DEPTO. DE INGENIERIA QUIMICA
UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE
Grupo de Procesos de Membranas CURSO: ELECTIVO PROCESOS DE MEMBRANAS

i I SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS

DE ULTRAFILTRACION
(DOCUMENTO 4)

Prof. Aldo Saavedra — Prof. Julio Romero

INTRODUCCION

En las dltimas decadas se ha observado un notable desarrollo de la tecnologia de
ultrafiltracion, proceso de separacion que utiliza membranas confeccionadas con materiales
poliméricos o cerdmicos. La caracterizacion de una membrana de ultrafiltracion se realiza evaluando,
mediante apropiadas técnicas experimentales, los parametros de corte nominal de peso molecular
(cut-off) y permeabilidad hidraulica, los cuales se miden bajo determinadas condiciones de presion,
temperatura y tipo de alimentacién liquida. Esta caracterizacidén puede resultar insuficiente en
aplicaciones de mayor resolucion, puesto que dos membranas que tengan similares parametros de
corte y permeabilidad pueden fraccionar una mezcla multicomponente en distinta forma, debido a
diferencias en la curva de distribucion de pesos moleculares de macrosolutos rechazados.

A partir de la determinacion de las propiedades permeoselectivas de una membrana, se puede
establecer relaciones con caracteristicas fisicas que inciden en la selectividad y productividad de la
separacion, tales como: morfologia, porosidad, tamafio de poros y espesor de la membrana.
Independientemente de la técnica de preparacion de una membrana, se requiere su caracterizacion,
considerando el tipo de aplicacidn para la cual sera destinada. Cabe destacar que pequefios cambios
en las condiciones de sintesis pueden producir variaciones significativas en su estructura. A este
respecto, aun no se conoce con precision el efecto de la formulacion de las mezclas de componentes
y las condiciones de produccion, que permitan fabricar una membrana con propiedades
permeoselectivas predefinidas (Tragard, 1987; Munari et al., 1990; Ho y Sirkar, 1992).

SINTESIS DE MEMBRANAS UF

Las membranas porosas de micro y ultrafiltracién pueden clasificarse en simétricas o
asimetricas. Las membranas simétricas poseen similar tamafio de poros en toda la membrana. Este
tipo de materiales se emplea en microfiltracion y como soporte de membranas compuestas.

Las membranas asimétricas estan constituidas por una capa polimérica ultradelgada, de
espesor menor que 0.1um, la cual se desempefia como una barrera selectiva con poros cuya
dimensién se encuentra entre 107y 10™ um. Esta es soportada sobre una estructura macroporosa,
normalmente del mismo material y que cumple la funcion de soporte mecéanico de la capa selectiva,
lo que permite que su empleo en procesos que operan a presiones moderadas o altas (Henis y
Tripodi, 1981).

Existen diferentes materiales poliméricos con los cuales se fabrican membranas asimétricas




de ultrafiltracion, entre los que se cuentan la polisulfona (PSF) y la poliétersulfona (PES), debido a
sus excelentes propiedades de resistencia térmica, mecanica y quimica. Dadas sus elevadas
temperaturas de transicion vitrea (190°C para PSF y 225°C para PES), les permite ser incluso
sometidos a esterilizacion con vapor, sin que se altere fisicamente la estructura de la membrana.
Ademas, los grupos fenilsulfona y fenileter constituyentes de los polimeros, poseen una alta
estabilidad oxidativa, lo que determina una resistencia al ién cloro hasta un limite de 200ppm (Henis
y Tripodi, 1980). Otros polimeros utilizados en la fabricacion de membranas de ultrafiltracion son las
poliimidas, que poseen una gran estabilidad térmicay oxidativa, y las poliamidas por su capacidad de
estructurarse en forma de peliculas ultradelgadas.
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FIGURA 1. Estructuras quimicas de polimeros utilizados
en sintesis de membranas de ultrafiltracion

En general, las membranas de ultrafiltracion deben satisfacer los siguientes requerimientos
para su empleo en soluciones acuosas:
- Deben ser moldeables en peliculas lo suficientemente delgadas como para ofrecer una baja
resistencia al paso de permeado.
- Deben tener una alta resistencia mecénica, tanto en condiciones secas como humedas.
- Deben poseer propiedades hidrofilicas a fin de permitir el mayor flujo de permeado posible a
través de la membrana.

