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Resum

RESUM

Els estudis realitzats en aquesta memoria tenen com a fonament tres blocs principals,
tots tres centrats en un m ateix o bjectiu: les membranes polimériques. Aquets tres
blocs son: la caracteritzacid de les membranes, algunes aplicacions de les membranes i

la sintesis de noves membranes.

La caracteritzacio de les membranes és la part més extensa de la memoria i s’ha

realitzat amb dues perspectives diferenciables:

Per una banda s’ha desenvolupat per primera vegada en el camp de les membranes,
I's de la técnica espectroscopica d'infraroig proper (NIR) com a tecnica per poder
distingir les membranes d'inversi6 de fase, segons si han estat preparades per
evaporacid o per immersid. Aquest metode també permet classificar-les pel seu gruix,
només realitzant un simple espectre d'infraroig proper de la superficie i aplicant-hi un

meétode supervisat de modelatge basat en I'analisi de varianga residual.

Per u na altra b anda, s 'han u tilitzat tecniques habituals de caracteritzacié de
membranes com la Microscopia Electronica d’Escombrat (SEM), la Microscopia de Forca
Atomica ( AFM), I'Espectroscopia E lectronica per al ‘Analisi Quimica ( ESCA), les
Espectroscopies d ‘Infraroig (IR) ol a Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN) amb
I'objectiu d’ estudiar | es pr opietats fi siques de | es m embranes. C oncretament s ‘ha
aprofundit en estudiar tres tipus de membranes polimériques diferents: les membranes
de polisulfona (PS), les membranes de polisulfona amb una capa de poliamida (PA), y
les membranes d'impressié molecular (MIM). En el cas de les membranes de PS s’ha
determinat quin es I'efecte d'algunes de les variables més importants que afecten a la
formaci6 de macrovoids durant la preparacid d‘aquestes membranes. Aquestes
variables son: el g ruix de membrana, | a temperatura del bany de coagulacié o la
presencia d‘altres compostos quimics com |'isopropil miristat (IPM) utilitzat com agent
facilitador del transport. En el cas de les membranes de PS amb una capa de PA, s’ha
realitzat un estudi de caracteritzacié superficial per tal de coneixer la degradacio
d'aquestes membranes quan estan sotmeses a filtracions d'aigua oxigenada (H,0,) al
40%. Finalment, en el cas de les MIM s’han caracteritzat principalment per verificar la

correcta formacié d'aquestes membranes.
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Pel que fa al segon bloc sobre aplicacions de les membranes, els estudis s’han dirigit
peru naba nda a la separacid quiral dels enantiomers D,L-propranololi D,L-
selenometionina mitjancant sistemes de dialisis, i per I'altra banda a la reduccié de la
Demanda Quimica d’Oxigen (DQO) d'una solucié d'aigua oxigenada al 40% mitjancant

filtracid frontal en discontinu.

Més concretament, s’ha pogut comprovar que les membranes de polisulfona
preparades per immersid i amb presencia d'IPM faciliten el transport per igual dels dos
enantiomers del propranolol, mentre que si a més hi afegim el compost N-hexadecil-L-
hidroxiprolina (HHP) es produeix una certa enantioseparacio. En el cas de la separacié
dels enantiomers de la D,L-selenometionina, s’ha pogut comprovar que la membrana
formada pel copolimer N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat — etilenglicol dimetacrilat
(DMAEM-EDMA) té c apacitat d’ interaccié s electivaa mb I'enantiomerL d e la
selenometionina. Pel que fala I'eliminacié de la D QO en solucionsd e H,0, s’ha
demostrat que les membranes de nanofiltracid de polisulfona amb una capa de

poliamida poden disminuir la DQO de 500 ppm a 62 ppm.

Els tres casos estudiats responen a necessitats concretes. En el cas de la separacid
dels e nantiomers, és o bligat per I lei subministrar e s pr oductes enantiomerics pu rs
degut a | a di ferent activitat biologica g ue p oden t enir els d os e nantiomers d’una
molecula. El propanolol és un farmac beta bloquejant que s'administra per la
hipertensid, m entre q ue la s elenometionina s'utilitza com a s uplement d ietetic en
nutricid. Pel que fa la reduccié de DQO, I'estudi vol donar solucié a un cas real d'una
empresa que fabrica aigua oxigenada.

Finalment, en I'UItim bloc destinat a la sintesis de noves membranes, s’ha realitzat
la sintesis i caracteritzacid de n oves m embranes preparades amb la técnica de la
impressid molecular. P er fe r-ho s’han u tilitzat t ecniques c om | a p olimeritzacié p er
fixacid radicalaria utilitzant el benzoin etil eter (BEE) com a fotoiniciador sobre
membranes de fluorur de polivinilidé hidrofobic (PVDF-phob, Durapore), u tilitzant 4
tipus diferents de monomers diferents com sén la 4-vinilpiridina (4VPY), l'acid
metacrilic (MAA), I'acrilamida (AAM) i el N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM).

Per acabar aquest resum, cal mencionar que la informacié recollida en a questa

memoria pot ser de gran utilitat a sectors com la industria o especialistes d'investigacio
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que busquin noves vies de separacié de molecules. Per exemple, la classificacio de les
membranes mitjancant NIR pot ser implementada en qualsevol fabrica de membranes
com a ¢ ontrol d e q ualitat. O també, el f et d e c oneixer com i quan es f ormen
estructures com els macrovoids pot permetre aconseguir membranes més optimitzades
o fins i tot facilitar estudis posteriors on es vulguin avaluar com afecten aquests
macrovoids en |'eficiéncia d'aplicacions c oncretes. Finalment enelc as de les
membranes d'impressi® molecular (MIM), els estudis realitzats proporcionen una
informacié molt important per seguir estudiant aquests tipus de membranes, que tot i
no ser una opcidé de mercat actual, presenten un potencial molt gran degut a la seva
gran capacitat de reconeixement molecular que pot ser molt Util per separacions de
compostos molts similars, com és el cas dels enantiomers, doncs permet el

reconeixement d'una molécula respecte d'una altra de composicid identica.



Summary

SUMMARY

This t hesis i s d ivided i n three sections, all o f th em fo cused ona common g oal:
polymeric membranes. These three sections are: the characterization of membranes,

applications of the membranes and the synthesis of new membranes.

Characterization of membranes is the most extensive section of this memory and

has been made with two differentiated perspectives:

On one hand, for the first time in the field of membranes, it has been developed the
use of the Near Infrared Spectroscopic technique (NIR) as a technique to distinguish
the phase inversion membranes, according if they have been prepared by evaporation
or by immersion. This developed methodology also allows classifying them by their
thickness, just doing a simple near infrared spectrum of the prepared membrane
surface and applying a supervised modeling method based on the analysis of residual

variance.

On the other hand, usual techniques have been used for the c haracterization of
membranes such as Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy
(AFM), Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), Infrared Spectroscopies
(IR) or Nuclear Magnetic R esonance (NMR) with the aim of s tudying the physical
properties of the membranes. Specifically, it has been studied in depth three different
types of polymeric membranes: polysulfone membranes (PS), polysulfone membranes
with a layer of Polyamide (PA), and molecularly imprinted membranes (MIM). In case
of PS membranes, the effect of some of the most important variables that affect the
formation of macrovoids during their preparation have b een d etermined. T hese
variables are: the membrane thickness, the temperature of the coagulation bath or the
presence of other chemical substances such as isopropyl myristate (IPM) used as the
carrier agent facilitator. In c ase of m embranes with alayer of PA, it h as b een
performed a surface characterization study, with the aim of take knowledge about the
deterioration of these membranes after their use in filtration processes of 40 % of
hydrogen peroxide (H,0,) solutions. Finally, the MIM have been characterized, mainly

to verify their correct preparation procedure and final formation.
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In the second section, related with membrane applications, both chiral separation of
D,L-propranolol a nd D,L -selenomethionine e nantiomers u sing d ialysis s ystems and,
reduction of the C hemical O xygen D emand ( COD) o fa 4 0% hydrogen p eroxide

solutions using a dead-end filtration system have been considered.

More s pecifically, i th as b een proved that po lysulfone m embranes pr epared by
immersion, containing IPM, facilitate the transport of both enantiomers of propranolol,
whereas if the compound N-hexadecyl-L-hydroxyproline (HHP) is also added into the
membrane, a certain enantioseparation is accomplished. In case of the D,L-
selenomethionine enantiomers, it has been proved that the membrane formed by the
copolymer N,N-dimethyl-2-aminoethyl m ethacrylate — ethylenglicol dimethacrylate
(DMAEM-EDMA) h as the c apacity to interact s electively with the L enantiomer of
selenomethionine. Regards to COD elimination in H,O, solutions, it has been proved
that polisulfone membranes of nanofiltration with a layer of polyamide can reduce the

COD levels from 500 ppm to 62 ppm.

The three studies mentioned a bove respond to specific needs. I n the case of the
separation of enantiomers, is required by law to supply pure enantiomeric products
due to the different biological activity that can have the two enantiomers of a chiral
molecule. Propranololi s a beta-blocker drug administered for hypertension, and
selenomethionine is used as a dietary supplement nutrition. Regarding the reduction of
COD, the study aims to solve a real case of a company that produces hydrogen

peroxide.

Finally, the last section a bout synthesis of ne w m embranes, comprises t he
synthesis and characterization of new m embranes pr epared by m olecular i mprinted
technique. It has been used the technique of radical polymerization using benzoin ethyl
eter (BEE) as a photoinitiator over a hydrophobic membrane of polyvinylidene fluoride
(PVDF-phob, Durapore), using 4 different types of monomers such as 4-vinylpyridine
(4VPY), methacrylic acid (MAA), acrylamide (AAM) and N,N-dimethyl-2-
aminoethylmethacrylate (DMAEM).

To conclude this summary, it should be note that the information contained in this
memory may be useful in sectors such as industry or specialists researchers seeking

new ways of separating molecules. For example, the classification of the membranes
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by NIR can be implemented in any factory employing membranes as a quality control
of membrane production. Or also, knowing how and when the structures of macrovoids
are formed, it can facilitate obtaining more optimized membranes, or even helping
futures studies to assess how the macrovoids affect the membrane efficiency in
specific applications. Finally, the studies carried out in the field of molecularly imprinted
membranes (MIM) provide very important information to continue studying these
membranes. The MIM have a great potential due to its great capability for molecular
recognition and could be very useful for separations of many similar compounds, such
as the enantiomers, because they allow the recognition of a molecule with respect to

another of identical composition.
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Introduccio General

1. INTRODUCCIO GENERAL

1.1. Les membranes

Tot i que és dificil donar una definicid exacta de membrana, una d efinicié g eneral
podria ser la seglient: “una membrana és una barrera selectiva, de caracter homogeni
o heterogeni, entre dos fluids” [1]. La configuracid de treball més habitual de les
membranes és aq uellaenla membrana es troba separant dues fa ses, que s 6n
immiscibles amb ella, amb la funcié de deixar passar a través seu només certes
substancies. Aqu estes fases s‘anomenen fase de carrega ( feed), que és la fase que
conté els analits que volem separar; i fase receptora (strijpping) o filtrat (permeate), on
inicialment no trobem presencia d‘analits. Per tal d’obtenir una millor descripcid de les
membranes s'utilitzen, comunament, tres criteris principals de classificacio: naturalesa,
estructura i mecanismes de transferéncia (Taula 1.1). En aquesta introduccid s’ha
donat més emfasi al criteri de la naturalesa per tal de donar una major importancia als
materials dels quals estan formades les membranes. Tanmateix també es fara esment
de la classificacié segons l'estructura doncs és la que ens permet determinar el

mecanisme de separacid i en conseqiiéncia la seva aplicacio.

