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1. Preparer membranss porosas de policioruro de vinio pare ultrafiracion por Ia
ticnica de nversion de fase con disoiventes de diferente polaridad.

2. Conocer la relacion que existe entre ia estructura de membranas porosas
obtenides a partr del homopolimero de PVC y un copolimero de PVC(88%)-acrilato
de meliio (5%).

3. Estudiar le influencia de ia polaridad de los disolventes empleados en la
preparscion de las membranas, sobre su porosidad.

JUSTIFICACION:

La inversién do fese o8 una Nicnics ls cual contemple Yes componentes (doe
Niquidos y un sdiido, este OIMO @8 soluble en un Kquido pero inscluble en el oo), ¥
QU permile Preparar membranas porosas mediants ia eveporacion de un disoivents
y 8 18 vaz i sheorcidn del oo en el cusl ol ser insokuible el polimero, permite su
precipiincién pare formar el Une MeMbrans poross.

Los medics porosoce 6 hen usado como superfitos pare coloides y como
separadores ain corweccidn en celdes electroquimices y también en el laboratorio,
on didlisis apiicads como un proceso de separscién molecular en la purificacion de
coloides incluyendo biopolimeros.



Se utilizan membranas para intercambio idnico, en 6smosis inversa, ultrafiltracion,
abastecimiento y desalacién de agua, barras poliméricas, lentes de contacto y
métodos de separacién por difusion. !

La membrana es indudablemente, un componente muy importante dentro de los
sistemas bioldgicos. Debido a esto, se han hecho progresos en la preparacion de
membranas poliméricas sintéticas disefiadas para reempiazar o sustituir la funcién
de varios organismos dafados del cuerpo humano. Las investigaciones formales
respecto a este tema se iniciaron desde 1940, aunque aigunas aplicaciones de
membranas tuvieron lugar antes de dicha aho.2

Lo anterior s muy importante, ya que ias posibilidades técnicas de procesos para
preparar membranas a escala comercial liega a ser una realidad aproximadamente
al comienzo de la mitad de este siglo.

En la actualidad, la preparacidn de membranas porosas de tipo sintético , se ha
enfocado principaimente a la separacién de componentes mediante la ésmosis
inversa, y en menor proporcién hacia aquelias a ser usadas en ultrafitracién, debido
a su importancia y aplicacién se hace necesario el conocimiento cientifico y
tecnoldgico, el cual se encuentra en gran parte bajo la forma de patentes y por lo
tanto, la Informacién que se obtiene de este tipo de documentos es parcisl y en
ocasiones el acceso hacia aquellas es tardado.
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Los svances en Quimica de Polimeros, esﬁm&ada por ia || Guerra Mundial, originé
durante 1940 una rapida extension de trabajos que inclulan polimeros para
Permeacién de gases y vapores. Estableciéndose las caracteristicas al mismo
tiempo del mecanismo de transporte solucion-difusion; y noténdose una diferencla
radical entre dicho mecanismo y ia difusién de gas en microporos. Algunos de estos
trabajos se realizaron considerando que haciendo una eleccion adecuada de los
polimeros y condiciones, se podian sentar las bases de un procedimiento Gtil de
separacién molecular.2

Veinticinco aflos mas tarde, tales separaciones de gas ya se realizaban a escala
comercial. Actuaimente, algunos de 108 procesos que requieren preparsr
membranas se clasifican de acuerdo al tamafio de particulas que en ellas existen.
Asl por ejemplo; para ultrafitracion, didlisis y dsmosis inversa, las diferentes
caracteristicas de ias membranas, se consiguen por diversos métodos de
preparacién, como un sjemplo, pars Ssmosie inversa se coneiguen membranss
adecuadas 8| prepararias por hilado s través de un acabado snular ; is tecnologia
del hilado se desarrolié en principio para fibras huecas textiles, particularmente la
manufactura de hiisdores. Asl se tiene que las técnicss de hilado comprenden:

Hilado himedo: en la que la solucion polimérica se coagula en un disoivents,
generaimente agua, se hila y despuds se seca.

Hilado seco, en &, un polimero en un disoivente no acuoso voisti, se hila en
una columna evaporadora.

Hilado fundido, en el que al fundirse un polimero, permite parciaimente
hincharse con un liquido no-voldti, hkéndose y enfriéndose.d

También se incluye la técnica de inversion de fase, la cual permite preparar
membranas porosas mediante la inmersion de la disolucion polimérica en uns
atmosfers de disoivente ¢ cual no solubiiza al polimero, pero si evapora al ofro
disoivente para formar asl ia membrana poross.



En general, los procesos con membranas requieren poco consumo de energla
aunque necesiten un suministro de ella en atto grado. ya sea de tipo mecanico o
eléctrico. Por lo que la viabilicad comercial de un proceso esta dictado por factores
econdmicos los que, frecuentemente son controlados por consideraciones

ingenieriles.2

Algunos de los procesos de separacién que incluyen membranas estdn identificados

on ia tabls

I T W

PROCESOS DE SEPARACION EN MEMBRANAS. 3

PROCESOS FUERZA ESPECIES RESULTADO
MOTRI2 TRANSPORTADAS PRINCIPAL
Permeacion de Difusion Todas Enriquecimiento
ges, vapor y
liquido.
Dislisie Concentracion Soluto E) soluto deja ia
solucién concentrada
Ultrafitracién Presion (5 stm) Discivente 1 disoivente deja fe
soluciéon concentrads
Qsmoeie inversa | Presion (20 atm) Disolvente €| disoivente deja la
(0. 1) solucién concentrada
Electroditiisis | Fuerza eléctica Solucion l0nica Evaporacién del
Soluto
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GENERALIDADES:




CONCEPTOS GENERALES:

1.4 genmcuon DE MEMBRANA:

Algunos autores , consideran el término membranas poliméricas sintéticas como
barreras poliméricas sin considerar el volumen hueco o estado fisico, el que se ha
reestructurado principaimente en la utilizacién de un proceso de separacién con
membranas.3

Membrana es una fase considerada como un sistema caracterizado por pardmetros
termodinamicos, selectiva (en 1a que se mencionan algunos como el tamafio de
poro o funcionales) y permeable; que permite separar a uno o mas componentes de
un fluido el cual es uniforme y homogéneo; variando la materia y la energia cinética
@ una cierta velocidad que depende de las propiedades de dicha membrana.
Comunmente se |e considera deigada, que actia como barrera fisica entre dos
fluidos mientras permite una comunicacion entre elios. Debido a que causaria
confusion Ia forma en que se define una membrana y una pelicula, es conveniente
definir a la pelicula como una ldmina no porosa, que posee un espesor |imite de
0.00025 m. Ademas, eon la pelicula existe difusion a niveles micréscopicos que en la
mayoria de los casos no se observa apreciablemente y eva a determinar que los

fenémenos de transporte de masa no sucedan, mientras que en la membrana
1345

Las membranas pueden clasificarse como estructurales (c6mo estdén hechas) y
funcionales (cdmo y bajo que condiciones se usan).

El primer punto se refiere al tipo de estructura que forman, lo cual estaria dado
como consecuencia del tipo de polimero que se utiizé en su preparacién; por
nombrar algunos se tendrian las estructuras isotdcticas, atacticas y sindiotacticas.
Respecto al segundo, existen membranas que son funcionales porque en su
estructura, de alguna manera posee un grupo funcional activo o inactivo; y que como
consecuencia determinara el tipo de separacién que efectuaré dicha membrana.



1.1.1 MEMBRANAS HOMOGENEAS Y HETEROGENEAS:

Para dar la siguiente definicion se considerara |la membrana de acuerdo a su
morfologia. Una membrana homogénea consiste de una sustancia simple
(considerando su composicién, cuando se trate de un homopolimero), y una
membrana heterogénea es una mezcla de sustancias no separadas por Interfases
intemas y construidas dentro de los alrededores de la membrana (aqui se considera
que las membrana como tal se prepara de un copolimero o mezcla de polimeros).

Sin embargo, al considerdrsele como un sistema caracterizado por parametros
termodinamicos se trata de una membrana homogénea. Es decir, una sola fase.

2 CARACTERISTICAS DE UNA MEMBRANA.

A continuacién se mencionan algunas caracteristicas de las membranas de manera
general.

1.2.1 Estructura de una membrana:

En general, las membranas poliméricas se caracterizan con base en su estructuwra y
su funcién. Principaimente, se aprecian las estructuras molecular, microcristalino y
coloidal. La primera contempla la naturaleza quirmica del sustrato polimérico y se
caracteriza por factores tales como la polaridad (i6nicos) y estérico; que no sélo
influyen sino que son responsables de la estructura y cristalinidad de la membrana.
Apreciandose en propiedades tales como el peso molecular, el nimero de
monémeros, el ipo de estructura del polimero, [a funcionalidad (considerando los
grupos funcionales, por ejemplo, ceto, alcohol, acidos y halogenados) La
Microcristalinidad afecta la permeablidad de las membranas poco porosas y las
propiedades mecénicas de todas las membranas.

La estructura coloidal y estadistica de poro (ésta Gitima caracteriza a [a membrana
en base al andlisis estadistico de datos experimentales), se obtienen por mediciones
de Permeabilidad, utllizando |1a relacién de Hagen-Poiselle y su observacion directa
de Microscopla electrénica.!3



Oftras posibles estructuras son los capilares cilindricos. La estructura hueca de la
mayoria de las membranas poliméricas se considera a nivel coloidal, donde los
"poros” se visualizan como pasajes imegulares a través de celdas abiertas. Aunque
la mayoria de las membranas exhiban estructura coloidal, son especies vacias
porosas con celdas ablertas. y ewistiendo ofros tipos coma son los capilares
asimétricos y cilindricas

Algunas de las caracterfsticas particulares de las membranas son:

Espesor.
Contenido de agua.
Permeabilidad.

Los anteriores son parametros Iimportantes en la produccién de membranas de
colodion uniformes, sin embargo, también lo son para la mayoria de las
membranas.

Lo més importante de 10 anterior es contemplar su naturaleza quimica (molecular) y
microcristaiina asl como informacion confiable de estructuras relativas al tamafio y
distribucién del poro, densidad de poro, tipo de hueco (celda abierta o cerrada),
propiedades fisicas y quimicas tales como la resistencia al impacto, hidrélisis,
descomposicion microbiolégica, (y en el caso de membranas de intercambio idnico),
la magnitud y densidad de la carga asi como la densidad de enlazamiento.

En cuanto a la permeabilidad es interesante comiderar los coeficientes de difusion,
la temperatura, la presion, |a concentracidn dei soluto en la Interfase membrana-
solucion, y en el caso de membranas de imtercambio l0nico para electrodidiisis, la
resistencla celular, jos flujos idnicos, los perfiles de concentracién, entre otros.3 Se
consideran varios métodos para la evaluacién de permeabiiidad y permeselectividad
de membranas poliméricas para los procesos de: separacion de gas, didkisis,
dsmosis inversa, ultrafitracion, e intercambio i0nico.3 Los principales factores en el
fransporte de materiales a través de membranas poliméricas son la difusion, y la
solubllidad.