EL PROCESO DE INVERSION DE FASE

La produccién de medios microporosos aplicados a procesos separativos se realiza a través de
diversas técnicas de sintesis, siendo la mas empleada el denominado Proceso de Inversién de Fase,
mediante el cual se producen las membranas de osmosis inversay ultrafiltraciony la mayoria de las
membranas de microfiltracion.

Este proceso involucra la conversion de soluciones poliméricas liquidas homogéneas de dos o
mas componentes en un sistema de dos fases con una fase sélida rica en polimero formando la
estructura rigida de la membrana y una fase liquida pobre en polimero formando los poros. La
separacion de fase puede ser alcanzada por cualquier mezcla polimérica, la cual forma, bajo ciertas
condiciones de temperatura y composicion, una solucién homogénea y se separa con diferente
temperatura y composicion en dos fases.

La separacion de fases en sistemas poliméricos esta determinada por parametros cinéticos y
termodinamicos, tales como potenciales quimicos, difusividades de los componentes individuales y
la energia libre de Gibbs de mezclado del sistema total. La descripcion del proceso de separacion de
fase es la clave para entender el mecanismo de formacién de la membrana y por lo tanto permite



optimizar propiedades y estructuras de membrana.

Se utilizan tres diferentes técnicas para la preparacion de membrana poliméricas sintéticas por

el proceso de inversion de fase:

i ) Termogelacion de una mezcla de dos 0 mas componentes

ii ) Evaporacion de un solvente volatil de una mezcla de dos o mas componentes.
iii) Adicion de un no solvente a la solucién polimérica homogénea.

Los tres procedimientos pueden resultar en estructuras microporosas simétricas o en
estructuras asimetricas con una piel densa en una o ambas superficies para Ol, UF o MF. La
suposicion termodinamica simple para los tres procedimientos es que la energia libre de mezclado
del sistema polimérico bajo ciertas condiciones de temperatura y composicion es negativa; esto es
que el sistema deberia tener una laguna de miscibilidad sobre un rango de concentraciéon y
temperatura.

Termogelacion de una Mezcla de Dos Componentes o Proceso Térmico.

El procedimiento més simple para obtener un sistema microporoso es la termogelacion de dos
componentes. En una temperatura especifica, la mezcla forma una solucion homogénea para todas las
composiciones pero a menor temperatura aparece una laguna de miscibilidad sobre un rango definido
de temperatura y composicion. Esta conducta es ilustrada esquematicamente en la figura 2, la cual
muestra un diagrama de fase de una mezcla de dos componentes (polimero- solvente) en funcién de
la temperatura.
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FIGURA 2. Diagrama esquematico indicando la formacion de una membrana microporosa
por gelacion térmica de una solucion polimérica exhibiendo una laguna de miscibilidad en
ciertas condiciones de temperatura y composicion.

Los puntos Py S representan los componentes polimero y solventes puros respectivamente, y
los puntos sobre la linea P-S describen la mezcla de estos dos componentes. Si una mezcla
homogeénea de composicion Xp a una temperatura Tq, indicada en el punto A de la figura 2, es
enfriada a la temperatura To, indicada en el punto B, se separara en dos fases diferentes, cada una de

ellas con composiciones indicadas por los puntos B'y B". El punto B' representa la fase solida rica
en polimero y el punto B" representa la fase liquida pobre en polimero. Las lineas B'-B y B"-B



representan la relacion de las cantidades de las dos fases en la mezcla, es decir, la porosidad del
sistema microporoso obtenido.

Evaporacion de un Solvente Volatil de un Sistema de Tres Componentes o Proceso Seco.