Taula 1.1. Classificacio de les membranes.

Biologiques
Metalliques
Inorganiques De vidre
o Ceramiques
Naturalesa Sinttiques ram s(l .
Organiques Denses
Compostes
Denses
Segons Porositat
Poroses
Estructura Microscopica Segons Configuracié Simetriques
Asimetriques
Estructura Liquides Suportades
No suportades
Laminars
Estructura Macroscopica Tubulars
Fibres buides
Tipus Knudsen
Flux fase gasosa —
De flux viscos
Membranes Poroses —
Flux fase liquida
Transport Difusid
Membranes Denses
Membranes Cationic
d'intercanvi idnic Anionic




Introduccio General

La utilitzaci6 de membranes per a realitzar separacions és un procés relativament nou:
fa tan sols 40 anys que la filtracidé es considera un procés técnicament important. La
dessalinitzacié de |'aigua de mar, la filtracidé en productes alimentaris o la recuperacid
d‘aiglies residuals son algunes de les aplicacions on més importancia han aconseguit
les membranes ja que disminueixen el cost energéetic o bé faciliten I'enginyeria dels

métodes ja existents.

1.2. Tipus de membranes

Segons la naturalesa de les membranes aquestes es divideixen en membranes
biologiques (totes les cel*lules vives estan constituides per membranes) o sintetiques.
Les ultimes, al seu torn, poden ser organiques o inorganiques. A continuacié es

comentara més detalladament les membranes segons siguin organiques o inorganiques.

1.2.1. Membranes organiques

Les membranes 0 rganiques s ‘agrupen en m embranes liquides i membranes
polimeriques (o solides). Tot i que en aquest treball només s’han utilitzat membranes
polimériques a c ontinuacid s'expliquen més detalladament ambdds tipus de

membranes.

Membranes liquides

Les membranes liquides son comparables als sistemes d’extraccid liquid-liquid [2] pero
amb l'avantatge que els processos de extraccid i reextracci® es produeixen
simultaniament i no és necessari ar ribar a I'equilibri [3]. Poden adoptar distintes

configuracions:

« de volum, BLM (Bulk Liquid Membrane): un volum considerable de liquid es
posa en contacte amb les solucions de carrega i receptora [4];

e d'emulsié, ELM ( Emulsion Liquid Membrane): s'obté dispersant en la solucid
de c arrega | 'emulsid i nversa p reparada a p artird e | a m escla d e s olucié

receptora i el liquid que fara de membrana, en presencia d'un tensioactiu [5];

e suportades, SLM (Supported L iquid Membranes): consisteix a i mpregnar el

liguid que actua com a membrana en un suport polimeric pords [6].
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Els processos de transport a través de les membranes liquides o membranes liquides
suportades es poden classificar en facilitat i no facilitat. En el cas del transport no
facilitat, les espécies es mouen des de la fase d’alimentacié a la fase de recuperacid
per simple difusid i v e d eterminat per la diferéncia d e concentracio entre les d ues

fases.

En el transport facilitat intervé un agent transportador (C) que es troba incorporat a la
fase membrana i que interacciona amb l'analit ajudant el transport des de la fase de
carrega fins a la fase receptora. Es parla de transport no acoblat quan I'analit (A)
només és transportat mitjancant I'accié del transportador, i de transport acoblat quan
una t ercera e specia ( B) a ctua s imultaniament a mb el t ransportador p er f acilitar e |
transport de l'analit. Finalment podem distingir entre transport facilitat acoblat amb
cotransport quan les dues espécies (A i B) es transporten en el mateix sentit, o0 amb
contratransport quan les dues espécies es transporten en sentit contrari. A la Figura

1.1 hi ha recollida la representacié grafica d'aquests mecanismes de transport.

A No facilitat (1)
Transport No acoblat (2)
A Facilitat Cotranport (3)
= Acoblat
Contratranport (4)
A
oBs
(2) No acoblat (3) Cotransport
B
A
AC
A
=
A
o3

Figura 1.1. Mecanismes de transport de les membranes liquides. A és I'analit que es transporta; B és
I'espécie que també es transporta conjuntament amb I'analit (transport acoblat, cotransport i
contratransport); i C és el transportador.



Introduccio General

Membranes polimeriques

Les membranes polimériques estan formades per una repeticié ordenada de monomers
organics qu e donen lloc a substancies d’un alt pes molecular, els po limers. P odem
trobar molts tipus de polimers i la majoria son aptes per la preparacié de membranes;
el més important és que siguin estables quimicament, té rmicament i m ecanicament.
Aquest tipus de membranes constitueixen un dels camps més desenvolupats del mén
de les membranes, tant des del punt de vista de volum de fabricacié com des del punt
de vista de les seves p ossibles ap licacions. E| motiu principal és |a versatilitat d els
polimers: la possibilitat d’adquirir diferents configuracions, cosa que permet modificar
la permeabilitat i la selectivitat dels sistemes de separacié dissenyats; i la gran varietat
de polimers existents, fet que permet escollir aquell polimer que més bé s’adapti a les
nostres necessitats. A la Taula 1.2 es mostra un llistat dels principals polimers usats

per a la preparacié de membranes polimeriques [1].

Taula 1.2. Polimers habituals per a la preparacié de membranes polimériques.

Membranes polimeériques poroses Membranes denses i composit
Policarbonat (PC) Politrimetilsililpropi (PTMSP)
Politetrafluoroetile (PTFE, tefld) Oxid de polifenilé (PPO)
Florur de polivinilide (PVDF) Polidimetilsiloxa (PDMS)
Polipropilé (PP) Poliestire

Poliamida (PA) PA

Esters de cel*lulosa Clorur de polivinil (PVC)
Polisulfona/Polietersulfona (PS/PES)  PC

Poliacrilnitril (PAN) PS/PES
Poliimida/Polieterimida (PI/PEI) Polietileterftalat
Polieteretercetona (PEEK) Acetat de cel'lulosa

Les membranes polimériques es poden classificar, en funcié de la seva estructura, en
membranes simétriques o m embranes a simetriques. Les m embranes s imétriques e s
poden diferenciar en poroses i no poroses (o denses). El limit per pertanyer a una o
altra c ategoria bé do nat p er la resolucié d e les te cniques de c aracteritzacié de
materials porosos. Habitualment es considera que una membrana és porosa si té porus

amb un didmetre superior a 20A [7].

El gruix és |la caracteristica que d etermina |a resisténcia al pas de |les substancies a
través de la membrana, de manera que el flux i la velocitat de permeacié seran

inversament proporcionals a aquest parametre.
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En les membranes asimétriques diferenciem tres tipus: poroses, poroses amb una capa
superficial d ensa, i m embranes composit. L es d ues p rimeres sén f ormades p er un
mateix material polimeric i es diferencien per la mida de porus, que podra ser molt
més petit a la capa superficial densa del segon tipus. En canvi, les membranes
composit consten de dues parts ben diferenciades: una part porosa d'un determinat
material poliméric, i una altra part més densa formada a m és per un altre material
poliméric i actuant com a capa superficial (generalment es tracta d’'una capa més prima
que | a pr imera). L es m embranes a simetriques pr esenten e Is avantatges de lalta
selectivitat de les membranes simétriques denses i els elevats fluxos de les membranes
més primes. La part porosa actua com a suport, sent la part densa qui determina la
resisténcia a la transferéncia de massa. A la segient figura es poden observar alguns
exemples de les diferents morfologies de membranes polimeriques definides:

B o Ba-i5-13 i1 e

Figura 1.2. Representacio esquematica de les membranes polimeériques. A) Simétrica amb porus cilindrics,
b) Simétrica amb porus; ¢) Simétrica no porosa; d) Asimétrica porosa; e) Asimétrica amb capa superficial
densa; f) Asimétrica composit [1].
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El mecanisme de separacié de les membranes polimériques es fonamenta en la seva
estructura. Aixi, en el cas de les membranes poroses el transport té lloc a través dels
porus. En el cas de les membranes denses o asimétriques el transport de les espécies
ocorre mitjancant la dissoluci¢ i difusié dins del polimer.

També podem trobar membranes polimériques que continguin un agent transportador
per tal de facilitar el transport de I'especie d'interes. Aquest es pot trobar fixat a la
membrana (adsorbit o enllacat covalentment) o bé pot ser mobil. En aquest ultim cas,
acostuma a estar dissolt en un liquid i la dissolucié esta continguda en els porus de la
membrana. En el cas que el transportador es trobi en la capa superficial d'una
membrana composit, e stem parlant d’un tipus de membrana anomenada membrana
composit activada (Activated Composite Membrane, ACM). Aquest tipus de membrana
han estat desenvolupades al Grup de Tecniques de Separacid en Quimica de la
Universitat Autonoma de Barcelona amb l'objectiu d'obtenir unes membranes amb
caracteristiques mixtes entre les membranes liquides suportades (SLM) (gran

selectivitat) i les membranes polimériques (estabilitat i permeabilitat) [8,9,].

1.2.2. Membranes inorganiques

Generalment les membranes inorganiques posseeixen una estabilitat quimica, térmica i
mecanica superior a les membranes polimériques. No obstant aix0, el seu Us ha estat
des dels inicis molt inferior al de les membranes organiques. Amb tot, en els darrers
anys la pauta ha anat canviant, i tant la recerca com les aplicacions de les membranes

inorganiques ha anat creixent [10, 11, 12].

Podem d ividir | es m embranes inorganiques e n tres g rups: m embranes ceramiques,
membranes d e v idre i m embranes m etal*liques. L es m embranes ¢ eramiques es
caracteritzen per tenir una elevada resisténcia als dissolvents organics cosa que,
juntament amb la gran estabilitat, les fan molt interessants per a separacions de
dissolvents organics a condicions extremes. Pel que es refereix a la seva preparacio,
s'acostuma a utilitzar la via de la sinteritzacié i /o la via de so/-ge/ de metalls com
I'alumini, t itani, z irconi o silici. L a s interitzacid consisteix en ag lutinar u n material
ceramic granulat o en pols per efecte de la pressié i la temperatura amb I'objectiu
d'aconseguir una lamina solida amb porositat variable. El procés so/-ge/ ens permet
obtenir un gel a partir d'una suspensid col‘loidal de particules en un liquid (sol),
mitjancant d ues rutes: la ruta de la suspensié col'loidal i la ruta del gel polimeric.

Ambdues p arteixen d ‘un p recursor (generalment un alcoxid) que pot ser hidrolitzat

8
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addicionant aigua, i que un cop parcialment hidrolitzat, polimeritzara. Les membranes
de vidre estan normalment formades per oxid de silici o silice (SiO,) i es preparen
mitjancant técniques basades en lixiviacio (retirada de certs components del material,
donant | loc ae spais b uits) i separacié de mescles de v idre. Les membranes
metal‘liques s'obtenen per sinteritzacié de metalls en pols (tungste, molibde o pal*ladi).
Tot i el seu poc Us, se’n pot destacar com aplicacié important |‘obtencié d’hidrogen
amb una elevada puresa. El principal inconvenient és I'elevat cost del metalls nobles
utilitzats i per aquest motiu s’estudien altres metalls com el vanadi o el tantal en
combinacid am b e | pal-ladi. Finalment, destacar u n c as e special de  membranes
inorganiques b asades e n | es z eolites q ue, g racies a | a p ossibilitat d ‘immobilitzar
facilment catalitzadors en el seu interior, estant tenint un important desenvolupament

en els Ultims anys [13, 14].