En cuanto a su uso, se dice que una membrana es una barrera fisica, la cual reduce
el transporte de masa. razén que es aprovechada en aigunos procesos de
separacién en membranas.
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1.2.2 Mecanismo de Transferencia de Masa selectiva

Eil transporte de fluidos o solutos a través de membranas sucede por diferentes
mecanismos, que a su vez depender. de |1a estructura y conformacion de ia mismas
En todos los casos. el transporte de cualquier especie se realiza por una diferencia
en la energia libre o potencial quimico de las especies que atraviesan las
membranas. A las diferencias de mayor a menor. ya sea en presion. concentracion,
potencial eléctrico o combinaciones de estos factores se ie denomina gradientes.

Como las caracteristicas estructuwrales de las membranas estdn sujetas a su
interpretacion, el mecanismo del Transporte de Masa (T de M.), también es incierto.
De hecho. probabiemente varle de membrana a membrana dependiendo tanto de
su estructura asl como de la naturaleza de la solucién o fluido a permear. AuUn mads,
podria suceder que mas de un mecanismo operara simultdneamente 2

Para propdsitos de visualizacién. es conveniente pensar que el proceso de
permeacién sucede en fres pasos: las especies permeables pueden entrar a la
membrana (después de disolverias como solucién), enseguida pasan a fravés de la
membrana y finalmente emergen de la superficie inferior.5

Sila membrana es de una red homogénea polimérica, el T. de M. sucederia via el
movimiento o difusién de moléculas individuales. Por o que el proceso de difusion
sucederia en una serie de saltos o pasos activados. Las moléculas se estabilizan y
pueden moverse de una a otra posicion si se activan; esto es, si se suministra ia
energia suficiente para ilevarta @ cabo. La energia se usa para generar huecos
(separa los segmentos de! polimero), a través de ios cuales el fluido pasaria y de
esta forma la molécula efectia su movimiento.

Si por otro lado, se ha visualizado a la membrana porosa, el transporte de masa
probablemente suceda primero en los espacios huecos entre regiones de material
sélido de la membrana. Por lo tanto, la difusién sucederia pero solamente en la
solucién contenida en los huecos. Ei resultado es un drea reducida y una gran via
tortuosa de difusion.2

AUn mas, la difusion a través de la membrana es muy parecido a las soluciones (en
ias que se ha disuelto ei soluto en todo el volumen definido). Ya que los poros
proveen el espacio para el T. de M. El tamafio de poro, distribucion del tamafo de

1"



poro y naturaleza de los huecos. son de los factores pnncipales enel T de M yla
selectividad

Respecto a lo anterior, una observacion que considera la teoria de difusion para el
caso de liquidos. es que las difusividades para estos uistemas se ordenan en
diferentes magnitudes, por las diversas propiedades dei soluto y del disolvente.
Estas inciuyen al tamafio de particula del soluto, y viscosidad del disolvente.

Continuando con la porosidad de una membrana, 1a razén de diferente permeacion
podria ser la naturaleza detl llquido contenido en los poros. si fuera una red
homogénea polimérica (refiriéndose a la estructura intrinseca del polimero),
entances |a propiedad a considerar seria la movilidad de los segmentos poliméricos.
AGn mas, |a comodidad de rotacidn de dichos segmentos determinarian la rapidez
de permeacién de solutos de diferentes dimemiones.

A estos factores, se les considera {a "causa basica” en las diferencias en rapidez de
difusién, sin embargo, existen otros factores adicionaies, que si bien no son la causa
basica, sl influyen para que se lieve a cabo. Por nombrar aigunos, se tiene a |a
solubilidad de {a especie o fluido a permear, notando que en primera instancia la
solubilidad sea un cosficiente de distribucién de una especie entre ia membrana y la
solucion.

Otro factor, que contribuye a la selectividad es el tamizado, que reaimente pudiera
ser entendido como un efecto de ia solubilidad. Y puede suceder que ¢l tamafio o
forma molecular es tal que la membrana no lo puede acomodar , las moléculas
legan a ser tan largas que no pueden pesar a través de los poros o que los
segmentos poliméricos no puedan rotar o flexionarse lo suficiente para permitir el
paso. El resuttado es un cribado que retarda o previene la permeacion de estas
moléculas. Un Indice de este efecto es ia relacién lineal entre ol tiempo de difusidn
medio y el drea molecular transversal. Dicho efecto se ha observado pars solutos
con peso molecular entre 60 y 1134 difundidos a través de membranas cuprofanas.

(Las membranas cuprofanas son aquelos complejos de celulosa-cobre-amonio en
soluciones de hidrdxido de cuproamonio ).1
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Ofra posibilidad que influiria en la separacion. serla la adsorcién en membranas
(interfase de solucion). El enriquecimiento o desviaclén que sucede en dicha
interfase, estd relacionada a la termodindmica de la tenslén interfacial, descrita
cuantitativamente por la ec. de adsorcidn de Gibbs. A causa de estas capas
deigadas adsorbldas, clertas membranas manifiestan lo sigulente cuando la capa se
desvfa del soluto dado:

Si los poros son mas pequefios que el doble del espesor de la capa, entonces el
soluto se exciuye de ia membrana y el T. de M. no se realiza. Este fendmeno es,
probablemente el de mayor Importancia en 6smosis inversa, Inciuso mas que en
didlisis.

Oftro fendmeno, que influye en ¢l T. de M. a través de |8 membrana pero, que no
depende basicamente de las propledades de la membrana es la polarizacion
concentrada (o resistencia de fase en alrededores). Si dos especies son permeables
en una membrans a diferentes velocidades, sucederd una scumulacién de
moléculas de baja difusion en ia parte superior de la membrana y una acumulacién
de molécuias de mayor difusion de las especies difundidas en ia parte inferior de s
misma. Estas regiones de concentraciones mayores tienden 8 aiterar (reduck) is
fuerza motriz causante dei T. de M.

Sin embargo, se distinguen cuatro tipos bdsicos de fransporte en membranas,
stendiendo a su tamafio de poro y también al tipo de polimero:?

1. TRANSPORTE POR CONVECCION. En poros que tienen 5 nm en didametro. &
transporte de pequefias moiéculas en tales poros toms iugar primeramente por
conveccion y es muy poco significativo porque no se tienen datos de 10 contrario.

2. TRANSPORTE POR CONVECCION Y DIFUSION. En poros pequefios, menores
de § nm en diametro. Se forman de manera natural en aigunos estados del polimero
sélido, y las moléculas cuando son transportadas en esos poros interaccionan
fuertemente con las paredes del mismo. por o tants el sistema poroso podrfa no
ser continuo e intercambiable para dicho transporte. El flujo an esos polimeros tiene
caracteristicas de conveccion y algunas veces de difusion.
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3. TRANSPORTE DEBIDO A UN GRADIENTE En éste se considera un polimero
amorfo. Particularmente arriba de Ia temperatura de transicion vitrea, el polimero es
esenciaimente liquido locaimente lo cual le da propledades de tener mayor
movilidad por lo que los permeables pueden viajar por difusién bajo sus gradientes
de concentracion propiciado por ¢l Movimiento Molecular Browniano.

4. TRANSPORTE POR CONVECCION-DIFUSION COMPLEJO: Se considera un
polimero hinchable. Cuando un polimero absorbe un liquido, se forma un gel y
ambos componentes toman parte en ¢l movimiento caiérico. E! transporte de solutos
on geles os altamente compiejo, tanto {a difusidn y conveccion contribuyen pero su
interrelacion es distinta entre ellos mismos.

Hay que seflalar que ofros autores consideran otra clasificacion acerca del
transporte que se realiza en una membrana.

Por ofro lado, ia rapidez de transporte a ravés de membranas es inversaments
proporcional a su espesor y es deseable que para alcanzar altas velocidades de
transporte en membranas su espesor sea lo mas delgada posible &

Sin embargo, hoy en dia la tecnciogia en polimeros para obtener membranas o
pollcum mds deigadas de 20 L aun no se consigue; lo cual es muy importante ya
que en algunos procesos de separacién mediante membranas, por ejemplo,
dsmosis inversa (Q | ) y ultrafiitraciéon es deseable dicho espesor.

Para membranas porosas, & mecanismo de fransporte Generaimente no depende
de la estructura de la membrana, sin embargo si de la aplicacién mecanica y
resistencia quimica.! Hines y otros, exponen que mientras en los sdlidas porosos
80n importantes los efectos convectivos en ias membranas no lo son, ya que el
transpgrte de masa a través de eila sdlo se reaiiza por difusién. Para membranas
densas el comportamianto del transporte es por el mecanismo de difusidn-sotcion 8

Mas aun. el transporte de un permeable a través de una membrana. se especifica
en términos de una Constante de Permeablildad P ' Ia cual se define como -

P=J*1)/(ad) , . . : (1)
donde ias dimensiones para las variabies especificadas son:
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P: Constante de Permeabilidad, [ LI+ L< ;82 M]
I, Espesor de la membrana.[ L]
J: Flujo del permeable[ L 3 ]

A ¢, Gradiente de Presion hidrostatica. Presion parcial, [M 6 2° L1

1.2.3 Caracterizacion de membranas.

La forma en que se caracteriza a una membrana es atendiendo a su permeabilidad,
permeoselectividad, su tamafic de poro y su porosidad, sélo por mencionar algunas.

Existen diferentes métodos independientes para recabar datos con respecto a la
naturaleza del paro en la membrana. Sin embargo. de los tres métodos siguientes
en los cuales se determina el tamafic de poro, @l segundo métado también permite
cuantificar su permeabilidad. 3

1. Técnica Blasendruck .( La Presion de burbuja).
2. Método Hagen-Poiseuilie o permeabilidad- disolvente.

3. Observacion directa para microscopia electrénica de barrido.

1. TECNICA BLASENDRUCK .( LA PRESION DE BURBUJA). Bechhoid, primero
evalué el tamafio de poro midiendo 13 presion necesaria en el escape de aire a
través de una membrana (himeda), empleando la relacion de Cantor

donde:

r . radio del capilar, [ 1]

& Tension Superficial (agua / aive), [M .~ 6 2 |
P Presion [M 02°L]
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En la practica se coloca un aparato de fiitracién en |a parte inferior de tal manera
que el aire pueda hacer contacto en la membranas desde abajo. Las burbujas de
aire son observadas como penetran en la membrana dentro de una capa de agua
en exceso. Debido a que los poros se abren a bajas presiones, éste método tiende a
obtener altos valores Y sdlo es valido estrictamente cuando el medio absorbente
moja compietamente ia membrana y cuando ia relacién del diametro de poro al de
la especie permeable es mayor.

2. METODO DE DISOLVENTE-PERMEANTE.

El radio de poro se evaiia midiendo el volumen de agua permeada en un tiempo
dado a una presion constante, partiendo de |a relacion de Hagen-Poiseduille:

J=(NRTAAPY)/(BNG) e e e e . (3)

donde:

J: fjo del efluente, [ cm3

n: [ nimero de poros / cm2 ]

A: Area superficial de la membrana, [ cm2 |

P: Presidn[g/cm* s2]

t tlempo. (8]

1 : viscosidad de liquido fluyendo [ g /cm® s ]

d: longitud del capilar (espesor de la membrana). [cm )
r . racdio del poro, [ cm )

Como una restriccion a ls ecuacién anterior, debe cumplirse que el Numero de
Reynolds (Nre)< 2300 del fluido permeable. Lo anterior conlleva a considerar que
se trate de un flujo laminar.