Este método fue uno de los méas frecuentemente usados en la preparacion de membranas
microporosas de acetato de celulosa para Osmosis Inversa. Este proceso implica la presencia de tres
componentes: un polimero, un solvente volatil y un no solvente del polimero. Este sistema de tres
componentes es completamente miscible sobre un cierto rango de composicion y contiene una laguna
de miscibilidad sobre otro rango de composicion como se indica en la fig. 3, el cual representa un
diagrama de fase isotérmico para los tres componentes. Los vértices del triangulo representan los
componentes puros. Los lados del tridngulo representan mezclas de dos componentes y cualquier
punto dentro del triangulo indica una mezcla de los tres componentes. Dentro de un cierto rango
definido composicionalmente de estados termodinamicos, la mezcla de los tres componentes es
completamente miscible, mientras en un rango diferente -la laguna de miscibilidad- el sistema se
compone de dos fases diferentes.
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Figura 3. Esquema de la formacioén de una membrana microporosa por evaporacion de un
solvente de una mezcla de tres componentes.

Si el solvente es completamente evaporado de una mezcla de 10% de polimero, 60% de
solvente y 30% de nosolvente, como se indica en el punto A de la fig. 3 la composicion de la mezcla
cambiara desde el punto A hasta el punto B. En este punto el sistema se compone solamente de dos
componentes: polimero y nosolvente. Ya que este punto esta situado dentro de la laguna de
miscibilidad, el sistema se separa en dos fases: una fase rica en polimero indicada en el punto B’
formando la estructura rigida y la fase pobre en polimero representada en el punto B", formando los
poros llenos de liquido de la membrana.

Adicion de un Nosolvente a una Solucion Polimérica Homogénea o Proceso Humedo.

Esta técnica es actualmente la mas usada para la preparacion de membranas simétricas de MF
como asi también para manufacturar membranas asimétricas de UF y Ol.

La técnica humeda consiste moldear la solucidn polimérica sobre el soporte no tejido, dejar
evaporar unos segundos el solvente y luego sumergir la pelicula en un nosolvente miscible con el



solvente pero inmiscible con el polimero, produciéndose desde una solucion homogénea una
separacion de fase que consiste en una fase rica en polimero y otra pobre en polimero.

El proceso de formacion de una membrana asimétrica (MA) no puede ser dilucidado
cuantitativamente por la rapida velocidad con que se forma una membrana; parametros cinéticos
como las difusividades de los componentes de la mezcla polimero-solvente-nosolvente y sus
dependencias con la composicion, temperatura, viscosidad, etc.. La viscosidad local de soluciony los
gradientes de potencial quimico que actian como fuerzas impulsoras para la difusion de los
componentes de la mezcla, son dificiles de determinar por experimentos independientes. Sin
embargo, es posible una descripcion cualitativa de la formacion de la MA que nos permita un mejor
entendimiento acerca de los efectos de las distintas variables que intervienen y cuyo conjunto
resultan en una estructura final determinada.
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Figura 4. Esquema del diagrama de fase ternario para un sistema polimero, solvente y
nosolvente.

El diagrama de fase ternario del sistema Polimero/Solvente/Nosolvente esta representado en
la figura 4. El mismo esta compuesto, y esto esta aceptado, de cuatro regiones, la region | donde la
solucién es homogénea, laregion 11, donde tiene lugar la separacion liquido-liquido (la fase pobre en
polimero y la fase rica en polimero) delimitadas por la curva binodal y espinodal, laregion I11 donde
se produce la separacién liquido-sélido donde la estructura gelifica y por ultimo la regién IV, en la
cual debido a la alta concentracion de polimero no existe mas que una fase solida.

La naturaleza de la MA nos induce a pensar que la formacién de la piel densa sigue un
camino distinto que aquel que recorre la solucidn para formar la subestructura porosa basandonos en
que: a) Durante la etapa donde el solvente es dejado evaporar, éste lo hace primero desde la interfase
aire-membrana; b) una vez sumergido el film en el bafio de coagulacion, la piel densa recien formada
actiia como una resistencia al intercambio de nosolvente-solvente por lo tanto podemos pensar que
un descenso en los parametros cinéticos se lleva a cabo en el interior de la pelicula moldeada y que
las variaciones de composicion del sistema se producen menos drasticamente que en la interfase
membrana-bafio de coagulacion.

