido usado en este caso) que ha penetrado en los poros y huecos de la
estructura porosa para asi, conocido €l volumen total de la membrana, poder calcular la porosidad
volumica. Conocido €l peso del picnémetro vacio y seco, primeramente lo que hay que cacular es
el volumen exacto del picndmetro vacio. El procedimiento es el mismo, tanto cuando esta vacio
como cuando dentro hay una muestra: se llena e picnémetro con agua destilada, desionizada en
un Milli-Q y posteriormente desgasificada y se introduce en un bafio termostético a una
temperatura de 25 © C durante 20 min; una vez seguros de que la temperatura dentro del
picnémetro es homogeénea, se enrasay se pesa.

Cuando se coloca una muestra dentro del picnémetro € proceso que se sigue es €
mismo. No obstante, en este caso hay que asegurarse que la membrana estd completamente
empapada y que e agua ha penetrado en todos los poros, para €ello, primero se conecta €
picndémetro con agua a una bomba de vacio para extraer las posibles burbujas de aire dentro de los
pequerios orificios y después ya se introduce dentro del bafio.

Conocidos los volimenes con y sin muestra se puede calcular € volumen de agua
perdido que se hace coincidir al volumen sdlido de la membrana (V.,), y a partir de ahi, usando la
ecuacion 2.126 se puede calcular la porosidad volUmica.

Hay que tener en cuenta algunas consideraciones para optimizar |os resultados obtenidos:

- Es muy importante que todo el volumen de los poros se encuentre lleno del liquido; por ello se
tuvieron las membranas en remojo en agua pura durante varias horas, ademas de utilizar una
bomba de vacio para extraer todas | as burbujas que podria haber.

- También hay que evitar la existencia de burbujas de aire en € interior del picnémetro, burbujas
gue normalmente se encuentran adosadas en las paredes de la membrana. Estas burbujas se
pueden eliminar mediante un bafio de ultrasonidos. No obstante, esto se ha usado aqui en casos
muy excepcionales y durante un periodo de tiempo muy corto ya que los ultrasonidos pueden
producir roturas en la superficie de lamembrana o de la estructura interna de lamisma, llevando a
resultados inconsi stentes.

- Por ultimo, otro hecho que puede resultar perturbador en la medida de la porosidad, es la
evaporacion del agua contenida en € picnémetro, maxime cuando se utiliza una temperatura de
termogtatacion ligeramente superior a la ambiente. Para evitar este problema se preparé un
pequefio tapon de caucho gjustado a orificio superior del picndmetro que se utilizaba durante el
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tiempo necesario para secar € picndmetro previamente termostatado y enrasado, y antes de su
pesada.

Teniendo en cuenta todos estos factores, asi como la precision de la balanza (se usd una
balanza Sartorius A 120 s que permite una pesada méxima de 120 g con una precision de +1,0- 10
" kg) se daboré e adecuado protocolo experimental, realizandose un gran nimero de medidas,
suficientes para obtener resultados estadisticamente significativos.

E.2METODO DE LASDENSIDADESAPARENTES

En este caso, como se puede ver en la parte de explicacién de este método, solo se
necesita conocer la densidad aparente del material, para lo cual, es necesario saber la masa de la
muestra y sus dimensiones. Es, asimismo necesario, conocer la densidad real del material que
compone lamuestra.

Este método es muy sencillo de aplicar, s bien los resultados a los que se llega no se
pueden tomar en ninglin caso como exactos Sino meramente aproximativos.

F. MEDIDA DE ANGULOSDE CONTACTO

F.1. MATERIALES

Antes de pasar a describir € dispositivo experimental vamos a hablar de los diversos
materiales “ consumibles’ empleados.

- El agua usada, tanto cuando se hicieron las medidas con agua pura como para preparar
|las disoluciones, era agua tratada en un Millipore RO, con una conductividad menor que 1S cm™.
El pH de las disoluciones, se control6 afadiendo pequefias cantidades de HCl y KOH
concentrados.

Las dos proteinas utilizadas para preparar las disoluciones fueron seroalbimina bovina
(en adelante la designaremos por las siglasinglesas, BSA) y mioglobina (MY O).

- La BSA se encuentra en € suero sanguineo de los animales. La utilizada en nuestro
caso fue suministrada por Sigma Chemical Co. (Lote 106H0880). El peso molecular es M=
67000 g/mol. Segun las especificaciones del fabricante (1), por eectroforésis proporciona una
pureza mayor del 98 %. Su contenido en agua es < 3%y de nitrégeno € 15.09 %, su solubilidad
esdel 4 % en aguay una disolucion de 1 % de proteina proporciona una acidez con pH en torno a
7.

La proteina ha sido preparada por fraccionamiento de suero bovino con etanol a varias
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temperaturas (correspondiendo la BSA ala denominada Fraccién V) (2) seguido de un tratamiento
con carbon vegetal y posterior desionizaciony didlisis.

La BSA esta compuesta por 582 aminoacidos en una Unica cadena con estructura
secundaria en hélice a.. La estructura terciaria sustentada principal mente por puentes disulfuro esta
formada por nueve lazos, que a su vez se agrupan de tres en tres formando un eipsoide con los
semigjes menores iguales. En lafigura 3.8 se presenta un esquemade laBSA con sus dimensiones
y distribucion de carga a pH neutro (2). Asi mismo, la tabla 3.3 recoge las principaes
caracteristicas de esta proteina.

14.1 nm
l< |
< =1
Carga neta: -10 -8 0
N
f
=]
~
*
A2

Figura 3. 8 Moléculade laproteinaBSA.

- La otra proteina utilizada es la miogloina, MY O, que se encuentra en los musculos de
mamiferos y aves. La usada en nuestras experiencias se ha extraido de corazén de caballo, siendo
también suministrada por Sigma Chemical Co. (Lote 76H7210). El peso molecular es M,,= 17400
g/mol. Seglin las especificaciones del fabricante (1), por PhastGel proporciona una pureza mayor
del 90 %. Su contenido en hierro es aprox. 0.3 % Yy una disolucion de 1 % de proteina proporciona
una acidez con pH en torno entre 6.8y 7.3 (3).

LaMY O tiene una estructura terciaria (4) (ver figura 3.9), tipica de proteinas globulares,
y consta de una sola cadena con varios tramos en estructura secundaria a-helicoidal. Estos tramos
helicoidales son rectos y entre ellos hay dobleces que repliegan la cadena dando una estructura
compacta. Al igual que la hemoglobina, posee un grupo prostético hemo situado en un repliege de
la cadena (denominado bolsillo hidrofébico), un complejo de Fe Il con porfirina (ver detalle figura
3.9); el oxigeno es uno de los seis ligandos que coordinan octaédricamente al hierro, en laproteina
oxigenada. Los otros cinco ligandos son: los cuatro nitrogenos del anillo de porfirna y un
nitrégeno de un aminoécido de la cadena
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Figura 3. 9 MoléculadelaproteinaMYO.

En latabla 3.3 se encuentran también las principal es caracteristicas de esta proteina.

BSA MYO
Peso molecular (g/mol) 66700 (2) 17400
Punto isoeléctrico 4.7-4.9 (5, 6) 6.8-7.3(3)
Carganeta (e) - 22 (6)

Dy (Difusividad del soluto a disolucion

infinita) (m?s)

3.34-5.9 10(5-7)

11.3- 10 (8)

Dimensiones - 10™° (m)

416 -41.6 -140.9 (9)

rq-10° (m)

3.64 (10)

Tabla 3. 3 Caracteristicas de las proteinas seroa blimina bovina (BSA) y mioglobina (MY O)

F.2DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Los angulos de contacto entre las fases liquida, de aire y solida de la membrana se
midieron con e dispositivo correspondiente al método de la barra vertical (vertical rod method),
similar a usado en el método de Wilhemy (ver figura 3.10; en este caso no se usd una balanza, y
laplaca se sugtituy6 por un cilindro de cristal (4) de 2 cm de diametro). El cilindro se puede mover
a diferentes velocidades controladas por un motor (5), tanto en direccion ascendente (angulo de
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retroceso) como descendente (angulo de avance) dentro de la disolucién en la que se quieren
sumergir las membranas. En nuestro caso lavelocidad fue de 1 mnmvymin

.
ol ¢

Figura 3. 10 (1) Pantalla de television (2) Grabador de video (3) Camara de video (4) Cilindro
introducido en fase liquida (5) Motor unido a un tornillo elevador (6) Controlador de lavelocidad del
motor (7) Lampara.

Las membranas se arrollan arededor del cilindro cuidando que no cubran todo €
perimetro del mismo, porque en ese caso se produciria un efecto de ascensién por capilaridad que
falseariala medida. Ademés, la parte introducida en la solucion problema no debe estar pegada al
cilindro (ver detalle delafigura 3.10).

Los dos angulos, avance y retroceso se midieron directamente en una pantalla de
television a mismo tiempo que d cilindro entraba o salia de la disolucion. Las imagenes fueron
recogidas por una video camara con un buen sistema Gptico, conectada a una video grabadora de
forma que las imégenes podian ser visionadas de nuevo, de forma estética.

El protocolo de medida que se sigui6 fue € siguiente:

- Primero las membranas se habian lavado y empapado convenientemente en agua metiéndolas en
un bafio de ultrasonidos tres veces, 10 min cadavez y cambiando €l agua en cada sesion.

- Las medidas de angulo de contacto se hicieron dos veces para cada membrana; en primer lugar
con agua puray en segundo lugar con la disolucion proteica de estudio. Inicialmente se media e
angulo de retroceso y a continuacion el avance, 10 min cada uno y sin pausa entre ambos; es mas,
se intentd que & tiempo transcurrido entre uno y otro fuera & minimo posible. Para el caso del
agua hubo en alguna ocasion en que se paré € motor y se esperaron algunos minutos entre ambos
angulos para ver la diferencia entre el angulo estético y € dindmico. Para el caso de la disolucion
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proteica alguna vez se dejaron algunos minutos més funcionado el motor después de la medida de
avance paraver s sellegaba auna situacion de equilibrio. Sin embargo, sblo en algiin caso aidado
se matenia €l platé logrado ya que en general e efecto de secado de la membrana era tan fuerte
que llevabaa un valor erréneo.

La disolucion proteica se preparé a diferentes concentraciones y diferentes pHs; € pH
fue medido por un pH-metro Portamess 752, de Ingold Inlab™.

Todas las medidas se hicieron repetidas veces (d menos tres veces para cada
concentracion y pH) para poder hacer después un calculo estadistico adecuado.

G. TRANSFORMACION DE FOURIER EN ESPECTROSCOPIA DE
INFRARROJO

Los espectros que se hicieron de las membranas G50, G20 y G5, asi como de las GR51,
GR61 y GR81 se redizaron con un espectroscopio Perkin-Elmer 2000 (ver figura 3.11), que esta
provisto de un laser de He-Ne como fuente de radiacion (es una radiacién infrarroja no
polarizada), un detector de sulfato de triglicina (TGS) y un divisor de haz de bromuro de potasio
(optKBr). Lafigura 3.12 muestra un esquema de la disposicion interna de los distintos el ementos.

2 T8

Figura 3. 11 Fotografia del espectdmetro de FTIR.
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Figura 3. 12 Esquema interno del espectrometro

Las caracteristicas de medida fueron:

- Laresolucién del aparato se gjusté a2 cm’,
- Lavelocidad de diferencia de camino épticoa0.2 cms™y
- El intervalo de toma de datos a 1 segundo

Para lareflexion interna se utilizo un cristal KRS-5 de bromuro-ioduro de talio, que tenia
un angulo de incidenciafijo de 45 ° de forma que permite realizar 17 reflexiones. Cada espectro se
obtenia después de 100 barridos.

El software del aparato también incluye un programa de busqueda de picos, Search, €
cual sugiere posible unidades estructurales para los digtintos picos del espectro. Gracias ala gran
sensibilidad del aparato, se pueden detectar hasta los més pequefios cambios en la preparacion de
lamuestra, de ahi que haya ocasiones en que € programa sugiera algunas conformaciones un tanto
extrafias; por ello ha de cuidarse a maximo la manipulacién de la muestra a la hora de prepararla
para realizar €l espectro. Ademés, cualquier conocimiento previo de carécter quimico o fisico del
meaterial esde gran utilidad en el posterior andlisis del espectro.

Estos espectros se hicieron de acuerdo con € método de la reflexion totalmente atenuada
(ATR, Attenuated Total Reflection), cuyas caracteristicas més resefiables ya se han comentado
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previamente.

Las muestras antes de andizarlas, se lavaron en agua destilada y desionizada 3 veces
durante 10 min cada vez, y después se dejaron secar durante 12 horas a temperatura ambiente.

H. POTENCIAL DE FLUJO

Las medidas de flujo y del potencial de flujo se realizaron simulténeamente en una celda
de ultrafiltracion para l&minas planas, hecha de policarbonato de &rea 21.6 cm? y equipada con un
par de electrodos de Ag/AgCI, que permitian medir €l potencia de flujo através de los poros (ver
figura 3.13). Para la presion y la temperatura se utilizaron sensores adecuados, midiéndose la
temperatura en cuatro puntos diferentes a lo largo dd circuito del fluido. La disolucién de KCl
0.001 M, se introdujo en un recipiente termostatado y se hizo circular a través de una bomba
magnética; al mismo tiempo también se midieron la conductivided y € pH. Por Ultimo, €
permeado se pesaba con la balanza Mettler PM600. Todas las medidas estaban programadas para
realizarse a intervalos de tiempo constantes (4 min) siendo recogidas por un ordenador tras
convertirlas adecuadamente a cédigo binario; las condiciones de medidafueron de 25°Cy 0.5 m/s
como velocidad de flujo.

Los electrodos se prepararon por deposicion anddica en plata a partir de una disolucion
0.1 M de &cido clorhidrico, aunadensidad de corriente constante de 0.2 mA/cm?

I|. TRATAMIENTO DE DATOS

Aungue este capitulo versa sobre los dispositivos experimentales, vamos a acabar con un
ultimo apartado dedicado a describir aquellos soportes informéaticos que hemos usado ala hora de
trabajar con los datos.

.1 ANALISISDE IMAGEN
El andlisis de imagen se realiz6 con & software Jandel® ScanPro, version 3.00.0030,

siguiendo los pasos descritos en € capitulo 2 para llevar la microfotografia inicial a un conjunto
de pixeles con sdlo dos colores: blanco y negro.
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Figura 3. 13 Esquema del dispositivo de medida de potencial de flujo.

I.2AJUSTEY TRATAMIENTO DE DATOS

Con este titulo nos referimos a: suavizados de curvas con ruido, establecimiento de una
linea base y ajuste de datos a una distribucion estadistica. Todo ello se ha realizado con €
software PeakFit™ (v4) suministrado por Jandel Scientific Software.

a) Suavizado de curvas con ruido

El suavizado se hizo usando Transformada de Fourier. Los pasos que se realizan son:

- Elimina cualquier tendencia lineal que pudiera aparecer como una componente con baja
frecuenciaen dicha transformada
Desarrollo de:
- Unatransformada de Fourier, asumiendo que los datos estan lineal mente espaciados.
- Ceros como las componentes de mas dtas frecuencias.
- LaTransformada de Fourier inversa.
- Restablecer latendencialineal.
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b) Linea base

En agunos casos, como p.e. en la distribucion de tamafios de poro obtenida a partir de
los datos de adsorcion-desorcion de gas, es necesario extragr la linea base. Para dlo se han
gjustado los puntos que representaria dicha linea base de acuerdo con € modelo de la segunda
derivada cero. El principio general de este modelo es que los puntos de la linea base existen
donde la segunda derivada de los datos es constante y cero. Para € agoritmo de esta segunda
derivada se ha elegido lalinea base no paramétrica

¢) Ajuste de datos a una distribucién estadistica

El método empleado para hallar picos en nuestras curvas es € método de los residuos. El
gjuste de cada pico se hace sobre la base del algoritmo no linear de Levenburg-Marquardt. Dicho
algoritmo, gjustara la anchura de los picos de forma que e areatotal de éstos seaigua a areade
losdatosiniciaes.

Un residuo ssmplemente es la diferencia en € g e de ordenadas entre € valor en un dato
real y la suma de los picos componentes evaluados en un valor real de X. De acuerdo con esto,
cuando un pico oculto se ha detectado, éste produce un residuo negativo ahi donde se encuentra,
mientras que, e residuo es positivo s existe un pico oculto y no se ha detectado. El tipo de pico a
gjustar se puede elegir; en nuestro caso se han utilizado picos de tipo gaussiano (ver ecuacion 3.1)
o log-normal (ver ecuacion 3.2).

log(d. /)Y’
f(dp)=J217m max(Y)exp{—;[(M” Ec.3.2
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4.- MEMBRANAS DE MICROFILTRACION

Capitulo 4 MEMBRANAS DE MICROFILTRACION

Como versa en € titulo de este trabajo, nuestro objetivo es caracterizar distintos tipos
de membranas con un gran nimero de técnicas y métodos de forma que, se pueda tener un
conocimiento de €ellas o més amplio posible. Con este fin, comenzamos con este capitulo la
descripcion de las distintas membranas y |0s resultados obtenidos con los distintos métodos de
caracterizacion que se han empleado para cada una de las membranas de microfiltracion
estudiadas, asi como una discusién y comparacion de |os resultados obtenidos.

De iguad manera que se ha intentado cubrir un amplio rango de técnicas de
caracterizacion, también se ha pretendido escoger una gama de membranas o mas amplia
posible, ya que, como se ha comentado anteriormente, existe una gran variedad de materialesy
métodos de produccién, que se traduce en una gran cantidad de tipos de filtros. Con € fin de
gque este trabajo sea representativo del estudio y caracterizacion de las membranas de
microfiltracion, se han seleccionado tres tipos de membranas con caracteristicas muy
diferentes: membranas inorganicas de poros cilidricos paraelos, ata porosidad y distribucién
estrecha, membranas organicas (poliméricas) de poros cilindricos paralelos, baja porosidad y
distribucién estrecha y membranas poliméricas de geometria poco definida y distribucién
ancha. Quedariaen € aire el estudio de membranas inorganicas de geometria poco definida; no
obstante, las caracteristicas de estas membranas son muy similares a los soportes de las
membranas de ultrafiltracién que se estudiaran en € capitulo siguiente. El orden que vamos a
seguir agqui ser& en primer lugar nos referiremos a las membranas inorganicas Anopore™ y a
continuacion a las organicas Cyclopore™. Por dltimo, también vamos a estudiar otros dos tipos
de membranas de microfiltracién cuyo nombre comercial es GH Polypro™ y HT Tuffryn™, 'y
gue han sido suministradas por GelmanSciences.
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A. MEMBRANAS ANOPORE™

A1l. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS

Las membranas Anopore™ son membranas de alimina, y por tanto inorgénicas, de las
cuales en este trabajo se han utilizado tres tipos que denominaremos por A002, AO1 y A02.
Estas membranas han sido fabricadas por Anotec™ Separations Limited. En la tabla 4.1
aparecen recogidas las caracteristicas estructurales y de funcionalidad dadas por €l fabricante.
Hay que mencionar que la membrana A002, que por su tamafio corresponde a una membrana
de ultrafiltracion, sera estudiada en este capitulo por su analogia con las AOL y A02.

A002 | A01 | A02
Tipo de membrana Inorgénica
p ion del Discos de 46 mm con Discos de 21 mm con Discosde 46y 21 mm
r&entaglon €la | un anillo alrededor de | un anillo alrededor de | con un anillo alrededor
membrana polipropileno polipropileno de polipropileno
Estructura porosa Capilar asimétrica Capilar simétrica Capilar simétrica
Diametro de poro (um) 0.02 01 02
Por osdadosuperflmal 25.30 40 50
(%)
Densidad de poros 1 10 g
superficial (m?) 10 10 10
Espesor 60 um
Densidad superficial
(g/em?) 1.955-2.24 1.1-1.678
Carga superficial pH=7
/Potencial zeta (mV) -70
Rango de pH aconsg. 3-95
indice derefraccion 1.60 + 0.01
Flujodeaire(a25°Cy 03 1
10 psia) (L/min-cm?) :
Flujodeagua (25°Cy
10 psia) (mL/min-cm?) 4.9 8.0 10.2
Presion maxima con
agua (psia) 90 80

Tabla 4. 1 Datos nominales de |as membranas Anopore™

Ademés de esto, la mayoria de los fabricantes de membranas suministran una guia de
compatibilidad de sus productos con &cidos, bases y disolventes mas frecuentes. En el caso de
las membranas Anopore™, esta guia est4 basada en pruebas de exposicion estética de la
membrana durante 48 horas a 25 °C y 1 atm de presién a través de la membrana. Estos datos,
asi como €l codigo utilizado en la divisién en tres categorias aparecen en latabla 4.2.
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N: Uso no recomendado
L: En € limite de aplicacion. Se recomienda hacer un test antes de su uso.

ACIDOS
Acido acético glacial R | Acido bérico R | Acido nitrico R
Acido acético, 5% R | Acido perclérico (conc.) N | Acido sulfdrico (conc.) N
BASES
Hidréxido amonico (6N) N | Hidréxido sodico N
DISOLVENTES
Aceite de silicona R | Ciclohexano R | Hipo (foto) R
Aceite mineral R [ Ciclohexanona R | Keroseno R
Acetato de amilo L Clorobenceno R | Metil etil cetona R
Acetato de etilo R | Cloroformo R [MIBK R
Acetato de isopropilo R | Cloruro de metilo R | Nitrobenceno L
Acetona R Dimetilformamida L Pentano R
Acetonitrilo R Dimetilsulfoxido L Percloroetileno R
Alcohol amilico R Dioxano R Piridina R
Alcohol bencilico R | Eter de petrdleo R | Polietilenglicol L
Alcohol butilico R | Eter etilico R |Samuera R
Alcohol etilico R | Etilenglicol R | Tetrahidrofurano R
Alcohol isobutilico R Fenol L Tricloroetano R
Alcohol isopropilico R | Formaldehido L Tricloroetileno R
Alcohol metilico R Formato de metilo R Trietilamina R
Benceno R | Fredn R | Tolueno R
Butiraldehido R | Glicerina R | Xileno R
Celosolva (acetato) R | Heptano R
Celosolva (€til0) R | Hexano R
Categorias: R: Uso recomendado

Tabla 4. 2 Guia de compatibilidades dada por el fabricante paralas membranas Anotec™

Estas membranas estan formadas por 6xido de aluminio (y-Al,O3), obtenido a partir de
la oxidacion anédica de una placa de aluminio. De esta forma, se obtienen peliculas porosas
con tamafios de poro muy definidos y una alta porosidad. No obstante, el mayor problema esta
en que en € proceso de formacién de la pelicula porosa, ésta aparece unida a anodo por una
capa de 6xido no porosa, que denominamos barrera. Sin embargo,si € proceso electrolitico es
el adecuado, se puede provocar €l desprendimiento de la capa de 6xido del &nodo y transformar

la barrera de 6xido en porosa.

De acuerdo con esto, cuando el aluminio es anodizado en ciertos electrolitos &cidos, se
forma una capa de 6xido porosa, la cual presenta celdas hexagonales regulares, conteniendo
cada una de ellas un poro cilindrico en su interior (ver figura4.1)
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Superficie de Oxido de Aluminio

Aluminio

Espesor
dela
Barrera

Figura 4. 1 Esquemade laformacién de las celdas de 6xido sobre € anodo de auminio.

El espesor de la barrera, € de la celday € tamafio del poro esta controlado por €l
voltaje aplicado en el proceso; para un voltgje determinado, existe un equilibrio entre la
oxidacion del aluminio en la interfase metal-6xido y la disolucién quimica en la base de los
poros causada por € campo eléctrico. Por otra parte, €l espesor de esta capa estd controlado
por la densidad de corriente y e tiempo de anodizado. Segin esto, en la seleccion del
electrolito apropiado, se pueden obtener didmetros de poro entre 0.01 um y 0.25 pm,
densidades de 10 y 10™ poros/m? y espesores menores de 100 pm (1).

No obstante, como se ha mencionado, es necesario desprender la pelicula del aluminio
y eliminar la barrera de éxido que cierra los poros. Esto se consigue por medio de un pequefio
decaimiento controlado del voltaje después de la formacién de la capa porosa (2), la cual
produce la disminucion de la barrera no porosa. Larazon de esto es que, a disminuir €l voltaje,
la corriente a través de la interfase metal-Oxido es préacticamente cero, pero a causa de la
disolucion del 6xido, continta formandose una matriz porosa muy fina en la barrera. La
separacion se consigue disminuyendo el voltagje en pequefios intervalos de tiempo vy
manteniendo el campo ato y uniforme. De esta forma se consigue una membrana asimétrica
con tamafio de poro muy regular en la capa finay una capa porosa como la A002 (ver lafigura
4.2).

Para la formacion de la membrana A002, el substrato metalico es auminio del 99.95
% de purezay el anodizado se realiza en una disolucién de acido fosférico 0.4 M a 25 °C con
un voltaje de 160 V. Para la formacién de los poros finos, €l voltaje se disminuye hasta 0.1 V
en intervalos de 0.3 V (2). De esta forma, la membrana asimétrica obtenida posee, una capa
fina con poros de 0.02 um de diametro y un espesor de 0.5 um, y una capa porosa con
didmetros de poro de 0,15 umy espesor de 55 um (3).
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Oxido de Aluminio
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Figura 4. 2 Tres etapas en laformacion de una membrana A002.

Lamembrana A02 simétrica se obtiene por medio de la disolucion posterior de la capa
fina de la membrana A002, consiguiéndose un diametro de poro de 0.2 um y un espesor de 45
um (4) (ver el esquemade lafigura4.3).

252X
c%o’/

C <0

(A) (B)
Figura 4. 3 Esquemade |a estructura de las membranas A02 (A) y A002 (B).

La membrana AO1 se obtiene de forma similar, modificando ligeramente los pasos de
reduccion del voltgje.

Estas membranas han sido ampliamente estudiadas por diversos autores en cuyas
publicaciones se puede encontrar informacién sobre su obtencion y caracterizacién, por
diversos métodos asi como otras propiedades relacionadas con su utilidad en procesos de micro
y ultrafiltracion (1, 2, 5-11).