1.3. Preparacio de membranes polimeériques

Els metodes de preparacié de membranes sén molt abundants i permeten obtenir una
gran varietat de membranes amb caracteristiques molt diferents. Perd no només la
técnica és la que determina la morfologia final de la membrana, el material triat per fer
les membranes també condiciona la morfologia obtinguda i, per tant, el tipus de
separacié que es podra dur a terme amb elles. Les principals técniques sén la
sinteritzacid (sintering), |'estirament (stretching), la lixiviacid controlada per
bombardeig i bu idat (track-etching), | a lixiviacio t emplada ( template le aching), la
inversié de fase (phase inversion) i el recobriment (coating). A continuacié s’explicaran
més detalladament la inversidé de fase i el recobriment ja que son les técniques que
s’han utilitzat en aquest treball. Les membranes d’'impressié molecular també seran
objecte d ‘estudi d el p resent t reball ip ertan s'explicaran els f onaments b asics

relacionats.

1.3.1. Inversio de fase

Aquesta técnica transforma un polimer d’estat liquid a estat solid de forma controlada.
Existeixen diferents processos que produeixen membranes per aquest meétode;
precipitacid per evaporacié del dissolvent, per evaporacié controlada amb vapor,

térmicament, i per immersio.
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La gran majoria de membranes comercials son preparades a partir de la_precipitacio
per immersio. En aquest cas, una solucié de polimer és diposita sobre un suport adient
i el conjunt es submergeix en un bany que conté un medi on el polimer no és soluble
(anomenat no solvent), aixi el no solvent desplaca el solvent de tal manera que el
polimer precipita. La precipitacié ocorre en produir-se la mescla dels dos dissolvents.
Les caracteristiques morfologiques d'aquestes membranes es poden regular controlant
diferents parametres com son la temperatura, els tipus de dissolvents, i la concentracid
del po limer. L es pr opietats d ‘aquestes vindran condicionades per |a velocitat de |a
transferéncia d e massa i la separacid d e fases d el p rocés d ‘inversid. G eneralment,
transferéncies de massa i separacions de fase lentes donen lloc a membranes denses i
simetriques, mentre que transferéncies de massa i separacions de fase rapides
permeten obtenir membranes polimériques poroses i asimétriques. A la Taula 1.3 es
mostren alguns dels parells solvent / no solvent més utilitzats per a la preparacio de
membranes amb la técnica d'inversio de fase per immersid, indicant en cada cas el

tipus de membrana que s'obté:

Taula 1.3. Classificacié de parells de solvent / no solvent.

Solvent No solvent Tipus de membrana
Dimetilformamida (DMF) Aigua Porosa
N-metilpirrolidina (NMP) Aigua Porosa
Dimetilacetamida (DMAc) i-Propanol Densa
Cloroform Metanol/Etanol/Propanol Densa

Un dels metodes més senzills de les técniques d'inversid de fase és la precipitacid per

evaporacid. En aquest métode, el polimer es dissol i es diposita adequadament sobre
un suport adient com, per exemple, un vidre. Després, es deixa que el dissolvent
s'evapori en u na a tmosfera adequada, preferiblement in ert, que p ot ser termo-
controlada (evaporacié controlada amb vapor i precipitacié térmicament). En aquests
casos, la transferencia de massa i la separacié de fase és o pot ser lenta i s'obtenen

membranes denses.

En el present estudi s’han emprat exclusivament els parells DMF / aigua i cloroform /

metanol, i s'ha realitzat la inversié de fase per immersio.
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Els Macrovoids

Les m embranes p reparades p er i mmersid, sovint p resenten, en la seva estructura,
gotes buides semblants a una llagrima (void)®. Aquestes estructures son anomenades
generalment macrovoids (Figura 1.3 a) [ 15 ]. E nal gunsc asos, s’ ha o bservat
macrovoids que tenen forma de dit (fingeriike) (Figural .3 b) [16]. Quan les
membranes no presenten cap tipus de macrovoid, es diu que tenen forma d’esponja

(spongelike) (Figura 1.3 c) [17].

Figura 1.3. Membranes: a) amb macrovoids, amb forma de llagrima; b) amb macrovoids, en forma de
dit; c) sense macrovoids, en forma d’esponja [1].

En general, les membranes que tenen els macrovoids amb forma de dit, es presenten
de forma molt regular a través de la membrana i amb una mida similar entre ells. Per
altra banda, les membranes que tenen macrovoids poden tenir-ne de varies mides i

col*locats dispersament [18].

Hi ha varis parametres que afecten la formacid de macrovoids'[19]. El principal és el
parell solvent / no solvent usat. D'aquesta manera, si l'afinitat entre solvent i no
solvent és gran, la possibilitat de formar-se macrovoids és elevada. Per contra,
solvents i no solvents amb una afinitat baixa entre ells solen donar membranes sense
macrovoids [20]. Strathmann et al. [21] suggereixen que els macrovoids es formen
quan la velocitat d’entrada (/inflow) del no solvent és més rapida que la velocitat de
sortida (outflow) del solvent. En canvi, quan la velocitat de sortida del solvent és més
rapida que la velocitat d'entrada del no solvent es formen estructures tipus esponja.

Kayson et al. [22] atribueixen aquestes di ferencies de v elocitats a | es d iferents

@ Cal d iferenciar entre f orats ( voids) i p orus. E Is pri mers, s 6n c avitats qu e e s f ormen e n di reccié
perpendicular al flux a través de la membrana, mentre que els porus son cavitats formades en la direccid
del flux.
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viscositats entre els parell solvent / no solvent. D’aquesta manera, com menys viscosa
és la solucid del polimer, més rapida és la velocitat de sortida del solvent i per tant es

poden formar més macrovoids.

Un altre parametre que determina la preseéncia de macrovoids en la membrana, és la
concentracid del polimer a la solucié de membrana. Varis autors [ 21,23,24,25] han
trobat que un augment de la concentracié del polimer provoca una disminucié del

nombre de macrovoids a la membrana.

Un parametre estudiat per Vorgrin et al. [26] i per Dongfei Li et al. [27] és la
dependéncia entre la formacié de macrovoids i el gruix de la membrana. Els primers
han trobat que en el sistema acetat de cel'lulosa / acetona / aigua, els macrovoids
apareixen amb gruixos de membrana de 500 um. En canvi, amb gruixos de 300 i 150
um els macrovoids no hi sén presents. Els segons han anat més enlla i han definit una
amplada critica de membrana on es produeix la transicié entre I'estructura d’esponja i
dels macrovoids en forma de dit. En aquest segon cas, els sistemes estudiats han estat
PES / NMP/ aigua i PA / NMP/ aigua. Zhou et al. [28] han estudiat I'amplada critica de
transicio pel sistema ternari format per PEI / NMP / y-butirolactona (GBL). Mentre que

Ghasem et al. [29] han fet el mateix estudi per membranes d’acetat de cel*lulosa.

1.3.2. Recobriment

La técnica de recobriment s’empra per preparar membranes composit. Aquest
procediment p ermet o btenir una capadensa iprimaa |a superficie d ‘'una altra
membrana que actua com a suport estructural, normalment porosa i obtinguda per
inversié de fase. Aquest métode té I'avantatge de poder optimitzar el procés de creaci
de cada capa independentment [30]. Les primeres membranes es preparaven amb una
fina capa de polimer molt diluit el qual es deixava assecar per tal d’obtenir un film molt
prim. Posteriorment, un suport pords es col'locava, curosament, com a suport.
L'estabilitat mecanica d’aquestes membranes era molt pobra i el procediment no era
viable a escala industrial. Actualment existeixen varies alternatives per sintetitzar la
membrana composit: r ecobriment pe ri mmersid, po limeritzacié pe rpl asma,

polimeritzacid per fixacid (grafting) i polimeritzacié interficial.

El recobriment per immersié s'aplica, principalment, en membranes asimétriques de
fibra buida ( hollow fiber) d'ultrafiltracié. Les membranes es submergeixen en una

solucié que conté el polimer, prepolimer o monomer a baixes concentracions (<1%),
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que ha de formar la capa fina superficial de recobriment. Seguidament s'introdueix en
un forn on el solvent s’evapora i una fina capa de polimer queda dipositada sobre |a

membrana.

La polimeritzaci6 interficial és un dels métodes més utilitzats. Consisteix generalment

en dur a terme la reaccioé de polimeritzacié entre dos monomers, altament reactius, en
la interfase de dos dissolvents en un suport polimeric adient. Aquest suport pords
s'impregna d’una solucié aquosa amb un monomer reactiu, normalment de la familia
de les amines. Posteriorment es submergeix en una solucié immiscible en aigua amb el
segon reactiu, normalment un clorur d'acid. En aquests casos mencionats, la reaccié de
polimeritzacié consisteix en una reaccié d’amidacid i posterior polimeritzacid, per tan es

formen capes superficials de recobriment de poliamida.

Una altra p ossibilitat de polimeritzacié és a p artir de la reaccidé per plasma el qual

s'obté io nitzant un gas (formant-se el plasma) aplicant-hi u na d escarrega electrica
superior als 50 MHz. Els reactius s’introdueixen per separat dins d’un reactor. Quan
entren en contacte amb el plasma, reaccionen i precipiten sobre el suport porés. El
gruix de la membrana dependra de molts factors com el temps de polimeritzacio, la

pressid de vapor o el cabal del gas.

La polimeritzacié per fixacidé consisteix en crear les condicions necessaries perqué es

formin radicals sobre una superficie polimérica que permeti la posterior polimeritzacid
d’un monomer, tot obtenint la fixacié del nou polimer mitjancant enllag covalent amb el
suport poliméric. La manera més habitual de generar radicals és utilitzant agents
sensibles a | a llum o ala calori que amb preséncia de llum ultraviolada o elevada
temperatura formen radicals. Es condicié necessaria, perque es pugui realitzar la
polimeritzacié, que els monomers utilitzats continguin grups insaturats. Els grups vinils
son els més utilitzats en aquest tipus de polimeritzacio. Per tal d’obtenir una estructura
tridimensional, s'usa sovint un segon monomer amb grups divinil que actua com a
entrecreuador (cross-linking agent). Una de les parts que fa molt interessant aquet
tipus d e p olimeritzacié és la p ossibilitat d e p oder introduir g rups ionics (tant acids,
basics com neutres). A la Taula 1.4 hi ha un llistat dels monomers, els entrecreuadors i

els iniciadors usats més freqlientment en la polimeritzacid per fixacio.
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Taula 1.4. Monomers, entrecreuadors i iniciadors més usats en la polimeritzacié per fixacio.
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1.3.3. Membranes d'Impressié Molecular (MIM)

Molts processos bioquimics es basen en el fenomen de reconeixement molecular. Les
interaccions dintre de les biomolécules naturals tals com enzims, anticossos, acid
nucleic, receptor cel'lular, etc., sén el factor dominant del mecanisme molecular de
reconeixement [31]. En els Ultims anys s’han realitzat grans esforgos per investigar i
desenvolupat sistemes artificials capagos d‘imitar el reconeixement molecular biologic.
Els polimers d'impressié6 molecular (MIP) estan guanyant importancia a causa del seu
potencial de reconeixement i per la seva simplicitat de preparacié, molt similar a la
polimeritzacié per fixaci6 que s'utilitza per preparar les membranes composit.
Generalment, el p rocediment d ‘impressié6 m olecular és b asa en l'acoblamentd e
monomers @ mb | es m olécules d ‘interés, | esq ualsf and e p lantilla mitjangant
interaccions covalents o no-covalents entre grups funcionals. Posteriorment, es realitza
una copolimeritzaci6 amb un polimer entrecreuador, i en preséncia d'un solvent
porogenic s'obté, finalment, un polimer rigid i pordés [32,33]. Finalment es retira la
molecula plantilla de forma adient, tot deixant unes cavitats en el polimer amb la
grandaria, forma i estructura tridimensional especifiques per I'estructura de la molécula
plantilla utilitzada [34].