Resolviendo la ecuacién anterior para r

r=((8Jna)/(nrAPt)V4 L B L (4)
En términos de la Constante de Permeabilidad

P=J/(APt)=(nxr4)/(8nd). .. ... ... Nt

r=8Pnd)/ (nENVA i, et s . (€

Este método se ha utilizado para caracterizar las membranas de poli(m-fenilén
isoftalamida). con la aceptacion adecuada para sy uso.9

3. OBSERVACION DIRECTA EN MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

En esta, las fotografias se toman a una amplificacién definida y por comparacién
con una escala se determina el tamafio de poro, y de manera estadistica se
determina la densidad de poro.



1.3 FENOMENOS DE TRANSPORTE EN MEMBRANAS.

Como un establecimiento general, se ha dicho que el T. de M. es el resultado de
diferencias en algunos potenciales y que ias moléculas tienden a emigrar en el
sentido del potencial mas bajo. Por lo tanto. es conveniente puntualizar una
diferencia o un gradiente de potencial como |a "fuerza motriz " para T. de M.

Estas diferencias o fuerzas que normalmente operan para que se realice el T de M.
inciuyen de manera general:
1) Poténcial quimico o electroquimico
2). Diferencia en presién: dentro de esta clasificacion se incluyen las de altas
presiones (4smosis inversa) y bajas presiones (ultrafittracion).
3). Diferencias en temperatura: entre dos sistemas separadas por ias
membranas.
En cambio, los procesos de transporte en general. se describen por leyes

fenomenoidgicas que reiacionan los flujos y 1as corespondientes fuerzas motrices

Por ejemplo, 1a ley de Fick, describe Ia relacion entre flujo de materia y un gradiente
de concentracion. |a ey de Ohm describe a relacién entre comiente eléctrica y un
gradiente de potencial eiéctrico. la iey de Fourier describe |a relacion entre el
transporte de calor y un gradiente de temperatura.

A continuacion, se da una tabla sobre los fenémenos de transporte mas importantes
Que se dan en membranas.
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‘ TABLA 1 ]

CARACTERISTICAS DE VARIOS FENOMENOS DE TRANSPORTE EN

MEMBRANAS 3.
FENOMENO. FUERZA MOTRIZ. | FLUJO PRINCIPAL | RESULTADO
PRINCIPAL.
DIFUSION. CONCENTRACION. | TODAS LAS | EQUILIBRIO
ESPECIES QuiMiIco.
MOVILES DONDE
EXISTA EL
GRADIENTE DE
CONCENTRACION.
SOLUCION. DISTINTO: PARA | DENTRO DE | LA
SOLUTOS SITIOS INCORPORACION
POLARES LA | SOLVATADOS SIN | DE PERMEABLE
NEUTRALIZACION | OCUPAR. EN LA
DE CAMPOS DE MEMBRANA.
FUERZA ‘
ELECTRO-
MAGNETICA.
OSMOSIS CONCENTRACION. | DISOLVENTE. ENTRADA DE
DISOLVENTE EN
UNA  SOLUCION
CONCENTRADA.
ELECTROOSMOSIS | FUERZA DISOLVENTE TRANSFERENCIA
' ELECTRICA DE DISOLVENTE.
FLUJO POTENCIAL. | PRESION | DISOLVENTE GENERACION DE
POTENCIAL

ELECTRICO.

19




L4__MODELOS DE TRANSPORTE EN MEMBRANAS,

Los modelos para T de M en membranas son propuestas formales para describir
el comportamiento en los procesos de separacion.2

A MODELOS MECANISTICOS

Estos Intentan explicar los fendmenos de T. de M. a través de la membrana
mediante una serie de eventos que se suponen toman lugar. Partiendo de este
principio. se llega a una expresién cuantitativa que relaciona el flujos (por unidad de
drea) y las fuerzas que lo determinan; en términos de propledades de ias especies
permeables y {a membrana.

Dichas expresiones conforman la teoria de la Velocidad Absoluta. Este modelo
visualiza a la T de M. como un proceso activado en ia cuai las moléculas saltan de
una posicién de equilibrio a otra similar en un medio homogéneo (por ejemplo, como
una membrana). Como debe moverse de una posicidn a otra, la molécula debe
tener energia suficiente que permita (os enlaces necesarios para generar un hueco y
seguir su movimiento. El resultado es una expresion para el flujo de una especie en
términos de las propiedades de la especies y el medio a través del cual se mueve.
Esta aproximacion se ha aplicado tanto a fa difusién en liquidos como en
membranas.

Tamblén se ha considerado ia Teorfa Cinética. Aqul, las interacciones detalladas o
colisiones de moléculas se toman en cuenta estadisticamente. mediante la funcién
de distribuclion. Realizando un andiisis de las propiedades de esta funcién, se llega a
una ecuacion diferencial, que cuando se resuelve. da una expresién para la funcion
de distribucion. Estos resutados se usan entonces para caicular propiedades
macroscopicas, por ejempio, el flujo en masa.



8 MODELOS FENOMENOLOGICOS

El primero y mas simple de los modelos es la L.ey de Fick o una de sus versiones
simplificadas. Esta ley asume que la cantidad de T de M es proporcional a la
fuerza causante de dicha transferencia. La fuerza es tomada como el gradiente en
concentracion, o en potencial La constante de proporcionalidad resuitante se ie
conoce como Ia difusividad y su constancia relativa se determina por la fuerza motriz
usada. La primera Ley de Pick tiene limitaciones en cuanto a tratarse de un sistema
binario.

Cuando los gradientes en el potencial quimico por ejemplo. sucede para especies
diferentes, entonces operan simultdineamente diversas fuerzas, aun mds, se ha
demostrado que el flujo de una especie dada depende no sélo de su gradiente , sino
también de las fuerzas actuantes en las ofras especies. Se ha tratado de explicar
estos acoplamientos y algunos de elios que lo consideran son

a). Termodindmica irreversibie y.
b). La ecuacién de Stefan-Maxweli modificada.

En generai. para puntualizar con respecto al ransporte teérico en membranas sdio
es necesario un sistema geomeétrico lo mas sencilio posible, que conlieve a una
expresion matematica simple; y que su atencion se concentre a un flujo neto que
toma parte a lo largo de una direccidn simple en angulo recto respecto a la
superficie de la membrana. Tales direcciones se tratan como paralelas; mientras
que las divergencias de flujos en corazas esféricas y ciilndricas. o bordes de ia
membrana plana no se analizan. Los métodos matematicos para manipular
complejidades respecto @ este punto ya se han establecido, aunque no inciuyen
aspectos fisicoquimicos 2

1.4.1 Modelos de un sistema de membranas continuo y discontinuo:

Ai definir a l]a membrana como una fase selectiva y permeable y también que
como componente de un proceso muestra resistencia ai flujo se ha encontrado
informacién relativa a aquella y su estructura Esto influye en las imitaciones del T
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de M. en las fases voluminosas adyacentes; las que tienden a ser modeladas de
alguna manera, por ejempio en forma de capas hipotéticas estancadas de solucion
e incluidas como una parte de ia membrana definida, aunque no lo sean de ia
entidad fisica normaimente considerada Tal representacion tridimensional de ia
membrana se liama "continuo”. y es la base de ios métodos para estudiar el
transporte de membranas. '

Por otro lado. cuando no se dispone informacién acerca de la estructura 1a
membranas, se le considera como region de discontinuidad entre ias dos fases
uniformes. En este caso, las membranas se caracterizan solo por el controi del
transporte entre fases uniformes. Dicha representacién se ie denomina
"discontinuo”. y darfa correlaciones valuables entre las diferentes clases dei
fenémeno de transporte; y no da informacion sobre los procesos moieculares que
pudieran presentarse

Todos l0s proceso en Transporte no abstante si ia materia o energla se transporta;
toma lugar en estado de equilibrio. Los flujos de las especles permeables, son
funcion de fuerzas motrices y se describen través de relaciones abstractas
generalizadas de termodinamica irreversible.

1.4.2 MODELO TERMODINAMICO IRREVERSIBLE

Se han considerado dos formas generales de ecuaciones para el flujo a través de
las membranas, la de termodindmica irreversible y la de stefan-maxwell.

Sin aml‘mgo, debido a su complejidad son menos frecuentes que la de la 1° Ley de
Fick y sdlo se mencionarén los aspectos més importantes.

La termodinamica ireversible toma como objetivo el cdiculo de la entropia
producida por procesos irreversibies de todos ios tipos que incluyan transferencia de
masa a través de membranas Se han desarrollado expresiones para ésta
produccion de entropia que toman la forma de la suma de los productos de flujos y



las fuerzas que los causan La manera util de obtener informacion acerca de tales
expresiones crea la necesidad de conocer cémo los flujos dependen de dichas
fuerzas, y la termodinamica irreversible considera dos aspectos importantes:

1). Para fuerzas suficientemente pequefias los flujos estan lineaimente relacionados
alas fuerzas y,
2). Todos los flujos son probablemente dependientes sobre todas las fuerzas.

Pariendo de esas observaciones. resulta un conjunto de ecuaciones
fenomenologicas.Si el proceso irreversible es un flujo de masa a través de una
membrana; la ecuacion es:

N=2 LjXj . . S (7)
1
i=1.2, n
Lij=bi. e, L L (8)
donde :

Ni: es el flujo molar de la especie | con respecto a coordenadas fijas.
L,'J. son las constantes de proporcionalidad o coeficientes fenomenolégicos
X, es |a fuerza J-ésima actuante en el sistema
n es el nimero independiente de fuerza independientes
Los usos Yy limitaciones son los siguientes Este modelo es muy general aplicado en

principio a procesos no equilibrados por lo que las fuerzas Xj y los flujos Ni podrian
ser de diferentes tipos.

Para el proceso de Permeacion liquida los Ni son flujos molares de las especies
putineables y ias Xj las fuerzas termodindmicas propias. Las consideraciones
fundamentales muestran que X; deberian ser los gradlentes potenciales



Al igual que la Ley de Fick, la termodinamica irreversible se aplica propiamente a
fases homogéneas. Sin embargo. un contraste es el hecho de que el sistema que
contempla al acoplamiento en la ec. de Fick, sélo contiene a dos coeficientes que lo
describirlan en caso de que existiesen estos acoplamientos. mientras que en la
termodinamica imeversible contiene tres coeficientes y esto permite tener una
caracterizacién mas completa del proceso

1.4.3 MODELO SOLUCION-DIFUSION :

Algo muy importante por el cual una especie se transporta a través de la membrana
implica la disolucién de moléculas permeables en ella, en la corriente superior por
difusidn molecular debida al gradiente de concentracion: hasta |a corriente inferior de
la membrana. y se puede evaporar o disolver dentro del fliido adyacente.