De lo dicho anteriormente los procesos seco y termico conducen a membranas simétricas de
tamano de poro elevado aptas para Microfiltracion. Sélo el proceso hiumedo conduce a la formacion



de membranas asimétricas que pueden ser destinadas tanto a separacion de gases como a procesos de
ultrafiltracion.

Las variables respuesta de un proceso de separacion mediante membranas, pueden resumirse
en dos factores: productividad y separacion, los cuales dependen de las propiedades fisicas de la
membrana y en menor medida de las condiciones de operacién. Las propiedades fisicas mas
relevantes son: porosidad, tamarfio de poro y espesor de la capa activa. A su vez, estas propiedades
dependen de diversas variables de fabricacion, entre las que se cuentan: tipo y concentracion de
polimero, concentracion de aditivo, espesor himedo de la membrana y temperatura del bafio de
coagulacion. Por otra parte, el efecto de las condiciones de operacion se relaciona con la naturaleza
de la alimentacion liquida (composicion quimica, tamafio y forma molecular de los solutos,
concentracién, etc.), fluidodinamica del sistema, configuracion geométrica del médulo de membrana,
temperatura y presion aplicada.

CARACTERIZACION DE MEMBRANAS UF

Diversas técnicas de medicion son empleadas para caracterizar una membrana, las que se
agrupan en dos categorias:

l. Técnicas asociadas con la medicion de parametros morfoldgicos de la membrana, tales como
porosidad, distribucidn, formay tamafio de poros, espesor, rugosidad y area superficial. Entre
estas técnicas se pueden mencionar la microscopia de barrido electrénico, microscopia de
fuerza atdmica y porosimetria de mercurio.

Il. Técnicas asociadas con la medicion de pardmetros de funcionamiento de la membrana, tales
como flujo de liquidos, flujo de gases, selectividad, afinidad especifica, hidrofobicidad y
densidad de carga. Entre estas técnicas se pueden mencionar la permeacion de gases y
liquidos, rechazo de solutos y permporometria.

Para la caracterizacion morfologica y funcional de las membranas de ultrafiltracion se

emplean diferentes métodos, los cuales pueden agruparse en dos clases:

) Meétodos de observacion directa de una muestra representativa de la membrana, tales
como microscopia electrénica y/o microscopia éptica. Para el analisis de una muestra
mediante microscopia electronica se recubre la muestra con una fina capa (aprox.300
A°) de oro/paladio o carbono, lo que permite obtener un buen contraste visual. Los
métodos de observacion directa permiten analizar la estructura real de la membrana,
siendo posible detectar defectos tales como macroporos, grietas y espesores
diferentes. Su limitacion principal se relaciona con la pequefia superficie susceptible
de ser analizada, ademas de que los poros menores de 0.01mm estan en el limite de
la resolucién del instrumento de medicién (Marchese, 1995).

i) Métodos indirectos de medicion de propiedades que se relacionan con el tamafio y la
densidad de poros de la membrana. Los parametros mas usuales para caracterizar la
estructura porosa son: tamafio medio de poros, distribucion de tamafio de poros,
porosidad, tortuosidad y superficie especifica. Cuando se emplean métodos
indirectos, los parametros tamafio medio de poros y distribucion de tamafio de poros
no tienen un significado geométrico real, puesto que son calculados en base al
concepto de poros cilindricos paralelos. Otro aspecto que debe destacarse se refiere a
la presencia de anisotropia en los polimeros; en este caso, los parametros



morfologicos deben determinarse con relacion a la capa superficial de la membrana.

Un resumen de los principales métodos indirectos de caracterizaciébn de membranas
microporosas es el siguiente:

Método Principio Rango de Tamario de
Poros
Porosimetria de Equilibrio entre 7.5mma20 A°
Mercurio Pexterna y tension
superficial

Condensacion

Adsorcion y capilar Tension 500 A°al5A°
desorcion de gas superficial
Permeacion Flujo de gases y
liquidos Amplio
Punto de burbuja Tension
superficial > 1000 A°
Rechazo parcial
de solutos Relacion entre
tamario del soluto Amplio
y de poros