A2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL
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Comenzaremos con el estudio estructural de las membranas a partir de las imégenes
obtenidas por dos técnicas microscopicas. microscopia electrénica y microscopia de fuerza
atbmica. Hay que indicar previamente, que estas técnicas de caracterizacién no estan
condicionadas por las caracteristicas de funcionalidad de las membranas. El inconveniente, sin
embargo, de la microscopia electronica estda en que, para materiales poliméricos es
recomendable depositar sobre la superficie un recubrimiento conductor, |o que puede hacer que
€l tamafio de poro no coincida exactamente con el real.

a) Microscopia electronica (SEM y FESEM)

Con estas dos técnicas de caracterizacion es posible la obtencion no sdlo de imégenes
de la superficie sino también de cortes transversales de las membranas. Las técnicas que se han
empleado aqui son SEM para las tres membranas y FESEM Unicamente para la que hemos
denominado AO0l. Después, directamente de estas imagenes, se han obtenido distintos
pardmetros estructurales de las membranas, mediante un andlisis de imagen apropiado y sin
necesidad de hacer ninguna suposicion sobre la geometria de los poros.

Primeramente, en las figuras 4.4.A y B se muestran las imégenes FESEM de las dos
caras de la membrana AO1 (capa fina y capa porosa, respectivamente) donde se puede ver
claramente la diferencia de tamafios de los poros. Estas imagenes, ademas, nos muestran cortes
transversales de ambas caras de espesores aproximados recogidos en lasimagenes de 1,3 um en
la capa activa y 2.6 um para el soporte. Ello nos permite ver la estructura interna de la
membrana, comprobando la conexidn que existe entre los poros a penetrar en la membrana. No
obstante vemos como para la parte activa l0s poros son rectos, mientras que en la parte que
conecta con €l soporte se ven mas tortuosos.

Por otro lado, en las imégenes de SEM de la capa porosa de las 3 membranas (ver
figuras 4.5 A-C) se aprecia la diferencia de tamafios entre la A002* (figura 4.5A) por un lado y
las AO1 y AO02 (figuras 4.5 B-C, respectivamente) por otro. Sin embargo hay una mayor
diferencia en la capa activa de estas dos Ultimas, como se distingue tanto en laimagen de SEM
como en lade AFM que se muestran en lasfiguras 4.6 y 4.7.

! Hay que resefiar que, aunque si se han intentado hacer microfotografias SEM de la capa activa de la
A002, sin embargo esta técnica no tiene laresolucion suficiente.
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(B)

Figura 4. 4 Imégenes de FSEM de ambas caras de la membranas A01, activa (A) y soporte (B).
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Figura 4. 5 Imégenes de SEM del soporte de las membranas Anopore™: A002 (A), A01 (B) y A02 (C).
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Figura 4. 6 Imégenes de SEM de la cara activa de las membranas A0L (A) y A02 (B).
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de AFM dela cara activa de las membranas AOL (A) y A02 (B)

Figura 4. 7 Imégenes

(&reabarrida: 3 um x 3 um).
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b) Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La misma estructura que observabamos en las microfotografias electrénicas se puede
apreciar también en las obtenidas utilizando la microscopia de fuerza atomica (figura 4.7 - ya
comentada-, asi como en las 4.8 y 4.9 de ambas caras de la A02 y A002). En cualquiera de las
imégenes se puede ver la variacion de tamafio de los poros simples para las distintas
membranas, asi como la presencia también de poros multiples.

Es de destacar en las figuras 4.7B y 4.8 la diferencia que existe entre las dos caras de
la membrana A02, cuando el fabricante define tanto a la A01 como la A02 como simétricas,
mientras que la A002 es asimétrica (12).

Figura 4. 8 Imagen de AFM del soporte de la membrana A02
(&reabarrida: 3 um x 3 um).
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(A)

(B)

Figura 4. 9 Imégenes de AFM de la membrana A002, tanto de la cara activa (a) como del soporte (b)

En la figura 4.10 mostramos, como ejemplo de las tres técnicas, el caso de la cara
activa de la membrana AOL. La resolucién entre unas imagenes y otras es patente asi como
otras diferencias que se aprecian; todas €ellas vienen dadas por |as caracteristicas del proceso de
medida. Asi, en las iméagenes de AFM se tiende a sobreestimar el tamafio de poro debido a la
convolucion de la forma del poro con la forma del tip (13). Esa relacion se puede ver en la
figura 4. 11 para dos casos de poros més simples. Lo que representa la traza descrita es una
convolucion entre ambos. Por otra parte, las imagenes de SEM sobreestiman también €l
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didmetro de poro debido al recubrimiento que se le coloca en la superficie de la membrana.
Segun Kim et a. (14) € tamafio de poro real se haya sobreestimado en, al menos, 1 nm debido
a ese recubrimiento. En este caso, muchas veces lo que ocurre es que, algin poro que se
distingue como Unico y de gran tamafio, en realidad esta compuesto por 3 0 4 poros pequefios.
No ocurre asi en las imagenes de AFM, donde €l tip, a pesar de esa dificultad que acabamos de
comentar, si llega a discernir las paredes que separan esos pequefios poros.

BELEY

s S Cs ‘ﬂ" '«
aop sty
; LRSI
t. “ o

e
K

Figura 4. 10 Imégenes de SEM (a), FESEM (b) y AFM (c) de la cara activa de la membrana AO1.
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Figura 4. 11 Interaccion entre €l tip y la estrucutra del poro; lasimégenes de AFM de los poros de
membranas se tiene que interpretar como una convolucién entre las formas del tip y del poro.

Estas imégenes que hemos comentado en este apartado han sido analizadas para
obtener diferentes pardmetros estructurales de las superficies, como la densidad superficial de
poros (Np), la porosidad (®) y distribuciones estadisticas del érea de poro (A;) o el diametro de
poro equivalente o diametro de Feret (d,), parametros que iremos analizando en los siguientes
apartados.

Ademas, mediante la técnica de AFM, también es posible hacer el estudio de la
rugosidad de la membrana. Latabla 4.3 recoge la rugosidad media (R,;) medida en imagenes de
(3 um x 3 um) de area barrida.

Ra (nm)
A002 | e
(A 213
AOL (S) 97 + 4
oo (A) 50.244 = 0.012
(S) 88.5670 + 0.0014

Tabla 4. 3 Rugosidad media, apartir de lasimégenes de AFM (3 um x 3 um) de las membranas
Anopore™.
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A3. POROSIDADES

En este capitulo, se presentan los resultados de porosidades de estas membranas, las
cuales han sido estudiadas por varios métodos (15): densidades aparentes, picnometria de agua,
penetracion de gases, porosimetria de mercurio, todos ellos métodos directos, y andlisis de
imagen como método indirecto. En este caso ha sido posible estudiar la porosidad a partir de
este Ultimo método ya que la estructura de la membrana es bastante regular, pudiéndose ajustar
a modelo de poros cilindricos. En la tabla 4.4 aparecen recogidos los resultados medios
obtenidos para una cantidad de muestras suficientes.

A002 A01 A02
Nominal 25-30 40 50
Densidades apar entes 46.69 62.73 61.22
M ét. picnométrico 335 52+ 4 51+5
PorometriadeHg 206 31+3 31+3
Penetracion de gases 29.3+x0.5 53.1+0.6 55.8+ 0.4
-()- A)29.0+1.9 A)359+ 17
SEM-CIA (S 15(7) +18 ((S)) 305+ 16 ((S)) 430+ 17

Tabla 4. 4 Porosidades medias (en tanto por ciento) obtenidas a partir de distintos métodos, incluyendo
también los valores nominales, paralas membranas A002, A0l y AQ2.
(Los errores -errores accidentales- corresponden ala desviacion entre las distintas medidas realizadas
para un mismo tipo de membrana).

De forma comparativa se muestran estos resultados en la figura 4.12, donde podemos
ver peguefias diferencias marcadas principalmente por las limitaciones de cada método. Asi,
por ejemplo, la porosimetria de mercurio presenta el problema de que el mercurio en ocasiones
no puede vencer la tension superficial para penetrar en el interior de poros muy estrechos, asi,
para estos poros pequefios la dificultad viene dada mas por el propio material que no siempre es
capaz de soportar tan altas presiones. Estos problemas, sin embargo, no aparecen en el método
de penetracion de gases, ya que €l gas puede penetrar en todos aquellos intersticios o pequefios
huecos intermoleculares que sean mayores que €l tamario de la molécula de helio, sin dafiar, por
otro lado, la estructura de la membrana.

Se puede ver como €l método de las densidades aparentes da siempre porosi dades méas
atas que el resto de los procedimientos. Esto puede ser debido al error inducido por varias
causas como pueden ser la presencia de contaminantes, la hidratacion, etc., y principalmente la
presencia de materiales no puros cuyas densidades (pr,) no son conocidas. No obstante, €l error
debido a la presencia de contaminantes 0 a la hidratacion de las muestras, o podemos
despreciar ya que para la determinacion de la densidad, las muestras se sometieron a alto vacio
(~ 10 ° torr) durante varias horas.

2 Como ya se comenté en su momento, de la AO02 activano es posible obtener dicho andlisis.
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Figura 4. 12 Grafica comparativa de |los resultados de porosidad por los distintos métodos para las
membranas Anopore™.

También se observa que la picnometria da valores mas altos que la porosimetria de
mercurio, probablemente debido a la alta hidratacion de la y-alimina. Sin embargo los valores
obtenidos por penetracion de gases y por picnometria son similares, y por tanto mayores que
los de mercurio; de hecho, las moléculas de helio deberian penetrar en los intersticios estrechos
delamatriz de lay-alimina de igual forma que |lo hace el agua debido ala hidratacion.

Por otro lado, para las dos membranas en las que se ha podido hacer andlisis de
imagenes SEM, los resultados son similares a los obtenidos por penetracion de gases, |o que
puede ser debido a su estructura bastante regular, y es eso lo que se ha supuesto a hacer ese
andlisis. No obstante, la penetracion de gases siempre da valores mas atos que los métodos
indirectos. Esto puede ser debido a dos factores, entre otros varios:

- Principalmente a la presencia de una cierta fraccion de intersticios, los cuales son
bastante significativos (como se puede ver en las fotografias presentadas en el
apartado anterior).

- También, aunque menos extendido, a una inclinacion de los poros diferente de la
vertical, que es la que se ha considerado como cierta para obtener estos
resultados.
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A4. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PORO

Para este estudio hemos utilizado tres métodos diferentes cuyos resultados se han
contrastado con otros obtenidos por otras técnicas y presentados en diversas publicaciones (16-
18). Los tres procedimientos empleados han sido: porosimetria de mercurio, adsorcién-
desorcion de nitrégeno y andlisis de las imégenes obtenidas por las tres técnicas microscopicas
gue se han expuesto en el apartado A.2. Si bien hay que decir que la adsorcion-desorcion de
gases solo ha podido ser utilizada para la A002 ya que las otras dos membranas Anopore™
tienen un tamafio de poro fuera del rango de medida.

Para seguir un orden vamos a ir analizando cada una de las técnicas por separado.

a) Adsorcidn-desor cién de gasesy porosimetria de mercurio

Como ya se ha dicho, la primera de estas técnicas sélo fue posible aplicarla para la
membranas A002, puesto que es la que menor tamafio de poro tiene y la Unica dentro del rango
de los mesoporos.

No obstante, a partir de los datos de adsorcion, y de acuerdo con la teoria BET, ya
expuesta en la parte tedrica, es posible obtener el area especifica de todas €ellas, pardmetro muy
importante desde el punto de vista de la adsorcién interna de solutos en el estudio de
ensuciamiento y fendmenos el ectrocinéticos. Para estas membranas, 1os resultados obtenidos se
presentan en latabla 4.5:

St (m*g)
A002 376+ 0.13
AOL 6.98 + 0.09
A02 579+ 0.15

Tabla4. 5 Vaoresde area BET paralas membranas A002, A01y A02.

En lafigura 4.13 se muestra los datos de p/[V (po-p)] frente ala presién relativa, datos
gue se gjustan perfectamente a una recta con coeficiente de correlacion de 0.9999 y cuyos
pardmetros (pendiente y ordenada) nos permiten determinar el &rea BET (ver apartado D.1adel
capitulo 2).
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Figura 4. 13 Curvas BET paralas tres membranas Anopore™.

Por otra parte, a partir de los datos de volumen desorbido y la presion podemos
obtener la distribucion de tamafios de poro, distribucion que se presenta en lafigura4.14; enla
parte @) estan los datos brutos y en la parte b) los datos una vez tratados con e programa
informético Peak-Fit®, donde se ha hecho primero una correccién con linea base y después se
han gjustado por € método de los residuos (ver seccién H.2 del capitulo 3). Esta distribucién,
presenta tres picos de los cuales € primero de ellos corresponde a tamafios de poro demasiado
pequefios con respecto al nominal, y deben corresponder a intersticios de la y-alimina'y no a
poros activos. Los otros dos picos que aparecen, como se muestra en una ampliacion en la
grafica anterior, se encuentran centrados en:

dpz = 0.011 pm
dpz = 0.036 pm

picos que también aparecen, claro est, en las curvas de distribucion en nimeros o en areas
(figuras 4.15 y 4.16). En la distribucion de nimeros, €l segundo pico se ha analizado como una
distribucién bimodal, aunque €l resultado de ambos picos es muy proximo a los 0.011 pym
obtenido en la distribucion de volimenes.
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Figura 4. 14 Distribucién de tamafio de poro en volumen de la membrana A002 a partir de datos de
desorcién de gas. Lagréficaa) corresponde alos datos originales y b) y c) después de tratarlos con €l
programa Peak-Fit®.

Comparando esta distribucion con |la obtenida en la porosimetria de mercurio (figura
4.17), el primer pico en esta Ultima esta en d, = 0.019 um seguido de otro situado en 0.023 pum,
valores ambos mas altos que el pico obtenido por adsorcion. Sin embargo, € tercer pico,
localizado en 0.032 um corresponde con el pico de adsorcién-desorcidn sefialado en 0.036 um.
Esas pequefias diferencias pueden venir dadas por la eleccion del angulo de contacto en la
porosimetria de mercurio. Aqui, se hatomado como angulo de contacto 130°, porque hecho el
estudio para una gran cantidad de materiales, se ha visto que ése es uno de los que méas se
gjusta. Para hacer un estudio exacto habria que determinar el angulo de contacto del mercurio
con € materia de la membrana, y normalmente éste no es un material puro que se pueda
identificar exactamente. Por otra parte, para estos tamarfios de poro tan pequefios, las presiones
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que hay que aplicar son bastante altas, lo cual puede producir roturas en la capa fina de la
alimina

5e+21 SR

150424

4e+21 -
1 dy= 0010}

100424 -

=
-2

ANVd(dp) (™)

506423 -

N w

? %

N N

= =
1 1

dN/d(dp) (m™)

dp=0.012 pm
le+21 -

dp: 0.036 pm
N e —

0et0
001

o
=

dp (um)

Figura 4. 15 Distribucién de tamafio de poro en nimero de la membranas A002 a partir de datos de
desorcién de gas.
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Figura 4. 16 Distribucién de tamafio de poro en superficie de la membrana A002 a partir de datos de
desorcién de gas.
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Ademas, en la distribucion obtenida por porosimetria de mercurio, se detecta otro
tercer pico en torno a 0.17 um, que no es detectable por adsorcion de N, y que corresponderia,
Como veremos a continuacion, ala parte porosa de la membrana.

4 | I I I L 1.0

é 08
~ 0.6

~ 0.4

dNp/d(dp) (%)
dNp/d(dp) (%)

~ 0.2

0.01 0.1
dp (nm)

Figura 4. 17 Gréfica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro de la membranas A002
obtenidas por porosimetria de mercurio y adsorcién-desorcion de gas.

Los datos que originalmente se miden en la porosimetria de mercurio son tanto los de
volumen intruido como extruido frente a la presién aplicada. Si se representan éstos, se
obtienen las tipicas curvas con histéresis, siendo muy similares en nuestro caso para las tres
membranas Anopore™ (figura 4.18).

Aunque aparentemente las tres distribuciones de cada una de las membranas (figura
4.19) son similares, podemos ver los picos caracteristicos de cada una de las membranas,
correspondientes tanto a la parte activa como ala capa porosa. Esto se puede ver en més detalle
en las figuras 4.20-4.22); en estas figuras, se resaltan las zonas de interés y los picos resultantes
del andlisis con el Peak-Fit®. Los valores medios de | os distintos picos aparecen recogidos en la
tabla4.6.
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Figura 4. 18 Curvas de intrusién y extrusion de mercurio con histéresis para las membranas Anopore™.
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Figura 4. 20 Distribucién de tamafio de poros por porosimetria de mercurio parala membrana A002.
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Figura 4. 22 Distribucién de tamafio de poros por porosimetria de mercurio parala membrana A02.

200



4.- MEMBRANAS DE MICROFILTRACION

A002 A01 A02
0.019 um
Capa activa 0.024 um 0.12 um 0.13 um
0.032 um
Capa porosa 0.17 um 0.197 um 0.20 um

Tabla 4. 6 Diametro de poro correspondiente alas medidas de porosimetria de mercurio paralastres
membranas Anopore™.

b) Andlisis deimagen

El andlisis de imagen se ha hecho tanto para microfotografias obtenidas por
microscopia electronica como de fuerza atémica. Ademas, para el caso de la membrana AOL,
también se hizo dicho andlisis sobre iméagenes de FESEM.

En general, los valores medios obtenidos por este método suelen ser inferiores a los
obtenidos por otras técnicas, como podremos ver un poco méas adelante cuando se muestren las
graficas comparativas de los distintos métodos. Ademéas, las imégenes han sido tomadas de
ambas caras de la membrana, con lo que es posible obtener dos distribuciones diferentes, que

corresponderian a las superficies de la capa activa y a la capa porosa. En la tabla 4.7 estan
recogidos |os val ores obtenidos en cada caso:

AFM SEM FESEM
d, (um) Activa Soporte Activa Soporte Activa Soporte

A002 0.0109 0015 | - 0.020+0.003 | - | -

+0.0006 +0.003 0.110+0.005

0.06+0.01
0.054 0.163 0.103+0.003

A01 0.085+0.011 | 0.228+0.004 | 0.120+0.002

+0.003 +0.004 | 4 113+0.007 0.223+0.006
A02 0.063 0.108 0.068+0.016 | 0.209+0.006 [  ------ | = -=—----

+0.002 +0.003 0.12+0.02 | 0.433+0.008

Tabla 4. 7 Diametros de poro medio obtenidos por andlisis de imagen de microfotografias electronicas y
de fuerza atémica paralas membranas Anopore™.

Comparando los resultados del andlisis de las microfotografias de AFM (figuras 4.23)
y de SEM (figura 4.24) vemos que se aprecian mas diferencias en el caso de las imégenes SEM,
sobre todo entre las membranas A01 y A02 que ya hemos visto que tienen tamafios de poro
bastante similares. Quizéas €l error en € célculo para las fotografias de AFM esta solapando el
rango de tamafio de poro. Ademas, fijandonos en las graficas que se muestran a final de este
apartado, donde se comparan |as distintas técnicas para cada una de las membranas (ver figuras
4.26-4.28), podemos sefidlar que siempre, el valor estimado a partir del andlisis de lasimégenes
de AFM esta por debajo del obtenido por cualquiera de las otras. Una de las causas de esta
diferencia es la convolucion que hay entre laformadel tip y el poro, como ya se ha comentado
cuando se mostraron las microfotografias de las membranas. El tip, a tener una forma
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piramidal, no puede recorrer totalmente el contorno del poro, lo que impide poder determinar
exactamente el didmetro del mismo (ver figura4.11). Por otra parte, tampoco hay que perder de
vista el ya comentado efecto del recubrimiento sobre las membranas para reaizar las imégenes
por microscopia electronica, que lleva a una sobreestimacion en € didmetro de poro.
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Figura 4. 23 Distribucion de tamafio de poro de las membranas Anopore™ a partir del andlisis delas
imagenes de AFM.

Haciendo uso del software que acompafia al microscopio de fuerza atdmica, podemos
realizar una seccion transversal de la imagen, y asi hacer € andlisis de la linea por la que se
hace el corte (ver figura 4.25). Esto nos permite determinar €l tamafio de un poro con mas
exactitud (poro en e que la linea coincide con su didmetro), ya que la forma de la curva
posibilita el analizar la convolucidon del tip con la membrana; no obstante, un andlisis
estadistico de toda la superficie seria muy laborioso.
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Figura 4. 24 Distribucién de tamafio de poro de las membranas Anopore™ a partir del andlisis delas
imégenes de SEM. Paramas claridad en la gréfica se han usado escalas diferentes en ordenadas, de forma
que €l geizquierdo corresponde alamembranas AC02 y el derecho alaA01y laA02.

Parafinalizar el andlisis de estas membranas, vamos a centrarnos ahora en cada una de
ellas, con € fin de hacer un andlisis comparativo de los distintos métodos. Comenzando con la
membrana A002 (figura 4.26) vemos un hecho que ya se ha comentado antes y es que, la
técnica que nos da un menor tamafio de poro es € andlisis de las imagenes de AFM. Decimos
que es éste el menor y no el obtenido por adsorcion, porque el valor medio a partir de laimagen
de AFM es de 0.0109 um, mientras que € mas préximo a éste (obtenido por adsorcion-
desorcion) seria bimodal (d,;=0.011 pm y d,,=0.036 pm); por otra parte, la porosimetria de
mercurio da un valor ligeramente mayor por laincertidumbre en el angulo de contacto.
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Figura 4. 25 Andlisis de linea de laimagen topograficade AFM de lamembrana AOL, por su cara activa.

S nos fijamos en los picos correspondientes a la parte porosa, vemos la gran
coincidencia entre las tres técnicas que cubren este rango: tanto € segundo pico de la
distribucién de porosimetria de mercurio como los correspondientes de SEM y AFM. En los
resultados de mercurio, a estar analizando toda la membrana, es 16gico encontrar también
picos correspondientes a la parte porosa. En esta zona del soporte, vemos que la distribucién
centrada en tamafios mas grandes es la debida a mercurio, mientras que por AFM se obtienen
valores muy préximos pero ligeramente menores. Esto es debido a hecho de que, como €l
tamafio de poro es grande, el efecto de la geometria del tip es despreciable. En cuanto al
andlisis por SEM, da valores pequefios por €l efecto del recubrimiento de la membrana que se
ha comentado anteriormente; posiblemente en este caso, el recubrimiento ha sido excesivo.
También, para estos resultados de SEM, se obtiene una doble distribucion para esa capa
porosa. El hecho de que aparezca una distribucion multimodal es solo un efecto de un andlisis
superficial; es decir, vemos poros dobles cuando en realidad, 10 que ocurre es que la pared que
separa estos poros estd a una cierta profundidad de la superficie. Esto se ve claramente cuando
se comparan las imagenes de SEM (figura4.5A) y AFM (figura 4.9B), pues esta Ultima técnica
si que permite un andlisis a mayor profundid. Esto explica, por tanto, el hecho de que el andlisis
de iméagenes obtenidas por AFM dé distribuciones monomodal es.
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Figura 4. 26 Gréfica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro parala membrana A002 por
los distintos métodos empleados.

Para la membrana AOL (figura 4.27), ademas de las técnicas utilizadas y comentadas
en este capitulo, vamos a compararlas con datos tomados de bibliografia que nos dan la
distribucién obtenida por porometria de aire (16).

En estas distribuciones, de nuevo encontramos el menor tamafio en el andlisis de las
imagenes de AFM. Hay que destacar la gran concordancia entre | as distintas técnicas tanto para
la parte activa como para la parte del soporte. En el andlisis correspondiente a esta Ultima capa
aparecen presentes dos distribuciones cuando se trabaja sobre imagenes FESEM, donde ese
primer pico corresponde o bien a la distribucion intermedia de tamario de poro, como ya se
comentd previamente, o bien a las cavidades en la estructura de la membrana, que conectan
unos poros con otros, como se puede ver en dichas imégenes (ver figura 4.4). Es importante
destacar que tanto AFM como SEM dan valores inferiores a resto de las técnicas, parala capa
activa. Esto se debe, igual que se ha comentado para la membrana A002, a efecto del tip en el
primer caso y a efecto de reduccion del tamafio de poro por recubrimiento con oro para
aumentar la resolucion en las imégenes de SEM. Si analizamos los resultados del soporte,
vemos que AFM da los valores més pequefios por las mismas causas que en la capa activa,
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mientras que las imégenes de SEM dan valores mayores que cuaquiera de las técnicas
empleadas. Como se comentd también para la A002, la razén esta en la deteccion de falsos
poros multiples que hace que la distribucion global obtenida se desplace hacia la derecha. Es
importante destacar la gran coincidencia entre las técnicas de aire-liquido, mercurio y FESEM
paralacapaactivay mercurio y FESEM (el primer pico correspondiente alos poros activos) en
el soporte. En este caso, la técnica de aire liquido determina el diametro de poro selectivo al
flujo que, por comparacién con otras técnicas, debe corresponder a la superficie de la propia
membrana. La distribucion de la capa selectiva obtenida por FESEM es mas ancha
posiblemente por el efectos de la rugosidad superficial y presencia de cavidades que no son
poros. Finalmente, la porometria de mercurio tiene una distribucién mas ancha por el hecho de
gue no sblo se analiza la superficie, sino también las cavidades interiores.
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Figura 4. 27 Gréfica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro parala membrana AO1 por los
distintos métodos empleados. Para més claridad en la gréfica se han usado escalas diferentes en
ordenadas, de forma que los resultados de FESEM-soporte y SEM corresponden alaescala derecha

En € caso de la membrana AO02 (figura 4.28) encontramos dispersion en los
resultados, al mismo tiempo que se solapan en alglin caso las curvas de distribucién de ambas
caras de la membrana. Este solapamiento se debe a que en este caso, la diferencia entre el
tamarfio de poro de la capa activay del soporte es muy pequefia. Ello deriva del propio proceso
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de fabricacién (ver apartado A.1 de este capitulo) en el que la membrana A02 se obtiene de
forma similar a la A0, pero con una mayor disolucion de la y-alimina para formar la capa
activa.