L'origen de la impressié molecular es remunta I'any 1931 amb el cientific M.V. Polyakov
[35] amb una s eérie d ‘investigacions d utes a terme amb la silicona pel seu Us en
cromatografia. La técnica es va anar desenvolupant i el 1972 els grups d'I.M. Klotz
[36] i G. Wulff [37] van aplicar per primera vegada la impressié molecular en polimers
organics sintetics. Per fer-ho van desenvolupar una estructura d'impressié del polimer
usant interaccions covalents. Posteriorment, el 1994 el grup de K. Mosbach [ 38] va
establir una nova tecnica per a obtenir els polimers molecular impresos (MIP) per una
ruta no covalent (basada en la vinculacié electrostatica o de ponts d'hidrogen). Aquest
Ultim métode va esdevenir molt atractiu i és un dels més ampliament utilitzats, ja que

d’aquesta manera els MIP es poden preparar molt faciliment.

La utilitzacié de polimers d'impressid molecular aplicats en sistemes de membranes no
va comencgar a ser estudiada fins1’any 1990 per S. A. P iletsky [ 39]. Des d’aquest
moment les contribucions cientifiques a les Membranes d Tmpressié Molecular ( MIM)
han anat creixent tot i que encara estan molt lluny respecte els Polimers d'Impressio

Molecular, tal com es pot observar a la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Investigacié sobre impressié molecular. Resultats de la cerca dels termes Molecularly
Imprinted Polymers (MIP)® ) i Molecularly Imprinted Membranes (MIM) (4 amb el programa de cerca
ScienceDirect.

Actualment s’han establert com a técniques més habituals per a la preparacio de les
MIM, la inversié de fase [40,41, 42], i la polimeritzacié per fixacio [43,44] explicades
anteriorment als apartats 1.3.1 i 1.3.2 respectivament. Ambdds metodes segueixen les
mateixes pautes, amb | ‘afegit que al ser membranes d'impressi6 molecular la
preparacié es dura a terme amb la preséncia de la molecula plantilla d’interés. Tal com
s'ha comentat, un cop feta la polimeritzacié es retira la molécula plantilla per simple

extraccio amb els dissolvents adequats.

1.4. Caracteritzacio de membranes

Per tal d’'ampliar i millorar les aplicacions de les membranes, és imprescindible conéixer
la relacid entre |a seva morfologia i el seu comportament [45]. Els processos de
separacid amb membranes cobreixen un ampli camp de possibilitats, amb Ila
conseqlent utilitzacid d’'una gran varietat de tipus de membranes. Per tant, les
membranes difereixen significativament amb la seva estructura i conseqiientment en la
seva funcionalitat. Un coneixement exhaustiu de l'estructura de les membranes ens
permet relacionar les caracteristiques amb el seu comportament i poder predir quin

tipus d’estructura és necessari en cada cas.

La caracteritzacid morfologica de les membranes implica I'estudi de certs parametres
que configuren una morfologia general. En el cas de les membranes poroses, els

parametres més estudiats habitualment son: i) la distribucié estadistica de la mida de
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porus; ii) la seva morfologia i mida mitjana; iii) la fracci6 de volum total de la
membrana ocupada pels porus o forats, i iv) la tortuositat, parametre que relaciona el
volum dels porus amb l'area, per porus no cilindrics. En el cas de les membranes no
poroses o denses, un parametre mot important és la rugositat, que fa referencia a les
diferéncies d‘altura entre els diferents punts de la superficie. Actualment, existeixen
moltes té cniques qu e o fereixen informacié de di ferent n aturalesa. Tanmateix, c ap
d’elles permet obtenir informacié decisiva si s'empra de manera individual, i en
conseqliencia, la combinacid de tecniques aporten una informacié global i

representativa dels sistemes, en concret de les membranes [46].

Ac ontinuacie sd escriuen| esp rincipalst écniquesd e caracteritzacioé d e

membranes. Angle de contacte: Ens pe rmet o btenir i nformacié s obre e | ¢ aracter
hidrofilic o hidrofobic de la superficie de la membrana en funcié de la curvatura d'una
gota di positada sobre d’ ella. L a h idrofilicitat o  hidrofobicitat s uperficial d e | es
membranes esta r elacionada amb el g rau d ‘inflament p er humitat q ue a dmet | a
membrana i, per tant, condicionara el comportament d’aquestes en un nombre

important d'aplicacions [47, 48].

Tecniques de punt de bombolla: Permeten fer una estimacié de la mida de porus

mitjana a partir de la mesura de pressid necessaria per a fer passar aire a través d'una
membrana impregnada d’un liquid. El radi dels porus esta relacionat matematicament
amb la pressié d'aire aplicada i amb la tensi6 superficial del liquid i mpregnat en els

porus de la membrana [49, 50]. En la porosimetria de mercuri el liquid que s'utilitza

per impregnar la membrana seca és el mercuri.

Porosimetria d ‘adsorcid i d esorcid d e g asos: Consisteix en | a d eterminacid de |l a

isoterma d ‘adsorcid i de desorcid d'un gas inert (generalment N;) enfuncid dela
pressid relativa (quocient entre pressid aplicada i la pressié de saturacid). El principal
desavantatge és que els porus tancats que no travessen la membrana i que no

intervenen en els processos de transport o separacio, també sén mesurats [51].

Termporosimetria: Es basa en la mesura del punt de fusié d'un liquid que s'introdueix

dins dels porus d’'una membrana. El punt de fusid esta relacionat amb la curvatura
superficial del liquid que aquest fluid agafa, pel fet d’estar immers en un porus
determinat [52]. Igual que la técnica anterior, amb aquest métode només es poden

mesurar els porus tancats.
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Permporosimetria: Amb a questa técnica es mesuren el porus que contribueixen a la

permeabilitat de la membrana. Permet discriminar entre els porus oberts i els tancats.
Es basa en els principis de la condensacié capil-lar d'un gas atrapat dintre dels porus
d’'una membrana, i en la mesura simultania del flux d’'un altre gas (no condensable) a
través d'aquests. Quan es disminueix la pressid relativa aplicada, el liquid es comenca
a evaporar donant lloc a un segon flux del gas no condensable que es mesura. Es
relaciona matematicament la pressid relativa del segon gas amb el radi dels porus [53].

Metodes espectroscopics: Existeixen moltes técniques analitiques de naturalesa

espectroscopica per analitzar membranes. La majoria d‘elles s’utilitzen per I'analisi de
superficies i es basen en la radiacié o bombardeig amb particules i la posterior deteccié
i identificacié de les emissions associades. Amb aquesta informacié es pot determinar
la presencia de grups funcionals, atoms o tipus d’enllacos a la superficie. Algunes de

les més importants son:
o La Ressonancia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance, NMR).

o La Difraccié de Raigs X (X-Rays Difracction, XRD).

o L'Espectroscopia f otoelectronicad e R aigs X (X-Rays Photoelectron
Spectroscopy, XPS) o Espectroscopia Electronica per a I'Analisi Quimica
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) [54].

o L'Espectroscopia d’Electrons Auger (Auger Electron Spectroscopy, AES).

o L'Espectroscopia d 'Infraroig a mb t ransformada d e Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) i I'Espectroscopia d’Infraroig per
Reflectancia Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance FT-IR,, ATR-FTIR).

o L'Espectroscopia d’'Infraroig Proper (Near Infrared Spectroscopy, NIR).

Técnica de r ebuig de soluts: Es |a m és em prada p er d eterminar el p es m olecular
nominal limit (Molecular Weight Cut-Off, MWCO) de les membranes. El MWCO és el
pes molecular del solut rebutjat en un 90% per la membrana. Amb el valor de MWCO

es també es pot determinar la mida i la distribucié dels porus de la membrana [55] i,
per tant, la densitat de porus i la porositat superficial. La técnica consisteix en la
separacid/transport de soluts de diferents mides, en les condicions habituals d’operacio
de la membrana que es pretén analitzar. L'Us de soluts idnics permet detectar la

preseéncia de carregues superficials en la membrana [56].
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Metodes m icroscopics: D'una banda s’‘empren les tecniques electroniques com la

Microscopia E lectronica d 'Escombratge (Scanning Electron Microscopy, SEM) i la
Microscopia Electronica de Transmissio ( 7ransmission Electron Microscopy, TEM),
i d'una altra banda s'utilitzen tan els Métodes M icroscopics d 'Escombratge de

Sonda (Scanning P robe M icroscopy, S PM), com | a Microscopia d ‘Efecte Tinel
(Scanning Tunneling Microscope, STM) i la Microscopia d e Forga Atomica (Aftomic
Force Microscopy, AFM).

A continuacio es descriuen els fonaments teodrics de les técniques tan microscopiques
com espectroscopiques emprades pel desenvolupament dels diferents sistemes de

membrana dissenyats en la present memoria.

1.4.1. Microscopia Electronica d’Escombrat (SEM)

La técnica de microscopia electronica d'escombrat (SEM) ens permet adquirir imatges
superficials i transversals de les membranes. Un feix d’electrons d’alta energia (15 kV),
anomenats electrons primaris, es fan incidir sobre la superficie de la mostra. Les
interaccions d'aquests electrons amb la mosta generen I'emissié d’electrons de més
baixa energia, anomenats electrons secundaris. Si aquests electrons es recullen i
s'amplifiquen, es poden utilitzar per crear imatges que correspondran a la topografia

de la superficie de la mostra, o bé d'un tall transversal de la mateixa.

Per tal de tenir una bona resolucid, es realitza un tractament previ que consisteix en
fer la superficie de la mostra conductora. D'aquesta manera, s'evita una acumulacié
d’electrons sobre la superficie de la mostra quan es fa incidir el feix d’electrons i també
s'incrementa la quantitat d’electrons secundaris emesos. El pretractament consisteix en
recobrir la mostra amb una fina capa d'or (~10 nm) en condicions de buit [57]. En el
cas de voler tenir i matges transversals d e |es membranes, p er tal d‘obtenir un tall
transversal adequat, es submergeix un tros de membrana (1 cm? aprox.) amb una
solucid d'etanol i a c ontinuacié en nitrogen liquid. La membrana s’endureix i es pot

trencar manualment de forma neta, sense deformar-la.

Les imatges SEM també serveixen per calcular el gruix de la membrana i fins i tot, les
dimensions dels macrovoids que es formen durant el procés de preparacid de les
membranes. En ambdds casos, les mesures es prenen amb un regle mil*limetrat

convencional, prenent com a referencia I'escala que ofereix el propi microscopi. El fet
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de poder mesurar el gruix de les membranes és clau pel desenvolupament dels capitols
3.1i 3.2 de la tesi.

