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Als de casa. A la Lina.

Alegria, que és Festa Major.

Alegria, encetem la bota del raco.
Alegria, que és Festa Major.

Com cada any hem de matar el pollastre
1 posar xampany dins el porro.

Apa, anem-hi, corre, vine, cuita.

Salta i balla, canta la canco.

La Trinca, 1970.
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Sumari

L’obtencié de membranes polimeériques selectives ha estat 1’eix principal de
treball d’aquesta tesi. La recerca en obtencié de membranes i en processos de
membranes fa molts anys que es duu a terme i més recentment, l'esfor¢ en la
funcionalitzacié de les mateixes a fi i efecte d’incrementar el seu rang d’aplicacié ha
experimentat un creixement considerable. L’is de materials hibrids ha estat demostrat
que és una aposta important en moltes arees de la ciencia i particularment, dels
processos de separacid (per exemple, en els sistemes polimer/zeolita). En aquest cas s’ha
utilitzat el carbé activat per obtenir membranes compostes. En efecte, la incorporacio
de materials carbonosos dins de les membranes ha aconseguit augmentar ’eficieéncia de
les mateixes. Les membranes de naturalesa carbonosa ofereixen el potencial de
combinar la senzilla utilitzacié dels polimers amb les bones propietats de separacié dels
tamisos moleculars carbonosos. Tanmateix, la incorporacié del carbé activat respon a
una segona motivacié corresponent al seu Us com a suport per obtenir reactors de
membrana enzimatics degut a la seva capacitat d’adsorcié. D’aquesta manera
s’aconsegueix obtenir en un Unic procés una operacié de separacioé i una de reaccié, fet
que es coneix com intensificacié de processos, i que respon a una de les principals
tendencies de la recerca actual. Aquests reactors de membranes ofereixen alguns
avantatges respecte a les preparacions d’enzims solubles o encapsulats com 'augment
de l'estabilitat d’emmagatzematge de 1’enzim, la separacié facilitada dels productes
d’interes d’una mostra complexa, la possibilitat de recuperar i tornar a utilitzar I’enzim
immobilitzat, i en la majoria de casos aquesta estabilitat és major degut a que els
enzims es troben funcionalitzats en el suport polimeric.

Aixi, I’abast d’aquest treball contempla tres etapes: una primera destinada a
estudiar ’obtencié de membranes polimériques, a fi i efecte de poder obtenir-ne amb
un ampli ventall de morfologies i per tant, un alt rang de propietats de tall, i per assolir-
ho, és necessari 'obtencié de correlacions entre les propietats morfologiques de les
membranes i les seves respectives condicions de sintesi. Una segona etapa, destinada a
estudiar I’efecte de la incorporacié de carb6 activat en les membranes polimériques, per
tal de poder passar a una tercera etapa consistent en l’obtencié de reactors de
membrana enzimatics amb la particularitat d’usar el carbé activat com a suport de
I’enzim. La justificacié i I'interés doncs, recau en 1’as del carb6 activat, el qual ofereix
una alta capacitat d’adsorcié i la possibilitat d’obtenir un sistema capa¢ de produir dos
processos alhora: separaci6 i reaccio.

En la primera etapa, on l'eix principal de treball va consistir en la sintesi i
caracteritzacié de membranes, es va acotar el treball a fer degut a les grans possibilitats
que existeixen quan a la sintesi de membranes polimeriques. La sintesi es va realitzar
mitjancant el meétode de precipitacié per immersié (inversi6 de fases), el polimer usat va
ser la polisulfona (PSf) i en primer terme, es va estudiar ’efecte de la concentracié de
polimer, i en segon lloc el tipus de solvent a utilitzar.
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Determinades aquestes condicions, es va realitzar un estudi més profund
considerant la variacié de la composicié del bany de coagulacié. La caracteritzacié va
incloure els métodes més habituals com sén la microscopia electronica d’escombratge
(SEM), la microscopia de forca atomica, la técnica experimental de rebuig de solids i
l'angle de contacte. També es van caracteritzar les membranes mecanicament
mitjancant 'estudi del seu comportament en tensié. Els resultats obtinguts van
permetre obtenir conclusions molt interessants.

Els resultats van demostrar que amb la variacié de la concentracié del bany de
coagulacié s’obtenen membranes amb morfologies molt diferents, aptes per processos
de micro i ultrafiltracié, les quals ofereixen un rang de tall d’entre 25 i 700 kDa,
mesurats en unes condicions determinades. D’entre els meétodes de caracteritzacié
citats, destacar el de microscopia electronica d’escombratge i I’experimental. El de
microscopia electronic d’escombratge és un dels més versatils ja que permet
caracteritzar morfologicament tota la superficie de la membrana, de manera
relativament rapida i senzilla i sobretot podent-la examinar globalment. Tanmateix, els
resultats que ofereix aquesta técnica sén qualitatius en forma d’imatge, i per tant, es va
considerar prou important el desenvolupament d'una eina que permetés obtenir
resultats quantitatius, rapids i sistematics a partir de les citades imatges. Fruit d’aixo es
va desenvolupar IFME®, un programa informatic destinat especificament al tractament
i analisi d’imatges de membranes obtingudes amb el microscopi electronic (malgrat
també es pot usar en d’altres ambits), el qual compleix exactament amb els parametres
citats.

El segon metode destacable, I’experimental corresponent al rebuig de solids, és
prou important no només degut a que permet caracteritzar les membranes, sindé que
correspon en si mateix al seu Us final. I aqui sorgeix un nou element critic: els moduls
destinats a I’as de les membranes. El disseny del modul afecta directament i de manera
important al rendiment de la membrana: un mal disseny pot implicar un inadequat flux
sobre la mateixa i I’aparicié de fenomens com ’embrutiment o la polaritzacié que tenen
com a conseqiiéncia una sensible reduccié del flux i fins i tot, una modificacié del tall de
la membrana. Es per aix0, que es van considerar diversos moduls, i per cada un d’ells es
va realitzar un estudi de la dinamica de fluid (CFD) per tal d’estudiar-ne el seu
comportament i optimitzar-lo en els casos necessaris. Els moduls utilitzats van ser tres:
un de circular, un format per canals en serpenti i un que incloia un sistema de disc
rotatori davant la membrana. Tots tres utilitzaven membranes planes. Els resultats van
mostrar el bon rendiment del modul amb disc rotatori i del format per canals en
serpenti, i en canvi, un mal rendiment del modul circular. Tanmateix, es proposen unes
modificacions per aquest darrer les quals millorarien substancialment el seu
rendiment.

La segona etapa va consistir en I’obtencié de membranes compostes mitjancant
Ias de carbé activat. Aixdo va incloure la sintesi de les membranes, la seva
caracteritzaci6 i la comparacié amb les membranes polimeriques precursores. Els
metodes utilitzats van ser els mateixos que en ’etapa anterior. La comparativa va ser
tant a nivell morfologica com a nivell de rendiment de membrana. Es van obtenir dos
tipus de membranes compostes: les formades per una capa i per dues. En les formades
per una capa, el carb6é es va addicionar juntament amb el polimer i el solvent, de
manera que quedava una mescla homogenia a partir de la qual s’obtenia el film i
posteriorment la membrana. En les formades per dues capes, el carbé es va addicionar a
la part superior del film un cop estava format, pero abans d’obtenir la membrana en el
bany de coagulacio.
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Els resultats van mostrar que l’addicié de carbé activat no modificava les
propietats morfologiques de les membranes, i conseqlientment, la seva capacitat de
separacié. Aixi, és possible disposar de membranes compostes amb carbé activat, el
qual es pot utilitzar per adsorbir aquelles substancies desitjades, i alhora no modificar
la capacitat de separaci6é de la membrana polimerica precursora.

Finalment, la tercera etapa va contemplar el desenvolupament de reactors de
membrana enzimatics (EMR). Aquesta part és la més interessant des del punt de vista
innovador i de les tendencies de recerca actuals, en les que la intensificacié de
processos desenvolupa un paper important, i en aquest cas, es produeix una unitat de
procés en la que hi tenen lloc simultaniament un fenomen de reaccié i de separacié.

Es van produir dos tipus de membranes enzimatiques. Una primera que va
incloure un enzim solid i que es va immobilitzar entre dues capes de membrana; és a
dir, ’'enzim va quedar atrapat sense enlla¢ quimic. I una segona i principal, que va
incloure un complex enzimatic liquid que es va enllacar quimicament al carbé activat
de dues maneres: directament a ell i mitjancant I'Gs d’un catié metal-lic, que en aquest
cas va ser el Cu(Il). D’aquesta manera, el carb6 activat adsorbeix el coure, i I’enzim
s’enllaca a aquest darrer. Aquesta és una técnica que estd essent aplicada des de fa
diverses décades i descrita en diverses referéncies bibliografiques on es demostra el seu
potencial (técnica IMAC). D’aquest darrer tipus de reactor se’n van obtenir de dos
menes, de manera similar a les d’obtencié de membranes compostes: d’'una capa, on el
complex es va addicionar juntament amb el polimer i el solvent obtenint una mescla
homogeénia de tots els components, i de dues capes, addicionant el complex damunt el
film polimeéric, pero abans d’introduir-lo al bany de coagulaci6 i obtenir la membrana.
El carbé activat va mostrar una bona capacitat d’adsorcié tant pel metall com per
I’enzim directament. Aixi, totes les membranes enzimatiques sintetitzades van mostrar
una adequada immobilitzacié de I’enzim ja que en cap cas es va observar perdua del
mateix i una bona reactivitat i per tant, es va aconseguir un bon equilibri entre la
velocitat de reaccié i la de separacié. Els reactors monocapa obtinguts amb 1’enzim
liquid enllacat quimicament sén els que van oferir un rendiment global millor, ja que
permeten l'obtencié d’aquells components més desitjats, mantenen inalterada la
capacitat de separacié de la membrana, sén valids també per processos difusius i sén
sistemes molt compactes. Com s’ha comentat, el treball desenvolupat en aquesta etapa
respon a una primera recerca basica amb reactors enzimatics basats en polisulfona i
carbé activat i inicia una linia de recerca a desenvolupar en treballs propers.
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Summary (English version)

The main purpose of this thesis was the synthesis of selective polymeric
membranes. Research on membranes and on membrane processes has been developed
since many years, but the effort made on membrane functionality in order to increase
their application field has increased in recent years. The utilization of hydride materials
has been demonstrated to be an important approach in many fields of science, and
particularly, in separation processes (for example, in polymeric/zeolite systems). In this
work, activated carbon was used to obtain composite membranes. The incorporation of
carbon materials in membranes has improved their efficiency. They offer the potential
of combine the simple utilization of polymers with the functional properties of carbon
materials. Nevertheless, the incorporation of the activated carbon responds also to a
second objective: the production of enzymatic membrane reactors by taking advantage
of its adsorption capability. Therefore it is possible to obtain a single unit which carries
out two processes: separation and reaction. This is process intensification that it is one
of the main research trends. This type of membrane reactor offers some advantages
compared with the preparation of soluble or encapsulated enzymes as the increment of
their immobilization stability, the facilitated product separation of an initial mixture,
the possibility of recover and reutilize the immobilized enzyme, and in most cases this
stability is greater because the enzymes are functionalized on the polymeric support.

The scope of the work presented on this document involves three main stages:
a first one devoted to the study of the synthesis of polymeric membranes in order to
obtain a wide range of morphologies and so far, a wide range of different molecular
weight cut-off membranes. To reach this objective, the variables which influence the
synthesis of membranes need to be controlled, and correlations between the synthesis
conditions and the morphology parameters of membranes are desired. A second stage
involves the addition of activated carbon to the previous polymeric membranes and its
characterization in order to carry out the third stage concerning on the synthesis of
enzymatic membrane reactors based on polysulfone and activated carbon, which holds
the roll of supporting the enzymes in several ways. Therefore, the justification and
motivation of this work concerns to the use of activated carbon as a support of the
enzymes, due to its adsorption capability and the implication of the produced system
concerning to a single unit which performs two processes: reaction and separation.

In the first stage, which the main purpose of the work consisted on the
synthesis and characterization of the membranes, the scope was carefully defined
because of the large number of variables that can be considered. The synthesis was
performed wusing the immersion precipitation method, the polymer used was
polysulfone, and first of all, the effect of its concentration in the polymeric mixture was
studied. Secondly, the type of solvent was also investigated (basically DMF and NMP).
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When the best conditions of these variables were encountered based on the
final objective, the effect of the composition of the coagulation bath was deeply studied.
The membrane characterization included the more common methods as the scanning
electron microscopy, the force atomic microscopy, the experimental technique of solid
exclusion and the contact angle. Membranes were also mechanical characterized by
strain-stress tests and the results obtained were quite interesting. Results
demonstrated that with the variations of the coagulation bath it is possible to obtain a
wide range of membrane morphologies with a cut-off range from 25 to 700 kDa, which
can be used for micro and ultrafiltration processes (reference 2 of the appendix 3).

Related to the utilized methods, those which were more useful, under the
author’s point of view, were the scanning electron microscopy (SEM) and the solid
rejection experiments. The SEM is one of the most versatile method because allows to
characterize morphologically almost all the membrane surface, in a quick and simple
way and with the possibility of examine globally the entire membrane surface.
Unfortunately, the results obtained with this technique are qualitative (obtaining an
image format), and for this reason it was considered necessary to develop a tool that
would allow obtaining quantitative results, quickly and systematically from the images.
The result was the development of IFME®. It is a software created specifically to treat
and analyze membrane images obtained with the scanning electron microscopy
(although it can also be used in other applications), which accomplishes with the
desired functions. Reference 1 reproduced in the appendix 3, shows the possibilities of
the software and the advances that its use implies in membrane synthesis.

The second highlighted method, the experimental one, is so important because
it is not only a characterization method but also the way in which the membranes are
finally used and designed for. At this time, a critical factor emerges: the membrane
modules used. The module operation affects directly and importantly the performance
of the membrane. A wrong design could imply a non-adequate flux flow over the
membrane, which facilitates the phenomena of fouling and polarization that reduces
the membrane flow and other properties. For this reason, several modules were
considered, used and also simulated with computational fluid dynamics, and in those
necessary cases, were also optimized. The modules used were three: a circular and a
channeled one and one which used a rotating disk over the membrane. All of them used
flat membranes. The results showed a good performance with the channeled module
and with the one that use the rotating disk, but for the circular one the performance
was deficient. Therefore, some reliable modifications are proposed in order to increase
it. References 3 and 4 that are rewritten in the appendix 3 show the CFD study and the
results obtained.

The second stage consisted on the synthesis of composite membranes by
adding activated carbon. It included the production of the membranes and also their
characterization (using the same techniques of the previous stage) and comparison with
the precursor polymeric membranes. The comparison was held in morphological terms
and also related to their performance. Two types of composite membranes were
obtained. One with a single layer, which the activated carbon was added to the
polymeric solution at the beginning of the process. Therefore, a homogeneous film and
membrane were obtained. The second type of composite membrane was formed by two
layers. The activated carbon was added over the surface of the obtained film before
immersing it in the coagulation bath, and therefore, producing the membrane. Results
showed that the addition of the carbon did not modify the morphology of the
membranes and therefore, their separation capability.
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Consequently, it is possible to obtain composite membranes with activated
carbon, which can be used to adsorb desired components because of their adsorption
capability and without modify the performance of the precursor polymeric membrane.
Reference 2 attached in the appendix 3 illustrates the results of this study.

Finally, the third stage of the work consisted on the production of enzymatic
membrane reactors. This part is the most interesting one considering the innovation
and the global actual research trends, in which process intensification holds an
important roll. Two types of enzymatic reactors were obtained. The first one contained a
solid enzyme which was immobilized between two membrane layers (without chemical
bond). The second one contained an enzymatic liquid complex with was bounded
directly to the activated carbon, or by using an ion metal which was previously
adsorbed by the activated carbon. This technique, called IMAC, is referenced
bibliographically in several articles where its potential is described. Related to this
second type of enzyme, two different membrane reactors were obtained: one containing
a single layer and another one containing two layers, in a similar way to the performed
when obtaining the composite membranes: adding the complex to the polymeric
mixture, or adding the complex over the obtained film before producing the membrane.

The activated carbon shows a good capability to adsorb either the metal or the
enzyme. Therefore, all the obtained enzymatic membranes, immobilized successfully
the enzyme because no detection of it occurred in any stream and also reactivity results
were adequate since reaction products were obtained in all cases. A good equilibrium
between the kinetics of the reaction and the membrane flux was achieved. The
monolayer enzymatic membrane reactors are those which showed better overall results,
since the desired reaction product could be obtained, the separation capability of the
membrane was not altered at all, the system is also valid for diffusive processes and the
system is very compact. As it was commented, this last part work concerns to a first
research stage related to the production of enzymatic membranes reactors from
polysulfone and activated carbon, and initiates a new research line to be developed in
the future. Reproduced references 5 and 6 of the appendix 3 illustrate this last part of
the work.
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Notacio

Abreviacions

BET Equaci6 de Brunauer-Emmett-Teller
CA/AC Carb6 activat

CFD Computacié de la dinamica de fluids
DMF Dimetil-formamida

EMR Reactor enzimatic de membrana
GPC Cromatografia de permeacio6 de gel
h Hora

HPLC Cromatografia liquida d’alta precisié
IPA Iso-propanol

1 Litre

m Metre

MWCO Tall de la membrana en pes molecular
n Numero de mostres

NMP N-metil pirrolidona

NS No solvent

P Polimer

PES Polietersulfona

PSf Polisulfona

S Solvent

THF Tetrahidrofura

Simbols romans!

A Area (m?)

C; Concentracié en I'alimentacié
C, Concentraci6 en el permeat
CI Interval de confianca

cov Covariancia

DA Grau d’assimetria

E Expectacié matematica

f Retencié d’'un component

fc Factor de grup de simetria

g Numero de grups de simetria

1 En els simbols (romans i grecs)que s’especifiquen les unitats és perqué aquestes sempre sén les
mateixes, en canvi, en aquells que no apareixen és perque varien i per tant, s’especifiquen en cada
cas.



xxvi Obtencié de membranes polimeriques selectives

Flux (L/m*h)
Permeabilitat (L/m?h-bar)
Pressié

Cabal

Constant dels gasos
Desviacié estandard
Temperatura

Estadistic t-Student
Velocitat (m/s)

<THY PO Y

Simbols grecs

Potencial quimic

Factor d’interacci6 Flory — Huggins
Viscositat cinematica

Viscositat dinamica

Densitat

Velocitat angular (rad/s)

Velocitat de rotacié (rpm)
Resisténcia mecanica (m)

Esforg

A NEeDE <RTE
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1.- Introduccio general

Al marge dels processos de separacié classics (destil-laci6, absorcid, decantacid, etc.) les
separacions amb membranes corresponen a un procés relativament nou. Per bé que ja
trobem referéncies d’aquest procés a 'any 1861 quan Graham va publicar uns primers
experiments de dialisi usant membranes sintétiques [B7], es pot dir que la intensitat en la
recerca i en la posada en practica d’aquesta tecnologia és recent. Una definici6 classica de
membrana la va establir Mulder [B7] essent una membrana una barrera selectiva entre
dues fases. En efecte, 1'is d’un procés de membrana té com a objectiu la separacié d’'un o
més compostos d’'una mescla usant un material selectiu i a partir d’'una forca impulsora.

Amb l’anterior paragraf s’iniciava més o menys el capitol introductori del document
corresponent al treball de recerca, elaborat per I’autor d’aquesta tesi, a fi i efecte d’optar al
Diploma d’Estudis Avancats. D’aix0 en fa més de dos anys, i a 'escriure aquesta tesi i
després de la feina realitzada, 'autor qiiestiona si aquella definicié que va donar Mulder, o
considerar les separacions amb membranes processos recents, continua essent encara
valida. Proposo deixar aquesta consideraci6 pel final d’aquest document, a les conclusions
generals, potser el lector podra entendre i també formar la seva opinié amb més raé de
coneixement...

1.1.- Motivacio i antecedents

La motivacié d’aquesta tesi es va formar a partir de dos subjectes i de la
curiositat que despertava conéixer el queé produiria la seva interaccié: es tracta de les
membranes i del carbé activat. El pas dels anys i la investigaci6 feta ha determinat que
les aplicacions dels processos amb membranes sé6n molt amplis, i que les perspectives
futures de recerca per continuar trobant més aplicacions estan lluny d’esgotar-se. Un
dels punts claus recau en la possibilitat de sintetitzar molts tipus de membranes, de
materials molt diversos, etc. Hom pot descobrir que en realitat, els processos i materials
que la paraula membrana engloba sén de naturalesa molt variada. D’altre banda
existeix el carbé activat, del qual també se’n fa molta recerca no només en aplicacions,
sin6é en la seva obtencié, millorant cada cop més la seva principal caracteristica: la
capacitat d’adsorcié. I que pot succeir doncs si ho combinem? Aquest treball déna una
resposta a aquesta pregunta, d’entre les multiples que es podrien estudiar.

L’Gs de materials hibrids ha estat demostrat que és una aposta important en
moltes arees de la ciencia i particularment, dels processos de separacié. Exemples
d’aix0 els trobem en els sistemes polimer/zeolita [P41], arenes dispersades en matrius
polimeriques [P44] o ja en additius carbonosos continguts en membranes polimeriques
[P45, P42].
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En efecte, la incorporacié de materials carbonosos dins de les membranes, ha
aconseguit augmentar l’eficiencia de les mateixes. Les membranes de naturalesa
carbonosa ofereixen el potencial de combinar la utilitzacié senzilla dels polimers amb
les bones propietats de separacié dels tamisos moleculars carbonosos. Les perspectives
actuals indiquen que les membranes carbonoses sén uns materials de separacié capacos
de superar els principals reptes als que s’enfronta la tecnologia existent [P17].

Fruit d’aquestes Dbases, la investigaci6 en I'obtencié de membranes
polimeériques selectives, titol d’aquesta tesi, usant el carb6 activat com a agent
responsable d’aquesta selectivitat (mitjancant la sintesi de membranes compostes) ret
resultats prometedors, perd no només pel propi carbé, siné per altres substancies que es
poden enllacar quimicament a aquest degut a les seves propietats d’adsorcié. D’entre
elles, figuren els enzims, els quals poden ser utilitzats per tal d’obtenir reactors de
membrana enzimatics, que alhora, responen també a una de les tendéncies actuals
quan a recerca: la intensificacié de processos, és a dir, aconseguir en una sola etapa més
d’'un procés, en aquest cas, separacié i reaccié. Aquests reactors de membranes
ofereixen alguns avantatges respecte a les preparacions d’enzims solubles o encapsulats
com 'augment de 'estabilitat d’emmagatzematge de ’enzim, la separacié6 facilitada dels
productes d’interés d’una mostra complexa, la possibilitat de recuperar i tornar a
utilitzar ’enzim immobilitzat, i en la majoria de casos aquesta estabilitat és major degut
a que els enzims es troben funcionalitzats en el suport polimeric [P9]. Aquesta
funcionalitzacié6 enzimatica s’aconsegueix mitjancant tecniques com 1’adsorcif,
formacié d’enllag covalent [P35] o atrapament en la matriu polimeérica. Existeixen un
gran nombre de publicacions relacionades amb el disseny i aplicacié de bioreactors
catalitics fent servir suports polimerics amb enzims immobilitzats [P6, P10, P11, P22 i
P28].

La realitzacié d’aquesta tesi ha suposat l'inici d’'una nova linia d’investigacié
dins del grup de recerca, i de fet, I'inici de recerca amb membranes polimeériques. Fins
llavors, només s’havia treballat amb membranes ceramiques comercials. Aixo va
suposar la caréncia de coneixement, i sobretot la no existéencia de cap equip ni
instrument relacionat amb la sintesi de les membranes, fet que va requerir destinar-hi
recursos i temps, sobretot al llarg dels primers anys de treball.

1.2.- Abast de la tesi

Un cop definida la motivacié d’aquesta tesi, ’abast queda determinat per les
seglients etapes: una primera d’obtencié de membranes polimeéeriques i la seva
caracteritzaci6, una segona consistent en la incorporacié de carbé activat (i també la
seva caracteritzacidé) i una tercera consistent en 1’obtencié dels reactors de membrana
enzimatics. Es preveu completar les dues primeres i realitzar una primera recerca
basica de I'ultima, deixant oberta una linia d’investigaci6 en aquest sentit. A
continuacioé es citen els parametres basics que es consideren.

Quan a ’'obtencié de membranes, es considera inicament un métode de sintesi:
la immersié per precipitacié, i un Unic polimer: la polisulfona. Les variables que es
consideren sén la concentracié de polimer, el tipus de solvent i la composicié del bany
de coagulacié. Per les membranes compostes, es considera basicament un tipus de
carb6 comercial, considerant les variables de carrega i mida de particula. Per 1'iltima
etapa es considera també un carbé activat propi, el qual millora significativament la
capacitat d’adsorcid, sintetitzat en el laboratori per altres membres del grup de recerca i
en el marc de col-laboracié per assolir objectius conjunts.
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Quan als enzims, se’'n consideren dos: un de solid no soluble, i un complex
enzimatic liquid. El solid s’immobilitzara en la membrana per atrapament, i el liquid
per complexacié (enllag quimic) amb el carbé activat i el metall.

Quan a la caracteritzaci6 de les membranes, es consideren basicament les
tecniques de microscopia electronica d’escombratge, microscopia de forca atomica,
angle de contacte, experimentals de rebuig de solids i mecaniques de tensié. Aquestes
técniques corresponen a les més habituals en aquest ambit.

Finalment, quan a 1'Gs de les membranes, es consideren tres moduls de
membrana diferents, tots ells de membrana plana. Dos de disseny habitual (un de
circular i un amb canals en serpenti) i un de disseny innovador que inclou discs
rotatoris prop de la membrana. Aquest darrer modul pertany a grup de recerca de la
Universitat Tecnologica de Compiegne (Franca) on s’hi va realitzar una estada de
recerca.

L’ambit d’aplicacié inclou dextrans comercials i una mescla d’oligomers
obtinguts en el grup de recerca a partir d’hidrolisi acida de closques d’avellana. La
tecnica analitica de deteccié d’aquestes substancies és la cromatografia de permeaci6 de
gel.

1.3.- Objectius de la tesi

Tenint en compte la motivacié, els antecedents i ’abast del projecte, es llisten
els objectius generals que aquesta tesi compren:

* Obtencié i caracteritzacié de membranes polimériques

* Obtencié i caracteritzacié6 de membranes compostes amb carbé activat

* Obtenci6 de reactors enzimatics de membrana

* Caracteritzaci6é i optimitzacié dels moduls de membrana usant mitjancant
computacié de dinamica de fluids

Per cada un d’aquests objectius, els especifics a assolir sén els segiients:

* Obtencié i caracteritzacié de membranes polimériques
a) Obtenci6 de “know-how” sobre la sintesi de membranes
b) Obtencié de membranes
c) Caracteritzacié de les membranes, incloent:
a. Microscopia electronica d’escombratge
b. Microscopia de forca atomica
c. Rebuig de solids (flux i tall de membrana)
d. Angle de contacte
e. Tensi6 - estirament
d) Desenvolupament d'una eina per quantificar les propietats
morfologiques
e) Optimitzacié del procés de sintesi de membranes
* Obtencié i caracteritzacié de membranes compostes amb carbé activat
a) Obtencié de membranes carbonoses d’una i de dues capes
a. Estudi de la influéncia de mida de particula
b. Estudi de la influencia de la carrega de carb6
b) Caracteritzacié de les membranes compostes (mateixes técniques)
* Obtencié de reactors enzimatics de membrana
a) Estudi de I’activitat dels enzims
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a. Enzim solid insoluble (xilanases)
b. Complex enzimatic liquid
b) Estudi de I’adsorcié de metall pel carbé activat
c) Estudi de la formacié del complex carb6 — metall - enzim
d) Obtencié de les membranes enzimatiques
a. Per atrapament
b. Per enlla¢ quimic amb el carb6 i amb el carbé — metall
i. Reactors d’una capa
ii. Reactors de dues capes
e) Caracteritzaci6é experimental de les membranes enzimatiques
» Caracteritzacié i optimitzacié de la dinamica de fluid en els moduls usats
a) Caracteritzacié mitjancant CFD de la dinamica de fluids
b) Optimitzacié dels moduls

1.4.- Organitzacio de la test en el document

Després d’aquest capitol introductori general, el capitol 2 descriu
bibliograficament tots els aspectes relacionats amb les membranes, a titol d’introduccio,
els quals sén objecte del treball d’aquesta tesi. En aquest sentit, es descriuen els
principals tipus de membranes que existeixen, els métodes usats per caracteritzar-les,
els processos en qué intervenen, etc. Aquelles altres nocions bibliografiques o teoriques
no referents directament a les membranes i que s’utilitzen puntualment, es descriuen
en el capitol on se’n mostren el resultats, per tal de facilitar-ne la comprensio.

A continuacié, el capitol 3 esta dedicat al programa informatic IFME® que es va
desenvolupar, d’acord amb els objectius, per tal de quantificar aquelles propietats
morfologiques de les membranes que es determinen qualitativament amb els
microscopis. Va ser una de les primeres tasques a realitzar, el resultat de la qual va ser
utilitzada al llarg de tota la tesi.

A partir d’aqui, els capitols estan ordenats pel tipus de caracteritzacié realitzada
en les membranes. Per tant, en cada capitol existeix un apartat per a les membranes
polimeériques i un altre per a les compostes. D’aquesta manera, el capitol 4 esta dedicat
a I'obtenci6 i caracteritzacié morfologica de les membranes, que inclou els resultats
obtinguts amb el microscopi electronic d’escombratge i el microscopi de forca atomica.

El capitol 5, es dedica a la caracteritzacié mecanica de les mateixes, centrada en
els tests tensié - estirament per les membranes polimeriques i les compostes.

A continuacié, el capitol 6 esta dedicat a la caracteritzaci6é del rendiment de les
membranes, que inclou tant ’estudi del flux com del tall de les mateixes. Degut a que
en aquest cas s’usen ja el moduls de les membranes i aquests, tenen un paper decisiu
en els resultats, el capitol esta dividit en dues seccions: en una primera es mostren els
resultats de la caracteritzacié i optimitzaciéo dels diversos moduls, i en la segona es
mostren els resultats anteriorment esmentats, on es comprova la influéncia dels citats
moduls.

El capitol 7 aborda ja les membranes enzimatiques. Primerament es mostra
T’estudi realitzat sobre ’activitat dels enzims, en segon lloc la formacié dels diversos
complexos i finalment, ’'obtencié dels diversos tipus de reactors de membrana i el seu
rendiment.

Finalment, el capitol 8 aborda les conclusions generals d’aquesta tesi.

Per tant, l'organitzaci6 de la presentacié6 d’aquest document, no respon
exactament amb la sequencialitzacié dels objectius de la tesi, siné que respon a una
estructura que permet al lector entendre millor els diversos resultats que es presenten.
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2.- Les membranes

En aquest capitol s’exposen les nocions basiques sobre les membranes, la seva
caracteritzacié i els processos en els quals intervenen. Primer, cal definir que és una
membrana i de que esta formada. A continuacid, cal saber quina és la seva morfologia, ja
que sovint, en aixo es basa la seva utilitat. Cal conéixer també quins sén els metodes per
caracteritzar-la (com conéixer les seves propietats) i finalment, s’ha d’abordar com o en
quins processos es poden utilitzar. La versatilitat de les membranes és gran ja que es poden
obtenir en un gran nombre de morfologies i alhora, es poden utilitzar en un gran nombre de
processos.

2.1.- Les membranes

En aquesta secci6 es defineix primerament qué és una membrana. Tot seguit,
es comenten els materials amb que es poden formar i quines sén (o poden ser) les seves
caracteristiques.

Mulder [B7] defineix les membranes com una barrera selectiva entre dues fases,
la qual permet un procés de separacié. Es una barrera alldo que impedeix o trava la lliure
circulacié, i selectiu alld que distingeix d’entre alguna qualitat. Aplicant aquestes
definicions a les membranes, hom pot explicar que aquestes sén materials que a través
seu, permeten circular algunes espécies d’entre una mescla (per diverses raons que més
endavant es comentaran); i justament per aquest fet, la segona part de la definicié: la
separacio. El fet que quelcom d’entre una mescla sigui capa¢ de travessar la membrana
a diferéncia d’altre, té com a conseqiiéncia aquest procés. Llavors, resulta obvi parlar
també de dues fases: aquella on es troben les especies susceptibles de travessar la
membrana i aquell on es troben les que ho han aconseguit.

Les membranes poden ser sintetitzades a partir de molts materials. I no només
d’un material, siné de diversos alhora (s’anomenen llavors membranes compostes). A
grans trets i tenint en compte els materials, podem classificar les membranes en
polimeriques, inorganiques i liquides.

Les membranes polimeériques sén aquelles que com el nom indica, estan
formades a partir d’'un polimer. Un polimer és aquella substancia que esta constituida
per una seqiéncia d’unitats monomeriques (més gran de tres) i que sovint, aixo li déna
un alt pes molecular. Els polimers usats per tal d’obtenir membranes sé6n molts. En la
taula 2.1. es mostra un llistat dels més habituals.
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Les membranes inorganiques so6n aquelles formades per materials de
naturalesa diversa com els ceramics, vitrics o metal-lics, entre altres. D’aquest grup, el
material més usat és el ceramic, el qual esta format per un metall (alumini, titani, etc.) i
un no-metall (nitrur, carbur, etc.).

Finalment, les membranes liquides sén aquelles en queé el propi liquid actua
com a barrera. D’aquest tipus, se’n pot distingir tres grups: les membranes liquides de
volum (un volum de liquid separa dues altres fases liquides), les d’emulsié (es basen en
fases no miscibles) i les suportades (en aquest cas, el liquid esta confinat en una matriu
polimerica porosa).

En aquest treball, s’han utilitzat només membranes polimeériques. Les
membranes polimeériques es poden dividir en dos grans grups: les membranes poroses i
les no poroses. Basicament, el tipus de polimer utilitzat és el que condiciona si la
membrana és porosa o no (taula 2.1). En les membranes poroses, el fluid que circula a
través de la mateixa ho fa basicament per un mecanismes de convecci6 (passa a través
dels porus), mentre que en les membranes no poroses, el mecanisme és el de difusié. La
figura 2.1 mostra una membrana porosa i una de no porosa. En aquest treball, s’han
utilitzat membranes poroses, i concretament, s’ha utilitzat la polisulfona (PSf) com a
polimer.

Figura 2.1. Tall transversal d’'una membrana no porosa (a) i d’'una porosa (b).

Taula 2.1. Alguns dels polimers utilitzats per obtenir membranes polimeriques poroses i no
poroses

Polimers per obtenir membranes poroses. Polimers per obtenir membranes no poroses.

Policarbonat (PC) Acetat de cel'lulosa (CA)
Poliamida (PA) Poliestire

Polisulfona (PSf) Clorur de polivinil (PVC)
Politetrafluoroetile (PTFE - tefl) Polietile

Polipropile (PP)... Polimetilpente...
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2.2.- Sintesi de membranes

Un cop definides les membranes, s’aborda en aquesta seccid els processos que
s’utilitzen per tal de sintetitzar-les.

Existeixen un gran nombre de técniques com el gravat de porus, la
sinteritzaci6, ’estirament, la lixiviacié templada, etc., tots ells ben descrits en la
bibliografia [B7]. Perd potser és la tecnica d’inversié de fases una de les més usades,
degut a la seva facilitat i a la seva versatilitat per poder obtenir un ampli ventall de
membranes. Aquesta técnica es basa en la separacié de la fase polimeérica d’una mescla
que conté un solvent i un polimer, mitjancant processos termodinamics, que solen
incloure una tercera fase formada per un no solvent. Aquesta separacié es pot produir a
causa d’un canvi de temperatura, d’'una reacci6 o d’'un procés de difusié. Aquesta Gltima
és la més usada i es basa en la posada en contacte de la solucié polimeérica a un vapor o
un liquid (no solvent) la qual cosa produeix un canvi en la composicié local del polimer
produint un film polimeric so6lid (una membrana).

A B C
Vapor Aire Bany de coagulacio
NS (S +NS) (S)+NS
P+ S (+NS) P+8S5+NS P+ S (+NS)
A e Vi
Suport Suport Suport

Figura 2.2. Tecniques d’inversié de fases per difusié. Vapor com a no solvent (a), evaporacié del
solvent (b) i precipitacié per immersio (c).

La inversié de fase per difusié es pot produir aplicant tres técniques. La figura
2.2 les mostra esquematicament. Es pot produir la coagulacié del polimer per absorcio
del no solvent des d’'una fase vapor, per migracié del solvent per evaporaci6é (per
exemple, a l'atmosfera) o per immersié de la solucié polimérica en un bany de
coagulacié, el qual conté el no solvent (precipitacié per immersio).

2.2.1.- Inversio de fase per precipitacio per immersio

En aquest treball, el métode concret utilitzat ha estat el d’inversié de fase per
precipitacié per immersié. A continuacié es descriura el procés.

El primer pas per tal d’obtenir la membrana mitjancant aquesta tecnica
consisteix en preparar una mescla polimeérica la qual contingui el solvent (S) i el
polimer (P). El rang de concentracions habitual és entre 10 i 30% en pes en polimer. Per
sota d’aquesta concentracio, la quantitat de polimer és tant baixa que la membrana en
comptes de tenir una estructura porosa com la que mostra la figura 2.1, té canals que
travessen tota la membrana, llavors aquesta perd la selectivitat, almenys en el rang
microporos. Per sobre d’aquesta concentracio, la solucié és massa viscosa per a poder
procedir a formar el film.
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Aquesta soluci6 cal tenir-la en agitacié el temps suficient perque el polimer es
dissolgui perfectament i la temperatura ha d’estar controlada.

Un cop la solucié esta llesta, s’obté un film sobre un suport (usualment vidre)
amb la mateixa. El film es pot obtenir mitjancant un aplicador de gruix controlat. A
continuacié, es diposita el suport amb el film dins d’'un bany de precipitacié (o
coagulaciod), el qual conté principalment el no solvent (NS), malgrat també pot contenir
solvent i on la temperatura és controlada. Aquest fet implica que s’inicii un procés de
transferencia de mateéria on el solvent es difon al bany de coagulacié (flux J,) mentre
que el no solvent ho fa al film polimeéric (flux J,). Passat un temps, el bescanvi provoca
una situacié en la que la solucié polimeérica esdevé termodinamica inestable i es
produeix una descomposicié de la solucié la qual provoca una solidificacié del polimer.
En aquest punt la morfologia del polimer queda plenament definida i immobil.
Depenent de si es tracta d’'un polimer amorf o semi cristal‘li, resulta un sistema vitri o
cristal'li. La figura 2.3 mostra esquematicament el procés.

Jz No solvent Bany de
Solvent coagulacié

T l Polimer, solvent Solucio
. No solvent polimérica
I Suport

Figura 2.3. Esquema del procés d’inversié de fases per precipitacié per immersio.

Els fluxos es poden definir a partir de la relacié fenomenologica descrita per
I'expressio6 2.1.

2 ou.
Ji =_Z Lij (¢|1¢1)§ (i =1r2) @.D

j=1

On -0u/0x, el gradient de potencial quimic, és la forca impulsora per la
transferéncia de massa del component i per qualsevol lloc del film i Ly és el coeficient
de permeabilitat. D’aquesta manera els fluxos J; i J, sén definits com es mostra en
I’equacié 2.2.

ou ou
\]1 =_|_11.671_|_12 2
X oX 2.2)
3oL om0
2 21 8X 22 8X

A partir d’aquestes expressions, es fa necessari el coneixement dels potencials
quimics o els factors que els determinen. La teoria de Flory-Huggins [B3] defineix
I’energia lliure de Gibbs d’'una mescla a partir d’'uns parametres d’interaccié (y) tal i
com mostra ’equacié6 2.3.

AG,, =RT '(n1'|n¢1+nz Ang, +ng-N@y + 15 Ny @y + Hig Ny Py + 250Ny ¢3) (2.3)
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On R és la constant de gasos, T la temperatura i els subindexs es refereixen al
no solvent (1), solvent (2) i polimer (3). n és el nimero de mols i ¢ la fraccié volumetrica.
Els parametres d’interaccié es poden assumir independents a la concentracié per bé
que rigorosament s’ha demostrat que no ho sén [T1]. Diversos estudis, han mostrat que
mentre la suposicié que és constant pels parells polimer - solvent i polimer — no solvent
té un error baix, no és aixi pel parell solvent — no solvent on cal no considerar-la [P2].
Existeixen diverses compilacions bibliografiques on es poden trobar els citats
parametres [B14, P2, P32].

En el procés d’obtencié de les membranes, un dels parells que juga un paper
fonamental és el no solvent — polimer. En general, quan la interaccié entre ambdds
components és alta, el procés d’inversié de fase es produeix molt rapidament (i per tant,
també la membrana), mentre que quan la interaccié és baixa, el procés és lent.

Finalment, ’energia lliure es pot relacionar amb el potencial quimic a partir de
I’'equacié 2.4.

(6AGm

= Ap; = p; — pf (2.4)
ani jP,T,nj

Els parametres de l'equacié que defineix els fluxos, que com s’ha dit sé6n
fenomenologics, es poden expressar en termes de coeficients de difusié i de coeficients
de fraccié. Els coeficients de friccié es poden definir a partir de les relacions de Stefan-
Maxwell tenint en compte parells binaris [T4].

%=Vﬂ=_iRij'cj‘(\’i_Vj) (i=1’2’3)
OX i1

Vi, =-Ry, ¢, ‘(Vl _Vz)_ Ri3-C, '(V1 _Va) (2.5)
Vi, ==Ry - ¢ '(Vz _Vl)_ Ry - Cs '(Vz _V3)
Vg =Ry -C '(Vs _Vl)_ Rq; - C '(Vs _Vz)

R;; sén els coeficients de friccié i v; i v; s6n les velocitats mitjanes. C; és la
concentracié del component i.

En el sistema intervenen doncs, tres components: el solvent, el no solvent i el
polimer, es tracta d’'un sistema ternari. En aquest cas, és necessari que els tres
components siguin miscibles. Aquests sistemes es representen tipicament en un
diagrama ternari com mostra la figura 2.4. Els punts que es troben als vertexs dels
triangles representen una composicié del 100% del component, els que es troben en una
de les arestes del triangle representen mescles binaries i qualsevol punt intern
representa una mescla ternaria. La zona ombrejada correspon a una zona on existeixen
dues fases i on la composicié de cada una es pot determinar a partir de les linies
d’equilibri. La resta del diagrama correspon a una sola fase.



10 Obtencié de membranes polimeriques selectives

polimer

linia d'equilibri
binodial

punt critic
zona bifasica
zona trifasica

solvent no solvent

Figura 2.4. Diagrama ternari del sistema polimer — solvent — no solvent.

El procés de formacié de membrana parteix doncs d’'una mescla polimeérica
termodinamicament estable. Normalment i tal com mostra la figura 2.3 correspon a un
punt localitzat en la linia que defineix mescles binaries de polimer i solvent, malgrat
aquesta mescla inicial també pot contenir no solvent. El procés comenca quan la mescla
entra en contacte amb el no solvent i la fraccié d’aquest augmenta seguint el cami
mostrat en la figura 2.5. Quan s’assoleix la binodal (frontera entra la zona d’una fase i de
dues) s’inicia la descomposicié formant-se dues fases i el procés finalitza quan el
polimer es solidifica.

polimer

solucié final 2/2:
fase pobre en polimer

solucié inicial

solvent solucié final 1/2: no solvent
fase rica en polimer

Figura 2.5. Representacié del procés de formacié de membrana en un diagrama ternari.

Com ha estat comentat anteriorment, quan la interaccié entre el polimer i el no
solvent és alta (el procés és rapid), la binodal es troba molt propera a ’eix polimer —
solvent. I també a l'invers.

Cal tenir en compte que el procés de descomposicié es pot desenvolupar de
dues maneres: d’'una manera instantania o de manera retardada. La figura 2.6 mostra
esquematicament els dos processos. Quan es produeix la descomposicid, els primers
efectes tenen lloc sobre el film corresponent a la mescla polimeérica que esta en contacte
amb el no solvent (part superior) i a mesura que avanca el temps, a les zones més
allunyades d’aquest. D’aquesta manera, quan comenca el procés, el punt b del grafic
correspon a la composicié de la part superior del film, mentre que el punt a correspon a
la composicié de la part inferior.
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polimer polimer

perfil de composicio perfil de composicio

t<1segon t <1 segon

solvent no solvent solvent no solvent

Procés instantani Procés retardat

Figura 2.6. Representacio del procés de descomposicié instantani i retardat.

El punt b esta determinat per les relacions d’equilibri a la interficie del
film/bany on p,(film)=p,(bany). Quan el procés finalitza, la composicié de la part inferior
del film és la mateixa que la superior (punt b).

En el cas de la descomposicié instantania, alguns punts inferiors a la capa limit
superior ja han creuat la binodial després de la immersié indicant que la descomposicié
ha comencat immediatament. En canvi en la retardada, totes les composicions de zones
per sota de la capa limit superior encara estan en la regié d’una sola fase. Aix0 significa
que la descomposicié no es produeix immediatament després de la immersié sind
després d’un cert temps; les composicions de les zones que es troben sota la capa limit
aniran creuant la binodial progressivament.

El fet de que la descomposici6 sigui instantania o retardada implica morfologies
completament diferents. En el primer cas, s’obtenen membranes amb capes limits
superiors poroses i obertes, amb estructures asimetriques i sovint, amb preséncia de
macroforats. En el cas contrari s’obtenen capes superiors denses i estructures
simétriques. Un dels métodes per determinar el tipus de descomposicié sén mesures
per transmissié de llum (resultats qualitatius). A continuacié s’explica perquée es déna
un procés o bé un altre [T3].

El procés de formacié de porus es produeix perque una zona saturada de
polimer s’expandeix. Aix0 passa quan el polimer es troba immers en un bany de
coagulacié de solvent i no solvent, on aquests dos estan involucrats en un procés de
difusié. Per tant, el creixement del nucli depén del gradient de concentracié de ’entorn
en que es trobi, provocat per la diferéncia de potencial degut a la interaccié del solvent i
no solvent. La fi d’aquesta expansié es pot produir per dues circumstancies. En primer
lloc perque el gradient de concentracié hagi disminuit suficientment, o perqué el
polimer no tingui més espai fisic per créixer degut als espais que ocupen els altres
nuclis de polimer, que també s’han expandit. En el cas d’'un procés instantani, el que
governa és el gradient de concentracié que limita el creixement dels nuclis. A més,
aquest gradient divergeix en la direcci6 en que es produeix la difusié i per tant, provoca
estructures asimetriques, que s’entenen per mides de porus distintes en funcié de la
direccié esmentada. En el cas del procés retardat, el factor limitant en tot el volum
polimeric és ’espai fisic que pot créixer cada nucli polimeric. I com que el polimer esta
homogéniament repartit en tota la solucié polimeérica, es formen porus d’igual mida
produint una estructura simetrica. En aquest cas, els gradients de concentracié sén
molt baixos, degut fonamentalment a la poca interaccié entre el solvent i el no solvent.
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Aixi doncs, si els procés és instantani es poden formar macroforats, els quals
consisteixen en buits que es formen entre I’estructura porosa de la membrana i que
poden arribar a tenir mides similars a la del gruix de la mateixa. La causa concreta de la
seva formacié no esta clara i per tant, no hi ha cap model que la predigui [T3]. Alguns
autors ho atribueixen a la inestabilitat hidrodinamica que es produeix a l'interficie
entre el bany de coagulacié i el film polimeric [P24], d’altres a fenoOmens de conveccid
en la solucié polimérica deguts a la tensié superficial i gradients de densitat [P31, W10].
També hi ha teories que apunten a un procés de difusié entre la mescla polimeérica i els
macroporus, que actuaria com a bany de coagulacié [P33, T4]. Tanmateix, si que es sap
en quines condicions és probable que es formin. En primer lloc, cal que el procés de
formacié de la membrana sigui instantani (malgrat no és causa suficient), i en segon
lloc, ’'augment de la concentracié de polimer també n’afavoreix la formacié.

2.2.2.- Programa informatic Ternafas®

A partir de la teoria comentada en ’apartat anterior, es fa palées la necessitat de
disposar de diagrames ternaris polimer - solvent — no solvent per tal de tenir una
descripcié del fenomen que té lloc en el procés d’obtencié de les membranes. D’aquesta
manera, s’ha desenvolupat el programa informatic Ternafas® per tal de poder obtenir
els diagrames ternaris a partir dels factors d’interaccié de Flory - Huggins dels
components. El procés de calcul no és trivial i requereix solucié numerica.

2.2.2.1.- Méetode de calcul

L’abast del programa inclou el calcul de la binodal per un sistema ternari. La
binodal és la corba que separa la zona de miscibilitat (una fase) de la zona
d’immiscibilitat (dues fases). En el cas de la sintesi de membranes, no és fins que
s’assoleix la zona d’immiscibilitat que es produeix la solidificaci6 de la solucié
polimerica i 'obtencié de la membrana.

Per tal de calcular les binodals per un sistema ternari, s’utilitza en aquest cas la
teoria de Flory — Huggins. Segons aquesta teoria, ’energia lliure de Gibbs es defineix
segons ’expressié 2.3. mostrada anteriorment.

Aquesta expressié es pot expressar en termes de potencial quimic tal i com
mostra I’expressié 2.6. per a cada component (el subindex 1 fa referéncia al no solvent,
el 2 al solvent i el 3 al polimer).

sf’Tl NG 1= =5, — T+ (G -y + 210 -)- () =S s -y -y —
B, U U, - (31?1122
séAélz =5 NG, +S—g—S-, =T -Gy +(0p b+ 7255 0,) - (, + b, )— 2.6)
Zis .¢l.¢3+¢1.u1.u2.(:jilzz
%:r'|n¢3+r—¢1—5'¢2—r'¢3+()(13'¢1+}(23'S'¢2)~(¢1+¢2)—gu 4,4,

En lanterior expressié, s i 7 corresponen als quocients vi/v, 1 v/vq
respectivament (on v correspon als volums molars). El terme u es defineix segons
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I’equacié 2.7 i finalment, cal constatar que el coeficient d’interaccié entre el solvent i no
solvent s’expressa com a g degut a qué no és una constant siné que depén de la
concentracié, de manera que g;,=g,(U,).

u, = 4 2.7

Y+ 4,

Les linies d’equilibri sén aquelles que connecten les dues fases que
coexisteixen i que formen la binodal. Per cada fase existeix una determinada
composicié que es denomina en la diluida ¢, ¢, i ¢ i en la concentrada ¢, ¢”5 i ¢’5. Per
tal de poder definir la binodal, cal determinar les anteriors composicions. Una d’elles es
fixa per tal d’iniciar el calcul i per tant calen cinc equacions. Aquestes corresponen a les
3 definides en les equacions 2.6 i les dues restants corresponen al balan¢ de matéria
segons mostres les expressions 2.8.

D=1 & Y 4-=1 (2.8)

A continuacié només cal resoldre numeéricament el sistema. Es un problema
d’ajust ja que cal trobar els valor de les constants citades, les quals impliquin que la
diferéncia de potencial quimic en les dues fases sigui el mateix. Per tant, es pot fer
servir un procediment d’ajust per minims quadrats (minimitzacié), tal i com Hsu i
Praustnitz van proposar [P16]. Les funcions a minimitzar es mostres en les equacions
2.9.

F=>f?

. . , i . i 2.8)

fi=0An—Ap f,= S'(Aluz _Aluz) fo=r '(Alus _Alus)

Per tal de solucionar el problema, s’ha utilitzat el paquet matematic Matlab®, el

qual inclou diverses funcions de minimitzacid, i en aquest cas ha estat necessari 1'is

d’un metode no lineal. Per tal d’evitar que la solucié fos trivial (mateixa composicié en

les dues fases), s’ha introduit un variacié en les equacions 2.8 tal i com mostra ’equaci6
generica 2.9 (k simbolitza r o s quan s’escau).

fi :k_A/ui _A:ui

e 2.9)
(¢i _¢i )

Alhora, cal tenir present que en la resolucié d’aquest tipus de problemes, el
punt inicial elegit alhora d’iterar, té una importancia decisiva per a l'éxit de la
minimitzaci6. D’aquesta manera, la subrutina permet introduir a l'usuari un punt
inicial, pero també permet buscar un punt inicial optim.

Finalment i quan a les dades que es necessiten, el programa disposa d’una

biblioteca on té predefinides les constants per a una serie de sistemes (taula 2.2) i també
permet a 'usuari definir-les.

Taula 2.2. Parametres d’interaccié de Flory-Huggins per alguns sistemes ternari
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Sistema X13 A23 g1 Font
H,0 - DMF - PSf 2,2 0,2 0,5+0,04¢5+0,8¢o>-1,2:0,3+0,82- ¢, [P2]
H,0 - DMAc - PSf 2,2 0,01 0,185+40,155¢5-1,02:¢52-1,79-¢5%-1,10-¢,* [P32]
H,0 - Acetona - AC 1,0 0,05 1,1-0,42: ¢y +4,09:0o2-6,7-do> +4,28:¢5* [P2]
H,0 - Dioxa - AC 1,4 0,4 0,92-0,69:¢0o+7,15:0,2-12,91-¢,3+8,17-¢o* [P2]
H,0 - DMF - AC 1,4 0,001 0,5+0,04¢5+0,895%-1,2:0,3+0,82- o [P2]

El programa ha estat desenvolupat mitjancant programacié hibrida usant el
paquet Matlab® i el llenguatge Fortran90. El programa és autonom, funciona en una
interficie de Windows®, cosa que guia i facilita 1’Gs i es distribueix en un programa
d’installacié. La figura 2.7 mostra una de les pantalles principals del programa
informatic.