El comportamiento de |os resultados obtenidos por las diversas técnicas es muy similar
alamembrana A0l y los efectos que producen estas desviaciones deben ser 1os mismos.
Figura 4. 28 Gréfica comparativa de | as distribuciones de tamafio de poro parala membrana A02 por los
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distintos métodos empleados. Para mas claridad en la grafica se han usado escalas diferentes en
ordenadas, de forma que |os resultados de AFM-soportey SEM corresponden ala escala derecha.

Por Ultimo, vamos a comentar un dato que contribuye, entre otras cosas, a corroborar
la justificacion dada para la ligera diferencia en el tamafio de los poros segun se hiciera €l
andlisis a partir de las iméagenes de AFM 0 a partir de las de microscopia electronica. Se habia
dicho que en muchos casos, las imagenes de SEM no eran capaces de resolver tabiques que
separaban unos poros de otros cuando se encontraban a una cierta profundidad, mientras que el
AFM si. Analizando los datos de densidades de poros, p.e., para €l caso de la membranas A01,
en la cua tenemos més tipos diferentes de iméagenes, encontramos (ver tabla 4.8) que la
densidad es mayor para las imagenes de AFM que paralas de SEM.
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N, (m?) AFM SEM FESEM
A002 Activa 1740108 | 0 |
Soporte 3.36.10" 297108 | 0

A0l Activa 7.78.10" 5.08-10% 5.15-10"

Soporte 1.09-10" 0.93-10™ 1.38-10"
AO02 Activa 4.10-10" 352108 |
Soporte 1.24-10" 101102 |

Tabla 4. 8 Densidad de poros de lamembrana A01, a partir del andlisis de |as imagenes obtenidas por
SEM, FESEM y AFM.

Por otra parte vemos que, la densidad disminuye al aumentar el tamafio del poro, y que
dicho valor es siempre mayor en la cara activa que en el soporte, en e cual, salvo para la
membrana A002, tiene una densidad similar para todas las membranas.

B. MEMBRANAS CYCLOPORE™

Vamos a pasar a continuacion a estudiar las membranas organicas Cyclopore™,
membranas que ya han sido ampliamente tratadas en este departamento (19-26). En este
trabajo, se ha completado €l estudio que ya existia, realizando microfotografias de fuerza
atdmica y su correspondiente andlisis de imagen, y evaluando la porosidad por penetracién de
gases.

B1. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS
Las membranas Cyclopore™ utilizadas en este trabajo son discos de policarbonato (en

la figura 4.29 se presenta la molécula basica del policarbonato), de 47 y 25 mm de didmetro y
l&minas de tamafio DIN A4, suministradas por la casa Whatman (Whatman Ltd.).

O
|

—o@ COO (CH,CH,0), OC @ OCO—

Figura 4. 29 Molécula de policarbonato.
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Segun las especificaciones del fabricante, se trata de membranas altamente selectivas,
debido a que la distribucién de poros es estrecha'y muy reproducible. Su caracter es hidrofilico,
debido a que tienen un recubrimiento de polivinil pirolidona.

Su método de fabricacion es el revelado de trazas nucleares (denominado a veces por
su término inglés track-etching). En este método, € agente inductor de los poros son iones
pesados creados por una fuente de especial radiofrecuencia y, posteriormente acelerados
mediante un ciclotrén de alta energia.

Estas membranas se fabrican en rangos de tamarfios desde 0.1 pm hasta 12.0 um. No
obstante, los tamafios que se han elegido estan en el rango menor (entre 0.1y 1 um) ya que son
|os tamarfios mas habituales en las aplicaciones de la Microfiltracion. Los pardmetros nominales
de las membranas €l egidas aparecen especificados en latabla 4.9.

Co1 Co4 C10

Diametro (um) 0.1 0.4 1.0

Espesor (um) 10 10 9

Densidad de por os (10" por osm?) 6.0 1.0 0.2

Porosidad media (%) 4 13 16

Pto. de burbuja en agua (10° Pa) >6.9 2.5 0.95
Flujo tipico de agua® (L/sm™) 0.50 12.17 36.67
Flujo tipico de aire’ (L/sm?) 217 20.83 33.33
Fuerza tipica derotura (10° Pa) >1.38 >1.03 >2.07

Tabla 4. 9 Datos nominales del fabricante para los filtros Cyclopore™.
&/elocidad inicial de filtracion por unidad de area, con agua prefiltrada a
25°Cy 0.7-10° Pa
bV elocidad inicial de filtracion por unidad de &rea, con aire prefiltrado a 25°
Cy0.7-10° Pa

Otras caracteristicas suministradas por €l fabricante, ademads de la guia de
compatibilidad quimica que se muestra en latabla4.10, son:

- Material: El policarbonato utilizado es un material comercial, de nombre Makrolon®, de peso
molecular Mpc = 200.000 g/mol, densidad ppc = 1.21 g/em?®, e indice de refraccion medio nec =
1.5777.

- Membrana: Es autoclavable y biologicamente inerte, compatible con buena parte de los
productos quimicos usuamente encontrados en el laboratorio, presentando Unicamente
problemas con las aminas, los hidrocarburos halogenados (ambos buenos disolventes de estos
materiales), asi como las bases fuertes muy concentradas (ver tabla 4.10). Su maxima
temperatura de servicio es de 140° C y son hidrofilicas en su presentacion habitual, aunque
también se pueden encargar hidrofdbicas, i.e., sin €l recubrimiento de polivinil pirolidona.
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ACIDOS
Ac. acético, 10% + | Ac. clorhidrico, 6N + | Ac. perclérico, 60% -
Ac. acético glacial 0 |Ac.férmico + | Ac. sulfarico conc. -
Ac. bérico, 5% + | Ac. fosférico, 85% - Ac. sulfarico, 6N 0
Ac. clorhidrico conc. + | Ac. nitrico conc. +
ALCOHOLES
Alcohoal bencilico 0 Etilen glicol + | Metanol +
Butanol + [ Glicerol + Propanol +
Carbitol - | sobutanol + Propilen glicol +
Etanol + | sopropanol +
ALDEHIDOS
Glutaraldehido 0 | Formadehido, 37% + |
AMINAS
Anilina - Dimetilformanida - Trietilamina 0
Dietil acetamida 0
BASES
Hidr6x. amonico, 6N - | Hidréx. potésico, 6N - | Hidrox. sddico, 6N -
ESTERES
Acetato de amilo + Acetato de etilo 0 Formato de metilo 0
Acetato de butilo + Acetato de metilo 0
ETERES
Dioxano - Eter isopropilico + | Eter de petroleo +
Eter etilico +
HIDROCARBUROS AROMATICOS
Benceno 0 Hexano + Tolueno 0
Ciclohexano + Pentano +
HIDROCARBUROSHALOGENADOS
Bromoformo - Tetracloro etileno + 1.1.1.Tricloroetano 0
Cloroformo - Tetracloruro de carbono 0 1.1.2.Tricloroetano -
M onoclorobenceno - Triclorobenceno -
CETONAS
Acetona - | Metil etil cetona 0 |
ACEITES
Aceite de petréleo + | Siliconas + |
COMPUESTOSDIVERSOS
Alcohol de diacetona + Freon TF + 1-Nitropropano 0
Dimetilsulfoxido (DMSO) - Nitrobenceno - Piridina -

Clave:

+: Recomendado
0: Serecomienda test previo al uso
- No recomendado

Tabla 4. 10 Guia de compatibilidades dada por el fabricante paralas membranas Cyclopore™ (los
estudios se han realizado durante al menos 48 h a temperatura ambiente).

B2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL (AFM)
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De estas membranas se han realizado solamente iméagenes por microscopia de fuerza
atémica; imagenes de SEM ya se habian hecho y analizado previamente (22), las cuales
utilizaremos después para comparar nuestros resultados. En estas iméagenes se pueden apreciar
claramente los distintos tamafios de los poros de cada una de las muestras estudiadas (ver
figuras 4.30- 4.32). Este hecho obligd a utilizar campos de barrido diferentes con € fin de
obtener buena resolucion en las imagenes; ademas, para poder hacer una andlisis fiable de las
imégenes y obtener la distribucion de tamafios de poro, es necesario que haya una poblacién de
poros significativa.

Figura 4. 31 Imagen topogréfica de AFM de la cara brillante de la membrana C04.

211



Laura Palacio Martinez

15.0

o 5.0 10.0 15.0

Figura 4. 32 Imagen topogréfica de AFM de la cara brillante de la membrana C10.

Por otra parte se puede ver una gran diferencia entre una cara y otra dentro de una
misma membrana, como se refleja si comparamos las figuras 4.31 y 4.33 de las dos caras de la
membrana C04, con poros mucho més perfectos en la cara brillante® que en la otra cara ya que
es por esta Ultima por donde se bombardea la muestra. El efecto de este bombardeo se aprecia
perfectamente en las imagenes tridimensionales de ambas caras de la membrana C10 que se
recogen en las figuras 4.34 y 4.35. Ahi vemos huecos que no son poros, producidos por €l
impacto de iones que no tenian la suficiente energia para atravesar la muestra. Esto también se
detecta si contrastamos las iméagenes topograficas con las imagenes de fase (ver figuras 4.36 y
4.37) donde se observa, de forma clara, que los poros activos estdn mucho més resaltados que
las simples cavidades superficiales.

Rugosidad

Del andlisis de estas iméagenes, se obtiene informacidon sobre la rugosidad de la
muestra; para poder comparar este parametro, tomamos una misma area barrida para las tres
imégenes (5 um x 5 um); los val ores obtenidos se presentan en latabla 4.11:

3 Aqui, al referirnos alas caras de lamembrana, las designaremos por: mate, aquella por la que se hace e
bombardeo de iones, y brillante parala otra.
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R, (nm)
C. brillante C. mate
C01 143+1.3 19.2+1.2
C04 36.4+17 464+ 1.1
C10 105+ 12 125+ 19

Tabla 4. 11 Valores delarugosidad mediaa partir del andlisis de las microfotografias de AFM de las
membranas Cyclopore™ (é&reabarrida: 5 pm x 5 pum).

Como era de esperar, tanto para la cara mate como para la brillante, la rugosidad
aumenta con €l tamafio de poro. Ademés, siempre es méas rugosa la primera debido a las
cavidades ya mencionadas.

Figura 4. 33 Imagen topogréfica de AFM de la cara mate de la membrana C04.
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1L ]
Figura 4. 34 Imagen topogréfica tridimensional de AFM de la cara brillante de la membrana C10.

Figura 4. 35 Imagen topogréfica tridimensional de AFM de la cara mate de la membrana C10.
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1} 10.0 ypm O 10.0 pm

Figura 4. 36 Imagenes topogréfica (a) y de fase (b) de la cara mate de la membrana CO4.

1} 10.0 pm O 10.0 pm

Figura 4. 37 Imagenes topogréfica (a) y de fase (b) de la cara mate de la membrana C10.
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B.3. POROSIDADES

Al igual que en las membranas Anopore™, la porosidad aqui también se ha estudiado
utilizando varios métodos (15): densidades aparentes, picnometria de agua, penetracién de
gases, porosimetria de mercurio, todos ellos métodos directos, y andlisis de imagen y
porometria de aire como métodos indirectos. Los resultados obtenidos se han resumido en la
tabla4.12.

Co1 C0o4 C10
Nominal 4 13 16

Densidades aparentes 9.99 26.14 14.11

M ét. picnométrico 11+5 11+6 15+6

Porometria de Hg 13+2 24+ 6 13+4
Penetracion de gases 148+ 0.2 18.3+0.5 8.9+0.3
Porometria de aire 13.1+12 134+ 14 87+12
SEM-CIA 105+ 1.7 142+19 85+1.2

Tabla 4. 12 Porosidades medias (en tanto por ciento) obtenidas a partir de distintos métodos, incluyendo
también los valores nominales, paralas membranas C01, C04y C10.

En lafigura 4.38 se comparan los resultados obtenidos con los distintos métodos. Es
claro, e igualmente ocurria para las membranas Anopore™, que e método de densidades
aparentes es una de las técnicas que da valores mas altos con respecto a los otros métodos; no
es de extrafiar, ya que tendriamos que hablar de estimaciones mas que de resultados, sobre todo
teniendo en cuenta que con valores tan bajos de porosidad, la incertidumbre de este método
aproximado es muy grande. Por otra parte, cabria esperar que los tres métodos de penetracion
(picnometria, porosimetria de mercurio y penetracion de gases) dieran resultados similares,
pero esto no siempre es asi, debido al alto error experimental que hay en las dos primeras
técnicas. El que la porosidad sea tan baja implica volimenes de penetracién muy pequefios, 1os
cuales son dificiles de detectar con exactitud. Ademas, en e caso de la porosimetria de
mercurio, pueden existir efectos de compresion de la muestra que aumentan € error
experimental. Estos problemas, en e caso de la penetracion de gases no son tan grandes.
Ademas los resultados de este método estédn préximos a los obtenidos por los métodos
indirectos (andlisis de imagen y porometria de aire), gracias a la gran regularidad en la
estructura (mejor alin que para las membranas inorganicas anteriores).

No obstante, se observa siempre (mas acusado cuanto menor es el tamafio de poro)
que los valores de la porosidad obtenidos por € método de penetracion de gas son de los més
altos. Esto puede ser debido alainclinacion de los poros, factor que no se ha tenido en cuenta
en el calculo de dicho parametro.
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Figura 4. 38 Grafica comparativa de |os resultados de porosidad por los distintos métodos paralas
membranas Cyclopore™.

Para € caso de la membrana C10, ésta tiene algunas ventgjas frente a las otras: la
inclinacién del poro es menos revelante, sus poros se detectan mejor en las imagenes sin tanto
error de borde, a mismo tiempo que ya no hay tantos intersticios en la matriz polimérica. Esto
hace que las porosidades por los métodos indirectos y por penetracién de gases sean
précticamente iguales.

B4. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PORO

Analicemos a continuacion las distribuciones de tamafio de poro obtenidas por
distintos métodos: porosimetria de mercurio y andlisis de imagenes de AFM, y que después
compararemos con resultados de porometria de aire y analisis de imagenes de SEM (21-23, 25,
26).

En estas membranas Cyclopore™, al tratarse de membranas de microfiltracion, no es
posible aplicar el método de adsorcién-desorcion de gases para € estudio de los tamafios de
poro presente en las muestras; de modo que en este caso solo se han realizado medidas de
adsorcion, a partir de las cuales se ha obtenido el érea especifica de membrana, aplicando la
teoria BET a las isotermas de adsorcion. Los valores de estas reas para cada una de las
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membranas son (tabla 4.13):

Sg (m?g)
co1 544 +0.12
co4 5.06+0.11
C10 340+0.13

Tabla 4. 13 Vaores del &rea BET paralas membranas C01, C04y C10.

En latabla se aprecia que hay una correlacion entre la superficie activay €l tamafio de
poro, estando en orden inverso una respecto a otro.

a) Porosimetria de mercurio

Como se muestra en la siguiente figura comparativa de los resultados de porosimetria
de mercurio para cada una de las tres membranas (figura 4.39), los picos estan situados en
valores bastante préximos a los nominales; asi, para cada una de las membranas se han
obtenido los valores de las distribuciones que se muestran en latabla 4.14.

7 L I L \‘\ I : : L
— CO01
6| — Coa o L
—— C10 i
“‘\5 154
5 g 10 4 [
@ 3
N 5
£ Mo It
=3 00001 001 o1 1 10
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>
o
v
1 T - T
1 10
dp (wm)

Figura 4. 39 Gréfica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro en volumen de la membranas
Cyclopore™ a partir de las medidas de porosimetria de mercurio.

| d, (um) |
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C01 0.13+0.05
Co4 0.36 + 0.06
C10 05+0.3

Tabla 4. 14 Didmetro de poro de las membranas Ciclopore™, a partir de medidas de porosimetriade
mercurio.

En las figuras 4.40-4.42, se muestra més en detalle cada una de las distribuciones y la
curva ajustada (usando el programa informético Peak-Fit®) en cada uno de los picos. Aunque
en latabla no se ha recogido, en la membrana C04 aparece otro primer pico en d,=0.10 + 0.02
um, pico gque también se insindia en la CO1 (dy= 0.097 + 0.019 um). Ello puede ser debido, en
€l caso de la C04, posiblemente al proceso de revelado que no ha sido tan intenso, de forma
gue hay una pequefia poblacién con ese tamarfio, pudiendo, incluso, corresponder a huecos que
no van de cara a cara. Por otra parte, y como veremos en la distribucion obtenida en el andlisis
de las imagenes de AFM (ver figura 4.45) también aqui aparece una pequefiisima poblacién
proxima a ese valor de didmetro de poro, aunque ligeramente mayor como consecuencia de la
falta de precision para ese tamafio ya que se esta trabajando en un campo de barrido grande.

Para la membrana C01, ambos picos estan muy préximos entre si y proximos a valor
nominal, lo cual no ha de extrafiar ya que, aunque el proceso de fabricacion pretende ser
uniforme, es |dgico que haya pequefias diferencias que den tamarfios ligeramente distintos.

Es importante destacar que, mientras en las membranas C01 y C04 |os valores medios
estéan muy préximos a nominal, la C10 da précticamente la mitad (0.5 um). Causa de esto
puede ser que, de los tres picos que aparecen en la distribucién (ver figura 4.42), solo €l dltimo
corresponde a los poros activos, mientras que los otros se deben a poros no activos,
procedentes de residuos del bombardeo. De hecho, s se observa la figura 4.37, obtenida por
AFM, se aprecia una gran cantidad de cavidades (de poblacion muy superior ala de los poros
activos) que podrian ser las que den lugar alos picos 1y 2. Para demostrar esto vamos a hacer
un céculo del volumen del pico 3. Para los poros activos de la figura 4.37 el volumen es
6.586-10° m*g. Si hacemos el célculo del volumen del tercer pico, éste vale 3.269-10° m/g; es
decir, ni siquiera €l total de los poros considerados en ese pico serian poros activos. Por dllo, €
diametro de poro obtenido por porosimetria de mercurio corresponderia al valor medio de este
tercer pico: d,= 0.8552 um.
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Figura 4. 40 Distribucion de tamafio de poro en nimero de la membrana CO1 a partir de las medidas de
porosimetria de mercurio.
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Figura 4. 41 Distribucién de tamafio de poro en niimero de la membrana C04 a partir de las medidas de
porosimetria de mercurio.
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Figura 4. 42 Distribucién de tamafio de poro en volumen de la membrana C10 a partir de las medidas de
porosimetria de mercurio.
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b) Analisis deimagen

Ya hemos comentado que la rugosidad es uno de los parametros que se pueden
obtener a partir del andlisis de las imagenes de microscopia de fuerza atomica. Comentaremos
aqui la distribucion de tamafios de poro. Los valores del diametro de poro medio estan
recogidos en latabla4.15.

AEM
d, (um) C.brillante C. mate
Cco1 0.102 + 0.017 0.073 + 0.002
0.19+0.08
co4 0.351 % 0.002 057+ 0.09
C10 1.01+0.16 0.70+0.17

Tabla 4. 15 Diametros de poro medio obtenidos por andlisis de imagen de microfotografias de fuerza
atémica por ambas caras

En las figuras 4.43-4.48 vienen representadas las distribuciones diferenciales de
tamafios de poro para las tres membranas Cyclopore™ (C01, C04 y C10) por ambas caras,
respectivamente.
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Figura 4. 43 Distribucién de tamafio de poro en nimero de la cara brillante de la membrana C01 a partir
del andlisis de lasimagenes de AFM.
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Figura 4. 44 Distribucion de tamafio de poro en nimero de la cara mate de la membrana C01 a partir del
andlisis de lasimagenes de AFM.
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Figura 4. 45 Distribucion de tamafio de poro en niimero de la cara brillante de la membrana C04 a partir
del andlisis de lasiméagenes de AFM.
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Figura 4. 46 Distribucién de tamafio de poro en nimero de la cara mate de la membrana C04 a partir del
andlisis de lasimégenes de AFM.
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Figura 4. 47 Distribucion de tamafio de poro en niimero de la cara brillante de la membrana C10 a partir
del andlisis de lasiméagenes de AFM.
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Figura 4. 48 Distribucién de tamafio de poro en nimero de la cara mate de la membrana C10 a partir del
andlisis de lasimégenes de AFM.

No obstante, a fin de precisar mejor los resultados, hay que tener en cuenta otro factor
caracteristico en estas membranas. la presencia de poros multiples, ademéas de los poros
simples. Esta presencia se pone de manifiesto cuando, al estudiar €l area de los poros, vemos
gue hay un cierta poblacion de ellos que tiene areas mayores (ver figuras 4.49 y 4.50 donde se
representa el nimero de poros -N- frente a su area). También se puede detectar al estudiar el
factor de forma, ya que la presencia de poros multiples conlleva la existencia de un cierto
ndmero de poros con factores de forma no proximos a 1. Esto se puede ver en lasfiguras 4.51y
4.52 correspondientes alas membranas C04 y C10 respectivamente.

Al igua que ocurria con las membranas Anopore™, el didmetro obtenido por esta
ultima técnica es ligeramente inferior que por cualquiera de las otras, como se puede ver en las
figuras comparativas de las técnicas aqui empleadas junto con algunos datos ya publicados
(SEM vy porometria de aire) (Figuras 4.53-4.55). Es de resaltar que, tanto para la membrana
CO01 como la C10, €l diametro estimado es todavia inferior para €l caso de las iméagenes de la
cara que hemos denominado mate, cara por la cual se bombardea la muestra; sin embargo, para
la C04, aparece una distribucion bimodal con un méximo a valores inferiores a de la cara
brillante y otro a valores superiores. Posiblemente, esto también se observe a partir de
iméagenes de SEM, pero en este caso no se puede analizar, pues |as distribuciones corresponden
alos valores medios de ambas caras.
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Figura 4. 49 Numero de poros de la cara brillante de la membrana C04 en funcion de su érea a partir del
andlisis de lasimégenes de AFM.

0.25

C10-br.

0.20 ~

0.15 ~

Np/NT
l
l

0.10 ~

0.05 -

0.00 T T T T
0.0 0.5 1.0 15 20 25

Ap (P-mz)

Figura 4. 50 Numero de poros de la cara brillante de la membrana C10 en funcion de su area a partir del
andlisis de lasimagenes de AFM.
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Figura 4. 51 Numero de poros de la cara brillante de la membrana C04 en funcion del factor de formaa
partir del andlisis de lasimagenes de AFM.
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Figura 4. 52 Numero de poros de la cara brillante de la membrana C10 en funcion del factor de formaa
partir del andlisis de lasimagenes de AFM.
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Figura 4. 53 Distribucion de tamafios de poro por los distintos métodos parala membrana CO1.

3 o b b b b b b b by by 25
1 Co4 —— Despl.lig. | [
4 7Hg :
1 —— AFM-br. | |- 20
i AFM-m r
) —— SEM r -
S ° R
S - 15 &
—~ | [ o
o r )
S I 3
> -10 5
© 14 [
i L g
0 T IR 0
00 01 07 08 09 10

Figura 4. 54 Distribucién de tamafios de poro por |os distintos métodos para la membrana C04. Paramas
claridad en la grafica se han usado escalas diferentes en ordenadas, de forma que los resultados de
andlisis de imagen corresponden a ge derecho.
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Figura 4. 55 Distribucion de tamafios de poro por |os distintos métodos parala membrana C10. Para més
claridad en la gréfica se han usado escalas diferentes en ordenadas, de forma que los resultados de
andlisis de imagen corresponden al €je derecho.

Podemos ver que tanto para la membrana C04 como parala C10, €l didmetro obtenido
por porometria de aire es mayor. Ello puede ser debido a que en la ecuacién de Washburn
estamos suponiendo un angulo de contacto cero, lo que da didmetros mayores que si tomamos
angulos no nulos, como pudiera ser. Por otra parte, en todo momento estamos suponiendo que
los poros son cilindricos, y aunque la estructura de estas membranas es bastante regular, sin
embargo, siempre habra una cierta tortuosidad en los poros. No obstante, hay que tener en
cuenta que en €l caso de la C04, € valor de aire-liquido esté en el medio de la campana de la
capa activa y de una de las distribuciones de la cara mate; asi que, € valor de aire-liquido
puede corresponder al valor medio de poro de las dos caras.

Respecto ala membrana C10, efectivamente, el valor de aire-liquido estd ala derecha,
pero coincide bien con el pico de mercurio que hemos considerado como poros activos 'y con
uno de los picos de la distribucién multimodal de SEM. Hay que tener en cuenta que, en las
imégenes de SEM, puede aparecer el mismo problema que teniamos con el soporte de las
membranas Anopore™; i.e., que estemos suponiendo que agunos de los huecos que no
atraviesan la membrana son poros.

Como apoyo a estudio de la distribucién de tamafios de poro a partir de las imagenes
de AFM, podemos hacer €l andlisis de linea de las microfotografias. Asi, por ggemplo, podemos
ver lafigura 4.56 donde se han trazado tres lineas que nos dan diametros de 0.074 um en dos
deéllasy 0.078 um en laotra. O bien hacer el andlisis para unaimagen donde se ha conseguido
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aidar un solo poro (figura 4.57) de la membrana C04 en su parte brillante. Aunque la imagen
en este caso no es muy buena, pues la resolucién que se requiere es mayor que la que se podria
obtener con el escaner utilizado, sin embargo el tamafio esta de acuerdo con la distribucién
obtenida: 0.34 um y 0.25 um para cada una de las dos lineas el egidas, respectivamente.

Figura 4. 56 Andlisis de distintas lineas de unaimagen topogréficade AFM de la caramate de la
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Como ultimo dato, a partir del andlisis de imagen, tanto para las imagenes por
microscopia de fuerza atdbmica como por microscopia electrénica, se ha obtenido ladensidad de
poros, que aparece recogida en latabla4.16.