Este modelo se aplica cuando ila membrana no tiene poros y puede considerarse
para propdsitos termodinamicos como ur fluida; y es utilizable sélo en membranas o
en capas densas de membranas asimétricas.!.?

En la mayoria de los casos, se lleva a cabo el equilibrio termodindmico partiendo de
las especies penetrantes entre la superficie de la membrana y |a fase del fluido.

Par lo que, la permeabliidad definida anteriormente en |a ec ‘1) es el producto de un
coeficiente de particion (Cp). y una difusividad moiecuiar (). para el permeante a
fravés de la membrana; como se muestra en la siguiente ecuacion

P O O ot e (9)

De tal manera que, el resultado de una termodindmica irreversible, es a ley de FicK,
siendo la que describiria la difusién molecular de la membrana mencionada
antenormente Para liegar a ella se parte de una relacién general para el flujo de un
componente en un sistema binario, el cual estard determinado por la relacién
sigulente, considerando que el proceso es estacionario y el componente 2 es la
membrana. entonces
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Ny =-((m*D12)/(1-wy))(dwy /dx) (10)

Esta es la parte fundamental para obtener la ley de Fick. y comsidera ademas. que
la fraccidn masa de 1 es pequefio comparado con la unidad:

ny=-Dq2° (dmy/dx) : D (1)
donde

- nq: Flujo por unidad de mass

D12-Coeficiente de difusion de las dos especies

m¢. Masa del componente 1 / unidad de volumen.

x: Flujo unidireccional en x.

w1: Fraccion masa de la especie 1.

m: Masa total.

g ro x=0 I Porfil do Presidn.

e § NN (]

‘ i
vi § Perfi de concentracidn
vip ——& del lquido.
\ P ] | |
ol
Figura 1.1

Representacion esquemética de Permeacion hidrdulica a través de membranas.



De acuerdo a ofros autores . |a separacion por 0smosis inversa, se rige por un
mecanismo de difusion-solucion, en el que el soluto y el disoivente se disuelvan en el
material membranoso y permee on la membrana por difusion a través de la capa

superficial homogénea no porosa. 7

Ya que las membranas son tanto liquidas como gel, el mecanismo de transporte
real con frecuencia se describe con modelos tanto para liquidos como sdlidos.

La dificultad de tratar el estado liquido es evidente, ya que ellos en realidad
consisten en congiomerados de dtomos o moléculas dispuestas en forma irmegular,
las cuales existen en estado activado y presentan movimiento aleatorio.

No obstante, que pueden obtenerse valores relativamente exactos de los
coeficientes de difusion a partir de las resoluciones a ia ecuacién de Pick para
gases, liquidos y 86iidos, s@ conoce muy poco del mecanismo real de la difusion de
liquidos en comparacion con los gases y los sdiidos.5

Por otro iado, de acuerdo &l modo de trameporte a través de is membrana, se
clasifican como membranas de difusion molecular, uitrafitrantes, membranas micro
porosss y macroporosss. !

€l mecasniemo de ftransporte en membranas Macroporosas es simple sl s
membrana polimérica no influye moleculsrments en aigun fendmenc electrocindtico,
0 cusl ocurmmiria cusndo ia membrana sea permeada por uns solucién electrolitica
aCU0ss.

A continuacion se daré uns breve descripcién de membranas de acuerdo s is
aplicacion que de elias se hacen.



1.5.1 MEMBRANAS POROSAS .

Aquellas membranas que tienen huecos grandes en comparacin con sus
dimensiones moleculares son considerada macrororosas. y pusden prepa/arse por
diferentes caminos, el més comun es la combinacién de un discivente y un no-
disolvente para el polimero, usados ambos simultdneamente 0 en sucesién lo que
trae como resultado que los poros sean imegulares tortuosos. N circulares. y
formen una estructura interconectada. Aqul se seflaian dimensiones de porosidad
mayores de 0.1 micras. Debido a que ios poros estén interconectados y ef polimero
se comprime 860 en un pequefio porcentaje del volumen total. el raneporte sucede
dentro de esos poros.

Las membranas macroporosas no poseen capacidad de discemir entre
caracteristicas moleculares especificas. de las sustancias que fluyen a través de
elia. Estas sustancias se usan como tamices como aquelias macromoléculas o
particulas coloidales més grandes que las de tamafio rigurosaments definido.

Se pueden usar efectivamente con disolventes, los cuales hinchan poco ef polimero
que forma la matriz. En esa situacién. el medio de transporte significativo son los
poros y aquellas moléculas taies como disoiventes liquidos tipicos y componentes
i6nicos, pueden pasar ibremente por los poros.

Tales membranas son ampliamente usadas en |a didiisis y ultrafitracion de coloides
También se usan como membranas semipermeables en la determinacion del peso
molecular osmético de poiimeros en solucion

1.8.2 MEMBRANAS MICROPOROSAS:

Una membrana microporosa es en su estructura y funcién. muy similar al filtro
tradicional. Tiene una estructura rigide, muy hueca y una distribucién libre de poros
interconectado, el tamafio es demasiado pequefic. del orden de 1 a 1 000 nm. en
comparacion a los filtros anteriores. los cuales son mayores de 1 000 nm ¢

' ne mirranoros con diametro comparable con el espesor de ia cadena polimérica se
hallan en membranas de polimeras amorfos preparados por moldeamiento o
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vaciado de un disolvente son'onginados por el empaguetamiento irregular de
cadenas de motéculas retorcidas libremente cuando las cadenas poliméricas son
relativamente voluminosas y rigidas esos poros naturales pueden admitir moléculas
pequefas

En un polimero abajo de su temperatura vitrea. el movimiento térmico de los
segmentos de cadenas estan restringidas y los microporos tienen una permanencia
real

La cristalizacion también confieva a una contraccion interna local en un polimero y
también a la creacion de defectos de densidad o microporos en los airededores del
material amorfo En el caso de un polimero cristalizable que tenga un tipo de
hinchamiento mecanico, un encogimiento y recocimiento en liquidos organicos estos
pueden modificar ia estructura microporosa y pueden usarse para realizar la
permeabilidad o selectividad de tales membranas tocante a varios permeables. Las
membranas en esta categoria, son (tiles en separaciones de gases, liquidos o
vapores.

.63 MEMBRANAS GELIFICADAS:

Cuando un polimero se hincha al absorber un liquido, se forma un gel a través del
cual el componente liquido puede moverse por una combinacién de difusién y
conveccion. Para tal caso, se considera que cuando un polimero absorbe mas del
10% por volumen del liquido tiene caracteristicas de gel, y cuando es mas del 30%
del volumen del liquido es enteramente gel. Las membranas de 6smosis inversa.
comunmente contienen de 10-15 % de agua cuando se usan y poseen
caracteristica de un gel. Las membranas pueden contener mas del 50% de volumen
de un agente hinchable, por ejemplo, electrodos de membranas idnicas sensibles de
PVC hinchables de intercambio idnico acuoso usado en baterias. electrodidlisis y
piezodidlisis.

Un homopolimero enlazado da una estructura débil mecanicamente cuando se
hincha demasiado debido a las tensiones eldsticas en las cadenas poliméricas
extendidas



Cuando los monomeros y un agente enlazantes se estan copolimenzando en la
presencia de una cantidad apropiada de disolvente se ha formado un
encadenamiento abierto. el cual permanece fuerte cada vez que se hincha La
estructura encadenada, se controlaria mezclando un segundo liqudo con et
disalvente el cual disuelve el mondmera pero no al polimero 2

La estructura obtenida por dicho camino no puede caracterizarse en detalle. pero es
evidente que la distribucién de las cadenas moleculares y las distancias entre
enlazamientos son al azar y no uniformes. Las estructuras contienen pequefios
elementos de volumen de material densamente conectado y enlazado por la pérdida
de regiones enlazantes

1.5.4 MEMBRANAS DENSAS:

Por ofro lado las membranas densas (aquellas que no tienen poros de dimensiones
microporosas) se forman por una amplia gama de técnicas, en las que se Incluyen
técnicas de solucion. procesos de fusion ¢ de polimerizacion directa.

En aigunos casos el tipo de disolvente y el método de su evaporacion afecta
cansiderablemente las propiedades de las membranas, especiaimente cuando el
polimero es cristalizable o forma un vidrio cuya estructura influye desde su
formaciadn.

€l término denso implica que no hay poros de dimensiones microscdpicas y que
todo vacio es simplemente espacio libre entre los segmentos de la cadena
macromolecular Por ejemplo. en un polimero amorfo. amba de su temperatura
vitrea. sus cadenas de segmentos se mueven similar al movimiento térmico de
moléculas en liquidos

Por lo tanto. el transporte a través de cualquier membrana de este tipo puede ser un
mecanismo de difusian-sojucion !



1.5.5 MEMBRANAS ASIMETRICAS:

Como ya se mencioné antenormente este tipo de membranas se produjo a raiz de
utilizar una membrana lo méas delgada posible Tiene una estructura muy delgada.
del orden de 01 a 1 micras llamada también “piel" y representa la actual
membrana soportada en una subestructura microporosa que tiene 01 a 1 mm de
espesor La "piel” como membrana asimétrica pudiera ser porosa u homogénea, y
neutra o con carga, ademds el soporte microporoso permite un transporte
relativamente rapido a la piel.6

1.5.6 MEMBRANAS LIQUIDAS:

La mayoria de las membranas son sélidas, pero en aigunos casos son liquidas A
pesar de que la difusion a través de liquidos cominmente es mucho mas répida que
a fravés de sélidos, el proceso de difusion en liquidos no es tan selectiva como en
los sélidos. Entonces, la selectividad en membranas liquidas generaimente surge
por consideraciones de solubilidad. La transferencia de masa de componentes
sucede entre dos fases a una velocidad determinada por la membrana

En el caso comln, la membrana es una mezcla surfactante-contenedor la cual se
localiza en la interfase cuando una fase del fluido se dispersa mecanicamente

.6 __APLICACIONES:

Las aplicaciones tlpicas de Procesos de separacién que utilizan membranas se
seftalan a continuacién 6
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FIGURA 12

Es interesante observar que cuando las peliculas se comportan como baera flsica.
tienen aplicaciones similares a las membranas. por ejempio iss peliculas son
necesarias para estudios nucleares como ventanas de tubos contadores de Geiger-
Muller, 1a microscopla electrénica estudia el uso de peliculas como soportes en
especimenes 8

Considerando que los procesos que utiizan membranas son muy eficientes en
cuanto al uso de la energia y que ademas ofrecen gran potencial en las
separaciones de componentes, precisamente |a mayoria de las aplicaciones de las
membranas se encuentran en la purificacién dei agua. Hay que mencionar que las
membranas para ia desalacion del agua se han estudiado desde 1960
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complejas

Ultra filtracién

LICACIONES TIPICAS DE MEM A
APLICACIONES APLICACION TiPO DE SOLUCION PROCESO
|_ENGENERA). ESPECIFICA
Separacién de Separacion del Helio Gaseosa Permeacion de Gas.
mezcias de gases. del gas natural.
Praccionamiento | Separacién de Xienos Organica. Permeacion liquida
de hidrocarburos. |isomeéricos.
Mejoramiento en | Desacidificacion del | Soluciones acuosas Electrodidlisis
alimentos. jugo clirico. complejas
Concentracion en | Concentracion del jugo| Soluciones acuosas | Osmosis  Inversa
Alimentos. de tomate. compiejas.
Desalacion Obtencién de agua Soluciones acuosas Osmosis inversa.
potable a partir de inorgdnicas Electrodidlisis.
agus saiina y agua de
mar.
Purificaciéon de Separacion de Soluciones  acuosas | Osmosis inversa,
agua. contaminantes de | orgadnicas- Electrodidiisis,
pulpa de licores inorgénicas Electroforesis. (fuerza-
consumidos. fiujo)
Biomédica. Hemadidlisis. Soluciones acuosas | Didlisis. auxiliada por
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A continuacion, de manera general se sefialaran las aplicaciones de membranas

I
Fillracion
l convencional
ﬂcvoﬂuc—iﬁn
| 1 1
] URrafiiracion
r
Osmoeis Inverss
| |
1004 1003 1042 10%.1 1.0 " 102 1043
INTERVALO IONICO |  INTERVALO MICRO l FNO Insom
MACROMOLECULAR | /
ATERVALO D PARTICULA
TAMARO DB PARTICULA, micras.
FIGURA 13

Ejemplo de particulas retenidas por membranas o fitros 3

Algunas particulas que pueden ser separadas son. iones, (sodio, calcio, clururo,
sulfato y otros). sacarosa, pequefias moléculas orgdnicas, resinas sintéticas,
antibiéticos, hormonas, enzimas, ofras moléculas orgdnicas grandes, virus,
bacterias y otras suspensiones finamente divididas.