Relacions valum&triques Parametres dinteraccic
' Relacid s (v142 )= 0211 [+1/¥3] = 0.002 & Dades bibliografiques pel sistema: aigua-dmf-polisulfona
" Personalitar " Dades bibliografiques pel sistema: aigua-dma-polisulfona
Parametier (vimdk | " Dades bibliogrfiques pel sistema aigua - acetona - AT
Patmetre s (2t [ (" Dades bibliografiques pel sistema: aigu - diosa - AT
" Dadss bibliografiquss pel sistema: aigua - dmf - AT
Altres 1 Defini [ashsecs " 2eds " Iee"s) s b & @ @
© TemEEtied2bT Interaccio no-sobeent (1] -sovent(@ [ [ | | |
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Figura 2.7. Interficie del programa Ternafas.

2.2.2.2.- Resultats

En aquesta seccié es mostren alguns dels diagrames ternaris obtinguts amb el
programa Ternafas®. Concretament, es mostren dos sistemes: un amb polisulfona (el
polimer utilitzat en aquesta tesi, figura 2.8) i un amb acetat de cel-lulosa, un dels
polimers més usats per obtenir membranes denses (figura 2.9).
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Figura 2.8. Diagrames ternaris sistemes H,O-DMF-PSf i H,O-DMA-PSf.

En general, pels sistemes amb polisulfona i aigua la binodal esta molt propera a
l’eix polimer — solvent. Es a dir, la zona d’immiscibilitat s’assoleix rapidament un cop
entren en contacte la mescla polimeérica amb l'aigua. Aixo és degut a ’alta interaccid
entre I'aigua i el polimer (les membranes formades es formen molt rapidament). En
canvi, aix0 és al contrari quan s’utilitza un no-solvent amb baixa interaccié amb el
polimer (com és el cas de I'iso-propanol). També per exemple en el cas de la figura 2.9, la
binodal esta lluny de I'esmentat eix ja que la interaccié entre ’acetat de cel-lulosa i
l’aigua és baixa.
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Figura 2.9. Diagrama ternari pel sistema H,O-DMF-AC.

2.3.- Caracteritzacio de les membranes

Els métodes de caracteritzaci6 de membranes sén molt nombrosos i alhora molt
diversos (és possible caracteritzar molts aspectes de la membrana): técniques de
microscopia, tecniques basades en 1’operacié de la membranes (permeabilitat, rebuig de
soluts, etc.), porosimetries, etc. Tots aquests métodes estan molt ben detallats en la
bibliografia [B7]. Tanmateix en aquesta seccid, es comenten aquells metodes que s’han
utilitzat en aquest treball.
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Els principals parametres que s’han volgut caracteritzar han estat la morfologia
de les membranes i el seu comportament. Per tal de determinar la morfologia de les
membranes s’han utilitzat les dues principals técniques microscopiques com soén la
microscopia electronica d’escombratge (SEM) i la de forca atomica (AFM). D’altre
banda, per caracteritzar el comportament de les membranes, s’ha utilitzat la teécnica de
rebuig de solut (per determinar el tall de la membrana), la de permeabilitat (per
coneixer el flux de la membrana) i la d’angle de contacte (per tal de conéixer la
hidrofilicitat de la membrana. Addicionalment i essent un test prou original, s’han
determinat les capacitats de tensi6 de les mateixes.

2.3.1.- Microscopia electronica d’escombratge (SEM)

La microscopia electronica d’escombratge permet obtenir imatges de superficie
o de talls transversals de membranes. La técnica es basa en el bombardeig d’electrons
sobre la mostra, la qual cosa causa una forta interacci6 amb la mateixa.
Conseqiientment, els atoms superficials de la mostra alliberen electrons de baixa
energia, la qual cosa és aprofitada per a generar una imatge digital. La figura 2.10
mostra un esquema generic d'un SEM.

Filament

Feix d’electrons

Figura 2.10. Esquema del microscopi electronic d’escombratge.

La técnica SEM permet visualitzar estructures magnificades des de dimensions
visibles per 1'ull huma fins a desenes de nanometres (amb els microscopis més
avancats). Un dels principals avantatges de la tecnica és la facilitat d’Gs i sobretot, la
possibilitat de poder examinar facilment grans longituds de mostra (en comparacié amb
la magnificacié). En contrapartida, la mostra requereix ser previament preparada. En
primer lloc cal tallar la mostra. Si es tracta d’'una superficie no s’ha de tenir en compte
cap precaucio, pero si es vol obtenir imatges d’un tall transversal, cal tallar la mostra
amb cura per tal de no malmetre I’estructura porosa. En aquest treball, les mostres han
estat submergides en etanol i immediatament en un bany de nitrogen liquid, per tal de
congelar el liquid present a 'interior del porus de la membrana. Aixo permet trencar la
membrana tot i conservant l'estructura porosa. Posteriorment cal muntar la mostra
sobre un suport i fer-la conductora. Aixo es pot aconseguir amb filaments de carbé o
amb un bany superficial d’or (metal-litzacié). Si la mostra no fos conductora, el
bombardeig d’electrons no causaria efecte. Alhora, degut al buit que es requereix tant
en el procés de metal-litzacié com en el del propi microscopi, pot ser que es deformi
T’estructura de la mostra. Finalment, cal tenir en compte que en funcié de la naturalesa
de la mostra i el voltatge que es faci servir, es pot cremar la mostra mentre s’examini.
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Una segona fase un cop s’han obtingut les imatges és la seva interpretacié. Els
parametres que es poden obtenir de les imatges sén referents als porus: disposicio,
numero, distribucié, etc. Malauradament, no és possible fer-ho digitalment, de manera
que les analisi acostumen a ser manuals, amb tot el que aixo implica. Per tant, uns dels
objectius d’aquest treball és desenvolupar un métode per poder quantificar sistematica
i rapidament aquestes propietats. D’aixo s’ocupa el capitol seglient.

2.3.2.- Microscopia de forca atomica (AFM)

El microscopi de forga atomica (figura 2.11) és un instrument mecanico-optic
que detecta forces a nivell atomic a través de la mesura optica del moviment sobre la
superficie d’'un cantilever molt sensible, el qual disposa d’una punta de vidre en forma
piramidal, usualment dura (anomenada tip). Un feix de laser incideix sobre la part
posterior del cantelever el qual reflexa la llum en un detector. L’angle d’incidéncia
canvia a mesura que el cantelever es mou degut a les forces atomiques entre la
superficie de la mostra i el tip. El moviment es produeix en les tres direccions, mentre
el cantilever dibuixa la superficie de la mostra en detall. Tots els moviments sén
controlats digitalment. La resolucié de I'instrument és de menys d’1 nm i la pantalla de
visualitzacié permet distingir detalls en la superficie de la mostra amb una amplificacié
de diversos milions.

Cargol d'ajust del

fotodiode Cargols d'ajust del laser

Capgal

Suport del tip

Molles de suport
del capgal

Cargols d'ajust

Cargol d rt
de l'escaner argol de supo:

de I'escaner

Interruptor de control
del motor

Interruptor de
seleccio de
maode

Base

Senyal de suma

Figura 2.11. Microscopi de forca atomica [W11]
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Hi ha diverses modes de treball: el mode de contacte, en el qual el contacte del
tip amb la mostra és constant, el mode de no - contacte, on el cantilever oscil-la
lliurament a I’aire (0 en el medi on es trobi) i la freqiiéncia d’aquesta oscil-lacié varia
segons les forces atomiques entre la mostra i el tip (que estan molt a prop) i el mode
semi contacte (tapping) on el contacte és alternant. En el cas de les membranes,
s’utilitza usualment el métode de semi - contacte per no malmetre la mostra.

v Laser ¥"| \k‘\_\ .\"-. Laser
o ‘LY
Senyal (1('\\-"1'
retorn
(deflectity '

+Mostra

Tip

Cantilever

Cantilever 2

Figura 2.12. Acci6 del cantilever i tip del microscopi de forca atomica [W11].

Les dades que s’enregistren sén de dos tipus: dades d’alcada i dades de fase.
Les dades d’alcada corresponen als canvis de longitud en l’eix vertical, amb el qual
s’obté un mapa topografic. Les dades de fase s’obtenen a partir dels canvis de ’angle de
fase degut a les diferencies d’elasticitat de la mostra.

Els avantatges d’aquest metode sén la resolucié de les imatges que es poden
obtenir, i que la mostra no requereix preparacié. En contra, cal tenir un tip sempre molt
ben afilat, el qual té una vida util curta i que és car. A més, ’obtencié d’imatges clares i
sense defectes significatius és una tasca dificil i tediosa.

Els principals parametres que s’obtenen amb aquesta técnica sén el numero i
distribucié de nanoporus i de particules i la rugositat de la mostra. A diferéncia del
SEM, aquest microscopi acostuma treballar conjuntament amb programes informatics
que quantifiquen aquestes propietats. A més a més, també hi ha certes empreses que es
dediquen a desenvolupar programari per aquesta aplicacié [WT].

2.3.3.- Permeabilitat i rebuig de solids

Si mitjancant els anteriors meétodes es caracteritzava la morfologia de la
membrana directament, amb aquests es caracteritza indirectament a partir del seu
comportament experimental.

La determinaci6 de la permeabilitat es basa en la mesura del flux de certs
liquids o gasos que circula a través de les membranes a diverses pressions.
Normalment, es fa servir aigua destil-lada (lliure de solids) per tal de poder comparar les
diverses membranes. Es important que 'aigua estigui lliure de solids, ja que sind es
produeix el fenomen de ’embrutiment (basicament consisteix en ’obturacié dels porus
causada pels solids en suspensio), la qual cosa fa decréixer el flux. Si el fenomen de
’'embrutiment no es produeix, el flux d’aigua és linealment depenent de la pressié de
transmembrana. Les unitats usuals per aquest parametre sén L/(m?*h-bar).
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La tecnica de rebuig de solids és sovint la més usada per tal de determinar el
pes molecular de tall de la membrana [B7] (conegut com a MWCO, molecular weight cut
off) que es defineix com la mida d’aquella substancia que la membrana reté en un 90%.
L’equaci6 2.10 [B7] correspon a la definici6 de retencié d’un component.

Per obtenir aquest parametre es realitzen experiments amb una solucié que
conté una mescla de components de diferent pes molecular. Posteriorment, es
determina la retencié de cada un dels components i es calcula una correlacié entre
ambdés parametres, la qual permet obtenir la mida teorica d’aquella substancia
retinguda en un 90%.

f— P 00 0

f

Referent al rebuig, també s’usa el terme permeabilitat que equival a I'invers de
la retencié (1-f/100). Un altre terme també usat en aquesta técnica és la selectivitat de la
membrana, referida a dos components i indica el grau de separacié d’'un component
vers 'altre. Matematicament, es calcula mitjancant I’equaci6 2.11.

Qe
o .

Cc2

(2.11)

Q correspon a cabal massic, C1 al component 1 i C2 al component 2. D’aquesta
manera, la selectivitat és 1 quan es separen completament els dos components, i 0 quan
el grau de separacié és nul.

2.3.4.- Angle de contacte

La mesura de I'angle de contacte consisteix en posar en contacte una gota
d’aigua purificada damunt la superficie de la membrana. Llavors, es determina ’angle
que forma la juncié entre la superficie i la propia gota, tal com mostra la figura 2.13. Si
I’angle és més petit que 90°, la membrana és hidrofilica, mentre que si 'angle és més
gran, la membrana és hidrofobica. Aquest parametre esta relacionat amb el grau
d’inflament de la membrana a causa de la humitat.
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Figura 2.13. Hidrofobicitat d’'una membrana.
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2.3.5.- Capacitat de tensio d’una membrana

De les propietats mecaniques d’un material, I’analisi de tensié és un dels
principals. En aquest test es sotmet la mostra a dos forces colineals, de mateixa
magnitud sobre els extrems de la mateixa i en la direccié exterior a la mostra. A partir
d’aquestes forces, se n’originen d’altres al seu interior, anomenades forces internes.
Hipoteticament, aquestes forces es reparteixen igualment en tota la superficie de la
mostra, i la forca aplicada per unitat de superficie, es coneix com a tensié normal.

Inicialment, abans d’aplicar aquestes forces a la mostra, aquesta es troba en
equilibri estatic. Quan aquesta forca és aplicada, el comportament del material
experimenta dos fases (figura 2.14). En la primera, es produeix una deformacié elastica
del material reversible. Aquesta deformacié és linealment proporcional a la tensié
aplicada, i respon al model de la llei de Hook. En aquesta fase, es defineixen dues
propietats que sén el modul d’elasticitat (0 modul de Young) i el limit de
proporcionalitat. El modul de Young és el quocient entre I'increment de tensié i la
deformacié que experimenta la mostra, de manera que correspon a la pendent del grafic
mostrat en la figura 2.14 de la regié elastica. El limit de proporcionalitat correspon al
valor de tensié quan s’assoleix la regié plastica. En aquesta regio, la relacié entre la
deformacio i la tensi6 aplicada deixa de ser lineal (per tant, la llei de Hook deixa de ser
valida), i el procés és irreversible. Aquesta fase acaba amb el trencament de la mostra.
En la regié plastica, es determina la tensié maxima aplicada, 1’allargament de la mostra
en aquesta tensié, la tensié quan es trenca i ’allargament final.

} Tensio (MPa)

Tensio maxima

Tensic de
Lrancament

Limit de proporcionalitat

Regid elastica Regid plastica Elongacio (%)
Figura 2.14. Grafic de tensi6 — estirament.

A partir del modul de Young es determina la rigidesa del material (com més alta
és la pendent, més alta és la rigidesa), i el limit de proporcionalitat defineix la
resisténcia del mateix.

La resisténcia, terme més general, es pot definir com la capacitat que té un
material en suportar esforcos externs sense trencar-se, deformar-se, etc. La rigidesa es
pot definir com la capacitat que té un solid elastic d’oposar-se a una deformacié; és a
dir, un material és molt rigid quan es trenca havent-se deformat molt poc. La fragilitat
es pot definir com la facilitat (en termes de forca) d’'un material en trencar-se; un
material és fragil quan es trenca aplicant-li poca tensié.
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2.4.- Processos amb membranes

Classicament, els processos que s’han dut a terme amb les membranes han
estat de separacié. Tanmateix i des de fa poc temps, degut a la necessitat
d’intensificaci6é de processos (terme que es refereix a portar a terme més d’una operacié
en una sola etapa) s’han incorporat altres operacions a les membranes. Per exemple, la
reaccié: actualment s’estan invertint esforcos en produir membranes les quals puguin
desenvolupar separacié i reaccié paral-lelament. Aquesta és una de les finalitats
d’aquest treball.

En aquesta secci6 pero, es resumeixen els diversos processos de separacié que
es duen a terme amb membranes, els quals continuen sent els principals [T2]. Els
diversos processos es poden classificar segons la forca impulsora que causa la separacié.
Basicament n’hi ha de dos tipus: la diferéncia de pressié i la diferencia de concentracié
transmembrana (en cada grup, hi ha alhora diversos processos que es comenten a
continuacio). Altres forces impulsores sén el potencial eléctric o la temperatura.

En el grup en que la forca impulsora és la pressié de transmembrana (cas
d’aquest treball), el mecanisme de transport dominant és el de conveccié: el fluid
circula a través de la membrana mitjancant els porus. Llavors, es defineixen diversos
processos en funcié de la mida de porus i la pressié (taula 2.3).

Taula 2.3. Processos amb membranes produits per diferéencia de pressié

Aplicacio Mida de porus Pressio Aplicacions
Microfiltracié > 50 nm < 2 bar Bacteries, particules
Ultrafiltracié 1nm - 100 nm 1-10 bar Virus, macromol-lecules
Nanofiltracié <2nm 10 - 25 bar Ions bivalent, microsoluts
Osmosi inversa < 2nm 15 - 80 bar Tons monovalents

Un dels models que defineix aquest mecanisme és la llei de Darcy (equacié
2.12). El model relaciona la perdua de carrega amb la velocitat a partir de la viscositat
dindmica i un terme de resisténcia hidraulica (o [m]). Aquest model es basa en les
hipotesis que el flux difusié és menyspreable i que no hi ha acceleracié convectiva.

vp __Hy (2.12)
o

Considerant que el flux (J) és el quocient entre el cabal (Q) i ’area de pas (i que
aixo és precisament la velocitat), es pot obtenir ’equacié 2.13 que defineix el flux a
partir de la diferencia de pressié transmembrana.

Vp-a
H

J=_ (2.13)
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Cal tenir en compte que aquest model no considera les possibles reduccions de
flux degut a fenomens com l’embrutiment de la membrana o la polaritzacié.
L’embrutiment de la membrana és un fenomen molt usual i es produeix quan les
particules que es troben dissoltes en una solucié, usualment objectes de la separacio,
obturen els porus de la membrana reduint per tant la porositat i conseqiientment, ’area
de pas. L’obturacié pot ser produida per fenomens d’adsorcid, bloqueig de porus,
precipitacié o formacié de gels o crostes. Per evitar-ho, és essencial un bon disseny del
modul. Si es produeix, la membrana es pot sotmetre a un procés de neteja hidraulica,
mecanica o quimica. La polaritzaci6 té a veure amb la concentracié heterogenia de
diversos soluts que conté el fluid a filtrar. A mesura que les particules més petites
travessen la membrana, les particules més grosses es concentren damunt la mateixa.
Aix0 implica la formacié d’una capa formada per aquestes particules que actua com a
resistencia al transport.

En el grup en que la forca impulsora és la diferencia de concentracié
transmembrana, existeixen també diversos processos com la separacié de gasos, la
pervaporacid, la dialisi o els processos de transport en medi portador. Tots aquests
processos es caracteritzen per usar membranes denses o excepcionalment, poroses amb
una mida de porus molt petita. En aquests casos, el flux a través de la membrana
segueix el model de Fick (equacid 2.14), el qual es basa en el gradient de concentracié i
un parametre de difusio.

jz—D-d—C (2.14)
dx
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3.- Programa informatic IFME®? per a la interpretacio

de la caracteritzacio morfologica de les membranes

En aquest capitol es presenta el programa informatic IFME®, el qual s’ha desenvolupat
especificament (perd no Unicament) per analitzar fotografies de membranes obtingudes
amb microscopi electronic d’escombratge (SEM). L’objectiu principal d’aquest programa és
poder realitzar una analisi quantitativa, sistematica i rapida de les esmentades fotografies.
El programa permet una analisi simple (1 fotografia) o una analisi multiple. Aquest darrer
cas és especialment util si es vol fer un estudi estadistic. Les fotografies poden ser de
superficie o d’un tall transversal. En el primer cas, els resultats que s’obtenen sén nimero i
distribucié de porus i regularitat; en el segon cas, els resultats sé6n a més a més de les
propietats anteriors, la simetria. El programa permet un arranjament grafic de la imatge
per tal de poder realitzar una analisi optima i detecta 1’escala grafica per tal de poder
obtenir resultats dimensionals. El programa esta disponible en catala, castella i anglés;
disposa també d’un sistema interactiu d’ajuda.

3.1.- Introduccio

El microscopi electronic d’escombratge és un dels principals equips usats en
l’ambit de les membranes per tal de caracteritzar-les morfologicament [B7]. E1 SEM
permet obtenir imatges de superficie i de talls transversals de les membranes de
manera que és possible visualitzar I’estructura morfologica de la membrana. Pel cas de
membranes poroses, els augments permeten veure porus de fins a ’ordre de centenars
de nanometres i fins i tot en equips especials, es pot disminuir aquest ordre. A més a
més, '’equip permet desplacar-se per tota la superficie de la mostra de la membrana de
manera molt senzilla i rapida (en contraposicié d’altres equips).

Tanmateix, sovint els problemes sorgeixen alhora d’interpretar les fotografies
obtingudes. Usualment, aquesta interpretacié es realitza d’'una manera qualitativa i
manual i alhora, el temps d’analisi és un clar inconvenient [P15, T3]. Per aquests
motius, es fa evident la necessitat d’'una metode per tal de poder realitzar aquesta
interpretacié d’'una manera sistematica, quantitativa i rapida.

El programa que s’ha desenvolupat té per objectiu aixd mateix: establir un
meétode per a interpretar aquest tipus de fotografies. Existeixen en el mercat diversos
programes informatics destinats a la interpretacié d’imatges. Tanmateix, és molt dificil
trobar —-ne un especific per a ’ambit de les membranes, el qual sigui capa¢ d’analitzar
propietats especifiques com la simetria o regularitat [W4, W5 i P20].

2 Interpretacié de fotografies de microscopi electronic.
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El programa s’ha desenvolupat usant I’entorn de Matlab®. Aquest versatil
paquet matematic ha estat especialment util alhora de manipular grafics en 2 i 3
dimensions i en la manipulacié de matrius. Alhora, les seves funcions predefinides han
permes agilitar la programacio. Per tal d’executar la versi6 registrada d’IFME® cal que
I’'usuari tingui instal-lat el paquet de Matlab®.

IFME® basa I’analisi de les imatges en els seus colors. L’analisi esta basat en els
porus que mostra la imatge. Els porus son cavitats que es troben en una superficie, i
que per tant, es distingeixen d’aquesta en la profunditat. La profunditat es tradueix en
la imatge en un enfosquiment, el qual és detectat i quantificat per IFME®.

3.2.- Estructura i moduls del programa

En aquesta seccié es presenten els principis i l’arquitectura del programa
IFME® aixi com els requisits de funcionament. En l'annex 1 d’aquest document es
presenten diverses captures de pantalla a 'utilitzar IFME® en la interpretacié d’un cas
d’exemple.

IFME® treballa en entorn de Microsoft® Windows® i Mathworks® Matlab® 6.0
(R12). Malgrat que no s’han comprovat els requeriments minims per al funcionament,
és recomanable un processador amb velocitat minima de 500 MHz i una disponibilitat
minima de memoria de 86 Mb. L’espai de disc dur minim és de 1,5 Mb considerant els
arxius que formen el programa i els que es generen en la seva execucio.

IFME® ha estat construit seguint una programacié modular dins de I’entorn de
Matlab®. El programa conté un total de 10 moduls, anomenats scripts (extensio .p,
arxius de pseudo-codi de Matlab®), tal i com mostra la taula 3.1. En la figura 3.1 es
mostra un diagrama de blocs d’operativa del programa. En els seglients apartats es
comenten cada un dels moduls que conformen el programa.

Taula 3.1. Moduls inclosos en el programa IFME®

Modul Funcio

ifme.p Arrenca la interficie i coordina els altres moduls del programa

modull.p Manipula la imatge i la transforma optimament per I’analisi

modul2.p Analitza la simetria de la membrana si és una imatge de seccié

modul3.p Analitza la regularitat i namero i distribucié de porus de cada grup de
simetria si és imatge de secci6

modul4.p Analitza la regularitat i namero i distribucié de porus de la membrana
si és una imatge de seccid

modul5.p Analitza la regularitat i nimero i distribucié de porus de la membrana
si és una imatge de superficie

modul6.p Calcula resultats globals si s’analitzen diverses imatges

xequeig.p Funcié que controla els arxius de resultats que es creen

lang.p Conté el text del programa en tres idiomes (catala, castella, anglés)

ajut.p Conté I’ajuda disponible durant ’execucié del programa
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Inici del programa

Tipus fotografia:
- Superficie
- Tall transversal

Tractament de la imatge (M1)

Detecci6 de I'escala grafica
Canvi de mida la fotografia (si escau)
Separacio de capes (punts que defineixen la imatge)
Retall de la fotografia (si escau)

v A\ 4 \4 v
Analisi de simetria (M2) Analisi de porus (M5)
l l Analisi de regularitats (M5):
horitzontal, vertical i global
Analisi de porus (M3 & M4)

Analisi regularitat (M3 & M4) ’ |

! | TS TB

Sf SlS l l

Resultats de la imatge numerics i grafics. Per pantalla i per arxiu.

—>| Fi del programa |‘— l

A

Si —»| Analisi global imatges (M) |+— Si

Figura 3.1. Diagrama de blocs del programa IFME®.

3.2.1.- Modul “ifme.p”

Aquest primer modul activa i controla el motor grafic del programa i coordina
els altres moduls. En primer lloc, s’analitza la configuracié de I'’ordinador per adaptar-hi
el programa i es selecciona I'idioma. El programa analitza el directori de treball per
assegurar que no s’eliminin o es sobreescriguin altres arxius de resultats.
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Els resultats que el programa proporciona es presenten de dues maneres: en
finestres durant 1’execucié del programa i en arxius que sén guardats en el disc dur.
S’obtenen dos tipus d’arxius: grafics (format jpg) i text (format ascii). Opcionalment,
també es poden obtenir fitxers en format de Microsoft® Excel® (matriu que defineix la
imatge). La taula 3.2 mostra els arxius que es generen en I’execuci6 del programa.

Taula 3.2. Arxius de resultats generats

Arxiu Contingut Generat
resultats.txt Resultats principals en format text Sempre
matfin.xls Matriu amb la interpretaci6 Depén de la seleccié
numeérica de la imatge de I'usuari
distri.txt Matriu numerica de distribucié de Sempre
porus (nimero vs mida)
distripor.jpg Resultats grafics de distribucié de Sempre
porus (nimero vs mida)
resull.jpg Resultats grafics (imatge Sempre
transformada, regularitat, etc.)
resul2.jpg... Resultats grafics (continuacié de Depén del tipus
T’anterior arxiu) d’analisi i resultats.
estat.jpg Resultats grafics globals de 'analisi  Depén del n° de
de diversos arxius. fotografies

En aquest modul es selecciona si s’analitza una fotografia de superficie o de
seccié transversal i el nimero de fotografies. El programa permet analitzar diverses
fotografies d’'una mateixa membrana per obtenir resultats representatius d’aquesta.

El programa també es pot iniciar en un mode que no utilitza grafics en tres
dimensions ja que Matlab®, utilitza unes instruccions especials per crear-los que en
alguns processadors provoca una fallada en el sistema.

3.2.2.- Modul “modull.p”

Aquest modul s’utilitza per transformar la imatge per tal d’obtenir-ne una altre
d’adequada al posterior analisi. Primerament, es selecciona la/es imatge/s a analitzar i
el/s seu/s format/s. Els formats acceptats sén jpeg, pcx, tiff i bmp. Aquests sén els
principals formats grafics i els que utilitza el propi microscopi. Matlab® llegeix la imatge
i la converteix i tracta en endavant com una matriu. Per tant, tots els calculs posteriors
s6n calculs algebraics de matrius.

El programa detecta si existeix una escala grafica (molt sovint generada pel
microscopi quan guarda la imatge) o també permet introduir-la manualment. En aquest
cas els resultats s’obtenen en unitats de longitud o en cas contrari en tant per cent.

A continuacié es determina la mida de la imatge. Un dels objectius del
programa es obtenir resultats de manera rapida, cas que la imatge sigui excessivament
gran, el temps de computacié és massa gran i el programa podria no funcionar
correctament. En aquest cas, el programa determina un factor de reduccié de la imatge.
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Posteriorment, 'usuari ha de seleccionar els punts de la imatge que defineixen
l’area dels porus. Una imatge digital, com s’ha esmentat anteriorment, és una matriu on
cada element (pixel) té un valor numeric que defineix un color. En el cas de les imatges
RGB? , tres matrius sén usades per definir-la, cada una defineix el grau d’un dels
principals colors. Pel cas de fotografies indexades (escala de grisos), hi ha només una
matriu on cada element és un nimero que oscil-la entre 0 i 256. Aixi, quan la imatge és
analitzada, I'interval numeric que defineix el color que forma I’area interna dels porus
ha de ser seleccionada. Per a realitzar aquest procés, el programa proporciona dues
eines: el refinament i ’addicié d’intervals. Amb el refinament, el programa permet que
T'usuari seleccioni un interval i vegi graficament els colors que aquest engloba. A partir
d’aqui es pot seleccionar un altre interval dins de I’escala préviament seleccionada, de
manera que la precisié augmenta. Amb l’addicié d’intervals, el programa permet
seleccionar intervals de colors discontinus. Aquesta eina és especialment util si la
fotografia esta realitzada en una mostra que no es troba completament plana.

A continuacié, hi ha l'opcié6 d’eliminar la part de la fotografia que no
correspongui a la membrana. Es poden eliminar seccions horitzontal i verticals.
L’objectiu és que la imatge final a analitzar només contingui zones referents a la
membrana, ja que en cas contrari, es podrien detectar falsos porus. El programa elimina
files i/o columnes per tal de realitzar aquesta operacio.

Finalment, el programa permet guardar la matriu de la imatge transformada en
format Microsoft® Excel®. A partir d’aqui es procedeix amb ’analisi si la imatge ha estat
correctament transformada; en cas contrari, el programa permet repetir el tractament o
sortir.

3.2.3.- Modul “modul 2.p”

Aquest modul tant sols s’utilitza si s’analitza una fotografia d'una membrana
corresponent a una seccié transversal. En aquest cas, es quantifiquen el nombre de
grups de simetria i el grau d’asimetria de la membrana (DA).

Per tal de definir el significat de grup de simetria, la diferéncia entre una
membrana simetrica i asimetrica es pot observar en els exemples mostrats en la figura
3.2(a) i 1la 3.2(b). Les zones amb diferéncies de densitat de porus sén identificades. Aixo
es realitza contant el nimero de punts que defineixen un porus per fila o columna de la
matriu (depenent de l'orientacié de la imatge). El resultat és un vector contenint punts
d’inflexié que definiran els grups de simetria. Per exemple, la figura 2.2b conté en la
part superior porus de mida diferent que en la inferior, per tant la densitat de porus en
la part superior és més elevada que en la inferior. D’aquesta manera, ’asimetria de la
membrana augmentara si la diferencia en densitat de porus entre cada grup de simetria
augmenta.

3 Les imatges en colors es poden basar en diversos sistemes de colors. Per exemple, hi ha el
sistema RGB (Red/Green/Blue) o CMYK (Cian/Magenta/Yellow/Black) on cada color esta basat en
una mescla d’aquests basics.
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Figura 3.2. Fotografies de tall transversals d’'una membrana simétrica (dreta) i d'una membrana
asimetrica (esquerra).

Per tal de calcular el DA de la membrana, es calcula un factor (fc) a cada grup
de simetria. Aquest factor resulta al multiplicar la longitud del grup amb ’area d’aquest
ocupat per porus. La diferéncia entre aquests dos factors determina el DA que es
calcula segons I’equaci6 3.1., on g és el numero de grups de simetria i F és el sumatori
de fc.

. 100 _% x100%
DA (%)= Qf 3.1
i=1

Aquesta expressié ha estat desenvolupada considerant els segiients punts. En
primer lloc, si les longituds i els nombre de porus en cada grup fossin iguals, f prendria
el mateix valor per cada grup i el DA seria 0 (membrana perfectament simeétrica). El
numero de grups (g) divideix el resultat de la diferéncia entre el factor de cada grup i el
corresponent a una membrana perfectament simeétrica. Aixo és justifica pel fet de que
les membranes que contenen molt grups de simetria sén aquelles que contenen molts
porus i inversament, les membranes que tenen pocs grups de simetria sén les que
contenen menys porus i la diferéncia entre ells és més gran i perceptible. En el cas de
tenir molt grups de simetria, el nombre de restes que considera I’expressié és també
molt gran i aixo resulta en un DA injustificadament gran ja que és degut al fet de tenir
molts grups de simetria i no per les diferéncies entre porus. Per altre banda, en el cas de
tenir pocs grups, la diferencia entre el factor de cada grup i el corresponent a una
membrana simeétrica és causa només de la diferéncia entre el porus.

Alguns exemples d’aplicar I’expressio per calcular el DA es mostren en la figura
3.3, els resultats es poden considerar com patrons. S’ha de constatar finalment, que la
direccié de la imatge és important.
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Figura 3.3. Grau d’asimetria de diverses membranes.
3.2.4.- Modul “modul3.p”

Aquest modul s’executa només quan l’anterior s’ha executat i I'usuari ha
seleccionat realitzar una analisi per determinar la regularitat i el nimero i distribucié
de porus.

L’analisi de regularitat de la membrana es realitza en la direccié perpendicular
del flux. Per exemple, en cas que el fluid circuli verticalment, I’analisi de regularitat es
realitza horitzontalment analitzant les diferéencies en distribuci6 de porus. La
membrana ha de ser regular en aquest sentit, ja que independentment del punt per el
qual el fluid traspassi la membrana, la distribucié de porus ha de ser la mateixa. Els
resultats s’expressen en termes de covariancia i per tal de fer el resultats comparables,
sempre es realitza aquest calcul sobre valors normalitzats (entre 0-1). La covariancia es
calcula usant ’equaci6 3.2 [W3] tenint en compte que y,=E-x; i que x; és cada un dels
valors i E I’expectacié matematica.

cov(x,,y,)=E ‘[(X1 - ,U1)' (Xz —H )] 3.2)

L’algoritme per calcular la regularitat treballa de manera similar a ’analisi de

simetria. En aquest cas, el vector es divideix en diversos sub-vectors i si el nombre de
porus és el mateix en cada un, la membrana és regular. La irregularitat de la membrana
augmenta amb I'augment d’aquesta diferéencia.
A continuacié, el nombre de porus de cada grup de simetria és determinat i la mida
mitjana de porus calculat aixi com el valor major i menor. Es calcula posteriorment la
desviacié estandard (s) la qual ve definida per I’equacié 2.3 [B2] on n és el numero de
mostres, x; el valor de la mostra i xla mitjana.

\/n Sl a9
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El funcionament de ’algoritme consisteix en trobar les regions tancades dins de
la matriu que defineixen un porus. La matriu és escanejada buscant un principi de
porus (un punt extrem d’aquest) i quan és trobat, es realitza una analisi radial
determinant la mida i comprovant que aquesta és més gran o igual que la mida de
porus minim que s’ha definit anteriorment per tal d’evitar soroll que hagi pogut quedar
de la fase de transformacié de la imatge. A continuacié es marca el porus i I’analisi
continua.

3.2.5.- Modul “moduld.p”

Aquest modul s’executa si s’analitza una fotografia de tall transversal i ha estat
seleccionada 1’'opcié d’analisi de regularitat de la imatge complerta. Aquest modul
realitza les mateixes operacions que el modul anterior i els resultats que déna sén els
mateixos. La diferéncia recau en que no fa ’analisi del grup de simetria sin6 de tota la
imatge.

3.2.6.- Modul “modul5.p”

Aquest modul s’executa si s’analitza una fotografia de superficie. En aquest cas,
s’analitza la regularitat horitzontal i vertical i el valor global és calculat. El concepte de
simetria no és aplicable i si que ho és la regularitat en ambdues direccions, ja que el
fluid circula per qualsevol punt de la superficie en direccié perpendicular. La
regularitat es calcula igualment en termes de covariancia en tots els casos.

A continuacié, es calcula el nombre i la distribucié de porus, la mida més gran,
més petita i la mitjana. Finalment, també es determina la desviacié estandard per la
distribuci6 de porus.

3.2.7.- Modul “modul6.p”

Aquest modul s’executa en el cas que s’analitzin diverses imatges i es
requereixin resultats globals de totes. Aquesta opcié és adequada si es disposa de varies
imatges d’'una mateixa membrana i es volen obtenir resultats representatius. Els valors
mitjans que es calculen juntament amb l'interval de confianca (CI) en cada un d’ells sé6n
numero i mida de porus, regularitat i simetria (si s’escau). Les desviacions estandards
de tots els parametres sén també calculades. Els resultats es donen en format grafic i
numeric. El CI (equaci6 3.4) es defineix tenint en compte les condicions de les mostres,
en aquest cas i considerant la referencia [B2], la definicié adequada ha d’usar la
distribucié t-Student. Es considera un nivell de confidencia del 95%.

X—t X4t 3.4)
%,n—l \/H’ %,n—l \/ﬁ ’
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3.2.8.- Moduls “xequeig.p”,” lang.p”, “ajut.p”

Aquests darrers moduls contenen informacié addicional que IFME® necessita
per funcionar. El modul xequeig.p controla els arxius que es generen durant I’operaci6
del programa i evita que es sobreescriguin arxius. Lang.p conté el text que usa el
programa durant I’execucié i el que usa en la generacié d’arxius de resultats. El
programa es pot executar en catala, castella i anglés. Finalment, el modul ajut.p conté
el text d’ajuda disponible al llarg de ’execucid, el qual també esta disponible en els tres
idiomes.

3.3.- Resultats i discussio

En aquesta seccid, es mostren resultats obtinguts amb ’aplicacié del programa
en diverses fotografies de membranes representatives de la gamma de morfologies que
hi ha, tant en superficie com tall transversal.

3.3.1.- Analisi d’una fotografia de superficie amb pocs i grans porus

En aquest exemple, es mostra I’analisi d’'una fotografia de superficie (Figura
3.4) sense escala grafica i amb resultats expressats en tant per cent. En aquest cas, els
porus sén grans i la quantitat baixa.

i
Osi ’
ne.i H
0.4
1 \
02 : I
| T
|1 [FN
300 T [ I
200 | “ I 400
\[i: ‘\ I il it 4 p
200 S
00 50 100 150 200 250 300 350

Figura 3.5. Imatge transformada de la superficie d'una membrana amb pocs i grans porus.

La imatge es transforma unicament seleccionant I'interval de colors que
defineix els porus tal i com mostra la figura 2.5. A continuacié es realitza ’analisi de
regularitat i els resultats es mostren en la taula 2.3.
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Taula 3.3. Resultats numeérics de I’analisi de la superficie de la membrana amb pocs i grans porus

Parametre Resultat
Nombre total de porus 20

Valor mitja de mida de porus 4,839%*
Mida del porus més gran 10,160%
Mida del porus més petit 0,1376%
Desviaci6 estandard 0,2485
Irregularitat horitzontal 0,0051
Irregularitat vertical 0,0039
Irregularitat global 0,0045

Els porus detectats coincideixen amb els porus que es poden determinar
manualment en la figura 3.4. Es interessant analitzar el cas del porus més gran ubicat
en I'extrem sud de la imatge que conté dos porus més petits en el seu interior. La
profunditat del gran és prou petita per impedir a IFME® detectar-lo. La brillantor del
porus és similar al de la part de la membrana que no conté porus i la capa no pot ser
distingida. Aquest és un dels inconvenients del programa, que es basa en la diferéncia
de color del porus relatiu a la resta de la superficie degut a una diferéencia de
profunditat, a mesura que la diferencia de profunditat tendeix a ser nul‘la, la capacitat
del programa de distingir el porus disminueix. Tanmateix, és possible detectar el porus
realitzant una analisi centrada en ell, aix0 significa triar l'interval en funcié de la
diferéncia particular d’aquest porus, malgrat afecti a la interpretacié d’altres.

La figura 3.6 mostra els resultats de 1’analisi de regularitat. Els resultats (tant
numerics com grafics) indiquen que la membrana no és molt regular. Aquest resultat
indica que els porus no estan distribuits homogéniament i aix0 tendeix a passar quan la
imatge conté pocs porus. En aquest I’espaiat que hi ha entre ells és important. En cas
contrari, quan la imatge conté molts porus, la importancia de I’espaiat esdevé menys
significativa.
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Figura 3.6. Resultats grafics de ’analisi de regularitat de la superficie d'una membrana amb pocs i
grans porus.

4 Percentatge referit a la longitud total de la imatge.
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3.3.2.- Analisi de la superficie d’una membrana amb molts petits porus

En aquest segon exemple (figura 3.7), s’analitza també la superficie d’una
membrana pero en aquest cas contenint molts porus i de mida més petita que ’anterior.
En aquest cas hi ha escala grafica (2 ym). A mesura que el nimero de porus augmenta
en una imatge, ’analisi esdevé més complicat ja que la seleccié de I'interval de color
s’ha de fer més exhaustivament i hi ha porus que tendeixen a agrupar-se degut a la
minimitzacié del seu espaiat.

Figura 3.7. Superficie d'una membrana amb molts petits porus.

El programa detecta ’escala grafica (2 mm en aquest cas) i la imatge es
transforma adequant la seva mida, seleccionant linterval de colors apropiat i
posteriorment, es procedeix a l’analisi de regularitat i porus. La taula 3.4 mostra els
resultats numerics.

Taula 3.4. Resultats numerics de ’analisi de la superficie de la membrana amb molts petits porus

Parametre Resultat
Area de la imatge 26,5 mm?
Nombre total de porus 140
Valor mitja de mida de porus 78,81 pym
Mida del porus més gran 246,0 um
Mida del porus més petit 52,94 um
Desviaci6 estandard 0,0197
Irregularitat horitzontal 0,0006
Irregularitat vertical 0,0008
Irregularitat global 0,0007

En aquest cas i en contrast a ’anterior, el nombre de porus és gran. Aquest és
un dels factors que provoca que per probabilitat la irregularitat disminueixi en un ordre
de 10.
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Figura 3.8. Imatge transformada de la superficie d'una membrana amb molts petits porus (a) i
grafic de distribuci6 de porus (mida vs nombre).
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Figura 3.9. Resultats grafics de I’analisi de regularitat de la superficie d'una membrana amb molts
petits porus.

3.3.3.- Analisi del tall transversal d’una membrana amb macroporus

La figura 3.10 mostra la fotografia del tall transversal d’'una membrana de
polisulfona que conté macroporus. L’escala grafica també és present en aquest cas.

La imatge es transforma reduint la mida, seleccionant I’interval de colors que
defineix l’area dels porus i es descarta la zona de la fotografia que no correspon a la
membrana. La imatge transformada es mostra en la figura 3.11.

La simetria s’analitza i els resultats obtinguts es mostren en la figura 2.12 i en la
taula 2.5. La preséncia de macroporus en aquest cas és determinant. Els grups de
simetria que es distingeixen i el seu percentatge longitudinal ho demostren. Malgrat el
nombre de porus en cada grup és similar, la longitud és prou diferent per produir un
DA del 23%. Aquestes longituds estan directament determinades per la preséncia de
macroporus.
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Figura 3.10. Tall transversal d’'una membrana amb macroporus.

50 100 150 200 250

Figura 3.11. Imatge transformada del tall transversal d’'una membrana amb macroporus.

Taula 3.5. Resultats numerics de ’analisi de la simetria del tall transversal d’'una membrana amb
macroporus

Nombre de grups 5
Percentatge longitudinal per grup  Percentatge de porus per grup

Grup 1 11 % 15 %
Grup 2 39 % 20 %
Grup 3 17 % 21 %
Grup 4 28 % 23 %
Grup 5 6 % 21 %

Grau d’asimetria 23 %
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Tal i com la figura 3.12 mostra, el grafic de simetria i els resultats numerics
mostren una bona correspondéncia amb la imatge. El grup 2 correspon a la zona del
segon pic del grafic, aquest esta produit per la coincidencia de diversos macroporus.
Abans d’aquest, el grup 1 correspon a la zona de pocs porus sense macroporus. Després
el grup 3 el defineix una zona densa en porus pero amb només dos macroporus (pic més
baix). A continuacié un quart pic (el més alt) marca el grup 4 justificat per la preséncia

de tres macroporus. Finalment el grup 5 és definit a partir d’'un pic més baix degut a la
no presencia de macroporus.
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Figura 3.12. Resultats grafics de ’analisi de simetria del tall transversal d’'una membrana amb
macroporus.

Taula 3.6. Resultats numerics de ’analisi de regularitat del tall transversal d’'una membrana amb

macroporus

Parametre Resultat
Area de la imatge 35629 um?
Nombre total de porus 340

Valor mitja de mida de porus 6,8547 um
Mida del porus més gran 22,594 um
Mida del porus més petit 3,3855 um
Desviaci6 estandard 0,1802
Irregularitat global 0,00031

Finalment, es realitza I’analisi de regularitat i de porus. Els resultats es mostren
en la figura 3.13 i la taula 3.6. En aquest cas, la regularitat torna a ser alta.
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Figura 3.13. Resultats grafics de ’analisi de regularitat del tall transversal d’'una membrana amb
macroporus.

3.3.4.- Analisi del tall transversal de diverses fotografies d’'una membrana

En aquest cas, es mostra ’analisi feta en tres fotografies corresponent al tall
transversal d’'una mateixa membrana. La figura 3.14 les mostra.

Figura 3.14. Tall transversal de tres fotografies d’'una mateixa membrana.

Les imatges s6n primerament transformades. A continuacié es detecten les
escales grafiques (50 um) i les matrius sén reduides. Es realitzen les seleccions de capes
de color i s’eliminen les zones de les imatges que no formen part de la membrana. El
resultat de les transformacions es pot veure en la figura 3.15.

A continuacié es realitza 1’analisi de simetria els resultats de les quals es
mostren en la figura 3.16 i en la taula 3.7. El resultats s6n semblants en tots els casos,
donant valors d’alta simetria per la membrana.
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Figura 3.15. Fotografies transformades del tall transversal d’una mateixa membrana.
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Figura 3.16. Resultats grafics de ’analisi de simetria de talls transversal de tres fotografies d’'una
membrana.

Taula 3.7. Resultats numerics de 'analisi de simetria de talls transversal de tres fotografies d’'una

membrana
Parametre Fotografial Fotografia2 Fotografia3
Numero de grups de simetria 7 7 7
Grau d’asimetria 7 % 11 % 8 %

El seglient pas és ’analisi de regularitat i de distribucié de porus. La figura 3.17
ila taula 3.8 mostren el resultats.
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Figura 3.17. Resultats grafics de 1’analisi de regularitat de talls transversal de tres fotografies d’una
membrana.

Taula 3.8. Resultats numerics de ’analisi de regularitat de talls transversal de tres fotografies
d’una membrana

Parametre Fotografial Fotografia?2 Fotografia3
Area de la imatge 9404 7043 9649
Nombre total de porus 62 62 63

Valor mitja de mida de porus 9.5917 um 7.8527 um 9.5032 um
Mida del porus més gran 15.308 pm 15.689 pm 17.020 pm
Mida del porus més petit 5.2135 um 4.2396 pm 5.2923 um
Desviaci6 estandard 0.5953 um 0.6449 um 0.6115 um
Irregularitat global 0.0013 um 0.0015 um 0.0017 um

Es pot comprovar que els resultats sén molts similars per totes les fotografies.
Aquest fet queda quantificat en la figura 3.18 on es mostren els resultats globals de les
tres imatges. Especialment, queda demostrat en els valors dels intervals de confianca i
la desviaci6 estandard la qual és molt baixa.
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Figura 3.18. Resultats globals de I’analisi d’'una membrana a partir de tres fotografies de talls
transversal.
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Les mides mitjanes de porus sén similars en les tres fotografies. La mida
mitjana més petita correspon a la segona fotografia degut a la seva mida: cal considerar
que l'area de la imatge és també la més petita. En realitat, el quocient entre 1’area de la
imatge i la mida mitjana de porus per cada fotografia és respectivament 980, 897 i 1015.
El fet que el quocient de la segona imatge sigui el més petit implica que la mida de
porus és la més gran, i aixo esta recolzat pel fet que la mida de porus més gran de la
segona imatge és el més gran de les tres analitzades. Finalment, aixo és pot comprovar
també per simple inspeccid visual.

3.3.5.- Analisi de membranes amb variacions de la capa densa superior

En aquest cas, s’analitzen sis membranes les quals presenten variacions en la
capa densa superior. El programa estableix una correlacié entre la capa densa i les
condicions de sintesi amb les quals es va produir cada membrana. Aixo permet la
possibilitat de poder obtenir membranes amb caracteristiques especifiques. La figura
3.19 mostra les imatges originals.

Figura 3.19. Fotografies originals de membranes amb variacions en la capa densa.

Les membranes van ser preparades usant polisulfona com a polimer
(concentracié del 20%) i dimetilformamida (DMF) com a solvent en la solucié
polimeérica. El bany de coagulacié va estar compost per mescles de iso-propanol (IPA) i
DMF. Les proporcions van ser 100,0:1,0; 85,7:14,3; 75,0:25,0; 66,7:33,3; 54,4:45,5 i
42,8:57,2. La capa densa més gruixuda correspon al bany on no hi ha solvent. D’altre
banda, la capa densa deixar de formar-se quan la quantitat de no-solvent no esta en més
quantitat que el 42,8%.

Les analisis de les imatges amb IFME® permeten establir correlacions entre el
percentatge de solvent present en el bany de coagulacié i propietats com ’asimetria
(altament influenciada per la capa densa), la densitat de porus i la seva mida (taula 3.9).
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Taula 3.9. Resultats numerics de membranes amb variacions de la capa densa

DMF (v) Asimetria  Porositat Mida de porus  Desv. est. Irregularitat
00,0 % 16 % 0,205 p/um? 1,47 ym 0,1493 um 0,00030
14,3 % 17 % 0,156 p/um? 1,72 um 0,1118 um 0,00016
25,0 % 18 % 0,087 p/um? 2,30 um 0,1088 pm 0,00034
33,3 % 12% 0,115 p/um? 1,99 um 0,0864 pm 0,00018
45,5 % 08 % 0,084 p/um? 2,44 pym 0,1181 um 0,00032
57,2 % 05 % 0,059 p/um? 3,15 um 0,1611 um 0,00045

En aquest cas, I’asimetria depén de la capa densa superior: a mesura que
aquesta decreix, la membrana esdevé més simeétrica. A més, la mida de porus augmenta
a mesura que la capa densa disminueix, la qual cosa implica que la porositat decreixi ja
que degut a la disminucié del nimero de porus. La desviaci6é estandard de la mida de
porus i de la regularitat de les membranes és constant en totes les membranes.

La figura 3.20 mostra com les esmentades propietats, ’amplada de la membrana
i la de la capa densa estan relacionades amb la variacié del percentatge volumetric de
DMF al bany de coagulacié. Es pot veure com 'amplada de la membrana augmenta a
mesura que la capa densa superior disminueix degut al balanc¢ de massa. Degut a que la
massa per unitat de superficie ha de ser la mateixa en ambdés casos, la reduccié de la
capa densa implica un augment de 'amplada de la membrana degut a qué la capa
porosa conté menys massa que la densa.
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Figura 3.20. Correlacions entre la concentracié de DMF i la porositat, mida de porus, asimetria,
capa densa i gruix de membrana en I’estudi del cas de la variacié de la capa densa superior.

Els factors de correlacié varien entre 0,85 i 0,95, la qual cosa indica una clara
tendéncia de les propietats estudiades en aquest cas. Aix0 implica la possibilitat de
poder obtenir membranes amb caracteristiques especifiques gracies a les diverses
correlacions obtingudes mitjancant IFME®.



42 Obtencié de membranes polimeriques selectives

3.3.6.- Analisi de membranes amb variacions morfologiques

Aquest exemple, com en el cas anterior, mostra la utilitat d’IFME® per
correlacionar parametres que s’usen en la sintesi de membranes amb la morfologia que
aquestes tenen. En aquest cas pero, les diferéncies recauen en ’estructura porosa de les
membranes. Aquest és un objectiu central del programa: conéixer quines han de ser les
condicions exactes de sintesi per tal d’obtenir una membrana amb una morfologia
determinada.

El cas analitzat esta extret d’'una obra bibliografica [T3]. En les pagines 95-98
d’aquesta es mostra un estudi de la morfologia de diverses membranes obtingudes a
partir de diferents banys de coagulacié contenint aigua i alcohol (IPA). El polimer en
aquest cas és polisulfona amb una concentracié del 25% i el solvent N-metil pirrolidona
(NMP).

Figura 3.21. Fotografies de membranes de polisulfona obtingudes amb diversos banys de
coagulacié amb quocients volumeétrics de 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 i 0:100 en aigua i IPA.
Autor: W.C. Kools. Amb permis.

La taula 3.10 i la figura 3.21 mostren els principals resultats obtinguts amb
IFME® i la figura 3.22 les correlacions que s’han obtingut entre aquests resultats i els
percentatge d’alcohol al bany.

Taula 3.10. Resultats d’analisi de diverses membranes obtinguts amb IFME®

IPA (v) Asimetria  Porositat Mida de porus  Desv. est. Irregularitat
0% 30 % 0,10 p/um? 2,167 um 0,8529 um 0,0018
20 % 21 % 0,08 p/um? 1,589 um 0,4304 um 0,0027
40 % 19 % 0,19 p/um? 1,490 um 0,4859 um 0,0023
60 % 19 % 0,50 p/um? 0,841 um 0,1369 um 0,0005
80 % 16 % 1,13 p/um? 0,465 um 0,0374 um 0,0006

100 % 13 % 1,07 p/um? 0,503 um 0,0937 um 0,0009
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Figura 3.22. Correlacions entre la concentracié d’IPA i la porositat, mida de porus i asimetria en
I’analisi d’un cas bibliografic amb IFME®.

En aquest cas, les causes d’asimetria sén els macroporus, i els banys rics en IPA
propicien unes membranes amb mides de porus més grans i preséncia de capa densa
limit. La porositat augmenta a mesura que disminueixen els macroporus, a excepci6é de
I'tltima fotografia on la mida de porus és significativament més gran.

En aquest cas, la desviacié estandard de les mides de porus pren importancia
degut a la presencia de macroporus. En les membranes que contenen macroporus
s’obtenen resultats de mida de porus amb un gran interval, en canvi en les membranes
que no n’hi ha, aquest interval decreix significativament i amb ell, la desviacid
estandard. Finalment, hi ha dos nivells d’irregularitat, un per les membranes que
contenen macroporus i un altre per les que no en contenen amb un disminucié de
T'ordre de magnitud, en aquestes darreres la regularitat és molt alta. En tots els casos,
les tendéncies sén clares amb factors de correlacié entre 0,83 i 0,94.

3.4.- Conclusions

En aquest capitol s’ha presentat una eina desenvolupada per interpretar
fotografies de membranes obtingudes amb microscopia electronica.

Les propietats que el programa quantifica sén la simetria, la regularitat i la
distribucié de mida i nimero de porus. El mecanisme del programa esta basat en els
colors que defineixen la imatge, concretament en el particular color dels porus degut a
la seva profunditat. Aquest mateix fet condiciona les limitacions del programa, ja que a
mesura que la qualitat o la definici6 de la fotografia disminueix, també ho fan els
resultats de la interpretacié.