N, (m?) AFM SEM
co1l | Brillante 4.726:10%

M ate 6.144.10% 45310

C04 | Brillante 0.643-10% 1

Mate 0.820-10% 1.07:10

C10 | Brillante 0.106-10% 1

Mate 0.132:10% 01110

Tabla 4. 16 Densidad de poros paralas membranas Cyclopore™, obtenida a partir del andlisis delas

iméagenes de AFM y SEM.
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Figura 4. 57 Andlisis de lineade un poro de la cara brillante de la membrana C04 a partir del zoom de
unaimagen de AFM.

Para todas las membranas se cumple que la densidad de poros de la cara brillante es
menor que la de la cara mate, debido a que en el andlisis de imagen de esta Ultima cara
habiamos visto que se detectaban como poros, hundimientos en la superficie procedentes del
bombardeo con iones poco energéticos. Por otra parte, y como es |égico, esa densidad de poros
disminuye al aumentar el tamafio de poro de manera muy notable.

Por dltimo, recordar el valor de la densidad nominal, dado en latabla 4.9, donde para
la membrana CO1 era 6.0-10 m?, 1.0-10"2 m? parala C04 y 0.2-10"? m*? parala C10; valores
gue se hayan mas préximos a los resultados obtenidos para la cara mate que para la cara
brillante.
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C. MEMBRANASGELMAN™

Como ya se comentd en la introduccion de este capitulo, vamos a acabar con el estudio
de dos tipos de membranas de microfiltracién: HT Tuffryn® de polisulfonay GH Polypro® de
polipropileno, con tamafios nominales de 0.2 umy 0.45 um, en ambos casos.

C1. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS
Estas membranas suministradas por Gelman Sciences, son discos de polisulfona (HT
Tuffryn®) y de polipropileno (GH Popypro®) de 47 mm de didmetro y con didmetro de poro

nominal de 0.2 umy 0.45 um.

En latabla4.17 se especifican |os pardmetros de estas membranas suministrados por €l
fabricante.

HT Tuffryn® *

Diametro (um) 0.2 0.45
Material Polisulfona hidrdfila
Flujo tipico de agua® (mL/min-cm™) 12 50
Pto. de burbuja en agua (10° Pa) 25 15
Flujo tipico de aire® (L/min-cm™) 3 7
Espesor (um) 165
i ndice de refraccion 1.633
S Autoclavablea121°Cy 1 bar durante 15
Esterilizacion min o por 6x. de etileno.

GH Polypro®®

Diametro (um) 0.2 0.45
M aterial Polipropileno hidréfilo
Flujo tipico de agua® (mL/min-cm™?) 10 25
Pto. de burbuja en agua (10° Pa) 2.6 1.4

Tabla 4. 17 Datos nominales del fabricante paralos filtros Gelman Sciences.
a/eocidad inicia defiltracién por unidad de area, con agua prefiltradaa25° Cy 0.7-10° Pa.
bV elocidad inicial defiltracion por unidad de &rea, con aire prefiltrado a25° C y 0.7-10° Pa.

4 En lo siguiente nos referiremos a estas membranas como TUF; TUF2 y TUF45, segln e didmetro de
poro nominal.
® En lo siguiente nos referiremos a estas membranas como GHP; GHP2 y GHP45, segiin € didmetro de
poro nominal.
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En este caso el fabricante también suministra una tabla (ver tabla 4.18) con los datos
de resitencia quimica de las membranas, habiendo sido expuestas a producto quimico durante
48 horasa 25 °C.

B2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL (AFM)

Las imagenes de microscopia de fuerza atdmica se han realizado por ambas caras de
las membranas. Para distinguir una cara de otra le hemos dado una denominacion de acuerdo
con €l aspecto externo a vista del observador aunque en algin caso, como ya se verg, no
coincide exactamente con la realidad microscopica. Asi, paralas membranas GHP distinguimos
entre una cara brillante y una mate mientras que paralas membranas HT Tuffryn hablaremos de
una cara lisay otra rugosa aunque €l posterior andlisis de larugosidad a partir de las imagenes
de AFM nos van adar un valor mayor paralacara“lisa’ que parala“rugosa’.

En las figuras 4.58-4.61 se muestran las dos caras de las membranas, donde se puede
apreciar la clara diferencia entre ambas. Para € caso de la membrana TUF45 vemos que €l
tamafio de poro es demasiado grande para el escéner con que se trabag 6, hecho que se va a
confirmar a la hora de estudiar las distribuciones de tamafios de poro. Esto es asi, ya que, a
pesar de tener las GHP45 y TUF45 el mismo tamafio de poro nhominal, la diferencia es notable
en el tamafio real. Lo mismo ocurre a comparar las membranas con tamafio nominal de 0.2 um.

0 15 0 15 pm
Figura 4. 58 Microfotografias de AFM de la membrana GHP2 por ambas caras:
brillante (B) y mate (M).

l ACIDOS I
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Ac. acético glacia R
Ac. acético, 90% R
Ac. acético, 30% R

Ac.sulfdrico conc.NR/R
Ac. sulfarico, 6N R

Ac. acético, 10% R
Ac. clorhid. conc. R
Ac. clorhid,, 6N R

Ac.clorhid,, IN R
Ac.nitrico conc.NR/R
Ac. nitrico, 6N R

ALCOHOLES
Alc. amilico R Alc. tilico R Alc. isopropilico R Alc. propilico R
Alc. bencilico NR/R Alc. butilico R Alc. metilico R
BASES
Hidrox. aménico, 3N R [ Hidrox. potésico, 3N R | Hidrox. sédico, 6N R
Hidrdéx. amonico, 6N R | Hidrox. sddico, 3N R
ESTERES
Acetato de amilo NR/R | Acetato cellosolvaNR/R | Acetato deiso- NR/R | Acetato metilico NR/R
Acetato de butilo NR/R [ Acetato deetilo  NR/R propilo

ETERES

Dioxano RL/R | Eter isopropilico NR/R [ Tetrahidrofurano/ -IR
Eter etilico R/R | Tetrahidrofurano NR/R agua(50/50,v,v)
GLICOLES
Etilenglicol R | Glicerina R | Propilenglicol R
HIDROCARBUROS AROMATICOS
Benceno NR/R | Tolueno NR/R | Xileno NR/R
HIDROCARBUROSHALOGENADOS

Cloroformo NR/R | Dicloroetileno  NR/R | Fredn TMC® NR/R | Tetraclorurode NR/R
Cloroeteno NU® NR/R | DowcleneWR® NR/R | Genosolve D® R carbono
Cloruro de NR/R | Freon TF® R | Percloroetileno  NR/R | Tricloroetileno  NR/R

Metileno

CETONAS
Acetona NR/R | Méetil etil cetona NR/R | Metil isobutil cetona NR/R
Ciclohexanona NR/R
ACEITES

Aceite de semilla R | Aceite lubricante R | Aceite de mani R

de algodon MIL-L-7808 Aceite de sésamo R

COMPUESTOSFOTOSENSIBLES
Positiva NR/- | Negativa NR/- |
COMPUESTOS DIVERSOS
Agua R Fenal, licuado NR/R Hexano, seco R Skydrol 500 NR/R
Anilina NR/R Formaldehido, 37%R Piridina NR/R Sulféx. dimetilicoNR/R
Dimetil formamida Formaldehido, 4% R Queroseno R Trementina NR/R
NR/R Gasolina R

Clave: | R= Resistente. No cambio significativo en €l caudal o punto de burbuja de la membranas.

RL = Resistencia limitada. Cambios moderados en |as propiedades o dimensiones fisicas de la
membrana. El filtro puede resultar adecuado para usos no criticosy a corto plazo.

NR: No resistente. La membrana es basicamente inestable. En la mayoria de los casos se ha
observado contraccién o aumento en el volumen de la membrana. Una exposicidn prolongada
puede debilitar gradualmente e filtro o disolverlo parcialmente.
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brillante (B) y mate (M).
Figura 4. 60 Microfotografias de AFM de la membrana TUF2 por ambas caras:
lisa(L) y rugosa (R).
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Figura 4. 61 Microfotografias de AFM de la membrana TUF45 por ambas caras:
lisa(L) y rugosa (R).

Rugosidad

Las rugosidades de las membranas, obtenidas a partir de las imagenes de AFM se
presentan en latabla 4.19; el campo barrido en este caso erade 15 uym x 15 um.

GH Polypro
R, (nm) C. brillante C. mate
GHP2 93.9+05 1051+ 0.4
GHP45 133+4 239.9+1.0
HT Tuffryn
R, (nm) C.lisa C. rugosa
TUF2 141+ 6 139+9
TUF45 2834 208 + 20

Tabla 4. 19 Valores de larugosidad media a partir del andlisis de las microfotografias de AFM para
ambas caras de las membranas Gelman™ (érea barrida: 15 pm x 15 um).

Se puede ver la elevada rugosidad de estas membranas, lo cual se aprecia por simple
inspeccion visual de las imagenes de AFM. En la figura 4.62 se puede comprobar este hecho,
por giemplo, para la capa brillante de la membrana GHP45. Al igual que para €l resto de las
membranas analizadas, observamos que la rugosidad aumenta con el tamafio de poro de las
muestras.
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Figura 4. 62 Imagen topogréfica de AFM de la membrana GHPA45 por su cara brillante.

C3. POROSIDADES

Para estas membranas de microfiltracion, la porosidad se ha estudiado utilizando dos
métodos. penetracion de gases y porosimetria de mercurio, obteniéndose los valores recogidos

enlatabla 4.20.

Porosimetria de Hg

Penetracion de gases
TUF2 62+ 4 775
TUF45 61+3 78.7+1.1
GHP2 57.270 + 0.0118 63.7+ 0.8
GHP45 64+ 2 86.3+ 0.5

Tabla 4. 20 Porosidades medias (en tanto por ciento) obtenidas a partir de penetracién de gasesy

porosimetria de mercurio, paralasHT Tuffryn® y GH Pol ypro®.

En todos los casos vemos que €l valor obtenido en las medidas de penetracién de gases
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es menor que en el caso de la porosimetria de mercurio, aunque podemos decir que son mas
fiables las primeras que estas Ultimas. Esta afirmacion la hacemos en base a las curvas de
intrusion de mercurio (ver figura 4.63) donde se puede ver, en todos los casos, que en la parte
final de la curva la pendiente es creciente, o que indica un efecto de compresibilidad del
material por el mercurio. Aunque se hizo una correccion para compensar la compresibilidad,
los valores de la porosidad siempre estardn mas sobreestimados en este caso que en € de
penetracion de gases. Ya se ha comentado que una de las ventgjas de este método es
precisamente ésta, €l no dafiar ni deformar la estructura de la membrana.

C4. DISTRIBUCION DE TAMANOSDE PORO

En estas membranas, la distribucién de tamafios de poro ha sido estudiada por
porosimetria de mercurio. Igual que ocurria con las membranas Cyclopore™ y Anopore™ de
mayor tamafio de poro, a ser membranas de microfiltracion, no es posible aplicar el método de
adsorcion-desorcion de gases para € estudio del tamafio de poro presente en las muestras; de
modo que en este caso sdlo se han realizado medidas de adsorcion, a partir de las cuales se ha
obtenido el &rea especifica de membrana, aplicando lateoria BET alas isotermas de adsorcion.
Los valores de estas &reas para cada una de las membranas son (tabla 4.21):

Ss (M?g)
GHP2 16.7 + 1.0
GHP45 132+03
TUF2 7.89+0.10
TUF45 6.03+0.14

Tabla 4. 21 Vaoresdel &rea BET paralas membranas GHP2, GHP45, TUF2 y TUF45.

Se observa que las membranas GHP tiene mayor area especifica que las TUF.
Ademas, para un mismo tipo de membrana, como era de esperar, la de menor tamafio de poro
posee una superficie especifica méas alta. En este caso, no es posible encontrar una correlacion
clara entre el area BET y la porosidad, ya que las cuatro membranas tienen valores muy
similares de éste Ultimo pardmetro (ver tabla 4.20).

Por osimetria de mercurio

Comenzaremos primero analizando las membranas de polisulfona, GHP2 y GHP45,
cuyas distribuciones de tamafio de poro se muestra en las figuras 4.64 y 4.65, respectivamente.
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Figura 4. 63 Curvas deintrusion y extrusion de mercurio para las membranas Gelman™.
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Figura 4. 64 Distribucion de tamafio de poro en nimero de la membrana GHP2 por porosimetria de
mercurio.
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Figura 4. 65 Distribucién de tamafio de poro en volumen de la membrana GHP45 por porosimetria de
mercurio.
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En la figura 4.64 distinguimos, a menos, cuatro distribuciones, de las cuales las dos
primeras corresponden a los intersticios y pequefios espacios que quedan en la estructura de la
membrana, mientras que las otras dos (ver tabla 4.22) nos dan e tamafio de poro de la
membrana, no lejos del valor nominal (0.2 um).

De igua forma, en la membrana GHP45, tenemos las dos primeras distribuciones
correspondientes a los intersticios y una tercera a la distribucion real de tamafio de poro. En
este caso se ha preferido mostrar la distribucion en volumen en lugar de en nimero por la gran
diferencia de escala entre unos picos y otros.

dp (um)
0.19 +0.12
GHP2 0.28+0.15
GHP45 049+0.16

Tabla 4. 22 Diametro de poro medio de las membranas GHP2 y GHPA45, por porosimetria de mercurio.

Si comparamos estos resultados con |os datos de porometria de aire (27), encontramos
que en ambos casos el valor obtenido por este Ultimo método es inferior a dado en
porosimetria de mercurio (ver figuras 4.66 y 4.67). Este comportamiento es |égico pues en
porometria de aire-liquido, estamos determinando el diametro de poro en la parte més estrecha
de éste, i.e, € que condicionaé flujo.

Haciendo e mismo andlisis para las membranas de polisulfona (TUF2 y TUF45)
(figuras 4.68 y 4.69) encontramos unas distribuciones bastante amplias, que se han gjustado
(haciendo uso del software Peak-fit™) a tres distribuciones lognormales (ver tabla 4.23). Los
dos valores iniciales de las distribuciones son similares para las dos membranas, 1o que hace
pensar que de nuevo corresponda al valor del espacio entre las moleculas e intersticios de la
estructura; mientras que los valores finales, que parecen corresponder con el valor del didmetro
de poro medio, difieren notablemente del valor nominal dado por € fabricante.

dp (um)
TUF2 0.64 +0.05
TUF45 0.95+0.15

Tabla 4. 23 Diametros de poro medio de las membranas TUF2 y TUF45, por porosimetria de mercurio.
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Figura 4. 66 Grafica comparativa de |as distribuciones de tamafio de poro en nimero obtenidas por
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mercurio.
Figura 4. 69 Distribucién de tamafio de poro en volumen de la membrana TUF45 por porosimetria de
mercurio.

Si estos datos los comparamos con |os resultados por desaplazamiento de gas-liquido
(ver figuras 4.70 y 4.71), de nuevo nos encontramos que €l valor coincide con uno solo de los
picos de la curva de porosimetria de mercurio. Igual que en el caso anterior, esto se debe a que
aire-liquido detecta €l tamafio de poro de la zona mas estrecha del mismo (ver figura 4.72).

Con e andlisis de estas (ltimas membranas suministradas por Gelman™, finalizamos
este capitulo dedicado a la aplicacién de diversas técnicas de caracterizacion a membranas de
microfiltracion, de forma que su estudio sealo mas amplio posible.

3 L L L L L L L L 10

] , TUF2

1 |—— Despl. lig.

I B Hg g
—~ 2 - /:3\
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5 5
o 2
z ] B
T 1

J - 2

0 T T T T 0

0.1 1

dp(Mm)

Figura 4. 70 Gré&fica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro obtenidas por porosimetria de
mercurio y desplazamiento de aire-liquido parala membrana TUF2.
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Figura 4. 71 Gréfica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro obtenidas por porosimetria de
mercurio y desplazamiento de aire-liquido parala membrana TUF45.

Diametro aire-liq.

Diametro Hg

Figura 4. 72 Esquema de los diametros de poro detectados por porosimetria de mercurio y por
porometria de aire.
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Capitulo 5: MEMBRANAS DE ULTRAFILTRACION

Pasemos en este capitulo a estudio y analisis de membranas con un menor tamafio de
poro, cuya aplicacién tipica son los procesos de ultrafiltracién. Asi, vamos a estudiar tres tipos
de membranas diferentes. Los dos primeros, que podriamos denominar como de capa fina, en
atencién a su estructura asimética, van a estar congtituidas por dos materiales diferentes:
poliamida aromatica unas (que designaremos por membranas G) y polisulfona otras
(membranas GR), cada una de ellas con tamafios de poro diferentes. Por Ultimo, se van a
analizar diversas muestras de membranas ceramicas tubulares, de las cuales no disponemos del
conocimiento a priori que habitualmente proporciona el fabricante; por las medidas que
nosostros hemos realizado hemos llegado a la conclusién de que se tratan de membranas de
ultrafiltracion, aserto que justificaremos a lo largo de este capitulo en e apartado
correspondiente. De estas membranas analizaremos muestras distintas, aunque no todas ellas
parecen ser diferentes. A simple vista podemos distinguir tres grupos, segin el didmetro del
tubo y €l nimero de canales.

A. MEMBRANAS DE POLIAMIDA AROMATICA

A1l. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS

Estas membranas han sido fabricadas por Desdlination Systems Inc. La Unica
informacion disponible, previa a hacer ningin estudio, es la ofrecida por el fabricante y que
aparece recogidaen latabla5.1.

De los datos nominales del peso molecular de corte, y usando € diagrama de

Sarbolouki (1) podemos obtener los correspondientes didametros de poro medio: 7.75 nm para
la G50, 3.46 nm parala G20y 2.82 nm parala G5.
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TIPO G-50 G-20 G-5
RETENCION (g/mol) 15000 3500 2000
RANGO DE pH 2-10
RESISTENCIA AL CLORO Alta | Moderada | Baja
RESISTENCIA A LAS Alta
BACTERIAS
T max (°C) 50 | 40
- Resistenciaalas bacterias
CARACTERISTICAS - Resistenciaa ensuciamiento
PRINCIPALES - Amplio rango de corte molecular
- Estabilidad quimica
- Pretratamiento de - Separacion y purificacion de colorantes
APLICACIONES Osmosisinversa - Separaciones industriales
- Eliminacion de - Purificacion de aguas residuales
TIPICAS coloides - Eliminacion del color

Tabla 5. 1 Informacion de las membranas G50, G20 y G5, facilitada por € fabricante.

A2. ANALISISDE LA COMPOSICION DE LA MEMBRANA

Son éstas membranas compuestas, donde la capa porosa esta formada por una matriz
de polisulfona, mientras que la capa fina esté formada por una mezcla de polimeros cuya base
principal es una poliamida aromatica (2). Esta afirmacion se puede corroborar a partir de los
espectros obtenidos mediante andlisis de las muestras por FTIR-ATR (ver lafigura5.1).

Los espectros de infrarrojo obtenidos para estas membranas son complegjos, como
ocurre siempre que se trata con polimeros. En general, los espectros para las diferentes
membranas son similares, presentando picos comunes dado que estdn hechas del mismo
material; no obstante se observan ciertas diferencias debido a que €l proceso de polimerizacion
interfacial varia de unas a otras ligeramente para dar lugar a distintos tamafios de poro.

Presentan picos caracteristicos del grupo amida en la banda de 1510-1630 cm™ y
también picos a final del espectro, 3100-3500 cm?, si bien éstos estdn enmascarados por la
presencia del grupo carboxilo, o que hace que en esa zona haya mucho ruido. También
encontramos picos de cierta intensidad en la banda de 650-900 cm', correspondientes a
compuestos aroméaticos.
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Figurab. 1 Espectro de FTIR-ATR de las membranas G.

A3. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL: IMAGENES
TOPOGRAFICAS (AFM)

Se han obtenido iméagenes de AFM de las tres membranas, con distintos campos
barridos. En las figuras 5.2-5.4 se muestran las imagenes topogréaficas tridimensionales de todas
élas, para campos de 10 um x 10 um. Se puede apreciar que la rugosidad es bastante
significativa. Los valores de rugosidad media obtenidos a partir de dichas imégenes, en las
cuales se hatomado un areade andlisisde 5 um x 5 um, son: 12.93 nm para la membrana G50,
10.79 nm parala G20 y 7.67 nm para la G5. Como se puede apreciar, igual que en los casos
analizados anteriormente, la rugosidad crece con e tamafio de poro. No obstante, las
diferencias son muy pequefias, ya que en este caso, la influencia de los poros es mucho menor
gue para las membranas de microfiltracién. De hecho, en las imagenes de AFM es dificil hablar
de poros reales siendo mas bien patente la existencia de instersticios en la matriz polimérica.
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Figura 5. 2 Imagen topogréfica de AFM de la membrana G50.

Figura 5. 3 Imagen topogréfica de AFM de lamembrana G20.
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Figura5. 4 Imagen topogréficade AFM de la membrana Gb5.

A4. POROSIDADES

La porosidad en estas membranas se ha estudiado por dos métodos: penetracion de
gases y porosimetria de mercurio. En la tabla 5.2 se recogen los resultados medios obtenidos
para una cantidad de muestras suficientes.

®aa_s (%) ®Hq (%)
G50 55.6+ 0.7 484+ 10
G20 46.2+ 0.6 445+ 18
G5 55.1+0.) 59+ 2

Tabla 5. 2 Porosidades medias obtenidas a partir de |os métodos de penetracién de gases y porosimetria
de mercurio paralas membranas G50, G20 y G5.

Podemos ver que ambos métodos dan resultados similares, siendo ligeramente
superiores |os datos obtenidos por penetracion de gases que podria ser debido a dos causas:

- La presencia de intersticios entre las moléculas que componen el material de forma
gue sin ser poros, actlan como tales parala entrada del gas.

- La existencia de poros de tamafio tan pequefio que € mercurio no es capaz de
penetrar si las presiones no son superiores a 60.000 psia (limite del aparato).
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Estas dos contribuciones deben ser méas importantes que lo que aparentan pues, como
hemos visto en €l capitulo anterior, € efecto de compresibilidad en porosimetria de mercurio
con materiales poliméricos tiende a sobreestimar la porosidad.

Hay que destacar también otro hecho y es la presencia de dos capas en la membrana:
una capa fina con poros pequefios pero en gran nimero y la capa soporte con bajo nimero de
poros grandes, de modo que la porosidad serd menor en esta Ultima capa que en la primera. Sin
embargo, con ambos métodos solo es posible evaluar la porosidad del conjunto, sin poder
estudiar por separado cada una de las capas.

AS5. DISTRIBUCION DE TAMARNOS DE PORO

La distribucion de tamafios de poro se ha determinado por porosimetria de mercurio y
adsorcion-desorcion de gases; previamente habia sido estudiada por retencion de solutos. En
este caso, no se ha podido hacer andlisis de imégen de AFM porque la resolucion no permitia
detectar los poros, salvo alguno de gran tamafio.

a) Retencion de solutos (3)

Estas membranas se caracterizaron con polietilenglicoles, utilizando diversos rangos
de pesos moleculares de soluto: la G50 entre 2000 y 12000 (g/mol), la G20 entre 1000 y 6000
(g/mol) y la G5 entre 300 y 4000 (g/mol); la concentracion de la alimentacion se mantuvo
constante, con un valor de C, = 0.1000 (% w/w). La velocidad media de recirculacion del
retenido se vario entre 0.0198 y 4.620 m/s, manteniéndose en todos los casos |a temperatura de
la disolucién constante (298.15 K). Antes de ser utilizadas las membranas con las disoluciones
se estabilizaron con agua pura durante 2 horas a 650 kPa.

De estos experimentos de retencion con PEGs se han obtenido los siguientes
resultados para los valores de corte; 10000, 6000 y 4000 g/mol paralas membranas G50, G20 y

G5 respectivamente. Dichos valores se pueden relacionar con € radio medio de giro, en
términos de la teoria de Flory (4):

%zéhﬁi%%m%JMw] Ec.5.1
donde My es €l peso molecular (en g/mol), obteniéndose r, en metros. De acuerdo con esta
ecuacion 5.1, los tamarfios de poro correspondientes a una retencion del 95 % son:

dy,= (4.80 + 1.3) nm parala G50
d,= (3.30+ 1.3) nm parala G20
dy=(3.10 + 1.3) nm parala G5

En la figura 5.5 se presenta la distribucién de tamafios de poro equivalente para las
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tres membranas (5, 6), junto con los tamafios correspondientes a una retencion del 95 %.

\\\‘\\\\\\\\\ 11 \\\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\H\HH\‘\H\HH\‘\HH
10 G5 G20 G50

0.8 -

dN/dr (%)

0.4

0.2

0,0* (AR Trrpr Tl
1 2 1 2 1 2 3

rp (nm)

Figura 5. 5 Distribucion de tamafio de poro obtenida a partir de los experimentos de retencion. La zona
sombreada muestra el radio equivalente a una retencién del 95%.

Comparando estos resultados con los datos nominales, se puede ver que tanto las
masas moleculares como los tamafios de poro equivalente difieren significativamente. Esto no
es sorprendente ya que los valores de retencion efectiva pueden variar dependiendo del
maodulo, del lote de membranas, etc. Por €llo se ha preferido hacer el estudio de la distribucion
de tamafios por otras técnicas.
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b) Porosimetria de mercurio

En las medidas de porosimetria de mercurio, €l rango de tamafio de poro que cubre €l
aparato utilizado, va desde 0.003 a 360 um (o bien en presion desde 60000 a O psia,
respectivamente) con lo que, de acuerdo con los valores obtenidos a partir de las curvas de
retencion, en algunos casos estamos fuera del limite de deteccién de los poros de la capa
selectiva. Por otro lado, €l hecho de tratarse de membranas asimétricas compuestas con una
estructura porosa muy compleja, hace que en los porogramas sea muy dificil detectar qué picos
corresponden a la capa selectiva. En las figuras 5.6-5.8 se muestra el incremento de volumen
respecto a diametro de poro y la presion (inversamente proporcionales segin la ecuacion de
Washburn) para cada una de las membranas.