1.4.2. Microscopia d’Energia Dispersiva (EDS)

Amb aquesta técnica es pot determinar la composicid elemental d'un material. El
fonament de la técnica es basa en el I'emissid de Raig X després de la interaccié d'un
feix d'electrons sobre la mostra (tractament similar a I'analisi per SEM). Com que cada
element té un espectre Unic de Raig X, la composicié elemental pot ser determinada en
funcié de la radiacid detectada i en alguns casos, pot arribar a permetre I'analisi
semiquantitativa del tros de membrana analitzat [58]. Aquesta técnica es pot utilitzat
acoblada amb un microscopi electronic d’escombrat (SEM) de tal manera que es pot

obtenir una distribucid dels diferents elements de la mostra en forma de mapa.

1.4.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Permet l'estudi d e materials, t ant ¢ onductors com n o ¢ onductors, en condicions
atmosferiques, arribant fins a l'escala nanomeétrica [59, 60, 61]. Es una técnica amb
una elevada resolucié que ens proporciona informacio topografica i permet determinar
la distribuci6 de la mida de porus. El principal avantatge es que la mostra no requereix

pretractament, per tan es tracta d’una técnica no destructiva.

L'adquisicié d’'imatges s’obté a partir del control i enregistrament de I'oscil*lacié vertical
d'una punta petita i afilada i d’'unes poques micres de llarg i que acaba en un extrem
de menys de 10 nm (anomenada &jp). Aquesta punta recorre horitzontalment la
superficie d'estudi i, simultaniament, oscil*la verticalment segons les interaccions que
presenti amb la mostra. El &jp, que es troba situat a I'extrem d'un brag flexible
anomenat cantilever, interacciona amb les molécules de la superficie, de manera que
oscil*la. Aquesta oscil*laci6 del tjp-cantilever és detectada per la reflexié d’un raig laser,
degudament f ocalitzat (com es pot veure indicat en la Figura 1.5), el qual incideix
sobre un fotodetector. La mostra es col*loca sobre un suport situat a sobre d’un cristall

piezoeléctric, el qual permet desplacar la mostra per sota el tjp (Figura 1.5).
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cantilever

Figura 1.5. Esquema del funcionament del Microscopi de Forca Atomica.

Existeixen tres modes d’operacié en AFM:

e El mode contacte. La punta toca fisicament la superficie de la mostra i pateix

una repulsié a conseqiiéncia de la interacci6 amb els atoms de la mostra.

e El mode no contacte. La deteccid és a partir de forces atractives de Van der

Waals entre la superficie de la mostra i la punta del tjp.

¢ El mode intermitent (o tapping). El cantilever esta amb vibracié constantment

a una freqiéencia molt proxima a la seva propia freqiiéncia de ressonancia, i

toca la superficie només de manera intermitent.

A partir de les imatges registrades, es pot obtenir la densitat superficial de porus, la
porositat, | a mida de po rusi n oduls ( agregacions d e m olecules de po limer), la

distribucié de mides de porus i la rugositat superficial.

1.4.4. Espectroscopies d’'Infraroig [62]

La regi6 de l'infraroig comprén la zona del espectre entre 780 nm i 10° nm. Aquesta
regid pot ser dividida en tres parts: i nfraroig proper (780-2500 nm, NIR), infraroig
mitja (2500-4000 nm, MIR o IR) i infraroig llunya (4000-10° nm, FIR). A la Figura 1.6
es mostra un esquema de l'espectre electromagneétic, on es visualitzen aquestes tres

zones de l'infraroig prou diferenciades.
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La radiacié infraroja no és suficientment energética com per produir les transicions
electroniques que es produeixen en les radiacions de l'ultraviolat i del visible. Perque la
radiacié infraroja pugui ser absorbida, les molécules han d’experimentar un canvi net
en el moment dipolar, com a conseqiiéncia del seu moviment de vibracié o de rotacio.
Quan aixo es produeix, el camp eléectric de la radiacid pot interaccionar amb el camp
electric originat per la fluctuacié del moment dipolar de la molécula. Si la freqliencia de
la radiacio és exactament igual a la freqiiéncia d e vibracié natural de |a molécula,
s'esdevé una transferencia neta d’energia que dona lloc a un canvi en la amplitud de la

vibracié molecular i com a consequiéncia s'absorbeix la radiacié [63].

Infrared - Microwave - Radio

Gamma - Ray - X-Ray - Ultraviolet 'm
10° 0.2 0.4 0.
Wavelength (um)

Near Infrared  Medium Infrared Far Infrared

19 1.5
Wavelength (um)

Cedrus Saunas” Far Infrared Rays

6.0 8.0
Wavelength (um)
shorter wavelengths longer wavelengths
low frequency high frequency

Figura 1.6. Regions del espectre electromagnétic.

En el present treball s’ha utilitzat tan la radiacié de linfraroig mitja (IR) com de
I'infraroig p roper ( NIR) p er a la caracteritzacié s uperficial d e les membranes. P er
I'infraroig mitja (IR) es va emprar un espectrofotometre d’infraroig amb transformada
de Fourier per reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). A c ontinuacié s'expliquen més

detalladament cada una de les dues tecniques.
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Espectroscopia d'Infraroig per Reflexio Total Atenuada (FTIR-ATR)

La condicié essencial perque es produeixi absorcié de la llum infraroig a la zona del IR
és que l'energia de la radiacid incident es correspongui amb la diferéncia d’energia

entre nivells vibracionals adjacents.

Un equip de FTIR consta d’'una font de llum infraroig que mitjancant un beamspliter
(mirall divisor del feix de llum) divideix el feix de llum d'IR en dos, dirigint-los un a un
mirall fix i un altre a un mirall mobil (que recorre una distancia determinada). Els dos
feixos de llum es tornen a unir en un divisor de feix, on es produeix una interferencia
entre ells i es dirigeixen cap a la mostra. La llum que I'ha travessat és recollida per un
detector (Figura 1.7).

mirall fix

beamsplitter «—>
mirall mobil

font de llum IR

detector

mostra

Figura 1.7. Esquema d'un aparell de FTIR.

A grans trets, el senyal recollit ve donat per la recombinacié dels feixos de llum
provinents del mirall fix i del mobil. La longitud del recorregut d’'un dels feixos varia
amb el moviment del mirall mobil. Si les dues longituds del recorregut del mirall fix i
del mirall mobil sén iguals, no existira diferéncia de fase i per tant es recombinaran de
forma constructiva per totes les freqlieéncies presents en el feix d’electrons de la llum
original. Si per contra, les longituds del recorregut son diferents, la recombinacié de la
senyal de llum dependra de la freqiiéncia i la distancia a la que estara el mirall mobil
(el retard). Aquest senyal aixi recollit és I'interferograma, el qual mitjancant I'aplicacio
d'una serie de funcions matematiques es transforma en |'espectre d'absorcio
(transformada de Fourier) [64, 65].
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L'avantatge principal d’aquesta tecnica és que podem obtenir els espectres de les
membranes d irectament, s ense haver d e d issoldre-les o preparar-ne pa stilles de

bromur potassic, i la quantitat necessaria és aproximadament uns 2 mm?.

L'equip e mprat, també consta d’ una accessori de reflexio to tal atenuada (ATR), de
manera que es tracta d'un equip FTIR-ATR. L’ATR consta d’una serie de miralls (Figura
1.8), que determinen l'angle del feix de llum que ha de travessar la mostra, i un
element de reflexié interna (IRE) on es diposita la mostra. El feix de llum infraroig
entra dins I'IRE amb un angle determinat i va travessant la mostra per cada una de les
reflexions produides. El nombre de reflexions produides dependra de la mida del IRE i
com més reflexions tinguem més intensitat de senyal. La ultima reflexié és recollida per
un dels miralls (el de sortida) i és dirigida cap al detector. Aixi doncs, tot i que es tracta
de la mateixa espectroscopia, els espectres de ATR presenten una serie de
caracteristiques propies i lleugerament diferents dels espectres FTIR de transmissio.

LU LRI ] ’ l'nOStﬁ

DREINE

Lium IR que va al
detecto

Llum IR que prove
del "beamsplitter”

Figura 1.8. Esquema d'un accessori d’ATR.

Espectroscopia d'Infraroig Proper (NIR)

A continuaci6 s’explicara més detalladament el funcionament de la técnica d’infraroig
proper ja que un dels capitols del present treball (3.1) es base fonamentalment amb el

desenvolupament d’aquesta técnica com a eina de caracteritzacié de membranes.

Les bandes d'absorcié que apareixen en la zona del IR que corresponen a la diferencia
energeética entre dos estats vibracionals consecutius no son les que apareixen a la zona

del infraroig proper. A la zona NIR, apareixen les bandes denominades sobretons, les
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quals corresponen a transicions energetiques en les que la diferéncia entre els dos
nivells energetics és superior a 1 [66]. Aquest tipus de bandes sén conseqiiéncia del
comportament anharmonic de les molécules. A partir de consideracions quantiques
s'arriba a expressions matematiques que demostren que també sén permeses
transicions energétiques entre nivells energetics no consecutius. A més dels sobretons,
en la regid NIR també es pot observar una altra tipus d’absorcid: les bandes de
combinacid. Aquestes son degudes a la interaccié entre freqliéncies fonamentals de
vibracid. Les transicions no fonamentals son molt menys probables que les transicions
entre nivells consecutius, la qual cosa fa que les bandes NIR siguin de menor intensitat
que les bandes que apareixen a la zona IR. Les bandes son més amples i no tant ben

definides com a resultat del solapament de sobretons i bandes de combinacio.

L'espectroscopia NIR esta practicament orientada a la determinacié i qualificacid de
compostos organics els quals es caracteritzen per la preséncia de grups funcionals com
OH, NH, CH i SH. Les bandes dels grups C=0, C-C, C-F o C-Cl so6n en general molt
debils o0 no apareixen a la regié NIR. A la Figura 1.9 es mostren les regions NIR on

absorbeixen els diferents enllagos.
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Figura 1.9. Taula d'assignacio de bandes en la regié NIR.
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Una de les caracteristiques més interessants de I'espectre NIR és que aquest no depen
exclusivament de les caracteristiques quimiques de la mostra, també depen de les
seves propietats fisiques. Factors com temperatura, humitat, polimorfisme o mida de
particula en el cas de mostres solides, afecten a I'espectre provocant desplagcaments a

les bandes d’absorcio.

Instrumentacio

L'esquema ba sic d’ un e spectrofotometre d ‘infraroig pr oper n o di fereix de qu alsevol
espectrometre convencional; consta d'una font de radiacid, un selector de longitud

d’ona, un compartiment de mostra i un detector.

Font de radiacio

La font de radiacié més utilitzada és la lampada halogena de filament de tungste, que
proporciona un espectre continu a la regié de 320-2500 nm.

Altres fonts utilitzades son els LED (Light Emiting Diodes) [67], que poden arribar a
emetre fins a 1600 nm. Els instruments que incorporen aquest sistema de radiacié no

necessiten sistema de seleccié de la longitud d'ona.

Sistemes de selecci6 de longitud d’'ona

Existeixen tres dispositius per a la selecci6 de longituds d'ona: els filtres, els
monocromadors i mitjangant la transformada de Fourier. Els filtres seleccionen les
longituds d’ona interposant entre la font i la mostra materials que permeten el pas de
determinades | ongituds d ‘ona [ 68 ]. E Is monocromadors s én d ispositius q ue ens
permeten descompondre, mitjancant prismes o xarxes de difraccid, el feix de llum
policromatica que prové de la font de radiacid en longituds dona discretes. La
transformada de Fourier divideix la llum en dos feixos, dels quals es poden variar
periodicament les longituds d’ona per donar models d'interferéncia mitjancant un mirall
mobil. Variant la posicié dels miralls es pot crear interferéncies constructives o
destructives. Recombinant els dos feixos s’obté una senyal denominada interferograma.
Mitjancant la transformada de Fourier es converteix l'interferograma en |'espectre.