Les conseqiiéncies del programa sén basicament dues. Primerament, és
possible caracteritzar especificament una membrana tot i determinant numeéricament
les seves principals propietats morfologiques. En segon lloc, és possible dissenyar
membranes definint les caracteristiques morfologiques desitjades, i a partir de les
correlacions d’aquestes amb les condicions de sintesi que es poden obtenir amb IFME®.
D’aquesta manera és possible augmentar 'eficiéncia de les membranes quan estan
directament relacionada amb la seva morfologia.
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4.- Obtencio i caracteritzacio morfologica de les

membranes

En aquest capitol es detallen les diverses membranes polimeriques i compostes que s’han
sintetitzat i s’aborda ’estudi de les distintes propietats morfologiques de les mateixes. Per
aix0 s’han utilitzat dues tecniques molt comunes com sén la microscopia electronica
d’escombratge i la de forgca atomica, conjuntament amb el programa informatic IFME®
presentat en el capitol anterior. Les propietats determinades sén regularitat i simetria de la
membrana, aixi com nimero i distribucié de porus. Les diverses variables considerades,
han permeés I'obtencié d’'un ampli ventall de morfologies i la presencia de carbé activat no
les ha modificat significativament. Finalment, també es presenten els resultats
corresponents a la mesura de ’angle de contacte de les diverses membranes.

4.1.- Introduccio

El rendiment de les membranes depén en general de les seves propietats
fisiques i quimiques. En el cas de les membranes poroses on la forca impulsora és la
diferéncia de pressié transmembrana (que sén les que corresponen a aquest treball), la
morfologia, és a dir, la seva estructura porosa, condiciona de manera important el citat
rendiment, i és per aixd que cal determinar-la per poder predir quin comportament
oferira, pero també per poder correlacionar condicions experimentals amb propietats
morfologiques a fi i efecte de poder ser capa¢ d’obtenir una membrana amb unes
propietats determinades.

Per tal de determinar les propietats morfologiques de les membranes, s’han
utilitzat les dues tecniques comunament més usades [B7]: el microscopi de forca
atomica i lelectronic d’escombratge. El primer és especialment adequat per
caracteritzar I’estructura nanoporosa de la membrana, mentre que el segon ho és per la
microporosa, malgrat pot servir també per la nanoporosa (veure capitol 2). Tanmateix,
aquestes tecniques serveixen per obtenir una caracteritzacié qualitativa, i per tant s’ha
utilitzat també el programa informatic IFME® per tal d’obtenir-la també
quantitativament (a partir de les imatges dels microscopis i segons esta detallat en el
capitol 3 d’aquest treball).

Aquest capitol esta dividit en tres parts. En primer lloc, s’enuncien i es
descriuen les diverses membranes que s’han obtingut i utilitzat a partir de les variables
considerades i la seva justificacié. A continuacié, es mostren els resultats de la seva
caracteritzacié morfologica obtinguts amb el microscopi electronic d’escombratge i el
programa informatic IFME®, i en la tercera es mostren els obtinguts amb el microscopi
de forca atdmica i el mateix programa informatic.
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4.2.- Obtencio de membranes polimeriques i membranes
compostles

L’abast d’aquest seccié contempla 1’obtenci6 de membranes polimeériques
selectives a partir de la tecnica de precipitacié per immersié (inversié de fases), técnica
detallada en el capitol 2 d’aquest treball. Aquestes membranes corresponen en primer
lloc a polimeériques, sintetitzades integrament amb polimer, i a compostes, sintetitzades
a partir de les polimeériques anteriors, pero amb ’addicié de carbé activat, fet que les
converteix en membranes compostes.

L’addicié de carbé activat respon a dues motivacions. En ambdds casos
tanmateix, és I’agent que ha de donar una selectivitat especifica a les membranes, més
enlld de la que tenen les precursores polimeriques. En primer lloc, es pretén
immobilitzar carb6 per poder usar les seves propietats adsorbents directament en
aplicacions generiques (I'objectiu en aquest cas, és immobilitzar el carbé i estudiar com
afecta a les diverses propietats de la membrana precursora polimerica). En segon lloc,
es pretén immobilitzar carbé per poder usar-lo especificament com a suport per a
enzims per tal de poder obtenir un reactor de membrana, és a dir, per tal de sintetitzar
un material o una unitat de procés, que sigui capacg de dur a terme dos processos alhora:
separaci6é i reaccid: intensificacié de processos. Cal dir que en la recerca actual, la
intensificacié de processos és una de les principals linies de recerca.

Paral-lelament, s’han usat diverses membranes comercials a fi i efecte de
comparar-les amb les obtingudes. La taula 4.1 llista les membranes comercials usades,
indicant la procedencia, el material amb qué han estat obtingudes i les principals
caracteristiques quan al seu rendiment (dades del fabricant).

Taula 4.1. Membranes comercials usades

Fabricant Model Material Permeabilitat® Tall
NADIR Filtration GmbH UF-PES-050H Poliétersulfona 83-167 L/m%*h/bar 50kDa
A/G Technology Corp. UFP 5E3A Polisulfona 50 L/m?h/bar 5kDa
A/G Technology Corp. UFP 10E3A Polisulfona 75 L/m?h/bar 10kDa
Osmonics Desal Ind. G-Series, GE TFM® 0,92-1,54 L/m?%h/bar 1 kDa‘
Osmonics Desal Ind. G-Series, GH TFM® 2,46-4,11 L/m?%h/bar 2,5 kDa’®
Osmonics Desal Ind. G-Series, GM TFM® 9,23-15,38 L/m?h/bar 8 kDa’

En les dues segiients seccions, s’especifiquen els materials i els instruments
usats per a la sintesi de les diverses membranes.

4.2.1.- Materials

Per tal de sintetitzar les membranes polimeriques, es necessiten un minim de
tres compostos: el polimer, el solvent i el no-solvent (d’acord amb el detallat al capitol 2).
L’abast del treball considera 1'ds d’un Unic polimer i la variacié del solvent i la
composicié del bany de coagulacié (que conté el no-solvent).

5 En tot el treball, s’entén que permeabilitat fa referéncia només a aigua desionitzada.
8 Mesurat amb polietilenglicols.
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El polimer usat ha esta la polisulfona, PSf, (un dels més utilitzats en la
produccié de membranes poroses). Aquest, va ser adquirit a Sigma-Aldrich Quimica,
S.A., en forma de llenties transparents (nimero de producte 42,830-2).

Taula 4.2. Propietats fisico-quimiques de la polisulfona

Propietat Polisulfona [W1]

ot :
Estructura molecular -[0—@-?-@-0-@—?-@ 1-
CHz (o]

Pes molecular 16.0 g/mol

Densitat 1,24 g/ml (20 °C)

Viscositat 0.38 dL/g (0.2% w/v in CHCI3, 25 °C)
Modul elastic 2.48 GPa

Estirament maxim 50-100 %

Els solvents utilitzats van ser la dimetilformamida (DMF), la n-metilpirrolidona
(NMP) i el cloroform. El DMF va ser adquirit a Panreac S.A., producte numero
1.03053.2500, en qualitat PA-ACS-ISO (99,8% puresa). E1 NMP va ser adquirit a Panreac
S.A., producte namero 163080, en qualitat PS (99% puresa). Finalment, el triclorometa
(cloroform) va ser adquirit a Panreac S.A., producte niimero 133101, en qualitat PA-ACS
(99,8% de puresa), estabilitzat amb 50 ppm d’amile. L’eleccié dels solvents es va
realitzar segons el segiient criteri. L’eleccié del solvent és un dels condicionants de la
morfologia de la membrana obtinguda. Tanmateix, Altena [P2] afirma que I’efecte del
solvent utilitzant polisulfona és petit. Degut aix0 es va reduir el nimero de solvents a
utilitzar elegint només casos representatius. Aquests venen donats per la interaccié del
solvent amb el polimer, definits bibliografica amb els parametres d’interaccié de Flory-
Huggins (explicats en la introduccié). E1 DMF presenta una alta interaccié amb la PSf
(0,48), mentre que amb el cloroform i el NMP és baixa (valors respectius de 0,37 i 0,39).

Taula 4.3. Propietats fisico-quimiques dels solvents utilitzats

Propietat DMF [B4] NMP [B4] Cloroform [B4]
Cl
- CHs |
[ / N
Estructura molecular H—C—N N o C ~
“CH; | SN
Pes molecular 73,09 g/mol 99,1 g/mol 119,38 g/mol

Punt d’ebullicio 152,8 °C (1 atm) 202,0 °C (1 atm) 61,2 °C (1 atm)
Punt de fusié -61,0 °C (1 atm) -24,0 °C (1 atm) -63,55 °C (1 atm)
Densitat del liquid 0,953 g/ml (17 °C) 1,03 g/ml (20 °C) 1,485 g/ml (20 °C)
Viscositat No disponible 1,70 cP (20 °C) 0,57 cP (20 °C)
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Finalment, els no-solvents utilitzats van ser lisopropanol i l’aigua. El 2-
propanol (IPA) va ser adquirit a Fluka (Riedel-de-Haén) del grup Sigma-Aldrich
Quimica, S.A., numero de producte 24137, en qualitat designada com a purissima.
L’aigua utilitzada va ser aigua destil-lada la qual provenia de la xarxa de la universitat.

Taula 4.4. Propietats fisico-quimiques dels no-solvents utilitzats

Propietat Aigua [B4] Iso-propanol [B4]
H
o |
Estructura molecular / ~ CH;—C—CHs
H H |
OH
Pes molecular (numero) 18 g/mol 75 g/mol
Punt d’ebullicié 100,0 °C (1 atm) 82,4 °C (1 atm)
Punt de fusio 0,0 °C (1 atm) -86,0 °C (1 atm)
Densitat del liquid 1,000 g/ml (20 °C) 0,7863 g/ml (20 °C)
Viscositat 1,002 cP (20 °C) 2,1 cP (20 °C)

Per tal de sintetitzar les membranes carbonoses, es va utilitzar carbé activat
comercial de Norit Americas Inc. Concretament, es va utilitzar el producte Norit Darco®
12X40. El carbé procedeix de carb6é de lignit i estda activat amb vapor i rentat
posteriorment en bany acid. L’area superficial és de 650 m?%g i el volum total de porus és
de 0,93 ml/g (font: Norit Darco 12X40 Datasheet, Norit Americas Inc.).

4.2.2.- Equips i instruments

Els instruments utilitzats durant aquest treball per tal de sintetitzar les
membranes van ser dos. Primerament es van utilitzar una barres amb espirals tal i com
es mostra en la figura 4.1. Se’'n disposava de dues per tal de produir films de dos
gruixos: 150 i 250 um. Les barres van ser adquirides a Neurtek Instruments, model
0235100.

L’instrument consisteix en una barra cilindrica envoltada per un serpenti de
secci6 circular. Quan la barra es desplaca per damunt d’una superficie, produeix un film
de gruix proporcional a I’espaiat que roman en cada volta del serpenti.

Figura 4.1. Barres amb espirals Neurtek Instruments 0235100.

Dites barres, es feien rodolar damunt un suport de vidre manualment. Un
manec estava subjectat a les barres per cada un dels extrems de la mateixa.
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Aquest instrument no va resultar molt efica¢ perquée produia films
freqientment amb defectes i la seva neteja era laboriosa, tenint en compte que I’espaiat
havia de romandre perfectament net per tal d’evitar modificar el gruix del film. Cal
considerar especialment, que el fet de fer rodolar la barra manualment provocava que la
velocitat no fos uniforme, tingués discontinuitats, fet que repercutia negativament en el
film produit.

El segon instrument que es va utilitzar va ser una barra pel-liculadora com
mostra la figura 4.2(a). Aquesta barra consisteix en un cub rectangular buit per dins. Les
dues parets més curtes (laterals) mesuren una determinada alcada, més gran que les
altres dues frontals. Les frontals tenen un rebaix diferent cada una, la qual cosa permet
tenir quatre diferents possibilitats. La solucié polimeérica es diposita a l’interior de la
barra i a mesura que aquesta és arrossegada damunt del suport, va deixant un film del
mateix gruix que el rebaix.

y, X
r \

Figura 4.2.- (a) Barra pel-liculadora per la sintesi de membranes i (b) Aplicador K-101P Coater
Applicator (R.K. Print Coat Instruments Ltd.).

A més a més, la barra s’utilitza conjuntament amb un aplicador (figura 4.2b), el
qual arrastra la barra a una velocitat constant i ajustable (entre 2 i 15m/min).
L’instrument va ser adquirit a R.K. Print Coat Instruments Ltd. Model K-101P Coater
Applicator.

Aquesta barra produeix films lliures de defectes (majoritariament) i la seva
neteja és molt facil.

4.2.3.- Membranes sintetitzades

4.2.3.1.- Membranes polimérigques

Tal i com s’ha comentat anteriorment, dels components que intervenen en el
procés de sintesi de membranes es van elegir com a variables el solvent i el no-solvent.
El polimer usat sempre va ser el mateix. Tanmateix, si que es van considerar diverses
concentracions de polimer en la seva mescla amb el solvent. Aixi doncs, la taula 4.5
mostra els casos abordats.
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Taula 4.5. Disseny d’experiments quan a la sintesi de membranes

Variable Casos
Concentracié de polimer 10, 15,201 30%
Tipus de solvent Dimetilformamida (DMF)
Triclorometa
N-metilpirrolidona (NMP)
Tipus de no solvent Aigua
Isopropanol

Aigua + isopropanol (diverses concentracions)
Aigua + DMF (diverses concentracions)
Isopropanol + DMF (diverses concentracions)

En primer lloc, es van fer els experiments considerant la concentracié de
polimer i fixant un tipus de solvent (DMF) i un tipus de no-solvent (aigua). A partir
d’aqui es va seleccionar la concentracié de polimer més adient (justificat en les
segients seccions). De la mateixa manera es va procedir amb I’eleccié del solvent. I
finalment, es van fer un estudi més detallat i complert considerant només com a
variable la composicié de no-solvent.

D’aquesta manera, mentre que la caracteritzacié morfologica de les membranes
per SEM es va realitzar amb totes les variables establertes inicialment, la caracteritzacié
morfologica per AFM, la caracteritzacié mecanica i el rendiment de les membranes es
va realitzar tenint en compte només la composicié del no-solvent.

4.2.3.2.- Membranes compostes

Les membranes compostes van ser obtingudes després d’usar carb6 activat en
la matriu polimeérica, tal i com s’ha comentat anteriorment i de dues maneres diferents.

En primer lloc, van ser obtingudes agregant el carbé en la mescla polimérica
des de I'inici (que contenia doncs polimer, solvent i carbd), deixant en agitacié durant
24h segons el procediment normal i posteriorment obtenint el film (quedant el carbé
agregat a la matriu polimeérica). D’aquesta manera, la membrana conté una sola capa
homogeénia.

En segon lloc, unes altres membranes van ser obtingudes agregant el carbé a la
superficie del film polimeric ja obtingut, perd0 abans de dipositar-ho al bany de
coagulacid, i per tant, abans de la formacié de la membrana. Aixi, s’aconsegueix que el
carb6 quedi atrapat a la part superior del film en el procés de formacié del film solid
degut a la inversi6 de fases. Cal dir que aquest procés no és trivial ja que no qualsevol
particula queda retinguda pel polimer, i si no ho fa, usualment deixa un forat en el seu
lloc que causa defectes a la membrana. Amb el carb6 aixd no succeeix degut a la
interacci6 entre aquest i el solvent. D’aquesta manera, la membrana conté dues capes:
una primera polimerica i una segona carbonosa.
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4.3.- Caracteritzacio de Uangle de contacte

Existeixen diversos equips comercials destinats a caracteritzar els angles de
contacte de les membranes. Desgraciadament, no se’n va disposar de cap. Tanmateix, es
va dissenyar un sistema en el laboratori per tal de mesurar-lo. Malgrat el sistema no fos
molt precis, va ser suficient per tal de conéixer els resultats aproximats.

El sistema experimental va consistir en disposar d'un portamostres i sobre
aquest, enganxar cinta aillant negre (per tal d’evitar reflexes i tenir un bon contrast amb
la membrana). A continuaci6 es va fixar la membrana amb I'Gs de cinta adhesiva de
doble capa, procurant que romangués ben plana. Aix0 es disposava es un lloc pla, amb
suficient llum, i es dipositava una gota d’aigua destil-lada mitjancant I'Gs d’una pipeta
“pasteur”. Un cop la gota quedava damunt la membrana, es realitzaven fotografies
mitjancant un camera digital NIKON 4300, la qual donava prou resoluci6 per fotografiar
i enfocat suficientment la gota.

Les imatges obtingudes es van analitzar mitjancant el programa informatic
Adobe® Photoshop®. En primer lloc es tractaven les imatges adequadament per tal de
visualitzar la zona interessant, i posteriorment, s’aplicava un filtre el qual transformava
la imatge en perfils de dicromia. La figura 4.3 mostra un exemple d’una fotografia abans
i després de filtrar. Finalment i amb el mateix programa es determinava l’angle de
contacte, mitjancant una eina especial per realitzar aquest tipus de mesura.

Figura 4.3. (a) Imatge d’una gota sobre la superficie d'una membrana obtinguda amb 20% de PSf
en DMF i amb un bany de coagulacié (b) Mateixa imatge filtrada per determinar I’angle de
contacte.

La taula 4.6. mostra els resultats obtinguts per a cada membrana testada (totes
obtingudes amb 20% de PSf en DMF). Els resultats mostren que no existeixen
diferencies significatives entre les diverses membranes, a excepci6 de la polimerica
obtinguda amb 100% d’aigua al bany de coaugulacié, on I'angle de contacte és inferior.
Tanmateix, aquest valor coincideix amb valors trobats a la bibliografia per el mateix
tipus de membrana [P15]. La mitjana dels angles de contacte i I'interval de confianca al
95% per les membranes carbonoses és de 45,75°+4,80°. Per les polimeriques (sense tenir
en compte I'obtinguda amb 100% d’aigua) els valors sén 46,43°+3,03°, fet que indica
valors més exactes. Tanmateix, si tenim en compte tots els valors (menys 1'obtinguda
amb 100% d’aigua), els valors sén de 46,04°+2,37°, fet que indica que els resultats sén
molt semblants.

Taula 4.6. Angles de contacte per diverses membranes compostes i polimériques

Composicio al bany de coagulacié  Polimeériques Compostes
100% H,0 33,7° 47,0°
50% H,0 - 50% DMF 46,4° 45,0°
25% H,O - 75% DMF 48,1° 49,6°

50% H,O - 50% IPA 44,80 4140
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4.4.- Caracteritzacio morfologica per microscopi electronic
d’escombralge

En aquesta seccié s’aborda ’estudi morfologic de les membranes mitjancant el
microscopi electronic d’escombratge i la posterior analisi amb el programa informatic
IFME®. La secci6 esta dividida en tres apartats segons el disseny experimental mostrat
en la taula 4.5. En el primer es considera la variable de la concentracié de polimer, en el
segon la de tipus de solvent i en el tercer la composicié del bany de coagulacié.

En el capitol 2 d’aquesta tesi, s’explica detalladament els fonaments del
microscopi electronic d’escombratge. Esmentar aqui que I’aparell utilitzat va ser un Jeol
JSM-6400 Scanning Microscopy, treballant sempre amb un voltatge de 15 kV.

4.4.1.- Membranes polimeériques

4.4.1.1.- Variacio de la concentracié de polimer

En aquest estudi, es van considerar quatre percentatges de polimer en
la mescla polimerica, corresponents a 10, 15, 20 i 30% de PSf en DMF. La figura 4.4
mostra les fotografies de membranes obtingudes amb un bany de coagulacié d’aigua
pura i utilitzant DMF com a solvent en la solucié polimeérica amb diverses
concentracions. També es mostren els resultats de la interpretacié de les mateixes
realitzades amb el programa informatic IFME®.

Simetria suavitzada
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Simetria suavitzada
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Figura 4.4. Resultats de SEM de membranes preparades amb diverses concentracions de polimer:
(a) 10%, (b) 15% i (c) 20%. 100% d’aigua en el bany de coagulacio.

El resultat més immediat es va obtenir amb la concentracié6 més alta de
polimer, amb la qual la formacié de membranes no va ser possible degut a I’excessiva
viscositat de la mescla polimérica que provocava que la barra pel-liculadora no pogués
formar el film.

Els resultats indiquen dues grans evidencies. En primer lloc, a mesura que
disminueix la concentracié de polimer en la mescla polimeérica, la membrana esdevé
més oberta, fins el punt que en el cas de 10% de polisulfona ja no podem parlar de porus
siné de canals cilindrics que s’ubiquen a través de la membrana. D’altre banda, la
preseéncia de macroporus i la seva mida augmenta també amb la disminucié de la
concentracié de polimer. Aquest fet sembla contradir la base bibliografica detallada en
el capitol dos, tanmateix, cal distingir entre els macroporus i els canals que es formen
degut a la poca quantitat de polimer.

Dels resultats numerics que s’obtenen, hi ha dues dades que correlacionen
d’una manera molt clara, malgrat només es disposa de tres punts. Aquestes sén la mida
mitjana de porus i la desviacié. Per inspeccié visual de les fotografies, també s’observa
aquest fet. La figura 4.5 mostra aquestes correlacions.
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m  Desviaci6 estandard
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Figura 4.5. Correlacié entre la concentraci6 de polimer i la mida de porus i desviaci6 estandard.
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Quan a I'is de les membranes, les obtingudes amb una concentracié del 10% w
PSf no sén adequades per les aplicacions de micro, ultra i nanofiltracié ja que tenen
canals suficientment grans per no oferir selectivitat. S’ha comprovat que aixo continua
passant variant els altres parametres com el no solvent. I de fet, els canals es fan encara
meés grans i la membrana és molt més oberta. Aixd es pot veure en la figura 4.6.

D’altre banda, la de 15%w en PSf ofereix una resisténcia mecanica baixa degut a
la formacié de macroporus de grans dimensions que ocupen més d’un 60% del volum de
la membrana. Aquest fet facilita 'augment del flux de la membrana malgrat que aixo
provoca també una disminucié del tall de la mateixa.

Figura 4.6. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 10% PSf i DMF. Diversos banys de
coagulacio: (a) 100%IPA, (b) 67%IPA+33%DMF i (c) 50%IPA+50%H,0.

Amb aquests resultats i tenint en compte els objectius del present treball, les
membranes més adequades sén les obtingudes amb un 20% de polisulfona ja que sén
les que ofereixen una mida de porus més petita, i per tant un tall també més baix. En
contra, també es d’esperar que el flux disminueixi. Cal dir en aquest punt, que les
membranes comercials fetes amb polisulfona, acostumen a contenir un percentatge
més baix de polimer per tal de tenir un flux alt, i a fi i efecte de disminuir el tall
afegeixen un fina capa d’un altre material, el qual es converteix en la capa selectiva (es
tracta llavors d’'una membrana composta) [B5].

4.4.1.2.- Variaci6 en I’elecci6 del solvent

Els solvents testats van ser cloroform, DMF i NMP. Mentre el DMF té una
interacci6 alta amb el polimer, el cloroform i el NMP la tenen baixa. Els experiments
fets amb el cloroform van demostrar que malgrat la interaccié existent entre aquest i el
polimer, el procés de descomposicié no té lloc degut a la no miscibilitat del cloroform
amb l'aigua.
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Es van realitzar diversos experiments amb els sistemes PSf/NMP i PSf/DMF
amb diversos banys de coagulacié. La taula 4.7 mostra el disseny d’aquests.

Taula 4.7. Disseny d’experiments per ’estudi del solvent com a variable

Sistema polimer/solvent Bany de coagulacio
No solvent 1 No solvent 2 Solvent
PSf + NMP 100% v. IPA
40% v. IPA 60% v. NMP
100% v. H,O
25% v. H,O 75% v. NMP
50% v. H,O 50% v. IPA
PSf + DMF 100% v. IPA
40% v. IPA 60% v. DMF
100% v. H,O
25% v. H,O 75% v. DMF
50% v. H,O 50% v. IPA

El fet que el NMP tingui una interaccié baixa amb la PSf, causa que el procés de
descomposici6é i formacié de la membrana sigui més lent, és a dir, les diferencies en
potencial quimic sén més reduides i la difusié és menor i més lenta.

D’aquesta manera, alguns dels experiments anteriors van resultar en una
membrana amb la qual no es podia treballar (perque resultava inestable) o simplement,
no va ser possible obtenir-la. Es per exemple el cas de experiment amb un bany de
coagulaci6 del 40% vol d’TPA i 60% vol de NMP. Com esta comentat en I’apartat segiient,
I'TPA té una interaccié baixa amb la PSf i aixi, tan el solvent com el no solvent tenen
una interaccié baixa amb el polimer, fet que causa que no es formi la membrana. En els
propers apartats, s’analitzen les diferencia per cada experiment.

a) Bany de coagulacié amb 100% v. d’'TPA

Dels resultats mostrats en la figura 4.7, la diferencia més important recau en el
fet que en el cas de NMP (cas 1) com a solvent es van produir dues capes denses (una
inferior i una de superior) mentre que en el cas del DMF com a solvent (cas 2), només
n’apareix una superior. En tots dos casos, la mida de la capa densa respecte al gruix de
la membrana és similar.
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Simetria suavitzada
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Figura 4.7. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 100% IPA al bany de coagulacié i 20%
PSfi(a) 80% NMP i (b) 80% DMF en la mescla polimerica.

El gruix de la membrana difereix molt entre els dos casos. Aquest fet esta en
relaci6 directa amb [I’anterior. La quantitat de solucié polimeérica utilitzada per
sintetitzar les dues membranes va ser la mateixa, per tant, cas que la densitat de
mateéria (mg polimer / um?®) fos la mateixa, el volum també seria el mateix. De les tres
dimensions que formen el volum, 'amplada i la llargada sén aproximadament iguals en
ambdues membranes (ja que la sintesi es va produir en les mateixes condicions), de
manera que la dimensié variable és el gruix. Tanmateix, en el cas 2 hi ha dues capes
denses, aix0 sén dues zones on no hi ha porus (o hi ha nanoporus); per tant, en aquesta
zona, la densitat és molt més elevada, i per la llei de conservacié de la mateéria i d’acord
amb l’explicat anteriorment, el gruix en aquest cas ha de disminuir proporcionalment.
En quan a la mida de porus, els resultats mostren una lleugera diferéncia en la formacié
de la membrana. Primerament es pot constatar visualment que els porus del cas 1 sén
més grans que els del cas 2. També la membrana del cas 1 és més gran, els resultats
numerics aixi ho indiquen. Una analisi més detallada, mostra que els porus en el cas 2,
han crescut més que en el cas 1. Aixo ho demostra el fet que la relacié entre la mida
mitjana dels porus i la mida de la membrana és pel cas 1 de 3,40-10* pm, mentre que
pel cas 2 és de 5,13:10* um™. Finalment, notar que en els dos casos I'asimetria de la
membrana és baixa.

b) Bany de coagulacié amb 100% v. d’aigua

En aquest cas, malgrat tenir una estructura diferent, els resultats mostren
semblances entre les dues membranes. De fet, gairebé tots els resultats numerics sén
similars exceptuant la simetria (figura 4.8).
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Simetria suavitzada
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Figura 4.8. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 100% v. d’aigua al bany de coagulaci6
i20% de PSfi (a) 80% DMF i (b) 80% de NMP a la mescla polimeérica.

La diferéncia més gran (que s’aprecia visualment) es troba en la geometria i
disposicié dels porus. Mentre que en el cas 1 (en qué es va utilitzar DMF com a solvent)
hi ha grans macroporus que es troben localitzats en el centre de la membrana, en el cas
2 (en que es va utilitzar NMP com a solvent) també hi ha una mateixa franja central de
macroporus, malgrat que en aquest cas sén més abundants pero de mida menor. A més,
n’hi ha tota una altre bateria de forma allargada i estreta on es distribueixen des de la
part superior fins a la zona central. Tanmateix, els resultats numerics (tant en mides
com en distribucions estandard) indiquen que la superficie total de macroporus és
similar en ambdues membranes. I de fet, la diferéncia en quan a dispersié d’aquests, es
veu reflectida en els resultats en termes de simetria, ja que mentre que en el cas 1 és del
35%, en el cas 2 disminueix fins al 11% degut precisament a que els macroporus, ocupen
quasi tot el gruix de la membrana.

D’altra banda, la porositat és gairebé la mateixa en els dos casos, cosa que
confirma que la diferéncia entre les dues membranes es redueix al diferent creixement
dels macroporus. Per tant, és d’esperar que la incorporacié d’aigua (no solvent) en la
mescla poliméricament, faria que s’obtinguessin membranes molt semblants, ja que la
incorporacié de no solvent a la mescla polimeérica redueix o elimina tipicament els
macroporus [T3].

¢) Bany de coagulacié amb 25% v. d’aigua i 75% v. de solvent (DMF i NMP)

Les membranes en aquest cas tenen una morfologia semblant. Perdo com en
l’anterior cas, quan el solvent és NMP (cas 2), la membrana presenta més estructures
macroporoses tot i que ara sén més grans. Aixo condiciona també que aquesta sigui més
gruixuda i ’'asimetria més gran. Numeéricament, es comprova 'augment de la mida de
macroporus en el cas 2 respecte al 1 (amb DMF com a solvent) en el fet que la relacié
entre la mida més gran de porus (corresponent als macroporus) i la mida mitjana és de
3,67 pel cas 2 respecte a 2,77 respecte al cas 1.
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Simetria suavitzada
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Figura 4.9. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 25% v. d’aigua i 75% v. de solvent al
bany de coagulacié i 20% PSf i (a) 80% de DMF i (b) 80% de NMP en la mescla polimeérica.

En quan a la porositat, en el cas 2 és menor ja que malgrat té més porus,
l'increment no és proporcional a 'augment de la mida de la membrana.

d) Bany de coagulacié amb 50% v. d’aigua i 50% v. d’TPA

Malgrat les geometries sén diferents els resultats numerics indiquen una certa
similitud.
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Simetria suavitzada
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Figura 4.10. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 50% v. d’aigua i 50% v. d’IPA al
bany de coagulaci6 i 20% PSfi (a) 80% de DMF i (b) 80% de NMP en la mescla polimerica.

En quan als macroporus, en el cas 2 (NMP com a solvent) n’hi ha una preséncia
més gran. Sén els que corresponen a la part superior de la membrana i en mida petita.
Tanmateix, els grans macroporus presents en ambdues membranes tenen mides
similars, tal i com indica el valor de mida superior de porus. Aquests dos fets
condicionen que la mida mitjana és lleugerament superior pel cas degut als petits
macroporus del cas 2. Tanmateix, en aquest cas i degut a aquesta poca diferéncia, la
mida de la membrana és molt semblant. La diferéncia en la geometria dels macroporus
provoca que en el cas 2, 'asimetria sigui menys gran. Els macroporus més llargs sén
més amples a la part inferior, perd aquest fet es veu compensat pel macroporus més
curts presentes a la part superior.

4.4.1.3.- Variaci6 en la composici6 del bany de coagulacié

Els components utilitzats com a no solvents van ser ’aigua (H,0) i el 2-propanol
(IPA). En tots els casos la concentracié de polimer del 20%w i el solvent utilitzat va ser
el DMF. La composicié del bany de coagulacio, estava format en tots els casos per un o
diversos no solvents, i en alguns casos, també per solvent. La taula 4.8 mostra el disseny
d’experiments.

Taula 4.8. Disseny d’experiments per I’estudi de la variaci6 del bany de coagulacié

Bany de coagulacio No solvent 1 No solvent 2 Solvent
H,0 + DMF 100% v. DMF
25% v. H,O 75% v. DMF
40% v. H,0 60% v. DMF
50% v. H,O 50% v. DMF
63% v. H,O 37% v. DMF
70% v. H,O 30% v. DMF
85% v. H,0O 15% v. DMF
95% v. H,O 5% v. DMF
100% v. H,O
H,0 + IPA 100% v. IPA
10% v. H,0O 90% v. IPA
20% v. H,0O 80% v. IPA
30% v. H,O 70% v. IPA
40% v. H,0 60% v. IPA
50% v. H,O 50% v. IPA

63% v. H,O 37% v. IPA
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75% v. H,0 25% v. IPA
100% v. H,0

IPA + DMF 43%v. IPA 57% v. DMF
54% v. IPA 46% v. DMF
67% v. IPA 33% v. DMF
75% v. IPA 25% v. DMF
86% v. IPA 14% v. DMF
100% v. IPA

a) Bany de coagulacié amb aigua i solvent

Tal i com mostren els resultats, I’efecte principal d’addicié de solvent en el bany
de coagulacié compost per aigua és la reduccié dels macroporus. Val a dir que a partir
d’una fraccié de solvent en el bany, ja no es van poder obtenir membranes. Tal i com
esta explicat anteriorment, aixo és degut a que la diferéncia de potencials quimics en el
procés de difusié és ja suficientment baix per impedir la descomposicié.
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Simetria suavitzada
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Simetria suavitzada
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Figura 4.11. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 20% de PSf i diversos banys de
coagulacio: (a) 100% H,0, (b) 95% H,0 i de 5% DMF, (c) 85% H,0 i de 15% DMF, (d) 70% H,O i de
30% DMF, (e) 63% H,0 i de 37% DMF, (f) 50% H,0 i de 50% DMF, (g) 40% H,O i de 60% DMF i (h)

25% H,0 i de 75% DMF.

El cas de la membrana obtinguda amb només aigua al bany de coagulacid, es
produeix instantaneament i la formacié de macroporus és important. Aixo és degut a
I’alta interaccié entre el no solvent i el polimer. Tanmateix, el fet d’afegir solvent al
bany de coagulacié provoca una reduccié dels potencials quimics i un progressiu
retardament del procés d’inversié de fases. Aquest fet, tal i com les imatges mostren,
causa basicament que la formacié de macroporus, tant en nombre com en mida,
disminueix. En segon lloc, es té la hipotesi que la capa nanoporosa superior també
pateix algun efecte, pero que és indeterminable degut a la resolucié del microscopi.

A partir dels resultats i de la seva analisi amb el programa IFME® s’ha pogut
establir correlacions entre el tant per cent de solvent que es va addicionar i les
propietats principals de la membrana. Aquestes correlacions (figura 4.12) permeten
l'optimitzacié de la sintesi de membranes ja que es pot definir abans la morfologia que
es desitja i a partir d’aqui determinar les condicions de sintesi. Els parametres que han
correlacionat sén la mida de porus i la simetria. La regularitat i desviacié estandard no
presenta cap tendencia siné una linealitat.

Correlacié entre la concentraci6 d'aigua i la mida de porus Correlacié entre la concetracié d'aigua i I'asimetria
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Figura 4.12. Correlacions entre propietats de les membranes i les seves condicions de sintesi per
les obtingudes en banys de coagulacié amb aigua i solvent.
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Les tendéncies en els dos parametres sén en gran part a causa del mateix: la
disminucié del volum ocupat per macroporus. La mida mitjana dels porus disminueix,
aix0 és degut directament a la disminucié i reduccié dels macroporus. L’asimetria
disminueix degut també a l’efecte dels macroporus: I’espai que ocupaven aquests,
T’ocupen porus (de mida similar i homogenis en tota la membrana).

b) Bany de coagulacié amb aigua i 2-propanol

En aquest cas, es considera la mescla de dos no solvents en el bany de
coagulacié. Els resultats indiquen que les morfologies que es van obtenir sén
desviacions de les obtingudes amb banys de no solvents purs. Tanmateix, es pot
apreciar que les variacions no sén proporcionals a les concentracions. Per exemple, la
capa densa es va eliminar completament quan el bany contenia un 90% d’IPA, pero els
macroporus no es van deixar de formar fins que ’aigua només va ser present en un 10%
en volum.
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Figura 4.13. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 20% de PSf i diversos banys de
coagulacio: (a) 100% H,0, (b) 75% H,0 i 25% IPA, (c) 63% H,0 i 37% IPA, (d) 50% H,0 i 50% IPA, (e)
40% H,0 1 60% IPA, (f) 30% H,0 i 70% IPA, (g) 20% H,0 i 80% IPA, (h) 10% H,0 i 90% IPA i 100%
IPA.

D’aquesta manera, ’efecte que té I'IPA sobre l'aigua és que redueix fins a
eliminar els macroporus (en aquest sentit actua de manera semblant a ’addicié de
solvent; aix0 esta provat que passa en els casos en qué la interaccié entre els dos no
solvents és baixa, fet que té els mateixos efectes que disminuir la concentracié del no
solvent, i en aquest cas la interaccié entre 'aigua i el 2-propanol és 0 [T3]). D’altra
banda, l'efecte de l’aigua sobre I'IPA és eliminar la capa densa tot i conservant
T’estructura simetrica en els casos en queé la fraccié d’'IPA continua sent molt elevada.
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Figura 4.14. Correlacions entre propietats de les membranes i les seves condicions de sintesi per
les obtingudes en banys de coagulacié amb aigua i 2-propanol.
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Les tendéncies (figura 4.14) no sén en cap cas lineals. Aix0 és degut a ’efecte de
més d’'un parametre. Pel cas de I’asimetria, existeixen tres factors: els macroporus,
I’estructura porosa de la membrana i la capa densa superior. La membrana obtinguda
amb 100% d’IPA al bany de coagulacié té una capa densa que provoca una asimetria
important (21%), la resta d’estructura porosa és totalment simetrica. Un cop s’introdueix
una minima quantitat d’aigua al bany, la capa densa desapareix i ’asimetria esdevé
molt baixa, aixo0 demostra el pes especific de I’aigua i la molt alta interacci6é que té amb
el polimer: el fet que la capa densa desapareix, indica un canvi substancial en el procés
de formacié de la membrana: es passa d’un procés de formacié retardat a un procés de
formacié instantani. A partir de la presencia d’aigua en el bany en més d'un 20%, els
macroporus comencen a apareixer i progressivament, ’asimetria augmenta. Aquest fet
també es suporta pel fet que I’estructura porosa de la membrana també esdevé cada cop
més asimeétrica (amb l'increment de la concentracié d’aigua).

Quan a la mida de porus i la porositat, ’analisi és semblant. Aqui es tenen en
compte dos factors: la mida dels propis porus i la preséncia de macroporus. En el cas de
la membrana obtinguda amb 100% d’IPA al bany de coagulacié, no hi ha macroporus
pero la mida de porus és gran. A mesura que s’afegeix aigua al bany de coagulacié pero
abans que assoleixi una concentracié del 50%, la mida de porus disminueix degut a qué,
en més mesura, els porus localitzats a la part superior disminueixen en mida (la
membrana esdevé més asimetrica), a partit del 50%, la mida de porus torna a augmentar
(la mitja) degut a la forta presencia dels macroporus (pero en cap cas degut als propis
porus, que la seva mida continua disminuint).

Aquests fets provoquen que les correlacions que s’obtenen tenen un minim o
un maxim en algun punt entremig, cosa que indiquen les expressions de segon grau

que s’obtenen.

¢) Bany de coagulacié amb 2-propanol i solvent

Finalment en aquest cas darrer cas, es considera la mescla entre el no solvent
amb baixa interaccié amb el polimer i el solvent.
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Figura 4.15. Resultats de SEM de membranes obtingudes amb 20% de PSf i diversos banys de
coagulacié: (a) 100% IPA, (b) 86% IPA i 14% DMF, (c) 75% IPA i 25% DMF, (d) 67% IPA i 33% DMF,
(e) 54% IPA i 46% DMF i (f) 43% IPA i 57% DMF.

Els resultats obtinguts en aquesta serie d’experiments mostren que 'efecte de
T’addicié de solvent redueix fins a eliminar la capa densa que es forma quan el bany de
coagulacié conté IPA en un 100%. Quan una mescla polimerica s’introdueix en un bany
de coagulacié que conté un no solvent amb un coeficient d’interaccié baix amb el
polimer, la concentracié de polimer en la interficie entre el bany i la mescla augmenta
considerablement formant la capa densa. Tanmateix, I’addici6 de solvent al bany,
provoca un canvi en l'equilibri de les dues fases el qual impedeix que augmenti la
concentracié de polimer [T3].

A efectes d’operaci6, I’addicié de solvent al bany va dificultar progressivament
la formacié de la membrana i la posterior estabilitat. Degut a la baixa interacci6 entre el
polimer i el no solvent, la descomposicié és retardada ja que la diferencia de potencials
quimics es redueix i per tant també els fluxos i la difusié. I I’addici6 de solvent al bany,
va accentuar més aquest fenomen degut a la menor diferéncia de concentracions.
Conseqiientment, ’'asimetria també disminueix amb ’addicié de solvent. Aix0 es pot
veure de manera molt clara en els grafics de distribucié de porus en funcié del gruix de
la membrana (qualitativament).
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Figura 4.16. Correlacions entre propietats de les membranes i les seves condicions de sintesi per
les obtingudes en banys de coagulacié amb 2-propanol i solvent.
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La figura 4.16 mostra les correlacions obtingudes per aquests dos parametres
(capa densa i asimetria). En aquests casos les tendéncies sé6n molt clares amb
coeficients de correlacié que mostren una bona linealitat.

També en el cas de la mida de porus i porositat s’observa una tendencia lineal.
Els resultats mostren que el nombre de porus és gairebé constant en totes les
membranes. Tanmateix, I’area de la membrana augmenta a mesura que disminueix la
capa densa (per balan¢ de masses: la quantitat de polimer és la mateixa, pero la densitat
és molt menor ja que no hi capa densa o s’ha reduit). Per tant, aixo provoca que la mida
de porus augmenti en aquest sentit (i 1a porositat, que correspon al nombre de porus per
unitat d’area, disminueixi).

4.4.2.- Membranes compostes

Com esta indicat en apartats anteriors, es van sintetitzar dos tipus de
membranes carbonoses: aquelles en que el carbé activat es va afegir inicialment en la
mescla polimerica (i que per tant, el carbé forma part de tota la membrana formant una
sola capa homogenia) i aquelles en que el carbé es va afegir un cop el film polimeric
estava sintetitzat (perd abans de formar la membrana) en la part superior, obtenint
llavors dues capes. A partir d’aquesta diferenciacié, es divideix aquesta seccié en dos
apartats. Tanmateix, es mostra primerament una breu caracteritzacié del carbé activat i
de la seva interaccié amb el solvent.

4.4.2.1.- Caracteritzacié del carb6 activat

La morfologia del carbé activat es va caracteritzar amb el microscopi electronic
d’escombratge i amb un analitzador d’area superficial d’adsorci6 de gasos
(Micromeritics ASAP 2020), figura 4.17.

Figura 4.17. BET Micromeritics ASAP 2020.

Es van analitzar una mostra de particules originals aixi com particules moltes
amb un rang de mida d’entre 30 i 60 pm. Aixd es va fer perque en posteriors estudis es
va tenir en compte la mida de particula com a variable. La taula 4.9 mostra els
principals resultats, aixi com els subministrats pel fabricant.



70 Obtencié de membranes polimeriques selectives

Taula 4.9. Resultats de la caracteritzaci6 de carb6 activat per BET

Particula original Particula Particula molta
(fabricant) original (30-60 pm)

Area superficial (m?/g) 650 578 +6 58445

Volum total de porus (ml/g) 0,93 N/A N/A

Volum total de microporus (ml/g) N/A 0,14 0,13

Els resultats indiquen una lleugera divergencia entre els resultats mesurats i
els subministrats pel fabricant (entre el 9 i el 12%), atribuible a errors degut a I’aparell,
etc. Considerant la particula original i la particula molta, els resultats indiquen que la
diferéncia no és significant (entre el 0 i 3%), i per tant, es pot concloure que no hi ha
diferencies fisiques en les particules de mida diferent.

Quan als resultats de SEM, la figura 4.18(a) mostra una particula de carbdé
molta. Es va estudiar també ’efecte del solvent sobre el mateix. Aix0 es va realitzar
deixant en agitacié un volum determinat de carbé amb solvent per tal de veure si aixo
provocava alguna diferéncia quan a la morfologia de la membrana. La figura 4.18(b)
mostra la particula després d’aquest experiment. Es pot comprovar clarament com la
particula sofreix un trencament en la seva estructura.

Figura 4.18. Particula de carb6 (a) abans i (b) després d’estar en contacte amb DMF.

4.4.2.2.- Membranes compostes d’una sola capa

En aquest tipus de membranes compostes, on el carbé activat es va addicionar
en la mescla polimeérica, es van considerar dues variables: la quantitat de carbé a afegir
i la mida mitjana de les particules de carbé. En tots els casos, es va utilitzar una
concentracié de polimer del 20%, DMF com a solvent i aigua en el bany de coagulacié. A
partir d’aqui, la taula 4.10 mostra el disseny d’experiments.

Taula 4.10. Disseny d’experiments per membranes carbonoses d’'una capa

Sistema Carrega de carbo Mida de particula de carbo
PS{/DMF/CA 0,5% 8 um

0,5% 45 pm

4,1% 8 um

4,1% 45 um

La figura 4.19 mostra els resultats obtinguts amb el SEM aixi com els obtinguts
després d’interpretar les imatges amb el programa informatic IFME®.
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Figura 4.19. Resultats de SEM de membranes carbonoses d’una capa: (a) sense carbé, (b) 0,5% i 8
um, (c) 4,1% i 8 um, (d) 0,5% i 45 um i (e) 4,1% i 45 pm.

Les molécules surfactants en la solucié polimeérica redueixen la tensid
superficial entre el macroporus i la mescla polimeérica que I’envolta donant lloc a una
disminucié del nimero i mida de macroporus [T7]. El carb6 activat actua en aquest
sentit. Les interaccions hidrofobiques entre el polimer i el carbé fan variar les
propietats de la mescla polimérica de manera que a mesura que la concentracié de
carbé augmenta, la formacié de macroporus disminueix. L’efecte de la mida de
particula en la morfologia de la membrana no és tant important com I'efecte de la
concentracié. L’augment de la mida disminueix I’efecte del carbé sobre la mescla
polimerica, disminuint d’aquesta manera ’efecte reductor en el nimero i mida de
macroporus. Per aquest motiu, ’asimetria i la mida mitjana de porus de les membranes
que contenen carb6 de mida 45 um és més elevada que les que en tenen de mida 8 um.
En aquest sentit, la membrana que conté una minima carrega de carbd i de mida grossa,
té unes caracteristiques molt semblants a la membrana polimérica sense carbd
obtinguda amb les mateixes condicions. Finalment, els altres parametres no presenten
alteracions significatives.

Deixant de banda I’anterior analisi, el carbé com a component diferenciat de la
polisulfona, no es detecta. Tanmateix existeixen evidencies que la membrana conté
carbé. La figura 4.20 mostra una fotografia de dues membranes, una de polimeérica i una
de carbonosa, on es pot veure clarament una diferéncia significativa.

P » l
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Figura 4.20. Fotografia d'una membrana polimerica i d'una membrana composta d’una capa.
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4.4.2.3.- Membranes compostes de dues capes

El segon meétode d’obtencié de membranes compostes va consistir en dispersar
carbé sobre la mescla polimeérica una vegada s’havia format el film amb la barra
pelliculadora. Per fer aquest tipus de membranes, no es disposava d’un instrument
adequat per tal de controlar la quantitat de carb6 que es diposita aixi com aconseguir
una dispersi6 homogénia. Tanmateix, els resultats sén suficients per tenir constancia
de la morfologia i rendiment de les membranes. La figura 4.21 mostra els resultats
obtinguts per SEM i IFME® per a una membrana obtinguda amb una concentracié de
polimer del 20%, DMF com a solvent i aigua en el bany de coagulacio.

Superficie superior
Porositat: 0 p/um?
Mida mitjana: 0 pm
Mida superior: 0 pm
Mida inferior: 0 pm
s: 0 um
Asimetria: N/A
Irregularitat: N/A

Simetria suavitzada

Tall transversal
Porositat: 0,080 p/um?
Mida mitjana: 1,89 um
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Mida inferior: 1,0278 um
s:0,0474 pm
Asimetria: 20%
Irregularitat: 0,0002

60% 80% 100%
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Figura 4.21. Fotografia d’'una membrana carbonosa de dues capes (a) i resultats de SEM de
membranes carbonoses de dues capes, (b) Superficie superior, (c) Tall transversal i (d) Superficie
inferior.

Els resultats obtinguts mostren en primer terme una independéncia entre la
capa polimeérica i la capa carbonosa. La matriu polimérica que es va obtenir té unes
caracteristiques morfologiques sense diferencies significatives amb la membrana
obtinguda sense carbd en anteriors experiments. En aquest sentit, les fotografies
mostren la capa inferior de la membrana amb porus de mida mitjana al voltant del
micrometre, i la capa superior nanoporosa. Aquesta estructura correspon a l‘asimetria
que s’obté quan es sintetitzen membranes amb aigua en el bany de coagulacié (o un no
solvent amb alta interaccié amb el polimer).

D’altra banda, en la capa superior, es pot veure el carbé dispersat. Aixd va ser
comprovat mitjancant una analisi de raig x com mostra la fotografia.

4.5.- Caracteritzacio morfologica per microscopi de forca
atomica

Tal i com esta explicat en el capitol 2 d’aquest treball, el microscopi de forca
atomica (AFM) permet obtenir imatges amb més augments que el SEM, les quals
permeten caracteritzar millor la capa nanoporosa de les membranes. A continuacié es
presenta I'estudi fet sobre les mateixes membranes anteriors, perd en aquest cas,
considerant només una variable: la composici6 del bany de coagulacié. Aixi, les
membranes objectes de l’estudi corresponen a les de l'apartat 4.4.1.3. de la seccié
anterior.

La técnica d’AFM, a partir del seu principi d’accid, déna com a resultat 2 tipus
d’imatges: la imatge de fase (associable als canvis quimics) i la imatge topografica
(associable a la profunditat de la mostra). Tradicionalment i per ’estudi morfologic,
s’usen les imatges topografiques (que es poden obtenir en 2 i 3 dimensions), tanmateix
l’autor considera més apropiat I'iis de la de fase o ambdues complementariament. En
primer lloc, les imatges de fase s’obtenen amb més definicié que les topografiques. En
segon lloc, I'aparent avantatge de les topografiques és que es pot obtenir la imatge 3D i
aixo permet estudiar la variaci6é de ’area seccional dels porus amb I’alcada (figura 4.22).
Tanmateix, aixo presenta un problema no ben resolt: en general, el perfil d’'un porus en
els plans vertical (z) i un d’horitzontal (x o y) correspon a una tipologia de conus. El
problema recau en que donat un pla xy, el nivell de profunditat de cada porus és
aleatori, de manera que per cada un d’aquests plans, ’area seccional de cada porus no
guarda cap relacié amb els altres.
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Figura 4.22. Exemple dels perfils de porus en un pla zx d’una imatge topografica d’AFM.

Cal comentar també l'analisi quantitatiu que es pot realitzar de les imatges
obtingudes. A diferéncia del SEM, els microscopis AFM porten incorporat un programa
informatic que permet fer aquesta analisi. Concretament, es pot determinar la mida i
distribucié de porus. Tanmateix, el programa requereix seleccionar un pla vertical
d’acord amb l’explicat anteriorment. Aix0 per tant, presenta dos inconvenients:
l’aleatorietat d’haver d’elegir un pla (el qual no correspondra en cap cas a un criteri
global) i la poca definicié que en general ofereixen les imatges. Cal considerar en aquest
punt la poca coheréencia fisica d’aquests calculs (en opinié de l'autor), ja que essent
impossible en molts casos de determinar els limits dels porus (molt sovint es tracta
només d’ombres), s’obtenen resultats amb precisié de centenars de nanometres. Per
tant, en aquest treball s’han obtingut els resultats numerics a partir del programa
informatic IFME®, el qual considera en tots els casos el pla superior. També s’ha
utilitzat el programa Nanotec® [W5] per al tractament de la imatge. Les imatges que es
mostren en els resultats corresponen a la de fase i la topografica en 3D.

L’aparell utilitzat va ser de ’empresa Digital Instruments, model 3400 Series,
treballant amb “tapping mode”. Aquest treball es va realitzar al Departament de
Tecnologia Forestal (Laboratori de Tecnologia del Paper) de la Universitat Tecnologica
de Helsinki en una estada de recerca.

4.5.1.- Membranes polimeriques

a) Bany de coagulacié amb aigua i solvent

La figura 4.23 mostra els resultats obtinguts amb AFM i IFME® de les
membranes obtingudes amb aigua i solvent al bany de coagulacié.
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Figura 4.23. Resultats d’AFM de membranes obtingudes amb 20% de PSf en DMF i diversos banys
de coagulacié: (a) 100% H,0, (b) 70% H,0 i 30% DMF, (c) 62% H,0 i 38% DMTF, (d) 50% H,0 i 50%
DMEF, (e) 40% H,0 i 60% DMF i (f) 25% H,0 i 75% DMF.

Les imatges de fase permeten veure molt clarament els granuls de polimer que
conformen la membrana. A partir d’aquests, hom pot identificar els nanoporus. Aquests
nanoporus corresponen a l’espaiat que roman entre els esmentats granuls. D’aquesta
manera, es pot fer una clara distincié conceptual entre els microporus (mostrats per les
imatges de SEM) i els nanoporus (mostrats per les imates d’AFM). Mentre que en el cas
dels microporus es tracta d’estructures que es formen durant la sintesi de la membrana,
en el cas dels nanoporus, es tracta d’espais que romanen entre els esmentats granuls.

Les imatges topografiques mostren també amb claredat el perfil conic dels
porus amb l’eix vertical (z). A més a més, hi ha casos en qué la superficie de la
membrana no és plana (a part de la propia rugositat provocada pels granuls) i aixo
implica un agreujament en I’analisi de la mida de porus segons un determinat pla
vertical.