P (psia)
108 104 105
3e_8 1 L1l ‘ 1 L1l ‘ 1 1 L1l ‘
| G50 I
2e-8 — H
=L i .
o™ b L
E ] I
> - L
< 1e8 -
Oe’*’o TTT T T T T ‘ TTTT T 171 ‘AWA\
100 101 102 103

d (um)

Figura 5. 6 Distribucion de tamafio de poro de lamembrana G50 a partir de los datos de incremento de
volumen de mercurio intruido.
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Figura5. 7 Distribucion de tamafio de poro de la membrana G20 a partir de los datos de incremento de
volumen de mercurio intruido.
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Figura 5. 8 Distribucion de tamafio de poro de lamembrana G5 a partir de los datos de incremento de
volumen de mercurio intruido.
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Estas distribuciones se han obtenido a partir de las curvas de volumen de mercurio
intruido en la membrana, que se muestran en las figuras 5.9-5.11, en las cuales se puede ver la
ya esperada histéresis entre la curva de intrusion y la de extrusion, y ademés la considerable
compresibilidad de material para presiones por encima de 6000 psia (didmetros menores de
0.03 um), de forma que para tamafios de poro inferiores a ese valor no se puede extraer ninguna
conclusion valida. Por otra parte, 1os Gltimos picos significativos en la distribucion de tamafios
de poro estan en torno a 0.1 um. Se pueden ver los diferentes pasos en laintrusion; uno primero
que corresponde al llenado entre huecos que quedan entre los diferentes trozos de membrana o
incluso los espacios entre lamembranay € vidrio del penetrémetro (este primer escaldn nos da
un gran pico en la curva de volumen incremental intruido que no se va a tener en cuenta en el
andlisis). Los siguientes pasos, correspondientes a los primeros picos de la curva de
distribucién de tamafios de poro reflejan € tamafio del bulk de la membrana, y silo después de
la dltima gran subida encontrariamos los datos correspondientes a los tamafios de poro de la
capa selectivade lamembrana, si no existiera el ya comentado problema de compresibilidad.

Ese efecto de compresibilidad, a la hora de obtener la curva diferencial de volumen
intruido, se traduce en valores ascendentes en los que se hace necesario establecer una linea
base. Como muestra de ello se puede ver en la figura 5.12 ambas curvas, la original y la
corregida, parala membrana G50.
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Figura 5. 9 Histéresis entre las curvas de intrusion y extrusién de mercurio parala membrana G50.
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Figura5. 10 Histéresis entre las curvas de intrusién y extrusion de mercurio parala membrana G20.
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Figurab. 11 Histéresis entre las curvas de intrusion y extrusion de mercurio parala membrana G5
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Figura5. 12 Distribucién diferencial de tamafio de poro en volumen parala membrana G50, a partir de
|os experimentos de porosimetria de mercurio.

Si comparamos las curvas de volumen intruido con las curvas diferenciales de
volumen y niimero de poros (ver figura 5.13) para € caso, por g emplo, de la membrana G20,
vemos como para aquellos tamafios de poro correspondientes a picos en los que dicho
incremento de volumen era considerable, sin embargo en las otras dos curvas los valores en
ordenadas son muy bajos. En cualquier caso, con esta técnica no podemos llegar a apreciar 1os
tamarios de | os poros responsables de la retencidn en estas membranas.

Para comparar las tres distribuciones para cada una de las membranas vamos a
representarlas en una misma gréfica (ver figura 5.14). Podemos ver que las membranas G50 y
G20 tienen distribuciones bastante similares mientras que la membrana G5 presenta mas
diferencias. Asi, por ggemplo, para € rango entre 0.1 y 0.3 um la distribucion es mas estrecha
en la G5 que en las otras dos (ademas de presentar un pico destacable en torno a 0.2), siendo
aun mayor en la G20 que en la G50. Otra zona donde también se perciben diferencias es entre
0.01 y 0.02 um, donde para la G5 se ve una cierta poblacién de poros, mientras que para las
otras dos membranas parece haber ruido. Por Ultimo, para tamafios inferiores a 0.01 pum
nuevamente la G20 y G50 son muy similares (fijémonos, por ejemplo, en e doble pico
centrado en 0.004 um) mientras que en la G5, ademas de ser diferentes la disposicion de los
picos, su valor en ordenadas en muy superior. NoO es de extrafiar esto ya que la G5 es la
membrana de menor tamafio de poro.
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Figura5. 13 Curvade volumen intruido (a) y curvas diferenciaes de volumen (b) y nimero (c) de poros

paralamembrana G20.

265



Laura Palacio Martinez

12

G5

G20

dv/d(dp) (m?/0)

G50

/J\ A
I

([TRTT———

(I A T T T 11T L
0.01 0.1 1

dp (um)

Figura5. 14 Figura comparativa de las distribuciones de tamafio de poro paralas membranas G, a partir
de los experimentos de porosimetria de mercurio.
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¢) Adsorcién-desor cidn de gases

Acabamos de comentar que la porosimetria de mercurio nos da resultados fiables hasta
tamarios de poro entre 0.003 um y 10 um. Esta técnica se veria complementada con la de
adsorcion-desorcion de gases para € rango de mesoporos. Asi, € andlisis de las curvas de
adsorcion-desorcion presenta, para las membranas G, un pico importante en torno a 0.003 pm
(como puede verse en la curva de distribucion de tamafio de poro de la G20, figura 5.15). No
obstante €l andlisis de este pico a fin de separar posibles diferencias entre las tres membranas,
resulta de gran complegjidad. En cualquier caso, lo mismo que en porosimetria de mercurio,
como la técnica no discrimina entre poros activos y del bulk, es dificil determinar qué parte de
la distribucion corresponde alos poros selectivos.

Si gjustamos las curvas diferenciales de nimero de poros frente a diametro (ver
figuras 5.16-5.18, todas ellas presentas picos en el mismo rango, 1o que corrobora el hecho de
gue estamos en la parte correspondiente al soporte de las membranas.

0.5 L1 Lol

0.4

0.3

0.2

dV/d(dg) (m/g)

0.1

0.0 ; ‘MAJ‘I‘\[
0.001 0.01 0.1
dp (nm)

Figura 5. 15 Distribucion de tamafio de poro en volumen de la membrana G20 a partir de datos de
desorcion de gas nitrégeno.

A lavista de las distribuciones que acabamos de analizar, se observa que tanto parala
porosimetria de mercurio (ver figura 5.14) como para la adsorcién-desorcion de gas nitrégeno
(ver figura 5.19) las curvas muestran picos con valores similares de tamafio de poro ya que
corresponden o a completo de la membrana o bien a la parte porosa. En ninglin caso somos
capaces de detectar cudles son los poros activos. De modo que, solamente la técnica de
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retencion de solutos, dentro de las utilizadas por nosotros, nos da el tamafio de poro que
corresponde a la retencién verdadera de las membranas.
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Figura 5. 16 Distribucion de tamafio de poro en nimero de la membrana G50 a partir de datos de
desorcion de gas nitrégeno.
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Figura 5. 17 Distribucion de tamafio de poro en nimero de la membrana G20 a partir de datos de
desorcion de gas nitrégeno.
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Figura 5. 18 Distribucién de tamafio de poro en nimero de lamembrana G5 a partir de datos de

desorcién de gas nitrégeno.
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Figura 5. 19 Grafica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro en volumen de las membranas

G apartir de datos de desorcion de gas nitrogeno.

269



Laura Palacio Martinez

A partir de las medidas de adsorcion también se ha obtenido el area total de
membrana, usando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (ver tabla 5.3). Como se
puede ver en lagréfica de lafigura 5.20, |as rectas tienen pendientes ligeramente distintas, pero
en todas €ellas el gjuste lineal de los datos tiene un coeficiente de correlacion nunca inferior a

0.30

0.9999.
MEM BRANA Ss (M?/g)
G50 4.24 +0.07
G20 3.85+ 0.04
G5 5.16 + 0.12
Tabla 5. 3 Vaoresdd area BET paralas membranas G50, G20 y G5.
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Figura5. 20 Curvas BET paralas membranas G.

Como se aprecia en este caso, no hay una correlacion entre el area BET y el tamafio de
poro, pero si con los valores de la porosidad, siendo la membrana G20 la que menor valor tiene

para ambas magnitudes.
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A6. CARACTERIZACION ELECTRICA

Una caracteristica de gran interés en el estudio de las membranas es €l signo de su
carga, S es que no son neutras, o bien el potencial en la superficie, ya que en todo momento
hay que tener también en cuenta las propiedades eléctricas de éstas. En nuestro caso 1o que se
hizo fue determinar el potencial de flujo de las membranas frente al pH usando disoluciones de
KCl, 10° M; i.e., estudiar la variacion del potencial eléctrico (AV) en funcién de la variacion
delapresion através de la membrana.

En lafigura5.21 se presenta la variacion del potencial de flujo con € pH paralastres
membranas. Dicho potencial es negativo en todo el rango de pH, sin que ninguna de las
membranas presenten punto isoel éctrico en contacto con la disolucién de KCl, de forma que las
membranas estarian cargadas negativamente, siempre que la disolucion en contacto con ella
contenga iones cloruro. Lo més probable es que la membrana tenga carga propia neutra 0 muy
baja.

Este hecho ha de tenerse muy en cuenta cuando mas adelante estudiemos la adsorcién
de proteinas en |la superficie de la membrana a partir de la medida de angulos de contacto de las
membranas con una disolucién proteica.

G20

-10
G50

15

vp(mV/bar)

-20 ;

-25 ;

-30 -

Figura5. 21 Curvas de potencia de flujo en funcién del pH paralas membranas G.
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A7.ESTUDIO DE LA HIDROFOBICIDAD E HIDROFILICIDAD

a) Angulos de contacto

En este apartado vamos a exponer |os resultados de las medidas del angulo de contacto
entre la membrana, € aire y una fase liquida. El protocolo de medida que se siguié para esta
técnica constaba de dos partes; una primera donde esa fase liquida era agua puray otra segunda
donde la membrana se introducia en una disolucién proteica de Seroalbumina bovina (BSA),
variando en cada caso la concentracion y el pH. No obstante €l andlisis de esta Ultima parte o
vamos a degjar para €l apartado siguiente y nos vamos a centrar aqui en el comportamiento de la
membrana con agua, de forma que podemos conocer de un modo cualitativo € grado de
hidrofobicidad e hidrofilicidad de las membranas. Un dltimo detalle en cuanto al proceso de
medida es que, tanto para el agua como para la disolucién proteica, primero se midié el angulo
de retroceso durante 10 min y después el de avance durante otros 10 min sin dgjar ningin
intervalo entre ambos.

En lafigura 5.22 se presentan los valores de ambos angulos de contacto con agua (ver
tabla 5.4) para cada una de las membranas.

MEMBRANA 6, (agua) 0.4y (BQUA)
G50 16+ 3 73+£5
G20 17+4 73+£5
G5 35£2 734

Tabla 5. 4 Angulos de avance y retroceso (en tanto por ciento) con agua paralas membranas G50, G20 y
G5.

Si representamos el angulo de contacto de retroceso frente al radio de poro (tomado de
los resultados de retencién) y frente a la rugosidad (figura 5.23), se ve como dicho angulo
decrece con valores crecientes del radio y de la rugosidad. El comportamiento del éngulo de
contacto, frente al radio ya habia sido analizado por Gekas et a. (7). Estos autores sugerian una
dependencia lineal, aunque en nuestro caso no parece ser asi. Si hien, esta claro que la
presencia de poros lleva a un decrecimiento en € angulo de contacto ya que €l liquido puede
penetrar més facilmente en los poros. Por otro lado, si que hay una mejor linealidad entre dicho
angulo de contacto y la rugosidad. No obstante, esta dependencia parece estar un poco
ensombrecida por €l hecho de que las membranas tienen diferentes porosidades; si esto lo
unimos al hecho de que € estudio s6lo se ha hecho para tres membranas de un mismo tipo no
se puede ni concluir ni tampoco descartar la dependencia lineal del angulo de contacto de
retroceso respecto ambos paramentros, el tamafio de poro y la rugosidad. En principio, cabria
pensar que debe haber una relacién funcional (lineal o no) del dngulo de contacto (6) con la
rugosidad (Ry), €l diametro de poro (d,) y laporosidad (©).
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Figura 5. 22 Variacion de los angulos de contacto para el agua (de avance -superior- y retroceso —
inferior-) con el tiempo paralas membranas G.
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En cualquier caso, los valores de los angulo de contacto ponen de manifiesto que
estamos ante membranas medianamente hidrofilicas. Por otra parte, a pesar de un cierto vacio
argumental para una justificacion mas evidente que la de diferentes porosidades y rugosidades,
s aceptamos esa linealidad en el decrecimiento del dngulo de retroceso con radios de poro y
rugosidad crecientes, la recta ajustada se podria extrapolar a radio cero, mostrando que una
pelicula no porosa de poliamida aromética en la capa activa deberia ser moderadamente
hidrofilica (6, ~ 50 ©), como cabria esperar, con similar conclusion para una extrapolacion a
rugosidad nula (0, ~ 62 °).

Otro estudio aternativo seguido por Schultze et al. (8) sugiere la representacion de
ambos angulos de contacto, de avancey retroceso, frente ala histéresis entre ambos (A6 = Oy, -
Orec) Y en la cual también cabe esperar una dependencia lineal y donde una histéresis cero
corresponderia a una superficie sdlida no porosa perfectamente plana. Con nuestros resultados,
si se obtiene esa dependencia, de donde extrapolando nos lleva a un angulo de contacto de
Y oung en equilibrio de 73°, como muestra asimismo lafigura 5.23.
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Figura 5. 23 Variacion del angulo de retroceso con €l radio de poro y con larugosidad (grafica mayor).
También se presenta (en la grafica menor) lavariacion de ambos angulos de contacto con su histéresis.
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b) Estudio dela adsorcién de proteinas (BSA)

De igua forma que para el agua, las medidas para el angulo de contacto entre aire,
membrana y disolucion proteica se hicieron durante 20 min. Durante los 10 primeros se midio
€l angulo de retroceso y después € angulo de avance; de esta forma en los Ultimos minutos del
retroceso, la parte de membrana que se estaba analizando era la que habia estado mas tiempo en
contacto con la disolucion de BSA, mientras que al final de todo el proceso, la parte de
membrana analizada corresponderia a la sumergida en la disolucion durante menos tiempo.

Antes de analizar las gréficas obtenidas para los angulos de contacto, en lafigura 5.24
se muestra €l potencial zeta medido frente al pH parala BSA, donde podemos ver que el punto
isoeléctrico (IEP, isoelectric point) de esta proteina estd muy proximo a 5; los valores
encontrados en la literatura estan comprendidos entre 4.7 y 4.9 (9), mientras que las medidas
hechas en este caso a partir de movilidades electroforéticas dan 4.8 (10). Este es un dato de
interés y que ha de tenerse en cuenta pues segiin el pH de la disolucion se favorecerd mas o
menos la adsorcion de BSA sobre la superficie de la membrana. No obstante hay que tener
presente que las medidas de potencial zeta para la BSA se redlizaron en disoluciones de
concentracion 5 g/L con 0.01 M de NaCl, mientras que las medidas de angulos de contacto se
hicieron a concentraciones mucho més bajas y con fuerza ionica despreciable. En cuaquier
caso, una concentracion més baja de BSA y de sal no deberia introducir cambios
cualitativamente importantes en los resultados obtenidos, i.e., en €l valor del IEP y en el signo
de la cargamolecular por debajo y por encima de este valor.

30 L L L L L b B

] B.SA.5gL [
] 0.01 M NaCl [
20 ] B

10 1 -

¢ (mv)

-20

Figura5. 24 Variacion del potencial zeta con el pH, para unadisolucién de BSA.

De estos resultados y en base a las fuerzas de atraccion y repulsion electrostética,
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teniendo presente que las membranas estan cargadas negativamente, siempre cabria esperar que
para pH por encima de IEP de la BSA haya repulsién entre las moléculas de proteina y la
membrana, mientras que por debajo de ese valor habréa atraccion. Esto es lo que a priori se
esperaria; no obstante, hay otra serie de factores que pueden influir haciendo que el
comportamiento sea un poco distinto.

Analizando los resultados obtenidos para los angulo de contacto de avance y retroceso
no se aprecian notables diferencias ya no sblo entre las diferentes membranas, sino también
entre las distintas concentraciones y pH dentro de una misma membrana. Esto parece indicar
gue el comportamiento en la interaccién entre la capa de proteina depositada y la superficie de
la membrana es una consecuencia de una retencion total de la proteina, 1o cual es légico s
tenemos en cuenta que la masa molecular de la BSA es 66700 g/mol mientras que los valores
de masa molecular de corte obtenidos para los experimentos de retencidn con PEG eran de
10000, 6000 y 4000 g/mol parala G50, G20y G5 respectivamente.

No obstante, analizando el comportamiento del angulo de contacto con €l pH, para
distintas concentraciones (ver figuras 5.25-5.29) se puede observar como, para tiempos largos,
el angulo de contacto alcanza valores cas estéticos. Estos plat6s corresponden a la interfase
inicial para € angulo de avance y a la interfase final del angulo de retroceso. Para tiempos
crecientes, el angulo de retroceso corresponde a partes de la membrana que han estado més
tiempo en contacto con la disolucion proteica, mientras que el angulo de avance va siendo para
aguellas partes de la superficie con menos tiempo de contacto con la proteina. De hecho, los
procesos de medida estaban disefiados de forma que justo en e momento en que la membrana
entraba en contacto con la solucién proteica, € cilindro sobre el que se enrollaba comenzaba a
subir empezando la medida del angulo de retroceso. Asi, € tiempo de contacto entre la
disolucion y la membrana iba aumentando hasta € momento en que comenzaba la medida de
avance. En este segundo paso, € angulo de contacto se media para aguellas partes de
membranas que habian estado menos tiempo dentro de la disolucion de BSA.

Durante el proceso de retroceso, el &ngulo de contacto se hace précticamente constante
después de aproximadamente 5 min para todas las membranas, concentraciones y valores de
pH. Esto significa que las Ultimas medidas del angulo de retroceso corresponden a partes de la
membrana donde ha habido una adsorcion total. Sin embargo, para la parte de avance esto no
esté del todo claro, ya que vemos que hay casos en los que € platd no se alcanza totalmente.
Esto puede ser debido a pequefias variaciones en el intervalo de tiempo que pueda haber desde
gue se rellena el vaso con la disolucion proteica hasta que el cilindro comienza a ascender. Por
otro lado, es claro que los Ultimos angulos de contacto corresponden a partes de la membrana
gue han estado al aire mas de 10 min, por lo que € proceso de secado puede ser relevante. De
ahi que los angulo de avance deban ser extrapolados cuidadosamente para tiempo largos,
asegurandose que se refieren auna adsorcién inicial.
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Figura5. 25 Variacion del angulo de contacto con € tiempo en lamembrana G50 parapH 3y distintas
concentraciones de la disolucién proteicade BSA.
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Figura 5. 26 Variacion del angulo de contacto con €l tiempo en lamembrana G50 parapH 5y distintas
concentraciones de la disolucién proteicade BSA.
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Figura 5. 27 Variacion del angulo de contacto con €l tiempo en la membrana G50 parapH 8 y distintas

concentraciones de la disolucién proteicade BSA.
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Figura 5. 28 Variacion del angulo de contacto con €l tiempo en lamembrana G20 parapH 5 y distintas

concentraciones de la disolucién proteicade BSA.
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Figura 5. 29 Variacion del angulo de contacto con €l tiempo en lamembrana G20 parapH 5 y distintas
concentraciones de la disolucién proteica de BSA.

De acuerdo con esto, se puede aceptar que los valores finales del angulo de retroceso
corresponden a una adsorcion final, i.e., aquellos correspondientes a tiempos de adsorcion
infinitos (t — o0); mientras que los angulos de avance finales se referiran a los tiempos de
adsorcion iniciales (t — 0), cuando sdlo hay una capainicial de proteina sobre la membrana o
han aparecido solamente las primeras capas.

Esos valores finales de 6, ¥ 04, S muestran en las figuras 5.30 y 5.31, valores
promediados para todas las membranas, gjustados y extrapolados para tiempos de medida
largos de forma que se pueda hablar de una adsorcién fina (t — ) e inicid (t — 0),
respectivamente. En este proceso, se ha intentado minimizar la influencia de los efectos de
secado de lamembrana en los tiempos largos para €l angulo de avance.

Y a para acabar este apartado, vamos a extraer algunas conclusiones. Primero de todo,

se ha visto que todos estos valores corresponden a superficies bastante hidrofilicas, como
debiera corresponder a capas de BSA.
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Figura5. 30 Variacion del angulo de avance de las membranas G con la concentracion de ladisolucion
de BSA paralos distintos pHs. En sombreado se muestra el rango del angulo parael agua.
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Figura5. 31 Variacion del angulo de retroceso de las membranas G con la concentracién de la disolucion
de BSA paralos distintos pHs.
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Refiriéndonos ala primera adsorcién, se puede ver en lafigura5.30 que:

- Para pH 8, € éangulo de avance esta siempre en la zona del agua pura, para todas las
concentraciones. Esto se deberia ala repulsion de las moléculas de BSA, negativas aese pH, y
la superficie de lamembrana, que siempre esta cargada negativamente.

- Para pH 3, €l angulo de avance decrece por debajo del rango de valores del agua, 1o cual estd
en consonancia con el hecho de que para estos valores la proteina es positiva; de estaforma que
las moléculas de BSA se ven atraidas por la membrana. La capa de proteina formada tendra
mas espesor para concentraciones mayores, haciendo que decrezca el angulo de contacto, de
forma que éste estara cada vez méas determinado por las superficies de proteina.

- Finalmente en el punto isoeléctrico (pH 5), la proteina no es ni repelida ni atraida por la
superficie de la membrana ni tampoco por otras moléculas de BSA. Por €llo, se pueden
aproximar y verse atraidas por fuerzas de corto alcance, formando una gran capa de proteina
sobre la superficie de la membrana por o que los angulos de contacto en este caso seran mas
bajos, y decrecientes con la concentracion. Por supuesto, la adsorcion en estas condiciones
deberia ser més alta para concentraciones mayores, ya que estarian presentes en lainterfase més
moléculas de BSA, 1o que llevaria una disminucion de los angul os de contacto.

Respecto a la adsorciéon fina (figura 5.31) se puede ver que para atas
concentraciones, el angulo de retroceso es casi igual para todos los pH, lo que significa que se
ha formado una capa de proteina suficientemente espesa como para que, para todos los valores
de pH, € valor del angulo de contacto esté totalmente determinado por la superficie de BSA.
Esto deberia ser consecuencia de la disposicién de suficiente nimero de moléculas de proteina
en la disoluciéon aptas para ser adsorbidas. Para estas altas concentraciones, en € punto
isoeléctrico hay una adsorcion ligeramente més baja que para los otros pH, posiblemente
debido a una atraccion intermolecular alta para un rango de alcance corto que se hace presente
en lainteraccion entre membranay proteina.

Para concentraciones bagjas, se pueden ver agunas diferencias un poco més
significativas con respecto alos diferentes pH:

- En e punto isoeléctrico, la proteina se adsorbe facilmente incluso para concentraciones bajas,
pudiéndose aproximar y unir ala membrana formando incluso multicapas. Son estas multicapas
las que para interacciones de corto alcance conducen a angulos de retroceso bajos comparados
con los angulos de contacto para proteinas cargadas. En realidad, la presencia de proteinas
cargadas tendria que dificultar €l que se formaran mas de una capa a esas concentraciones tan
bajas.

- A pH 3, la proteina esta cargada positivamente, por lo que solo podria ser atraida facilmente
en la primera capa y apenas adsorberse para tiempos largos, debido a la repulsion con una
segunda o siguientes capas formadas. Esta repulsion entre capas tendria que ser relativamente
fuerte, a la vista de que el potencia zeta de la BSA correspondiente a pH 3 tiene e valor
absoluto mas alto del rango de pH medido (ver figura 5.24).

- A pH 8, la adsorcion es ligeramente megjor que a pH 3, como indica un menor angulo de
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retroceso. Esto puede ser debido a un desplazamiento parcial de los aniones Cl™ (responsables
de la carga negativa de la membrana) por las moléculas de proteina que estan también cargadas
negativamente, y que tienen una afinidad alta para el polimero organico de la membrana. Para
valores méas bajos que pH 3, las capas secundarias deberian ser también repelidas, como se
puede ver en la gréficadel potencial zetade laBSA, enlaque € valor pasade-15 mV parapH
8a+23 mV parapH 3 (ver figura5.24).

A lavista de todos estos resultados, esta claro que la medida dinamica de angulos de

contacto es una técnica Util e importante para caracterizar la adsorcion y la deposicion de
proteinas sobre las membranas.

B. MEMBRANASDE POLISULFONA

B1. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS

Las membranas, designadas por GR, son unas membranas de ultrafiltracién fabricadas
por DDS System, y que existen en el mercardo desde 1974. Estan hechas de polisulfona en su
capa activa sobre un soporte de polipropileno, teniendo una buena estabilidad quimica y
térmica. En lafigura 5.32 se presenta la estructura de la polisulfona.

Hs
<o o o< b o -
CH; O

Figura 5. 32 Esquema de la molécula de polisulfona.

En la tabla 5.5 se recoge la informacion proporcionada por el fabricante acerca de
estas membranas.
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TIPO GR-51 GR-61 GR-81
RETENCION (g/mol) 50000 20000 6000
FLUJO DE AGUA (L/m?h) 275-525 275 - 475 100 - 325
RANGOS DE OPERACION RECOMENDANDOS:
pH 1-13
Temperatura (°C) 0-75
Presion (bar) 0-10
LIMPIEZA Y DESINFECCION:
Temperatura (°C) 0-75
Presion (bar) 10
pH 1-13
NaOH ! (%) 05-1.0
EDTA Na, }(%) 05-1.0
Ac. mineral fuerte® (%) 0.3-05
Ac. citrico (%) 0.5-1.0
Hipoclorito de sodio (ppm) 2002
Per 6xido de hidrogenoy &c.
per acético (p?om) g 1000”
Agua a 80°C +
ALMACENAMIENTO (temperatura ambiente):
Formaldehido (ppm) 5000
Sulfito de sodio (ppm) 2500

Tabla 5. 5 Informacién de las membranas GR51, GR61 y GR81, facilitada por € fabricante.