Compartiment de la mostra

Es el lloc on es posa la mostra per realitzar el registre de |’espectre. Depenent de |a

naturalesa de la mostra s’acostuma a u tilitzar un compartiment diferent, de manera
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que es fan les mesures també de manera diferent, seguint diferents tipus de dissenys
instrumentals. Aixi, en el cas de voler fer mesures a mostres solides, la mesura sol ser
registrada per reflectancia. Per contra, amb mostres liquides és més comu fer el
registre de | ‘espectre pe r tr ansmissié. I un cas entremig sénles mostresquees
mesuren per transflectancia, on part de la llum incident és reflectida a la mostra i un
altra la travessa, per tal de ser reflectida per un material col*locat a la cara oposada de
la mostra, i essent recollida pel detector. En la Figura 1.10 es mostra esquematicament
els tres tipus de dissenys instrumentals NIR. També és possible el registre de I'espectre

directament, mitjancant sondes de fibra oOptica.

(113 == y
L . LA ‘ A 4 =1
=y == P —— |
’ —— ] ‘ ‘ |
1 A ! J b
Reflectancia

L tector E

Figura 1.10. Dissenys instrumentals NIR.

Detector

El detector transforma la senyal lluminosa en una senyal eléctrica. Els detectors
habituals en d'infraroig proper son els que estan constituits per semiconductors com el
InGaAs, PbS, InAs, InSb, Si. El detector més ampliament utilitzat és el de PbS que té

una sensibilitat entre 900 i 2600 nm.
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1.4.5. Espectroscopia Electronica per a I’Analisi Quimica (ESCA)

L'espectroscopia fotoelectronica que engloba les técniques de Raigs X, Espectroscopia
Electronica per a I'Analisi Quimica i Espectroscopia d’Electrons Auger son unes
tecniques d‘analisi q uantitatiu no destructiu, sensibles exclusivament a les p rimeres
capes de la superficie dels solids (20-30 A). L'interés per aquestes técniques engloba
diferents camps com el de la corrosid, catalisis, tractament de superficies, adherencia,

etc.

El foment de la técnica consisteix en fer irradiar amb fotons els atoms de la mostra de
tal manera q ue interaccionin a mb el s electrons d ‘un orbital atdomic p roduint u na
transferencia d’energia total del fotd a I'electrd i en conseqiiéncia es produeixi I'emissid
d'aquests. L es t ecniques f otoelectroniques m esuren I'energia c inetica d els e lectrons
emesos i a través d’equacions fisiqgues poden identificar tots el elements presents en
excepcio de I'hidrogen i I'heli. A més a més la técnica permet extreure informacié sobre

I'entorn molecular com ara I'estat d’oxidacid, atoms enllacats i orbitals moleculars.

1.5. Técniques analitiques de deteccid dels analits d’estudi

A continuacié es descriuen les diferents tecniques analitiques utilitzades pel seguiment

dels analits objectes d’estudi.

1.5.1. Electroforesis Capil‘lar de Zona (CZE)

L'electroforesi ¢ onsisteix en la migracié de pa rticules ¢ arregades, po sitivament o
negativament, que son presents en un liquid conductor quan aquest es troba sota la
influéncia d'un camp eléctric extern. En CZE [69], la separacid té lloc a l'interior d'un
capil‘lar de silice fosa amb un diametre compres entre 25 i 100 um. La mida del
capil*lar p ermet d issipar e | c alor g enerat p el c amp e léctric i m inimitzar a ixi e Is
processos de conveccid i difusid, que limitarien el procés de separacid. El medi de
separacid és una dissolucid reguladora de pH ( buffer), que alhora actua de conductor
del corrent eléctric. Per d ur aterme el p rocés d ‘electroforesis, s ‘introdueixen u ns
nanolitres de mostra al capil*lar i, a continuacid, es submergeix els extrems del capil*lar
als vials d’entrada i sortida que estan plens amb el bufferi on també es submergeixen
dos eléctrodes, el s q uals e stan connectats a una f ont d ‘alimentacié c apac d e

proporcionar potencials de 100 a 500 V/cm (Figura 1.11).
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Quan a la injecci6 de la mostra, exi steixen dos metodes possibles. La injeccid
hidrodinamica que pot dur-se a terme bé per pressid (tant aplicant pressio al vial de
mostra com fent el buit al vial de sortida), o bé per gravetat (mantenint el vial de
mostra alcat respecte els altres vials). Per altra banda, trobem la injecci6
electrocinetica, en la que s'aplica un camp eléctric al vial de mostra, cosa que provoca
la migracié dels components cap a l'interior del capil*lar. L'aplicacié d’aquest camp
eléctric provoca la migracié de les espécies al llarg del capillar en base a dos tipus de

moviments diferenciats: la mobilitat electroforetica i el flux electroosmotic.

Computer Detector Capillary

y | ] "
— | 1 — ]
] B Outlet vial Sample vial Inlet vial

Power supply

Figura 1.11. Esquema d'un equip d'electroforesi capil‘lar.

 Mobilitat electroforética: Es caracteristica de cada espécie i de cada medi.

Consisteix en el moviment de les particules carregades sota I'accié d'un camp

electric, i ve determinada per la relacié g/r de I'espéecie.

e Flux electroosmotic: Es el flux de la dissolucié d'electrolit (buffer) a |'interior

del capil’lar, com a conseqiiéncia de la ionitzacié de la paret d'aquest. La
superficie interna del capil'lar conté grups silanol que poden ionitzar-se
gradualment a pH majors de 2,5-3,0, proporcionant carregues negatives a les
parets del capil'lar que atrauran els cations provinents de la solucié tampo.
Aix0 donara lloc a la formacié d’'una primera capa de cations adjacent a la
paret del capil'lar. Com que aquesta primera capa no és suficientment densa
per a la neutralitzacié de les carregues negatives, es forma una segona capa

de cations adjacent a la primera que, com que esta relativament lluny de |a
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paret del capil-lar, sera mobil i es desplacara en direccié al catode a I'aplicar el

camp electric.

Concretament, en el present estudi s'ha utilitzat la técnica d'electroforesi capil-lar en
zona, la qual es distingeix pel fet que el capil*lar s‘'omple d’una solucié reguladora del
pH constant i, consequientment, els diferents soluts es mouen per l'interior del capil*lar
formant zones. Els soluts surten en l'ordre seglent: cations petits, cations grans,

molécules neutres, anions i anions petits.

A mesura que els soluts migren per l'interior del capil*lar, van arribant a la finestra del
detector (que pot ser d‘absorbéncia UV/Vis, de fluorescencia, d'espectrometria de
masses, conductimetric, etc). El registre del senyal en funcid del temps
(electroferograma) mostra els pics del senyal corresponents a les espécies separades al
llarg del procés electroforetic. L'area d'aquets pics constitueix la senyal analitica
utilitzada per la quantificacié dels analits d'interes. En aquest cas, s’ha treballat amb un
detector d'absorbéncia UV/Vis.

1.5.2. Cromatografia Liquida d’Alta Resolucié (HPLC)

La cromatografia liquida d'alta resolucié s'utilitza per a la separacié i determinacié de
molécules no volatils o termolabils. L'HPLC utilitza una pressié elevada que forca el
solvent a circular a través de columnes tancades que contenen particules molt fines i
compactades, g ue d onen separacions a mb r esolucions e levades. L at écnicad e
separacid es base en la diferent velocitat de desplagcament dels diversos components
de la mostra quan son arrossegats per una fase mobil a través de les particules de la
columna. La diferent velocitat que adopten els components és causada per les
propietats fisicoquimiques d‘aquests com la solubilitat, la volatilitat, I'adsorcié a les
particules de la columna o fase estacionaria, la mida, la carrega i la reactivitat quimica

o bioquimica dels diferents analits [70].

Un cromatograf liquid consta basicament d'un o més diposits de subministrament de
solvents; una bomba d'alta pressié (que permeti pressions de 500 a 5000 psi i cabals
des de 0,5-10 ml/min fins a 50-100 ml/min, segons si l'aplicacié és analitica o
preparativa, r espectivament); una valvula d’injecci6 de mostra; una columna d‘alta
pressid; un detector (essent elsm ése mpratse Isd e U V-vis, fl uorescéncia,
electroquimics, index de refraccid i els conductimetrics); i finalment un ordinador per

controlar el sistema i mostrar-ne els resultats en funcié del temps. Actualment, molts
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sistemes d’HPLC inclouen un mostrejador automatic que permet gestionar una gran
quantitat de mostres sense la presencia del analitzador, aixi com un forn per a
controlar la temperatura de la columna, parametre també Gtil en separacié en HPLC.
Normalment, I'escalfament de la columna disminueix la viscositat del solvent, la qual
cosa redueix la pressio necessaria o permet un cabal més gran. Uns temperatura més
elevada redueix el temps de retencié i millora la resolucid, perqué accelera la difusio
dels soluts. No obstant aix0, una temperatura massa alta p ot d egradar | a f ase
estacionaria i reduir la vida de la columna. Per tan es tracta d’un parametre variable

que, si es pot, es triara segons una situacié de compromis, el més adient en cada cas.

La columna és la part essencial del cromatograf, ja que hi tindra lloc la separaci6 o
discriminacid dels diferents analits. El suport més comu de la fase estacionaria son les
particules microporoses de silice, esferiques i extremament pures, que sdén permeables
al solvent i tenen una area superficial de centenars de metres quadrats per gram. El
més h abitual é s tr eballar a mb fa ses estacionaries, p articules d e silice, ons’hiha
enllacat c ovalentment c adenes de fa ses polars o bé defases no polarspera la
separacié de qualsevol tipus de molécula. Es parla de cromatografia en fase normal
quan la fase estacionaria es polar i s'utilitza un solvent menys polar. Per contra la
cromatografia de fase invertida, la técnica més habitual, s'usa una fase estacionaria no
polar o poc polar i un solvent més polar. La cromatografia en fase invertida elimina la
formacid de cues en les pics, perque la fase estacionaria té pocs setis que puguin

adsorbir fortament un solut i provocar I'aparicioé de cues.

L'elucié del solvent a través de la columna es pot realitzar per elucid isocratica o per
gradient. En el primer cas, l'elucié es duu a terme amb un Unic solvent (o0 una mescla
de solvents constant). Si un solvent no proporciona una separacié prou rapida de tots
els components, s'usa una elucidé per gradient. En aquest tipus d’elucid, s’afegeixen
quantitats c reixents de diferents mescles de solvents pertal de crear un gradient

continu favorable a una millor i més rapida separacié dels components de la mostra.

1.5.3. Espectroscopia d e M asses p er P lasma Acoblat I nductivament ( ICP-
MS)

L'ICP-MS és una técnica multielemental que utilitza una font de plasma per dissociar la
mostra en els atoms que la constitueixen i poder-los mesurar en funcié de la seva
massa. U n I CP-MS c onsta fo namentalment de 5 parts: el sistema d'introduccié de

mostra; el plasma, que actua com a font d'ionitzacio; el sistema de lents que enfoca i
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accelera e Is ions; l'analitzador ques eparae Isi onss egons| as evar elacio
massa/carrega, i el d etector que sera el que quantificara e | nombre d ‘ions q ue hi
arriben. A continuacié es presenta una descripci6 més detallada de cada una de les
parts.