Considerant les diverses membranes obtingudes al variar la proporcié de
solvent en l’aigua, no s’observen correlacions amb qualsevol de les seves propietats
(mida de porus, porositat, etc.). En tot cas i deixant a banda les dues membranes
extremes, s’observa una certa igualtat entre les diverses propietats. Cal considerar, que
l'obtencié de les imatges no és procés senzill i que algunes poden tenir defectes
d’obtencié, cosa molt menys habitual en fotografies de SEM. Aquests defectes poden
tenir causa diversa com el gastament de la punta de silice que oscilla, possibles
impureses damunt la mostra, etc. A més a més, hi ha casos que és dificil d’identificar-
los.
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Finalment, s’ha de considerar que també a linrevés del SEM, el procés
d’obtencié d’'una imatge és lent i per tant, la possibilitat d’obtenir-ne varies per tal de
realitzar una analisi de repetibilitat és més complexa.

b) Bany de coagulacié amb aigua i 2-propanol

La figura 4.24 mostra els resultats obtinguts amb AFM i IFME® de les
membranes obtingudes amb aigua i IPA al bany de coagulacio.
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(h)
Porositat: 23 p/um?
Mida mitjana: 44 nm
Mida superior: 59 nm
Mida inferior: 36 nm
s: 67 nm
Irregularitat: 0,0036
Rugositat: 9,529

Figura 4.24. Resultats ’AFM de membranes obtingudes amb 20% de PSf amb DMF i diversos
banys de coagulacié: (a) 100% H,O, (b) 75% H,0 i 25% d’IPA, (c) 62% H,0 i 38% d’IPA, (d) 50% H,O i
50% d’IPA, (e) 40% H,0 i 60% d’IPA, (f) 30% H,0 i 70% d’IPA, (g) 20% H,0 i 80% d’IPA i (h) 10% H,O

90% d’IPA.

Les imatges, igual que en el cas anterior, proporcionen una visié clara dels
granuls que conformen la membrana i els nanoporus (espais que romanen entre els
mateixos). En aquest cas, si que s’ha observat una certa tendéncia en diverses
propietats com la rugositat, la mida de porus i la porositat. La figura 4.25 mostra
aquestes relacions.

Quan a la rugositat, s’observa com tendeix a disminuir a mesura que augmenta
la concentracié d’aigua. La tendéncia s’aproxima a una corba potencial, essent el valor
corresponent a la membrana obtinguda amb menys aigua el que, significativament, és
meés elevat. Aquest fet és d’esperar, ja que la mida de particula en els casos en queé la
rugositat és més elevada, també és més gran: el volum de les particules és superior i la
quantitat menor. Aquest fet, també es veu bastant reflectit en la regularitat. En els
casos en qué hi ha menys particules, la regularitat és més baixa, ja que estadisticament,
els efectes de compensacié s6n menys importants.

Efectivament, s’observa una clara tendéncia respecte a la mida de les
particules. A mesura que la concentracié d’IPA augmenta, la mida de particula també
augmenta. Aquest resultat esta totalment d’acord amb els resultats obtinguts per SEM,
on la mida mitjana de porus també augmentava amb l'augment de la concentracié
d’TPA. El fet que la mida de porus augmenti, implica que el nimero disminueixi, i per
tant, també ho faci la porositat, cosa que resulta també clara en la correlacié de punts
entre la concentracié d’aigua i la porositat.
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Figura 4.25. Correlacions entre propietats de les membranes i les seves condicions de sintesi per
les obtingudes en banys de coagulacié amb 2-propanol i solvent.

¢) Bany de coagulacié amb 2-propanol i solvent

Mida de porus (nm)

La figura 4.26 mostra els resultats obtinguts amb AFM i IFME® de les

membranes obtingudes amb IPA i solvent al bany de coagulacié.
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(©)
Porositat: 41 p/um?
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(d)
Porositat: 44 p/um?
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Rugositat: 1,034

Figura 4.26. Resultats d’AFM de membranes obtingudes amb 20% de PSf i DMF i amb diversos
banys de coagulacié: (a) 86% IPA i 14% DMF, (b) 66% IPA i 34% DMF, (c) 55% IPA i 45% DMF i (d)
43% IPA i 57% DMF.

Els resultats en aquest cas mostren algunes tendéncies clares (figura 4.27). Es el
cas de la porositat, la mida de porus i rugositat. Existeix una clara tendéncia lineal de
reduccié de la porositat a mesura que augmenta la concentracié d’IPA, fet que
coincideix que en el mateix sentit, la capa densa és cada cop més gruixuda. Respecte a
la mida de porus, la tendéncia és en el mateix sentit: a mesura que augmenta la capa
densa, els porus sén cada cop més petits. Per tant, aquests resultats indiquen que la
membrana que tindria un tall més baix correspondria a ’obtinguda amb la més alta
quantitat d’TPA al bany de coagulacié.

Pel que fa a la rugositat, s’observa que aquesta augmenta a mesura que també
ho fa la concentracié d’IPA. Per tant, aquests resultats indiquen que malgrat el nimero
de porus disminueixi, i també la mida, no és condicié suficient perque la membrana
sigui més plana (menys rugosa).
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Correlacié entre la concentracié d'IPA i la rugositat Correlacié entre la concentracié d'IPA, la porositat i la mida de porus
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Figura 4.27. Correlacions entre propietats de les membranes i les seves condicions de sintesi per
les obtingudes en banys de coagulacié amb 2-propanol i solvent.

Cal comentar que en les imatges corresponents a les membranes obtingudes
amb la més alta concentracié de solvent (tant amb el cas de I'aigua com en el de I'IPA),
aquestes tenen una morfologia diferent, en el sentit que no es poden apreciar els
granuls de polimer que si es veuen en les altres imatges. Aquests casos corresponen
amb els que el procés de transferéncia de massa és més lent, i aix0 sembla causar una

superficie més plana.

4.5.2.- Membranes compostes

Les membranes compostes que es van estudiar mitjancant el microscopi de
forca atdmica sén les corresponents a les monocapa (amb una mida de particula baixa i
una carrega del 0,5%). Es a dir, en aquelles en que es va incorporar el carb6 activat en la
mescla polimeérica. La figura 4.28 mostra els resultats per tres de membranes,
I’obtinguda amb 100% d’aigua al bany de coagulacié, amb 90% d’IPA i 50% d’aigua i 50%
de solvent (representatives dels altres casos).

@
Porositat: 187 p/um?
Mida mitjana: 14 nm
Mida superior: 31 nm
Mida inferior: 10 nm

s: 12 nm
Irregularitat: 0,0005
Rugositat: 1,623
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(b)
Porositat: 17 p/um?
Mida mitjana: 43 nm
Mida superior: 52 nm
Mida inferior: 37 nm
s: 39 nm
Irregularitat: 0,0036
Rugositat: 7,730

©
Porositat: 133 p/um?
Mida mitjana: 13 nm
Mida superior: 26 nm
Mida inferior: 10 nm
s: 10 nm
Irregularitat: 0,001
Rugositat: 3,813

Figura 4.28. Resultats d’AFM de membranes carbonoses obtingudes amb 20% de PSfi DMF en
diversos banys de coagulacié: (a) 100% H,0, (b) 90% IPA i 10% H,0 i (c) 50% H,0 i 50% DMF.

Si es comparen els resultats de les carbonoses amb les polimeériques (figura
4.23, 4.24 1 4.26) es pot observar com els resultats sén molt semblants. Només en el cas
de la membrana obtinguda amb 50% de DMF s’observen diferéncies significatives. En
tot cas i en general, no s’observen diferéncies entre les membranes polimériques i
compostes. Aquest fet doncs, s’observa tant en els resultats obtinguts per AFM com en
els obtinguts per SEM.

4.6.- Conclusions

A fi i efecte de realitzar un estudi sobre les possibilitats morfologiques
d’obtencié de membranes polimeériques (polisulfona) s’han considerat diverses variables
com la concentraci6 de polimer en la mescla polimeérics, el tipus de solvent i la
composicié del bany de coagulacié.

D’entre les diverses concentracions de polimer possibles, la corresponent a un
20% de polisulfona correspon a I’0ptima per processos d’ultrafiltracié, ja que és la que
ofereix una estructura porosa més tancada (malgrat aixo impliqui també una reduccié
de flux). A mesura que es disminueix la concentracié, la membrana i la seva estructura
porosa esdevé més oberta i per tant, menys selectiva. D’altre banda, gairebé no és
possible augmentar més la concentracié ja que la mescla polimerica esdevé massa
viscosa per tal de poder obtenir la membrana.
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Considerant el tipus de solvent, s’ha pogut comprovar com aquest factor no és
el més determinant per tal de variar la morfologia de la membrana. Es a dir, tenint en
compte altres parametres, es poden obtenir morfologies més diverses.

La composicié del bany de coagulacié ha estat la variable que ha permes obtenir
un ventall més ampli de morfologies en les membranes. La interaccié entre el polimer i
el no solvent és un factor clau per tal d’obtenir-ne una de determinada. Quan la
interacci6 és alta, el procés de transferéncia de materia és molt rapid i s’obtenen
estructures asimetriques, porus de mida petita i preséncia de macroporus. D’altre
banda, quan la interaccié és baixa el procés és més lent, s’obtenen estructures
simeétriques, porus de mida més gran i s’evita la formacié de macroporus; tanmateix es
facilita la formacié d’una capa densa superior. En tots els casos, quan s’addiciona
solvent, es provoca que la diferéncia de potencial quimic entre les dues fases es
redueixi i el procés sigui més lent. En el cas de ’aigua com a no solvent, la preséncia de
solvent implica la reduccié fins a la desaparici6 dels macroporus sense una gran
afectacié a l'estructura porosa. En el cas de I'ITPA, la presencia de solvent implica
basicament a la desaparici6 de la capa densa.

Per tant, donat el gran nimero de variables que existeixen i la possibilitat de
combinacions, ’estrategia més adequada consisteix en fixar la concentracié de polimer i
el tipus de solvent i variar la composicié del bany de coagulacié per tal d’obtenir una
morfologia determinada.

S’ha obtingut dos tipus de membranes compostes: les d’una capa (on el carbé
activat conforma la membrana conjuntament amb la polisulfona) i les de dues capes (on
el carb6 s’addiciona damunt el film polimeric). Respecte a les membranes compostes
d’'una capa, la presencia de carbé activat té un efecte divers segons les condicions
d’aquest, quan a la mida de particula i la carrega. Basicament, a baixes carregues de
carbé, la morfologia de la membrana no és modificada. D’altre banda, quan la carrega és
alta, la formacié de macroporus disminueix drasticament pero l’estructura porosa no
canvia significativament. Aixo implica que des d’un nivell fisic, les condicions optimes
d’addicié de carb6 corresponguin a una baixa carrega, ja que si fos alta, les membranes
tindrien un flux més baix sense un augment de la selectivitat. Quan a les membranes
compostes de dues capes, aquestes permeten conservar les mateixes caracteristiques de
la capa polimerica i disposar de carbé activat dispersat i atrapat damunt la membrana el
qual també conserva el seu estat original. Aquesta manera d’obtenir les membranes pot
resultar avantatjosa respecte la primera segons les aplicacions, ja que permet obtenir
una membrana composta formada per una matriu polimerica i una capa de carbd,
independent 'una de I’altra. Aixo possibilita definir per una banda quin Us ha de tenir
la membrana i definir a partir d’aixo la morfologia, sense possibilitat que el carb6
interfereixi en el paper de la membrana ni en les seves caracteristiques
(d’hidrofobicitat, morfologiques, etc.), i d’altre banda, disposar del carb6 activat, en estat
original, que també pot actuar sense estar afectat per la matriu polimerica. I tot aixo,
garantint una bona unié entre les dues capes.

Finalment, i gracies al programa informatic IFME® que permet quantificar els
resultats obtinguts amb els diversos microscopis, s’han pogut establir diverses
correlacions entre les variables de sintesi de les membranes amb les seves propietats
morfologiques. D’aquesta manera, és possible optimitzar el procés de sintesi i poder
obtenir membranes amb unes caracteristiques morfologiques molt determinades.
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5.- Caracteritzacio mecanica de les membranes

Aquest capitol aborda la caracteritzacié del comportament de les membranes usades en
aquest treball quan estan exposades a tensié. Les membranes han estat sotmeses a un
procés d’estirament per tensié per tal de determinar les seves propietats elastiques i
plastiques. S’ha avaluat les diferéncies mecaniques de les diverses membranes a partir de
les condicions de sintesi, aixi com de la preséncia o no de carbé. Alhora, el comportament
mecanic permet establir un altre nivell de classificacié de les membranes.

5.1.- Introduccio

En la caracteritzacié de materials, les propietats mecaniques sén de gran
interes sobretot degut a la possibilitat de coneixer el seu comportament a I’hora d’usar-
los o de poder conéixer quins son els seus limit d’operacié. Existeixen un gran nombre
de tests mecanics, pero un dels principals és el test de tensi6. Amb aquest test, es
determina la relacié entre la tensié i I'allargament de la mostra fins al seu trencament
(zona elastica i zona plastica). Mitjancant aquestes dades, és possible coneixer
propietats de la mostra com la resisténcia, la rigidesa o la fragilitat.

La resistencia, terme més general, es pot definir com la capacitat que té un
material en suportar esforcos externs sense trencar-se, deformar-se, etc. La rigidesa es
pot definir com la capacitat que té un solid elastic d’oposar-se a una deformacio; és a
dir, un material és molt rigid quan es trenca havent-se deformat molt poc. La fragilitat
es pot definir com la facilitat (en termes de forgca) d’'un material en trencar-se; un
material és fragil quan es trenca aplicant-li poca tensié.

Les membranes s6n materials no rigids i usualment fragils. Es per aquest motiu
que gairebé mai es fan servir sense un suport que els redueix la fragilitat (normalment,
no teixits). En aquest estudi, s’ha volgut determinar si les condicions de sintesi de les
membranes afecten significativament a les propietats de tensié de la membrana, aixi
com determina en el mateix sentit, ’efecte de I’addicié de carb6 en la matriu polimeérica.
En segon lloc, també s’ha volgut determinar si el comportament mecanic de cada
membrana permet classificar-les, i per tant, disposar d’un altre metode d’identificacié.

Les nocions tedriques sobre les propietats mecaniques es poden trobar en el
capitol 2.3.5 d’aquesta tesi.
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5.2.- Metodologia experimental

Les membranes que van ser testades mecanicament es citen a continuacié. Les
diferéncies entre aquestes venen donades per les condicions en que van ser
sintetitzades i per la presencia o no de carb6 activat. En tots els casos, les membranes
van ser obtingudes per immersié per precipitacié, usant una mescla polimeérica amb
una concentracié de polisulfona del 20% i variant la composicié del bany de coagulacié.
Les condicions sén les mateixes que les del capitol 3 d’aquesta tesi (veure-ho per més
referéncies).

Les diverses composicions del bany de coagulaci6 es mostren en la figura 5.1.
Els no solvents usats van ser I’'H,O i I'TPA i el solvent el DMF (el mateix usat en la
mescla polimerica).

44— nosolvent ——y
H20+IPA

TS%-25%

+ solvent
JUDAI0S +

Figura 5.1. Banys de coagulaci6 usats en la caracteritzacié mecanica.

Les analisis de tensié es van dur a terme seguint la normativa de I’American
Society for Testing Materials, referencia ASTM D-882-00. Les mostres usades tenien
una mida de 150x10 mm. Aquestes van ser tallades usant una fulla d’alumini i
posteriorment comprovades en un microscopi optic (per tal d’observar visualment que
no hi hagués cap defecte). Cal tenir en compte, que els possibles defectes en el tall s6n
causa de trencament de la mostra. Si aix0 succeeix, els resultats perden fiabilitat degut
a que la mostra no es trenca com a causa d’haver assolit el limit plastic.

Cada tipus de membrana es va testar un minim de cinc vegades. A partir d’aixo,
es va obtenir el valor promig conjuntament amb els intervals de confiancga, segons
I’equacié6 5.1 [B2], amb un nivell de confianca del 97,5%.

X—t X4t (5.1)
%,n—l \/ﬁ’ %,n—l \/ﬁ ’

L’equip usat va ser de 'empresa Zwick, model 1445. La cel'la de carrega usada
va ser un model ISO 7500-1, classe 05 amb un rang d’entre 0,08N i 20N. Les mordasses
usades també eren de Zwick, model 8195.04.00 (figura 5.2).
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Figura 5.2. Equip Zwick, model 1445 per proves de tensié.

5.3.- Resultats i discussio

En la regié elastica es va determinar el modul de Young (figura 5.3) aixi com el
limit elastic (figura 5.4). Els resultats en ambdoés parametres sén equivalents.

Modul de Young
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Figura 5.3. Moduls de Young de les membranes polimeriques i compostes.
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Limit elastic mitja (MPa) i barres d'error
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Figura 5.4. Limit elastic de les membranes polimeriques i compostes.

Els valors més elevats corresponent a les membranes que van ser obtingudes
sense aigua en el bany de coagulacié. Entre aquestes, les obtingudes amb 100% d’IPA
s6n les que tenen un valor més alt. Aixo implica que sén les membranes més rigides. Es
un resultat esperat ja que sén les membranes que, d’acord amb les imatges obtingudes
per microscopia electronica, tenen un capa densa superior, és a dir una zona en queé la
mida i densitat de porus és molt baixa. D’altre banda, les membranes obtingudes amb
aigua solament sén les que tenen el valor més baix, és a dir, les menys rigides. Aixo
coincideix amb el fet que sén les membranes que contenen més macroforats. La
preséncia de carb6 activat no modifica significativament els valors de les membranes
polimériques precursores.

Tensié mitjana maxima (MPa) i barres d'error
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Figura 5.5. Tensié maxima determinada per les membranes polimériques i compostes.
Finalment, cal destacar que les barres d’error per ambdues propietats sén molt
petites, especialment pel modul de Young. Aixo indica que aquesta propietat esta molt
ben determinada i que el material té un comportament molt regular en aquesta regio.

A continuacié es va caracteritzar la zona plastica tot i determinant la tensié
maxima (figura 5.5), ’estirament a tensié maxima (figura 5.7), la tensié a trencament
(figura 5.6) i ’estirament final de la membrana (figura 5.8).

La caracteristica principal per aquestes propietats, i sobretot les referents a
T'estirament, és que les barres d’error sén molt grans. Primerament, es pot observar que
en aquest material la tensié6 maxima és molt similar a la tensié de trencament
mesurada. En segon lloc, cal analitzar la causa del trencament. La gran variabilitat de
resultats mostra que les membranes no es trenquen degut a que han assolit el maxim
limit plastic, siné que ho fan degut a 'aparicié d’entalles (defectes en la mostra), les
quals apareixen arbitrariament. L’entalla es propaga molt rapidament un cop ha
aparegut, cosa que precipita el trencament de la mostra. Aquest fenomen és clarament
explicat per la teoria de la mecanica de la fractura.

Tensi6 a trencament
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Figura 5.6. Tensi6 de trencament per les membranes polimeriques i compostes.

Els resultats mostren valors equivalents als obtinguts en la zona elastica. Els
valors més grans corresponen a les membranes obtingudes amb aigua al bany de
coagulacié. En les figures d’estirament es pot observar que, malgrat les barres d’error
s6n molt grans, en tots els casos els valors de les membranes compostes sén inferiors
que en els de les membranes polimeriques. Aquest fet s’explica per la interferéncia del
carb6 entre les particules del polimers que provoca un perdua de resisténcia de les
membranes i per tant, un trencament prematur.
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Estirament a tensié maxima
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Figura 5.7. Estirament a tensié de maxima de les membranes polimériques i compostes.

Estirament a tensi6 de trencament
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Figura 5.8. Estirament final de les membranes polimeériques i compostes.

Dels resultats obtinguts se’'n despren que la variable que afecte més a les
diverses propietats és la presencia d’aigua al bany de coagulacié. Aquest fet es veu
clarament reflectit en els diagrames tensié — estirament. La figura 5.9a mostra una
corba tipica d‘una membrana obtinguda amb aigua al bany de coagulacié. Es veu
clarament una pendent més suau i una tensié més baixa que en el cas invers. A més a
més, la frontera entre la zona elastica i la plastica no queda definida tal com passa en el
cas invers (figura 5.9b), que existeix un punt d’inflexié.
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Aquesta observaci6 esta d’acord amb els resultats obtinguts amb el microscopi
electronic i comentats en I'anterior capitol. Les membranes amb 100% d’IPA en el bany
de coagulacié contenien una capa densa superior. Perdo quan s’afegia aigua al bany,
encara que fos en molt poca quantitat, la capa densa deixava de formar-se i I’estructura
porosa (en quan a mida) variava. I aixo era degut a qué el procés de formacié canviava
substancialment.

1€ 18
15 15
14 14
13 13
12 12
" i
E 1 E 10 |
= g s |
3 s 2 sl
[ = [ = |
2 7 2 7l
& L}
g L
4 4
3| 3
3: 2
1 ||
0 0
0 4 € 12 16 20 24 2B 32 36 40 44 48 ¢ 4 B 12 16 20 24 2B 32 38 40 44 4B
Estirament (%) Estirament (%)

Figura 5.9. Grafic de tensi6 — estirament per membranes obtingudes amb: (a) aigua al bany de
coagulacio i (b) sense aigua al bany de coagulacio6.

5.4.- Conclusions

Les membranes estudiades es poden classificar clarament en dos grups:
aquelles que han estat sintetitzades amb qualsevol quantitat d’aigua al bany de
coagulacié i les que no. La presencia d’aigua doncs, condiciona clarament el
comportament mecanic en diversos aspectes. Si aquesta és present, les membranes
suporten menys tensio, s’estiren més abans de trencar-se, i la transicié de zona elastica
a plastica és poc clara. Per tant, el comportament mecanic de la membrana permetria
determinar les caracteristiques del procés d’obtencié de la mateixa.

A banda de I'anterior parametre, les altres variables ( presencia de carbé activat,
concentracions de solvent, etc.) no afecten significativament al comportament mecanic.
Tanmateix, la presencia de carbd activat tendeix a provocar una disminucié de
T'estirament maxim de les membranes. Per tant, es pot concloure que significativament,
I’addici6 de carbé activat a les membranes, no altera el seu comportament mecanic.

La naturalesa del material, permet caracteritzar amb precisié i exactitud les
propietats a la zona elastica, perd no a la plastica, on la preséncia de defectes precipita
la seva ruptura.
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6.- Caracteritzacio del rendiment de les membranes

Aquest capitol aborda els diversos experiments que s’han realitzat per tal d’avaluar el
rendiment de les diverses membranes (les sintetitzades i també de comercials per tal de
poder realitzar una comparativa). Aquesta caracteritzacié respon basicament als segiients
parametres: la permeabilitat (el flux d’aigua), el flux del fluid a filtrar i la selectivitat i tall
de la membrana. La permeabilitat és una de les principals caracteristiques que s’avalua ja
que és un dels factors més comparables, secundariament, també s’avalua el flux del fluid de
treball malgrat aquest no és comparable perqué depen d’altres factors molt diversos com
I’embrutiment de la membrana, la concentracié, etc. Tradicionalment, I’altre propietat que
s’acostuma a usar per caracteritzar una membrana és el seu tall. Tanmateix, en aquest
treball es posa en dubte aquest punt ja que com es demostrara, s’allunya molt de ser una
propietat intrinseca de la membrana.

En segon terme i en intima relacié amb ’anterior, aquest capitol també aborda el disseny,
estudi i optimitzacié dels diversos moduls de membrana emprats. Tal i com s’ha introduit
anteriorment, el rendiment de la membrana depen fortament del modul en que s’usa. El
flux del fluid de treball i fins i tot el tall depenen significativament d’un bon disseny de
modul. Aquets estudi s’ha realitzat amb CFD (computational fluid dynamics) utilitzant el
programa comercial Fluent® (per a realitzar els calculs) i Gambit® (per a dissenyar i mallar
el volum de control).

6.1.- Moduls de membrana

Els moduls de membranes sén aquells equips que contenen aquests materials i
permeten usar-los. Acostumen a ser cavitats metal-liques o d’altres materials, divisibles
en dues unitats i que quan s’acoblen, quedant separades per la membrana. Cada una de
les parts acostuma a tenir una entrada i una sortida com a minim, les quals
desenvolupen la funcié d’entrada, sortida de permeat i sortida de retingut (malgrat hi
ha casos d’operacié no continua que no hi ha cap entrada ni cap sortida). Aquests
moduls, i segons el tipus d’operacid, son resistents a la pressié i d’altres parametres com
la temperatura, pH, etc.

El disseny d’aquests moduls pot resultar transcendental, fins al punt que un
mal disseny pot afectar negativament el rendiment de la membrana en un percentatge
molt elevat. Un dels casos més tipics recau en el fenomen d’embrutiment de la
membrana (explicat en el capitol 2). En dependéncia de la dinamica del fluid damunt la
membrana, ’embrutiment pot ser de magnitud ben diferent.

Per tot aixo, s’ha realitzat un estudi de CFD mitjancant programari comercial
(Gambit® i Fluent® en aquest cas) per tal de caracteritzar els moduls que s’han fet
servir, i avaluar aixi quin efecte pot tenir en el rendiment de les membranes i
optimitzar el disseny dels mateixos. Primerament pero, es realitza una breu sinopsi
sobre la CFD.
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6.1.1.- Introduccio a la dinamica de computacio de fluids [W9]

La dinamica de computacié de fluids (CFD) permet simular sistemes de flux
mitjancant la resoluci6 numerica de les equacions diferencials de transport, de
conservacié i de les equacions d’estat que regeixen el comportament dels fluxos.
Mitjancant aquestes, és possible predir velocitat de transferéncia de calor, materia,
reaccié quimica, forces, cabals, etc.

Les aplicacions s6n diverses i el seu ambit es troba en ’enginyeria quimica, en
l'aerodinamica i hidrodinamica d’elements mobils, medi ambient, etc.

Els principals avantatges de la CFD sé6n la reduccié del temps i dels costos, la
possibilitat d’estudiar sistemes experimentals, dificils, etc., i ofereix un bon nivell de
detall de volum de resultats. En contrapartida, es requereixen equips informatics
potents, codis de calcul, etc. I en tot cas, el CFD realitza prediccions que sempre cal
validar.

Els programes informatics comercials Gambit® i Fluent® sén el codi de CFD
utilitzat en aquest treball. El primer s’utilitza basicament per definir la geometria de
calcul (el domini computacional), generar la malla de calcul, establir les condicions de
contorn i les condicions inicials. El segon s’utilitza per definir les propietats del fluid,
reaccions quimiques, propietats poroses, model de turbuléncia (si s’escau), etc., quan a
aspectes anteriors al calcul i resoldre iterativament el sistema algebraic. Finalment,
s’utilitza per tal de visualitzar els resultats i fer les analisis pertinents.

6.1.2.- Introduccio als moduls usats

Durant el desenvolupament d’aquest treball, s’han usat, en diversa mesura, tres
moduls diferents. Dos d’aquests pertanyen a I’ens on s’ha dut a terme la major part del
treball i el darrer pertany al Departament de Biomecanica i Enginyeria Biomedica de la
Universitat Tecnologica de Compiegne, on 'autor d’aquest treball va fer una estada de
recerca (modul rotatori).

La figura 6.1 mostra una imatge dels tres moduls. A nivell de nomenclatura i a
partir de la seva geometria es denominaran d’aqui en endavant modul circular, modul
serpenti i modul rotatori d’acord amb la figura esmentada.

Figura 6.1. Moduls de membrana usats: (a) Modul rotatori, (b) Modul serpenti i (c) Modul circular.

En tots els moduls, la disposici6 de les membranes és plana. Tanmateix,
divergeixen en molts aspectes des de la mida de la superficie de la membrana, la
geometria interna, o la preséncia de parts mobils. La taula 6.1 mostra les principals
caracteristiques de cada modul. En tots els casos també, la pressié transmembrana va
ser de 9 bars.
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Taula 6.1. Principals propietats dels moduls de membranes utilitzats

Modul rotatori Modul serpenti Modul circular
Area de membrana 498 cm? 232 cm? 15 cm?
Temps de residéncia (aprox.) 0,54s 5,66 s 0,77 s
Flux damunt la membrana Tangencial Tangencial Tangencial
Material Acer inoxidable Acer inoxidable Acer inoxidable
Observacions Discs rotatoris a 1 cm

de la membrana

A continuacié es dedica un apartat a cada un dels moduls, on es mostren amb
més detall les propietats de cada un aixi com ’estudi elaborat mitjancant CFD.

6.1.3.- Modul circular

6.1.3.1.- Descripci6 del modul circular

Aquest modul es va dissenyar i construir a les instal-lacions de I’Escola Técnica
Superior d’Enginyeria Quimica de la URV. Per tant, no es tracta de cap equip comercial.
El modul esta format per dues parts, on cada una disposa de dos conductes
d’entrada/sortida. La figura 6.2 mostra una imatge del mateix. Una de les dues parts
inclou un suport metal-lic amb perforacions per tal de suportar la membrana. Aquesta,
es disposa al mig del dos moduls un cop es munta i una goma actua com a junta.

Entrada Sortida retingut Sortida permeat

Muntatge Junta de goma Suport membrana
Figura 6.2. Modul de membrana plana circular.

La figura 6.3 mostra un esquema del modul, on es poden visualitzar les
dimensions del mateix. Com a caracteristiques principals, el diametre del modul és de
78 mm, els conductes d’entrada/sortida tenen un diametre de 10 mm i el material és
acer inoxidable. El modul queda muntat mitjancant 1's de 4 cargols tipus “allen”.
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Part superior del modul Junta de goma Suport de la membrana (1) (2) Part inferior del modul
- 23
Sﬁ ‘ 6

B

Cargol Montatge

Figura 6.3. Esquema del modul circular amb dimensions.

6.1.3.2.- Caracteritzacié del modul circular amb CFD

El fluid que es va considerar per fer les simulacions va ser ’aigua en condicions
normals. Les membranes van ser testades amb aigua (per tal de determinar-ne la
permeabilitat) i amb solucié de sucres. Aquest solucié és aquosa i conté una
concentracié maxima de 6 g/l, les condicions quan a temperatura i pressié també sé6n
normals. La pressi6 de transmembrana va ser de 9 bars.

Figura 6.4. Detall del volum computacional i malla de calcul del modul circular.
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La geometria del modul es va definir mitjancant el programa Gambit®, aixi com
la malla de calcul, tal i com mostra la figura 6.4. El volum computacional va ser dividit
en 6 volums diversos per tal de controlar la malla, la qual va contenir un total de 494.937
elements hexaedrics, els quals asseguraven la independéncia de la malla, aixi com uns
resultats prou detallats.

Les condicions de contorn principals es van establir a la superficie corresponent
a I’entrada (definint la velocitat, corresponent a 0,1 m/s) i a la superficie de la sortida
(sortida de flux). Donades la velocitat i I’area de pas, el nimero de Reynolds correspon a
1008, valor que indica un régim laminar, i per tant, no es fa necessari en aquest cas I'as
de cap model de turbuléncia.

Els resultats es centren en les propietats d’esfor¢ i pressi6 damunt la
membrana, degut a qué n’és el principal interés. Tanmateix, també es mostra altre
informacio global sobre el comportament del fluid en el modul.

La figura 6.5 mostra el contorn de velocitats en el pla transversal central del
modul, els vectors de velocitat en el mateix pla pero localitzats a prop de la sortida, i
trajectories de particules, que ofereixen una visié clara del comportament del fluid.

Figura 6.5. Trajectories de particules i contorns i vectors de velocitat en el pla transversal central
pel cas del modul circular.

Les imatges mostren com clarament, el fluid segueix una trajectoria recta des
de l’area de pas d’entrada cap a la de sortida. Aixo implica que en una gran part de la
cavitat del modul, que inclou la superficie superior a la membrana, el fluid romangui
estagnant, és a dir, sense renovacio.

Figura 6.6. Contorns de pressi6 i esforc (Pa) damunt la membrana pel cas del modul circular.
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La figura 6.6 mostra els contorns de pressi6 i esfor¢c damunt la membrana.
Numeéricament, I’esfor¢ mitja té un valor de 1,86-10* Pa. Aquest valor, si es compara
amb els altres moduls, és clarament més baix. Localment, les zones on ’esfor¢ és major
corresponen prop del conducte de sortida degut a que el sentit del flux i la preséncia de
la paret, impliquen que una part del fluid es dirigeixi cap a la membrana (fet que es pot
veure clarament en la figura corresponent als vectors de velocitat).

Per tant i a partir d’aquests resultats (fluid estagnant damunt la membrana,
esforc baix i flux estacionari), es pot predir que I'embrutiment de la membrana es veura
clarament afavorit. Per aquest motiu, s’ha estudiat un possible re-disseny del modul
que permeti millorar les propietats del flux, causant una disminucié de 'embrutiment.

6.1.3.3.- Optimitzacié del modul circular amb CFD

El principal inconvenient que presenta la configuracié anterior, és que el fluid
avanca directament de 'entrada cap a la sortida i aixd provoca que en la resta del
modul, el fluid romangui estagnant. Per evitar aix0, es proposa una mesura possible
mecanicament, que permetria (segons la prediccié de Fluent) evitar aquest problema i
augmentar I’esfor¢ damunt la membrana. El canvi implica anul-lar la sortida actual, i
mecanitzar dues sortides proximes a ’entrada i en simetria respecta aquesta ultima,
segons mostra la figura 6.7.

ST

——— Entrada

2

Figura 6.7. Esquema de la modificacié del modul circular i detall d’un pla longitudinal de la malla.

Per aquest cas, es va considerar una malla també amb el nombre suficientment
alt d’elements hexaédrics (285.456). La figura 6.7 mostra també el detall de la malla en
un pla longitudinal, on es pot comprovar la seccié rectangular dels elements i el seu bon
ajust. Quan a les condicions de contorn, aquestes s6n semblants al cas anterior. L’Ginica
diferencia és que hi ha dues sortides, i les dues s6n definides com a sortida de flux.

La primera diferéncia que aquesta configuracié implica, és que el flux deixa de
ser constant amb el temps. Tal i com mostren els contorns de velocitat en la figura 6.8,
un cop el fluid entra dins la cavitat central del modul, es genera un plomall de flux que
impacta a la paret frontal. Aquest plomall és el que clarament, varia amb el temps.
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I,C/\' \-: -"'j \“-\:\ﬂ ‘-lll - h\!" :;.I I:\ p J-'..'/ . ’ "' ~
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Figura 6.8. Contorns de velocitat (m/s) de el modul circular modificat.
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Addicionalment, també s’aconsegueix eliminar en bona part ’estagnacié sobre
la membrana, tal com mostra la figura 6.9 mitjancant els contorns de velocitat en el pla
perpendicular i en les trajectories de particules.
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Figura 6.9. Contorns de velocitat (m/s) en el pla transversal i trajectories de particules en el modul
circular modificat.

La figura 6.10 mostra els contorns d’esfor¢ i pressi6 damunt la membrana. En
aquest cas i en comparacié de l'anterior, 'esforc es distribueix més equitativament i
amb magnitud mitjana superior, concretament en aquest cas, té un valor de 8,36:102 Pa,
gairebé de tres ordres de magnitud més.
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Figura 6.10. Contorns d’esforg i pressi6 (Pa) en el modul circular modificat.

En conseqliéncia, els resultats prediuen que, en aquest cas, ’embrutiment de la
membrana seria significativament inferior al de I’anterior.

Flux directe a la membrana

En tots els moduls que es van fer servir i en el proposat per a re-disseny, el flux
era tangencial a la membrana. Una altre opcié és que el flux sigui directa a la
membrana, és a dir, que flueixi en la mateixa direccié que el flux de permeat. Aquesta
opcié no s’acostuma a considerar normalment ja que propicia 'embrutiment de la
membrana independentment de l’esforc. No obstant, també s’ha caracteritzat
mitjancant CFD per tal de comprovar-ho i comparar els altres parametres.
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Aixi doncs, es proposa una configuracié en qué ’entrada es troba ubicada en la
part superior del modul, i les dues cavitats existents en la configuracié actual, s’usarien
com a sortides. En aquest cas, la malla establerta va contenir 601.059 elements
tetraedrics, i les condicions de contorn, en aquest cas van ser iguals que en el cas
anterior.

1.240-01

l 111e01

Figura 6.11. Contorns de velocitat (m/s) i trajectories de particules pel cas de flux directe a la
membrana en el modul circular.

La figura 6.11 mostra els contorns de velocitat en el pla transversal central i en
el corresponent a la membrana i les trajectories de particules. Es pot veure com en
aquest cas, també s’eliminen les zones estagnants, de manera que gairebé no existeix
cap zona morta en la cavitat. En aquest cas pero, el flux torna a ser estacionari.
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Figura 6.12. Contorns d’esforc¢ i pressié (Pa) sobre la membrana i vectors de velocitat (m/s) prop del
centre pel cas de flux directe a la membrana en el modul circular.

La figura 6.12 mostra els contorns d’esforc i pressi6 damunt la membrana. Es
pot comprovar que en aquest cas, I’esfor¢ en la membrana és elevat essent el més gran
de tots els casos estudiats (1,43:10! Pa). Tanmateix, les figures mostren que la tant
distribucié de pressié com d’esfor¢ és molt poc uniforme damunt la membrana. Al
centre del modul, la velocitat és nul-la i la pressié molt elevada, es tracta també d’un
punt estagnant. A continuacié, existeix una anella que envolta el centre on la velocitat
és maxima i la pressié és baixa. Aix0 es veu clarament en la figura corresponent als
vectors de velocitat. En aquest zona, és on el flux canvia de direccié (degut a I'impacte
amb la membrana) i adquireix la nova cap a les sortides. Conseqlientment, a I’anella
proxima a la paret lateral, la velocitat torna a ser baixa.
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6.1.4.- Modul serpenti

6.1.4.1.- Descripci6 del modul serpenti

Aquest modul es va dissenyar i construir a les instal-lacions de ’Escola Técnica
Superior d’Enginyeria Quimica de la URV. Per tant, no es tracta de cap equip comercial.
El modul esta format per dues parts, on cada una disposa de dos conductes
d’entrada/sortida. La figura 6.13 mostra una imatge del mateix. Una de les dues parts
inclou un suport de teflé amb perforacions per tal de suportar la membrana. Aquesta, es
disposa al mig del dos moduls un cop es munta i una goma actua com a junta.

Canal en serpenti Rosques de muntatge

]

Entrada/sortida

Entrada/sortida

Figura 6.13. Modul serpenti de membrana plana.
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Figura 6.14. Esquema del modul serpenti amb dimensions.
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La figura 6.14 mostra un esquema del modul, on es poden consultar les
dimensions del mateix. Com a caracteristiques principals, el modul (i cada una de les
parts) esta format per un canal en serpenti amb una longitud total de 2,67 m el qual esta
enquibit en una superficie rectangular de 137x187 mm?. Aixi, hi ha un total de 20 trams
rectes, on cada un té unes dimensions de 131x6x3 mm?. Els conductes d’entrada/sortida
tenen un diametre de 10 mm i el material és acer inoxidable. E1 modul queda muntat
mitjancant 1’as de 14 cargols tipus “allen” repartits per tot el perimetre.

6.1.4.2.- Caracteritzacié del modul serpenti amb CFD

Primerament, es va definir el volum de control i posteriorment, la malla de
calcul. Per tal de reduir la geometria del modul i per tant també, la malla de calcul i el
cost informatic necessari per poder resoldre el cas, es va assumir que resolent un minim
de passos del canal, els resultats serien extrapolables als altres. Els passos simulats van
ser 4 per permetre suficient recorregut al fluid per desenvolupar-se. La figura 6.15
mostra la geometria simulada i el corresponent mallat.

Figura 6.15. Geometria i mallat del volum de control per la simulacié del modul serpenti.

El mallat contenia 449.996 elements hexaédrics en 14 sub-volums, suficients per
assegurar la independéncia de la malla i una bona precisié en els resultats. Les
condicions de contorn van consistir en definir la superficie d’entrada com superficie
amb velocitat d’entrada i la superficie de sortida com a sortida de flux. Com en els casos
anteriors, el fluid considerat va ser l'aigua que en aquest, té una velocitat mitjana de
0,48 m/s.

Els resultats que es mostren tenen en compte només la segona meitat de tram
de canals dels que apareixen en la figura 6.15. En aquests trams és on el flux ja esta
desenvolupat i s’ha tingut en compte I’efecte d’un colze.

Com ens els casos anteriors, es mostra en primer lloc el contorn de velocitats en
un pla paral-lel al del flux i un figura amb les trajectories de les particules. Les imatges
mostren com en els colzes és on el flux genera més turbuléncia, en canvi, en els trams
rectes es veu clarament la laminaritat del flux. En les zones corbes es distingeixen
clarament diverses zones. D’una banda, en la part més exterior de la primera en el
sentit del flux i en la part més interior de la segona existeixen unes zones
d’estancament, on la velocitat mitjana és la més baixa. En contrapartida, les altres zones
de les corbes és per on el flux circula preferentment, i per tant, la velocitat és més alta
(la mateixa quantitat de materia circula per una area de pas més petita: equivalent a un
estretament). A mesura que el flux s’allunya de la corba, esdevé cada cop més laminar.
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Figura 6.16. Contorns de velocitats (m/s) en el pla central paral-lel al flux i trajectoria de particules
en el modul serpenti.

Estudiant els efectes sobre la membrana, es pot veure clarament com 1’analisi
és paral-lel al global del modul. Les zones de la membrana amb més esfor¢ corresponen
a les zones corbes, mentre que la zones on és més petita correspon al final de cada tram
recta, just abans d’entrar al seglient colze (lloc on el flux s’ha laminaritzat més). Es pot
veure que no arriba a existir cap zona en el tram recta on I’esfor¢ mitja ja no varii, aixo
significa que el tram no és suficient llarg per arribar a un desenvolupament del 100%.
L’esfor¢ mitja correspon en aquest cas a 2,2 Pa i dels diversos casos d’estudi presentats
en aquest treball, és el que correspon al valor més alt.

Quan a la pressié damunt la membrana, es pot comprovar a nivell global la
pérdua de carrega del fluid a través dels canals. D’altre banda i a nivell local, es pot
comprovar també com en les corbes hi ha una sobrepressid, degut al comportament del
flux en aquests obstacles. La péerdua de carrega en el tram estudiat és de 400 Pa.
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Figura 6.17. Contorns d’esforg i pressié (Pa) damunt la membrana en el modul serpenti.
Finalment, esmentar també que el flux és no estacionari. Tenint en compte

doncs tots els resultats obtinguts, es pot concloure que aquest és un bon disseny per tal
d’evitar 'embrutiment de la membrana.
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6.1.5.- Modul rotatori

6.1.5.1.- Descripci6 del modul rotatori

Aquest modul es va utilitzar a les installacions del Departament de
Biomecanica i Enginyeria Biomedica de la Universitat Tecnologica de Compiégne. La
principal novetat respecta als anteriors moduls és la inclusié d’un disc rotatori davant la
membrana. Aix0 proporciona, segons mostren els resultats, un augment significatiu de
Pesforc i de la turbulencia damunt la membrana, fet que evita de manera molt efectiva
I’embrutiment de la membrana.

Cavitat central amb el disc pla muntat Tapa del modul amb la
membrana muntada

—
Conducte de sortida del retingut
Membrana

Junta de goma

Rosques de muntaige de |a tapa

Manometre _— ,./?’/ I

>
Disc pla —
Bany térmic per mantenir constant la temperatura
Balanga per mesurar la quantitat de permeat
Dipasit del fluid de treball
Sortida de permeat
Sortida de retingut
Termoparell

Mesura de pressio ——
Motor

Eix de rotacié

Conducte de buidatge — |

Disc d'aletes de dimensions
Cavitat central sense cap disc muntat 52 x6,1x1,8mm Madul muntat i en operaci6

Figura 6.18. Modul rotatori de membrana plana.

La figura 6.18 mostra diverses fotografies del modul. A grans trets, el modul
esta format pel cos central i la tapa. Quan al cos central, que té forma cilindrica, conté al
centre 'eix que permet la rotacié dels diversos discs. Aquests sén extraibles (mitjancant
rosca), fet que permet usar-ne de diversos tipus. Aquests discs es localitzen 10
centimetres a l'interior de I'extrem on s’acobla la tapa del modul. En la tapa és on es
disposa la membrana. En la part central de la tapa es troba la sortida de retingut, i
darrera d’on es disposa la membrana hi ha el suport metal-lic microporés i la sortida del
permeat. Damunt la membrana hi ha una anella de goma que actua com a junta, i la
tapa es collloca a l'extrem de la cavitat central mitjancant 12 cargols tipus “allen”,
distribuits radialment. La cavitat d’entrada del fluid esta localitzada en el cos principal i
darrera d’on es col-loca el disc rotatori. Aquests discs, doncs, roten a causa de la rotacio
de l'eix, ’energia del qual 1li subministra un motor localitzat al costat del modul i unit a
ell mitjangant una corretja. Aquest motor inclou un variador de freqiiencia que permet
operar a diverses revolucions.
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Figura 6.19. Esquema del modul rotatori amb dimensions.

Quan als tipus de discs, n’hi ha de diversos: dos de plans amb dos gruixos
diferents (fet que implica que la distancia entre el disc i la membrana varii) i diversos
discs amb aletes, disposades radialment, de diferent gruix i alcada. La influéncia sobre
el flux dels diversos discs, es troba descrita en la referéncia bibliografica [P5]. En aquest
estudi de CFD es va simular el cas del disc pla. El disc que proporciona millors resultats
correspon al d’aletes mostrat en la figura 6.18.

La figura 6.19 mostra I’esquema del modul amb les respectives dimensions. A
titol de resum sobre les principals dimensions, el diametre del modul és de 157 mm, el
diametre dels discs és de 144,7 mm, la separacié que roman entre el final del disc i la
paret (lloc d’entrada del fluid a la part central del modul) és de 6,15 mm i el didametre del
conducte de retingut és de 20 mm.

Cal tenir en compte que amb el temps, el modul ha sofert diverses
modificacions per tal de millorar el seu rendiment. La més destacable és el canvi
d’ubicacié del conducte de sortida de retingut. Anteriorment, aquest conducte estava
ubicat al centre del disc, de manera que el retingut sortia del modul en sentit oposat a
I'ubicacié de la membrana. Per tant, per poder comparar i validar les prediccions de
Fluent amb els resultats experimentals, s’han simulat les dues versions de modul.
Tanmateix, el resultats principals només es mostren pel modul amb la configuracié
actual, que és la que l'autor d’aquest treball va utilitzar. D’aquesta manera, el modul A
fa referéncia al modul actual, i el modul B a ’antic, on la sortida del retingut es produia
pel centre del disc.
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6.1.5.2.- Model teoric de calcul de I’esforg i pressié en un sistema rotatori

En aquest apartat s’exposa el model teoric usat per tal de caracteritzar la capa
limit sobre la membrana i el disc, cosa que permet calcular ’esfor¢ en la membrana i el
disc [B12]. En primer lloc i pel model teoric, s’assumeix un volum de control infinit en
la direcci6 radial. A continuacié, es redueix el sistema als segilients casos: per la zona del
disc, a una superficie circular en moviment rotatori, la qual conté liquid damunt seu
sense moviment propi. Pel cas de la membrana, a una superficie circular en repos, la
qual conté liquid damunt seu en moviment rotatori.

Pel cas de la solucié laminar (Rep<10?) i donades aquestes premisses, es
defineix l’esfor¢ damunt de la superficie solida com mostren les equacions 6.1.
Corresponen a dos termes, ’esfor¢ en el sentit radial i 'esfor¢c en el sentit angular o

tangencial.
S aerravZ S %+;avr 6.1)
=M Tar ) T e Trae '

Per tal de solucionar aquestes expressions, es fa Us de les equacions de Navier-
Stokes. Considerant en aquestes que les velocitats no canvien en la direccié angular, i
que la viscositat és constant, les esmentades equacions es redueixen a les expressions

6.2.
o, Vv ov, 1lop o, 0 (Vj o%v,
v, - +v, ===t |
or r oz p or or or\r oz

2 2
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r

6.2
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Vv, +V, = > >
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Aquestes equacions es poden adimensionalitzar a partir dels canvis de variables
mostrats en les expressions 6.3.

. z
7 =—=
o vIQ
way V
v (2)=—
(@) =—2
eV,
V()=
W(2)=25 (6.3)
., v v
V,(2)=—"—=—F=2
(2) =275 5
- p p
7 )=—"—=
p(z) 00 0

Llavors, el sistema es pot resoldre numericament i de forma generica per
qualsevol cas. Les figures 6.20 mostren les solucions corresponents a la capa limit de la
membrana i del disc.
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Figura 6.20. Solucié adimensional de Navier-Stokes en la capa limit sobre els casos semblants a: (a)
la membrana i (b) el disc.

A partir de les solucions adimensionals, es poden calcular les solucions
dimensionals tot desfent el canvi de variables. Com que el gradient de velocitats és
major pel cas analeg a la membrana que no pas pel del disc, és d’esperar que 1’esforc
damunt la membrana sigui major que damunt del disc.

Fruit d’aquests resultats i per la membrana, les equacions 6.4 mostren les
components radial, tangencial i global de 'esforg.

:0,94~p~u%~(k~a))%~r

Tmembrana,radial

- 7 (k- o)?
T membrana, tan gencial — 0177 Pt ( @ -r (6.4)
Tmembrana =121- pl)% ! (k @ 2. r

Pel disc, els corresponents resultats es mostren en les equacions 6.5.

T gisc,radial — 0151 P l)}é . (k . a))% .r
T disc tan gencial — 0,62- o U% . (k . a))% r 6.5)
Tisc = 0:81,00% (k a))% r

Es pot comprovat com l'esfor¢ a la membrana és un 50% més gran que en el
disc. Pel cas de réegim turbulent, Bouzerar et al [P5] van usar I’aproximacié de Blasius
per obtenir les equacions 6.6, menyspreant la component radial de I’esforg.

Thisc = 01057/31)% (k a))% . r%

(6.6)
8,
fo 200296 p-075 (k- @)% 15
Pel que fa a la pressid, es pot calcular el perfil d’aquesta en la direccié radial
mitjancant ’equacié 6.2 de Navier-Stokes, referent a la component radial, i considerant
que les velocitats a la membrana (z=0) sén nul-les. Llavors, s’obté I’equacié 6.7, que un

cop integrada, correspon a I’expressio 6.8.
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2
Vo o LOP 6.7
r por
Ap=05-p-w?-AR? (6.8)

6.1.5.3.- Caracteritzacié del modul rotatori amb CFD

Com en els anterior casos, es va definir i dibuixar primerament el volum de
control. Tenint en compte que la importancia de ’estudi recau en caracteritzar el flux
damunt la membrana, es va considerar la hipotesi de tenir en compte només la part del
modul que mostra la figura 6.21, descartant la zona anterior al disc. Aixi, es va suposar
que el comportament del flux anterior al disc, no influiria significativament a la zona
posterior del mateix. Aquesta assumpcié permet disminuir considerablement el nimero
d’elements de la malla, i per tant, el cost computacional de la resolucié del cas.

Figura 6.21. Esquema del volum de control simulat en el modul rotatori A.

El fluid que es va simular es va definir per tal de fer-lo coincidir amb 1'utilitzat
en els experiments anteriors, per tal de poder validar els resultats predits per Fluent. Es
tracta de llet pasteuritzada de densitat 924 kg/m® i viscositat de 1,06-10° m?%s (que
correspon a 9,8:10* kg/m/s).

Tal i com mostra la figura 6.21, el modul es va dividir en 8 volums per tal de
controlar adequadament la malla de calcul. Si es dividis el modul pel mig segons un pla
de simetria, el nimero de volums seria 4, és a dir, la meitat del total de volums sén
volums simetrics. Dels quatre base, un correspon a l’anella exterior inferior
(corresponent a la zona d’entrada del fluid) amb 59.280 elements de malla, un altre
correspon a l’anella exterior superior, amb 109.440 elements, un altre correspon a la
zona interior damunt la membrana, amb 514.368 elements i I'dltim correspon al cilindre
central on la part més superior correspon a la sortida de retingut, amb 156.892 elements.
La longitud d’aquest conducte es va definir com a 2 vegades el seu diametre per tal
d’evitar la influéncia de la condicié de contorn de sortida del fluid a la membrana.

Per tant, es van definit un total de 1.679.960 elements hexaedrics, que sé6n
necessaris pero suficients per assegurar la independeéncia de la malla i per tenir una
bona resolucié de les diverses capes limits. En efecte i en aquest cas, per tal de resoldre
correctament la capa limit damunt de la membrana, ha calgut definir una malla
especifica per a capa limit en aquesta zona. Aquesta permet aglomerar més punts de
malla en les zones concretes on calen, i per tant reduir la distancia entre node i node.
D’aquesta manera, el primer punt sobre la membrana va ser ubicat a 10° mm des de la
mateixa.
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Les condicions de contorn que es van utilitzar es comenten a continuacié. Quan
a ’entrada del fluid, es va considerar una entrada de velocitat amb dos components:
una d’axial i provinent de I'impuls de la bomba (0,017 m/s) i una altre de rotacional
degut al contacte del fluid amb el disc (corresponent a la velocitat de gir del mateix).
Quan a la sortida de fluid, es va considerar una sortida de flux. D’altra banda es van
considerar dos tipus de paret, una fixa i una de mobil corresponent a les superficies que
formen part del disc, les quals es van definir com a parets amb velocitat rotacional. El
flux a través de la membrana no es va considerar ja que en el cas extrem, correspon
només a un 2% en relacié6 al d’entrada.

Les simulacions es van dur a terme a diverses velocitats de rotacié per tal
d’estudiar-ne I’efecte. D’altre banda i considerant el niimero de Reynolds (1,4-10°) basat
en la velocitat lineal maxima i la geometria de 'anella d’entrada del fluid, el qual
caracteritza un flux tipus Couette, les simulacions es van dur a terme considerant el
model de turbuléncia k-, adient per fluxos amb components rotacional [B13].

a) Resultats generals

En primer lloc, es comenten els resultats de les simulacions des d’un punt de
vista general, mostrant les principals caracteristiques del flux a una velocitat de rotacié
concreta. Malgrat que amb la variacié de la velocitat de rotacié, la magnitud dels
resultats canvia, els perfils romanen constants. Els resultats mostrats aqui corresponen
a una rotacié de 2000 rpm, amb la qual el flux és completament dominat per la rotacié
del disc (fet que no passa a velocitats de rotacié menors).
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Figura 6.22. Contorns de velocitat (m/s) en el pla transversal central del modul rotatori Ai B.