Enseguida también se menciona el costo de la membrana de volumen hueco
(poroso) soélo de manera comparativa, de acuerdo al tamafio de poro de los
mismos.
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ESTRUCTURA

Molecular Coloidal Macro
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FIGURA 1|4

Relacion cuaiitativa del costo de membranas de acuerdo al tamafio de poro de las
mismas, observando ademas su estructura 2



1.6.1 OSMOSIS INVERSA. (HIPERFILTRACION):

Esta técnica se aplica en la separacion. concentracion y fraccionamiento de
sustanclas organicas e inorganicas, en soluciones acuosas y no-acuosas tanto en
fase liquida como gaseosa.

La 6smosis inversa es simplemente la aplicacion de la presién (ésta se encuentra en
un intervalo de 1013 a 10130 KPa) & en una solucién adicional a la presién
osmética para crear una fuerza manejable que invierta la direcclon de la
transferencia del disolvente osmético.! Dicho de otra forma consiste en dejar pasar
un flujo de fluldo o mezcla de fluldos bajo presién a fravés de una membrana
porosa y retirar de ella el‘producto permeado. dejando una solucion concentrada de
componentes en |0S que se encuentran en menor proporcion aquél componente .
que se desea separar.

Si la membrana es semipermeable, esto da como resultado que el disolvente se
purifique por lo que se convierte entonces en una vla atractiva para desalar el agua.
Aunque el fenomeno osmético se conocid por dos siglos, no fue sino hasta los 60's
que se le dio seriedad como tal y fue usado para la desalacion

Todas las membranas en uso comun son asimétricas por ejemplo configuraciones
tubulares. ondas espirales 6 mddulos de fibras huecas El comportamiento del
transporte en dsmosis Inversa se analiza elegantemente en términos de la teorla
general de termodinamica irreversible. sin embargo se aplica el modelo simplificado
de solucién-difusion !

16.2 ULTRAFILTRACION Y MICROFILTRACION:

El término ultrafitracion es generalmente usado para describir la separacién de
solutos determinados de dimensiones moleculares mayores de 0 02 micras en
diametro La separacion de particulas mayores de 1 micra se llama filtraciéon

va ultrafiltracibn se aphca en pninciplo para especies disueltas o macromaolécuias
suspendidas las cuales generan una prestdon osmotica pequefia Las presiones



manejadas son comunmente diferentes. del orden de cientos de KPa, los flujos
tienen arden de magnitud pequefas en ia micrafittracién

La Microfittracion se aplica para la remacion de finas particuias de 100 nm  La
presion manejada es baja. del arden de 101 kPa y los flujos son muy altos

La Ultrafitracion estd en una escala micro y macramolecular. mas pequefia que 1 0
nmy la presién asmética altta Como resuitado. 1a presidbn manejada debera ser de
1-10 MPa y el flujo especifico muy bajo

Tanto la Ultra como Microfitracion han llegado a ser muy significativas
comerciaimente La Ulrafiftracién se usa para concentraciones. purificaciones o
separaciones de soluciones.

Algunas de sus aplicaciones incluye el recubierto de pintura a partir de la
electrodeposicién de pintura en el lavado de tanques. la concentracién del suero
generado como un subproducto de hacer quesas; concentraclén y purificacion de
enzimas, proteinas y albiminas, y el recubierto de lignosulfato a partir de suifitos
liquidas en l1a pulpa y la industria del papel. Las claves de uso de la microfitracién
determina |a fitracion vacia. 1.3.6

1.6.3 DIALISIS;

La didlisis esta determinada por el transporte selectivo de solutos a través de una
membrana como resultado de las diferencias de concentracién entre ias dos fases.
existiendo una pequefia diferencia en presién entre dichas fases Ei propésito es la
separacion o purificacién de una solucidén de algunos salutos que son transferidos
mas rapidamente que otros. camo resultado de la permeabilidad relativa de esas
especies a través de la membrana

Uno de las usos comerciales mas importante es la didlisis. en la cual los alimentas
son purificados de desperdiclos metabélicos. tales como urea. creatinina y acido
Urico mientras retiene esencialmente l0s constituyentes de aito peso moleculas y
células alimenticias. La técnica se usa como una medida de savavidds para
pacientes con pérdida parcial o totai de las funciones del iién Se aisponen en el
mercado de sistemas membranosos de riflones artificiales una nueva técnica
empiea la membrana peritonal en el ahdomen para este proposito se e ha llamado
Diahsis Peritonial Ambulatono Continuo (DPAC).!7



1.6.4 PERVAPORACION:

Cuando un mezcla de liquidos se evapora la composicién del vapor esta en
equillbrio termodinamico con la mezcla liquida Dicha relacién de equilibrio es la que
determina que grado de separacién se obtiene en un proceso simple 6 destilacién
multietapa. En algunos casos, una separacién mas completa se obtiene sobre las
bases cinéticas donde la composicion esta determinada por la rapidez relativa a 1a
cual las especies diferentes permean una membrana. Esta combinacion se ha
llamado Pervaporacién. El transporte selectivo de especies, depende tanto de la
relacion de absorcién de equilibrio entre los componentes y la membrana asi como
de los coeficientes de difusién relativa para cada especie en la membrana.

Los procesos no comerciales usan este concepto por la baja productividad inherente
al espesor relativamente, de las membranas densas. Muchas investigaciones se han
hecho al respecto en membranas por poseer altos grados de selectividad en ia
manera de operar. Tanto la selectividad como |la permeabilidad se reiacionan con
las interacciones quimicas especificas y preferentes entre los componentes a
separar y el polimero. Los factores fisicos tales como la densidad y las
ramificaciones del polimero afectan la selectividad de la membrana.!

18.5 SEPARACION DE GASES:

El uso de membranas para separar gases es una vieja idea que ha estimuiado a
investigadores en la permeacion del gas a través de polimeros. El principal avance
econdmico de las membranas de separacién de gases es su bajo consumo de
energla comparada con ia tecnologia de procesos criogénicos.!

1.6.6 DIALISIS ACTIVA:

En dialisis ordinaria, los solutos son transferidos desde una solucién concentrada a
una mas diluida; por lo que este proceso no puede usarse para concentrar una
corriente de proceso tal como seria al utilizaria para una evaluacién quimica 6 como
ayuda para la contaminacién ambiental. Esta restriccién se quita siempre y cuando
<usld unla reaccidn quimica compatible con el proceso de dialisis. En dicho proceso.
el soluto reacciona con otra sustancia quimica en la corriente inferior de fluido La
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reaccion crea una condicion para el soluto del lado de la corriente de tal manera que
el gradiente de concentracion necesarno a través de la membrana se presente

Entonces, ia cormiente inferior se concentraria en el producto de reaccion que en la
corriente superior en términos de un soluto inactivo. Por supuesto, la membrana es
reiativamente impermeabie a la forma de reactivo dei soluto y el paso de reaccion
deberia ser inversa en una operacion de separacion si el soluto se recubre en su
estado original quimico !

18.7 PROCESAMIENTO CON MEMBRANAS ELECTROQUIMICAS:

Se construye un tipo de proceso completo con respecto al uso de membranas de
imercambio i6nico. en el cual ia fuerza motriz de transporte sea un potencial
eléctrico, por ejemplo. electrodialisis.

El disefo para la desalacion del agua requiere de aiternativas tal como las
membranas anidnicas (membranas que pasan aniones pero no cationes).

E! potencia! dado provee una fuerza direccional de cationes para emigrar desde el
catodo y de aniones para emigrar en |3 direccién opuesta. Como resultado de las
caracteristicas selectiva-anidnica de las membranas, el ejectrdlito se quita de la
commente de alimentacion y se concentra en la corriente de descarga.

La electrodialisis se usa comercialmente pero en escala limitada. Algunos de los
problemas serios son la formacién de membranas estables, un alto flujo de
intercambio i6nico y el control 0 minoracién de la polarizacién electroquimica la cual
limita la productividad e incremento a el consumo de energla.

Uno importante avance en la utilizacién de membranas electroquimicas se logrado
en la produccion de cloruros y sosa caustica.



CAPITULO |1

METODOS DE PREPARACION DE MEMBRANAS :




.1 METODOS DE PREPARACION :

Algunas membranas y peliculas se preparan vertiendo la disoiucion poliménca
sobre placas. {as cuales pueden ser de vidrio (pudieran ser circulares. restangulares,
pulidas y sélo requerird vaciarse rociarse o sumergirse) o de tipo metalico (se
utilizan cuando los polimeros requieren ser calentados). 0 en su defecto superficies
liquidas (por ejemplo agua o mercurio) Esto (itimo es recomendable para peliculas
que deseen obtenerse muy delgadas, porque se obtienen peliculas adherentes y
carecen de defectos e imperfecciones debidas a superficies sélidas e imegulares.
Especificamente en el caso del mercurio, éste le permite pasar por un encogimiento
ilimitado durante su formacion. otros como el CClg se usa sdlo como soporte para
peliculas gelatinosas de soluclones acuosas.®

Sin embargo. estas disoluciones al vertirse sobre dichas placas pueden llegar a
formar peliculas si se dejan evaporar a sequedad, lo que no sucede con las
membranas, ya que estas se evaporan parciaimente formando de esta manera
poros de ciertas dimensiones.