Introduccié de mostra

La gran majoria de mostres que s‘analitzen sén mostres liquides i es fan arribar fins el
sistema d e nebulitzaci6 mitjancant u na bo mba p eristaltica. E n el sistema de

nebulitzaci6 més comu s'anomena nebulitzador concentric. Les mostres entren per un
tub central, mentre que en un tub extern i concéntric al de la mostra s'introdueix un
flux d‘argd de tal manera que la mostra liquida es polvoritza i es transforma en un
aerosol. Aquest tipus de nebulitzador té una molt bona relacié senyal/soroll i és el que
s’ha utilitzat per fer les determinacions d’‘aquest treball. Existeixen altres tipus de

nebulitzadors com el de flux creuat, el Babington o el d’ultrasons.
Ionitzacié

La font d’ions és un plasma. Aquest és generat quan una guspira travessa un cabal de
gas (generalment argd) en presencia d'un camp magneétic, el qual és creat per una
espira d'induccié de radiofreqgiiencia. Alguns dels electrons de la guspira guanyen prou
energia p er pr ovocar c ol*lisions i nelastiques amb e Is a toms d e gas. Am b a questes
col'lisions els atoms de gas s'ionitzen i alliberen un electrdé que té I'energia adequada
per ionitzar un altre atom. Quan el niUmero d’electrons alliberats en les col-lisions i els

que es consumeixen per recombinacid s'igualen, el plasma es manté estable.

El plasma es genera i manté en una torxa formada per tres tubs conceéntrics de quars,
per cada un dels quals hi circula un determinat cabal d’argd. El cabal extern manté el
plasma i refrigera la torxa, evitant que es fongui per les altes temperatures que ha de
suportar (6.000-10.000 K). El cabal intern transporta |I'aerosol de la mostra. El cabal

d'argé intermedi s'usa per facilitar la formacid i estabilitzacié del plasma (Figura 1.12).

Quan la mostra en forma d’aerosol generada per la nebulitzacié arriba al plasma, la
mostra es desolvata, volatilitza, dissocia, atomitza (ionitzant-se en alguns casos) i

s'excita.
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Acceleracio

Els atoms o ions generats pel plasma, que es troben a pressié atmosferica, s’han de fer
arribar fins a |’analitzador, que es troba a una pressié molt baixa de |‘ordre de 10®
mbar. Aquesta operacié es realitza en dues fases. En primer lloc els ions son
mostrejats del plasma a través de |’orifici del conus de mostra (sample conus) fins a
una zona inicial de menor pressio, i després s'introdueixen a través d'un segon element
0 conus mostrejador (skimmer) fins a la zona de les lents. Aquestes lents son les que
s’encarreguen d’enfocar els ions en direcci6 al detector, gracies al camp electrostatic

que generen (Figura 1.13).

Analisi

Entre les lents i el detector, hi ha I'analitzador de masses. En aquesta etapa els ions
son diferenciats en funcié de la seva relaci6 massa/carrega (m/z). La major part dels
equips utilitzen analitzadors q uadrupolars, que s6n els m és e conomics i més f acils
d’usar. Aquests analitzadors filtren els ions que hi entren de tal manera que, a cada
instant de temps, I'aplicacié d'un voltatge determinat al quadrupol provoca que només
els ions amb una determinada relacié m/z puguin mantenir la trajectoria estable dins

de I'analitzador que els permeti arribar fins el detector.
Detector

Un cop superat I'analitzador, els ions han de ser mesurats per un sistema adequat que
permeti detectar senyals en un marge relativament gran, aprofitant aixi |'ample rang
de concentracions en els que pot treballar I'aparell. Per aix0 s’acostuma a fer servir
multiplicadors d ‘electrons e n m ode du al. Aqu ests po den tr eballar en do s m odes
diferents. P oden m esurar t ot el ¢ orrent g enerat ( mode a nalogic) o bé només una
fraccio del m ateix (mode de compte de polsos), |a qual cosa pe rmet evitar que el
detector sofreixi danys quan el nombre d‘ions que hi arriben és molt gran.

Algunes de les caracteristiques més importants d'aquesta técnica soén: capacitat
d’analisis multielemental, ampli rang lineal, limits de deteccié baixos (del ordre de la
ppt per a molt elements), i una bona exactitud i precisio. El principal inconvenient de la
técnica és el seu cost, tant d'adquisicid, com de funcionament i manteniment. A més,
hem de considerar com a principal limitacié de la técnica I'existencia d'interferéncies

que dificulten I'aplicabilitat de la técnica per determinats analits i determinades mostres.
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Figura 1.12. Esquema d’una torxa de plasma acoblat per induccio.
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Figura 1.13. Esquema de funcionament d’'un ICP-MS.
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Interferencies

La técnica té dos tipus d'interferencies [71] que dificulten I'aplicabilitat de la técnica

per a determinats analits i determinades tipus de mostres.

e Les interferéncies no espectroscopiques poden provocar una reduccié o bé un
augment de la senyal analitica a causa de factors externs que modifiquen les
caracteristiques de transport, ionitzacio, extraccié o enfocament dels ions de
la mostra. Un dels efectes més coneguts és la deposicié de sal en els orificis
dels conus mostrejador i del skimmer que causen una variacio del senyal amb
el temps i, per tan, limiten la quantitat total de solids dissolts que pot contenir

la mostra que es vol analitzar.

e Les interferéncies espectroscopiques estan provocades per ions (atoms o
molécules) que, en tenir un mateixa relaci®6 massa/carrega que |‘analit,
generen un senyal que es solapa amb el d e I'analit d’interes. La font d'error
pot e star produida per un solapament d’isotops amb la mateixa relacié m/z
perd corresponents a diferents elements de la taula periddica (°Ar* interfereix
amb *Ca*) o per ions poliatdmics generats per precursors dels gasos
atmosfeérics, la matriu de la mostra o el propi plasma (®Ar'H* interfereix

amb *Mg*, “Ar'®0" interfereix amb *Fe*).

S’han estudiat diversos métodes per evitar les interferéncies espectroscopiques i no
espectroscopiques. En general, aquests métodes es centren en |la manipulacié de la
mostra (digestid, di lucid, pr ocessos de s eparacid, us de pa trons interns o ad dicié
estandard...), de les dades generades (us d'equacions de correccidé o tractament
quimiomeétric de dades), i en la modificacié de les caracteristiques de I'TCP-MS (Us de la
técnica de plasma fred o la cel*la de col'lisid per reduir la formacié d'ions poliatomics)
[72].

1.6. Processos de separacio amb membranes

Perque es doni el transport a través de les membranes és necessari que s‘apliqui algun
tipus de forca que impulsi als components de la fase de carrega a travessar la
membrana. L es p rincipals f orces i mpulsores emprades en aquests p rocessos son |a
diferéncia de pressid i |a concentracio. En menor nombre de casos, ta mbé tr obem

sistemes governats per diferéncies de potencial eléctric o temperatura.
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Els processos i mpulsats pe r di ferencia de p ressié s‘apliquen m ajoritariament e n

processos de filtracid. Aquests s'utilitzen per purificar o concentrar solucions aquoses o
organiques. El procés de seleccié dels soluts que travessen la membrana bé determinat
per la mida de porus de la membrana. Segons la mida mitjana de porus tindrem rangs
de pr essio d istints i pe rmeacid de s oluts de di ferents m ides. A | aT aulal. 5

s'esquematitzen els diferents processos de filtracio.

Taula 1.5. Processos de filtracio.

Procés Mida de porus SELE fl,e Permet separar
pressio
Particules de pes
Microfiltracio 0,1-10 pm < 2 bars molecular (PM) mitja,
bacteris
Ultrafiltracié 0,01-1 pm 2-10 bars Virus, proteines
Nanofiltracié <0,1 ym 10-60 bars Partl_cules _cIe PM baix,
ions bivalents
Osmosi inversa Membranes 10-100 bars Microsoluts, ions
denses monovalents

En els processos de separacié per diferencia de c oncentracié s’empra normalment

membranes asimetriques i membranes compostes. Dintre d'aquests processos trobem
la separacié de gasos, la pervaporacio, la dialisi i el transport facilitat mitjancant agents
selectors. A Igunes aplicacions d estacablesd e las eparacidd eg asos sonl a
deshumidificacié de I'aire, la separacié dels components de |'aire o la separacié de CO,
de gas natural. Pel que fa la p ervaporacio t robem ap licacions com la separacié d e
mescles azeotropiques o la deshidratacié de dissolvents. L’hemodialisi esdevé una de
les ap licacions m és e steses amb una v enta anual d ‘equips p er h emodialisi d e 200
milions d’ euros. F inalment, e | tr ansport f acilitat e s d iferenciade larestaper la
presencia d'un t ransportador s electiu s ituat a | a m embrana el g ual in crementa e |

transport d’'un o més dels components de la mostra inicial.

Una de les aplicacions més comuna en els processos de separacid per diferencia de

potencial és l'electrodialisi. En aquest tipus de processos s'empren membranes
d’intercanvi ionic amb carrega fixa. El camp eléctric que s'aplica posa els ions en
moviment en direccié a l'electrode de signe contrari. Donat que les membranes so6n
impermeables als ions amb carrega d'igual signe que la membrana, es produeix rebuig
obtenint una solucid salina concentrada i un altre desionitzada. El principal problema

d’aquest tipus de procés son els costos d’energia eléctrica.
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A més a més dels processos de separacio, les membranes tenen altres funcions com és
el cas de les membranes que s'utilitzen per fer reaccions (membranes reactors) o les
membranes que tenen aplicacions en el camp dels sensors (membranes sensors). Les
primeres s'utilitzen per dur a terme reaccions quimiques que juntament amb la seva
capacitat de separacio les fan molt efectives per poder realitzar en un sol pas una gran
varietat d’ operacions. Al guns e xemples de m embranes r eactors s 6n e Is bi oreactors
[73, 74] o les membranes per piles de combustible [75, 76]. Finalment entenem com a
membranes sensors aquelles que participen en el reconeixement o deteccid d’'una
determinada substancia dins d'un sistema analitic, com per exemple els sensors
[77, 78].

1.7. Els enantiomers

En quimica, es defineixen com a isomers a les diferents substancies organiques que
tenen la m ateixa f ormula molecular. E Is i sdmers e s p oden d ividir en i somers
constitucionals i estereoisomers. Els primers es diferencien entre ells perque els atoms
estan connectats en un ordre diferent. En canvi, els estereoisomers només difereixen
en la posicid dels seus atoms a |’espai. Els estereoisomers es poden subdividir amb
dues categories g enerals: els enantiomers i els diasteredmers. Els enantiomers sén
molecules tals que la seva imatge especular no es pot superposar, és a dir, la seva
imatge és un mirall. Els diasteredomers sén la resta de es tereoisomers [79]. Els
enantiomers també s'anomenen compostos quirals, nom que prové de la paraula grega
cheir i que significa *ma”. Les nostres mans, son el classic exemple per ensenyar dos
cossos que son imatges especulars i no sén superposables. Una molécula pot tenir més
d’'un centre quiral o carboni asimétric (atom de carboni amb quatre substituents
diferents). Els enantiomers d’'una mateixa molécula tenen les mateixes propietats
quimiques i fisiques, excepte una: l'angle cap al qual poden desviar el pla de la llum
polaritzada. Mentre un dels enantiomers és dextrogir (desvia la llum polaritzada en
sentit de les agulles del rellotge), l'altre enantiomer és levogir (desvia la llum
polaritzada en sentit contrari). Perd aquesta diferéncia de disposicid espacial també
produeix alguns canvis, per exemple en la seva activitat biologica. Un exemple d'aixo
és el limoné. Mentre que un dels enantiomers és el responsable de proporcionar I'olor
a les taronges, l'altre és el que ddéna olor a les llimones [80]. Pero aquestes diferencies
poden ser molt més dramatiques i arribar a ser nocives pel ésser huma. Un cas molt

important i que malauradament va tenir molt de resso és el del farmac talidomida.
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Aquest es subministrava durant els anys 60 a les dones embarassades per alleujar els
simptomes de malestar habituals, provocant que molts dels nens nascuts d’aquests
casos tenien membres atrofiats o gairebé inexistents [ 81]. Posteriorment es va
descobrir que un dels enantiomers de la talidomida tenia una activitat esperada de
sedant, m entre qu e l'altre e ra e | c ausant de | es m alformacions d els fe tus. Ar rel
d’'aquest cas, actualment, la legislacid obliga a les empreses farmacéutiques a
caracteritzar cada un dels enantiomers del farmac corresponent, i només permet la

comercialitzacio d'aquells que tinguin I'activitat biologica desitjada.