Medidas de porosimetria
Los métodos de porosimetria y de punto de burbuja se utilizan para caracterizar al polimero mediante
un radio (promedio) de poro, r,, como funcion de la presion de penetracion de un liquido en el poro,
P, latension superficial del liquido, o, y el angulo de contacto polimero-fluido, 6. Tales variables se
relacionan a través de la ecuacion de Laplace:

_2o0cosé
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Medidas de permeabilidad
La permeacion de un fluido a través de un medio microporoso se verifica a bajas velocidades
lineales, por lo cual puede aplicarse la ecuacion de Hagen-Poiseuille, valida para flujo laminar:

nzAAPr*
8uo
donde J es el flujo de permeado, n la densidad de poros (nimero de poros/area de membrana), AP la
diferencia de presion transmembrana, p la viscosidad del fluido, 6 la longitud del poroy A el area de
membrana. Si se agrupan los parametros relacionados con la morfologia de la membrana, en un
coeficiente de permeabilidad, K, se obtiene la ley de Darcy para flujo unidimensional a través de un

J:



medio poroso:

1=-Lap

H
En ultrafiltracion se fraccionan solutos cuyos pesos moleculares se encuentran en el rango de 10°a
10° Dalton. Con el objeto de obtener una relacion entre peso molecular (M) y dimensién molecular
(Dp) se considera expresiones empiricas de la forma siguiente:

DpzaMﬂ

donde a.y 3 son coeficientes que dependen del tipo y forma de la macromolécula. Para polisacaridos,
se ha estimado que el valor del coeficiente § se encuentra en el rango entre 0.7 y 0.85.

Si se combinan las ecuaciones anteriores se deduce que para el caso de membranas de
similares densidad de poros y espesor, el flujo de permeado, J, se relaciona con el corte molecular de
la membrana, a partir de una ley de potencia del tipo:

s
J,=a;M™

donde a; y B1 coeficientes que dependeran tanto del tipo y forma de la macromolécula como del tipo
y morfologia de la membrana. Para ultrafiltracion de polisacaridos, se ha estimado un valor cercano a
3 para el coeficiente B; (Salamanca, 1999).

Corte Molecular
La selectividad de una membrana de ultrafiltracion se caracteriza a través de la funcion rechazo, &;, la
cual se define como:

al
donde X, Y Xai son las concentraciones masicas, de peso molecular M;, de la alimentacion y
permeado, respectivamente. EI peso molecular para el cual se obtiene un rechazo del 90%
corresponde al corte molecular o cut-off, pardmetro caracteristico de una membrana de
ultrafiltracion.

La funcion rechazo tiene una interpretacion estadistica y puede ser representada por una
funcién de Boltzmann, cuya expresién matematica es la siguiente:

O = (@ -a,)

v +a,
n exp[‘_%j
a,

donde au, ap, a3 Yy oy Son parametros de ajuste, los cuales se obtienen mediante un programa
optimizador, a partir de datos experimentales de rechazo en funcion del peso molecular.

El corte molecular de una membrana es dependiente de la presion de operacion, debido a que
durante la filtracién, las macromoléculas se ven sometidas a esfuerzos y deformaciones que facilitan
su permeacion a través de la red porosa de la membrana. Por consiguiente, un aumento en la presion
de operacion debe traducirse en una disminucién del coeficiente de rechazo.



ESTRUCTURA DE LAS MEMBRANAS

Las membranas de ultrafiltracion pueden fabricarse con alguna de las siguientes estructuras:

Membranas simétricas (isotrépicas): Membranas que poseen la misma estructura y estan
confeccionadas con el mismo material.

Membranas asimétricas (anisotrépicas): Membranas quimicamente homogéneas, pero
fisicamente diferentes. La capa superior es muy delgada, compacta y corresponde a la capa
filtrante efectiva. La capa inferior es de estructura mas abierta, esponjosa y sirve de soporte
mecanico.

Membranas anisotropicas compuestas: Estas membranas contienen capas fabricadas con
distintos polimeros. La primera pelicula muy delgada es la capa filtrante, la cual se encuentra
soportada sobre una segunda pelicula microporosa que sirve como soporte mecanico.
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