E! proceso para preparar membranas es al de preparacion de las peliculas por
ejemplo, la pelicula al prepararse mediante la técnica de solucién, en principio se
determina su moldeo y luego se evapora el disolvente; aqui es importante sefalar
que al prepararse la membrana se toma en cuernta el disoivente empleado y la
forma de en que se le evapora, porque. [os poros tienden a formarse a raiz de la
evaporacién del mismo y asl dejar huecos, si ¢l tiempo para la eliminacién es
grande, el polimero vuelve finaimente a su estado original (en tal caso se formard
una pelicula): si no es asl entonces, se considera que otro disolvente evitara que se
unan nugvamente para formar una pelicula y por lo tanto obtener una membrana.
Ofro aspecto que se tene que considerar en la preparacién de una membrana es el
espesor que debera tener Esto es muy importante porque algunos de los métodos
que se emplean para medir las secciones muy delgadas de membranas (o
peliculas), lo hacen utilizando un ultramicrotomo siendo éste necesario en su
observacion en microscopia electronica. lo que finaimente lleva a determinas la
distribucién de! tamafio de poro enla membrana

Pero. hay que sefialar que lo importante de que una membrana sea delgada estriba
en que cuando su espesar es pequefo permitiria que el transporte sea afto.

Quos métodos de preparacidn consisten en utiizar instrumentos basicamente. Por
ejemplo. la técnica que emplea vertimiento giratono o centrifugo.



1.2 _METODOS DE PREPARACION DE MEMBRANAS :

i.2.1 POR INVERSION DE FASE (I. F.)

Esta tecnica no es muy usual en la preparacion de membranas Las membranas
porosas de inversion de fase (I F.) deben su porosidad a la inmovilizacién del gel
formado, el cual es el causante limitar !a evaporacién del disolvente de la disolucién
onginal 2

Es importante seffalar que mientras que la preparacion de membranas densas a
partir de disoluciones poliméricas comprende la evaporacién completa, las
disoluciones encaminadas a obtener membranas de | F no deben evaporarse a
sequedad. antes de que su estructura quede definida como tal. 3

Por otro lado, la pérdida parcial del disolvente se afecta de tal manera que Ia
disolucién inicial homogénea se separe en dos fases llquidas intermezciadas
conocidas como coacervado al mismo tiempo que sucede la transicién de so! a gel

Los requisitos para llegar a formar una membrana porosa por | F son

a) Los polimeros deberan ser solubies es sistemas de uno o mas disolventes
(con otros componentes)

b) El polimero debera tener una cierta polaridad e incluso Actividad superficial
La actividad superficial no sélo ayuda a Ia separacion de la solucion en dos fases
liquidas intermezcladas. sino también a la estabilizacién en la salida de la fase
dispersa una vez que se ha formado

Posterior a la preparacion de Ia disolucidn polimérica. se deposita en una superficie
de vidrio y propiciar la evaporacon compieta o parcial. sequida por la inmersién en
otro disoivente

La pérdida de disolvente volatil resulta en el enriquecimiento del componente que se
hincha. de tal manera que |a transicion de sol @ gel es mas gradual que abrupta

La afinidad del polimero y 1a concentracion del componente (éste se refiere al que
precipita al polimero) en 1a disolucion poliménca son factores importantes en el
control del tamafo de poro. tipo y tamafo de la celda (hueco): asi como el volumen
vacio del gel pnmario. Sin embargo también son importantes los factores externos
ambientales tales como la temperatura y humedad relativa
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Hay que sefalar que en el diseflo de una membrana para un uso definido. es
necesario enfatizar en la estructura primana del gel que en las secundarias

A las membranas preparadas por inversién de fase que siguen a la gelacién y
contraccion (en el proceso combinado evaporacién-difusion). se le ha llamado
estrucutras de gel primana. para distinguirlas de las secundarias las que resuitan
después de que la estructura primara ha estado sujeta a otras formaciones
posteriores. Las modificaciones de estructuras de ge! primana en secundarias son
de graninterés. en especial para aplicaciones con altas presiones.

Los medios fisicos, tales como el calor, presion e incluso factores estructurales se
emplean en el control de la permeabilidad. permeoselectividad y resistencia fisica de
las membranas. y para dichos fines se emplean metodos quimicos como por
ejemplo ja hidrélisis, oxidacion. entrelazamientos e injertos

Las imegularidades resultan del poco control de condiciones y aun mas de causas
debidas a la naturaleza especifica de la disolucién inicial y el empobrecimeinto del
control de factores microambientales. dos ejemplos que de este tipo se han
encontrado en membranas son ia placa (pelicula) rugosa y los poros grandes
anormales.

Algunos autores, @mplearon la técnica de inmersion de fase por policondensacién
de un mondémero y disolucion del polimero 9
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DESARROLLO EXPERIMENTAL:




.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL :

Para poder determinar qué método es el adecuado para preparar membranas
poliméncas para ultrafitracion se consideran los factores importantes en dicha
preparacidon En principio es necesano que las membranas cumplan ia funcion para
la que fueron creadas. en este caso. que separe uno de dos 6 mas componentes y
que lo haga en mayor cantdad (alto rendimiento) Luego. hay que observar qué
factores determinaron la preparacion de membranas realmente eficientes y. de que
manera pueden controlarse y cuantificarse Para el primer caso, es necesario tener
en cuenta el procedimiento y el material utilizado. En el segundo, es importante la
caracterizacién de las membranas y que de esta manera se reproduzcan. Debido a
que existe una gran influencia de la polaridad de disolventes precipitantes en Ia
porosidad de membranas himedas de PVC, se procedid a preparar dichas
membranas de ese matenal. Las muestras para la preparacién se obtuvieron por el
proveedor: POLICYD. S A. y estas fueron:

# 121 POLICLORURO DE VINILO PM 77000
# 124 POLICLORURO DE VINILO PM. 66000
# 138 COPOLIMERO P.M. 76000

€l copolimero es de 5% acrilato de metilo y 95% cloruro de vinilo.

Un factor importante de |a disolucion polimérica, es |a solubilidad de los polimeros
por los disolventes. 3

Puesto que la fuerza de las interaciones polimero-disolvente y polimero-polimero
determina no sélo si un polimero se disuelve, sino también la configuracién y
agregacion de los polimeros en solucién en las membranas resultantes. algunas
medidas de la fuerza relativa a esas interaciones en varios disolventes resultan ser
Ia parte fundamental de lo anterior. considerandose io siguiente

Entre las cantidades relacionadas a la fuerza de las interaciones polimero disclvente
estan la densidad de energia cohesiva (DEC). el parametro de interaccion polimero



-disolvente {4, la cantidad de un no disolvente (precipitarnte) requendo para efectuar
dicha precipitacion y aumento de viscosidad

El concepto de DEC se basa en el hecho de que la sokibilidad de un polimero en un
disolvente depende principaimente de su calor de mezciado. Se ha aplicado a casos
particulares, como en polimeros amorfos no polares y polimeros cristalinos por
encima de su punto de fusion. La densidad de energia cohesiva del disolvente es
igual al calor de vaporizacibn a volumen constante y se expresa en términos del
parametro de solubilidad 8, el cual se especifica como (D E C) 1/2 3 siendo sus
unidadades [ cal / cm3) 12

Las interaciones entre moléculas disolventes y grupos funcionales polares se
consideran de naturaleza electrostatica variando de cargas parciales (interacciones
dipolo-dipoio) hasta cargas totales (interacciones ion-dipolo)

Para que un polimero se disuelva en un disolvente particular , los valores de ambos
deberdn ser similares. lo anterior se realiza ya sea con un sélo disolvente o
combinacion de ellos en los que el parametro O sera igual a la del polimero Los
vaiores de 8§ para polimeros se determinan indirectamente en el equilibrio de
hinchamiento de ﬁn especimen ramificado en vanos disolventes

Cuando el hinchamiento es un maximo. los valores de & para polimeros y
disolventes son considerados idénticos El! concepto de DEC no se aplica a
polimeros cristalinos por el calor de cristalizacidn. el que podria suceder antes de
que la disolucién se realice.

Para polimeros cristalinos no polares (como polietiieno), este efecto se supera por el
uso de disolventes abajo del intervalc de fusién de! polimero. Los polimeros
cristalinos como por ejemplo, celulosa, denvados de la misma y las paliamidas que
contienen grupos polares y podrian disoiverse por aquellos disolventes que
interactian fuertemente con los grupos polares dei polimero. obtendrian polimeros
solvatados

El criterio comun del poder de un disolvente. aplicable a los pollmeros es el
coeficiente de interaccidn polimero-disolvente 1. desarrollado originalmente para
miicar factores como el calor de solucidn flexibilidad de la cadena y forma
nuleculdl S€ reconoce como un factor de correlacion empinca °



Pnmero se hicieron pruebas de solubilidad a las tres muestras. Se seleccioné como
disolverte de las mismas la Dimetiformamida (ODMF) ya que al disolverse el
polimero en él. y luego precipitario en el ofro disolvente en el que no es soluble. y
finaimente evaporarfo (ya como membrana) se debe obtener una estructura
orientada de tal forma que formen [0s poros.

Algunos de los datos de pardmetro de solubilidad se especifican a continuacion. 3

DISOLVENTE Parametro de solubliidad, & a 25 °C
AGUA 23.4
METANOL 14.45
ETANOL 12.9
DIMETILFORMAMIDA 12.1
ALCOHOL t-BUTILICO 10.5
ACETONA 9.66
TETRAHIDROFURANO $.32
HEXANO 7.24

La solubilidact de polimeros en diferentes disolventes, se da a continuacion’

SQLUSILIOAD OE POLICLORVROS DE VINILOS ;"

TQP

DISOLVENTES

THF Acetona/CS2
metiletiicetona

DME ciciopentanona
acetona. ciclchexanona
nitrobenceno. DMSO

NO DISOLVENTES

Hidrocarburos alifaticos aceites
minerales (sw). cloruro de vinilo
alcoholes. giicoles. anilina(sw) 4cidos
carboxllicos.  anhidrido  acético(sw)
ésteres, nitroparafinas(sw). CSo. dicalis
concentrados



SOLUBILIDAD DE _ (conbnuacion)

BAJO PESO MOLECULAR
DISOLVENTES NO DISOLVENTES

Tolueno, xileno, cloruro de metileno y
de efileno, percloroetileno/acetona.
1,2 diclorobenceno,

Dioxano, ciclopentanona, -
isofurano. DMF, nitrobenceno
HMPT, tricresilfosfato

CLORADO, 63 % !

DISOLVENTES NO DISOLVENTES
Hidrocarburos aromaticos, cloroformo. Midrocarburos alifaticos y
clorobenceno. THF, cicloalifaticos nitrometano,

dioxano. acetona. CClg ciclohexanona organicos e inorganicos.
acetato de butio, DMF, DMSO. acetato

de metilo
nitrobenceno
POLI(ACRILATOS). GENERAL
DISOLVENTES NO DISOLVENTES

acidos

Hidrocarburos aromaticos y clorados. Hidrocarburos alitdticos. naftalenos.