La figura 6.22 mostra els contorns de velocitat en el pla transversal central del
modul en queé el conducte de retingut es troba a la tapa del modul (modul A) i del modul
en queé el conducte de retingut es troba a I'interior del modul i aquest circula en sentit
contrari a I'ubicacié de la membrana (modul B). En ambdés casos es pot comprovar el
sentit del flux en tota la cavitat i és interessant destacar dos fets. En primer lloc i
referent a ’entrada, es pot veure com degut la rotacié del disc i ’acceleracié centrifuga
que implica, el flux avanca axialment per la part més exterior del modul (la més
allunyada del disc) i degut a qué I’area de pas és minima, la velocitat és molt alta. En
segon lloc i de manera analoga, es pot veure clarament quina ruta preferent pren el
fluid per tal de circular entre I’entrada i el conducte de retingut: degut a la rotacié del
disc i I'acceleracié centrifuga que provoca, el fluid que es troba sobre ell, circula en
direccié radial i tangencial (figura 6.23) cap a la part més exterior del modul. Aixo
provoca que el flux en sentit invers (dominant degut a la impulsié de la bomba) tingui
lloc en la part més inversa a la rotacié del disc: a la zona més propera de la membrana.
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Aix0 succeeix en els dos moduls de la mateixa manera, degut a que la forca
dominant ’estableix el disc en rotacio, i les ubicacions de I’entrada i la sortida en relacié
a la direccié radial (no axial). Per tant, la influencia en aquest sentit d’on estigui ubicat
el conducte de retingut és minima (sempre que estigui localitzada en la part central del
modul). Aquest efecte és molt positiu des del punt de vista de ’embrutiment de la
membrana, ja que aquest sempre té el fluid circulant a les més alta de les velocitats
damunt, cosa que implica que I'esforg sigui el més gran possible.
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Figura 6.23. Vectors de velocitat (m/s) en el pla paral-lel central a la membrana.

Si s’observen els vectors de velocitat en comptes dels contorns es pot observar
clarament la direccié del fluid (tal i com s’ha explicat anteriorment). Els vectors més
propers a la membrana sén gairebé nuls i els més propers al disc, tenen per magnitud
gairebé la mateixa que el disc. A més a més, es pot observar com ha estat ben resolt el
flux de la capa limit vora la membrana. Finalment, també es pot comprovar que la
distancia que hi ha entre el disc i la membrana és suficientment gran com perque les
dues capes limits no interaccionin entre elles (localment). D’aquesta manera, es pot
veure com en la meitat de la distancia, els vectors sén molt semblants.
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Figura 6.24. Vectors de velocitat (m/s) en: (a) el pla transversal central i (b) capa limit de la
membrana del pla transversal central del modul A rotatori.

La figura 6.25 mostra els contorns d’energia turbulenta. Aquestes corresponen
en general a les zones on la velocitat és més elevada (en termes relatius). D’aquesta
manera, la zona d’entrada i la zona propera a la membrana és on és més gran.
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Figura 6.25. Contorns de turbuléncia en: (a) el pla transversal central i (b) capa limit de la
membrana del pla transversal central del modul A rotacional.

Finalment i a nivell general, es mostren les trajectories de particules per als dos
moduls (figura 6.26). Es pot veure clarament com la velocitat de rotacié condiciona el
flux a tot el modul, fins i tot al conducte de sortida de retingut.
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Figura 6.26. Trajectories de particules per al modul rotacional A i B.

A continuacié es mostren els resultats sobre la superficie de la membrana i del
disc. Primerament es mostren els contorns de pressié damunt les esmentades
superficies pel modul A rotatori (figura 6.27). Es pot comprovar com els resultats no
mostren cap variacié en la direccié angular, pero si en la radial: a mesura que augmenta
el radi, augmenta la pressié. En ambdues superficies, la pressié mitjana és molt similar.
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Figura 6.27. Contorns de pressié (Pa) en la superficie de membrana i disc pel modul A rotatori.
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La figura 6.28 mostra els resultats anteriors perd en dues dimensions per tal de

determinar el perfil de pressié (correspon a la recta y=0) . Es pot comprovar com el
perfil és practicament lineal.
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Figura 6.28. Perfil de pressio en la recta y=0 sobre la membrana i el disc pel modul A rotatori.

La figura 6.29 mostra els contorns d’esfor¢ en la superficie de la membrana i del

disc pel modul A rotatori. De la mateixa manera que abans, existeix una simetria en la
direccié angular. Es interessant observar aqui com Fluent prediu els resultats a prop de
la part. En aquesta figura i pel cas del disc, només es mostra la superficie corresponent

a

aquest. Els valors mitjans sén semblants pero lleugerament més grans en la

membrana (fet que era d’esperar segons el model teoric descrit anteriorment).
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Figura 6.29. Contorns d’esfor¢ (Pa) en la superficie de la membrana i del disc pel modul A rotatori.

La figura 6.30 mostra els perfils d’esfor¢c en les mateixes superficies i considerant la
recta y=0. En aquest cas i pel disc, es mostra el perfil de tot el diametre del modul (no
només l'area corresponent al disc). Aixi, es pot veure com en ’anella que correspon a
I’'entrada de fluid i que envolta el disc, I’esfor¢ és nul, i que I'dltim punt, a la paret del
modul, 'esfor¢ pren el valor més gran.
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Figura 6.30. Perfil d’esfor¢ en la recta y=0 sobre la membrana i el disc pel modul A rotatori.
Finalment, la figura 6.31 mostra els contorns de velocitat axial en el pla
corresponent al disc. Es pot comprovar el que s’explicava anteriorment: el fluid que
circula en direccié a la cavitat anterior a la membrana, ho fa per la part més proxima a

la paret. En canvi, en la part més propera al disc, el fluid circula en sentit contrari
(malgrat a una velocitat i un cabal molt més baix).
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Figura 6.31. Contorns de velocitat axial (m/s) en el pla del disc en el modul A rotatori.

b) Resultats en funcié de la velocitat de rotacid

En aquest apartat es mostra 1’estudi de diverses variables en funcié de la
velocitat de rotacié. En concret, les variables estudiades sén la pressi6 i ’esforg en la
membrana i en el disc, aixi com la magnitud de velocitat de sortida de retingut al volum
de control.

1.- Esfore

La figura 6.32 mostra els grafics corresponents a la variacié de I'esfor¢c amb la
rotacié en la membrana, en el disc i pels dos moduls rotatoris. Es pot veure que totes les
tendencies segueixen una corba potencial, i que en el cas de la membrana, els valors
d’esforcos mitjans sén superiors als del disc.
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Variaci6 de I'esforg amb la rotacié en el modul A rotatori Variacié de I'esforg amb la rotacié en el modul B rotatori
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Figura 6.32. Variacié de ’esfor¢ amb la velocitat de rotacié en el disc i la membrana pel modul A i
modul B rotatoris.

Aquestes expressions obtingudes es poden comparar amb el model teoric
descrit anteriorment. A partir de les equacions 6.6, si s’integren per tal d’amitjanar-les i
es substitueixen els valors constants, s’obtenen les expressions 6.9, equivalents a les
mostrades a la figura 6.32.
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Figura 6.33. Comparaci6 entre els esforcos teorics i predits per Fluent pels moduls rotatoris en la
membrana (a) i el disc (b).

La figura 6.33 mostra la representacié de les equacions obtingudes tedoricament
i de les obtingudes amb Fluent. Es pot comprovar com en el cas del disc, la coincidéncia
de resultats és practicament total. En canvi, en la membrana s’observen clares
diferéncies entre el model teoric i els resultats predits per Fluent. Els motius sén
diversos. En primer lloc, les limitacions del propi model. El model per exemple, no té en
compte que el fluid esta confinat en una cavitat, i per tant no resol correctament les
propietats del flux prop de les parets.
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Aix0 es pot veure clarament en la figura 6.35, on ’esfor¢ predit per Fluent té en
compte clarament ’efecte de la paret. En segon lloc, les equacions per régim turbulent
obtingudes per Bouzerar et al., estan basades en les de regim laminar pero tenint en
compte només I’esforc en la direccié tangencial i menyspreant el terme corresponent a
la direccié radial. Aquesta assumpcié té un efecte diferent en el disc que en la
membrana. Mentre que en el disc si que és negligible, en la membrana no ho és tant i
I’error que comporta és d’entre el 9% (a 3000 rpm) i el 15% (a 1000 rpm). La figura 6.34
mostra un desglossament del modul de 'esforg en les dues components; a mesura que
la rotaci6 augmenta, les diferencies quan a les aportacions de les dues components
varia en el sentit que cada cop la component radial té menys efecte. Malgrat sembla que
l’aportacié de la component radial és més important, aix0 no és aixi degut a que les
contribucions sén geometriques (modduls quadrats).
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Figura 6.34. Distribucié radial de I’esforg teoric i Figura 6.35. Components de I'esforc a la
predit per Fluent en la membrana pel modul A membrana en diverses velocitat de rotacié pel
rotatori’. modul A rotatori.

Tenint en compte els dos tipus de moduls, no s’observen diferencies
significatives quan a I’esfor¢ en la membrana. Aixo és degut a que el flux estd dominat
per la rotacié del disc, per la impulsié de la bomba i per les ubicacions de I’entrada i de
la sortida de retingut en relacié al radi (no a I’axial) i el que aix0 implica en la direccié
en que circula el fluid (igual pels dos moduls).

A continuacié, s’analitzen els perfils d’esfor¢c amb el radi a diverses velocitats de
rotacié. Els grafics mostren com a mesura que disminueix la velocitat, la forca produida
per l'acceleracié centrifuga deixa de ser la dominant. La figura 6.36 ho mostra. Aixo es
veu molt clarament en el disc. En totes les figures i referent a la component global es
troba un punt d’inflexié on l’esforg¢ és nul, degut a que la velocitat del fluid sobre la
superficie és nul-la: es tracta d’'un punt d’estancament. Des d’aquest punt fins a radi
maxim, la forca exercida al fluid degut a la velocitat de rotacié és la que domina, i com
més gran és el radi, amb més importancia. Pero en el sentit invers, aquesta forca deixa
de ser la dominant i ho passa a ser la causada per la impulsié de la bomba.

" Fluent no permet calcular la component radial i tangencial, tanmateix i considerant la recta y=0,
s’assumeix que la component ‘X’ correspon a la radial i la componen ‘y’ a la tangencial.
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Aquest punt d’inflexié es desplaca al centre del modul (a radis més petits) a
mesura que la velocitat de rotacié augmenta, ja que cada vegada la forca causada per
aquesta és més important. Tanmateix, no és a partir de 2000 rpm que la forca causada
per la rotacié no és suficientment gran per dominar el flux a qualsevol valor de radi.
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Figura 6.36. Perfils d’esfor¢c amb el radi, en el disc i en la membrana i a diverses velocitat de rotacié
en el modul A rotatori.
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1i.- Pressio

La figura 6.37 mostra la variaci6 de la pressié a la membrana i al disc pels
moduls rotatoris A i B. En aquest cas, s’ha omes la representacié del punt corresponent
a 300 rpm, ja que degut a que és molt baixa i segons I'explicat anteriorment, altera
significativament les correlacions. Aixi, per continuar tenint un minim de punts per
poder correlacionar les dades s’ha afegit un nou punt a 10000 rpm. Els resultats mostren
que en la membrana, la pressié també és lleugerament superior que en el disc pels dos
moduls i pel modul B, els resultats tant en la membrana com en el disc sén
lleugerament superiors. D’altre banda, les tendencies mostren un exponent diferent a 2,
segons el model teodric, cosa que indica discrepancies al respecte.

Variaci6 de la pressié amb la rotacié en el modul A rotatori Variaci6 de la pressié amb la rotacié en el modul B rotatori
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Figura 6.37. Variaci6 de la pressié amb la velocitat de rotacié en la membrana i disc pels moduls A i
B rotatoris.

La figura 6.38 mostra els mateixos resultats pero en escala logaritmica, i també
s’han afegit els resultats calculats amb el model teoric obtinguts amb 1’equacié 6.8. En
aquesta darrera equacié s’ha considerat el parametre k (valor entre 0 i 1) que té en
compte que el fluid no gira a la mateixa velocitat que el disc, siné que ho fa més
lentament. Experimentalment [P5], es va determinar que k valia 0,42 pel disc pla (a cada
tipus de disc li correspon un valor diferent). Aixi doncs, s’han representat dues corbes
teoriques considerant k=1 (maxim i corresponent a la velocitat del disc) i k=0,42.

Els resultats mostren la poca diferéncia entre els resultats obtinguts en el disc i
en la membrana (entre el 5 i 20%). D’altre banda, també mostren com els valors predits
per Fluent es troben en una posicié intermédia entre els teorics, amb una lleugera
tendéncia d’apropar-se als corresponents a k=0,42 a mesura que augmenta la velocitat
de rotacid, fet que torna a indicar que el model teoric és més valid a altes velocitats.
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Variacio de la pressié amb la rotacié en el modul A rotatori
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Figura 6.38. Variaci6 del logaritme de pressié amb el logaritme de velocitat de rotaci6 segons el
model teoric i els resultats de Fluent en la membrana i en el disc pels moduls A i B rotatoris.

A continuacié es presenta la figura 6.39 que mostra la distribucié de la pressié a
la membrana amb el radi a diverses velocitats de rotaci6. En els grafics també es
presenten els punts corresponents al model teoric pels dos valors del factor k (11 0,42).
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Figura 6.39. Distribuci6 de la pressié amb el radi a diverses velocitats de rotaci6é a la membrana i
pel modul A rotacional.
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Es pot comprovar com el cas corresponent a 300 rpm és especialment divergent
amb els altres casos, i per les mateixes raons que en l'esforc. A mesura que la velocitat
de rotacié augmenta, els resultats predictius de Fluent s’acosten cada cop més als del
model teoric corresponents a k=0,42. No només en el valor, siné en la forma. Aix0, un
cop més, indica que el model tedric és més valid a altes velocitats de rotacié.

11i.- Velocitats

La figura 6.40 mostra la influéencia de la velocitat de rotacié amb les velocitats
de sortida dels moduls A i B rotatoris. La velocitat d’entrada forma part de les
condicions de contorn, i per tant resulta obvia la seva correlacié.
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Figura 6.40. Correlaci6 entre la velocitat de sortida de retingut i la velocitat de rotaci6 en els
moduls A i B rotacionals.

6.1.6.- Conclusions

En aquesta seccié s’han mostrat i comentat els diversos moduls usats en
P'experimental d’aquest treball, i s’han caracteritzat mitjancant CFD. Els moduls
estudiats usen tots membranes planes i corresponen a un circular (amb l’area més
petita), un amb canals en serpenti i un que incloia discs rotatoris davant de la
membrana. El modul designat com a serpenti, malgrat tenir un perimetre comparable al
modul circular, té una area efectiva de membrana molt més gran degut els canals en
serpenti.

Un dels parametres més importants a I’hora de dissenyar el moduls fa
referencia al tipus de flux que circula damunt la membrana. Aquest, afecta directament
al rendiment de la membrana ja que determina el grau d’afectacié de fenomens com
'embrutiment o la polaritzaci6 damunt la membrana, que impliquen la reduccié de
flux. Les caracteristiques del flux que tenen efectes sobre aquests fendmens sén
Pesforg, la turbuléncia o 'estacionarietat del flux, i per tant, sén els que s’han estudiat
amb més detall mitjancant CFD.
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Dels moduls estudiats, el que ofereix un millor rendiment tenint en compte els
citats punts és el rotatori. Aquest modul és el que implica un esfor¢ més gran damunt la
membrana, el que genera més turbulencia i per tant, també menys estacionarietat. En
contrapartida, és el que consumeix més energia, ja que és necessari I'ds d’un motor.
D’altre banda, pot implicar altres problemes com de temperatura, etc. Després
d’estudiar la variacié dels resultats amb la velocitat de rotacié, una velocitat optima
correspon a 2000 rpm, ja que és a partir d’aquesta velocitat que el flux és completament
turbulent i la forca causada per la rotacié del disc és la dominant arreu. I a més velocitat
més despesa energetica. D’altre banda, i després de comparar els resultats predits per
Fluent amb els models teodrics existents, s’ha comprovat com en la zona propera al disc
el nivell de coincidencia és molt alt, i com en la zona propera a la membrana, existeixen
diverses discrepancies fruit de les limitacions del model. Aquestes limitacions sén més
evidents a baixes velocitat de rotacid, on aquesta no domina el flux dins el modul.
Tenint en compte el modul actual i el modul antic (on el retingut sortia pel centre del
disc), no s’han observat canvis significatius, degut a que ambdues sortides s’ubiquen en
el centre del modul, i la ubicacié d’aquesta sortida en relacié al radi és la variable clau.

Referent al modul serpenti, s’ha comprovat com aquest pot oferir un bon
rendiment a les membranes, ja que provoca un esfor¢ també important en ella i el flux
és també no estacionari.
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Modul rotatori (2000 rpm)
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Figura 6.41. Comparativa dels esforcos sobre la membrana en els diversos moduls.

Finalment, el modul circular tal i com esta dissenyat, és el que proporciona el
flux menys convenient per la membrana, facilitant ’embrutiment d’aquesta degut a un
baix esforc i sobretot, a 'estancament del fluid en gairebé tota la cavitat. Tanmateix, és
possible realitzar unes modificacions al modul que permetrien millorar
significativament aquests efectes negatius, tot i augmentant I'esfor¢, eliminant
l’estancament i proporcionant un flux no estacionari.



Capitol 6. Caracteritzacio del rendiment de les membranes 123

6.2.- Rendiment de la membranes

Aquesta secci6 mostra els resultats obtinguts en la caracteritzacié del
rendiment de les membranes. Concretament s’ha avaluat la permeabilitat, el flux del
fluid de treball i selectivitat i tall. El fluid de treball per aquesta caracteritzacié ha
consistit en una mescla de dextrans comercials i ’analisi quimic s’ha dut a terme
mitjancant cromatografia de permeaci6 de gel (GPC).

6.2.1.- Consideracions teoriques

Les propietats que s’han avaluat sén els fluxos, selectivitat i tall de la
membrana. Aquests conceptes han estat definits en la seccié 2.3 d’aquest treball.
Tanmateix, s’introdueixen en aquest apartat dues expressions tedriques que permeten
complementar i comparar els resultats experimentals obtinguts: sén la correlacié
d’Aimar et al. i ’equacié de Ferry-Faxen.

La correlacié d’Aimar et al. (equaci6 6.10) permet relacionar el radi de solut (r,)
amb el pes molecular del mateix (M,). Cal esmentar que aquesta relacié no és trivial, ja
que s’han de tenir en compte altres parametres com el radi hidrodinamic, etc.
Existeixen diverses correlacions d’aquest tipus i algunes presenten diferencies
importants.

r,=0.33-M2%* (6.10)

Per altre banda, I’equacié de Ferry-Faxen [P12] relacions teoricament el radi de
porus (r,) de la membrana amb el radi del solut (ry). Aquesta equaci6 (6.11) ha estat
obtinguda mitjancant consideracions estadistiques.

2 2 3 4 5
1-R=|1-5 1] |1-0104- 5 —521.| o | 12105 42185 | —304.| = 6.11)
rp rp rp rp rp rp

R correspon a la retencié (equacié 2.10 sense percentatge). La seva resolucid
analitica es pot aconseguir mitjancant un canvi de variables. Definint un parametre y(R)
corresponent al quocient entre el radi de solut i el radi de porus, tal que per cada valor
d’aquest, hi ha una solucié per la retencié (figura 6.42a). També es poden obtenir
resultats molt semblants mitjancant resolucié numeérica tot i fixant el valor de la
retencié i realitzant un procés iteratiu. Aixo també va ser realitzat usant una subrutina
de minimitzacié amb el paquet matematic Matlab® (figura 6.42b). Els residus es van
fixar a menys de 107.
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Representacié de I'equacié de Ferry-Faxen Representacio de I'equacio de Ferry-Faxen per R=0.9
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Figura 6.42. Solucié de I'’equacié de Ferry-Faxen: (a) analitica (b) numeérica i bibliografica per a
R=0,9.

En la bibliografia es poden trobar algunes altres solucions d’aquesta equaci6,
com per exemple la de Bae et al. [P29], en el qual utilitzen I'aproximaci6é de rezr,.
Concretament van solucionar ’equacié per a R=0,9 arribant a una solucié similar, amb
una diferencia del 10%.

Si I'expressié d’Aimar et al. es substitueix a I’equacié linealitzada de Ferry-
Faxen que s’ha obtingut per a R=0,9, que correspon al tall de la membrana (figura
6.42.b), s’obté 'expressié 6.12.

MWCO=2.2.r}*"* (6.12)

Aquesta expressié relaciona directament el tall de la membrana amb el radi de
porus de la mateixa (des d’un punt de vista teoric).

6.2.2.- Experimental

En aquest apartat es comenten les condicions experimentals de la
caracteritzacié del rendiment de les membranes. Concretament, quines han estat les
membranes testades, el fluid de treball, la descripcié del sistema experimental i el
metode d’analisi.

Les membranes que s’han testat sén part de les corresponents a les
caracteritzades per microscopia. En aquest cas, el nombre de variables considerades és
menor i corresponen als casos oOptims. D’aquesta manera, s’ha considerat com a
principal variable la composicié del bany de coagulacié. La quantitat de polimer i el
tipus de solvent s’han fixat a 20% i DMF respectivament. El primer valor és justificat
donat que l'interes del treball recau en processos d’ultrafiltracid, el segon, a que es va
concloure que I'efecte de solvent no variava molt significativament la morfologia de la
membrana. A més a més, cal afegir que els experiments (que requerien molt temps)
s’havien d’acotar a I’espai temporal d’aquest treball.

Per a cada bany de coagulacid, es va testar la membrana polimerica i la
composta. Préviament, es va seleccionar una mida de particula de carbd i una carrega
en funcié d’experiments fets amb membranes obtingudes amb 100% d’aigua en el bany
de coagulacif, i que s’exposa en I’apartat de resultats.
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D’aquesta manera, la figura 6.43 mostra les membranes, de les quals es va
caracteritzar el seu rendiment.
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Figura 6.43. Disseny d’experiments per a la caracteritzacié del rendiment de les membranes.

Addicionalment, també es va caracteritzar el rendiment de certes membranes
comercials per tal de realitzar una comparativa. Les membranes provades van ser una
de PES i dues de PSf, les propietats de les quals figuren en la taula 4.1.

El fluid de treball usat en la majoria dels casos va ser una mescla de dextrans
comercials provinents de Leuconostoc ssp. (Fluka), de diferent pes molecular,
concretament de 17, 40, 70, 100, 200 i 500 kDa (en algun cas puntual que no va ser
exactament aquesta s’indica corresponentment). La concentracié de cada un dels
dextrans va ser de 1 g/l. Els dextrans sén polisacarids formats per cadenes de glucosa:
(C¢H,(O5),. La seva estructura molecular es mostra en la figura 6.44.

Figura 6.44. Estructura quimica dels dextrans.

L’eleccié d’aquestes substancies recau en I’ambit d’investigacié del grup de
recerca, el qual també produeix oligosacarids i polisacarids a partir de residus vegetals
com la closca d’avellana, ametlla, etc. Esta previst utilitzar les membranes amb
aquestes substancies, i per tant, es caracteritzen en aquest treball amb dextrans
comercials, els quals s6n molt similars a les citades substancies. Tanmateix, en algun
experiment ja s’han utilitzat.
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El métode d’analisi dels anteriors components correspon a la cromatografia de
permeacio de gel (GPC). L’equip va ser adquirit a Agilent (figura 6.45). Concretament, es
va utilitzar una pre-columna PWXL SS de 12 micrometres (adquirida a Teknokroma) i
una columna G3000PwXL, SS, 6 micrometres (adquirida també a Teknokroma), operant
a una temperatura de 25°C. La detecci6 es va realitzar mitjancant index de refraccié a
30°C, amb una soluci6é de fase mobil de nitrat de potassi (adquirit a PANREAC), amb
una concentracié de 0,06M. Complementariament es va desenvolupar un segon
programa informatic que es comenta en la seccié segiient (6.2.2.1).

Figura 6.45. Cromatograf de liquid amb columna de permeaci6 de gel.

El sistema experimental va ser dissenyat i muntat per I'autor d’aquest treball i
incloia el modul pla circular i el modul serpenti, estudiats en la seccié 6.1. La figura 6.46
mostra una imatge del mateix. Com a parts destacables, el sistema inclou una bomba de
pisté, un amortidor de polsos i un regulador de pressié (back-pressure) per tal de
mantenir-la constant al llarg de tot 'experiment. La capacitat maxima d’impulsi6 de la
bomba era de 500 ml/min a una pressié maxima de treball de 10 bars. Els resultats que
es detallen en aquesta seccié van ser obtinguts amb el cabal maxim de la bomba i a una
pressi6 de 9 bars.

Valvules de seleccio

de modul Amortidor de pulsos

Valvula de
buidat

Modul pla
serpenti

Modul pla circular

Bomba pistd

Control de pressio

Recipient del fluid i
recollida de retingut

Figura 6.46. Equip experimental per I’ts de les membranes.
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Desafortunadament, el sistema no incloia cap mesurador de flux, cosa que es
realitzava manualment per sistemes gravimetrics. Val a dir, que pel tipus d’experiments
que es realitzava on el volum de permeat era de ’ordre de mil-lilitres en temps d’entre 4
i 6 hores, el sistema era suficientment adequat.

En general i si no s’indica el contrari, tots els experiments es van realitzar amb
el modul pla circular. Cal dir, que moltes de les membranes obtingudes en el laboratori
es van testar també amb el modul rotatori, perd desafortunadament i degut a una serie
de problemes experimentals, els resultats obtinguts no van ser satisfactoris i
conseqliientment no estan inclosos en aquest document.

6.2.2.1.- Programa informatic GIPEC

Tal i com s’ha indicant anteriorment, les analisis de les diverses mostres es va
realitzar mitjancant cromatografia de permeaci6é de gel (GPC). L’equip esta format pel
propi equip fisic i un programa informatic que el controla. Alhora, aquest programa
informatic conté una part per analitzar el resultats. Tanmateix, es va fer pales la
necessitat d’'un complement per aquest analisi, ja que com sol passar amb molts
programes informatics d’aquest tipus, obtenir les dades precises que sén interessants
pel tipus d’analisi i el seu posterior tractament no és directament possible [T6].

En aquest sentit, es wva considerar oportd desenvolupar una eina
complementaria al programa informatic de I'equip per tal de recopilar les dades
numeriques i fer I’analisi convenient. En aquest apartat es comenta aquest programa
informatic desenvolupat, anomenat GIPEC.

L’abast del programa informatic generat contempla la lectura de dades
provinents de I’equip de GPC i la seva posterior analisi per processos amb membranes.
En aquest sentit, el programa contempla tipicament la lectura d’un fitxer corresponent
a la mostra inicial i a la de permeat, i una posterior analisi comparativa d’ambdues
mostres que permet obtenir resultats directes de propietats de la membranes, com el
seu tall MWCO), permeabilitat maxima, etc. Addicionalment, el programa inclou un
annex (toolbox) per casos de membranes reactives, on es poden avaluar percentatges de
reaccié. El programa es va desenvolupar amb Fortran90, disposa d’una interficie 100%
per a Windows® la qual guia i facilita I’Gs i genera directament grafics (a part d’arxius de
text). A continuacio es detalla 'operativa del programa.

L’equip de GPC, mitjancant I'index de refracci6, genera una taula de valors
corresponents a senyal de la mostra front el temps d’elucié. Cal recordar, que quan
s’introdueix una mostra a la columna, els compostos més grans sén els que fan el
recorregut amb menys temps i a 'inrevés (degut a la tortuositat de ’'empaquetament de
la columna). Per tant, es pot obtenir de I’equip i per cada mostra, una taula de valors
amb els resultats esmentats (fitxers en format ascii).

A partir d’aqui, es pot fer servir el programa GIPEC. La primera cosa que
realitza és la lectura de les dades. Tipicament, el programa demana dos fitxers: el
corresponent a la mostra inicial i el corresponent al permeat. El programa és capac¢ de
llegir els fitxers que genera la GPC directament.

A continuacid, s’ajusta l’escala de temps d’elucié de tots els fitxers (que
normalment no coincideixen) de manera que es genera una matriu on només hi ha una
columna de temps i les altres corresponen als senyals de les diverses mostres. A
continuacio, es genera una nova corba corresponent a la resta entre la mostra inicial i el
permeat i també una corba de retencid, a partir de ’equacié 2.10. Amb totes aquestes
dades, es genera un arxiu de resultats en format text d’aquesta matriu, i també es
generen grafics amb la superposicié de totes les mostres.
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Posteriorment, el programa sol-licita a I'usuari que indiqui la naturalesa de les
mostres: si es tracta d’'un component sol, o de diversos. En cas que es tracti de diversos,
es demana el nombre i la mida de cadascun. A partir d’aquesta informacio, el programa
calcula la retenci6é de cada un dels components (si s’escau). L’usuari pot introduir si en
els calculs s’han de considerar punts concrets o intervals d’una determinada mida. Els
resultats mostren la permeabilitat de cada un dels components (si s’escau), i diversos
ajusts d’aquests punts (diverses tipologies de corbes), amb les quals s’estima el tall de la
membrana (MWCO).

El programa conté un annex per a membranes reactives. Amb aquest, es poden
introduir un ntiimero il-limitat de fitxers (especialment adequat en els estudis de reacci6
amb el temps) i es poden avaluar altres pics (corresponents a productes de reaccié i
determinar-ne les diferencies amb el temps).

En lannex 2 es presenten diverses captures de pantalla del programa que
mostren la interficie del programa aixi com un exemple d’us.

6.2.3.- Resultats i discussio

En aquest cas, els resultats de les membranes polimériques i compostes es
comenten paral-lelament. Per tant, en primer lloc es comenten els resultats que es van
obtenir en I’experimental destinat a seleccionar una mida de particula de carb6 i una
quantitat determinada.

6.2.3.1.- Caracteritzacid del rendiment de les membranes en funcié de la mida i carrega de carbé activat

L’experimental d’aquesta part es va realitzar en col-laboraci6 amb la Dra.
Ballinas, membre del grup de recerca durant aquell temps en qualitat d’investigadora
post-doctoral [P4].

Les membranes provades van ser obtingudes totes elles amb 20% de PSf, DMF
com a solvent i aigua en el bany de coagulacié. Es van realitzar diverses proves
considerant tres carregues distintes de carb6 activat: 0,5, 1,51 4,1 (carrega maxima) i tres
mides de particula: 8, 28 i 45 um. El fluid de treball en aquest cas, va consistir en la
mescla de dos dextrans (de 6 i 40kDa) amb una concentracié de 1 g/l cada un. En aquest
cas, també es va considerar la pressié com a variable (es van fer experiments a 6, 81 10
bars).

La figura 6.47 mostra els resultats dels experiments realitzats. Concretament els
resultats de permeabilitat, flux de dextrans i selectivitat d’un component front a I’altre
per a cada tipus de membrana.

Quan als fluxos, els resultats mostren que els valors més alts corresponen en
primer lloc a les membranes que contenen carbé amb mida de particula més gran. En
segon lloc, no existeix una clara influéncia quan a la carrega de carbé. Hi ha una certa
tendencia en el sentit que el flux augmenta amb la disminucié de la carrega, fet
d’esperar degut a la reduccié de macroporus (a partir dels resultats de morfologia).
D’altre banda, s’observa clarament que tots els fluxos en general, augmenten quan
també ho fa la pressio.

Quan a la selectivitat, els valors més elevats corresponen a baixes carregues de
carbé i no hi ha una tendencia clara referent a la mida carbé.
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(a) Efecte de la carrega i mida de particula de carbé en fluxos
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(b) Efecte de la carrega i mida de particula de carb6 en la selectivitat
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Figura 6.47. Resultats experimentals de la caracteritzaci6 del rendiment de membranes en funcié
de la carrega i mida de particula de carb6 activat.

Per tant, la configuraci6é optima quan a carbd, queda establerta per una baixa
carrega de carb6 amb mida de particula alta. Aixi doncs, en els experiments que es van
realitzar en els posteriors estudis es van utilitzar aquestes proporcions de mida i carrega
de carb¢ activat.

6.2.3.2.- Caracteritzacié del rendiment de les membranes polimérigues i compostes

Les membranes testades corresponen a les indicades a la figura 6.43.
Addicionalment es van testar dues membranes comercials de polisulfona i una altre
comercial de PES. Aquesta darrera es va testar tant en el modul pla circular com en el
rotatori. Finalment, també es va testar una membrana obtinguda amb 15% de polimer.
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a) Resultats de permeabilitat

La figura 6.48 mostra els resultats de permeabilitat per a les membranes
testades en el modul pla circular. En tots els casos, com és d’esperar, els valors de
permeabilitat d’aigua s6n més grans que els de dextrans, degut a que aquests ultims
causen embrutiment i polaritzacié a la membrana, fet que implica la reduccié de flux.
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Figura 6.48. Resultats de la caracteritzacié de permeabilitats (d’aigua i dextrans) per a membranes
polimeériques i compostes.

Considerant les membranes sintetitzades, els resultats es poden dividir en tres
grups corresponents valors alts, mitjans i baixos. Els valors més alts corresponen a les
membranes obtingudes amb 100% d’aigua al bany de coagulacié. Els valors entremitjos
corresponen a les membranes obtingudes amb mescla d’aigua i solvent al bany de
coagulaci6 i mescla d’aigua i IPA amb una concentracié d’aquest darrer inferior al 50%.
Els casos en que la concentracié és més elevada, pertanyen al darrer grup on els valors
s6n més baixos. Finalment, cal comentar que en les membranes que contenien una
capa densa superior, no va haver-hi flux, és a dir, es tracta de membranes aptes només
per processos de nanofiltracié.

Les estructures de macroporus tenen una gran influéncia en aquest resultats.
Les membranes que en contenen més i de mida més gran, soén les que ofereixen el flux
més alt. A mesura que en les diverses membranes els macroporus disminueixen (en
mida i nimero) també ho fa el seu flux. En aquest sentit, les membranes amb menys
flux corresponen a les obtingudes amb més concentracié de DMF i IPA en el bany de
coagulacié.
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Tanmateix, ’estructura porosa també afecta als fluxos, especialment a la zona
més selectiva. Les membranes obtingudes amb 100% d’aigua al bany de coagulacio, que
corresponen a les més permeables, sén les que tenen una densitat de porus més gran.

La presencia de carbd activat no afecta significativament el rendiment de les
membranes quan a flux. Hi ha una certa tendencia a la disminucié malgrat és suau. Tal
i com mostraven els resultats de morfologia, quan s’addicionen grans quantitats de
carbd, l'estructura porosa de la membrana no canvia perd si que els macroporus
s’eliminaven. En aquest cas, aix0 succeeix en menor mesura (perque la carrega és
baixa) i per aixo0, ’efecte també és molt baix.

Els resultats corresponents a les membranes comercials i a la membrana
obtinguda amb 15% de PSf, presenten uns valors més alts. Tanmateix i en
contrapartida, els resultats de tall indicaran que aquest augmentara també molt
significativament.

Quan a la reduccié de flux degut a ’embrutiment de la membrana, no es va
realitzar un estudi rigorés al respecte, perd si que es va avaluar en certs casos. Aixo es
va dur a terme amb la membrana comercial de PES (on el cabal va ser suficientment
alt) i els tres moduls disponibles: el rotatori, el pla circular i el pla serpenti. En el
rotatori, es va fer un estudi de la variabilitat dels fluxos en funci6 de la pressié de
transmembrana. La figura 6.49 mostra aquests resultats.

Cabals en el modul rotatori i membrana comercial de PES
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Figura 6.49. Estudi de la variabilitat dels cabals en funci6 de la TMP en el modul rotatorii en la
membrana comercial de PES.

La taula 6.2 mostra en xifres relatives (referents a la permeabilitat) la reduccio
del flux degut a 'embrutiment de la membrana pels tres moduls. Es pot comprovar com
els resultats experimentals coincideixen amb els obtinguts en les simulacions, en el
sentit que a mesura que l'esfor¢ sobre la membrana disminueix, ’embrutiment és
major i per tant, el flux decreix.
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Taula 6.2. Resultats de ’avaluacié de ’embrutiment en el modul circular, serpenti i rotatori a 9 bar

Modul Modul rotatori/disc Modul Modul

rotatori/disc pla amb aletes circular serpenti
Permeabilitat 1 1 1 1
Flux de dextrans® 0,16 0,40 0,02 0,10
Flux d’aigua posterior® No disponible 0,567 0,15 0,30

b) Resultats de selectivitat i tall de les membranes

En general i pel que fa a les propietats de separacié6 de la membrana, es
subministra com a valor de referéencia el tall (MWCO) de la membrana (com a referéencia,
qualsevol proveidor de membranes). Tanmateix i com els resultats mostraran, aquest
valor no es pot considerar una propietat intrinseca de la membrana ja que depen de
molts parametres. Conseqiientment, els resultats que es detallen aqui mostren la
permeabilitat de la membrana per a cada tipus de dextra (on varia el seu pes molecular).
A partir d’aquests es pot calcular el valor de tall de la membrana i es pot determinar la

selectivitat dels diversos components (aquests termes estan definits en el capitol 2
d’aquest treball).
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Figura 6.50. Resultats de la capacitat de Figura 6.51. Resultats de la capacitat de
separaci6 de la membrana comercial de PES i separacié de membranes obtingudes amb aigua
de 'obtinguda amb 15% de PSfi aigua al bany al bany de coagulacio.

de coagulacié.

De manera equivalent als resultats de flux, es poden classificar els talls de les
membranes en tres grups. Les membrana obtingudes amb 100% d’aigua al bany de
coagulacié tenen un tall proper a 150kDa. Les membranes obtingudes amb mescles
d’aigua i IPA amb més d’'un 50% del darrer en el bany de coagulacié tenen talls
superiors als 600 kDa. En aquestes membranes el tall és més elevat que en el de les
primeres d’acord amb els resultats morfologics, ja que indicaven que en aquestes
darreres membranes ja no es forma la capa nanoporosa superior més selectiva.

8 Tant per u respecte el flux d’aigua.
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Finalment, les membranes obtingudes amb mescles d’aigua i DMF i d’aigua i
IPA (amb concentracié inferior al 50% del darrer component) sén les que ofereixen un
tall més baix. En totes aquestes membranes la morfologia és similar: la mida de porus i
el nimero de macroporus és baix en tots els casos.
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Figura 6.52. Resultats de la capacitat de Figura 6.53. Resultats de la capacitat de
separacié de membranes obtingudes amb 50% separacié de membranes obtingudes amb 25%
d’aigua i 50% de DMF al bany de coagulacio. d’aigua i 75% de DMF al bany de coagulacio.

El grup de membranes que tenen un tall més baix sén les que també tenen un
pendent més gran. Aixo implica que aquestes membranes no sols ofereixen aquest tall
més baix siné que la seva selectivitat en components de mida de l'ordre del tall és
també molt alta.

Quan als efectes del carb6é activat i en el mateix sentit que les altres
caracteritzacions, els resultats mostren que aquest no és significatiu. En tots els casos
existeix una diferencia minima i no sempre és en el mateix sentit. Especialment els
resultats d’AFM, els quals sén els que caracteritzen amb més detall la capa porosa més
selectiva, ja feien preveure que el carbé activat no tindria efecte sobre el tall.
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Figura 6.54. Resultats de la capacitat de Figura 6.55. Resultats de la capacitat de

separacié de membranes obtingudes amb 50% separacié de membranes obtingudes amb 25%
d’aigua i 50% d’IPA al bany de coagulacié6. d’aigua i 75% d’IPA al bany de coagulacié.
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Finalment i en referéncia a la membrana comercial i a la sintetitzada amb 15%
de polimer, els resultats determinen un tall de 170kDa i més gran del limit superior
d’analisi de la GPC, respectivament.

Els talls determinats indiquen que aquests sén significativament més elevats
que els nominals o esperats a partir dels radis de porus determinats amb la
caracteritzacié morfologica per AFM. Per tal de quantificar aquestes diferencies, es pot
fer Us de I'equacié de Ferry-Faxen (6.11- 6.12), la qual permet calcular un radi de porus
teoric de la membrana a partir del tall determinat. La taula 6.3 mostra aquests valors,
juntament amb el factor multiplicador entre els dos (per al grup de membranes amb tall
més baix).

Taula 6.3. Comparacié del radi de porus de membranes en funcié de si es determinen directament
o per ’equacié de Ferry-Faxen

Membrana Radi de porus Radi de porus (per Factor
(per AFM) Ferry-Faxen)

50% d’aigua — 50% de DMF 16,0 77,3 5

25% d’aigua - 75% de DMF 12,5 73,4 6

50% d’aigua — 50% d’IPA 11,6 94,2 8

Aquests resultats indiquen que les condicions experimentals tenen una forta
influéncia en els resultats i/o que la relacié de Ferry-Faxen entre el radi de solut i el radi
de porus no sigui correcte. Per confirmar aquest punt existeixen dues referencies
bibliografiques i uns altres experiments que es van realitzar amb altres membranes
comercials de PSf (indicades a la taula 4.1, A/G Technologies) que ajuden arribar a una
conclusié.

En primer lloc, Lindau et al. [P21] van realitzar una serie d’experiments
interessants amb una membrana comercial de PSf amb un tall nominal i mesurat de 50
kDa (membrana model GR51 de Dow Denmark). També van determinar per SEM la
mida de porus, les quals tenien un radi d’entre 10 i 25 nm. Pero si aquest radi es calcula
mitjancant 'expressié de Ferry-Faxen a partir del tall determinat, els radis calculats
oscil'len al voltant de 101 nm, la qual cosa representa un factor de 6 respecta al radi
determinat, factor d’altre banda del mateix ordre dels mostrats en la taula 6.3.

En segon terme i de manera molt clara, en els catalegs de ’'empresa Osmonics
s’indiquen valors de retencié de les seves membranes de polisulfona molt diferents per
substancies diferents pero amb el mateix pes molecular [W8]. Cal fer notar també, que
la membrana de polisulfona que comercialitza aquesta empresa amb tall més baix,
correspon a 338kDa (mesurat amb dextrans) [informacié obtinguda de “Membrane
Industrial Catalog”, disponible a W8 i B5].

Finalment, es van realitzar experiments utilitzant dues de les membranes
comercials d’A/G Technologies de polisulfona, que tenien un tall nominal de 5 i 10 kDa
respectivament (veure taula 4.1), i es van determinar talls de 60 kDa i major del limit
superior d’analisi de la GPC respectivament.

En d’altres experiments realitzats per personal del grup de recerca (Dr. Daniel
Montané, pendent de publicacié), també s’ha observat que el tall de les membranes
varia amb la pressié de treball.
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6.2.4.- Conclusions

Mitjancant tecniques experimentals i la de rebuig de solids, s’ha caracteritzat el
rendiment de les diverses membranes, determinant llur permeabilitat, flux de dextrans
i tall i selectivitat.

El rang de tall de les membranes oscil-la entre 700 i 25 kDa, un ampli rang dins
dels processos de micro i ultrafiltraci6. Les membranes que tenen un tall més baix, s6n
també les que ofereixen més selectivitat entre components de mida similar a la del
propi tall. La preséncia de carb6 activat no modifica significativament els resultats.

El flux, tant el d’aigua com el dels dextrans, disminueix proporcionalment amb
la disminucié del tall de la membrana. En el de dextrans, s’observa clarament ’efecte
de I'embrutiment i les diferencies entre els diversos moduls, tal i com predeien les
simulacions amb CFD. En aquest, la influéncia del carbé activat també és minima.

Els resultats mostren també que els valors de tall d'una membrana, s’allunyen
molt de ser una propietat intrinseca d’aquesta, ja que depenen d’altres factors com la
naturalesa del fluid de treball, la concentracié d’aquest, la pressié de treball, etc. Per tot
aixo, es pot concloure que l'existéncia d’una correlacié directe entre les propietats
intrinseques reals de la membrana (com el radi de porus) i valors de tall (o propietats
del solut, com la seva mida) és dubtosa i en tot cas, es requereixen models que tinguin
en compte diverses variables.
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.- Obtencio de reactors de membrana

Aquest capitol aborda 1'iltima etapa contemplada en els objectius d’aquesta tesi. Es tracta
de recerca basica cap a l'obtencié de reactors de membrana a partir de les membranes
sintetitzades anteriorment. Les activitats que s’han dut a terme han consistit en la
incorporacié d’enzims, de diversos tipus i de diverses maneres, en les membranes
polimeériques i compostes. En primer lloc, s’ha provat un enzim insoluble amb l'aigua i el
solvent utilitzat, de manera que aquest roman atrapat dins la membrana pero sense cap
enlla¢c quimic. En segon lloc, s’han provat enzims solubles els quals s’han enllacat
quimicament a les membranes sintetitzades, directament al carbé activat de les membranes
compostes, o mitjancant un metall que s’adsorbeix al carbé i enllaca I’enzim. Els resultats
obtinguts sén preliminars, i marquen la linia futura de treball.

7.1.- Introduccio

Una de les linies de recerca més prometedores en ’ambit de les membranes, i
en general en d’altres és la intensificacié de processos, que significa que més d’una
operacié es duu a terme en una Unica unitat de procés. Aquest concepte traslladat al
camp de les membranes implica sovint tenir un procés de separacié i un procés de
reacci6 en una mateixa membrana. Aquest és un dels principals avantatges que
ofereixen els reactors enzimatics de membrana (EMR), pero tal i com escriu Bouhallab
[B1], n’hi ha d’altres com soén el fet que 'operacié pot esdevenir en un sistema continu,
que el catalitzador (el qual estd immobilitzat dins la membrana) es pot utilitzar diverses
vegades, que el permeat esta lliure d’enzim, etc.

Els reactors enzimatics de membrana, els quals inclouen els enzims mitjancant
un enlla¢ quimic, es poden obtenir a partir de les membranes compostes. En aquest
cas, s’ha utilitzat el carb6 activat com a segon element, després del polimer. D’acord
amb la literatura, el carb6 activat és extremament capag¢ de suportar metalls a partir de
processos d’adsorcié degut a la seva naturalesa quan a I’area superficial, I’eficiéncia i la
selectivitat d’adsorcié i la bona estructura microporosa [P7, P40]. Finalment, I’enzim
que catalitzara la reaccié que tindra lloc a la membrana es pot unir al metall (i també
directament al carbé). Diversos exemples es poden trobar a la literatura, Diez et al., per
exemple, demostra la complexacié de certs enzims en metalls com el pal-ladi mitjangant
la téecnica IMAC.
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Les membranes enzimatiques que s’han sintetitzat poden respondre a diversos
ambits d’aplicacié. En aquest cas i continuant amb les linies del present treball, s’han
aplicat amb dextrans comercials i oligosacarids obtinguts en el grup de recerca. En
aquest ambit doncs, es pretén obtenir mitjancant reaccié6 components de baix pes
molecular (o grau de polimeritzacié), sense arribar a obtenir monomer, el qual es pot
obtenir per altre vies de manera més senzilla (per exemple, per hidrolisi acida). En
canvi, I'obtencié dels citats components, preferentment els corresponents a mides
d’entre 150 i 1000 Da, és molt més complicat i per tant, interessant.

Aixi doncs, en aquest capitol s’han incorporat dos tipus d’enzim en les
membranes compostes. D’'una banda, un enzim no soluble el qual s’ha immobilitzat a
l'interior de la membrana (sense lligam quimic en aquest cas) i d’altre banda, un enzim
soluble el qual s’ha immobilitzat mitjancant enlla¢ quimic tant al carbé activat
directament, com en el metall que va estar suportat pel carbé. Préviament i en els dos
casos, es va quantificar l'activitat de I’enzim. En el cas del complex carb6 — metall -
enzim, també es va requerir una primera etapa d’estudi d’adsorcié de metall per part
del carbé.

7.2.- Consideracions teoriques

El treball desenvolupat en aquest capitol esta basat en la capacitat d’adsorcid
del carbé activat per tal de formar el complex enzimatic que permet I'obtencié dels
reactors de membrana. D’aquesta manera, s’han obtingut complexos en els quals
I’enzim ha estat directament adsorbit pel carbé perd també d’altres en els quals I’enzim
ha estat enllacat mitjancant I'as d’un intermediari, corresponent a un i6 metallic
segons la tecnica IMAC. A continuacié es mostra una breu introduccié a aquesta técnica
i al fenomen d’adsorcié.

7.2.1.- Tecnica IMAC [T5, P25, P26]

La tecnica de cromatografia d’afinitat amb i6 metal-lic immobilitzat (IMAC) va
ser desenvolupada inicialment per Porath et al. al 1975. Aquesta tecnica consisteix en la
separacié de proteines degut a la seva diferent afinitat per ions metal-lics, els quals
formen part d’'una substancia quelant immobilitzada en un suport. La interaccié entre
el metall i la proteina té un caracter reversible i per tant, es pot aconseguir la seva
adsorci6 i posterior elucié en condicions que no provoquen la desnaturalitzaci6é de la
mateixa.

Aixi doncs, IMAC es basa en la immobilitzacié d’un i6 metal-lic apropiat en un
suport polimeéric mitjancant un grup actiu quelant, que permet la interaccié selectiva
entre les especies d’interés i aquest metall immobilitzat. D’aquesta manera, un dels
factors claus és I’eleccié de 1'i6 metal-lic. De fet, el desenvolupament d’aquesta técnica
ha estat possible gracies al coneixement del paper clau de les cadenes laterals dels
aminoacids per enllacar-se als ions metal-lics de transicié com el Co?*, Zn?*, Cu?* i Ni*.
En la téecnica IMAC, la selectivitat d’adsorcié augmenta mentre que la quantitat de
proteina enllacada disminueix quan els ions metallics s’utilitzen en aquest ordre: Cu?*
Ni?*, Zn?*, i Co*'. Aix0 implica que I'is de 1'i6 metall més feble (segons la teoria de
Lewis) que encara és capag d’enllacar la proteina és la millor opcié.
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Per tant i en aquest cas, el grup actiu quelant el formen el coure (II) i el carbé
activat, que en estudis previs ha demostrat una alta adsorcié per aquest metall.

7.2.2.- Adsorcio [B10, B11]

L’Gs de solids per eliminar substancies de corrents gasosos o liquids, ha estat
usat bastament des de fa molts anys, convertint-se actualment en un procés molt util de
purificacié i separacié. Aquest procés, conegut com a adsorcié, implica el repartiment
preferencial de substancies d’'una fase liquida o gasosa sobre una superficie d'un
substrat solid. Els fenomens d’adsorcié sén operatius en sistemes fisics, biologics i
quimics, i les operacions dutes a terme amb aquest fenomens que utilitzen solids com el
carb6 activat i resines sintetiques, s’utilitzen extensament en usos industrials i per a la
purificacié d’aiglies. Per tant, aquest procés és diferent del d’absorcié en tant que en
aquest darrer, la substancia transferida d’una fase a I’altre interpenetra a la segona per
formar una solucié. El terme sorci6 engloba els dos processos.

El procés d’adsorcié implica la separacié d’'una substancia d’una fase i la seva

acumulacié o concentracié en la superficie d’'una altre. L’adsorci6 fisica és causada
principalment per les forces de Van der Waals i les forces electrostatiques entre les
molécules de 'adsorbit i els atoms que composen la superficie de ’adsorbent. Per tant,
els adsorbents es caracteritzen primerament per parametres superficials tals com la
polaritat o I’area superficial.
Una area superficial especifica gran és preferible ja que proporciona una alta capacitat
d’adsorcié, pero la formacié d’una area superficial interna gran en un volum limitat,
implica la preséncia d’una gran quantitat de porus petits entre les superficies
adsorbents. La mida de microporus determina l’accessibilitat de les molécules de
I’adsorbit a la superficie interna de I’adsorbent, de manera que la distribucié de la mida
dels microporus és una altre caracteristica important de I’adsorbent. Concretament,
materials com les zeolites o els tamisos moleculars carbonosos es poden dissenyar amb
distribucions de mida de porus molt especifics, fet que permet que es puguin usar en
processos de separacié molt particulars.

La polaritat superficial correspon a I’afinitat amb substancies polars tals com
l'aigua o els alcohols. Els adsorbents polars es denominen hidrofilics i exemples
d’aquests sén els aluminosilicats tals com les zeolites, I’alimina porosa o el gel de silice.
D’altre banda, els adsorbents apolars sén generalment hidrofobics i exemples d’aquests
sén els materials carbonosos o polimeérics, els quals tenen més afinitat per olis o
hidrocarburs.

7.3.- Experimental

7.3.1.- Carbo activat

En aquesta darrera etapa, no només s’ha utilitzat el carbé activat comercial,
usat en les etapes anteriors, sindé que també s’ha utilitzat un carbé activat sintetitzat per
altres membres del grup de recerca de Biopolimers Vegetals, les quals treballen en el
desenvolupament de carbons activats. Com mostren els resultats, la justificacié recau
principalment en el fet que 'eficiéncia quan a adsorcié dels carbons produits és molts
més alta que la dels comercials.
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Els carbons activats van ser caracteritzats amb un analitzador d’area superficial
d’adsorcié de gasos (Micromeritics ASAP 2020), tal i com es mostrava en la figura 4.17.
La taula 7.1 mostra els resultats i la comparativa entre el carbé comercial i el sintetitzat
en el laboratori.

Taula 7.1 Caracteritzacié del carbé activat produit al laboratori per BET

Carb6 activat Carb6 activat produit
comercial (30-60 um) (30-60 pm)

Area superficial (m%/g) 584+5 1047+4

Volum total de porus (ml/g) 0,93 0,51

Volum total de microporus (ml/g) 0,13 0,41

El carb6 activat obtingut en el laboratori es va obtenir per activacié amb acid
fosforic de lignina Kraft, amb una temperatura de carbonitzacié de 450°C, i la proporcié
en massa de I’acid respecte la lignina va ser de 1.4. Aquests parametres responen als
optims després d’un estudi realitzat per investigadors del grup de recerca (pendent de
publicacio).