De los datos nominales del peso molecular de corte, y usando la ecuacion 5.1, ya
comentada, (4) se pueden obtener los correspondientes didmetros de poro: 14.14 nm para la
GR51, 8.94 parala GR61 y 4.9 nm parala GR8L.

Entre sus aplicaciones podriamos citar su utilizacion en la industria lactea (leche,
suero), zumos, glucosa, proteinas, vino, vinagre, almidon, huevo, enzimas, dextranos,
tratamiento de aguas residuales o efluentes del blanqueado de papel, etc.

En la figura 5.33 se esquematiza un corte transversal de la estructura de estas
membranas, sefialandose el espesor aproximado de cada una de las capas.

! La concentracion se debe ajustar aun valor correcto del pH.
2 Temperatura méxima: 25 °C.
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0.23mm

Figura 5. 33 Esquema de la estructura de las membranas GR.

A la vista del esquema de su estructura, estas membranas constan de varias capas,
siendo muy fécil la separacion manual en dos partes, a las cuales nos referiremos como parte
activa y soporte, mientras que cuando estemos hablando del total de la membrana la
denominaremos como completa. Ha de tenerse en cuenta que esta denominacion se refiere sdlo
a las porciones de membrana que nosotros hemos separado, siendo la estructura de cada una de
€llas también compleja. Los espesores medios de cada una de estas partes son:

0.16 £ 0.03 mm parala parte activa
0.164 + 0.017 mm para el soporte

Si se tiene en cuenta € espesor nominal de cada una de las capas que se da en €l esquema,
parece que lo que hemos llamado parte activa comprende practicamente las capas 1 a 3,
mientras que la estructura sin entramado (capa 4) corresponde a soporte. Lo que S parece
claro es que la parte activa incluye principalmente la parte de polisulfona, mientras que el
soporte esta mayoritariamente constituido por las fibras de polipropileno.

B2. ANALISISDE LA COMPOSICION DE LA MEMBRANA
Para estas membranas de polisulfona se han realizado medidas de FTIR, donde los

espectros apenas muestran diferencias para los distintos tamarios de poro (ver figura 5.34). Hay
aguna diferencia en la regién de 1700-1610 cm™, region que normalmente corresponde al
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disolvente. Si nos fijamos en la intensidad de los picos, se observa como muchos de los picos
son més intensos para membranas de menor tamafio de poro, indicando que en esos casos se
mide un menor espacio libre.

Estos espectros son muy reproducibles, independientemente de la zona de la
membrana que se seleccione.

GR81¢
GR61 |
L L B L L B A L R B T R e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

cm?

Figura 5. 34 Espectro de FTIR-ATR de las membranas GR.

Andlisis similares se han hecho de estas membranas por Pihlgjaméki et al. (11) pero de
digtinto lote, y en este caso si se que ha visto alguna diferencia méas significativa en la
composicion de la superficie de las membranas.

También se puede extraer informacion de la composicion a partir de las imagenes de
contraste de fase hechas por microscopia de fuerza atdmica, resultados que comentaremos en el
apartado siguiente.
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B3. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL: AFM y SEM

a) Iméagenes por_microscopia de fuer za atdmica

Se han realizado imagenes por microscopia de fuerza atdmica de las tres membranas;
iméagenes tanto para €l estudio de la topografia (ver figuras 5.35-5.37) como de contraste de
fase.

" 0.2
Figura 5. 36 Imagen topogréficatridimensional de AFM de la membrana GR61.
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\!, 0.2

Figura 5. 37 Imagen topogréfica tridimensional de AFM de la membrana GR81.

De las imégenes topograficas, como se vera més adelante, se realizd el andlisis con el
fin de obtener la distribucién de tamafios de poro de la parte activa. Como g emplo, en lafigura
5.38 se muestra la imagen obtenida para la membrana GR61, donde € area barrida es de 500
nm x 500 nm. En esta misma membrana también se detectaron poros de mayor tamafio cuando
el area barrida era mayor (figura 5.39), aunque la poblacién era muy pequefia. Esto no ocurria
paralas otras dos membranas, GR51 y GR81; al menos, si existen, su poblacién es tan baja que
No Se consiguieron imagenes.

En e estudio de microscopia de fuerza atdmica otra herramienta muy (til son las
iméagenes de contraste de fase (figura 5.40), que aportan mucha informacion sobre la estructura
de la superficie, pudiéndose detectar cambios en su composicién, adhesién, friccion o
viscoelasticidad entre otras propiedades (12). En nuestro caso, a hacer uso de las imagenes de
contraste de fase (figura 5.40), se han encontrado diferencias entre la membrana GR51 vy las
GR61 y GR81. Asi, mientras que las imégenes de contraste de fase obtenidas parala GR51 son
précticamente planas, las obtenidas parala GR61 y GR81 presentan una especie de entramado
debido, posiblemente, a la existencia de otro tipo de material en la superficie, distinto a la
polisulfona y sitliado en las zonas més profundas de la estructura granular que presentan estas
membranas. La existencia de este tipo de materiales es debido posiblemente a un tratamiento de
la superficie de la membrana con una reaccion de polimerizacion interfacial o con otro tipo de
proceso de recubrimiento, con el fin de controlar el tamafio final de poro. La existencia de
material es adiccionales ala polisulfona en estas membranas se puede comprobar analizando los
resultados obtenidos por Keurentjes et a. (13) a partir de estudios por XPS. En ellos se observa
gue la composicion de azufre es méas baja para la membrana GR61 y GR81 que parala GR51,
siendo la proporcién de azufre en esta Ultima muy préxima a las polisulfonas comerciales.
Ademas, en estas membranas, se detecta la existencia de nitrégeno, que en principio no forma
parte de las polisulfonas, y se observa que la proporcion de este elemento aumenta al disminuir
el tamafio de poro de la membrana. Todo esto viene a confirmar lo deducido a partir de las
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iméagenes de contraste de fase, es decir, la existencia de sustancias adicionales en la superficie
de las membranas GR61 y GR81.

15.0

10.0

0 5.0 10.0 15.0

Figura 5. 38 Imagen topografica de AFM de lamembrana GR61 (1 um x 1 um).
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Figura 5. 39 Imagen topograficade AFM de la membrana GR61 (15 um x 15 pum).
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Figura 5. 40 Imégenes de contraste de fase de las membranas GR.
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Asimismo también se realizé e estudio de la rugosidad de todas las membranas.
Aunque este estudio se hace a partir de las imagenes topogréficas, se ha preferido comentarlo
después del andlisis de las iméagenes de contraste de fase porque algunas de las conclusiones
previamente obtenidas nos pueden ayudar a interpretar estos resultados. En la tabla 5.6 se
muestran dichos valores, correspondientes al andlisis de imagenes con un area de 500 nm x 500
nm.

MEMBRANA R, (nm)
GR51 25+0.7
GR61 22+04
GRS1 23+0.3

Tabla 5. 6 Vaores de larugosidad de las membranas GR51, GR61 y GR81 a partir de imagenes de area
500 x 500 nm.

Podemos ver como las rugosidades son similares en todas ellas, aunque sorprende que
la membrana GR61 tenga € menor valor. Esto puede ser consecuencia de la presecia de esa
pelicula detectada en las iméagenes de contraste de fase, la cual tenga quizés un efecto de
suavizado sobre la superficie de polisulfona. Mientras que, por otra parte, una mayor
deposicion de esa sustancia adiccional en € caso de la membrana GR81, produce un nuevo
aumento de larugosidad. Si las tres membranas fuesen de polisulfona puray la Unica diferencia
estuviese en el tamafio de poro, cabria esperar que la rugosidad aumentase con € tamafio de
poro.

b) Imagenes por_microscopia electr énica

En este apartado vamos a mostrar las imagenes de SEM presentadas por Nilsson en su
tesis (14) y que se han utilizado en €l estudio de distribucion de tamarfios de poro a través de un
analisis computerizado de las mismas.

La figura 5.41 es un corte transversa de la membrana, en e que se puede ver
perfectamente |as distintas capas que la conforman. Ademas de |a capa activa de polisulfona, se
distingue el entramado de |a parte de polipropileno que constituye €l soporte.

Lafigura 5.42, de 19 um x 16.5 um es la que nos va a dar la poblacion de poros de

menor tamafio, ya que en ella se muestra la capa activay parte de la estructura que se encuentra
inmediatamente debajo de ésta.
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Figura5. 42 Imagen SEM de la membrana GR61 (14).
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B4. POROSIDADES

Al igual que para las membranas G que se han analizado en la primera parte de este
capitulo, la porosidad en estas membranas se ha estudiado por los métodos de penetracion de
gases y porosimetria de mercurio, tanto para la membrana completa como parala parte activay
el soporte por separado.

En latabla 5.7 aparecen recogidos los valores medios obtenidos para una cantidad de
muestras suficientes. Entre paréntesis se presentan |os valores normalizados para el soportey la
capa activa, esto es, la porcién de porosidad que aporta cada capa a total de la membrana. Si
no existiesen errores experimentales, la suma de ambos valores deberian reproducir el valor de
la porosidad para la membrana completa. No obstante, se observa que, salvo € caso de la
membrana GR51 con e méodo de pentracion de gas, las desviaciones son grandes, aunque
siempre mayores en la porosimetria de mercurio y para la misma membrana. Estas diferencias
pueden ser atribuidas a deformaciones de la membrana en € proceso de separacion, pero
principalmente a una cierta irregularidad en el espesor de las capas una vez separadas ya que,
en el caculo de la porosidad, el volumen de la matriz se calcula suponiendo que el espesor es
constante.

Independientemente de este hecho, e andlisis de los datos nos permite obtener una
serie de tendencias. En primer lugar, se aprecia que, a pesar de los efectos de compresién
producidos en la porosimetria de mercurio que tienden a sobreestimar el volumen de mercurio
introducido en los poros, los valores obtenidos por penetracién de gas son casi siempre
superiores. Esto es razonable, pues las moléculas de Helio son mucho mas pequefias que las de
mercurio, y tiene acceso a poros mucho menores. Los casos en los que la porosimetria de
mercurio da valores mayores, es cuando se mide el soporte, €l cual, como ya se ha mencionado,
apenas tiene poros pequefios y predomina el efecto de compresién del material. De hecho, si
nos fijamos en los valores de la porosidad absoluta del soporte y de la parte activa, vemos que
siempre el soporte es menos poroso, precisamente por esa razén anteriormente aducida de
menor poblacion de poros pequerios.

Por ultimo, podemos observar, que tanto si analizamos la membrana completa como la
parte activa, no existe ninguna relacién entre el tamafio de poro nominal de los poros activos y
la porosidad. Esto se confirma con lo que se verd més adelante, i.e., la contribucion de los
poros activos a volumen de poros total de la membrana o de la parte activa debe ser muy
pequefia. De hecho, en la tabla vemos que solo en el caso de los resultados de porosimetria de
mercurio se sigue la tendencia que cabia esperar: mayor porosidad para la membrana con poros
activos mas pequerios. Pero en vista de los resultados, esto debe ser una casualidad.
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Ouas (%) Orq (%)
Completa Activa Soporte Completa Activa Soporte
GR51 592+11 7%4%1:;71) 2 5(()1:;i95?) o 435+11 6?4%4;8)6 (?ﬁ,)iég)
GR61 | 50.1+1.2 (7 479%3; (?1%1613) 48.38 £ 0.16 7%4151571)2 (‘Ei;g)
GR81 | 553+12 7(421251)3 3%'151%5%5 50.9+ 0.4 G?égégs é%_izf;

Tabla 5. 7 Porosidades medias obtenidas a partir de los métodos de penetracion de gases y porosimetria
de mercurio paralas membranas GR51, GR61 y GR81, completa, capa activay soporte. Entre paréntesis
se presentan |os valores promediados para € soportey |a capa activa que corresponderian respecto del
total delamembrana

B5. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PORO

Como ya se coment6 a describir la estructura de estas membranas, ésta es compleja,
de ahi que ala hora de caracterizar su distribucién de tamafios de poro, y aprovechando que ha
sido posible separar dos porciones de la membrana, vamos a desglosar el andlisis en dos partes:
una de caracterizacion del conjunto de la membrana (el bulk) y una segunda centrandonos en la
parte activa.

a) Caracterizacion del Bulk

i) POROSIMETRIA DE MERCURIO

Usando porosimetria de mercurio las distribuciones obtenidas tanto parala membrana
completa como para la parte activay el soporte son muy similares en las tres membranas. En la
figura 5.43 se muestra dicha distribucion paralos tres casos de la membrana GR61.

A la vista de estas distribuciones esta claro que la estructura es compleja. Parece
evidente que para tamafios de poro por debajo de 0.003 um (o bien, para presiones por encima
de 60000 psia) hay una compresion de la matriz porosa que enmascara de alguna forma el
volumen poroso real de la membrana, ya que se aumenta el espacio accesible al mercurio. Este
efecto es igualmente importante para todos los casos (parte activa, soporte y membrana
completa). Para compensarlo, se han gjustando |os datos con una linea base adecuada.

294



5.- MEMBRANAS DE ULTRAFILTRACION

30 S e —
] GR61 —— Completa | |

25 —— Soporte | L
] —— Activa ]

dv/d(dy) (M?/g)
&
|

dp (nm)

Figura 5. 43 Distribucién de tamafio de poro a partir de la porosimetria de mercurio paralas tres partes
gue distinguimos de la membrana GR61.

Otra cosa también destacable es el hecho de que el soporte presenta la mayor parte del
volumen de sus poros para tamafios entre 10 y 50 um, como se puede ver en la figura 5.44,
mientras que después silo aparecen poros de volumen significativo por debajo de 0.04 um. El
rango de tamafios mayores de 10 um lo analizaremos mas adelante con otras técnicas
complementarias.

Por otro lado, 1o que hemos llamado capa activa muestra poros agrupados en tres
zonas. lamés significativa (por contener el mayor volumen poroso) en €l rango entre 0.3 y 0.04
um, una segunda desde 0.04 a 0.02 um y otros Ultimos picos para diametros inferiores a 0.02
um.

Siguiendo con la capa activa, en la figura 5.45 se comparan las distribuciones
correspondientes para las tres membranas (GR51, GR61 y GR81), donde el efecto de
compresibilidad ya se ha compensado al establecer una linea base. Se puede ver que, para
tamarfios por debajo de 0.01 um, las distribuciones son similares para los tres casos, y s0lo la
GR51 parece mostrar ligeras diferencias en la poblacion de poros en este rango, con relativa
mayor abundancia de poros grandes. Puesto que estas membranas presentan diferentes
retenciones, parece claro que deberian diferenciarse sdlo en una pequefia fraccién de poros que
efectivamente juegan ese papel de retentivos. poros activos, estando incluidos dichos poros en
un rango mas amplio que deberia estar también presente en las partes no activas de la
membrana, las cuales son comunes alas tres que estudiamos aqui.
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Figura 5. 44 Incremento de volumen de mercurio intruido en funcién del tamafio de poro para el soporte
de lamembrana GR61. Con trazo de puntos se muestra un pico presente en las distribuciones obtenidas
por esta técnica pero que no aparece en otros andlisis.

i) ADSORCION-DESORCION DE GASES

Complementarias a las medidas de porosimetria de mercurio también se ha estudiado
la distribucién de tamafios de poro por adsorcion y desorcion de gases, tanto para la membrana
completa como paralas dos partes en las que las hemos separado.

En lafigura 5.46 se muestra el andlisis hecho parala membrana GR61, donde se puede
ver que, dentro del rango Gtil de medida de esta técnica, € soporte solamente da una cierta
contribucion por debajo de 0.01 um, ya que solo se ve un pico claro, aunque bajo, para 0.004
um.

Por otra parte, la membrana completa presenta una serie de picos entre 0.1 y 0.05 pum,
picos que no estan presentes ni en la distribucion de la parte activa ni mucho menos en la del
soporte. Estas diferencias no se habian detectado con la porosimetria de mercurio, quizas
debido a que en esta técnica el efecto de desgarramiento de los poros en el proceso de
separacion de ambas capas de la membrana (el cual puede ensanchar muchos de los poros a
tamarios fuera del rango de deteccion de la técnica) se ve compensado con la compresion de la
matriz porosa. Para tamafios por debgjo de 0.01 um se perciben algunas pequefias diferencias
pero que no tienen una explicacién sencilla.
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Figura5. 45 Distribucién de tamafios de poro corresopondiente a la parte activa de las membranas GR
por porosimetria de mercurio. (A) Rango completo (B) Ampliacion del rango de menor tamafio.
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Figura 5. 46 Distribucién de tamafio de poro de las tres partes que hemos distinguido en lamembrana
GR61 por adsorcion-desorcion de gas.

Veamos a continuacién, las distribuciones de la membrana completa para la GR51,
GR61 y GR81 (figura 5.47). La razon de elegir la membrana completa ha sido con €l fin de
evitar los efectos de desgarramiento que hemos dicho estaban presentes en las otras dos
porciones; por otra parte, la influencia en la porosidad del soporte solo es importante para
poros fuera del rango de operatividad del método de adsorcidn-desorcién de gases.

Para poros de tamafio menor a 0.01 um, todas las membranas presentan un claro y
afilado pico en 0.004 um; para la membrana GR51, este pico es ligeramente mas bajo y
centrado para tamafios un poco mayores. Ademas, en el caso de porosimetria de mercurio (ver
figura 5.45) también aparecia este pico, pero a tamafios de poro un poco menores.

Por otra parte, y también por ambas técnicas, se detectan que una serie de picos entre
0.004 y 0.01 um son mas atos para la GR51 que para las otras dos membranas (GR61 y
GR81). Respecto a la estructura porosa entre 0.06 y 0.1 um, es muy similar en las tres
membranas, aunque centrados en orden creciente de tamafio de poro para la GR81, GR61 y
GR51, respectivamente, como corresponderia a su peso molecular creciente.
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Figura 5. 47 Distribucion de tamafio de poro de las membranas GR completas a partir de los datos de
desorcidn de nitrégeno. (A) Rango completo (B) Ampliacion para tamafios de poro pequefios.
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Como complemento a la caracterizacion del Bulk y a partir de las medidas de
adsorcion también se ha obtenido el area activa de membrana donde puede haber adsorcion,
usando € método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). En la tabla 5.8 se recogen los valores
parala parte activa, soporte y completa de cada una de las membranas.

MEMBRANA Ss (M%g)
Completa Activa Soporte
GR51 75+0.2 195+ 0.7 2.652 + 0.016
GR61 7.89+0.10 229+05 2.89+0.02
GR81 7.41+0.17 182+ 0.5 3.208 + 0.010

Tabla5. 8 Vaoresdel area BET paralas membranas GR51, GR61 y GR81, distinguiendo entre su parte
activa, e soporte y la membrana completa.

Para todas las membranas, se cumple que € é&ea para la parte activa es
significativamente mayor que para el soporte, y la completa tiene un valor intermedio entre
ambas ya que resulta de la composicion de esas dos. Ademas, como era de esperar, el valor de
las areas BET esta directamente relacionado con los valores de porosidad que han sido
mostrados en latabla 5.7. Esto se puede ver en lafigura 5.48 donde se presentan las tres rectas
para el caso de la membrana GR51 (en los otros dos casos, la disposicion es muy similar), a
sabiendas que la pendiente de la recta es inversamente proporcional a érea BET de la
superficie porosa.
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Figura 5. 48 Curvas BET paralastres partes que hemos distinguido en la membrana GR51.
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Si comparamos las rectas para cada una de las porciones de cada una de las
membranas entre s, se puede observar que € orden de pendientes es el mismo tanto para la
membrana completa como para la parte activa (ver figura 5.49), estando menos acentuada la
diferencia en € primer caso, ya que parala membrana completa el resultado se ve enmascarado
por e comportamiento del soporte; en éste el orden en las pendientes es creciente con tamafio
de poro decreciente. En los primeros casos (activa 'y completa) la membrana GR81 es la de
mayor pendiente (y por tanto menor area), seguida de la GR51 y por ultimo la GR61. Aunque
cabria esperar un orden de acuerdo con el peso molecular de corte de la membrana, sin
embargo no es de extrafiar S tenemos en cuenta otros aspectos:

- De las iméagenes de AFM se habia visto como la membrana GR81 parecia presentar
una pelicula encima de la Ultima capa y es la que daba un tamafio de poro menor, pero
manteniendo € mismo ndmero de poros que la membrana GR51 (de ahi, también, la gran
proximidad entre ambas rectas).

- Por otra parte, la distribucion de tamafios de poro de la membrana GR61, presentaba
diferentes tamafios en distintos rangos, cosa que no ocurria en ninguna de las otras membranas,
y que era lo que también hacia que la porosidad fuera mayor como se pueden ver en los datos
de la parte activa (tabla 5.7).Todo esto conduce a una mayor area de membrana.

iii) ANALISIS DE IMAGENES DE SEM (14)

Ya se constatd en las imégenes de SEM presentadas por Nilsson (ver figura 5.41 y
5.42) los diferentes rangos de tamafio de poro que presentaba la membrana GR61 de acuerdo
con las distintas capas que conforman la complicada estructura de estas membranas. En
particular, s se hace un andlisis computerizado de las dos primeras capas, se obtiene una
poblacién bimodal, como se puede ver en la figura 5.50 y en donde se compara con los
resultados de porosimetria de mercurio para el rango de mayor tamafio de poro detectado, y que
se habia sefialado en lafiguras 5.44.

Los picos para tamafios entre 6 y 30 um (obtenidos del andlisis de la imagen
presentada en la figura 5.41), son casi coincidentes con los correspondientes de porosimetria de
mercurio para ese mismo rango (el otro Ultimo pico que se comenté que aparecia en torno a 50
um, aqui no se ha detectado). Por otro lado, la distribucidn correspondiente a poros entre 0.1y
2 um, obtenidos del andlisis de la segunda imagen (figura 5.42) coincide parcialmente con la
correspondiente a ese rango en porosimetria de mercurio. Esa no total coincidencia, puede ser
debida a las dificultades para detectar tamafios inferiores a 0.3 um, asi como a la
compresibilidad del material.
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Figurab. 49 Curvas BET paralas distintas partes que hemos distinguido en las membranas GR.
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Figura 5. 50 Grafica comparativa de |as distribuciones de tamafio de poro paralaparte activade la
membrana GR61 a partir de porosimetria de mercurio y de andlisis de imagenes SEM.

iv) DESPLAZAMIENTO DE AIRE-LIQUIDO

Esta técnica ha sido posible aplicarla Unicamente a soporte de las muestras. En la
figura 5.51 se presenta la distribucién también bimodal, obtenida a partir de ese andlisis, junto
con la de porosimetria de mercurio correspondiente a la parte del soporte para la membrana
GR61. Los picos presentan una larga cola que les da forma de una distribucion log-normal, y se
encuentran centrados en:

GR51 dy;=85pum  o=17pm
d,=17.6pum o=0.6um
GR61 dy=51pm ©=09um
d,=152um o=0.5um
GR81 dy;=53pum o=12pm
d,=126pum o=0.6um

De la comparacién de los resultados obtenidos por una técnica y por otra, esta claro
gue €l volumen poroso total es significativamente mayor (mirando las respectivas escalas) que
e correspondiente a los poros activos del soporte, y menos definido. Al mismo tiempo se
confirma la existencia, ya detectada con porosimetria de mercurio, de poros de tamarfios
mayores de 10 um. Estos poros no han sido detectados como activos de la parte del soporte,
por lo que se pueden atribuir a la presencia de intersticios no abiertos en la parte de
polipropileno (soporte) y en lainterfase con la parte activa de la membrana.
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Figura 5. 51 Gré&fica comparativa de la distribucion de tamafio de poro del soporte de la membrana GR61
apartir de las medidas de porosimetria de mercurio (linea) y de desplazamiento de aire-liquido (barras).

b) Caracterizacién dela parte activa

i) ADSORCION-DESORCION DE N, POROSIMETRIA DE MERCURIO Y
DESPLAZAMIENTO LiQUIDO-LIQUIDO

Para €l estudio de la parte activa de la membrana vamos a echar mano también de
datos encontrados en distintas publicaciones. Gekas et a. (7) dan valores de didmetro medio
(0.0012 pm), minimo (0.0008 pum) y maximo (0.047 um) obtenidos de la distribucién en
nimeros y 0.021 pum de poro medio en la distribucion de flujos para la membrana GR61. S
comparamos los valores del peso molecular de corte dados por el fabricante con los de la
literatura, podemos observar que las diferencias pueden ser muy grandes. Asi, para la
membrana GR61 (que por otra parte ha sido la més ampliamente estudiada por otros diversos
autores), C. Jonsson y A-S. Jonsson (15) encuentran un valor de retencion del 67 % con
polietilenglicoles de 20000 g/mol, mientras que Gekas et al. encuentran valores entre 80 y 83 %
con dextranos de 20000 g/mol, dependiendo de la velocidad de recirculacion empleada.

Se pueden encontrar también determinaciones mas precisas de la distribucién de poros
activos de la membrana GR61 en latesis de Nilsson (14). Estas medidas estan realizadas con la
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técnica de desplazamiento de liquido-liquido y proporciona directamente la distribucion de
flujos frente al tamafio de poro. En los resultados presentados en dicha tesis, se observa que
aunque se detecta flujo para poros del orden de 0.002 um, el mayor porcentgje de flujo
transcurre por poros de 0.04 um.