THF asteres cejonas éterdietil
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SOLUBILIDAD DE _(conbnuacion)

POLI(ACRILATO DE METILO)

DISOLVENTES NO DISOLVENTES
Ver general. dimetil-THF

tricloruro de etanol CCig

Metanol

Observando el valor de las constantes diélectricas en comparacién con otros fluldos
y sélidos

MUESTRA Cte. diélectrica Cte diélectrica Momento
a200c¢c 13 a2s0¢c 4 Dipolar.14
GASES Y VAPORES 10
ALCOHOLES ACICLICOS 16235 - -
ETANOL. - 2455 169
METANOL. - 32.70 1.70
AGUA 810 78.30 1.84
VIDRIO. 48
ETER. 45 -

Se hicieron pruebas de solubilidad de la siguiente forma a 10 mi de DMF se
adiclonaban pequeflas cantidades del polimero en cuestion. esto con el fin de




saturar el disolvente y establecer la cantidad maxima a disolver y consecuentemente
ia voncentracion maxima en %

Las concentraciones determinadas fueron las siguientes.

MUESTRA CANTIDAD A DISOLVER
(@).-al 2%
#138 1.0887
#124 1.3958
# 121 10834

De los datos anteriores se procedié a determinar las concentraciones adecuadas en
la preparacién de las membranas.

P =0944 g/mi p . densidad de DMF
m =10 mi*0.944 g/m| m: masa de DMF

Calculos para encontrar el porcentaje de la concentracién méxima ( Cmx ). Ejemplo
muestra # 138:

% Cmx=(1.08779/944g)"100=1152%
Cmp=10877g/10mi= 0.1087 g/ m

Cm :Conc. de la mezcla

C=(01087g/ml *(2%/11.52%))"* 10ml =0.1887 g
C Cantidad a disoiver de polimero en DMF para una
concentracién del 2%

Cmp: Concentracién de la mezcla polimérica

Las concentraciones iniclales fueron del 2. 4. y 6 % con esto se procedi6 a
preparar las membranas y observar también el espesor de acuerdo a la
concentracion

Finaimente solo se trabaj6 con la concentracion aet 2



MUESTRA % CANTIDAD A DISOLVER
(g)al 2%
# 138 11.52 0.1887
# 124 1478 0 1888
# 121 11.47 0 1889

De esta forma. la disolucién adecuada en este experimento es la siguiente: A 10 ml
de DMF adicionarle |a cantidad cofrespondlente a 2 % y ponerio a bafio marfa a
una temperatura de 65°C y con agitacién constante Una vez disuelta la muestra
correspondiente, se procedié a preparar las membranas utiizando ia técnica de
inversién de fase.

Previamente se hicieron pruebas de observacidn en la velocidaa de precipitarion de
la mezcla polimérica En principio. se usé como liquido precipitante ai agua
encontrandose muy rapida

En los otros precipitantes se observé menor precipitacién.

De acuerdo a lo anterior se tiene que una vez que se han preparado las soluciones
polimericas se vierten sobre una caja Pefrl y se dejan en una atmdésfera de agua, de
metanol o de etanol tomandose el tiempo en el cuai se forman las membranas

Finaimente, una vez que se han formado se retiran del vapor, de acuerdo a tiempos
definidos: 44, 52 252. 336 y 504 hrs respectivamente; se enjuagan con 2 mi de
agua desmineralizada y se guardan en una bolsa de potlietiienc de tal manera que se
evite su evaporacién hasta sequedad

Para la caracterizacion de las membranas se determiné su Permeabilidad y
Porosidad mediante la técnica de Disolvente-Permeante (Método 2. descrito en el
apartadc 1 2.3y su microestructura por microscopia electrénica de barido Para
realizar las pruebas de flujo. se procede a fitrar un fluido en este caso agua.
Haciendo notar que Ia presion a la que se trabajé fue de 0.7 atm



IN.4 2 TECNICA PARA PREPARAR MEMBRANAS POLIMERICAS POR
INVERSION DE FASE

Resumiendo la técnica por inversion de fase para preparar membranas porosas
comprende

1. DISOLUCION (POLiMERO Y EL DISOLVENTE), A UNA TEMPERATURA DE
60-85°C Y CON AGITACION CONSTANTE.

2. INMERS!ON DE LA DISOLUCION POLIMERICA EN ATMOSFERA DE OTRO
DISOLVENTE (QUE NO SOLUBILICE AL POLiMERO. EJEMPLO ETANOL); EN
UNA CAMARA CERRADA.

3. FORMACION DE LA MEMBRANA, A UN TIEMPO DEFINIDO.

4. EXTRACCION DE LA MEMBRANA DE LA CAMARA EN LA CUAL ESTABA
INMERSA.

§. LAVADO DE LA MEMBRANA POR MEDIO DE ALGUN DISOLVENTE
(AGUA EN ESTE CASOQ).
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ANALISIS DE RESULTADOS:




IV.1_ANALISIS DE RESULTADOS:

Considerando la técnica descrita en el paso final (5) 1a razdn por la cual se hizo el
lavado con agua corresponde al hecho de permitir que la membrana adquiera mayo’
resistencia a la deformacion y ser de esta forma manejable (sobre todo en ia

caractenzacion)

Una de las caracteristicas basicas en la caracterizacion de una membrana es su
Permeabilidad y Porosidad. Por lo que la Permeabilidad de Ia misma se evaluara

considerando el Flujo (dependiente del tempo que requiere para formarse)

El Fluio estara calculado directamente de los datos experimentales

J = Volumen permeado [cm3/s) (12)
Tiempo requerido

La constante de permeabilidad por l1a ecuacién (%)

P=n*n"4/8*n"d=J/A'P [cm?*s*poros/g]

La Porosidad estara dada a partir de la ecuacion anterior

n'rd.(8°Jd'ntd)/(n*A*PY |poros* cm?) (13)

Donde para cada parametro se tiene
J: Liquido permeado por unidad de hempo | cm3 / s]
o Espesor de la membrana [ cm |

n LRNSIAdy Jde POLO €N 1a membrana | poros  Cire |

[ 4]



H Area de 1a membrana que permite ! flujo | cme |
P:  Presion de oneracién { g, cm * s |

n Viscosidad del liquiao permeable { g/ cm ' s |

r: Radi. 1ipor. « m

Sustituyendo valores se tiene

A= m r2=mn";4/2)2cm=12 566 cm<?
P=07atm =707"10°g/cm"s?

n=00" gscm*s (paraaguaa20°C)
J N ydson funcidn del ipo de membrana

Haciendo un primer calculo para datos experimentales obtenidos a ur tempo de
formacion especifico de la membrana se tene

Para la muestra 121 en Etanol y a un tiempo de 52 nrs

Dela ec (12) Para los datos expenmentales

44202988 cind s

Jy=02450 cm3/s

Calculando la porosidad conla ec (13)

[n*rd]y =(8°J*' ") (R*A'P)
©(8°02998 001 0032 ,/(n* 12566 " 07"105)
= 27495 *10-"' : poros * cm<)

[r 412 (8°02450"001°0056)/(n " 12566" 707%10%"

= 38624*10°!" ( poros * cm<)



El calculo de 1a Permeabiidad
Pi=m n*rd/8* N d=(n*2749510'")/(8°001*0032"
Py=327510"5 (poros*cm2*s)/g

P5=2750"108 (poros*<mi*s)/g

Los valores promedios de 10S tres parametros anteriores son
J prom =02723 cm3 /s

[ne '4!prom =330510 ! (poros ‘' cm?)

Pprom = 3.062 ( poros * cm2ts)/ g

Hay que seflalar que los puntos de las graficas siguientes son los valores promedios
A continuacién en prnnciplo se muestran las graficas donde se relaciona el Tiempo
de formacion de las membranas y el Flujo considerando las tres muestras

RELACION FLUJO-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS

MUESTRA 121
FLUJO (cm3/s)
ne -
PRECIPITANTE
- ETANOL ~ METANOL - AGUA
10
.
s‘.’\-w-’::-:::.,t’;\»\ e ’V_’:-"/""M
0.1 T e
0.01

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
TIEMPQ DE FORMACION (Hr)

GRAFICA V.1
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RELACION FLUJO-TIEMPO DE F ORMACION EN MEMBRANAS

MUESTRA 124
"‘LL,’JO (ema3/s)
PRECIPITANTE 1
o~ ETANOL -~ METANOL ~ AGuA |
/\\
P )
L T \'?f \
0780700 750 200 250 300 350 400 450 500
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GRAFICA V.2

RELACION FLUJO-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS

MUESTRA 138
FLUJO (cm3/s)
T PRECIPITANTE
e ETANOL ~~ METANOL - AGUA

|

5 100 150 200 250 300 350 400 4%0 500
TIEMPO DE FORMACION (Hn)

GRAFICA V.3



A) En lo que resperta al tipc de polimero nay que recordar que la muestra 12!
tiene un Peso Molecular (PM1de 77 K 13 124 de 66 K y la 138 de 76 K (ademas ia
138 contiene & “ de acniatu de Metilo y 95 % de PVC) Se observa que séic e
polimero 138 es el que permite permear mayor volumen del fludo a través de la
membrana postenormente 13 muestra 124 y finaimente la 121 como se muestra en
las graficas IV ' 'v2yiv3d

Qbservando los valores de flujc en la sigulente tabla

INTERVALO DE FLUJO EN MUESTRAS [cm3/s]

TIPO DE MUESTRA MUESTRA MUESTRA TOTAL
PRECIPITANTE 121 124 138
ETANCGL 0.0992- Q.2 0.18 - 0.9 0.85 ~ 4,28 | 0.0892~4.28
METANOL 0.17 ~ 0.87 | 022 -~ 1.36 075 -7,66 | 0.17 -~7.66
AGUA 16,74 ~20.62 [ 16.74-21.749 ] 18,29-24.34 | 16,74 —-24.34
TOTAL 0.0992-20.62 ] 0.18 -21,799] 0.75 — 24,34

Como se onserva. la muestra 138 es la que conserva los valores mas aitos en fiujo.
pern ademas en lo que respecta al precipitante, aquelias membranas porosas que
poseen altos valores de flujo son 1as obtenidas en atmaosfera de vapor de agua
seguida por 1as obtenidas en Metanol y finalmente Etanol independientemente del
tipo de polimero como se muestra en las siguientes graficas

¥4
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RELACION FLUJO-TIEMPQO DE FORMACION EN MEMBRANAS

PRECIPITANTE AGUA
FLULD 1em3/s)

MUESTRA
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RELACION FLUJO-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
PRECIPITANTE METANOL

FLUIO (cmds)
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RELACION FLUJO-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS

PRECIPITANTE  ETANOL
FLUJO (cm3/s)

N
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GRAFICA V.8

Con base en lo anterior y resumiendo se dira que a medida que la polandad dei
precipitante se va incrementando también 1o hace el flyjo 10 que lleva a deauct que
existe Una reiacion directa entre |a polandad del precimitante y el flujo permeado

Otru aspecto que se sefala es que a medida que el tiempo requendo para formar la
membrana aumenta el flujo disminuye sin embargo y observando las 6 graficas
antenores enlos casos en que se utiliza Metanol y etanol pareciese que a un hempo
determinado en dicha formacién de la membrana tiene un timite minmo en el fiujo y
después se Incrementa con excepcidn de la muestra 124 en Metanol no siendo asi
para la muestra 124 en agua ya que 2nr este Ultimo su tendencia es disminun
~uando el tempo aumenta