7.3.2.- Metall

Una de les maneres d’'immobilitzar ’enzim a la membrana és mitjancant la
formacié del complex carbé — metall — enzim. En aquest cas, es va utilitzar el coure, que
és un dels metalls més comuns. Concretament es va utilitzar Clorur de Coure (II)
dihidratat (CuCl,-2H,0) adquirit a Sigma-Aldrich, nimero de producte 46,784-7 amb una
puresa del 99,99% ACS.

Els experiments realitzats per enllacar el carb6 amb el metall van consistir en
obtenir una solucié aquosa de coure, addicionar-hi el carb6 activat i mantenir-ho en
agitacié durant un periode de temps determinat, mantenint constant la temperatura a
25°C (usant un bany d’aigua a temperatura controlada) i mantenint constant el nivell de
pH de la solucié. La interaccié dels dos productes causa una disminucié d’aquest, i per
tant i degut a la importancia de mantenir-ho constant a 5, és convenient ajustar-lo
continuament mitjancant una solucié basica (en aquest cas, NaOH 0,56M).

El métode analitic per determinar I’adsorcié del coure en el carb6 va consistir
en I'as d’'un espectrofotometre d’adsorcié atomica. Aquest aparell detecta la preséncia
de coure en un solucié aquosa. L’aparell utilitzat va ser de ’empresa PERKIN ELMER,
model Spectrometer 3110. La longitud d’ona caracteristica pel coure, es va determinar
en 327,4 nm.

Per tal de separar el carb6 activat de la solucié aquosa de coure, es va utilitzar
una centrifuga de 'empresa SELECTA, model MEDITRONIC a una velocitat rotacional
de 4600 rpm.

Quan al disseny d’experiments, les variables considerades van ser el tipus de
carbé (el comercial i 'obtingut en el laboratori), la mida de particula de carbé (pel cas
del carb6 comercial: original i molt entre 30 i 60 um), el temps de contacte dels dos
components (24 i 48h) i la concentracié de la solucié de coure (0,331 0,17 g/).
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7.3.3.- Enzim

Pel que fa als enzims usats, se’n van utilitzar dos de naturalesa diversa per tal
d’obtenir dos tipus diferents de reactors de membrana.

En primer lloc, es va utilitzar un enzim solid, el qual és insoluble a I’aigua i al
solvent utilitzat (DMF), amb la intencié d’immobilitzar-lo a 'interior de la membrana i
estudiar la seva reactivitat. El principal avantatge d’aquest sistema és la facilitat
d’obtencié ja que no hi ha cap interacci6 entre I’enzim i els altres components i que és
molt facil controlar la quantitat d’enzim addicionada. Per contra, aquest sistema implica
1’Gis de dues capes: una primera membrana que suporta ’enzim, on aquest és addicionat
un cop s’ha obtingut el film polimeéric (pero abans d’obtenir la membrana en el bany de
coagulacid) en la part superior d’aquest, i una segona membrana que déna al sistema les
propietats selectives que la primera membrana no té, a consequéncia de suportat
I'enzim. Aixi doncs, el sistema final esta format (segons el sentit del fluid) per una
primera membrana que conté ’enzim, on la cara que conté I’enzim és la corresponent a
la inferior i la que esta en contacte amb una segona membrana polimeérica sense enzim
(en els resultats es justifica aquest sistema).

En segon lloc, es va utilitzar un enzim liquid, soluble per tal d’enllacar-lo
quimicament al carbd activat i al metall. D’aquesta manera, es van obtenir dos tipus de
complexos: el format pel carbé - enzim i el format pel carbé - metall - enzim.
Posteriorment, es van incorporar els dos tipus de complexos a les membranes en les
dues formes habituals: formant part de la membrana en el seu interior (addicionant el
complex juntament amb el polimer i el solvent, obtenint aixi membrana d’una sola capa
homogénia) i afegint el complex damunt la superficie del film abans d’obtenir la
membrana en el bany de coagulaci6 (dues capes).

L’enzim solid utilitzat va ser adquirit a Sigma-Aldrich, producte n° X2753,
contenint endo 1,4-beta-xilanases amb una concentracié de 2500 U/g. L’enzim liquid
utilitzar va ser adquirit també a Sigma-Aldrich, producte n° V2010, que correspon a un
complex multi-enzimatic contenint una ampli ventall de carbohidrases (arabanases,
cel'lulases, B-glucanases, etc.).

Els experiments portats a terme amb I’enzim liquid, es van realitzar usant els
mateixos dextrans comercials que els usats en el capitol anterior per tal de caracteritzar
el rendiment de les membranes, degut a que el complex enzimatic estava format també
per endoglucanases que tenen activitat per tant, sobre els dextrans (compostos per
cadenes de glucans). En el cas de I’enzim solid, no es van poder utilitzar aquests
dextrans ja que no presenten reactivitat amb la xilanasa. Per tant, es va utilitzar una
solucié d’oligosacarids (de mides similars a la dels dextrans comercials i de composicié
diversa amb preséncia també de xilans) obtinguda en el laboratori a partir d’una
autohidrolisi a alta temperatura de closques d’avellana.

Previament a la formacié dels diversos complexos i la seva incorporacié a les
membranes, es va avaluar l'activitat de cada enzim amb els fluids citats anteriorment.
Per fer-ho, es va disposar de diversos erlenmeyers, on en cada un es va addicionar el
fluid de treball i una certa quantitat d’enzim i es van deixar en agitacié a temperatura
controlada mitjancant un bany termic. Per aquests experiments, es va tenir en compte
com a variable la quantitat d’enzim i es va realitzar un estudi en el temps. L’analisi es
va realitzar amb GPC considerant el senyal dels dextrans o de la mescla oligomeérica
(segons el cas).
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A continuacid, es va procedir a I’obtenci6 dels diversos complexos. D’una banda
es va obtenir el complex format pel sistema carbé activat — metall - enzim. Pero
alternativament i per poder avaluar la necessitat i efectivitat de la presencia del metall,
es va obtenir també el complex carb6 activat — enzim. En tots els casos, els experiments
es van portar a terme mitjancant erlenmeyers que contenien una quantitat determinada
de carb6 activat o carbé activat — metall i dissolucié aquosa del complex enzimatic
liquid a dues concentracions diferents. El sistema va estar en agitacié controlada i es va
analitzar mostra a 24 i 48 hores. L’analisi es va realitzar amb GPC considerant el senyal
del complex enzimatic.

Finalment, quan a la part experimental corresponent a 1'Gs dels reactors de
membrana, esmentar que totes les membranes usades van ser formades amb 20% de
polisulfona en DMF, i amb un bany de coaugulacié contenint un 50% d’aigua i un 50%
de DMF (bany que proporcionava les membranes amb el tall més baix). L’equip
experimental usat va ser el mateix que el del capitol anterior, fent servir el modul
circular de membrana plana. Quan al metode analitic, també es va usar la cromatografia
de permeaci6 de gel descrita en la seccié 6.2.2. La taula 7.2 mostra la relaci6é entre el
logaritme de massa (usat com a unitat en els resultats) i el tipus de compost.

Taula 7.2. Relacié entre el logaritme de massa i el tipus de compost

Compost Logaritme de massa Compost Logaritme de massa
Monomer 2,256 Dextra 12kDa 4,064
Trimer 2,703 Dextra 50kDa 4,687
Polimer DP6 2,996 Dextra 150kDa 5,169

Dextra 1kDa 3,104

7.4.- Resultats

D’acord amb l’exerimental, els resultats s’estructuren en tres parts. En la
primera, s’aborda l’activitat dels enzims, en la segona la formacié del complex carbé
activat — metall i en la tercera, els resultats obtinguts amb els diversos reactors de
membrana.

7.4.1.- Activitat dels enzims

D’acord amb els enzims testats, la seccié es divideix en dos apartats. En el
primer es tracta ’enzim solid (xilanases), testades amb la mescla oligomerica, i en el
segon, el complex enzimatic liquid, testat amb els dextrans comercials.

7.4.1.1.- Activitat de I’enzim solid

Per tal d’estudiar l’activitat de l’enzim solid (xilanases) es van considerar
diverses concentracions d’enzim, i per cada una es va fer un estudi en el temps. Les
concentracions d’enzim testades van ser 5: 80, 40, 10, 2 i 0,5 g/l. La figura 7.1 mostra els
resultats obtinguts per cada concentracié6 i per cada una, la variacié amb el temps.
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Figura 7.1. Resultats cromatografics corresponents a I’activitat de I’enzim solid en una mescla
d’oligosacarids, a diverses concentracions: (a) 80 g/, (b) 40 g/1, (c) 10 g/1, (d) 2 g/1, (e) 0,5 g/1.

Dels resultats se’n desprenen diversos aspectes. Principalment, es pot
comprovar com a mesura que la concentracié d’enzim baixa, I’activitat és clarament
menor. Quan l’activitat és molt alta, el producte majoritari de la reaccié és monomer.
Aquest producte és el menys interessant ja que si es pretén obtenir monomer, es pot

aconseguir per d’altres processos més senzillament (per exemple, per hidrolisi acida a
alta temperatura).
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Els productes més interessants i que sén més dificils d’obtenir, sén els dimers,
trimers, i en general, els components de baix grau de polimeritzacié. Aquests
components, si que s’obtenen en reaccions on la concentracié d’enzim és baixa o molt
baixa. I per tant, aquestes concentracions serien les optimes.
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Figura 7.2. Cinética de la formacié de glucosa de les reaccions corresponents a I’avaluacio de
Tactivitat de ’enzim solid.

D’altre banda i referent a la cinética de la reaccid, es pot comprovar segons els
grafics que esdevé molt rapidament. En els primers cinc minuts és on es produeix el
percentatge més elevat de reaccid, i a partir d’aquests, continua havent-hi activitat pero
de manera molt més reduida (figura 7.2). Aix0 és positiu, ja que tenint en compte que el
sistema final és el reactor de membrana, i per tant, havent d’aconseguir que la velocitat
de separaci6 correspongui a la de la cinética, és important que el temps de reaccié sigui
baix, ja que el temps de residéncia d’una particula al travessar la membrana és també
baix.

7.4.1.2.- Activitat del complex enzimatic liquid

Analogament a ’'anterior tipus d’enzim, es va determinar ’activitat del complex
enzimatic liquid. En aquest cas, es va avaluar utilitzant el dextra comercial de 200 kDa.
Tanmateix i a diferencia de I’anterior, al ser I’enzim liquid es va poder analitzar també
per GPC i es va trobar que els pics que l'identifiquen equivaldrien a dos dextrans de 430
Daii 24,4 kDa respectivament i al monomer.

Les concentracions d’enzim provades van ser quatre corresponents a 100, 10, 2 i
0,44 ml/l. La figura 7.3 mostra els cromatogrames obtinguts les dues concentracions més
baixes i per cada una, I’evolucié amb el temps.
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Figura 7.3. Resultats cromatografics corresponents a I’activitat del complex enzimatic liquid en el
dextra de 200 kDa a diverses concentracions: (a) 2 ml/1i (b) 0,44 ml/1.

El problema que es presenta alhora d’analitzar els cromatogrames és el
solapament que existeix entre el senyal dels enzims i els dels sucres que es produeixen
en la reaccid. Aquest fet, impedeix conéixer exactament les correspondéncies i s’agreuja
a mesura que la concentracié d’enzim augmenta. Cal tenir en compte a més a més, que
si es resten els senyals de les mostres a diversos temps i el de I’enzim, la diferéncia és
molt baixa i del mateix ordre que el soroll propi del cromatograma. Finalment pero, s’ha
de considerar que si I’enzim esta enllacat quimicament a la membrana i per tant, no
s’allibera, els cromatogrames que s’obtindrien no detectarien ’enzim i per tant, el
problema deixaria d’existir.

Tanmateix, es pot veure en els dos cromatogrames com el senyal corresponent a
la zona de baixos pesos moleculars augmenta amb el temps. Aixo indica que es
produeix reaccid, malgrat que de manera molt suau. Per tant i considerant que en
aquest cas la influencia de la quantitat d’enzim en la cinética i en els productes de
reaccié és baixa, 1’eleccié és poc determinant.

7.4.2.- Adsorcié de coure per carbo activat

En aquest apartat s’aborda 1’estudi que es va realitzar per tal de determinar la
capacitat dels diversos carbons activats per tal d’adsorbir el metall (coure en aquest
cas). Les variables considerades van ser el tipus de carbé (comercial o sintetitzat el
laboratori), la mida de particula de carbé (pel comercial), la concentracié de metall i el
temps d’agitacié.

Els resultats van mostrar que no hi havia diferencia significativa amb el temps,
és a dir, els resultats obtinguts tenint en compte el temps d’agitacié no variaven
significativament. Quan als altres parametres, la figura 7.4 mostra els nivells d’adsorcid
pels quatres millors resultats (més adsorcid). E1 més destacable, és la gran diferéncia
que hi ha entre el carb6 obtingut al laboratori i els comercials, independentment de les
altres variables. Aquest fet era d’esperar a partir dels resultats de caracteritzacio
obtinguts amb l’analitzador de superficie per adsorcié de gasos (BET). Finalment i
tenint en compte només els carbons comercials, existeix una certa tendencia que indica
que s’obtenen millors resultats si la mida de particula és petita. Referent a la
concentracié, no es pot arribar a cap conclusié clara.



146 Obtencié de membranes polimeriques selectives

C. Comercial, mida grossa i [Cu] baixa

C. Comercial, mida petita i [Cu] baixa - }—{

C. Comercial, mida petita i [Cu] alta

Carbé activat propi }—¢

T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

mg coure adsorbit / g carbé activat

Figura 7.4. Nivells d’adsorcié de metall per diversos carbons activats (propis i comercials).

A partir d’aquests resultats, es va decidir que el complex carbé activat — metall —
enzim es sintetitzaria usant el carb6 activat obtingut en el laboratori.

7.4.3.- Formacio del complex carbo activat - metall - enzim

El segiient pas un cop obtingut el parell carbé — metall va consistir en formar el
complex amb els tres compostos. Tanmateix, es va obtenir també un complex sense el
metall, és a dir, enllacant ’enzim directament al carb6 activat (utilitzant també el carbé
activat propi). En ambdés casos es van considerar dues concentracions d’enzim liquid,
donada una determina quantitat de carb6 o carbé-metall. Aquestes van correspondre a
100 i 250 ml d’enzim / 1 de dissolucié. En aquest cas, es van considerar concentracions
altes per tal que la quantitat d’enzim no esdevingués el factor limitant.

La figura 7.5 mostra els cromatogrames corresponents a cada cas, i per a
cadascun, el senyal de mostra a dos temps diferents. En aquest cas, aix0 va ser possible
degut a la deteccié de ’enzim per part de la GPC.
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Figura 7.5. Resultats cromatografics corresponents a la formaci6 del complex (a) i (b) carb6 activat
—enzim i (c)i(d) carbé activat — metall — enzim a diverses concentracions d’enzim: (a)i(c) 100 ml/11i
(b) i (d) 250 ml/l.

Els resultats mostren en tots els casos una disminucié de la concentracié
d’enzim, degut a qué part d’aquest s’enllaca amb el carb6 o el carb6 — metall. El cas en
que la concentracié d’enzim s’ha reduit més correspon al de baixa concentracié d’enzim
contenint carbé — metall, en una reduccié del 27% (en 48 hores).

Tenint en compte la preséncia o no de metall, malgrat el fet comentat anterior,
en 24h la disminucié de la concentracié és més elevada en els dos casos de no preséncia
de metall, malgrat la diferencia és poca (91 11% front a 4 i 6%).

Tenint en compte el temps, en tots els casos la disminucié d’area dels
cromatogrames és més gran en 48h. Per tant, caldria realitzar experiments amb més
temps per tal d’estudiar I’efecte d’aquest parametre.

Finalment i tenint en compte la concentracié, en el 75% dels casos la
disminucié és menor en els casos corresponents a 100 ml/l. Degut al desconeixement de
les propietats del complex enzimatic, es fa dificil determinar si en valors absoluts la
quantitat d’enllacos que es produeixen és diferent en funcié de la concentracié. La
optimitzacié d’aquest parametre no era un objectiu en aquest treball.

Per tant, els resultats no conclouen que existeixi una diferencia significativa
degut a al presencia de metall, per bé que el millor resultat s’ha obtingut en un sistema
format pel complex ternari.

7.4.4.- Reactors de membrana enzimatics

Aquesta darrera part mostra els resultats obtinguts amb els diversos reactors de
membrana enzimatics obtinguts. Es van obtenir tres tipus de reactors de membrana. Un
amb enzim solid el qual es va immobilitzar entre dues capes de polisulfona, i dos amb
enzim liquid (adsorbit en el carbé activat directament o mitjancant 1’'ié6 metal-lic com a
intermediari. La figura 7.6 mostra un esquema de les tres configuracions. Aixi doncs, la
seccié esta dividida en dos apartats. El primer fa referéncia als EMR obtinguts amb
enzim solid i usant el fluid oligomeric i el segon als obtinguts amb l’enzim liquid
utilitzant els dextrans comercials. Aquest darrer es divideix alhora dos apartats més
corresponent a les EMR monocapa (on el complex CA-Cu-enzim forma part de la
membrana) i en les EMR de dues capes (on el complex CA-Cu-enzim es va dipositar
sobre el film polimeéric abans d’obtenir la membrana).
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Enzim solid Enzim liquid
carbo +
membrana | enzim | membrana (metall +) | membrana membrana + carbo (+metall) + enzim
enzim

Figura 7.6. Esquema dels tres tipus de reactors enzimatics de membrana obtinguts.

7.4.4.1.- Reactors de membrana enzimatics obtinguts amb I’enzim solid

D’acord amb I'apartat d’experimental, es van obtenir diverses membranes
reactives que atrapaven diverses quantitats determinades d’enzim. Concretament, es
van realitzar proves amb membranes reactives contenint 0,5 i 3g d’enzim. Ambdues
membranes van ser sintetitzades amb 20% de PSf en DMF i amb un bany de coagulacié
contenint 50% de DMF i 50% d’aigua (que correspon a les membranes amb el tall més
baix). La figura 7.7 mostra els resultats dels experiments on es mostren els
cromatogrames corresponents a la mescla inicial i permeat d’ambdues.
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Figura 7.7. Resultats cromatografics corresponents al rendiment dels reactors de membranes amb
T’enzim solid en dues quantitats: (a) 0,5g i (b) 3g.

Els resultats mostren una clara reactivitat de les membranes aixi com la seva
capacitat de separacié. En ambdds casos es formen diversos components de baix pes
molecular (no existents en la solucié inicial), aixi com una eliminacié dels components
amb més alt pes molecular existents a la mescla inicial (degut a la separacid).
Comparant les dues membranes, es pot observar que en el cas on hi ha més quantitat
d’enzim, i d’acord amb els resultats d’activitat mostrats anteriorment, el senyal
corresponent al monomer és ja el més important en el senyal de la mostra de permeat.
Per contra, en la membrana que contenia menys quantitat d’enzim, el senyal
corresponent al monomer és molt debil, i en canvi, el més fort correspon a un
component de pes molecular de 510 Da, el qual correspon a components com la
maltotriosa, que es troba dins del rang de components més interessants a obtenir.
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Referent a la mostra final (la qual correspon a la de retingut), és gairebé
idéntica la mostra inicial, fet que indica que I’enzim no presenta activitat en aquesta.
Aix0 era d’esperar, ja que ’enzim esta ubicat entre les dues capes de membrana, i per
tant, no esta en contacte directe amb la mostra inicial. Només aquells components que
s6n capacos de circular a través de la membrana, es veuen afectats per I'enzim.
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Figura 7.8. Resultat cromatografic corresponent al rendiment del reactor de membrana format per
la membrana comercial de 8kDa (taula 4.1) amb 3g d’enzim solid.

Finalment i pel que fa a les permeabilitats d’aquestes membranes
enzimatiques, corresponen a 0,115 i 0,121 L/m?h/bar respectivament, valors propers en
els determinats en el capitol anterior. Es important destacar que s’observa una bona
sincronia entre la velocitat de reaccié i la de separacid, o flux de la membrana, cosa que
no succeeix en les membranes comercials, on el flux és molt més alt i aixo implica que
no tingui lloc reaccié. La figura 7.8 mostra ’experiment realitzat amb una membrana
comercial (corresponent a la de 8kDa de la taula 4.1, on la permeabilitat d’aigua és
aproximadament 10 L/m%*h/bar), contenint 3g d’enzim en les mateixes condicions que
les membranes usades anteriorment.

El cromatograma no mostra cap indici de reaccié. A més a més, es pot observar
que el tall de la membrana és molt superior a 8kDa, fet degut a la pressio de 9 bar. Tal i
com esta indicat en el capitol anterior, el tall de la membrana depén també de la pressio,
i en experiments fets per d’altres membres del grup de recerca (pendents de
publicacid), es va observar per a aquesta mateixa membrana, que per bé que a pressions
molt baixes el tall de la membrana determinat correspon al nominal, a mesura que la
pressié augmenta, també ho fa el tall de la mateixa.

7.4.4.2.- Reactors de membrana enzimatics obtinguts amb el complex enzimatic liquid

a) Membranes enzimatiques d’una capa

Aquests tipus de membranes enzimatiques sén les que tenen un potencial més
gran degut a diverses caracteristiques: sén les més compactes ja que es tracta d’una
Unica capa formada integrament per polimer i el complex carbé activat — metall — enzim,
I’afectaci6é de ’enzim a la mostra inicial és molt reduida, malgrat la petita preséncia del
complex, les propietats morfologiques de les membranes no varien, i no menys
important, el complex pot actuar també com un facilitador pel transport difusiu.
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Tanmateix, és el tipus de reactor que presenta més dificultats en la seva sintesi
ja que a part de les propies de formacié del complex, cal considerar ’efecte del solvent
sobre el carbé activat descrit en els anterior capitols, que actua trencant la particula, i
per tant, la incertesa que aixo provoca en el complex.

La figura 7.9 mostra els resultats obtinguts en utilitzar aquest tipus de
membrana reactiva amb un dextra comercial de 200 kDa.
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Figura 7.9. Resultat cromatografic corresponent al rendiment del reactor de membrana d’una capa:
(a) senyals corresponents a la mostra inicial, permeat i retingut, (b) permeat.

Els resultats mostren d’una banda, que el tall de la membrana no es veu alterat.
D’altre banda, es mostren evidéncies de reaccié, en aquest sentit s’obtenen dos pics
nous respecte a la mostra inicial que corresponen a dos components de mida 630 i 3200
Da. Els senyals d’aquests pics sén debils, pero si s’analitza només el senyal de permeat,
hom es pot adonar que I’area corresponent a aquests dos compostos és del 32%. Cal dir
també, que en tots els experiments realitzats amb el dextra de 200kDa (i amb diversos
tipus de membranes enzimatiques), els productes de reaccié sempre corresponen a
aquests dos pics. Cal també notar que la mostra final (retingut) esta lliure de productes
de reaccid, és a dir, el complex enzimatic no ha afectat aquesta mostra. Quan a
I’esmentat retingut, cal dir que el seu senyal de GPC és lleugerament superior al de la
mostra inicial, i aix0 és degut a la concentracié d’aquesta mostra, com a conseqiiéncia
de la permeaci6 d’aigua.

Finalment i quan a la permeabilitat, aquesta correspon a 0,059 L/m¥*h/bar, valor
gairebé exacte a l'obtingut en la caracteritzacié del rendiment de les membranes
(capitol 6).

b) Membranes enzimatiques de dues capes

El principal avantatge d’aquest tipus de membranes és que durant el procés
d’obtencid, el solvent i el complex estan molt poc en contacte, i per tant la interaccié és
baixa; d’aquesta manera, s’assegura que el complex es manté integre. D’altre banda,
recordar que aquestes membranes es poden obtenir degut a qué 1’addicié del complex
damunt el film polimeric no causa defectes en la membrana, tal i com s’ha comentat
anteriorment; fet que si passa amb d’altres substancies com les propies xilanases
(enzim solid). En aquest tipus de membranes enzimatiques pero, cal tenir en compte
que el complex enzimatic estd en contacte directe amb la solucié inicial, i per tant, és
tota la mostra que esta exposada a reaccié.
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Finalment, també cal tenir en compte, tal i com esta explicat en el capitol 4, que
no s’ha disposat d’un metode prou adequat per aconseguir que la capa reactiva fos prou
homogeénia i per controlar exactament la quantitat de complex addicionat.

La figura 7.10 mostra els cromatogrames corresponents als experiments en
membranes enzimatiques de dues capes, on el complex esta format en un cas per carb6
activat i enzim, i en I’altre carbé activat, coure i enzim.
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Figura 7.10. Resultats cromatografics corresponents al rendiment dels reactors de membrana de
dues capes: (a) Complex format per CA — Enzim i (b) CA - Cu - Enzim.

Els resultats globals d’aquestes membranes no semblen millorar els de les
membranes d’una sola capa. Malgrat els senyals de GPC corresponents als productes de
reacci6 sén més elevats, cal tenir en compte que també ho és el de corresponent al sucre
de 200 kDa. De fet, els resultats mostren que la proporcié dels tres pics es manté
constant en gairebé tots els casos. Aix0d significa també que malgrat en aquestes
membranes els productes de reaccié en el corrent de permeat s’obtenen amb més
quantitat, també passa amb el dextra de 200 kDa, cosa que evidencia que la capacitat de
separacié de la membrana és menor, és a dir, que el tall de la membrana és més gran.
Aix0 succeeix amb totes les membranes d’aquest tipus, fet que indica que 1’addicié del
complex damunt el film polimeric, modifica lleugerament I’estructura de la capa
nanoporosa superior de la membrana.

D’altre banda, tampoc es pot concloure que la preséncia del metall millori els
resultats de reaccié, almenys amb el nombre d’experiments realitzats.

Referent a la permeabilitat d’aquestes membranes, aquests estan al voltant de
0,02 L/m?/h/bar, valor més baix que els obtinguts en el reactor de monocapa.

7.5.- Conclusions

En aquest capitol s’ha presentat la darrera part d’aquest treball corresponent a
T’'obtencié de reactors de membrana enzimatics. S’han obtingut dos tipus de reactors a
partir de dos enzims diferents: un de solid, el qual s’ha atrapat entre dues capes de
membrana (sense enlla¢ quimic), i un de liquid, el qual s’ha complexat amb el parell
carb6 activat — metall i directament al carb6 activat.
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Referent al carbé activat, se n’han utilitzat dos: el comercial utilitzat en els
capitols anteriors, i un d’obtingut en el laboratori. S’ha determinat per diversos métodes
que la capacitat d’adsorci6é de metall per part del carbé propi és molt més elevada que la
del carb6 comercial, i per tant, s’ha utilitzat preferentment aquest darrer.

En quan a la presencia de metall, els resultats tan referents a la complexacié
amb l’enzim com tan als propis del reactors enzimatics, no permeten concloure que la
preséncia d’aquest millori significativament el rendiment de les membranes
enzimatiques, per bé que si que s’observa una certa tendéencia a la millora.

Quan als resultats dels reactors de membrana en general, s’ha vist que en tots
ells existeix una clara reactivitat, acompanyada de la propia separacié de la membrana.
En tots els casos, la immobilitzacié de I’enzim ha estat exitosa en el sentit que en cap
cas s’ha observat perdua del mateix, ja que no se n’ha detectat en cap corrent de
permeat o retingut. També en tots els casos, ha existit una bona sincronia entre la
velocitat de reaccié i la de separacid, cosa que no succeeix en membranes comercials,
degut a I’excessiu flux de les mateixes. Aquest era I’objectiu principal en aquesta part i
s’ha aconseguit.

En relacié als reactors de membrana amb enzim solid, es conclou que malgrat el
nivell de compactacié és menor (es requereixen diverses capes), es poden controlar molt
facilment els diversos parametres influents en la seva sintesi, la interaccié entre els
diversos components és baixa i els nivells de reactivitat sén satisfactoris; en aquest cas,
s’ha de controlar especialment que no hi hagi un excés d’enzim, fet que provoca
I’'obtencié excessiva de monomer.

En relacié als reactors de membrana amb enzim liquid, es conclou que els
corresponents a una capa ofereixen un molt bon rendiment general, ja que s6n
membranes molt compactes, faciliten el transport difusiu, que ofereixen un bon nivell
de reactivitat (amb obtencié nulla de monomer), alhora que mantenen intacta la seva
capacitat de separacié. Els corresponents a dues capes tenen com a principal avantatge
la reduccié de les interaccions entre els diversos components, ofereixen una bona
reactivitat, pero perden capacitat de separacié i sén menys compactes. Per tota aixo, les
membranes reactives d’una sola capa sén les que presenten un potencial més fort.

Els resultats presentats en aquest capitol responen a l’experimental d’una
primeta etapa d'nvestigacié i desenvolupament de reactors de membrana enzimatics
basats en carbé activat. El nombre d’experiments és en certs casos insuficient per
arribar a conclusions fermes, i en cap cas s’ha optimitzat cap parametre. Aixo ha de ser
objecte de futurs treballs de recerca, no breus, pero que en tot cas, els resultats
obtinguts en aquesta tesi, ofereixen la possibilitat d’obtenir prometedores membranes
amb activitat enzimatica i selectiva per a la seva aplicacié en reactors, no solament en
I’ambit dels oligomers tractats en aquests tesi, siné en d’altres molt diversos.
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8.- Conclusions generals

Aquesta tesi ha tingut com a eix principal de treball I'obtencié de membranes
polimeriques selectives, considerant el carbé activat com a additiu per tal de sintetitzar
membranes compostes i reactors de membrana enzimatics, considerant el mateix carb6
com a suport pels enzims.

En una primera etapa, s’han obtingut membranes polimeriques, tenint en
compte una serie de variables a fi i efecte d’obtenir un ampli rang de membranes de
diferents talls per processos de micro i ultrafiltracié o altres futures aplicacions afins.
En la consecucié d’aquesta etapa, s’han conclos els segiients enunciats:

1.- De les variables estudiades: concentracié de polimer, tipus de solvent i
composicié del bany de coagulacié, la darrera és la que permet obtenir un ventall més
ampli de morfologies per a processos de micro i ultrafiltracié. La variacié de la
concentracié de polimer les produeix també perd més ampliament, fet que implica la
variacié del tipus d’aplicacié, obtenint membranes de morfologies consistents entre
canals i porus.

2.- A fi i efecte d’obtenir una membrana amb una morfologia determinada
(definida basicament per la regularitat, asimetria i mida i distribucié de porus), cal
correlacionar les propietats que la defineixen amb les condicions de sintesi. Aix0
implica haver de quantificar aquests parametres, els quals s’obtenen qualitativament
mitjancant tecniques existents (microscopia electronica d’escombratge, microscopia de
forca atomica, etc.).

3.- Davant la inexisténcia d’'una eina capac¢ de quantificar els citats parametres,
s’ha desenvolupat un programa informatic que és capac de fer-ho d’'una manera rapida i
sistematica IFME®), els resultats dels quals, obtinguts de I’analisi de les imatges de
microscopi, han permes correlacionar els citats parametres amb les propietats de sintesi
de les membranes, i per tant, permeten ’obtencié d’'una membrana amb una morfologia
determinada.

En una segona etapa, s’ha obtingut membranes compostes mitjancant I’addici6
de carb6 activat, obtenint dos tipus de membranes: d’una sola capa i de dues capes. En
la primera, el carb6 s’addiciona juntament amb el polimer i el solvent, i quan s’obté el
film polimeric (i posteriorment la membrana) s’obté una capa homogénia formada pel
polimer i carbé. En la segona, el carb6 s’addiciona en la part superior del film polimeéric,
abans d’obtenir la membrana, i aixo permet 'obtencié d’'una membrana formada per
dues capes. D’aquesta part, es destaquen les seglients conclusions:
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1.- La interacci6 entre el solvent (DMF) i el carbé activat causa el trencament de
la particula d’aquest darrer. La mida de final de particula és indeterminada pero
inferior a les desenes de nandometres. Els resultats indiquen clarament la presencia de
carbd, pero aquest no es pot detectar per cap de les téecniques microscopiques.

2.- Precisament pel fet anterior, és possible immobilitzar carbé activat sobre la
superficie d'una membrana. Amb d’altres substancies de mida similar al carbé pero que
no presenten interaccié amb el solvent, no és possible, ja que un cop es dipositen sobre
la superficie del film i posteriorment, el sistema es submergeix en el bany de
coagulacid, les particules escapen deixant forats en la membrana, cosa que provoca
d’una banda disposar d’'una membrana sense particules, i de I’altre, la perdua de tota la
capacitat de separacié al contenir forats mil-limetrics. Aix0 no passa amb el carbé
activat.

3.- En les membranes d’una sola capa i considerant com a variable la carrega de
carbd, es conclou que quan aquesta és baixa, la morfologia de la membrana no varia
significativament, en canvi, si la carrega és gran, la morfologia de la capa porosa tampoc
canvia pero si els macroforats que disminueixen en nombre i mida. Aixd implica que el
tall de la membrana no varia pero el flux es redueix. Tenint en compte la mida de
particula, les variacions no sén significatives. Per tant, cal que la concentracié de carbé
sigui baixa.

Tant les membranes polimeriques com les compostes van ser objecte d’estudi
d’altres propietats com el seu comportament mecanic, angle de contacte, flux, tall i
selectivitat. D’aquests estudis, se’'n conclouen els segiients punts:

1.- Mecanicament i després de fer un estudi de tensié — estirament, existeix una
variable que permet classificar les membranes en dos grups: la presencia d’aigua en el
bany de coagulacié. Les membranes obtingudes amb qualsevol quantitat d’aigua en el
bany de coagulacié presenten un comportament mecanic molt diferent d’aquelles
obtingudes sense aigua en el bany de coagulacié (sent aquestes darreres més resistents
i oferint menys allargament a trencament). La preséncia de carbé activat no té una
influencia significativa.

2.- Quan als angles de contacte, no s’observa una diferencia significativa en les
membranes compostes respecte a les polimeériques. De fet, en totes elles 'angle de
contacte és molt similar en torn dels 46° (valor que indica el seu caracter hidrofilic), a
excepcié de la membrana polimerica obtinguda amb 100% d’aigua al bany de
coagulacio, que és encara significativament més hidrofilica.

3.- Les membranes obtingudes amb 20% de polisulfona presenten uns fluxos
significativament més baixos que les membranes de polisulfona comercials, per bé que
tenen un tall més baix. Existeix una clara relacié entre el flux i el tall, de manera que a
mesura que disminueix el tall, també ho fa el flux. El rang de tall de les membranes
obtingudes oscil'la entre 25 i 700kDa. Les membranes amb tall més baix sén les que
tenen una selectivitat més alta. Entre les membranes polimeriques i les membranes
compostes no s’observen diferencies significatives en flux i tall. Aix0 implica que és
possible lI'addicié de carb6é sense modificar les propietats del rendiment de les
membranes polimeériques.
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4.- Malgrat el valor de tall de les membranes s’utilitza molt sovint com una
propietat intrinseca d’aquestes, esta molt lluny de ser-ho ja que depén de molts
parametres com el tipus de solut, la concentracié d’aquest en la solucié que es filtra, la
pressié, la importancia de fenomens com I’embrutiment de la membrana o la
polaritzacié, etc. Per tant, seria adequat usar el radi de porus de la membrana en
comptes del tall en tots els casos.

5.- Els metodes i técniques existents per a caracteritzar les membranes no sén
suficients i presenten un alt grau d’imprecisié: el microscopi electronic d’escombratge
no ofereix els augments suficients per caracteritzar la capa nanoporosa, la qual
determina basicament el tall de la membrana, a més a més, la preparacié que requereix
la mostra pot alterar les seves propietats. Amb el microscopi de forca atomica és sovint
dificil d’aconseguir imatges amb la precisié i claredat suficient per determinar les
mides dels porus i a més, els resultats acostumen a ser locals i no globals. Finalment,
mitjancant técniques experimentals, amb les quals s’acostuma a determinar la mida
dels porus a partir dels resultats de tall [P29], sén poc fiables degut a que com s’ha
comentat, aquest darrer depen massa d’altres parametres externs a la membrana.

Relacionades amb les anteriors conclusions, s’exposen a continuacié aquelles
relacionades amb I’estudi dels diversos moduls usats amb CFD.

1.- El disseny del modul és un factor que influeix significativament en el
rendiment de les membranes. Existeixen diverses variables com l’esfor¢ damunt la
membrana, la turbuléncia o I’estacionaritat del flux que determinen la importancia de
fenomens com I’embrutiment o la polaritzacié de la membrana. A mesura que aquests
fenomens sén més importants, el flux disminueix i el valor de tall varia.

2.- Dels moduls usats (circular, serpenti i rotatori), s’ha determinat que el
circular ofereix un mal rendiment, almenys en comparacié als altres. Caldria realitzar
unes modificacions, relativament senzilles, les quals permetrien millorar-ne el
rendiment. El modul rotatori ofereix un molt bon rendiment en especial a velocitats de
rotacié properes a 2000 rpm. Finalment, el modul serpenti té un rendiment entremig.

Finalment i en relacié a I’'obtencié dels reactors de membrana enzimatics, se’'n
desprenen les segiients conclusions:

1.- Els carbons activats presenten una bona capacitat d’adsorcié del metall i de
T’enzim directament, especialment, aquells carbons propis obtinguts en el laboratori a
partir de la lignina.

2.- Tots els sistemes de reactors de membrana provats ofereixen reactivitat.

3.- Les cinetiques de reacci6 i separacié han mostrat estar en una bona relacié.
El flux de permeat és el suficientment baix per tal de donar temps a que es produeixi
reaccio, fet que no té lloc amb les membranes comercials, on el flux és massa alt.

4.- Els reactors obtinguts amb enzim solid, i per tant, immobilitzats en la
membrana per atrapament (sense enllag quimic), sén els que han ofert una reactivitat
més alta i sén els més facils de controlar-ne les seves caracteristiques degut a que els
diversos components no interaccionen entre si. Aixi mateix, 'atrapament es mostra
efectiu ja que no hi ha perdua d’enzim. Tanmateix, es requereixen diverses capes de
membrana, cosa que fa que siguin menys compactes.
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5.- S’han obtingut dos tipus de reactors de membrana amb enzim liquid enllacat
quimicament a la membrana: els d’una i els de dues capes. En els de dues, la reactivitat
és també notoria degut en bona part a queé ’enzim esta en contacte directe amb el fluid
que es tracta, sense que la mostra final o retingut presenti productes de reaccié. El
principal avantatge d’aquest sistema és la baixa interaccié entre els complexos carb6 —
metall — enzim o carbd — enzim amb el solvent, i les variables que aix0 representaria.
Finalment, els reactors d'una sola capa també presenten reactivitat encara que
lleugerament menor. Tanmateix, sén els que ofereixen una capacitat de separacié de la
membrana més propera a la original, donen capacitat difusiva a la membrana (degut als
centres actius que existeixen a I’ample de tota la membrana) i s6n les més compactes.

6.- Amb els experiments realitzats, no es pot concloure que I'Gs de metall
augmenti l’adsorcié d’enzim, i per tant augmenti la reactivitat de la membrana.
Tanmateix, si que hi ha indicis que mostren que la preséncia de I’esmentat metall
podria millorar-ho.

Aixi doncs, I'altima etapa d’aquesta tesi en la qual s’han sintetitzat uns primers
reactors de membrana i s’han obtingut resultats preliminars, enceta una linia de treball
futura, en la qual mitjancant l’optimitzacié dels diversos parametres, es podria
desencadenar 'obtencié de prometedors reactors enzimatics a partir de I'as de carbd
activat en una matriu polimerica, amb un ampli ambit d’aplicacié. En el propi dels
oligosacarids, ’obtencié de productes amb grau de polimeritzacié baix, aillats, a partir
de mescles d’oligomers de mida molt diversa.

I a banda del citat treball futur a realitzar, també caldria destinar més recursos
al programa informatic IFME?®, per tal, d’'una banda, de comercialitzar-lo (després de les
nombroses mostres d’interes) i per altre, de millorar-ne certs aspectes com el
tractament previ de les imatges. Quan al procés de formacié de membranes, també cal
investigar més ja que fendmens com la formacié6 de macroforats encara no esta
adequadament explicat, considerant les teories classiques pero també d’altres com les
fractaliques [P36, P37]. Finalment, referent a la caracteritzacié de les membranes,
també és evident que encara no és possible realitzar-ho rigorosament.

I finalment, per acabar aquesta tesi, manca respondre una ultima questi6é
plantejada en la introduccié de la mateixa. Continua essent valida la definicié de
membrana formulada per Mulder [B7], en que la definia com una barrera selectiva entre
dues fases? Possiblement, llavors encara no es contemplava la membrana com a base
d’altres processos distints als de separacié, com ho és el de reaccié. I aixo respon la
segona qliestid, la recerca en membranes ja no es pot considerar recent, ja que amb
elles es realitzen processos no contemplats en el seu inici.

“Des d’un cert angle, les membranes son allo que no semblen: estructures fractaliques, dificils
d’explicar i desconegudes per molts, pero tanmateix quotidianes, imprescindibles per la vida en la
seva forma més organica i esperancadores per la vida en la seva forma més sintética: en la
dessalinitzacié d’aigua, l’'obtencio de medicaments, etc.”

Carles Torras i Font
De “Membranes” [P38], desembre de 2004.
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Conclusions (English version)

The main purpose of this thesis was the synthesis of selective polymeric
membranes, considering the activated carbon as an additive to obtain composite
membranes and enzymatic membrane reactors, by using it as support for the enzymes
due to its adsorption capacity.

In the first stage, polymeric membranes were obtained considering several
variables in order to obtain a wide range of morphologies and therefore, membranes
with different molecular weigh cut-offs for micro and ultrafiltration processes or other
future affine applications. The conclusions related to this stage are comented next:

1.- Three variables were considered: the polymer concentration, the type of
solvent and the composition of the coagulation bath. The composition of the
coagulation bath is the one which allows the obtention of the most wide range of
morphologies for the cited processes. The variation of the polymer concentration
produces also significant changes on the morphologies, but also causes the variation of
the type of process in which the membranes can be used because of the different
structures consisting between channels and pores.

2.- In order to obtain a membrane with a desired morphology (which is mainly
defined by the number, distribution and size of the pores, symmetry and regularity), it
is necessary to obtain correlations between the synthesis conditions and the cited
parameters. It implies to quantify these parameters that are qualitatively obtained with
the most used methods (scanning electron microscopy, atomic force microscopy, etc.).

3.- Since there is not any available tool that could be used specifically to
quantify the cited parameters, a software capable to perform these analysis in a fast and
systematic way was developed. By using the software, it is possible to correlate the
morphological properties of the membranes with the synthesis conditions and
therefore, it is possible to obtain a membrane with a desired morphology and optimize
the membrane production process.

In the second stage of the work, two type of composite membranes were
obtained by the addition of activated carbon, consisting on a single layer and on two
layers. The first one was obtained by adding the activated carbon in the polymeric
mixture and obtaining a homogeneous film and membrane. The second one was
obtained by adding the activated carbon on the top of the produced film before
immersing it in the coagulation bath and obtaining the membrane. Related to this
stage, the next conclusions are formulated:
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1.- The interaction between the activated carbon and the solvent causes the
fracture of the particle carbon. The final size of the particle was not determined but it
was less than 100 nanometers. The results indicated clearly the presence of the
activated carbon in the membranes but it could not be detected with any of the
microscopic techniques used.

2.- Because of this interaction, it is possible to immobilize activated carbon over
the surface of the membrane. With other compounds of similar size but without
interaction with the solvent, it is not possible since when the film with the particles is
immersed into the coagulation bath, they escape from the film and pin holes remain on
the final membrane, which abolishes its separation capability. It does not happen with
the activated carbon.

3.- With monolayer composite membranes, and considering the amount of
activated carbon added, when the charge is low the morphology of the membranes is
not significantly modified, but when it is large, the number and the size of macrovoids
is reduced although the porous structure is not significantly modified. It implies that
the cut-off of the membranes does not change but the flux is reduced. The effect of the
size of the particles on the morphology is not important. Therefore, the amount of
activated carbon added in the polymeric mixture should be low.

The mechanical behavior, the contact angle, the flux and the cut-off of the
polymeric and composite membranes were determined. From these studies, next
conclusions arise:

1.- Mechanically and after the stress-strain tests, an important variable was
found, which allows the classification of the membranes in two groups: the presence of
water in the coagulation bath (independent of the concentration). The membranes
obtained with water in the coagulation bath show a completely different mechanical
behavior than those obtained without water; these last membranes are more resistant
and exhibit minor strain at break. The presence of activated carbon does not have
significant influence on the results.

2.- Related to the contact angles, no differences were found in the composite
membranes in comparison with the polymeric ones. In fact and in all membranes, the
contact angle is about 46°, value that indicates their hydrophilic character with the
exception of the polymeric membrane obtained with 100% of water in the coagulation
bath, which is more hydrophilic.

3.- The membranes obtained with 20% of polysulfone have more reduced fluxes
compared with the commercial membranes, although the last ones have highest cut-
offs. There is a clear relationship between the flux and the cut-off: as the flux decreases,
the cut-off also decreases. The cut-off range of the produced membranes is between 25
and 700 kDa. The membranes with the lowest cut-off are those which are also more
selective. No differences were found between polymeric and composite membranes
related to their flux and cut-off. It indicates that it is possible to add activated carbon in
the polymeric matrix without alter the performance of the precursor polymeric
membranes.
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4.- Although the cut-off is often used as an intrinsic property of the membranes,
results show that it cannot be used in this sense, since it largely depends on several
experimental conditions as the type of solute, its concentration, the pressure, the
importance of related phenomena as the fouling, etc. Instead of using the cut-off, the
pore sizes should be used always.

5.- The methods and techniques available to characterize the membranes are
not enough developed and present a large degree of uncertainty. The scanning electron
microscopy does not offer the sufficient magnification in order to characterize the
structure of nanopores, which mainly determines the cut-off of the membrane. Also for
the SEM, a sample preparation is required which can alter the membrane properties.
Using the atomic force microscopy, it is often difficult to obtain images with the
sufficient precision and clarity in order to determine the size of the nanopores and also,
results are often local (instead of global). Finally, the experimental methods that are
often used to determine the mean pore sizes from cut-off results [P29] have not liability
because of the commented facts.

In relation with the previous conclusions, those obtained from the membrane
modules CFD simulations are described next:

1.- The design of the module is a factor that influences significantly on the
membrane performance. There are several parameters as the shear stress on the
membrane, the turbulence and the stationarity of the flux that are related to
phenomena as the membrane fouling or polarization.

2.- Considering the three flat membrane modules used (the circular, the
channeled and the one containing rotating disks), it was determined that the circular
offers a non adequate performance compared with the others. Some reliable
modifications should be done in order to increase its efficiency. The module containing
the rotating disk is the most efficient one, especially at rotating velocities about 2000
rpm. Finally, the channeled module has performance results between the other two.

In the last stage of the thesis, and concerning to the synthesis of enzymatic
membrane reactors, next conclusions are achieved:

1.- Two activated carbons were used to investigate their adsorption capability:
the commercial one used in previous stages and one prepared at our lab, which
presented a significantly higher adsorption capability, and therefore, was mainly used.

2.- All the enzymatic membrane reactors prepared performed successfully,
considering that reactivity was demonstrated in all of them.

3.- In all the prepared membranes, the reaction kinetics and the membrane flux
corresponded each other. The membrane flux was low enough to allow sufficient time
for the reaction to occur. It did not happen with commercial membranes that had a too
high flux.
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4.- The membrane reactors obtained with the solid enzyme and, therefore,
immobilized between two membrane layers (without chemical bond) are those whose
reactivity was the highest. Also, it is easy to control all the parameters that show
influence in the synthesis process because of the absence of interactivity between them.
The enzyme immobilization was successful as no enzyme was detected in any stream.
The disadvantage is that the system requires two membrane layers which cause the
system to be less compact.

5.- Two membrane reactors were produced with the liquid enzymatic complex: a
monolayer reactor and a bilayered one, similarly to those composite membranes
obtained before. Concerning to the reactor with two layers, the reactivity is also high
because all the enzyme is in contact with the dextrane solution, although no reaction
products were found in the retentate streams. The main advantage of this system is the
low interactivity between the solvent and the carbon. Finally, the monolayer reactor has
show also reactivity but it was lower compared with the other reactors. Nevertheless, it
is the only reactor that maintains intact the separation capability of the membrane, and
can be used also with diffusive processes without pressure because of the active sites
that are established by the enzymatic complex, which is present in all the membrane
structure. Finally, this is the most compact membrane reactor.

6.- Considering the number of experiments carried out, it is not possible to
conclude that the presence of the metal increases the enzyme adsorption in order to
have a higher reactivity in the membranes. Nevertheless, there are signals that reveal
that with its presence, better results could be achieved.

Therefore, the last stage of this work in which several enzymatic membrane
reactions were produced and preliminary results were obtained, initiates a future
research line that, with the optimization of the several parameters that are involved, it
would be possible to obtain promising enzymatic membrane reactors from polysulfone
and activated carbon with a wide range of applications. Concerning to the
oligosaccharides, the synthesis of compounds with a low and controlled degree of
polymerization and separated from the initial mixture can be obtained.

Related also to future work, more resources should be invested to the IFME®
software in order to commercialize it (after several proposals of interest) and also to
improve some characteristics, for example, the image treatment. Concerning to the
membrane synthesis process, more research should be done because several
phenomena are still not fully explained, as the formation of the macrovoids, and
considering the classic theory but also new approaches as the fractalic one [P36, P37].
Finally and related to the characterization, more research should be done as it was
demonstrated that it is still not possible to perform it adequately.
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Annex 1.- Captures de pantalla del programa

informatic IFME®

A continuacié es mostra l'analisi d’una fotografia de SEM amb el programa
informatic IFME®, desenvolupat en aquesta tesi. L’objectiu és una demostracié practica
al lector sobre com funciona el programa mitjancant captures de pantalla.

Quan s’executa el programa, es detecta primerament la resolucié de la pantalla,
es dimensiona I'interficie i es selecciona I'idioma de la mateixa.

A continuacié es selecciona si es vol analitzar una imatge de superficie o de
gruix, i s’indica si s’analitzaran diverses imatges d'una membrana o només una.
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Amb aix0 és te en compte per si s’Tha de fer posteriorment una analisi
estadistica de les diverses imatges, a fi i efecte d’obtenir resultats globals i
representatius.

A continuacié, es selecciona I’arxiu a analitzar i es detecta si la fotografia inclou
una escala grafica.

El segiient pas és seleccionar aquells punts de la imatge que defineixen els
porus. I seguidament, es selecciona aquella part de la fotografia que correspon a la
membrana (descartant tots els punts de fons).

Amb aquests passos, el tractament de la imatge es conclou. Llavors, es mostra
la nova imatge transformada que només hauria de contenir aquells punts que
defineixen els porus. El programa permet continuar, repetir el tractament o sortir. Cas
que es continui, s’analitza la simetria si s’escau i posteriorment, s’analitza la regularitat
de la membrana, el nimero i distribucié de porus. Préeviament, es déna ’opcié de
definir la mida del porus més petit, per tal de descartar possible soroll de fons, que no
s’hagi pogut eliminar en la part del tractament de la imatge.
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Annex 2.- Captures de pantalla del programa
informatic GIPEC

A continuacié es mostra la interpretacié dels resultats obtinguts mitjancant
cromatografia de permeaci6é de gel (GPC) de la mostra inicial i de la de permeat d’'un
experiment de filtracié, realitzada mitjancant el programa informatic GIPEC,
desenvolupat en aquesta tesi.

Un cop s’inicia el programa, es demana a 'usuari que seleccioni els arxius de
resultats en format text, corresponents a la mostra inicial i a la de permeat, els quals
han estat generats per la GPC.
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A continuacié es demana a 1'usuari si es volen analitzar pics corresponents a
diversos components o no, entenent en aquest darrer cas que el senyal cromatografic
correspon a un sol component. Si el senyal conté pics corresponents a diversos
components, es demana quants i s’indica per cada un a quina mida correspon.

T ot [ uEa
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T Mo
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Ok

Un cop s’han introduit les mides dels diversos components, es demana a
l'usuari que indiqui si per cada component s’ha de tenir en compte només el punt
exacte a que correspon (llavors no es mesura una area de cromatograma sindé una
alcada) o es vol definir un determinat interval que es consideri que correspon tot al
mateix component (llavors si que es mesura area).
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Finalment, el programa mostra els resultats tant grafics com numeérics
corresponents a la permeabilitat de cada component (si s’escau), i el tall calculat de la
membrana a partir de correlacionar aquests valors per diversos tipus de corbes.
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Appendix 3.- Relevant references

In this final section of the thesis, a reproduction of the most relevant
publications is presented. The objective is to let non-Catalan speakers to understand
the contents of the work presented in this document. Almost all the contents of the
thesis is covered by the articles presented next, although in several cases, in a not so
detailed way. So, it is suggested to the reader, not only examine the publications, but
also follow them with the figures presented on the whole document in order to not miss
any detail.

In the next table, a correspondence between the contents of the thesis and the
publications included is established.

Chapter of the thesis Publication related

Chapter 1 & 2 These chapters correspond to introductions, and so far, there are no
references available.

Chapter 3 Reference 1

Chapter 4 Reference 2

Chapter 5 Reference 2

Chapter 6 This chapter includes two sections. The first one is related to CFD

studies which corresponds to publications 3 & 4. The second section is
related to membrane’s performance and corresponds to publication 2

Chapter 7 Reference 5 & 6
Chapter 8 This chapter corresponds to the conclusions, which is integrally
translated.

Reference 1

The first reference corresponds to a paper published in Journal of Membrane Science,
which covers the third chapter of this document.

C. Torras and R. Garcia-Valls. Quantification of membrane morphology by
interpretation of Scanning Electron Microscopy Images. Journal of Membrane Science
233 (2004) 119-127.