Sin embargo, cuando esta distribucién se transforma en nimero de poros, €l maximo
se detecta para los poros de menor tamafio. En la figura 5.52 se comparan estos resultados
presentados como volumen de poros en tanto por ciento con los resultados obtenidos en este
rango por adsorcion-desorcion de N, y porosimetria de mercurio. Analizando esta figura,
podemos ver que estas dos Ultimas distribuciones no son totalmente coincidentes, sino que
parecen estar un poco desplazadas. Esto se nota claramente s nos fijamos en el pico méas
intenso, que en adsorcion-desorcion esta centrado en 0.004 um, mientras que en porosimetria
de mercurio estd en vaores proximos a 0.0032 um, como habiamos visto. Esta diferencia
puede ser debida a una incorrecta eleccion del angulo de contacto entre € mercurio y €l
material de la membrana, como ya se menciond anteriormente.
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Figura 5. 52 Gré&fica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro parala membrana completa
GR61 obtenidas por desplazamiento liquido-liquido, porosimetria de mercurio y adsorcion-desorcion de
nitrégeno.
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Como es sabido, en la técnica de porosimetria mercurio se suele operar (y ése es
también nuestro caso) con valores del angulo de contacto obtenidos por promedio de
calibraciones realizadas por comparacion con otras técnicas para materiales similares con €l
gue se pretende trabajar (16-18). La Unica posibilidad de obtener mejores resultados seria la
determinacion directa del angulo de contacto con uno de los métodos estandar (balanza de
Wilhelmy, por giemplo). No obstante, a la hora de calcular dicho éngulo el efecto de la
porosidad y la rugosidad del material va a introducir un error del mismo orden o superior que
trabajando con los valores promedio dados en la bibliografia para materiales poliméricos. Otra
posibilidad seria medirlo directamente sobre una superficie plana del mismo material que la
membrana, sin embargo, suele ser dificil conocer con exactitud la composicién exacta de la
superficie de la membrana, 1o que hace el método inviable en la mayoria de los casos. Para las
membranas utilizadas en este trabajo, el fabricante dice que lo que hemos llamado parte activa
en este trabajo esta compuesto de polisulfona para las tres membranas, sin embargo, ya hemos
encontrado evidencias de diferencias en la composicién superficial de estas tres membranas,
tanto en la bibliografia como en nuestro propios resultados. Estas variaciones de composicion
suelen deberse a tratamientos superficiales para dar un carécter determinado a la superficie o
procesos de polimerizacion interfacia utilizados para controlar €l tamafio de poro medio de la
membrana

Si asumimos un angulo de contacto de 139° (que se encuentra dentro del rango de
valores dados en la bibliografia para este tipo de materiales) en lugar de los 130° usados, €
pico mencionado seria coincidente con e de adsorcion-desorcion. En cualquier caso,
comparando estos datos con los de desplazamiento de liquido (figura 5.52), observamos una
buena coincidencia con las otras técnicas. Sobre todo, teniendo en cuenta que la porosimetria
de mercurio y la adsorcion-desorcién hacen referencia a total de los poros, mientras que el
liquido-liquido solo tiene en cuenta los poros activos.

ii) ANALISIS DE IMAGENES DE AFM

Con d fin de determinar la poblacion de poros activos de estas tres membranas se ha
realizado un estudio y andlisis superficial de las imégenes obtenidas con microscopia de fuerza
atomica (ver figuras 5.35-5.39).

Estudiando imégenes de 500 nm x 500 nm (p.e. figura 5.38) y utilizando €
correspondiente tratamiento de imagen, se han obtenido las distribuciones de poros activos para
estas tres membranas. Estas distribuciones, junto con €l gjuste a una gaussiana, asi como €l
valor del didmetro de poro obtenido por € diagrama de Sarbolouki a partir de los datos
nominales de peso molecular de corte se muestran en la figura 5.53. Los correspondientes
valores de diametro de poro medio y la desviacion estandar de cada membrana se recogen en la
tabla5.9.
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d, (nm) o (nm)
GR51 12 6
GR61 8 3
GR81 7 2

Tabla 5. 9 Datos de diametro de poro medio y la desviacion estandar de cada membrana (GR51, GR61 'y
GR81) apartir del gjuste a una gaussiana de los resultados de andlisis de imagenes de AFM.

Es interesante destacar la gran coincidencia entre las distribuciones correspondientes a
las membranas GR81 y GR61, situacién que ya se habia observado a partir de los andlisis con
porosimetria de mercurio y adsorcion-desorcion en las zonas de pequefios tamafios de poro. Se
puede observar en la figura 5.53 que los diametros obtenidos a partir de los datos nominales
parecen dar valores mas pequefios que los obtenidos por las correspondientes distribuciones,
cuando deberian estar situados a la derecha del centro de la gaussiana que determina el 90-95
% del area de ladistribucién (19). Esto puede ser debido a dos factores. por una parte, hay que
tener en cuenta que los datos de peso molecular de corte empleados son los dados por €l
fabricante, no obstante, como se ha mencionado anteriormente, los valores encontrados en la
bibliografia son mas dispersos y dependen de las condiciones de medida; por otro lado, hay que
tener en cuenta, que € radio de curvatura del tip es del mismo orden de magnitud que €l
tamafno de los poros que estamos determinando, por |o cual, el efecto de redondeo del borde del
poro puede sobreestimar el valor real de éstos (20-22). En cualquier caso, la concordanciay los
valores relativos entre las tres membranas obtenidos por las imagenes de AFM nos permiten
afirmar que ciertamente lo que se ha encontrado son los tamafios de poros activos.

Cuando se han analizado iméagenes con campos de barrido superiores a 500 nm, se ha
encontrado que, sobre todo, para las membranas GR51 y GR61, existen poros con tamafios
entre 0.05 y 0.5 pm. Aunque su poblacién es relativamente pequefia comparada con las
distribuciones de la figura 5.53, su importancia en € flujo de la membrana es grande. Como un
gemplo, en la figura 5.54 se muestra la distribucién obtenida para la membrana GR61,
analizando un nimero significativo de imagenes en ese rango, al mismo tiempo que se ha
vuelto a representar la distribucién de poros pequefios, pero con distinta escala en €l gje de las
abcisas por claridad de lafigura. Se aprecia claramente que es una distribucién bimodal, con un
maximo en 0.075 um y otro en 0.15 um. Parece razonable pensar que la existencia de estos
poros grandes sea la principal responsable de las diferencias de retencidn entre las membranas
GR51 y GR61, asi como de area activa de membrana, ya que las distribuciones de poros,
activos, eran muy similares.
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Figura 5. 53 Distibucion de tamafio de poro de las tres membranas GR a partir del andlisisde las
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0.25 L L \_\3\\\\\ L Ll L 0.014
dp =(7%3) -1q pm dp =(0.10+ O.(ig) um GR61
_— NT=17410 AFM [ o0.012
020 Inp=1770013 || — =
- 0.010
_ 015 _ L0008
ZQ el ~ ZQ
z i /] L z
0.10 / 0.006
/ -
- 0.004
0.05 I
- 0.002
I (]| | N RN
0.001 0.01 0.1 1
dp (um)

Figura 5. 54 Distibucion de tamafio de poro de la membrana GR61 a partir del andlisis de lasiméagenes
de AFM.
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B6. CARACTERIZACION ELECTRICA

Siguiendo con & mismo esguema de las membranas G, también se han hecho €l
estudio de la adsorcion de proteina sobre la membrana, a partir de medidas de angulos de
contacto, donde ya habiamos visto €l gran interés que tenia su estudio en la caracterizacion de
las membranas y en particular, para la interpretacion de las interacciones proteina-membrana.
Por ello vamos a comenzar por recoger aqui los resultados de medidas de potencial de flujo que
aparecen en la bibliografia (23-25) y que han sido hechos en las mismas condiciones
experimental es que las membranas G.

En lafigura 5.55 se presenta la variacion del potencial de flujo con € pH paralastres
membranas, donde vemos que ninguna de las tres tiene el mismo signo en todo el rango de pH,
Sino que presentan punto isoeléctrico en contacto con la disolucién de KCI. El valor de dicho

punto isoeléctrico es: 5.9 para la membrana GR51 (26), 3.75 parala GR61 y 4.3 parala GR81
(24).
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Figura5. 55 Variacion del potencial de flujo con el pH paralas membranas GR (23-25).

Esto ha de tenerse en cuenta en los siguientes apartados ya que se van aintroducir las
membranas en una disolucién proteica de mioglobina, a diferentes pH; seglin estemos en
valores inferiores o superiores del pH correspondiente al punto isoeléctrico de la proteina (7.1)
(27) lainteraccion entre las moléculas de mioglobinay la pared de la membrana sera diferente.
En la figura 5.56 se presenta de forma esguemadtica los distintos signos de carga en los
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diferentes rangos de pH asi como, sombreadas, las zonas donde cabria esperar una mayor
interaccion atractiva

3 4 5 6 7 8
MYO + n T n " ~ ~
GR51 + + + + = — —
GR61 + T - - — — — —
GRS81 + + _ _ _ _ _

Figura 5. 56 Dependencia de la carga de las membranas GR51, GR61 y GR81 y de la proteina
mioglobina con € pH.

B7. ESTUDIO DE LA HIDROFOBICIDAD E HIDROFILICIDAD

a) Angulos de contacto

Antes de pasar a andlizar el angulo de contacto de las tres membranas con una
disolucion proteica, vamos a estudiar los dngulos de contacto de la GR51, GR61 y GR81 con
agua. Aunque para algunas de la membranas ya se ha hecho (7, 28), sin embargo € lote de
membrana o la técnica empleadas no son iguales, de forma que puede haber pequefias
variaciones.

En tabla 5.10 aparecen los valores de ambos angulos de contacto (de avance y de
retroceso) con agua para cada una de las membranas.

MEMBRANA 0, (agua) 0.4y (AQUA) A0 (agua)
GR51 36.8+5.9 774+ 3.6 40694
GR61 37.1+6.3 76.7+ 3.4 39.6+9.7
GR81 38.9+9.0 79.8+2.7 409+ 11.7

Tabla 5. 10 Angulos de avance y retroceso con agua paralas membranas GR51, GR61 y GR81°,

Hagamos la doble representacion (también hecha para las membranas G), de los
valores del angulo de contacto de retroceso frente a radio de poro y la rugosidad. En la figura
5.57 se ve como dicho angulo decrece con valores crecientes del radio, como sugerian Gekas et
a. (7), y también decrece con larugosidad, pero en este caso ese decrecimiento es la tendencia
genera de la recta, ya que vemos que las variaciones que hay son muy grandes, incluso €l

% Se han presentado més cifras significativas de las correctas para que se noten las pequefias diferencias
que hay entre los valores, en base a la cua hemos hecho nuestra discusion. No obstante, estos
razonamientos estan pendientes de una mayor exactitud en los resultados.
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segundo punto tiene mayor ordenada que el primero. Por tanto, tampoco aqui no podemos
hablar categodricamente de una dependencia lineal del angulo con € radio, pero si de una cierta
tendencia decreciente.
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Figura5. 57 Variacion del angulo de contacto de retroceso con el radio de poro y con larugosidad de las
membranas GR.

Representemos también la variacion de ambos angulos con la histéresis (figura 5.58),
paralas tres membranas y para una pelicula no porosa de polisulfona (26).

A lavista de ambas gréficas, vemos que el comportamiento para las membranas GR es
diferente que paralas G. En el caso de las G veiamos que el orden en €l angulo de retroceso
venia marcado més por la rugosidad que por el tamafio de poro, pero se trataba de membranas
donde, en todas ellas, el material erael mismo. Sin embargo, ahora, hay una pequefia alteracion
en €l orden y no va en ninguna progresion con €l radio de poro, salvo € decrecimiento del
angulo de retroceso con €l tamafio de poro. No obstante, fijémonos en otros dos aspectos:

- El orden en la histéresis del angulo es: AOgrs; >AOgrs1 >AOgrs1. Retomando los datos de

rugosidad, recordemos que en ésta, (R,) grs1 >(Ra) crer >(Ra) cre1, donde vemos que el orden
entre las membranas GR81 y GR61 se mantiene precisamente por e hecho que ya se ha
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comentado (a la vista de las imagenes de contraste de fase de microscopia atdmica) de que
ambas estan recubiertas por otro material de naturaleza diferente, y el tamafio de poro es muy
proximo. Sin embargo la membrana GR51 tiene un comportamiento distinto puesto que,
ademas de tener la superficie de otro material, su tamafio de poro es mucho mayor.

- Centréndonos en la figura 5.58 vemos que la presencia de los datos de la pelicula de
polisulfona marca totalmente la tendencia del comportamiento, i.e., €l material en si, no poroso
seria hidr6fobo, mientras que en membranas esa hidrofobicidad se ve disminuida. Por otra
parte, aislando el comportamiento de las membranas, éste parece erratico debido precisamente
alapresencia de esos otros materiales en la superficie de las mismas.
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Figura 5. 58 Variacion de los angulos de retroceso y de avance con su histéresis paralas membranas GR
y para una pelicula de polisulfona.

b) Estudio de la adsor cién de proteinas (MY O)

Como ya se ha dicho en apartados anteriores, €l estudio de la adsorcién de proteina a
partir de las medidas de angulos de contacto se ha hecho con disoluciones de mioglobina para
concentraciones de 0.001 g/L, 0.005 g/L y 0.010 g/L, y diferentes pH (3, 5, 7 y 10), siguiendo
el mismo protocolo de medida que para las membranas G: iniciamente y durante 10 min se
midié el angulo de retroceso y a continuacién el angulo de avance hasta completar 1os 20 min
gue dura cada medida.

En la figura 5.56 ya se presenté un esquema de las zonas donde, considerando sdlo
causas €electrostéticas, habria una repulsién o una atraccion entre las moléculas de proteinay la
superficie de lamembrana.
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Veamos que es |o que ocurre experimentalmente. En las figuras 5.59-5.61 se presentan
las medidas de angulos de contacto para las concentraciones 0.001, 0.005 y 0.010 g/L,
respectivamente a los tres pH de 5, 7 y 10 para la membrana GR51, mientras que las figuras
5.62-5.67 corresponden a las membranas GR61 y GR81 donde en este caso los pH de medida
fueron 3, 7 y 10. Larazén de escoger pH 5 en lugar de 3 para la membrana GR51 era que €
IEP de ésta se encontraba por encima de 5, con lo que con esos tres pHs se recogian las tres
posibles situaciones que se podian dar: antes del 1EP de la membranay de la proteina (pH 5),
en el IEP de laproteina (pH 7) y después del I1EP de la proteina (pH 10).

El comportamiento que se aprecia en las tres membranas es muy similar, al mismo
tiempo que un poco sorprendente con lo que cabria esperar de acuerdo con las fuerzas
electrostaticas entre membrana y proteina. Podemos ver como, para el angulo de avance en €l
cual se ven més diferencias de comportamiento, la atraccion (i.e. mayor adsorcion de proteina)
es casi mayor en el caso de pH < 7 que en el IEP de la proteina donde esa atraccién tendria que
ser mas fuerte. Mientras que, sdlo se aprecia verdadera repulsion para pH 10 donde ambas
partes estan cargadas negativamente (ver figura 5.68). Para pH 3 6 5 (en e caso de la
membrana GR51) tendria que haber también ciertarepulsion, y lo que se ve es que hay afinidad
entre la membrana y la molécula de proteina cargada positivamente en esos valores. De esto
parece derivar que las tres membranas tienen una carga propia negativa en todo € rango de
valores de pH en el que se hatrabajado.
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Figura5. 59 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR51 para una disolucién

proteica de MY O con concentracion 0.001 g/L y distintos pHs.
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Figura5. 60 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR51 para una disolucién
proteica de MY O con concentracion 0.005 g/L y distintos pHs.
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Figura5. 61 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR51 para una disolucién
proteica de MY O con concentracion 0.010 g/L y distintos pHs.
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Figura 5. 62 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR61 para una disolucion
proteica de MY O con concentracion 0.001 g/L y distintos pHs.
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Figura5. 63 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR61 para una disolucién
proteica de MY O con concentracion 0.005 g/L y distintos pHs.
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Figura 5. 64 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR61 para una disolucion
proteica de MY O con concentracion 0.010 g/L y distintos pHs.
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Figura 5. 65 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR81 para una disolucién
proteica de MY O con concentracion 0.001 g/L y distintos pHs.
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Figura 5. 66 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR81 para una disolucion
proteica de MY O con concentracion 0.005 g/L y distintos pHs.
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Figura5. 67 Variacion del angulo de contacto con el tiempo de la membrana GR81 para una disolucién
proteica de MY O con concentracion 0.010 g/L y distintos pHs.
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Esto contradice el comportamiento que habiamos predicho inicialmente en base a que
las membranas tenian punto isoeléctrico. Lo que ocurre puede derivar de las condiciones de
medida del potencia de flujo de la membrana. En este caso, de acuerdo con la concentracién
saling, pudiera ser que €l signo del potencial en las membranas correspondiera con € de una
capa de iones depositada sobre la membrana.
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Figura5. 68 Variacion del angulo de contacto de las membranas GR con € tiempo para una disolucion
proteica de MY O con concentracion de 0.001 g/L y pH 10.

Finalmente hay que decir que, en general durante el proceso de retroceso, €l angulo de
contacto se hace practicamente constante después de aproximadamente 4 min para todas las
membranas, concentraciones y pHs. Esto significa que las Ultimas medidas del angulo de
retroceso corresponden a partes de la membrana donde la adsorcién ha sido total, teniendo en
cuenta, ademas, que la proteina, salvo parala membrana GR81, es méas pequefia que el tamafio
de poro. No obstante, para la parte de avance esto no esta del todo claro, pues vemos que sdlo
se alcanza un cierto valor de equilibrio del angulo final del avance parapH 10, mientras que en
los otros valores del pH, no aparece ningun plat. No obstante, hay que tener siempre presente
el proceso de secado de la membrana para tiempos largos, aunque es extrafio que éste se
acentlie mas en esos valores del pH.
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C. MEMBRANAS CERAMICAS TUBULARES

C1. DESCRIPCION DE LASMEMBRANAS

Estas membranas catalogadas con el nombre comercial de Céram Inside®, han sido
fabricadas por Tami Industries. Consisten en una capa de 6xido de zirconio (ZrO,) depositada
sobre un soporte multicanal de alimina. Se han analizado distintas muestras de los tres model os
gue existen de estas membranas (ver tabla 5.11).

TIPO TREBOL | MARGARITA | TORNASOL
Material ZrO,
Soporte Tubular multicana de alumina
Diametr o externo (mm) 10 25 25
NUmero de canales 3 8 23
Diametro hidr. canal (mm) 3.6 6 35
RANGOS DE OPERACION RECOMENDANDOS:
pH 0-14
Temperatura (°C) < 350
Presién (bar) 0-10
Presion derotura (bar) >80 | >90
LIMPIEZA Y DESINFECCION:
Esterilizacion vapor 121°C—-30 min
Esterilizacion oxidant. Si
Resistencia a disolventes Insensible
Denominacion 10-TUB 25-TUB-8 25-TUB-23

Perfil externo

Tabla 5. 11 Informacion nominal de las membranas tubulares ceramicas.
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C2. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL: IMAGENES
TOPOGRAFICAS (AFM)

Larealizacion de imagenes por microscopia atémica tuvo una gran dificultad, debido a
que al recorrer la superficie con €l tip se cargaban ambas, de modo que la sefial se veia alterada.
Ademas de este problema, estaba el hecho de que se trata de membranas tubulares de forma
gue, aun cortando un pequefio trozo para su estudio éste tenia una cierta curvatura y habia que
tomar precauciones para que €l cantilever no tocara a la membrana. En la figura 5.69 se
muestra la imagen topogréfica de ambas capas de la membrana 25-TUB-8: la parte de 6xido de
zirconio y lade alimina.

0 1.00 2.00 3.00

0 1.00 2.00 3.00
Figura5. 69 Imagenes de AFM de la membrana 25-TUB-8 a) Capade ZrO, b) Capade alimina.
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L os correspondientes valores de larugosidad son: R, = 99 + 8 nm paralacapade ZrO,
y R, = 59.6 + 0.3 nm para el soporte de alimina. Esa elevada rugosidad queda patente en la
imagen tridimensional de la capa activa que se muestraen lafigura5.70.

Figura 5. 70 Imagen topogréfica tridimensional de AFM de la capa activa de la membrana 25-TUB-8.

C3. POROSIDADES

La medida de la porosidad de estas tres membranas (10-TUB, 25-TUB-8 y 25-TUB-
23) se ha hecho por penetracién de gases y por porosimetria de mercurio (29) y solo en €l caso
delamembrana 10-TUB se realizaron también medidas de picnometria.

Los resultados de los dos primeros métodos se muestran en latabla 5.12;
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902 (%) ®Ha (%)
10-TUB 37.7+06 36.8+1.8
25-TUB-8 41.2+0.7 30.6+16
25-TUB-23 33.5+07 276+18

Tabla 5. 12 Porosidades medias obtenidas a partir de los métodos de penetracidn de gasesy porosimetria
de mercurio paralas membranas tubulares ceramicas.

Al comparar ambos métodos directos hay que hacer algunas consideraciones. En la
porosimetria de mercurio hay que tener en cuenta que el tamafio de poro analizado tiene un
limite inferior, sin que poros méas pequefios puedan ser detectados, a mismo tiempo, €l
mercurio no siempre puede vencer la tension superficial y penetrar, sobre todo, en los poros
muy estrechos. Por otra parte, tenemos el limite de la presion (sabemos que para llenar poros de
3 nm serfa necesaria una presion superior a 4-10° Pa) que debe cuidarse con e fin de no dafiar
la estructura de la membrana. En este sentido, y como ya se ha comentado repetidas veces, la
penetracion de gases tiene la ventaja de poder entrar en cualquier hueco de la estructura, mayor
gue € tamafio de la molécula de He, sin destruir aguella.

En general, vemos que el método de penetracién de gases nos da resultados mayores
gue la porosimetria de mercurio. Esto se deberia a esa fraccion de poros pequefios a los que el
mercurio no es accesible, a menos que se apliquen altas presiones. Sin embargo, €l helio si es
capaz de penetrar en los intersticios de la estructura de 6xido de zirconio y de aliumina, de igual
forma que lo haria el agua por hidratacion. Esto hace que se obtengan resultados méas similares
por penetracién de gases y por picnometria (en nuestro caso, para la membrana 10-TUB se
obtuvo una porosidad de 39 + 3 %), aunque esta Ultima técnica tiene mas error inducido por la
pesada, al mismo tiempo que puede haber una distorsién de la estructura por la hidratacion.

Por otro lado, respecto a la fiabilidad de las medidas de picnometria cabe, sin
embargo, cuestionarse ciertos aspectos relacionados con los mecanismos de penetracion de
agua. Por gjemplo, esta claro que € agua no puede penetrar en materiales hidréfobos, mientras
gue en materiales hidrofilicos puede penetrar totalmente e hidratar la matriz sdlida. Incluso, sin
llegar a estas dos situaciones extremas, podriamos cuestionarnos como pueden penetrar las
moléculas de agua en los poros. Ante todo, es evidente que las moléculas de agua no pueden
entrar en poros de inferior tamafio que ellas. Por otro lado, cuando un material poroso esta
inmerso en agua, algo de aire queda atrapado en los huecos no llenos del liquido. De acuerdo
con la ecuacion de Washburn, solo s 1a sobrepresion debida ala columna de liquido vence ala
tensién interfacial a la entrada de los poros, € agua podra penetrar en éstos. Este proceso,
seguin lo dicho, debia ser rechazado, ya que, p.e., para llenar poros de 1 um de didmetro, se
necesitaria una presion en torno a 1.4 Bar. Si nuestras condiciones reales de medida son de 1
atm, no podria bajar de tamafios de 43 um. No obstante, existe la posibilidad de un proceso de
condensacion capilar pero, este mecanismo aumenta la presion interna dentro de los poros,
disminuyendo la condensacién, |o que hace que € aire tienda a escapar fuera de los poros hasta
gue se alcanza la presion atmosférica por un mecanismo de difusién, y el proceso puede
continuar hasta llenar todos los poros. Por supuesto, este proceso se podria acelerar si se hace
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suficiente vacio.

C4. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PORO

El estudio de la distribucién de poros de estas membranas se realizé por tres métodos:
desplazamiento de gas-liquido, porosimetria de mercurio y adsorcién-desorcién de N,. A priori,
de estas membranas no sabemos nada en concreto, sino que este tipo de membranas tubulares
se fabrican o bien de microfiltracién o bien de ultrafiltracion, en cada caso con unos
determinados tamafios. A la vista de los resultados obtenidos primero por adsorcién-desorcién
de N, y después por porosimetria de mercurio, nos llevd a sospechar que se trataban de
membranas de ultrafiltracion. Para comprobar esta suposicién inicial, se realizaron medidas de
porometria de aire, técnica Unicamente valida para membranas de microfiltracion, y no se
obtuvo ninguin resultado por lo que, a partir de ese momento, pasamos a pensar en estos filtros
tubulares como membranas de ultrafiltracion. Segin informacion del fabricante, las membranas
de ultrafiltracion se fabrican con pesos moleculares de corte de 15000, 50000, 150000 y
300000 g/mol, lo que corresponderia, de acuerdo con la teoria de Flory (4) a valores del
diametro de poro medio de: 0.0078, 0.014, 0.025 y 0.035 pm, respectivamente.

Pasemos a continuacion a comentar los resultados obtenidos con las otras dos técnicas
restantes.

Tanto para la porosimetria de mercurio como para la adsorcién - desorcion de N,, los
resultados obtenidos para las tres membranas aparentemente son muy similares. Sin embargo
vamos a superponer las distintas distribuciones.

Comenzando con las distribuciones de volumen diferencial obtenidas por porosimetria
de mercurio, la parte que corresponderia al soporte (ver figura 5.71) es muy similar en los tres
casos, mas entre las membranas de mayor didmetro de tubo: en las tres se encuentra un pico en
torno a4.6 um y otro segundo pico en torno a 0.17 um para las membranas de 25 mm y 0.095
um paralade 10 mm.