Si el flujo que pasa por la membrana (formada en agua) es mayor que en 1a de
Metanol y etanol respectivamente se debe a que los poros tienen un diamet o
rnayor ésto pudiera deberse a lo siguiente
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En @ asoluren ."f)\w\er\ca la solubitidad er ambas se realiza en forina Lompletd

wn ernparge at %umefg\??"'-:_'cha disolucian en atmasfera de un compuesto polar 1a
polandaa el mismo mannér?z---una atraccion entre las mismas moléculas que \mpide
unirse cor 1as de la disolucién polimérica. fo que no sucede con la misma intensidad
~on ofro componente no muy bolar

B) Con respecto a ia porosidad evaluada en términos de nr4 [poros * cm?] en
atmosfera de vapor de agua se observa que en todos los casos siempre es aito
comparado con los restante precipitantes Lo antenor se muestra en fas graficas vV
71v 8 yiv s

RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
PRECIPITANTE AGUA

POROSIDADE11 (poros/cm2)(cmd)

1.000 A il
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GRAFICA V.7



Ena wsoluci.n .".(}il.:n\ep\ca ja solubiidad er ambas se realiza en forma complety

w eMmbatgo alsumergitdicha disolucion en atmosfera de un compuesto potar 1a
polaridad del mismo .-nannér}o-una atraccior entre las mismas moléculas que impide
unirse cor ias de la disolucion polimérica. lo que no sucede con la misma intensidad
“onofro componente no muy nolar X

B) Con respecto a 1a porosidad evaluada en términos de nré [poros * ¢cm?] en
atmésfera de vapor de agua se observa que en todos los casos siempre es alto
comparado con los restante precipitantes Lo antenor se muestra en |as graficas 1V
71IV8ylvs

RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
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GRAFICA V. 7



RELACION PORQSIDAD-TIEMPQ DE FORMACION EN MEMBRANAS
PRECIPITANTE METANOL

PORQSIDADE11 (poros/cmi)(cmd)
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RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
PRECIPITANTE ETANOL

POROSIDAD'E?! (poros/cma)(cmd)

100
MUESTRA
- 121 + 124 -~ 138
*
" / T
sy T ) — e e,
S ——— e e w"‘__‘.--—""""‘ T e o
. P
1 e e
1} . ' —t —
a 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

TIEMPO DE FORMACION (Hr}

GRAFICA V.9
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RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
MUESTRA 121
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RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
MUESTRA 124

POROSIDAD'ET? (poros/cm)(cm4)

PRECIPITANTE
- ETANOL —+ METANOL ~v- AGUA |

PR PR

+ 4 N . R
80 100 150 200 250 300 3% 400 4%0 00

TIEMPO DE FORMACION {HN
GRAFICA V. 11

62



RELACION POROSIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS

MUESTRA 138
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iv. 12

Para una mejor visualizacién de lo antenor. los datos se resumen en la siguiente

tabla
INTERVALO DE POROSIDAD*10-11 [poros "cm2]
TIiPO DE MUESTRA MUESTRA MUESTRA TOTAL
PRECIPITANTE 121 124 138
ETANOL 0888 -3.369 ;185 -10823 ) 447 -3187 | 0.888 -31.82
METANOL 174 -287 {216 - 742 | 490 -59.30 | 1.74 -59.30
AGUA 6726 -101.3 {1 4319 -90.81 | 4594 - 15547 1 43.19. 15547
TOTAL. 0.888 -101.3 } 1.85 -90.81 | 447 - 15547

Se observa que otra de las caracteristicas que presentan las membranas es el
hecho de seguir siendo la muestra 138 Ia que tiene un valor alto en porosidad en
comparacion a las restantes, como se ha observado en las graficas IV.10. IV.11 y

V.12

63




En este punto cabe sefialar lo siguiente es muy importante para el cdlculo de la
porosidad el espesor de la membrana como ejemplo se han considerado el
conjunta de datos expenmentales para el caso de la muestra 138 en etanol a un
trempo de formacion de 44 hrs (Grafica IV 9):

———— et o e ree——

J{cm3/s) dcm) nr4 * 10-11{ poros * cm2

3.8484 | 0.008 ":_ 8.824

et oy m——

4 554 0.031 41.44
4381 " 0.036 “ 45 21
Prom. 4261 J] _Jl _ 31.827

o AP - TR 3 27 W Y VYA
e e A T T T O SRR 37 AT et — — —— —

Se observa que cuando el espesor de la membrana es pequefo aln cuando el flujo
permeable no varla demaslado, la porosidad es baja también. sin embargo. cabe
sefialar que sélo en las membranas formadas en agua poseen un espesor pequeito
y su porosidad grande, lo anterior sucede en el caso de etanol y metanol., Io que se
justificarla seftalando que cuando la membrana es muy delgada, el nimero de
poros decae debido a que el 8rea para ello se reduce.

C). Finalmente, en lo referente a 1a Permeabilidad se sefiala lo siguiente.

A medida que la polaridad del precipitante aumenta, también lo hace la
Permeabilidad. 10 anterior se muestra en las graficas IV. 13, IV.14 y IV.15. Ademas,
el copolimero (muestra 138) también es et que obtuvo los valores més aitos de éste
parametro evajuado. como lo muestran ias graficas V.16, IV17 y IV.18 a
continuacidn.
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RELACION PERMEABILIDAD-TIEMPO DE FORMACION EN MEMBRANAS
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Resuwmiendo lo antenor y para una mejor visualizacton se henen las intervalos de la
Permeabilidad

INTERVALO DE PERMEABILIDAD*10-8 [ poros * cm2°*s/g)
MUESTRA || MUESTRA

MUESTRA
121 124 138

1.30 -3.28 2.21-10.31 958 -48.37 J11.30 - 4837
I2.30 -9.79 "2.82 -156.33 "8.81 - 86.26 |2A13 - 86.26

[1885-2321 |{1884-2453 Jl2050.2644 |l188.5-2644 |
'TOTAL 130 -232.1  |[2.21 -_245.3_“9.58 2644 |

TIPO DE
PRECIPITANTE

>
@
c
>
-

Cabe sefialar que aun cuando el espesor de la membrana afecta la Porosidad ia
Permeabilidad no es afectada por aquél

A continuacidon se muestran aigunas fotos de Microscopia Electronica de Barrido de
las membranas cbienidas. En las que se observa por comparacién el tamafto de
poro y su abundancia.

Considerando que la Técnica de Separacion por Uitrafiitracion tiene un intervalo de
particula desde 0.01 a 10 micras en tamaflo. las membranas obtenidas en este
experimento se utilizan para este fin

De las fotos de Microscopfa Electronica de Barrido se observa que el radio del poro
de la membrana es inferior a 1 micra cuando se obtiene en etanol mientras que es
de 1 a 2 micras en Metanol y finalmente mayor de 2 micras en agua enlo antenor
se tomo en cuenta s6lo al tipo de precipitante.



FOTOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
(TOMADAS A UNA AMPLIACION DE 3500x).

MUESTRA 121
En atmosfera de etanol.
Tiempo de formacidn, 52H

r = 0.42 micras.

MUESTRA 121

En atmosfera de métanol.
Tiempo de formacién,52 H
r = 0.48 micras.

MUESTRA 121
En atmosfera de aqua.
Tiempo de formacién,52 H

r = 1.7 micras.
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FOTOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
( TOMADAS A UNA AMPLIACION DE 3500x ).

Muestra 124
En atmosfera de métanol.

Tiempo de formacidn,44 H
r = 0.77 micras.

MUESTRA 124
En atmosfera de aqua.
Tiempo de formacidn, 44H

r = 1.1 micras.
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FOTOS DE MICROSCOPIA ELECIRONICA DE BARRIDO,
( TOMADAS A UNA AMPLIACION DE 3500x ).

MUESTRA 124
En atmosfera de etanol.
Tiempo de formacidn 82 H

r = 1.1 micras.

MUESTRA 124
En atmosfera de métanol.
Tiempo de formacion,52 H

r = 0.43 micras

MUESTRA 124
En atmosfera de agua.
Tiempo de formacion,52 H

r = 1.6 micras.
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FOTOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
( TOMADAS A UNA AMPLIACION DE 3500x ).

MUESTRA 138
En atmosfera de etanol.
Tiempo de formacidn,44 H

r = 1.3 micras.

MUESTRA 138
En atmosfera de métanol.
Tiempo de formacion,44 H

r = 1.8 micras.

MUESTRA 138
En atmosfera de agua.
Tiempo de formacion,44 H

r = 1.1 micras.
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FOTOS DE MICRUSCOPIA ELECTRCNICA DE BARRIDO,
 TOMADAS A U AMPLIACION DE 33500x% ).

MUESTRA 138
En atmosfera de etanol.
Tiempo de formacidn,52 H

r = 0.43 micras.

*  MUESTRA 138
En atmosfera de métanol.
Tiempo de formacidn,52 H

r = 0.54 micras.

MUESTRA 138
En atmosfera de agua.
Tiempo de formacidn,52 H

r=1,0 micras.
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CONCLUSIONES:

De los resultados antenores se concluye .
De la técnica

1. A medida que la Polaridad del precipitante de la disolucion polimérica se
incrementa. tamblén lo hace la porosidad y la permeabilidad; especificamente, el
flujo guarda una relacién directamente proporcional a la polaridad.

Es importante sefialar que de acuerdo al tamafio de poro de las muestras
analizadas por microscopia electrénica de barrido ( 0.5 - 2.4 micras), la aplicacion
adecuada es la Ultrafiftracion.

A groso modo, otro aspecto es el peso molecular del polimero, aquél de bajo P.M.
tiene menor permeabilidad y porosidad; en cambio en el copolimero estas
propiedades disminuyen.

2. Latécnica de inversion de fase es sencilla y podria decirse que econémica.

3. Elhecho de realizar la disolucion polimérica a una temperatura de 60-65 °C se
compensa con la recuperacién que de |a materia prima se hace hasta en un 80% de
la Dimetiiformamida (D.M.F. ) utilizada.

Las membranas obtenidas por esta técnica tienen las caracteristicas siguientes :

¢ Las membranas preparadas por la técnica de inversion de fase y analizadas por
los métodos descritos presentan poros cuya magnitud se encuentra en el
intervalo de 0.5 - 2.4 micras, lo que las hace utilies para separaciones tipicas de
uitrafittracion.

¢ Las membranas obtenidas en etanol poseen un tamafio del orden de 0.5 micras
como minimo y hasta cerca de 5 micras como maximo mientras que si se
obtienen en agua la magnitud del poro se encuentra entre 1 y 2.4 micras.

o Por lo que puede decirse que empleando algun disolvente que posea un valor de
polaridad inferior al etanol y un tiempo de formacién menor, se obtendra una
membrana porosa dentro del intervalo de 0.5 a 2 micras en el tamafto de poro.
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SUGERENCIAS:

Si se requieren membranas con alta porosidad es necesario que el espesor no
sea muy delgado.

Si se requieren membranas que sean porosas. permeables y que tengan un alto
flujo de permeacion, serla necesario utilizar copolimeros y que el tiempo de
formacién sea pequefio.
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