Available online at www.sciencedirect.com

sc.ENcE@p.nEw

Journal of Membrane Science 233 (2004) 119-127

journal of
MEMBRANE
SCIENCE

www.elsevier.com/locate/memsci

Quantification of membrane morphology by interpretation
of scanning electron microscopy images

Carles Torras, Ricard Garcia-Valls*

Departament d’Enginyeria Quimica, Escola Técnica Superior d’Enginyeria Quimica, Universitat Rovira i Virgili,
Av. Paisos Catalans 26, 43007 Tarragona, Catalunya, Spain

Received 11 April 2003; received in revised form 14 November 2003; accepted 11 December 2003

Abstract

The preparation of new tailored membranes requires a high level of optimization. With this objective in mind, all the parameters, including
the morphology of the prepared membranes, must be quantified. To this end, here we present a new software that can analyze photographs
of membrane surfaces or cross-sections obtained by scanning electron microscopy (SEM). The main objective of the software is to analyze
the photographs quantitatively, systematically and quickly. Single or multiple photographs can be analyzed, they can be transformed (image
size, canvas size and layer selection) and the presence of a graphical scale is detected or can be introduced by the user. The regularity, the
symmetry, and the number of pores and a brief statistical report is provided. Graphical and numerical results are also given. The influence of
the preparation parameters can be quantified as an effect on the morphology of the membranes. This article presents the results of applying
the program on our new membranes and a quantitative analysis of a series of membranes obtained from the literature.

© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Membranes; SEM; Software; Image interpretation

1. Introduction

SEM is an important tool for investigators who work in
the field of membranes [1]. When the morphology of a mem-
brane has to be studied, SEM is often used so that pho-
tographs on a micron scale, or even smaller, can be obtained,
and the distribution and size of the pores can be observed.

Sometimes, however, problems arise when the pho-
tographs taken with the microscope have to be interpreted.
They are often interpreted manually and qualitatively and
the time invested in the task is a disadvantage [2,3]. So
there is a need for a tool that will make this interpretation
systematic, quantitative and fast.

The objective of this work is to solve this problem. We
were doing research in the preparation of tailored mem-
branes and came up against the problem of the lack of quan-
tification of the morphological parameters. So we needed
to develop some software capable of interpreting the pho-
tographs. There are several programs on the market that can
analyze images, but it is more difficult to find a program

* Corresponding author. Tel.: +34-977-55-96-11.
E-mail address: rgarcia@etseq.urv.es (R. Garcia-Valls).

0376-7388/$ — see front matter © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/j.memsci.2003.12.016

capable of scanning a SEM membrane photograph and ex-
tracting the desired information [4-6].

The software was produced by using the Matlab© envi-
ronment [7], a powerful and useful software, particularly
when working with matrices and graphics. In this first ver-
sion of IFME®, Matlab® is required to run the program.

IFME® analyses the colors of the image. The pores of
the membranes are simply holes, which by definition have
a certain depth on the surface. The depth is interpreted on
the image by a change in color, often darker, and it is this
that IFME® detects and quantifies.

This article shows how the program quantifies the mor-
phological studies and how useful it can be when analyzing
the effect of parametric variation on the optimization pro-
cess for the fabrication of tailored membranes.

2. Program structure

A modular system was used to program IFME® with the
Matlab© code. There are a total of ten scripts divided into
six main modules, which process the images and compute
the items of the image analysis, and four complementary
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Fig. 1. Block diagram of the operation of the program. M# refers to the module number.

modules, which control the program execution, the graph-
ical interface, etc. Fig. 1 shows the block diagram of the
operation of the program.

Module 1 processes the image treatment in four steps.
First of all, if a graphical scale exists, it is detected; if it does
not, it can be introduced. If a scale is introduced (in one of the
two forms) the results are shown in units of length; otherwise
they are shown as a percentage. Secondly, the image can
be resized so that the matrices are suitable for making the
calculations. Excessive sizes require too much computing
time. Then the image is divided in several considering colors
intervals. The objective is to obtain an image which contains
only the pixels that define the pores; several aids are given
to achieve it. Finally, the image can be cut to obtain the zone
that just describes the membrane.

After the first module, modules 3-5 are activated if a
cross-section analysis is done. Otherwise module 5 is acti-
vated so that a surface analysis can be made.

Module 2 determines the symmetry of the membrane in
terms of degree of asymmetry (DA). Zones with different
pore densities are identified along the direction of the flux.
This is done by counting the number of pixels in a pore per
file or column (depending on the orientation of the image)

of the matrix. The result is a vector that contains inflection
points that determine what is defined as a symmetry group. In
other words, the vector can branch into several others by us-
ing the inflection points as unit separations. The asymmetry
of the membrane will increase if the differences in density
of each symmetry group increase. In order to calculate the
DA of the photograph, a factor (f) of each symmetry group is
calculated. This factor is obtained by multiplying the length
of the symmetry group and the area of it that is occupied by
pores. The differences between these factors determine the
DA, which is calculated as Eq. (1) (definition of the degree
of asymmetry) shows (g is the number of symmetry groups
and F the sum of all f):

8
DA (%) =Y

i=1

(100/¢) — (fi/F) x 100

8

()

We established this expression on the basis of the following
facts. First of all, if the length and the number of pores of
each group are the same, f is the same for each group and
DA is zero. In the formula, the result of the difference be-
tween the factor of each group and factor of a 100% sym-
metric membrane is divided by the number of groups. This



C. Torras, R. Garcia-Valls/Journal of Membrane Science 233 (2004) 119-127 121

=2% =9% DA =38%
DA =54% DA = 100% DA =100%

Fig. 2. Degree of asymmetry of various samples.

is supported by the fact that the membranes which contain
a high number of groups are the ones that contain lots of
pores and, inversely, the membranes that have few symme-
try groups are those which contain few pores and the differ-
ence between them are greater or more perceptible. If there
are many groups, the number of subtractions is big and it
yields an unjustifiably high DA because it is not caused by
the differences of the pores but by the number of symme-
try groups. On the other hand, if there are few groups, the
difference between the factor of each group and the factor
of a symmetric membrane is caused only by the differences
of the pores and not by the number of sums. Fig. 2 shows
some examples of this; notice that the direction is important
when analyzing cross-section pictures.

Modules 3 and 4 determine the regularity of the mem-
brane in the perpendicular direction of the flux. The mem-
brane should be regular in this direction because, indepen-
dently of the zone, the fluid should find the same pore dis-
tribution (in terms of size and number). In order to calculate
the regularity, the matrix is divided into several files and/or
columns, and for each one a number is obtained from the
number of pixels that define the pores. All these numbers
make up a vector which, after being normalized to values
between 0 and 1 (so that results can be compared), is used
to calculate first the covariance and then the regularity. The
covariance is calculated using Eq. (2) (definition of covari-
ance) [8] and taking into account that u; = Ex; and that x;
are the samples and E the mathematical expectation:

cov(xy, y1) = E[(x1 — n1)(x2 — p2)] )

The program also determines the number of pores and the
mean, maximum and minimum sizes. The pore size distri-
bution and the standard deviation are also calculated.

Module 5 makes the same analysis as modules 3 and 4
with the difference that the regularity is calculated by deter-
mining the regularity of the membrane in the two directions
because in a surface analysis, regularity is applicable to both
of them.

Finally, module 6 is executed if more than one image is
analyzed and the results of a whole membrane are obtained
by using several images. In this case the mean value and

the confidence interval (Cl) are calculated for the following
items: number and size of pores, regularity and symmetry.
The standard deviation of all of them is also computed. The
Cl is defined according to the conditions of samples, in this
case and in agreement with Ref. [9], the suitable definition
should use the Student-t distribution.

Results are obtained both numerically and graphically,
both of which are saved in files that can be specified by the
user.

3. Results and discussion

This section shows the results of applying IFME® to
several photographs. Several photographs of surfaces and
cross-sections are analyzed. The confidence in the results
obtained is directly related to the quality of the image ana-
lyzed. In order to achieve high confidence results, two facts
should be considered: the quality of a photograph in terms
of pore clarity, but also the layer selection when the image
is processed in the first part of the program.

3.1. Analysis of a membrane surface

In the first example (Fig. 3), a surface photograph is ana-
lyzed. The pores are quite small in comparison to the size of
the image. In these cases, analysis is more difficult. First of
all, the layer separation must be very precise (discrimination
of the pixels concerned to the pores but not to the surface).
Secondly, the short distance between the pores sometimes
prevents them both from being identified. And finally, dust
can be left behind after the layer separation, which can pre-
vent the calibration from working properly.

When the program is running, the graphical scale is de-
tected (2 mm). Then, the image is transformed: it is re-sized
and the layer that defines the pores is selected. Secondly the
regularity and the pores are analyzed. The numerical results
are shown in Table 1 (Figs. 4 and 5).

In this case, there are a lot of pores. This helps to re-
duce the irregularity because the probability of equalizing
the number of pores per column and file can depend on how

Fig. 3. Original photograph of a surface membrane. Author: Carles Torras
Font.
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Table 2

Table 1

Numerical results of a surface membrane Numerical symmetry results of membrane cross-sections

Item Result Photograph 1~ Photograph 2 Photograph 3
Image area (mm?) 26.5 Number of symmetry 7 7 7

Total number of pores 140 groups

Mean size of the pores (um) 79.81 Final degree of 7 11 8

Biggest pore size (um) 246.0 asymmetry (%)

Smallest pore size (um) 52.94

Standard deviation 0.0197 . i .
Horizontal irregularity 0.00060 the algorithm works (see the section above). Irregularity in
Vertical irregularity 0.00077 this case is low, which indicates a regular membrane.
Global irregularity 0.00067
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3.2. Analysis of a membrane cross-section

In this section, the cross-section of a membrane is ana-
lyzed. Three photographs of a cross-section were taken. The
images obtained by SEM are shown in Fig. 6.

First of all, the images are processed. After the graphical
scales are detected, the matrices are reduced four times so
that they are of a suitable size (257 x 257 both of them).
Next, the layer selection is carried out and finally the images
are horizontally cut in order to remove the external points
of the cross-section. The results of this transformation are
shown in Fig. 7.

Afterwards, the second module of the software is applied
by using the cross-section analysis. Table 2 and Fig. 8 show
some numerical and graphical results concerning the sym-

Vertical regularity

Pore distribution

0% 20% 40% 60% 80%  100%

Vertical length of the image

Fig. 5. Graphical results of the regularity of a surface membrane.

Fig. 6. Original photographs of membrane cross-sections. Author: Carles Torras Font.
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Fig. 7. Transformed photographs of membrane cross-sections.
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Fig. 8. Graphical results of symmetry of membrane cross-sections.

metry of the three photographs. In both cases, the results
show that the membrane is highly symmetric. In fact, the
results of the three photographs are very similar to what can
be seen on the images.

The next step is the regularity analysis, which also in-
cludes the statistics of the pores. Fig. 9 shows the graphical
results of the regularity analysis, and Table 3 presents the
numerical results of the statistics of the pores.

It should be noticed that, as the symmetry analysis shows,
the results of all the photographs are very similar. This is
quantified in the global results of the membrane shown in
Fig. 10; the confidence interval as well as the standard de-
viation is quite small.

The mean pore sizes are quite similar for the three pho-
tographs. The smallest mean size is that of the second im-
age; the area of the image is also the smallest of them all. In
fact, the ratio between the area of the image and the mean

size of the pores is 980, 897 and 1015, respectively. The ra-
tio for the second image is the lowest, which implies that
the pore size is bigger, and this is supported by the fact that
the value of the biggest pore size is the biggest of the three
photographs. This reflects the reality since the second image

Table 3
Numerical results of the regularity and pores of membrane cross-sections

Photograph 1  Photograph 2 Photograph 3

Image area (um?) 9404 7043 9649
Number of pores 62 62 63
Mean size of pores (.m) 9.5917 7.8527 9.5032
Biggest pore size (um) 15.308 15.689 17.020
Smallest pore size (um) 5.2135 4.2396 5.2923
Standard deviation 0.5953 0.6449 0.6115
Global irregularity 0.0013 0.0015 0.0017
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Fig. 9. Graphical results of the regularity of membrane cross-sections.

GLOBAL RESULTS OF THE MEMBRANE

Number of analyzed images: 3

Mean number of pores: 62zl
Standard deviation: 0.57735

Mean pore size:
Standard deviation:

8.9825Um + 2.4334pm
0.97948

Mean pore irregularity: 0.00151+0.000556

Standard deviation: 0.000224
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Fig. 10. Global numerical (a) and graphical (b) results of membrane cross-sections.

contains the biggest pores (see the left side of the second
image of Fig. 6).

3.3. Membranes with dense top layer variations

In this section, six membranes with changes in their dense
layers are analyzed. The program establishes a numerical
correlation between the dense layer and the preparation con-
ditions, which were used to produce the membranes. There-
fore, tailored membranes can be produced by following the
relations obtained with the image analysis. Fig. 11 shows
the original images.

The membranes were prepared using polysulfone as poly-
mer (20% (w/w) concentration) and dimethylformamide
(DMF) as solvent in the casting solution. The coagulation
bath consisted of a mixture of isopropyl alcohol (IPA) and
DMF. The proportions were 100.0:0.0; 85.7:14.3; 75.0:25.0;
66.7:33.3; 54.4:45.5 and 42.8:57.2. The dense top layer was
largest when no solvent was present. On the other hand, the
dense layer was totally eliminated when the percentage in
volume of IPA was not greater that 42.8%.

Image analysis with IFME® made it possible to establish
relationships between the percentage of solvent in the coag-
ulation bath and such properties as asymmetry (given by the
dense top layer), porosity (number of pores per square mi-
crometer) and pore size. Table 4 shows the numerical results
obtained with the software.

In this case, the asymmetry depends on the dense top
layer: as it decreases, the membrane becomes more sym-
metric. Also, the pore size increases as the dense top layer
decreases, which leads to a decrease in the porosity because

Table 4

Numerical results of membranes with dense top layer variations

DMF  Asymmetry  Porosity  Pore size S.D. Irregularity
(%) (%) (p/pm?)  (pm)

0.0 16 0.205 1.47 0.1493  0.00030
14.3 17 0.156 1.72 0.1118 0.00016
25.0 18 0.087 2.30 0.1088  0.00034
333 12 0.115 1.99 0.0864  0.00018
455 08 0.084 2.44 0.1181  0.00032
57.2 05 0.059 3.15 0.1611  0.00045
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Fig. 11. Original photographs of membranes with top layer variations. Author: Carles Torras Font.

of the lower pore number. The standard deviation of the pore
size and the regularity of the membranes are constant in all
six membranes.

Fig. 12(a) and (b) shows how the above properties, the
thickness of the membranes and the length of the dense layer
are related to the variation in the percentage volume of DMF.

It can be seen that the thickness of the membrane increases
as the dense top layer decreases due to a mass balance. As
the mass per unit of surface should be the same in both
cases, the decrease in the dense layer involves an increase
in the thickness since the porous layer contains less mass.
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The correlation factors vary from 0.76 to 0.95, which
indicates a clear tendency of the properties studied in this
case. Therefore, tailored membranes with specific prop-
erties can be obtained using a calibration determined by
IFME®,

3.4. Example of quantitative analysis of a bibliographical
reference

The aim of IFME® is to make it possible to analyze mem-
brane photographs quantitatively. This example, then, shows
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Fig. 12. (a) and (b) Tendencies of membrane properties with top layer variations.
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Fig. 13. Original photographs of membranes with morphological variations due to a systematic change in the casting bath composition. Author: W.F.C.

Kool, with permission.

how a quantitative analysis can be better than a qualitative
one.

The case analyzed is extracted from the thesis “Mem-
brane formation by phase inversion in multicomponent
polymer systems” [3]. The morphology of membranes pre-
pared from different baths containing water and isopropyl
alcohol is studied on pp. 95-98. The polymer used was
polysulfone (25% (w/w) concentration) and the solvent
N-methylpyrrolidone (Fig. 13).

The volume ratios of the coagulation bath corresponded
to 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 and 1:100 of water and
IPA mixtures. The membrane with the largest macrovoids
was produced in the bath containing 100% water. Table 5
shows the numerical and graphical results obtained using
the software and Fig. 14 (a) and (b) shows its tendencies.

225
. 20"~

\% 18 \'\ 7? =09370

o Ny

B 18- o™

o ~_ @

o 14- o~

f=3 .

e

B 12- . .

€ 10- N —
B . L

g 08 - o \.>(//

& N

> 06 - 7 N

= L .

‘B * e} N

C 04- I =0.8552// ~.
IS o

02- T (]
] @
0,0 T T Y Y
0 20 40 60 80 100

% IPA

® % IPA vs Porosity
O % IPA vs Pore size
—— Linear regression

Table 5

Numerical results of membranes with morphological variations

IPA Asymmetry  Porosity  Pore size S.D. Irregularity
(%) (%) (p/pm?)  (um)

0.0 30 0.10 2.167 0.8529  0.0018

20 21 0.08 1.589 0.4304  0.0027

40 19 0.19 1.490 0.4859  0.0023

60 19 0.50 0.841 0.1369  0.0005

80 16 1.13 0.465 0.0374  0.0006
100 13 1.07 0.503 0.0937  0.0009

In this case, the causes of the asymmetry were the
macrovoids, the differences in pore size and the dense top
layer present in the membranes produced in coagulation
baths, which were rich in IPA. Porosity increases as the

0,9 (l
c 08
o
g 074 S 7= 08331
7] ~
he] .
5 0,6 4
< )
& ™~
® 05+ \\ °
& o N
8 0,4 4 o
S S
£ 03 '1_‘\ 7 208537 .
£ - ~
£ 02 e e
£ —
3 o T~
< 014 ™~
0.0 © \\ T
0 20 40 €0 80 100
% IPA
® % IPA vs Asym/100
O % IPA vs Std. deviation
—— Linear regressions

Fig. 14. Properties of membranes with morphological variations.
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number of macrovoids decreases (corresponding to the pore
size), with the exception of the last membrane, in which it
decreases because the pore size increases.

In this case, the standard deviation of the pore size dis-
tribution plays an important role because of the presence
of macrovoids. The pores in the membranes that contain
macrovoids have a wide size range. Therefore, in the mem-
branes which do not contain macrovoids, this range and the
standard deviation of the size distribution decrease. Finally,
the regularity of the membranes does not change signifi-
cantly, but the membranes containing macrovoids are more
irregular.

It can be seen that the tendencies are clear with correlation
factors between 0.83 and 0.94.

4. Conclusions

This article introduces a new step in the analysis of
membrane photographs obtained by scanning electron mi-
croscopy: a software is used that can quantify the main
properties of the morphology of a membrane.

The properties quantified by the software (IFME®) are
symmetry, regularity and pore size distribution. The mech-
anism of the program is based on the colors that define the
image, and takes into account that the depth of the pores in
the membrane varies these colors.

The software has two basic implications. First of all, it
will be possible to characterize membranes by assigning nu-
merical values to the symmetry, porosity, etc. Secondly, it
will be possible to design tailored membranes by specifying
several properties, since the program shows the relationships
between synthesis conditions and the membrane’s morpho-
logical properties.

If the efficiency of membranes is to be increased, they
must have a certain morphology. So the synthesis should be

controlled. IFME® makes it possible to establish numeri-
cal relationships between the morphology and the synthesis
conditions of the membrane.
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Performance, morphology and tensile characterization of activated carbon
composite membranes for the synthesis of enzyme membrane reactors

Abstract
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P.O. Box 6300, FIN-02015 TKK, Finland

Polymeric and activated carbon composite membranes were prepared and their morphology
quantitatively, tensile properties and performance (flux and cut-off) characterized.

Both types of membranes were prepared by using polysulfone and di-methyl formamide (DMF) as

polymer and solvent, respectively. In order to obtain a wide range of morphologies, two non-
solvents were used (water and iso-propanol) and eight coagulation baths were produced by using

the non-solvents alone, by mixing them and by mixing each one with the solvent. Numerical values

for the main morphological properties of the membrane were determined from micrographs

obtained by Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and IFME"
software. The tensile properties were also determined. Finally, the performance of the membranes

in terms of flux and cut-off was determined.

Results show that varying the coagulation bath can lead to a wide range of morphologies and cut-
off. In the range studied, the presence of activated carbon on the membranes does not significantly

change the properties studied. Neither the morphology nor the tensile properties are significantly

modified. Finally, the presence of water in the coagulation bath very clearly determines the tensile
properties of membranes.

Keywords: polymeric membranes, activated carbon composite membranes, morphology, tensile

properties, performance, dextrans
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1. Introduction

One of the promising research lines in the membrane field, and also in general, is process
intensification, which means that more than one operation can be carried out in a single unit. If it
used with membranes, systems are often obtained in which both separation and reaction occur. This
is one of the advantages of the enzyme membrane reactors (EMR), but as Bouhallab reported [6],
there are others: operation can take place in the continuous mode, the catalyst (which is
immobilized inside the membrane) can be reused and the enzyme permeate obtained is free, etc.

Membrane reactors can be obtained from composite membranes. A composite membrane consists
of more than one material. In this case, fine particles of commercial activated carbon were used
with the polysulfone as the polymeric matrix of the membrane. According to the literature, activated
carbon is extremely capable of supporting metals through an adsorption process because of its large
surface area, high adsorption efficiency, selective adsorption and good micropore structure [8], [9].
Finally, an enzyme, which will catalyze the reaction that will take place in the membrane, can be
bound to the metal. Several examples can be found in the literature: Diez et al., for example,
reported the characterization of the palladium (metal) with 8-hydroxyquinoline (enzyme) complex

[7].

The first step in the development of membrane reactors through activated carbon composite
membranes is to study the influence of the activated carbon on the polymeric matrix that constitutes
the membrane. This is the aim of the work presented in this paper. Various polysulfone membranes
with different morphologies, and therefore different cut-offs and fluxes, are considered. Membranes
were obtained by using immersion precipitation methodology (described below) and several
different morphologies were obtained by systematically changing the conditions of the coagulation
bath. For each morphology, polymeric membranes and composite membranes (formed by adding
commercial activated carbon to the polymeric solution) were obtained. Membranes were physically
characterized in three different ways: /) Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force
Microscopy (AFM) and IEME® software [2] (the main method to obtain a morphological
description of the membrane [4], 2) tensile tests; and 3) microfiltration (to determine the flux and
cut-off of the membranes). These experiments were carried out using a mixture of commercial
dextrans.

2/18



2. Theory

2.1. Membrane synthesis

The method used to obtain membranes was immersion precipitation (a phase inversion type). This
method, which is well described in the bibliography [4], is based on the interaction of at least three
compounds: the polymer, the solvent and the non-solvent. A polymeric mixture is made with the
polymer and the solvent and then immersed in a coagulation bath containing the non-solvent. A
mass transfer occurs, which results in the formation of the membrane after a phase inversion
process due to reaching a two-phase immiscible region.

The morphology obtained depends on the interaction of the compounds mentioned (and other
variables not taken into account in this work). If the polymer is fixed, the best way of obtaining the
widest range of membrane morphologies is to modify the composition of the coagulation bath
(which includes the non-solvent) [3].

In this work, two non-solvents were used: one with a high interaction parameter with the polymer
(which makes the mass transfer fast and usually leads to asymmetric morphologies with
macrovoids), and the other with a low interaction parameter (low mass transfer and symmetric
structures with no macrovoids).

2.2. Tensile properties

When tension is applied to a sample, there are two steps before the material breaks. First of all,
there is an elastic region, in which the process is reversible. In this region, Hooke’s law states that
stress is directly proportional to strain. Then, there is a plastic region, in which the process is
irreversible, the response to the load is no longer linear and the sample ends up by breaking.

1 Stress (MPa)

Maximum stress

_________ Stress at break

Elastic zone Plastic zone Strain (%)

Figure 1: Strain — stress diagram

In the elastic region, two properties are determined: the yield stress and Young’s modulus, which is
the ratio of stress change during the elastic deformation and, consequently, its value corresponds to
the slope of the curve until the material reaches the plastic region. The Yield Stress is the actual
stress when the material reaches the plastic region.

In the plastic region, two points are characterized. They are the maximum stress and the stress when
the sample breaks. At these two points, stress and elongation are evaluated.

Young’s modulus is related to the rigidity of the material, yield stress to resistance and elongation
to fragility.

A minimum of five experiments per sample were done in the tensile test. Thus, error bars were
calculated from equation 1 with a confidence interval of 95%.

- N - N
X—t, =, X+, =
( @ 0 J;j

Equation 1: component retention
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2.3. Performance

The molecular weight cut-off (MWCO) of membranes corresponds to the size of a sample that has a
retention of 90% (equation 2). Results were obtained after correlating scatter plots, which
represented each component size with its corresponding permeability.

The component retention is defined as follows:

c
£=1-—2|x100
¢

Equation 2: component retention

Where C, and Cyare the component concentration in the permeate and in the feed solution.
Aimar et al. [13] proposed a correlation between the solute radii (rs) and the molecular weight as
equation 3 shows.

r,=033-M>%

Equation 3 : Aimar et al. correlation

A theoretical relation between the radius of the pore (rp) and the solute (1), and the retention
(R=f/100) has also been provided by the Ferry-Faxen [12] (equation 4).

2 2 3 4 5
1-R={1-5] .[1-0.104- 5521 Lo | 4409 5| va18 | 5| —3.04.|
Ty Ty "y Ty y Ty

Equation 4: Ferry-Faxen equation

The Ferry-Faxen equation can be easily solved analytically by defining a y(R) which is the quotient
between the solute and the pore radii. For each y there is a solution for the retention (figure 2a). The
same results can be found after fixing the retention and solving equation 3 numerically. This was
done by function minimization using Matlab”™ software (figure 2b). The solution was found using a
large-scale algorithm (trust-region reflective Newton). The residuals were less than 10”. For R=0.9
(which corresponds to the MWCO), y=0.4752. S.D. Bae [16] et al., by assuming r¢=r, and
developing equation 4, got a y=0.4278 for the same retention (10% error).

Representation on Ferry-Faxen equation Representation of Ferry-Faxen equation at R=0.9
1,2 4 - - - - - 50
R) = Solute radii e Ferry-Faxen equation
101 y(R)= Pore radii " o S.-D.Bae et al. approximation
08 4
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£ g 20
© 04+ £
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Figure 2a: Representation of Ferry-Faxen equation Figure 2b: Ferry-Faxen relationship between r;and r, at R=0.9.

If the Aimar et al. correlation is substituted into the linearized Ferry-Faxen expression that we
obtained (with R=0.9, which corresponds to the MWCO), the result is equation 5.

MWCO =22-r>'™

Equation 5: M,,-r;, correlation
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3. Experimental

3.1. Membrane preparation

Polymeric membranes were obtained by immersion precipitation from a polymeric mixture
composed of 20% weight of polysulfone (Sigma-Aldrich, Spain) in di-methyl formamide (Panreac,
Spain) as a solvent. The polymer was dissolved after 24h of controlled agitation and in a controlled
atmosphere. To obtain different morphologies, two types of non-solvent were used: demineralised
water, which interacts to a great extent with the polymer, and iso-propanol (Fluka, Spain), which
interacts less. Therefore, the non-solvents and the solvent were combined in several different ways
in the coagulation bath. Figure 3 shows all the combinations. In total there were 8§ different
coagulation baths.

_ non-solvent —

E H20+IPA H20+IPA
50%.50% 25%-75% 100%
L

=
53
QJ%
"
= T o
v =2
% L <
1= 3
+ ¥ 5 -
Orr;
o
ac

Figure 3: Coagulation bath compositions

Membrane films were produced using a casting knife (150 um thick), which was pushed by an
applicator (K-Paint Applicator, United Kingdom) at a constant velocity rate.

Commercial activated carbon (NORIT DARCO 12x40, Norit Americas Inc.) was used to produce
composite membranes (surface area of 650 m*/g and apparent density of 0.4 g/ml).

Activated carbon was previously ground and sieved to obtain particles of different sizes. It was also
pre-treated by sonic sieving with a Gilsonic Autosiever. The activated carbon was added to the
polymeric solution before the film was cast.

As shown in previous studies [10], the membrane performances in all the conditions cited above
were best at low activated carbon loadings. When the amount of activated carbon is large, the size
and number of macrovoid structures decreases in the membrane structure. This involves a
significant decrease in the flux but no decrease in the cut-off. Therefore, experiments were carried
out at an optimized loading of 0.9% in weight.

Finally, four more membranes were used for purposes of comparison: a 15% w polysulfone
membrane (prepared in our laboratories), two commercial PSf membranes from A/G Technology
Corporation, models UFP 5SE3A and UFP 10E3A with a nominal MWCO of SkDa and 10kDa,
respectively, and a commercial PES membrane from NADIR Filtration GmbH with a nominal cut-
off of 50kDa.
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3.2. Morphology characterization

The morphology of the membranes was investigated by using Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). The SEM used was a JEOL JSM-6400 Scanning
Microscopy Series, with a working voltage of 15kV, and the AFM used was a Digital Instruments
3400 Series.

The numerical values of the main properties of the membrane (pore density, pore size and its
standard deviation, asymmetry and regularity) were obtained from the micrographs by using IFME"
software [1,2].

3.3. Tensile behavior characterization

Membrane tensile properties were determined using the American Society for Testing Materials
standard ASTM D-882-00. The sample size was 150x10 mm. and a minimum of five tests were
made per sample.

Experiments were carried out with a tensile test machine (Zwick 1445) using a load cell model ISO
7500-1, class 05 from 0.08N to 20N. It was operated with pneumatic grips, which were also from
Zwick (model 8195.04.00).

The membranes tested were polymeric and composite ones obtained with coagulation water
consisting of 100% v H,0, 25% v H,O — 75% DMF, 100% v IPA, 75% v IPA — 25% v H,O and
75% v IPA —25% v DMF.

Membrane thickness was also measured by using equipment from Mitutoyo (model ID-C112BS).
The equipment enabled thickness to be measured to a precision of 1 pm. The user holds the
measuring tips close to the sample, and the equipment determines the final force applied to the
sample. This prevents false measurements of the thickness due to excessive pressure.

3.4. Membrane performance

Membrane flux and cut-off were evaluated by using a flat module designed in-house operating in
continuous mode and with cross-flow over the membrane (surface area of 15.5 cm?). The module
was located within an apparatus containing a piston pump with a surge suppressor and a back-
pressure controller so that pressure was constant and controlled throughout the experiments.
Pressure (driving force) was fixed at 9 bars.

Experiments were carried out using an oligomeric mixture of 6 dextrans from Leuconostoc (Fluka).
Their mean molecular weights were 17, 40, 70, 100, 200 and 500 kDa, with an individual
concentration of 1.0 g/l.

The oligomers were analysed by gel permeation chromatography (GPC). A PWXL SS, 12 pm
precolumn (Teknokroma, Spain) and a G3000PwXL, SS, 6 pum column (Teknokroma, Spain) were
used at 25°C. A refractive index detector was used at 30°C and the mobile phase was 0.05 uM
KNOj; (Panreac, Spain) solution.
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4. Results and discussion

4.1. Morphology

4.1.1. SEM

Figure 4 shows the cross-section images obtained with SEM from the various polymeric
membranes (obtained by varying the composition of the bath as shown in the scheme in figure 3).
These images were analyzed using IFME" software to obtain numerical values for the main
properties of the membranes. Results are shown in Table 1.

_ non-solvent ﬁ

@ H,0+IPA H;0+IPA
S50%-507 100r%

+ solvent
JUSA]OS +

ML

Figure 4: SEM photographs of polymeric membranes

p=0.116 p/pm’ 0=0.217 p/pum’ p=0.115 p/pm? 0=0.134 p/pum’
PS=1.91 pm, stdv=0.141 PS=1.51 pm, stdv=10.163 | PS=2.05 pm, stdv=10.089 | PS=1.73 um, stdv=0.109
Asymmetry=35% Asymmetry=33% Asymmetry=6% Asymmetry=20%
p=0.129 p/pum’ p=0.088 p/pm’
PS=1.83 pm, stdv=0.098 PS=2.30 pm, stdv=0.091
Asymmetry=28% Asymmetry=13%
p=0.150 p/pm’ 0=0.057 p/pum’
PS=1.48 pum, stdv=0.058 PS=3.09 pm, stdv=10.136
Asymmetry=16% Asymmetry=7%

Table 1: Numerical properties of polymeric membranes from SEM photographs

The membrane obtained with 100% v water in the coagulation bath has the highest asymmetric
structure and the largest macrovoids (based on the mean pore size). When a solvent is added to the
coagulation bath, the asymmetry decreases because the macrovoids are reduced. They are also
located at the top of the membrane rather than in the mid zone. The pore density increases and the
pore size decreases, which is only to be expected because it is the direct consequence of the
macrovoid reduction.
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The membrane obtained with 100% v iso-propanol in the coagulation bath would have a totally
symmetric structure if a dense layer had not been formed on the top of the membrane. When the
solvent is added to the coagulation bath, the dense top layer decreases in thickness until it
disappears. At this point, the membrane is almost totally symmetric.

Finally, mixtures of the two non-solvents produce intermediate structures that lie between the
morphologies obtained with each pure non-solvent. As the iso-propanol concentration increases,
macrovoids are reduced in size and number, and the structure becomes more symmetric. But it is
not until this concentration is very high that the dense layer appears only when no water is present.
In this case, the numerical results make this quite clear. At low IPA concentrations, the pore density
increases and the pore size decreases with respect to the membrane obtained with 100% v H,O in
the coagulation bath, because of the reduction of the macrovoids and the non significant change in
the porous structure (a similar effect to the one obtained when DMF was added to the coagulation
bath). But from this point on, if more IPA is added, the porous structure changes: the size of the
pores in the selective area (the top one) increases (and therefore the structure becomes more
symmetric) and the pore density decreases.

Before composite membranes were obtained, the interaction between the carbon particles and the
solvent was studied. Figure 5 shows a SEM image of an original particle carbon and another from a
particle after it had been in contact with the solvent for few hours.

Figure 5: Carbon particle before and after being in contact with the solvent (15 pm)

The images show that the solvent channeled the particle and broke it. From this observation, it is
expected that the carbon particle will not be seen in the membrane. In fact, carbon cannot be
distinguished in the cross-section SEM images, so final particles should be in the order of
nanometers. What is more, if the carbon particle size is considered and compared with the thickness
of the membrane, it can be seen that both are similar.

As explained in the section above, the carbon loading was 0.9%. This is an optimized value in the
studies by Ballinas et al. [10]. At this loading, the morphology of the membrane does not change
significantly when activated carbon is added (figure 6).

Figure 6: SEM photographs of composite membranes
a) Composite membrane obtained with 100% v H20 in the coagulation bath (0.9% carbon loading)
b) Polymeric membrane obtained with 100% v H20 in the coagulation bath

Membrane thicknesses were also measured, as figure 7 shows.
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Figure 7: Membrane thicknesses

Thicknesses were greater in membranes obtained with coagulation baths near 100% v H,O. As
shown above, these membranes have macrovoids but no dense layer. On the other hand, the
thicknesses of membranes obtained with baths containing almost 100% v IPA are lower. In these
cases, membranes do not have macrovoids but they do have a dense top layer. The membrane is
denser than in the first case and, because of mass balance, less thick.

4.1.2. AFM

Atomic force microscopy surface images were also obtained from the same polymeric membranes
as in the previous case. The AFM technique outputs two images: phase and topographical. Figure 8
shows the phase images (in which grain particles can be clearly seen).

Also, the numerical results of the main membrane properties were obtained from topographical
images after they had been analysed with IFME® software (table 2), software from the microscope
supplier and also other software developed by a Spanish company [5]. The results shown in table 2,
except for roughness, were those obtained with the IFME® software.

Since it is not easy to measure pores in three dimensions, we found it more appropriate to measure
pore sizes and the other properties in the top surface area. It has been well reported in the literature
[11] that the size of the pores depends on the vertical plane in which the measurement is made (the
AFM technique outputs a three-dimensional image). So far, however, authors feel that choosing one
horizontal plane from the image is completely arbitrary: although at one particular horizontal plane
a pore may be small in size, at other planes they may not be. There is nothing to ensure an overall
result and not merely a local one. Figure 9 shows two examples of height images and the horizontal
plot for the diagonal line. It can be clearly seen that the cross area of the pores is highly dependent
on the height. This is particularly important because of the relationship between the pore radii and
the MWCO, which is exponential (equation 5).

Although it is not easy to find SEM software that can numerically analyse main membrane
properties from images, AFM software is readily available but provides numerical results with
precisions of 0.01 nm, which have little physical meaning. Although we found that the pores in
SEM images are often clearly defined, this is not the case in AFM, where pore structures are spaces
between grain particles which are more difficult to define geometrically and interpret, particularly
when images are shadows in which it is very difficult to delimit particles and pores.
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Figure 8: AFM phase images of polymeric membranes
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Figure 9: AFM phase, height images and plots of the diagonal line from height images of polymeric membranes

p=202 p/um’ p=68 p/um’ p=46 p/um’ p=23 p/um’
PS=14 nm, stdv=13 nm PS=23 nm, stdv=28 nm PS=23 nm, stdv=20 nm PS=44 nm, stdv=67 nm
Regularity=0.0004 Regularity=0.0018 Regularity=0.0034 Regularity=0.0036

Roughness=2.63

Roughness=4.03

Roughness=3.01

Roughness=9.53

p=26 p/um’
PS=33 nm, stdv=48 nm
Regularity =0.0054
Roughness=2.77

p=42 p/pm?
PS=15 nm, stdv=17 nm
Regularity =0.0016
Roughness=0.99
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p=68 p/um’ p=44 p/um’
PS=25 nm, stdv=41 nm PS=32 nm, stdv=60 nm
Regularity =0.0033 Regularity =0.0048
Roughness=2.09 Roughness=1.03

Table 2: Numerical properties of polymeric membranes from AFM photographs

The photographs show thegrain particles much more clearly than the nanopores, which are the
spaces between the grains. The smallest grain particles are those in the membrane obtained with
H,O in the coagulation bath. As IPA is added, the grain particles get larger. Adding the solvent
makes the surface smoother (see roughness values), and at the highest concentration, grain particles
cannot be seen. Although there is good agreement between the pore density and the membrane flux
(see section 4.3), conclusions cannot be drawn from the sizes of the grains (or the pores) because
they depend considerably on the height.

SEM shows that membrane morphology does not change significantly when activated carbon is
added.

4.2. Tensile properties

Young's modulus and the yield stress were determined from the elastic region results (see figure
10). The values are the same for both properties and were of two types. They were low for
membranes produced with water in the coagulation bath and high for the ones produced without
water. Thus, membranes produced without water are the most rigid (as they have the highest
Young’s Modulus values) and also the most resistant (as they have the highest yield stress values).
No significant changes were observed in composite membranes. The most significant changes took
place in membranes produced without water in the coagulation bath, where results are lower.

Yield stress Young's Modulus
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Figure 10: Tensile property results in the elastic region

In general, error bars are low in all cases. Thus, it can be concluded that the results of the two
properties are very well determined for these materials.

The maximum and break stresses in the plastic region were determined with their elongations
(figure 11). As shown, error bars from elongation are very high. The reason for this is that first, the
maximum stress is very close to the stress at the breaking point, and second, that the material did
not break because it had reached its plastic limit but because it probably contained a defect. Defects
appear arbitrarily, and when they do, the membrane is quickly broken. These defects usually appear
from the side because of the sample cut. Although the cuts are made carefully following the ASTM
rules, the material is very sensitive.
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Figure 11: Tensile property results in the plastic region.

The stress results are parallel to the ones obtained in the elastic region. Although it is hard to draw
conclusions from the elasticity results, the values for all composite membranes are lower than for
polymeric ones and, so far, composites membranes are more fragile.

The main conclusion that can be drawn from these tests is that the tensile behavior of the membrane
depends on whether water was present in the coagulation bath (see figure 10). Membranes obtained
without water in the coagulation bath are more rigid and more resistant, and the limit between the
elastic and the plastic region is very well defined by an inflection point. When the coagulation bath
contains water and as the ASTM rule indicates, this limit is determined by the intersection of the
curve with a parallel line offset 10% to the tangent determined by the linear behaviour of the curve

(as figure 12 shows).
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Figure 12: Membrane tensile behaviour. A) Water in the coagulation bath. B) No water in the coagulation bath.

4.3. Performance

The performance of the membranes was determined in terms of water permeability, dextran flux
and dextran molecular weight cut-off (MWCO). First of all, the results obtained with the
synthesised membranes are discussed, and then they are compared with the commercial ones.

4.3.1. Performance of synthesized membranes

Figure 13 shows the numerical values of the water permeability and dextran flux for the synthesised
membranes and the commercial one. In all cases, permeability is higher than dextran flux because
flux is reduced by membrane fouling and other effects.

Concerning on synthesized membranes, the results can be classified in three groups: high,
intermediate and low. The highest values were for those membranes produced with 100% v of water
in the coagulation bath; the intermediate values were for membranes produced with mixtures of
water and DMF and membranes produced with water and IPA with concentrations less than 50% v;
and the lowest values were for membranes produced with water and IPA with concentrations
greater than 50% v but below 100% v (where no dense top layer is formed).

The macrovoid structures have a considerable influence on these results. The membranes that have
the largest number of macrovoids and also the largest sizes have the highest flux values. As the
macrovoid structures decrease in number and size, the flux also decreases. Thus, flux is lowest for
membranes obtained with water and high concentrations of IPA, in which macrovoid structures are
not formed. But the porous structure also has some effects, especially in the selective region.
Membranes obtained with 100% v of water in the coagulation bath, which are the most permeable,
are the ones which also have the greatest pore density.

The presence of activated carbon does not significantly change the performance of the membranes
in terms of flux. The decrease is only slight. As reported in reference [10], when large amounts of
activated carbon are added, the porous structure of the membrane does not change but macrovoids
are not formed, which means that the flux decreases. In this case, as the amount of activated carbon
is low (0.9%), the effect is the same but not very significant.
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The same experiments were carried out with a PES commercial membrane (50kDa MWCO) and
with one that was prepared at our laboratory with 15%w of PSf. The permeability of the
commercial one was 128 L/h/m*/bar and for the home-made 15% w PSf membrane obtained with
water 120 L/h/m*/bar. Dextran flux was 2.4 and 7.6 L/h/m*/bar respectively.

These fluxes are greater than those obtained with the synthesized membranes, but as mentioned, the

final purpose is the synthesis of the enzymatic membrane, and thus, the velocity should not be the
highest one, but the optimum for the reaction.
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Figure 13: Water permeabilities and oligomeric fluxes. For the commercial membrane and the one obtained with 15% polymer, permeabilities are
129 and 120 L/m*/h/bar. Confidence intervals are 19.7 and 3.32 L/m*/h/bar.

Figures 14 to 19 show the separation capability of each membrane as well as the cut-off. The
figures are more informative than the MWCO value because cut-offs values are interesting but so
are the slopes of the curves, which give information about the selectivity of the membranes. If
membranes have the same cut-off but different separation curve slopes, then the selectivity is
different and, so far, the performance changes significantly.
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120 120
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® 15% w PSf membrane obtained with 100% water in e Polymeric membrane
O PES Comercial membrane (Nomical cut-off of 50 k = Composite membrane
Figure 14: Separation capability of a commercial membrane with a Figure 15: Separation capability of the polymeric and composite

nominal cut-off of 50kDa and a 15% PSf membrane obtained with water ~ membrane obtained with water in the coagulation bath
in the coagulation bath
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As for the fluxes, a similar classification can be applied for the cut-offs. There are three levels of
cut-off. The membranes obtained with 100% v of water in the coagulation bath (figure 15) have a
cut-off close to 150kDa. The membranes obtained with mixtures of water and IPA at concentrations
above 50% v (figure 19) have cut-offs greater than 600kDa, higher than the previous ones because
the selective pores located at the top of the membrane are clearly larger (see the SEM micrographs).
Finally, membranes obtained with mixtures of water and DMF, and water and IPA with
concentrations below 50% v (figures 16, 17 and 18) have the lowest cut-off between 25 and 60kDa.

In these membranes, the morphology is similar: pore sizes, and macrovoid numbers and sizes are all
low.

50% Water - 50% DMF 25% Water - 75% DMF
120 120
100 - 100 4
80 4 80 4
g
60 2 60 -
3
3
401 E 40
3
o
20 4 20 4
0 ¢ 0l Py
0 100 200 300 400 500 600 0 100 20 200 400 500 600
Size (kDa) Size (kDa)
®  Polymeric membrane ® Polymeric membrane
o Composite membrane O Composite membrane
Figure 16: Separation capability of the polymeric and composite Figure 17: Separation capability of the polymeric and composite
membrane obtained with 50%water-50%DMTF in the coagulation bath membrane obtained with 25% water-75%DMF in the coagulation bath

The group of membranes with the lowest cut-off also have a very high slope. This means not only
that the MWCO is low but also that the selectivity is high. So the membrane is extremely capable at
separating neighbouring components in size.

As in previous cases, the activated carbon has almost no influence on the results. This is only to be
expected since the AFM morphological study of the membranes found no differences between

polymeric and composite membranes in the selective part of the membrane: pore size distributions
were almost the same.
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Figure 18: Separation capability of the polymeric and composite Figure 19: Separation capability of the polymeric and composite
membrane obtained with 50% water-50%IPA in the coagulation bath membrane obtained with 25%water-75%IPA in the coagulation bath
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Concerning on the commercial membrane and on the one obtained with 15% w PSf, MWCO values
obtained were 170kDa and undetermined due to the GPC column range (MWCO higher than
500kDa).

The cut-off determined for almost all membranes is higher than expected, taking into account the
pore radii in the membranes determined by the AFM. Table 3 shows the pore radii determined by
AFM, the pore radii estimated by equation 5 (from the Ferry-Faxen equation and Aimar correlation)
taking into account the MWCO determined and the quotient between them.

Membrane Pore radii (from AFM) \ Pore radii (from eq. 5)

50% Water — 50% DMF 16 77.3 5
25% Water — 75% DMF 12.5 73.4 6
50% Water — 50% IPA 11.5 94.2 8

Table 3: Comparison between pore radii determined by AFM and by dextran retention experiments

In this case, the type of compound used seems to play an important role. The relation between the
solute, the pore radius and the retention could not follow the Ferry-Faxen equation. To confirm this,
Lindau et al. [14] made some interesting experiments with a commercial PSf membrane of a
nominal and measured cut-off of 50 kDa (GR51 from Dow Denmark). They also determined that
membrane pore radii were between 10 and 25 nm (from SEM images). But if the radii are
calculated using equation 5 and MWCO results, they are found to be 101 nm, which corresponds to
a factor of 6 (similar to the ones from table 3).

Osmonics polysulfone commercial membrane (E-500, estimated MWCO 340kDa) also gives
different retention for different compounds with the same size [18].

These results indicate that one membrane do not have a single cut-off. The cut-off value will

depend significantly on such experimental conditions as the filtrating compounds: the geometry of
the molecule, its molecular behavior, its hydrodynamic radii, concentration and so on.

5. Conclusions

This study has compared several polymeric membranes with their related composite membranes
obtained with activated carbon. The aim was to characterize the morphology and the performance
of both membranes, and determine to what extent the presence of the filler affected the performance
of the membranes. This is the first step in the synthesis of an enzymatic membrane reactor by using
the activated carbon as a support for the metal-enzyme complex.

The morphology was characterized using the main microscopy techniques which are SEM and
AFM (in order to determine pore sizes and their distribution, which are the main parameters for
porous membranes). Indirect techniques such as the calculation of pore sizes from MWCO were
also used. Only by combining all methods is it possible to obtain an approximation of the variables
cited. It is not possible for the results to be exact and precise because of the limitations of the
techniques: obtaining SEM micrographs with the necessary magnification to describe the selective
pores is very difficult and sample preparation also alters the surface pore structure [17]. AFM
micrographs do not provide good image resolutions and the measurement of the pore sizes depends
on height, which also corresponds to local results. Finally, cut-off results (usually used to estimate
the pore size [16]) are of limited use because of their dependence on the experimental conditions.
MWCO is not an intrinsic membrane property, whereas pore size is.
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Results show that when large amounts of activated carbon are added, membrane performances
decrease because, although the cut-off does not change, the flux decreases significantly. When low
amounts of activated carbon are added, the membrane performance does not change significantly
because the morphological properties do not change either, a fact that was determined by SEM and
AFM, which also does not change. Varying the composition of the coagulation bath leads to
considerable variations in the membrane fluxes and cut-offs, which are of the same order for both
polymeric and composite membranes. The tensile properties of the membranes depend on the
composition of the coagulation bath in which they are obtained; if water is present in the
coagulation bath, the behavior is completely different to that of membranes obtained in coagulation
baths without water (hypothetically, this can be generalized to non-solvents that interact to a great
extent with the polymer). The presence of the activated carbon does not significantly change the
tensile properties.

Finally, activated carbon can be used to obtain a composite membrane without changing the
performance of the precursor polymeric membrane. The next step will be to obtain an enzymatic
membrane reactor (EMR) by binding the metal-enzyme complex to the activated carbon that could
be used in any of the basic polymeric membrane with a desired cut-off from a wide range.
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Reference 3

The third reference corresponds to a paper which is in preparation. It covers the
first part of chapter six of this document, related to the CFD study of a flat membrane
module using a rotative disk.
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Abstract

The characterization of the flow inside a flat membrane module using a smooth rotating disk was
performed. The module consists in a disk rotating at speeds up to 3000 rpm inside a cylindrical
housing equipped with a stationary circular flat membrane. The characterization was carried out by
using a finite volume CFD software with the k- turbulence model and results in the range
300<0Q<20000 were compared with experimental and theoretical data reported in previous studies.
The simulations show a good overall performance of the device and reveal on average large shear
stresses on the membrane and the absence of stagnant zones with poor mixing inside the module,
which are desirable features to avoid membrane fouling processes.

The simulations show an overall good agreement with theoretical results based on the main
assumption that the wall shear stress on the membrane and on the disk can be predicted using
modified versions of the convectional correlations for rotating flow over a stationary wall and for
flow induced by a rotating disk, respectively. At the membrane some discrepancies were found
between the results obtained with the simulations and with the theoretical approach because of the
limitations imposed by the assumptions, especially at low rotating speeds. The correlations relating
disk rotation rate with the surface averaged pressure and shear stress on the membrane were
determined.

Theoretical models

In the case of laminar boundary layers (Req<10’) and neglecting the end effects of the disk and the
membrane and the interaction between the two boundary layers developed near both walls, a
prediction of the wall shear stress can be obtained by solving the simplified continuity and Navier-
Stokes equations shown in equations 1 to 4 [1 and 2], where the variation of the velocities with the
azimuthal direction has been eliminated.

2 2 2
[Eq.l] v,,%—viﬂzz o, :—ia—pﬂj- 0 VZ’ +6(vr +(3 ‘;r
or r oz p Or or or\ r oz
%)

r vrvg+vz%:w 82‘}29+£ Vo +62v2e
or r 1574 or or\ r 1574

+
ov 1 op {62\12 lov, o%v }
=———+40U- +-—=+

[Eq.2] v

[Eq.3] v, o, +v, —== 5 >
or oz p Oz or r or 0Oz

7

Eq.4
[C]] or 0z
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This set of partial differential equations can be transformed into a system of four non-dimensional
ordinary differential equations using the length, velocity and pressure scales indicated in equations
5t009.

[Eq.5] " = g - VZ/Q
[Eq.6] v, (z)= er

[Eq.7] v,(z')= rVeQ

[Eq.8] vi(z)= 5‘?:9 _ \/:zig

The integration of this system, with the appropriate boundary conditions, can be performed by a
conventional Runge-Kutta method and the expressions for the wall shear stresses can be obtained:
equations 10 for the membrane and equations 11 for the disk [3]. It can be seen, according to
expressions 10 and 11 that the shear stress on the membrane is about 50% larger than on the disk.

[Eq IOCI] Tmembmne,radia/ =0.94- P U% : (k : a))% r
[Eq IOb] Z-membmme,L/lzimuthal = 077 : p : U% ' (k : a))% r
[quoc] Tmemhmne = 121pU% (kw)% r

[qu la] Tdi.vk,mdial = 05 1 : p ! U% : (k : a))% r

[qu lb] Tdisk,azimuthal = 062 : p ’ U% : (k : a))% r

[Eq.1lc] 74y :O.81~p-u%~(k~a))%-r
For turbulent boundary layers, Bouzerar et al. [4] used the correlation reported by Murkes and
Carlsson [5] and the Blasius correlation for turbulent boundary layers to predict the azimuthal

component of the disk and membrane shear stress, respectively. The resulting local wall shear
stresses are indicated in equations 12 and 13, for the disk and the membrane.

[Eq.lZ] 2 disk 20-057'/3'0% (ka))% -r%

[Eq.13] ¢ ~0.0296- p-v”5 (k-w)5 -5

membrane

If equations 12 and 13 are integrated in order to obtain the area-weighted average of the wall shear
stress, equations 14 and 15 are obtained.

RL/isA
[ 7% 4120057 p-v”* -(k-0)* - 34 -R”

0

meﬂ
200296 p-0 (k-0 LT P 12000960 -0 34 R R, )
RIH

[Eq.14] 7,, =0.057-p-0" (k- o) .%

[Eq.15] 7,

membrane
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Equations 16 and 17 relate the azimuthal component of the wall shear stress for the disk and the
membrane, respectively, for the fluid properties and the dimensions considered in this study. In
these equations the value of the constant £, that models the fact that the fluid outside the boundary
layers is rotating with at a smaller rotation rate than the disk, is set to 0.42 according to Bouzerar et
al. [6]

[Eq.16] 7,, =0.0059-0"* =1.02-10*-Q"*

[Eq.17] 7,000 =0.0028- 0" =4.82-107° - Q'
The pressure distribution on the disk and the membrane can be estimated by assuming that the flow
is potential outside the boundary layers (i.e. the viscous stresses are negligible). Under this
assumption equation 4 can be simplified and equation 18 is obtained. The integration of equation 16
leads to the pressure distribution outside the boundary layers of equation 19, which can be used to
estimate the pressure at the disk and the membrane following the conventional boundary layer
approximation.