Respecto a la parte activa (ver figura 5.71-rango menores) si que se constatan ciertas
diferencias, percibiéndose un orden creciente del menor tamafio de poro de las membranas 10-
TUB, 25-TUB-8 y 25-TUB-23, respectivamente. Sin embargo esa diferencia no es tan claraen
€l primer pico detectado en las medidas de adsorcion-desorcion de N, (ver figura 5.72), aunque
si para €l segundo situado, para el mismo orden de membranas anterior, en 9.5, 8.07 y 8.15 nm,
respectivamente.
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Figura 5. 71 Distribucion de tamafio de poro de las membranas TAMI a partir de datos de porosimetria
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Figura 5. 72 Distribucion de tamafio de poro de las membranas TAMI a partir de datos de desorcion de
nitrégeno.
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Por tanto, parece l6gico pensar que las tres membranas son diferentes, aunque no se
puede asignar a cada una de €llas, en concreto, ninguno de los valores nominales que nos
propone €l fabricante. Muestra de ello son las figuras 5.73-5.75, donde de comparan las curvas
de ambas técnicas para cada una de las membranas. A la vista de éstas, mas cabria pensar en un
posible tamafio de poro selectivo en torno a 0.0035 um parala membrana 10-TUB y en torno a
0.008 pm para la membrana de 25 mm y 23 canales, mientras que la membrana de 25-TUB-8
presenta una distribucién intermedia entre ambas. No obstante esto se hace fijandonos
Unicamente en € tamafio de poro menor presente en la distribucién (lo que hemos Ilamado
poros selectivos); para una mejor caracterizacion, seria necesario trabajar con muestras mas
grandes, en las cuales se pudieran realizar medidas de retencion.

Como complemento a la caracterizacion de las membranas y a partir de las medidas de
adsorcion de N, también se ha obtenido el area activa de membrana donde puede haber
adsorcion, usando € método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). En la tabla 5.13 se recogen
los valores para cada una de las membranas.

06 3
10-TUB — AdsDes

05 - —— Porosim. Hg

dv/d(dp) (m/g)

0.1 H
0.0 ‘ "l 0
0.001 0.1

Figura5. 73 Gréfica comparativa de | as distribuciones de tamafio de poro parala membrana 10-TUB a
partir de datos de porosimetria de mercurio y adsorcidn-desorcion de gas.
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Figura 5. 74 Grafica comparativa de |as distribuciones de tamafio de poro parala membrana 25-TUB-8 a
partir de datos de porosimetria de mercurio y adsorcidn-desorcion de gas.
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Figura 5. 75 Grafica comparativa de las distribuciones de tamafio de poro parala membrana
25-TUB-23 a partir de datos de porosimetria de mercurio y adsorcion-desorcion de gas.
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MEMBRANA Ss (M?/g)
10-TUB 0.564 + 0.06
25-TUB-8 0.425 + 0.016
25-TUB-23 0.325 + 0.019

Tabla5b. 13 Valores del &rea BET paralas membranas 10-TUB, 25-TUB-8 y 25-TUB-23.

El orden en estas membranas de superficie creciente es inverso a sugerido antes para
el posible tamafio de poro activo, y en cierta medida parece |6gico, pues €l area serd mayor en
aquellas membranas con poros de menor tamafio pero con mayor nimero de poros, que en las
con pocos poros pero mas grandes. Esa diferencia se puede ver en la figura 5.76 donde se
presentan las tres rectas, cuya pendiente es inversamente proporcional a area BET de la
superficie porosa.

Memb. TUB

PV (po-p)] (@em®)
| |

N
|

0.0 0.1 0.2 0.3

Figura5. 76 Curvas BET de las membranas tubulares estudiadas.
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Capitulo 6: CONCLUSIONES

Yaen el primer capitulo de esta memoria se indico cua era el objeto de este trabgjo.
Se pretendia hacer un estudio de las técnicas de caracterizacion estructural y superficial de
membranas y aplicarlas después a diversos tipos de filtros de micro y ultrafiltracion. Buscando
una caracterizacién o mas amplia posible se han empleado diferentes métodos y técnicas que
vamos a recoger a continuacion, junto con las conclusiones que se pueden extraer de todo lo
expuesto hasta ahora.

Aunque no ha sido posible aplicar todas |as técnicas a cada una de las membranas que
se han analizado, vamos a seguir €l orden general de los capitulos 4 y 5, enumerando cada una
delastécnicas.

1.- En primer lugar mencionamos la espectroscopia de infrarrojos con la técnica de reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR), para estudiar la composicién de las membranas, de forma que se
pueda detectar la composicion real del materia de que esta hecho € filtro. Esta técnica se
utilizdé en el andlisis de las membranas de ultrafiltracion G (G50, G20 y G5) y GR (GR51,
GR61 y GR81).

Tanto en un caso como en otro, los espectros obtenidos son complejos, a tratarse de
materiales poliméricos, detectandose los grupos caracteristicos de la amiday de la polisulfona,
respectivamente. Al mismo tiempo, tampoco se observan grandes diferencias entre ellos dentro
de un mismo tipo de membranasy paralos distintos tamafios de poro.

2.- Para la caracterizacion de la estructura superficial se realizaron iméagenes por microscopia
de fuerza atébmica (topogréficas y de cambio de fase), y en aguellos casos en que fue posible,
también por microscopia electrénica (SEM y FESEM). Este tipo de andlisis aporta importante
informacion relacionada con la morfologia, permitiendo conocer la estructura real de los poros,
sobre todo en aquellos casos donde ademéas de imagenes de la topografia superficial se han
podido realizar imagenes de cortes transversales.

a.- En las membranas Anopor e se ha podido comprobar:

- La existencia de diferencias entre ambas caras de las membranas, incluso
diferencia de tamafios de poro, 1o que contradice la informacion del
fabricante al afirmar que tanto la A01 como la A02 son simétricas.
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- La diferencia de tamarfios entre las tres membranas, pero méas apreciable
entre la A002 por un lado y las AO1 y AO2 por otro.

- La existencia de poros mltiples, lo que repercute en una dispersiéon en las
distribuciones de tamafio de poro obtenidas a partir del andlisis de las
imégenes, aunque en muchos casos, poros que parecen multiples en
iméagenes de SEM, realmente no lo son como se ha podido comprobar por
imagenes de AFM y FESEM.

- Cierta tortuosidad en los poros, sobre todo en las zonas préximas a la capa
porosa ala vista de las imagenes por FESEM de cortes transversales para la
membrana AOL.

- La elevada rugosidad de sus superficies, mayor en la parte porosa que en la
capafina.

- Finalmente, las diferencias en la resolucion entre unas técnicas y otras para
la obtencion de imagenes, lo que lleva sobre todo a diferencias en los
tamarios de poro obtenidas de su analisis de imagen y que comentaremos en
el apartado correspondiente.

b.- En las membranas Cyclopor e, lasimagenes de AFM nos han mostrado:

- Laforma cilindrica de los poros, siendo més perfectos por la cara brillante
gue por la que hemos llamado mate.

- La diferencia que hay entre una cara y otra, percibiéndose claramente por
gue lado se ha hecho el bombardeo (cara mate).

- Labajarugosidad en las membranas de menor tamafio de poro (mayor en la
cara mate que en la brillante) mientras que en la C10, R, tiene un valor alto.

c.- Paralas membranas de microfiltracién Gelman se ha podido ver:

- La complgja geometria que presentan los poros de estas membranas,
observandose diferencias entre una caray otra en todos |0s casos.

- Laelevada rugosidad por ambas caras.
d.- Paralas primeras membranas de ultrafiltracién utilizadas, membranas G sevio:
- Larugosidad, igual que ocurre para todas las muestras analizadas, aumenta

con el tamafio de poro, pero la influencia del tamafio en este parametro, es
mucho menor que en el caso de membranas de microfiltracion.
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e.- En las membranas GR se observo:

- La existencia de poros de pequefio tamafio en todas las muestras, pero
ademés la presencia de una pequefia poblacion de poros de mayor tamafio
en las membranas GR51 y sobre todo en la GR61.

- La presencia de otro tipo de material, distinto de la polisulfona, en la
superficie de las membranas GR61 y GR81, detectado a partir de las
imagenes de contraste de fase.

- Rugosidad baja y cuyo valor no sigue la tendencia general de aumentar con
el didmetro de poro, sino que la presencia quizés de ese material adicional
en la superficie hace que la membrana GR61 tenga una rugosidad més bagja
gue laGR51 y que la GR8L.

f.- Por Ultimo, en las membranas tubular es las imagenes de AFM muestran:
- Diferencias entre la capa de 6xido de zirconio y la de alimina.

- Una elevada rugosidad, mayor en la parte activa que en € soporte de
alimina.

3.- El siguiente paso fue el estudio de la porosidad de las membranas por diversos métodos,
ademas de la presentacion de un nuevo método: método de Penetracién de gases, con claras
ventgjas frente a los otros a la hora de obtener los resultados, pero también con algin
inconveniente que iremos comentando. Para las membranas Anopore y Cyclopore se usaron un
gran nimero de métodos, directos como las densidades aparentes, picnometria de agua,
penetracion de gases y porosimetria de mercurio y el andlisis computerizado de imagenes de
SEM como método indirecto.

a.- El método de las densidades aparentes suele dar valores més altos que €l resto de
los procedimientos, ya que hay varias fuentes de error, pero principalmente provocado por el
no conocimiento exacto de la densidad del material que en muchos casos no es puro.

b.- La picnometria de agua tiene el problema de la posible hidratacién del material de
la membranas, como ocurre en el caso de las membranas Anopore, de ahi que dé valores mas
altos p.e. que por porosimetria de mercurio.

c.- Las limitaciones de la porosimetria de mercurio vienen dadas por € hecho de que
no siempre es éste capaz de vencer la tension superficial para entrar en € interior de poros
estrechos; para ello habria que aplicar altas presiones que en muchos casos €l propio material
de la membrana no es capaz de soportar. Esto hace que en ocasiones se obtengan valores de la
porosidad mas bajos que otras técnicas como es € caso de las membranas Anopore, o bien,
como ocurre con las membranas Cyclopore, que |os efectos de compresibilidad del material en
|as altas presiones, sobrestime la porosidad.
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d.- Estos problemas no aparecen en el método de penetracion de gases ya que € gas
puede penetrar en los intersticios o pequefios huecos de tamafio mayor que las moléculas de
helio, sin dafiar la estructura del material. Asi, por gjemplo, en las membranas de ultrafiltracion
es capaz de detectar poros de pequefio tamafio alos que el mercurio no puede acceder.

4.- Uno de los apartados més extensos de este trabajo o congtituye € estudio del tamafio de
poro de las muestras, la obtencion de su distribucion de tamafio. Esto se ha hecho por los
siguientes métodos (en aguellos casos en que era posible): Adsorcion-desorcion de gases,
porosimetria de mercurio, desplazamiento de aire-liquido y andlisis computerizado de imagenes
de AFM y SEM principalmente, aunque en el caso de la membrana A01 también fue posible de
las imagenes de FESEM.

a.- Para las membranas Anopor e la adsorcion-desorcion de N, solo se pudo aplicar a
la A002, ya que por su tamafio en ésta si que estaban presentes mesoporos.

- Para la membrana A002 se detectan pequefias diferencias entre las
distribuciones obtenidas por porosimetria de mercurio y por adsorcién-
desorcion, en la zona donde estan los poros activos, donde los resultados
son ligeramente més altos en el caso del mercurio, quizés porque se ha
tomado como angulo de contacto, entre € mercurio y €l material, € valor
estandar de 130°.

Las membranas A01 y A02 tienen tamafios de poro muy similares, tanto
parala capa activa como para la capa porosa.

En genera e andlisis de imagenes de AFM da valores medios més bajos,
provocados por la convolucion entre laforma del tip y la del poro. Por otra
parte, las imagenes de SEM tienen el problema del recubrimiento que hay
gue colocar sobre la muestra para hacerla conductora, lo que hace que €
tamafio de poro se sobrestime. No obstante la microscopia de fuerza
atémica tiene la ventaja, frente a la microscopia electronica, de que € tip
Ilega a mayor profundidad de modo que es capaz de resolver tabiques entre
poros gque en lasimagenes de SEM no se detectan.

- Existe una gran concordancia entre |os resultados obtenidos por las distintas
técnicas, para una misma membrana, tanto para la capa activa como parala
porosa. Asi, en la AO1 hay una gran coincidencia entre las técnicas de aire-
liquido, mercurio y FESEM para la capa activa, y mercurio y FESEM para
el soporte. Para la membrana A02 hay una mayor dispersion en los
resultados, observandose la poca diferencia entre el tamafio de la capa
activay el correspondiente de la capa porosa.

La densidad de poros obtenida a partir del andlisis de las imagenes va
disminuyendo a medida que aumenta e tamafio de poro en las distintas
membranas. Dentro de una misma membrana es mayor €l valor parala capa
activa que para € soporte. Se observa también que € nimero de poros es
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ligeramente inferior en el andlisis de las imagenes de SEM que en las de
AFM, quizéas por esa poca resolucion para detectar algunos tabiques.

b.- En las membranas Cyclopor e:

- De las medidas de adsorcion de N, se abtuvieron las areas BET de las tres
membranas, viendo que éstas disminuian a medida que aumentaba €l
tamarfio de poro, siendo muy similares paralas membranas C01 y C04.

- A partir de las medidas de porosimetria de mercurio los resultados estan
bastante proximos a los valores nominales, méas para las membranas CO1 y
C04 que parala C10.

- Losresultados del andlisis de imagenes de AFM nos dan valores proximos a
los de porosimetria de Hg; ademés, en este caso es posible medir por
separado ambas caras, siendo mayor el tamarfio por la cara brillante que por
la mate (cara bombardeada) excepto para un segundo pico en la distribucién
dela Co04.

- Comparados los resultados con datos previos de porometria de aire, se
observa gque estos Ultimos son ligeramente mayores, aunque en €l caso de la
C10 e vaor coincide con segundos picos tanto en la distribucion por
mercurio como en el andlisis de imégenes SEM.

- El nimero de poros disminuye a aumentar el tamafio de poro, siendo mayor
el valor para la cara mate que la brillante, debido quizés, a que también se
detectan los huecos resultantes de disparos fallidos como poros.

c.- En las membranas Gelman se observa que:

- El érea BET disminuye al aumentar el tamafio de poro tanto en las GHP
como en las Tuffryn, siendo mayor la diferencia en el primer caso que en €l
segundo.

- Los resultados de porosimetria de mercurio para las membranas GHP
recogen varias distribuciones de las cuaes, las de valor medio més bajo,
corresponden aintersticios y peguefios huecos; y las de valores ligeramente
mayores, a los poros activos, estando estos valores muy proximos a los
nominales. Dichos tamafios son un poco mayores que los obtenidos por
porometriade aire.

- Las distribuciones de mercurio para las membranas Tuffryn son similares a
las de las GHP, aunque en ese primer caso |os valores para los poros activos
son bastante superiores a los nominales, pero que concuerdan muy bien con
los obtenidos por porometria de aire.
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d.- De los resultados obtenidos por retencion de solutos, porosimetria de mercurio y
adsorcion-desorcion de aire paralas membranas G, se ve:

- El tamafio de los poros de la capa selectiva se detectd de forma més precisa
por retencién de solutos, siendo el valor obtenido inferior a dado por €
fabricante.

- Las distribuciones obtenidas de los porogramas de mercurio son muy
similares entre las distintas membranas, mas entre las membranas G50 y
G20 que con la membrana Gb5. Ello viene dado porque por esta técnica no
sellegaaresolver la parte selectiva.

- Ni con porosimetria de mercurio ni con adsorcion-desorcién de gases es
posible diferenciar entre poros activos y e bulk, siendo incapaces de
detectar cudles son los tamafios paralos primeros.

- El &ea BET no sigue el orden del peso molecular de corte, sino que la
membrana G20 es la presenta menor area de membrana activa lo que debe
estar relacionado con €l hecho de que esta membrana es la de menor
porosidad.

e.- En las membranas GR fue posible estudiar, por una parte, la membrana completay
por otra las dos partes que se separaron: parte activa (que corresponderia con la capa de
polisulfona) y el soporte (de polipropileno). Ello permitié hacer un analisis diferenciado del
bulk y de la parte activa.

- Los tamafios de poro activos solo se pudieron detectar verdaderamente en el
andlisis de las imagenes de AFM redizadas por la cara activa de la
membrana, obteniéndose tamarios ligeramente inferiores a los nominales,
excepto parala membrana GR81.

De los andlisis, tanto del soporte por separado, como del rango
correspondiente a soporte en las distribuciones de la membrana completa,
no se observan grandes diferencias entre las distintas membranas.

- El érea activa de estas membranas, calculada por €l método de Brunauer-
Emmett-Teller, no sigue una correlacion con el tamafio de poro, sino que
esta relacionada con las porosidades. Dicho orden es el mismo en la parte
activay en la membrana completa, mientras que para el soporte el valor es
précticamente el mismo y en orden creciente a disminuir el peso molecular
de corte. Para cada una de las membranas, €l area es mayor para la parte
activa que para el soporte, mientras que el valor parala membrana completa
esintermedio a ambos.

- Se observa una gran coincidencia entre las distintas técnicas empleadas,
para cualquiera de las porciones de membranas. Asi, los resultados del



6.- CONCLUSIONES

andlisis de imagenes SEM coinciden con los picos de porosimetria de
mercurio y con los de porometria de aire para € rango correspondiente al
soporte (0 las distribuciones de la membrana completa correspondientes a
ese rango). Para la parte activa, |os val ores medios obtenidos por adsorcién-
desorcion de N,, por porosimetria de mercurio y desplazamiento liquido-
liquido (éstos sblo para la GR61) son muy similares, aunque ninguno de
ellosllegaaresolver |os poros selectivos.

f.- Después de las medidas redlizadas con las membranas tubulares ceramicas
podemos concluir diciendo que se trata de membranas de ultrafiltracion ya que:

- No presentan poros activos en las medidas de porometria de aire-liquido.

- El menor tamafio de poro detectado en todas €llas, tanto por porosimetria de

mercurio como por adsorcion-desorcion de gases es inferior a 0.01 um. En
las distribuciones de poro obtenidas por porosimetria de mercurio permiten
hacer una distincion entre una parte que corresponderia a soporte y otra
para la parte activa, aunque no hay mucha diferencia en cada una de las
partes paralas tres membranas.

Se observa un orden decreciente del area BET en el orden creciente de
tamario de poro que hemos establecido tras las medidas de porosimetria de
mercurio y adsorcion de gases.

5.- El dltimo estudio realizado, aplicado a las membranas G y GR, fue el andlisis de la
hidrofobicidad e hidrofilicidad a través del angulo de contacto de las membranas con agua pura

y con disoluciones proteicas a diferentes concentraciones y pHs. Previo a esto se analizaron las
propiedades eléctricas de las membranas, estudiando como variaba el potencia de flujo con el
pH, de forma que se pudiera obtener el punto isoeléctrico de cada una de ellas. De todas estas

medidas se obtuvo,

a.- Paralas membranas G:

El potencial de flujo es negativo en todo el rango de pH, sin que ninguna de
las membranas presente punto isoeléctrico en contacto con la disolucion de
KCl.

En contacto con agua las membranas se comportan como medianamente
hidrofilicas, observandose un decrecimiento del angulo de retroceso a
aumentar €l tamafio de poro. Si se estudia dicho angulo frente ala rugosidad
se encuentra un decrecimiento lineal.

- Al representar ambos éngulos de contacto (avance y retroceso para el agua)

frente a la histéresis entre ellos, se obtiene también una dependencia lineal
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de tal forma que, extrapolando a histéresis cero, da un angulo de contacto
de 73°. Este debe corresponder a una superficie completamente lisa del
mismo material que la membrana.

En el estudio con la disolucién proteica, no se observan grandes diferencias
para las distintas membranas, ni tampoco para las diferentes
concentraciones y pHSs, lo que parece indicar que la proteina no es capaz de
entrar en los poros.

Tanto al final del proceso de avance como del de retroceso se alcanzan
valores casi estéticos, que corresponden al angulo para aquellas partes que
mas tiempo han estado sumergidas en la disolucion proteica para el angulo
de retroceso, y lainterfase que menos ha estado en contacto con la proteina,
para el angulo de avance.

Para el angulo de avance (adsorcion inicial), al pH por encimadel IEP dela
BSA se alcanzan valores proximos a angulo de contacto con agua, lo que
indica una menor afinidad entre membrana y proteina, mientras que por
debgjo del |IEP se observa una mayor afinidad pues los angulos son
menores, siendo este efecto mas acusado a medida que aumenta la
concentracion. En el |EP de la proteina, por las fuerzas de corto alcance, las
moléculas de BSA se podrian ver atraidas o que lleva a angulos de contacto
mas bajos y decrecientes con la concentracion.

En el angulo de retroceso (adsorcion final), para altas concentraciones no se
observan diferencias, mientras que para concentraciones bajas en € |1EP, la
proteina se absorbe facilmente formando, incluso, varias capas que
conducen a angulos de contacto méas bajos; a pH 3 la adsorcion de una
primera capa llevaria ala repulsién de otras capas sucesivas, y parapH 8 la
adsorcion es un poco mayor apH 3.

b.- Respecto alas membranas GR:

El potencia de flujo no tiene e mismo signo en todo €l rango de pH, de
forma que en las condiciones de medida, las membranas presentan punto
i soel éctrico en contacto con la disolucion de KCl.

En contacto con agua la membrana GR61 presenta menor angulo de avance
sin que sea la de mayor radio de poro, que puede ser consecuencia de la
presencia de distintos materiales en las membranas. Dicha presencia de
otros materiales también queda patente en e hecho de que € orden
comportamiento se mantiene entre las membranas GR61 y GR81, que son
las que presentan esa pelicula, mientras que la GR51 tiene un
comportamiento distinto. Respecto a angulo de retroceso, hay una
tendencia general decreciente frente a radio de poro creciente y la
rugosidad, como se vio en las membranas G.
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- Estudiando ambos angulos de contacto (para € agua) frente a la histéresis
entre ambos y afiadiendo los valores correspondientes para una pelicula de
polisulfona pura, es ésta la que marca totalmente la tendencia del
comportamiento, que seria hidréfobo, mientras que en las membranas esa
hidrofobicidad se ve disminuida

Para el caso de la disolucién de mioglobina, el estudio se hizo a pHs por
encima, por debagjoy en el 1EP de la proteina. Sin embargo, se observé para
el angulo de avance que para pH<7 la atraccién era mayor que en el |EP de
lamiogolbina, y sblo habia verdadera repulsién para pH 10, en contrade lo
gue cabria esperar a partir de los resultados de la caracterizacion eléctrica
de las tres membranas, 10 que hace suponer que la membrana se comporta
como S estuviera cargada negativamente en todo el rango de pH. En €
angulo de retroceso se alcanza un valor practicamente constante, sin que
apenas se noten diferencias entre las distintas membranas, concentraciones

y pHSs.

6.- Parafinalizar, y rompiendo un poco con el esquema general que veniamos trayendo, vamos
adedicar este Ultimo apartado a una conclusién general. A lavista de lo expuesto podemos ver
gue, segun € parametro o caracteristica de la membrana que se quiera estudiar, se han de
utilizar unas u otras técnicas. Asi, para el estudio de la composicion de la membrana hemos
empleado FTIR-ATR; para € andlisis de la estructura superficial se ha empleado la
microscopia eléctrica y/o de fuerza atémica. Ya agui vemos la necesidad de emplear,
dependiendo de la complegjidad de la estructura de la membrana, una o varias técnicas.

Para el célculo de la porosidad se utilizaron los métodos actuales méas relevantes:
densidades aparentes, penetracion de gases, picnometria de agua, porosimetria de mercurio y
andlisis de imagen. Alguno de ellos no son exclusivos para caracterizar este pardmetro, como
por ejemplo la porosimetria de mercurio.

En € estudio de la distribucion de tamafio de poro los métodos que se pueden utilizar
son: adsorcion-desorcion de nitrégeno, porosimetria de mercurio, desplazamiento de aire-
liquido, desplazamiento liquido-liquido y andlisis computerizado de imagenes de AFM, SEM y
FESEM.

Un dltimo estudio hecho en este caso ha sido e andlisis de la hidrofobicidad e
hidrofilicidad por medio de la medida de angulos de contacto de las membranas sumergidas en
agua. Este mismo parametro se ha empleado también para analizar la adsorcion de proteina
cuando, €l agua se sustituia por una disolucion proteica de distintas concentraciones y pHs.
Para complementar esto y también como ayuda a la interpretacion de los resultados se hace
necesario un estudio de las propiedades eléctricas de la membrana, que en nuestro caso 1o
hemos hecho a apartir de las medidas de potencial de flujo.

Vemos, pues, como no solo es posible centrarse en un solo pardmetro y con una sola
técnica, sino que es necesario un estudio interelacionado de varios de €llos, a mismo tiempo
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que, dependiendo de la complejidad estructural de la membrana van a tener que utilizarse
varias técnicas de una forma complementaria. De esta forma, para asegurar una caracterizacion
estructural bastante completa seria necesario conocer la forma y aspecto de los poros, la
longitud y su distribucion de tamafio de poros; esta estructura interna rara vez es tan sencilla
como en e caso de las membranas Cyclopore™ vistas, por lo que habria que recurrir a
multiples andlisis para caracterizarlas de manera adecuada.

Aunque aqui nos hemos centrado en una caracterizacion estructural de las membranas,
ni que decir tiene que el valor de dichos parametros va a condicionar la funcion y empleo de los
filtros, por lo que este andlisis se veria complementado con una caracterizacion funcional .

Resumiendo, podemos concluir que los objetivos propuesto a inicio de este trabajo se
han cumplido razonablemente. Se han analizado un amplio conjunto de técnicas de
caracterizacion de materiales porosos, las cuales se usan, asimismo, en mayor 0 menor medida,
para el estudio de membranas.

De todas €llas se han analizado sus puntos fuertes asi como sus deficiencias, de
manera que en cada momento y para cada membrana se pueda anticipar con suficiente exactitud
qué técnica es previsiblemente la méas apropiada para € estudio de una membrana dada.
Asimismo, la conjuncién de técnicas muy diferentes nos ha permitido obtener un conocimiento
amplio de muy diversas membranas, con un igualmente amplio rango de aplicabilidad.

Para todas ellas, el conocimiento adquirido mediante la aplicacion simultanea y
comparativa de las diversas técnicas de caracterizacion aqui desarrolladas, nos permite la
posibilidad de predecir y estimar su comportamiento real en condiciones operativas de
aplicacion; siempre sin perder de vista que cualquier técnica de caracterizacion estructural de
membranas, como las aqui estudiadas, debe ser completada con datos obtenidos directamente
sobre |os parametros funcionales de las mismeas.
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