1

[Eq18] -2 =—r.(k-0*)= 1o
p or

[Eq.19] Ap = O.S-p-(k‘a)2)~AR2

Methods and materials

Description of the membrane module device

The main characteristic of the module is the inclusion of a rotating disk near the membrane. Figure
1 shows an image of the module.

Central cavity with the smooth disk ensambled Module lid with the
membrane ensambled

Retentate outlet
Membrane

Rubber join

Rings to ensamble the lid

Manometer —

Smooth disk

Figure 1. Rotating disk membrane module device.

The simulations were performed in the physical model of the module shown in figure 2, which
considers the annular inlet, the fluid layer between the disk and the membrane confined laterally by
the housing and the exit tube with a length of 2 diameters in order to avoid the influence of the exit
boundary condition on the flow near the membrane. The dimensions of the physical device are also
shown in the figure 2.
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i, Y

N2 »
Figure 2. Simplified configuration of the membrane module

The fluid considered was skim milk, with the following constant physical properties:

a) Viscosity: v=1.06-10° m%/s (1=9.8-10 kg/m/s)
b) Density: p=924 kg/m’

The flow through the module was considered to be 3 1/min, which corresponds to an axial velocity
component at the module annular inlet of 0.017 m/s. It should be noted that the flow at the inlet is
considered to be rotating at the same rotating rate of the disk. The flow rate across the membrane
depends highly on several parameters as the type of membrane, the transmembrane pressure, the
contribution of fouling or polarization phenomena, but it can be up to 2% with respect to the inlet
flow rate and consequently, has been ignored because of the small effect in the overall flow in the
module, which is dominated by the disk rotation.

The module design analyzed in this study is the result of several modifications introduced in that
one used by Bouzerar et al. [6]. The main difference is the change of the position of the retentate
outlet that previously was located in the centre of the rotating disk, and the fluid exited in the
opposite direction of the membrane. Because of many results were obtained with the old module
and the objective of this study is also to compare results, the old module was also simulated. So far,
results referred to module A are related to the new module (with the retentate outlet at the
membrane), and those referred to module B are related to the old one.

The simulations were carried out at six rotation rates of the disk (Q): 300, 1000, 2000, 3000, 10000
and 20000 rpm. Considering the Reynolds number based on the maximum linear velocity and inlet
width (Re=1.4-10%), which characterizes the Couette type flow generated at the inlet of the module,
the k-o turbulence model [7,8] was used in the simulations. This turbulence model has been
previously used successfully in simulations of turbulent rotating disk flows [8].

Brief description of the software used for the simulations

The commercial software used to develop the study was Gambit & Fluent 6.2 [9]. The geometry
and the mesh were created with Gambit with the following boundary conditions:

a) Velocity inlet at the inlet annular space.

b) Pressure outlet at the exit.

c¢) Stationary wall at the membrane, tube exit and lateral wall.
d) Moving wall at the disk surface

The mesh used in the simulations contains 1,750,000 hexahedral elements. The first grid node near
the membrane was located at 10° m from the wall to properly resolve the thin boundary layer and,
thus, the wall shear stress distribution on the membrane, produced by the effect of the rotation of
the disk.
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Results and discussion

A general discussion of the results obtained at 2000 rpm is first presented. At this rotation rate the
Reynolds number indicates a flow dominated by the rotation at any radius value. For higher
rotational speeds the profiles are similar and the results corresponding to the study of their influence
to the main flow properties are showed and discussed in the next subsection.

The flow in the module is dominated by the disk rotation. Near the disk the flow is pumped by the
centrifugal acceleration radially and near the membrane the flow is conducted to the outlet, located
at the symmetry axis of the module, through a thin boundary layer. This flow circulation has
superimposed an important azimuthal flow component, with linear angular velocities at the edge of
the disk of 16.4 m/s at 2000 rpm. It should be noted that the flow circulation near the disk and the
membrane follows the one predicted by the combination of the two canonical flows described in the
previous section with positive radial velocities near the disk and negative radial velocity
components near the membrane.

In order to capture the thin boundary layer developed near the membrane, the grid nodes were
stretched towards the wall. Figure 3 shows the velocity vectors within this boundary layer. Note that
the vectors indicate the position of the grid nodes and, consequently, the boundary layer can be
considered well resolved by the grid used. The velocity vectors in the boundary layer near the
rotating disk have almost the same velocity as the disk. On the other hand, it can be seen in Figure 3
that the boundary layers at the rotating disk and at the membrane do not interact because of the
large space between them in comparison with their thickness.

) =l = - « = 000" mm
{
4
4
4
4 =T -0.18 mm
height
Z
X
Y =+ -0.36 mm
e
(-) radius

(* relative)

Figure 3. Velocity vectors in the central transversal plane. Magnification of the plane at the membrane boundary layer.

Figure 4 shows the distribution of pressure along the radius at the membrane (Fig. 4.a) and at the
disk (Fig. 4.b), which includes the ring-shaped inlet. In both cases, the pressure increases with the
radius and differences between the local values of pressure of the two profiles are least, indicating
that the pressure distribution on the walls is imposed by the rotating flow in the core of the module.
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Figure 4. Distribution of the pressure along the radius at the membrane and at the disk for module A

Figure 5 shows the distribution of the modulus of the wall shear stress along the radius at the
membrane (Fig. 5.a) and at the disk (Fig. 5.b). At Q2=2000 rpm and in both cases, the shear stress
tends to increase with the radius. It can be seen that the mean shear stress in the membrane is larger
than in the disk, as suggested by the wall shear stress distributions predicted by equations 10.c and
11.c. It can be seen in Figure 5.a that the end effects near the outlet (r=0.01 m) and near the lateral
housing (r=0.08 m) are important and that the theoretical model given by equation 10.c

underpredicts the modulus of the wall shear stress, specially near the lateral housing by the effect of
the inlet.

Distribution of the shear stress at the membrane (2000 rpm) Distribution of the shear stress at the membrane (2000 rpm)
200 200
e CfD
17591 o Theoretical 1759
1 L d
150 4 150 S
T 125 T 125 1 b
g g .
[ 12}
£ 100 4 ﬁ 100 4 .
7] 2]
5 759 5 75
2 2
@ 504 @ 50
25 4 25 4
0 g 04
0,00 002 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 002 004 0,06 0,08 0,10
Radius (m) Radius (m)
Figure 5. Distribution of the shear stress along the radius at the membrane (simulated and theoretical) and at the disk (simulated) of
module A.

a) Study of the shear stress as function of the rotating speed

Figure 6 shows the modulus of the surface averaged wall shear stresses predicted by the simulations
and the predictions using the model of Bouzerar et al. [4] at the membrane (Fig. 6.a) and at the disk
(Fig. 6.b) for the two modules, as a function of the disk rotation rate. It can be seen that the wall
shear stress increases as the rotation is increased with a power relation with an exponent for the
membrane about 10% larger in comparison with the disk.
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Figure 6. Variation of the shear stress with the rotating speed at the membrane and at the disk for modules A and B

The model proposed by Bouzerar et al. [4], using the Blasius boundary layer expression, predicts
wall shear stresses on the disk in agreement with the simulations as shown in Fig. 6.b. However for
the membrane the model using equation 13, underpredicts the wall shear stress by about a factor of
4 at large rotation rates, as shown in Fig. 6.a. This deviation can be partly attributed to the fact that
the model does not take into account the effects of the flow inlet and of the lateral confining wall, as
suggested by figure Sa. It also should be noted that the theoretical model neglects the radial shear
stress contribution to the overall wall shear stress.

This is supported by equations 16 and 17 and also by the simulations, which show that both
components have effect on the global shear stress. This does not occur at the disk, in which the
radial component is negligible compared with the azimuthal one. Nevertheless, this contributes
between 9% (at high rotating speed: 3000 rpm) and 15% (at low rotating speed: 1000 rpm) to the
differences between the predictions considering only the azimuthal component and the simulations
as shown in figure 7. Although the radial component seems to contribute significantly, considering
that the total shear stress is obtained from the geometrical mean of both components (the modulus),

the influence is low.
200

EE Shear stress modulus
[ Shear stress angular component
I Shear stress radial component

175

150

125

100
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25 +

-
300 1000 2000 3000

Rotating speed (rpm)

Figure 7. Influence of the two components of the shear stress in the global one at the membrane for module A

It can be seen in figure 6 that the overall wall shear stress on the membrane and the disk in the two
modules are not significantly different because the flux is dominated by the disk rotation, the pump
impulsion and the location of the inlet and the outlet relative to the radial direction (not to the axial
one), as explained before. Therefore, it implies that the overall flux flow in the module is located
near the membrane in both cases and the shear stress is very similar.
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The shear stress profiles along the radial direction at different rotation rates are shown in figure 8. It
can be seen that on the disk (figures. 8.a and 8.c) the main contributor to the modulus of the disk
wall shear stress is the 1o, component. The change of the sign of the components of the wall shear
stress shown in figures 8.a and 8.c shows the presence of a recirculating bubble near the axis
attached to the disk with the position of the stagnation point indicated by a zero value of the
modulus of the wall shear stress. From this point to the positive radial direction, the force applied to
the fluid due to the rotation is the dominant one, and the more radius increment, the more dominant.
But to the opposite direction, rather than this force, the dominant one is that caused for the pump
impulsion. It can be seen in figures 8.a and 8.c that the extension of this recirculation bubble is
reduced as the rotation rate is increased from 300 rpm to 1000 rpm and is not observed at 2000 rpm,
as shown in figure 5.a.
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Figure 8. Shear stress distribution along the radius at the membrane and at the disk for several rotation speeds and for the module A.

Figures 8.b and 8.d show the local wall shear stress distribution on the membrane. At low rotation
rates (fig. 8.b) both components contribute to the modulus of the wall shear stress and the end
effects of the outlet are clearly dominating the wall shear stress distribution near the membrane. It
can be seen that the wall shear stress increases as the radial flow near the membrane from the radial
position of the inlet approaches the outlet. As shown comparing figures 8.b and figure 8d,
corresponding to 1000 rpm, the rotation rate increase produces an overall increase of the values of
the local wall shear stress. At 1000 rpm and at moderate values of the radius, (0.04 m<r < 0.07 m)
the modulus of the wall shear stress increases with the radius, indicating the progressive increase in
importance of the rotation imposed by the disk in the membrane boundary layer.
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It can be seen comparing figures 5.b (Q2=2000 rpm) and 8.b (Q2=1000 rpm) that the end effects on
the wall shear distribution are strongly damped as the rotation rate is increased from 1000 rpm to
2000rpm.

b) Study of the pressure as function of the rotating speed

Figures 9.a to 9.c show the radial profiles of the pressure at the membrane at 1000, 2000 and 20000
rpm, respectively. The scale of pressure is relative to the pressure at =0 at the outlet. The symbols
indicate the results obtained with the simulations and the lines represent the theoretical profiles
given by equation 19 at k=1 and k=0.42. Figure 9 shows that at high rotating speeds, the theoretical
values, obtained assuming a rotation dominated potential core outside the boundary layers, agree
with the simulations if the k=0.42 is used in equation 19, following ref [7]. As expected differences
between simulations and the theoretical model increases as the rotation rate is decreased. But the
more decrease of the rotating speed, the more differences appear between them. This is explained
by two facts. First is all, it is clear that as the rotating speed decreases, the theoretical model loss
veracity (including the Blasius solution). The clearest case is at a rotating speed of 300 rpm, where
results have nothing to do with the model (another time, at this rotation the flux in not turbulent all
where, and centrifugal force is not determining the flux). Secondly, k factor could not only depend
on the geometry of the rotating disk, but also on the rotating speed.
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Figure 9. Distribution of the membrane pressure along the radius for several rotating speeds for module A.
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Figure 10 shows the influence of the rotating speed on the surface averaged pressure at the
membrane and at the disk for the two modules. As shown in figure 9, it is important to note that the
local pressure on the membrane is not proportional to Q at Q<20000 rpm. Therefore, and as figure
10 shows, calculated results with k=0.42 show discrepancies with the theoretical model, especially
at low rotation rates. It can be seen in figure 9 that on average the pressure at membrane is a slowly
higher than at the disk. Also, it can be seen that there are low discrepancies between the pressure at
the membrane and at the disk. The difference is low (between 5 and 20%). Theoretical values were
also represented at k=0.42. The parallelism between curves is loosed at low rotating speeds. It
evidences another time that the theory is less valid at that zone, where the regime is not turbulent at
all.
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Figure 10. Variation of the logarithm of pressure with the logarithm of the rotating speed for the (a) module A and (b) module B.

Conclusions

The results obtained show that the flux is turbulent at any radius value and also that the different
profiles (velocity, shear stress, etc.) are continuous (dominated by the centrifugal force) at a rotating
velocity equal or greater than 2000 rpm. Also, the flux distribution on the module is proper (without
recirculating fluxes or death zones) and specially near the membrane, where a thin boundary layer is
present with a large tangential velocity field, which increases the shear stress over the membrane
and reduces membrane fouling. Considering also the energy consumed by the motor, a rotating
velocity round 2000 rpm would be an optimum one.

The solution proposed by Bouzerar et al. partially agrees with the results predicted by Fluent.
Results especially coincide at the disk and at medium to high rotating velocities. When they are
low, the results do not coincide because the rotating velocity is not responsible anymore of the flux
in the module. Also, results at the membrane do not coincide although they correspond to a same
order of magnitude. The differences are caused by two facts: the assumption made in the theoretical
model, in which the radial module of the shear stress was not considered, and the no consideration
of the lateral wall effect on the flux.

The flux in the two modules is very similar, since the main variables are the rotation of the disk, the

pump impulsion and the radial location of the inlet and outlet (not the axial one), and they are the
same in the two modules.
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Notation

Area (m?)

Flux (L/h/m*/bar)
Velocity factor (adim.)
Pressure (Pa)

Radial distance (m)
Disk radius (m)
Velocity (m/s)

Height (m)

N < FAr Ur o>

Greek letter

v Kinematic viscosity (m*/s)
u Dynamic viscosity (kg/m/s)
p Fluid density (kg/m’)

t Shear stress (Pa)
Q Rotating speed (rpm)

o Angular velocity (rad/s)
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——— introduction and objectives

experimental environment: microfiltration process for oligomeric separation in a continuous operation mode<"
type of flux: aqueous stream tangential to the polymeric and composite membranes
simulations: computational fluid dynamics (CFD) by using Fluent software

== characterize the fluid dynamics in membrane modules considering experimental conditions and their geometry

by using CFD
== determine new conditions for the above variables in order to optimize the performance of the system

results —————

experimental work was carried out using a circular module
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flow was laminar at 0.6 I/min and inlet velocity 0.1 m/s
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conclusions

simple modifications of the module can optimize the flow properties over the membrane and consequently,
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- CFD simulations are a powerful tool to characterize flux in the membrane modules and allow better and
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Polymeric composite membranes based on carbon/PSf
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Abstract

Enzymatic membrane reactors were obtained from polymeric membranes and activated carbon,
and used for oligosaccharide purification. The activated carbon was used to adsorb the enzyme,
directly or via a metal ion as intermediate. We studied the adsorption capacity of two activated
carbons (a commercial carbon and a home-made one) and the formation of the complex. In a
second step, we studied the activity of the enzymes in batch experiments and analyzed the
synthesis and performance of the membrane reactors. Different kinds of enzymatic membrane
reactors were obtained with immobilized solid enzymes. Our results show good agreement
between the kinetics of the reactions and the velocity of the flux across the membrane since both
reaction and separation were properly achieved. We also determined optimum amounts of
enzyme for obtaining the desired products with a low degree of polymerization and low
concentrations of monomer.

Keywords: enzymatic membrane reactor, activated carbon, oligosaccharides.

Nomenclature

AC  Activated carbon
BET  Gas adsorption surface area analyzer
DMF  Dimethyl formamide
EMR  Enzymatic membrane reactors
GPC  Gel permeation chromatography
MWCO  Molecular weight cut off
PSf  Polysulfone

Introduction

Process Intensification, in which two unit operations are combined in a single step, is one of the
most promising lines of research in chemical engineering. In the area of membrane research, this
concept means that the reaction and separation/purification steps are combined in a new single
unit. Thanks to their expected selectivity, enzymatic membrane reactors (EMR) offer great
potential in this area. In addition to the intrinsic advantages of these systems, the process is
continuous, the catalyst component can be re-used and a permeate free of this compound is
obtained [1,2].

EMRs include a membrane that holds an active enzyme either by light or by strong bonding. In
this project we have used a carbon/PSf composite membrane. The carbon acts as the base surface
on which the enzyme bonds [3]. The carbon can hold the enzyme by one of two methods: by
holding a metal ion as an intermediate (as IMACS [4]) or by adsorbing the enzyme directly onto
the carbon surface. When the metal is used, activated carbons, whose structure is highly
microporous, are able to complexate Cu(Il) ions that will act as the intermediate component in an
IMAC-like structure.

T Corresponding author: Phone +34.977.55.96.11
E-mail address: ricard.garcia@urv.net (Ricard Garcia-Valls)
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Several publications related to protein binding due to adsorption processes can be found in the
literature. Salins et al. [5] published an interesting application of this technique to a biological
process. This technique has also been applied to membranes [6] [7].

Experimental

Three types of enzyme membrane reactors were obtained. One contained solid enzyme, which
was trapped between two membrane layers (without chemical bonds). The other two were
prepared with an enzymatic liquid solution, and the enzyme was bound to the activated carbon or
to the pair activated carbon-metal system (to obtain a complex). The difference between these last
two reactors was the number of layers of the composite membrane. The monolayer EMR was
obtained by adding the complex to the polymeric solution, thus obtaining a homogeneous layer.
The two-layer EMR was obtained by adding the complex over the top of the surface of the
polymeric film (after casting) before precipitation in the coagulation bath and before the
membrane is obtained. Figure 1 shows schematically these three configurations.

Solid enzyme Liguid enzyme
carbon +
membrane | enzyme [ membrane [metal +) | membrane membrane + carbon (+metal) + enzyme
ezyme

Figure 1. Scheme of the three types of enzymatic membrane reactor synthesized
a) Membrane synthesis

Membranes were obtained by immersion precipitation (phase inversion) from a polymeric
mixture comprising 20% weight of polysulfone (Sigma-Aldrich, Spain) in di-methyl formamide
(DMF, Panreac, Spain) as solvent [8]. The polymer was dissolved after 24h of controlled
atmosphere and agitation. The coagulation bath comprised 50% v demineralised water and 50% v
DMF. When composite monolayer membranes were obtained, the complex was also added to the
polymeric solution with a composition of 0.9%.

The polymeric film was obtained using a casting knife with a thickness of 150 um applied over a
glass support with a controlled and constant velocity using a K-Paint Applicator (R.K. Print Coat
Instruments Ltd., United Kingdom).

b) Activated carbon

Two kinds of activated carbons were used. One of these was prepared in our laboratories and the
other was a Norit Darco 12X40 from Norit Americas Inc. In our laboratories the activated carbon
was prepared by phosphoric acid activation (a 85% H3;POy solution from Panreac, Spain) of Kraft
lignin (provided by Lignotech Iberica S.A.) by varying the carbonization temperature (400-
650°C) and with a weight ratio of phosphoric acid to lignin of P/L=0.7-1.75 [9]. Surface area and
pore size characterization were performed using a Micromeritics ASAP2020 gas adsorption
surface area analyzer. The specific surface area of the samples was determined from the nitrogen
isotherms at -196°C and the BET equation. Micropore volume was determined from the t-plot,
mesopore volume from the BJH equation and total volume of pores was calculated with a relative
pressure (p/po) of 0.99.

2/13



¢) Metal

The metal ion used as intermediate in the IMAC-like structures was copper from a solution of
CuCl,2H,O (Sigma-Aldrich, Spain) with a purity of 99.9% ACS. To study the adsorption
capacity of the activated carbon to the metal, an atomic adsorption spectrophotometer (Perkin
Elmer, Spectrometer 3110) was used to determine the copper concentration in solutions. The
experiments were carried out by preparing several solutions containing the activated carbon and
the metal solution in stirred agitation and by keeping the temperature and pH constant and
controlled. A water bath was used at 25°C and the pH was kept constant at 5 using a basic
solution of NaOH 0.5M (Panreac, Spain).

d) Enzymes

We used two kinds of enzymes: a solid enzyme made up of 1,4-beta-xylanase from Sigma-
Aldrich (2500 U/g) and a liquid solution made up of a mixture of enzymes (including arabanase,
cellulase, B-glucanase, hemi-cellulase and xylanase) from Sigma-Aldrich. To obtain the complex
with the liquid enzyme, solutions containing the activated carbon or the activated carbon-metal
system and the enzyme solution were agitated for controlled periods.

e) Experimental device

Enzymatic reactor membranes were tested in an experimental system containing a pump piston, a
surge suppressor, a back-pressure controller (to keep the pressure constant) and a circular flat
membrane module with an effective membrane area of 15 cm”. The pressure was fixed at 9 bars.
Figure 2 shows the experimental device (2a) and the membrane module (2b).

Valve to select the module

to operate with Surge suppressor

Serpentine

module Valve to empty the equipment

Circular module

Piston pump

Back-pressure controller

Inlet and retentate reservoir

Retentate outlet Permeate outlet

Rubber join Membrane support

Figure 2. (a) Experimental device (b) Membrane module
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Two different oligosaccharides solutions were tested. A real sample mixture of oligosaccharides
obtained in the laboratory by acid hydrolysis from nutshells for the EMR containing the solid
enzyme, and a commercial dextrane (Leuconostec, Fluka) of 200kDa with a concentracion of 1
g/l aprox. for the EMR containing the liquid enzyme. Oligosaccharides analysis was performed
by gel permeation chromatography (Agilent). A PWXL SS, 12 pm precolumn (Teknokroma,
Spain) and a G3000PwXL, SS, 6 um column (Teknokroma, Spain) were used at 25°C. A
refractive index detector was used at 30°C and the mobile phase was a 0.05 M KNOs (Panreac,
Spain) solution.

In this paper, the results are presented in chromatographic formats related to the logarithm of
mass. Table 1 shows the equivalence between this number and the size of several compounds.

Compound Logarithm of mass Compound Logarithm of mass
Monomer 2.256 Dextrane 12kDa 4.064
Polymer DP=3 2.703 Dextrane 50kDa 4.687
Polymer DP=6 2.996 Dextrane 150kDa 5.169
Dextrane 1kDa 3.104

Table 1. Relation between the size of several compounds and their logarithm of mass

Results and discussion

a) Enzymatic activity

Activity of the solid enzyme

The test fluid used to determine the activity of the xylanases (solid enzyme) was a mixture of
oligosaccharides obtained by acid hydrolysis from nutshells. Two enzyme concentrations were
tested in batch experiments and for each concentration the kinetics were studied. The
concentrations considered were 80, 40, 10, 2 and 0.5 g/l. Figure 3 shows the results for each
concentration, as well as the GPC signal of oligosaccharides at several times. We can see that
when the enzyme concentration decreases, the activity also decreases. When the activity is high,
the main product obtained corresponds to the monomer saccharide. This is the least interesting
compound since there are easier ways to obtain it e.g. hydrolysis at high temperature. The most
interesting compounds, which are the most difficult ones to obtain, are those with a low and
controlled degree of polymerization, such as the dimmer and trimmer, etc. These compounds are
obtained when the enzyme activity is low.
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Figure 3. Chromatographic results of oligosaccharides corresponding to the study of the solid enzyme activity at
several concentrations: (a) 80 g/l, (b) 40 g/1, (¢) 10 g/1, (d) 2 g/l and (e) 0.5 g/1.
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When checking the kinetics of the reaction (figure 4), we found that a high percentage of
monomer production was carried out in the first few minutes of the reaction. This is interesting
because, ideally, the velocity of the reaction should agree with the velocity of the flux across the
membrane.

Activity of the liquid enzyme
The test fluid used to evaluate the activity of the liquid enzyme contained a 200kDa commercial

dextran. As in the previous case, several enzyme concentrations were tested in batch experiments:
100, 10, 2 and 0.44 ml/l. Figure 5 shows the chromatographic results related to the enzyme and to

the dextrans at several times, for the lowest concentrations.
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Figure 5. Chromatographic results of dextranes and enzyme corresponding to the study of the liquid enzyme activity
at several enzyme concentrations: (a) 2 ml/l and (b) 0.44 ml/l

From the reaction we can see that the signals corresponding to the products of the reaction
increase with time. This indicates that the reaction occurs, though at a slow rate. Also, our results
indicate that the concentration of the enzyme in this case is not a critical factor since the reaction
rate is similar in all cases.

b) Adsorption capability of the activated carbons

The optimal conditions for the home-made activated carbon were already determined in a
previous study [10]. In that study, the adsorption results were best with activated carbon produced
at a carbonization temperature of 450°C and a phosphoric acid to lignin ratio of P/L=1.4. We
studied how three variables influenced the commercial carbon: the concentration of the metal in
solution, the agitation time (24 and 48h) and the particle size. The particle size of the home-made
activated carbon was between 30 and 100 microns. The particles of the commercial carbon were
therefore ground and sieved in order to also obtain particles of similar size to those produced in
the lab. Before the activated carbons were tested, their surface characteristics were determined
(see table 2).

Surface area  Total pore volume Micro pore volume

Commercial AC (manufacturer’s data) 650 0.93 ml/g N/A

Commercial AC (original particle size) 578+6 m*/g N/A 0.14 ml/g
Commercial AC (30-60 um particle size) 5845 m%/g N/A 0.13 ml/g
Home-made activated carbon 1047+4 m%/g 0.51 ml/g 0.41 ml/g

Table 2. Results of the characterization of the activated carbons with the gas adsorption surface area analyzer.
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These results show that there are small discrepancies between the results provided by the
manufacturer and those obtained with the BET. These discrepancies could be due to differences
in measurement conditions and type of analyzer, etc. With regard to the differences in particle
size, similar results were obtained for all properties, although the smaller particles have a larger
surface area. There are clear differences between the commercial and the home-made activated
carbon. Our results show that the home-made activated carbon has a larger surface area and a
larger micro pore volume, which indicates that the adsorption capability is higher.

The results obtained by keeping the metal solution in contact with the activated carbon in batch
experiments and using the same variables as before confirmed that there was no variation with
time, since the cooper adsorbed by the carbon was almost the same for both times. With regard to
the concentration of the metal solution, the best results in terms of loading were obtained at high
concentrations, and with regard to particle size, the best results were obtained with small sizes.
Variations in these two parameters do not imply significant variations in results. The activated
carbon, in agreement with the characterization results, is what really causes different results. The
adsorption capability of the home-made activated carbon is about 6 times higher than that of the
commercial membrane (see Figure 6). Taking into account these results, we performed the
following experiments using the home-made activated carbon.

AC, high particle size and low [Cu]

AC, low particle size and low [Cu] ‘—{

AC, low particle size and high [Cu]

Home made activated carbon (AC) ,——(

T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

mg of adsorbed copper / g activated carbon
Figure 6. Results of the metal adsorption capability of the activated carbons

¢) Batch enzyme loading

As we stated earlier, the enzyme was immobilized with or without a metal ion intermediate but
always on the carbon/polysulfone composite. In all cases, two enzyme concentrations were
considered with a fixed amount of activated carbon in batch experiments. These concentrations
were 100 and 250 ml of enzyme/l of dissolution. The concentrations were high so that the
enzyme amount would not be the limiting factor.

All cases showed a reduction in the concentration of the enzyme because a part of it was bound
either to the activated carbon or to the activated carbon-copper system. The concentration
decreased the most (about 27% in 48 hours) when the initial enzyme concentration was low and
with the system containing activated carbon-copper.

Note with regard to the presence of the metal, and despite the previous case, that in the first 24
hours, the reduction of enzyme in the solution was greater with the systems that did not contain
metal, though the difference in absolute terms was low (9 and 11% versus 4 and 6%). With
regard to time, the reduction of enzyme in the solution was always greater at 48 hours. It would
therefore be suitable to consider longer times to check whether more enzyme can be bound to the
precursors. Finally, with regard to concentration, results do not show an optimum configuration.
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d) Enzymatic membrane reactors

EMR with solid enzyme

To obtain the EMR with the solid enzyme, one polymeric membrane supported the enzyme after
dispersing it over the surface of the polymeric film and before immersing it in the coagulation
bath to obtain the membrane. Another membrane without the enzyme was then also obtained. The
system involved disposing the two membranes in the module, with the layer containing the
enzyme located between the two membranes. The enzyme was therefore immobilized in one
membrane and encapsulated between the two membranes, and could not escape because the
particles were larger than the membrane pores.

The membrane obtained with 20% PSf in DMF and in a coagulation bath containing 50% v DMF
and 50% v water has a permeate flux of 0.09 L/m*/h/bar and a molecular weight cut-off of 28
kDa, measured with the same dextrane samples [11].

Two membrane reactors containing different amounts of solid enzyme were prepared. One of
these contained 0.5g of enzyme and the other contained 3.0g. Figure 7 shows the chromatograms
corresponding to the initial sample and the permeate of two experiments for each membrane.

0.5 g enzyme in the membrane reactor 3 g enzyme in the membrane reactor
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Figure 7. Chromatographic results of oligosaccharides corresponding to the performance of the EMR containing the
solid enzyme in two amounts: (a) 0.5g and (b) 3g.

These results clearly show that the reaction took place, and that a separation step occurred. In all
cases, therefore, some reaction compounds with low molecular weights were produced, and those
components with the highest molecular weight were removed from the permeate sample. With
the EMR with the largest amount of enzyme, the main component produced in the reaction
corresponded to the monomer (in agreement with the results of the batch study of the enzyme
activity). With the EMR with the least amount of enzyme, monomer formation was very low and
the main component produced was the one corresponding to a molecular weigh of about 500 Da.
In the retentate we observed that no reaction products were obtained, which indicates that no
reaction occurred, and that the enzyme was properly immobilized in the membranes (which was
not in contact with the feed).

Finally, the fluxes measured for the membranes tested were 0.11 and 0.12 L/mz/h/bar, which is in
good agreement to the nominal ones. Note the good agreement between the flux velocity across
the membrane and the kinetics of the reaction. This does not occur with the commercial
polysulfone membranes, which have larger fluxes (and also larger molecular weight cut-offs).
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Figure 8 shows the results obtained using an EMR from a commercial membrane, with a
permeability of 10 L/m*/h/bar and containing 3g of enzyme, under the same conditions as the
previous membrane reactors. Results show that no reaction occurred, though the amount of
enzyme was high. This clearly indicates that, in this case, the kinetics of the reaction does not
correspond to the membrane flux, which is too high.
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Figure 8. Chromatographic results of oligosaccharides corresponding to the performance of the EMR containing 3g
of solid enzyme in a commercial membrane.

EMR with liquid enzyme

Two types of EMR-containing liquid enzyme were obtained: one monolayer membrane reactor
and a two-layer membrane reactor. Figure 9 shows two photographs of the two type of membrane
reactors, and a cross-section SEM micrograph of the structure of all membranes (which not
change).

Figure 9. (a) SEM micrograph of a polymeric membrane obtained with 20% PSf and 50% DMF and 50% H,O in the
coagulation bath. (b) Photograph of a two-layer membrane reactor and (c) one-layer membrane reactor

For several reasons, the membrane reactors produced with one layer are those with the greatest
potential. First, they are the most compact because they comprise a single layer containing the
polymeric matrix and the complex activated carbon-metal-enzyme (or activated carbon-enzyme).
Second, the enzyme does not significantly affect the sample feed that does not cross the
membrane, so no reaction products are expected to be detected in the retentate stream. Third, the
morphological structure of the membrane, determined by the polymeric matrix, does not change
when the complex is added (as shown in SEM images and in the conclusions of previous studies

[11]).
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GPC signal

Finally, the presence of the complex throughout the membrane means it can be used in diffusive
processes (without pressure and, therefore, without convection) because of the active sites
provided by the complex.

On the other hand, this type of membrane reactor presents the most difficulties in its synthesis
process because of the greater number of interactions between the components used in the
process. Specifically, as is demonstrated in our previous studies [11], the interaction between the
solvent (DMF) and the carbon is high. The solvent breaks the carbon particles and may break part
of the complex made up of the activated carbon, the metal and the enzyme.

Figure 10 shows the results from using the monolayer membrane reactor with a test fluid
containing a 200kDa commercial dextrane. These results show that the reaction and the
separation were successful. The membrane cut-off is similar to the nominal one, and two basic
reaction products were produced—one corresponding to a component of 630Da and one
corresponding to a component of 3200Da. The signal of the permeate is lower than the one of the
initial sample, but if we examine it alone we find that the area occupied by the reaction product is
32% of the total area.

As in the other cases, the retentate stream is free of reaction products. The superficial enzyme of
the EMR therefore does not significantly affect the initial sample. The chromatogram shows that,
because of the concentration effect of this stream after the most dilute sample crossed the
membrane, the height of the signal related to the retentate is slightly higher than that of the initial
sample.

Finally, the flux was 0.06 L/m*h/bar, which is slightly lower than the nominal flux of the
membrane.
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Figure 10. Chromatographic results of dextranes corresponding to the performance of the monolayer EMR
containing the liquid enzyme bound to the activated carbon-metal system: (a) signals corresponding to the initial
sample, retentate and permeate, (b) signal corresponding to the permeate.

The two-layer membrane reactor was obtained with the liquid enzyme. The main advantage of
this reactor is the low interaction between the solvent and the enzymatic complex. These reactors
can be obtained because the complex particles added on the top of the film do not migrate from
the membrane after it is immersed into the coagulation bath. In these types of membranes, the
entire enzymatic complex is in contact with the initial sample and some reaction products are
expected to form on the retentate. Finally, this method requires a special technique both to ensure
that the complex deposition over the film is homogeneous and to control the amount of complex
added.
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Figure 11 shows the results of the performance with this system. An EMR containing activated
carbon-enzyme complex and another containing activated carbon-metal-enzyme were tested.
Results are similar to those from the monolayer reactors. In these cases, the signals corresponding
to the reaction products in the permeate are higher but they are also part of the feed component,
which indicates that the MWCO of the membrane is higher. This always occurs with the two-
layer membrane reaction, which suggests that the presence of the complex over the top surface
slightly modifies the top nanoporous structure of the membranes. The experiments conducted
with these membranes do not show that, overall, results are better with systems that contain
metal.
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Figure 11. Chromatographic results of dextranes corresponding to the performance of the two-layers EMR
containing the liquid enzyme bound to (a) activated carbon and (b) activated carbon-metal system
Conclusions

In this study, several enzymatic membrane reactors were obtained from polymeric membranes
using activated carbon as support to bind the enzyme directly or using a metal ion as precursor.
Also, enzymatic membranes reactors were produced without a chemical bond by encapsulating
the enzyme between two membrane layers.

Two types of activated carbons were used, a commercial one and a home-made one.
Characterization results showed that the surface area was larger for the last one and spectrometer
results obtained after the metal was adsorbed by the activated carbon show that adsorption
capability was also higher. It is better, therefore, to use the home-made activated carbon.

Using copper to increase the enzyme immobilization with the activated carbon does not provide
better overall results, though there is a tendency to increase enzyme adsorption. A more detailed
study is needed to obtain more definitive conclusions.

With regard to the membrane reactors, a clear reactivity was demonstrated in all cases and the
separation capability of the membrane was maintained, though in some cases this was slightly
reduced. The immobilization of the enzymes was also successful in all cases since they were not
detected in any stream (permeate and retentate). Also, though optimization was not the aim of
this project since it corresponds to future work, there was good agreement in all cases between
the kinetics of the reaction and the velocity of the flux across the membrane. The optimal ratio
between kinetics and transport did not occur with commercial membranes, in which the velocity
of the flux is too high and no reaction occurs.
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With regard to the reactors in which the enzyme was encapsulated, although the system
corresponds to the less compact EMR produced (two layers are required), it is easy to control the
parameters to be considered in the synthesis process (especially the amount of enzyme), the
interaction between the compounds that take part in the process is low, and the reactivity levels
are satisfactory. In this case, the amount of enzyme should be carefully controlled to avoid the
production of monomer.

With regard to the reactors in which the enzyme was adsorbed by the activated carbon or by the
pair-activated carbon metal, the one made up of a single layer performs well since it is compact,
it facilitates diffusive transport, the reactivity is satisfactory without the production of monomer,
and it maintains the separation capability of the membrane almost intact. The one made up of two
layers is easier to produce (because of the fewer interactions between the compounds) and
reactivity is higher, but it loses separation capability and is less compact. For these reasons, the
reactive membrane with a single layer has the greatest potential.

These results correspond to basic research into this type of enzymatic membrane reactors based
on polysulfone and activated carbon. A more detailed study is therefore needed to optimize the
various parameters. Promising results are likely, not only in this field of application but also in
others.
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Infroduction

Versatile materials that have selective properties are of high interest. The idea of these materials is its application in membrane
selective reactors. In these reactors the reaction and separation steps are combined in a single unit. In order to obtain an
optimized reactor, the base material (support) is of great importance. In this work, the support is a composite polysulfone
membrane that contains activated carbon.

Methods and materials. Micromeritics ASAP 2020 Membrane module and optimization

< Membranes. Obtained from PSf (20%w) by immersion precipitation.
Solvent: DMF, Non-solvents: IPA & H20.

O Activated carbon. From residual lignin with carbonization at 450°C
Characterized by Micromeritics ASAP 2020
(gas adsorption surface area analyzer).

O Enzyme. Xylanase (from Sigma-Aldrich), 2.5 u/mg.

o Test fluid: Oligosaccharides from acid hydrolysis of nuts (up to 40kDa).

O Experiments carried out in a plane membrane modules.

1. Membranes, activated carbon & composite membranes.

O Membranes: Cut-off range: 20-600 kDa.
O Activated carbon.
Type | (Langmuir). Microporous character (0.35 cm?3/g).
BET surface area: 959 m2/g. Total volume pores: 0.53 cm?3/g.

Velocity confours Shear stress at the membrane

2. The activity of the enzymes

& Composite membranes. Addition of 0.9% w AC. <» Conditions to obtain chains of 2/3 monomers:
Membranes morphology & performance do not change. Enzyme concentration: low/very low. Reaction time: 0-5
Membrane obtained from several coagulation baths Chromatographs illustrating the degradation of the oligosaccharides due to the enzyme activity

Enzyme concentration of 0,5 g/l Enzyme concentration of 10 g/l
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3. The membrane reactor

Chromatographs illustrating the performance of two membrane reactors

0.5 g xilanase in the membrane reactor 3 g xilanase in the membrane reactor

< Enzyme was immobilized over the composite
membranes.

< Results show evidence of separation and reaction.
< With a membrane of 40kDa MWCO and with low a0
amounts of enzyme, a retention of 90% for a sugar
size of 17kDa was obtained and also, the permeate
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is not adequate and monomers are mainly obtained.

Conclusions, references & acknowledgements

o Activated carbon does not change the morphology and the performance of the membranes.

O Membranes capable to held a separation and reaction process have been successful obtained.

O Although an optimization should be done, the kinetics of the reactions is consistent with the kinetics of the separation.
< The immobilization of the enzyme on the carbon-metal complex is in process.

1VLISYIAINN

o C. Torras & R. Garcia-Valls. Quantification of membrane morphology by interpretation of scanning electron microscopy
images. Journal of Membrane Science, 233 (2004) 119-127.

< L. Ballinas, C. Torras, V. Fierro & R. Garcia-Valls. Factors influencing activated carbon-polymeric composite membrane
structure and performance. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 65 (2004) 633-637.

ITIDYUIA | VIIAOY

(Aioy) yBown) ‘500z ‘Aow 81-51

C. Torras acknowledges the Rovira i Rovira University for a doctoral scholarship. This work has been supported by the
Spanish Ministry of Science and Technology, project PPQ2002-04201-C02.

'

suoyoayiddn [pa1Bojoiq pu [papaw SBUDIGUISL Ym Bupiaauibug

Q



234 Obtencié de membranes polimeriques selectives




Publicacions 235

Publicacions

La consecuci6 del treball realitzat d’aquesta tesi ha comportat la publicacié dels
seglients articles:

1.- C. Torras and R. Garcia-Valls. Quantification of membrane morphology by
interpretation of Scanning Electron Microscopy Images. Journal of Membrane Science
233 (2004) 119-127.

2.- C. Torras, V. Torné, V. Fierro, D. Montané and R. Garcia-Valls. Polymeric
composite membranes based on carbon/PSf. Journal of Membrane Science. Acceptat.

3.- L. Ballinas, C. Torras, V. Fierro y R. Garcia-Valls. Factors influencing
activated carbon-polymeric composite membrane structure and performance. Journal
of Physics and Chemistry of Solids 65 (2004) 633-637.

4.- Xiao Zhang, Luizildo Pitol Filho, Carles Torras, Ricard Garcia-Valls.
Experimental and computational study of proton and methanol permeabilities through
composite membranes. Journal of Power Sources 145 (2005) 223-230.

5.- T. Gumi, C. Torras, R. Garcia-Valls and C. Palet. Application of activated
composite membranes containing the chiral carrier n-hexadecyl-l-hydroxyproline for
filtration purposes. Industrial Engineering and Chemical Resources 44 (2005) 7696-7700.

6.- C. Torras, V. Torné, V. Fierro, D. Montané and R. Garcia-Valls. Polymeric
composite membranes based on carbon/PSf. (Comunicacié curta). The International
Journal of Artificial Organs, 5 (2005) 529.

7.- C. Torras, F. Ferrando, J. Paltakari and R. Garcia-Valls. Performance,
morphology and tensile characterization of activated carbon composite membranes for
the synthesis of enzyme membrane reactors. Enviat.

8.- C. Torras, J. Pallares, R. Garcia-Valls and M.Y. Jaffrin. CFD simulation of a
rotating disk flat membrane module. En preparacié.

9.- Carles Torras Font. Membranes. Rels (revista d'idees i cultura). Nimero 4.
ISSN: 1698-6660.

Igualment, la publicaci6 dels segiients capitols de llibres:

1.- L. Ballinas, C. Torras, V. Fierro y R. Garcia-Valls. Polymer carbon composite
membranes for oligosaccharide separation. ISBN 84-607-8305-7

2.- C. Torras, R. Garcia-Valls. Factors influencing activated carbon-polymeric
composite membrane structure and performance. ISBN 84-688-3132-8



236 Obtencié de membranes polimeriques selectives

I finalment, les comunicacions a congressos es llisten a continuacié6:

1.- C. Torras, V. Torné, V. Fierro, D. Montané & R. Garcia-Valls. Polymeric
composite membranes based on carbon/PSf. Presentacié de poster. Engineering with
membrains: medical and biological applications, 2005. Camogli (Italia).

2.- C. Torras, M. Garcia, V. Fierro, F. Ferrando & R. Garcia-Valls.
Characterization and application of activated carbon polymeric membranes for the
purification of oligosaccharides. Presentacié oral. Euromembrane 2004, Hamburg
(Alemanya).

3.- T. Gumi, C. Torras, A. Cano, R. Garcia-Valls & C. Palet. Propanolol filtration
across activated composite membranes. Presentacié de poster. PERMEA 2005, Polanica
Zdroj (Polonia).

4.- L. Pitol, X. Zhang, C. Torras & R. Garcia-Valls. Evaluation of sorption
contribution to transport of methanol and protons through composite membranes.
Presentaci6 de poster. Euromembrane 2004, Hamburg (Alemanya).

5.- C. Torras, J. Pallarés & R. Garcia-Valls. Characterization of an aquous stream
in continuous operation mode in a membrane module by using CFD. Presentacié de
poster. Euromembrane 2004, Hamburg (Alemanya).

6.- L. Terrazas-Bandala, H. E. Esparza-Poncel, A. Robau, L. Manjarrez-Nevarez,
A. Rueda-Ramirez, C. Torras, R. Garcia-Valls, G. Gonzilez-Sanchez, L. Ballinas-
Casarrubias. Structural modification of hybrid organic polymer membranes by addition
of activated carbon nanoparticles in different physicochemical conditions. Presentaci6
oral. Polymers for Advanced Technologies International Symposium 2005, 8a edicié,
Budapest (Hungria).

7.- L. Pitol, X. Zhang, C. Torras & R. Garcia-Valls. Evaluation of sorption
contribution to transport of methanol and protons through composite membranes.
Presentaci6 oral. Fuell Cells, 2004, Munic (Alemanya).

8.- A. Cano, C. Torras, R. Garcia-Valls & C. Palet. Purification and treatment of
vegetal biomass oligosaccharides with enzymatic polymeric membranes. Presentaci6 de
poster. PERMEA 2003. Tatranské Matliare (Eslovaquia).

9.- L. Ballinas, C. Torras, V. Fierro & R. Garcia-Valls. Polymer carbon composite
membranes for oligosaccharide separation. Presentacié de poster. Carbon 2003. Oviedo
(Espanya).

10.- L. Ballinas, C. Torras, V. Fierro y R. Garcia-Valls. Factors influencing
activated carbon-polymeric composite membrane structure and performance.
Presentacié de poster. International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC12),
2003. Poznan (Polonia).

11.- C. Torras & R. Garcia-Valls. Factors influencing activated carbon-polymeric
composite membrane structure and performance. Presentacié oral. Network Young
Membrains (NYMS5), 2003. Barcelona (Espanya).

12.- C. Torras & R. Garcia-Valls. Preparation of selective polymeric membranes.
Presentacio oral. Network Young Membrains (NYM4), 2002. Toulouse (Franca).



Curriculum vitae 237

Curriculum vitae

Carles Torras va naixer a Igualada, Catalunya, el 9 d’octubre de 1976. Va
comencar els estudis d’Enginyeria Quimica a la Universitat Rovira i Virgili (Tarragona)
'any 1994, on al juliol de 2001 va graduar-se. Posteriorment va realitzar el curs
d’Adaptaci6é Pedagogica, per tal de formar-se com a docent per ensenyament secundari,
ja que la doceéncia és un dels seus principals interessos professionals. L’any 2001, va
iniciar activitats de recerca mitjancant una beca de col-laboracié amb els departaments
universitaris que li va concedir el govern espanyol i treballant durant uns mesos en un
centre d’investigacié en curtits. Posteriorment va iniciar els estudis graduats de
Chemical and Process Engineering a la Universitat Rovira i Virgili, mitjancant una beca
doctoral concedida per la mateixa universitat. L’any 2003 va obtenir el Diploma
d’Estudis Avancats (DEA) que li va reconéixer la suficiencia investigadora en
Enginyeria Quimica. Durant els quatre anys de doctorat, va realitzar dues estades de
recerca a la Universitat Tecnologica de Heélsinki (Finlandia) i a la Universitat de
Tecnologia de Compiégne (Franca) i ha participat en diversos projectes espanyols i
europeus. L’any 2004 va obtenir el titol d’Enginyer Técnic Industrial, especialitat en
Quimica Industrial. Durant els darrers quatre anys també ha estat docent a I’Escola
Teécnica Superior d’Enginyeria Quimica de la URV, impartint diverses assignatures en
dos dels ensenyaments que s’ofereixen i a I’any 2005 va rebre 1’acreditacié de professor
col-laborador per ’Agéncia de la Qualitat del Sistema Universitari de Catalunya.

Carles Torras ha publicat set articles en revistes internacionals, un en una
publicacié nacional i ha enviat dos articles més per publicar també en revistes
internacionals. Es autor d’onze publicacions en resums de congressos internacionals, i
ha contribuit en presentacions orals i posters en sis conferéncies internacionals. També
ha desenvolupat dos programes informatics, el qual un esta registrat i pendent de
comercialitzacié. Finalment, ha estat també membre d’un comité organitzador d’un
congrés internacional.

Carles Torras té previst defensar la seva tesi doctoral a 1’octubre de 2005 per
optar al titol de doctor per la Universitat Rovira i Virgili.









Tesi doctoral

En aquesta tesi han collaborat els seglients centres:
Laboratori del Paper de la Universitat Tecnologica de Helsinki (Finlandia)
Unitat d’Organs Artificials i Processos amb Membranes de la
Universitat de Tecnologia de Compiegne (Franca)

I‘BN 8468936i‘8Hﬁ‘

|
977884687936284




	Portada
	Continguts
	Agraïments
	Sumari
	Summary (English version)
	Notació
	Llistat de figures
	Llistat de taules
	1.- Introducció general
	1.1.- Motivació i antecedents
	1.2.- Abast de la tesi
	1.3.- Objectius de la tesi
	1.4.- Organització de la tesi en el document

	2.- Les membranes
	2.1.- Les membranes
	2.2.- Síntesi de membranes
	2.2.1.- Inversió de fase per precipitació per immersió
	2.2.2.- Programa informàtic Ternafas®
	2.2.2.1.- Mètode de càlcul
	2.2.2.2.- Resultats


	2.3.- Caracterització de les membranes
	2.3.1.- Microscòpia electrònica d’escombratge (SEM)
	2.3.2.- Microscòpia de força atòmica (AFM)
	2.3.3.- Permeabilitat i rebuig de sòlids
	2.3.4.- Angle de contacte
	2.3.5.- Capacitat de tensió d’una membrana

	2.4.- Processos amb membranes

	3.- Programa informàtic IFME® per a la interpretació de la 
	3.1.- Introducció
	3.2.- Estructura i mòduls del programa
	3.2.1.- Mòdul “ifme.p”
	3.2.2.- Mòdul “modul1.p”
	3.2.3.- Mòdul “modul 2.p”
	3.2.4.- Mòdul “modul3.p”
	3.2.5.- Mòdul “modul4.p”
	3.2.6.- Mòdul “modul5.p”
	3.2.7.- Mòdul “modul6.p”
	3.2.8.- Mòduls “xequeig.p”,” lang.p”, “ajut.p”

	3.3.- Resultats i discussió
	3.3.1.- Anàlisi d’una fotografia de superfície amb pocs i gr
	3.3.2.- Anàlisi de la superfície d’una membrana amb molts pe
	3.3.3.- Anàlisi del tall transversal d’una membrana amb macr
	3.3.4.- Anàlisi del tall transversal de diverses fotografies
	3.3.5.-  Anàlisi de membranes amb variacions de la capa dens
	3.3.6.- Anàlisi de membranes amb variacions morfològiques

	3.4.- Conclusions

	4.- Obtenció i caracterització morfològica de les membranes
	4.1.- Introducció
	4.2.- Obtenció de membranes polimèriques i membranes compost
	4.2.1.- Materials
	4.2.2.- Equips i instruments
	4.2.3.- Membranes sintetitzades
	4.2.3.1.- Membranes polimèriques
	4.2.3.2.- Membranes compostes


	4.3.- Caracterització de l’angle de contacte
	4.4.- Caracterització morfològica per microscopi electrònic 
	4.4.1.- Membranes polimèriques
	4.4.1.1.- Variació de la concentració de polímer
	4.4.1.2.- Variació en l’elecció del solvent
	4.4.1.3.- Variació en la composició del bany de coagulació

	4.4.2.- Membranes compostes
	4.4.2.1.- Caracterització del carbó activat
	4.4.2.2.- Membranes compostes d’una sola capa
	4.4.2.3.- Membranes compostes de dues capes


	4.5.- Caracterització morfològica per microscopi de força at
	4.5.1.- Membranes polimèriques
	4.5.2.- Membranes compostes

	4.6.- Conclusions

	5.- Caracterització mecànica de les membranes
	5.1.- Introducció
	5.2.- Metodologia experimental
	5.3.- Resultats i discussió
	5.4.- Conclusions

	6.- Caracterització del rendiment de les membranes
	6.1.- Mòduls de membrana
	6.1.1.- Introducció a la dinàmica de computació de fluids [W
	6.1.2.- Introducció als mòduls usats
	6.1.3.- Mòdul circular
	6.1.3.1.- Descripció del mòdul circular
	6.1.3.2.- Caracterització del mòdul circular amb CFD
	6.1.3.3.- Optimització del mòdul circular amb CFD

	6.1.4.- Mòdul serpentí
	6.1.4.1.- Descripció del mòdul serpentí
	6.1.4.2.- Caracterització del mòdul serpentí amb CFD

	6.1.5.- Mòdul rotatori
	6.1.5.1.- Descripció del mòdul rotatori
	6.1.5.2.- Model teòric de càlcul de l’esforç i pressió en un
	6.1.5.3.- Caracterització del mòdul rotatori amb CFD

	6.1.6.- Conclusions

	6.2.- Rendiment de la membranes
	6.2.1.- Consideracions teòriques
	6.2.2.- Experimental
	6.2.2.1.- Programa informàtic GIPEC

	6.2.3.- Resultats i discussió
	6.2.3.1.- Caracterització del rendiment de les membranes en 
	6.2.3.2.- Caracterització del rendiment de les membranes pol

	6.2.4.- Conclusions


	7.- Obtenció de reactors de membrana
	7.1.- Introducció
	7.2.- Consideracions teòriques
	7.2.1.- Tècnica IMAC [T5, P25, P26]
	7.2.2.- Adsorció [B10, B11]

	7.3.- Experimental
	7.3.1.- Carbó activat
	7.3.2.- Metall
	7.3.3.- Enzim

	7.4.- Resultats
	7.4.1.- Activitat dels enzims
	7.4.1.1.- Activitat de l’enzim sòlid
	7.4.1.2.- Activitat del complex enzimàtic líquid

	7.4.2.- Adsorció de coure per carbó activat
	7.4.3.- Formació del complex carbó activat – metall – enzim
	7.4.4.- Reactors de membrana enzimàtics
	7.4.4.1.- Reactors de membrana enzimàtics obtinguts amb l’en
	7.4.4.2.- Reactors de membrana enzimàtics obtinguts amb el c


	7.5.- Conclusions

	8.- Conclusions generals
	Conclusions (English version)
	Bibliografia
	Annex 1.- Captures de pantalla del programa informàtic IFME®
	Annex 2.- Captures de pantalla del programa informàtic GIPEC
	Appendix 3.- Relevant references
	Reference 1
	Reference 2
	Reference 3
	Reference 4
	Reference 5
	Reference 6

	Publicacions
	Curriculum vitae
	Contraportada