Altres camps com l'alimentari, el de cosmetics o I'agronomia no estant exempts

d'aquest control i estan obligats a oferir productes enantioméricament purs.

Per tot aix0, no s’ha deixat d'investigar el desenvolupament de vies d’obtencié més
rapides i e condmiques, aixi com nous m etodes d e caracteritzacid i i dentificacié d e

productes quirals.

1.7.1. Metodes d’'obtencio d’enantiomers purs

Per poder c omercialitzar els productes amb la forma enantiomerica desitjada,
actualment s'utilitzen dues vies clarament diferenciades: i) la sintesi enantioselectiva; o
ii) la separacié d‘enantiomers a pa rtir d’ una ba rreja racémica [82,83]. La primera,
també anomenada via quiral o asimetrica, es basa en dissenyar una via de sintesi per
cada enantiomer que es vulgui obtenir. Els principals desavantatges d‘aquesta via sén

I'elevat cost i el llarg temps necessari per desenvolupar una via de sintesi completa.

Per altra banda, la separaci6é d'una barreja racémica es basa en la sintesi d’'una mescla
raceémica i la posterior separacid dels seus enantiomers. Quan només un dels
enantiomers és el desitjat, la via de separacidé racémica té l'inconvenient que el
rendiment de la produccid disminueix. En aquest cas s‘apliquen processos de
reutilitzacié de I'enantiomer no desitjat per tal de pal‘liar el problema. No obstant aixo,
aquest problema esdevé una avantatge quan cal desenvolupar una nova molécula ja
que la sintesi racémica és la més rapida per obtenir els enantiomers i poder-ne avaluar
d’aquesta manera la seva activitat biologica [84]. La separacié d’enantiomers es pot
realitzar de forma directa, quan la separacié és dels propis enantiomers, o de forma

indirecta, quan previament es formen diasteredomers i després es separen.
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1.7.2. Tecniques de separacio d’enantiomers

S'utilitzen v aries t écniques d e s eparacié d ‘enantiomers [85,86]. Algunes s ‘adapten
millor a la manipulacié de grans quantitats mentre que d‘altres només son aplicables
per la separacié de pocs mil-ligrams de compost destinats a la determinaci6 analitica. A
continuacié es resumeixen breument les diferents tecniques de separacid

d’enantiomers més utilitzades:

e La cristal*litzacid, tot i que s’'usa per la separacié rutinaria de compostos solids
de | es i mpureses pr ovinents de | es r eaccions secundaries, ta mbé es po t
utilitzar per a separar els enantiomers d’'una mescla racémica tant directa com
indirectament [87]. Abans de l'aparicié de les técniques cromatografiques, la
cristallitzacio era de les poques tecniques existents per separar enantiomers.
Per poder cristal'litzar un dels enantiomers, s’introdueixen cristalls d'un dels
enantiomers pur, o bé s'usa un solvent quiral. La limitacié d’aquesta tecnica és

la dificultat de disposar de cristalls d’enantidomers purs.

e Les tecniques cromatografiques sén, actualment, una de les primeres opcions

per dur a terme la separacid quiral a gran escala. Permeten la separacié tant
directa com indirecta. En el cas de separacions directes normalment s’utilitzen
fases estacionaries quirals (CSP) mentre que la separacié de diastereomers es
duen a terme amb condicions aquirals com qualsevol metode de separacid
cromatografic convencional. Trobem tres técniques cromatografiques
possibles: | a cromatografia | iquida [88,89,90] la c romatografia d e f luids

supercritics [91, 92] i la cromatografia de gasos [93].

e En el camp de les tecniques electroforetiques, la tecnica d'electroforesi

capil'lar ( CE) en zona h a experimentat u n d esenvolupament e specialment
important els Ultims 20 anys. Es basen en la determinacié indirecta a partir de
la fo rmacié d’ entitats di astereomeriques. Aqu estes es po denfo rmar
préviament com a resultat d’una reaccié quimica entre els enantiomers i el
reactiu quiral de derivatitzacidé, o bé simultaniament al procés de separacio
electroforetic. E Is pr incipals s electors qu irals emprats enC E soén les
ciclodextrines, els eters corona, els antibiotics macrociclics, les proteines, els
oligosacarids i els p olisacarids lineals. E n aquests tipus d e s eparacions cal
prestar atencié a la concentracid del selector (la concentracié adequada per

aconseguir la millor separacié depen de la constant de complexacid) i al pH
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del medi (que afecta a la velocitat de difusié efectiva dels complexos i del
medi en si). La tecnica de CE és adequada per a I'analisi d’enantiomers purs,

perd no aplicable a nivells preparatius, degut al seu cost elevat.

e L'extraccid liquid-liquid és un procés que no requereix una instrumentacié molt

sofisticada. Només cal un selector quiral que s'afegeix a una de les fases
liguides [94]. La separaci6 es realitza per la diferent afinitat dels enantiomers
vers el selector. L'Ultima etapa és la separacid de I'enantiomer retingut pel
selector quiral. En aquest cas la tria del sistema quimic adequat és la clau de

I'eficiéncia del sistema de separacié enantiomerica.

e Els processos de separacid mitjancant membranes presenten un seguit

d’avantatges respecte les tecniques exposades fins ara, com és la utilitzacié
de muntatges relativament senzills, amb una tecnologia relativament barata i
que ja és coneguda a nivell industrial, donat el seu Us en separacions de
gasos o per la dessalinitzacié d'aigua de mar [82]. La majoria de processos es
realitzen a temperatura a mbienti de forma continua. Tanmateix, I'Us de
membranes presenta alguns inconvenients com son la velocitat de transport
lenta, la saturaci6 del selector quiral, o la pérdua d’enantioselectivitat amb el
temps [95]. A més a més, en la majoria de processos de separacidé quiral, la
separaci no és possible en un sol pas. Es per aixd que s'usen les membranes
en sistemes de cascada. En els processos de separacié quiral amb membranes
també es distingeixen les separacions directes (membranes enantioselectives)
i indirectes (membranesn oen antioselectives). L es membranes
enantioselectives permeten el transport selectiu d'un dels enantiomers. Pel
que fa les membranes no enantioselectives, requereixen la formacié prévia de
diastereoisomers fora de la membrana els quals seran transportats per

aquesta.

1.7.3. El propranolol

El farmac propranolol va ser desenvolupat a finals dels anys 50 pel cientific James W.
Black. Es un farmac antagonista dels B-adrenoceptors no especifics [96] que s'utilitza
per tractar anomalies cardiovasculars com la hipertensi6 o angina de pit i
simptomatologies periferiques de I'angoixa com la taquicardia o els tremolors. L'interes
per la sintesi del propranolol va sorgir per millorar els B-adrenoceptors antagonistes

existents. El dicloroisoprenalina (DCL), per exemple, va ser el primer compost amb
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activitat antagonista sobre els p-adrenoreceptors pero tenia I'inconvenient de tenir una
activitat parcial com a antagonista. Posteriorment fa sorgir el pronetanol que, tot i ser
un b on c andidat, s ‘observaven indicis d e q ue p odia ser carcinogen. F inalment, e |
propranolol va ser el primer compost B-bloquejant que va superar les proves cliniques
amb exit i s’ha establert com un dels farmacs B-adrenoceptors antagonistes actuals. La
modificacié estructural que presenta el propranolol respecte el pronetanol és I'addicié
d’'un metdxid enllacat a I'Unic carboni quiral que té la molécula (Taula 1.6). La inserci6
d’aquest grup incrementa la poténcia del farmac i elimina, aparentment, el caracter
carcinogen. L'enantiomer actiu és I'S-propranolol m entre q ue el D -propranolol n o

presenta activitat.

Taula 1.6 Estructura molecular del DCL, pronetanol i propranolol.

Dicloroisoprenalina (DCL) Pronetanol Propranolol

* Carboni quiral

Separacio enantiomerica del propranolol mitjancant membranes

La s eparacid enantiomericad el f armac p ropranololap artir de m embranes
enantioselectives fou plantejada per primer cop per Heard et al. 'any 1994 [97]. Es va
utilitzar una membrana liquida suportada que contenia el transportador quiral N-
hexadecil-L-hidroxiprolina (capag de formar un parell ionic amb els enantiomers del
propanolol i transportar-los de manera facilitada), amb la qual es va aconseguir una
certa separacid ennatioselectiva del farmac. Posteriorment, Gum/' T. et al. (2004) van
caracteritzar el sistema plantejat per Heard i van optimitzant el pH de les fases de
carrega i receptora aixi com la concentracié del transportador [98]. Paral‘lelament,
també v an desenvolupar diverses membranes polimeriques c om | es m embranes
composit activades (ACM) [99, 100], membranes polimériques quirals (CPS) [101] i les
membranes quirals activades (CAM) [102, 103].

Altres sistemes de membranes liquides, basades en |Us de dialquiltartrats o
ciclodextrines [ 104] com a selectors quirals, i de membranes polimériques [105], han

estat també investigats per a la separaci6 quiral del DL-propranolol [106, 107].
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En tots els casos anteriors es realitza una separacié directa ja que totes les membranes
sén enantioselectives. En aquests sistemes hi intervenen dos mecanismes de transport:
la difusié del propranolol a través de la membrana i el transport facilitat més o menys
selectiu, d’'un dels dos enantiomers. En alguns casos el transport facilitat té lloc acoblat
a un contratransport d e p rotons. Q uan aixo o corre, s ‘incorpora en els sistemes un

contragradient de protons per afavorir el transport complert del farmac.

1.7.4. La selenometionina

El seleni es un element essencial per la vida (Se) [108] tot i que, a nivells lleugerament
superiors als requerits per l'organisme viu esdevé toxic. D'aquesta manera, una dieta
amb nivells de I'orde de 0,1 ppm resultaria deficitaria, mentre que consums superiors a
1 ppm esdevindria una dieta toxica per I'organisme viu [109, 110]. El seleni organic en
la forma de selenometionina (SeMet) és |'espécia majoritaria de seleni que trobem als
aliments naturals. Tanmateix, el selenit de sodi és la font tradicional que s'usa a la
industria de l'alimentacid per complementar el seleni dela dieta. Malauradament,
donat que el selenit no estrobade forma natural, | a s eva a ssimilacié p er crear
reserves de seleni, a partir de complements alimentaris/nutritius, és menys efectiva

que l'assimilacié de la selenometionina.

El 1973 es va identificar el seleni com un component de I'enzim glutatidé peroxidasa
(GPX) [111] el qual desenvolupa un paper antioxidant molt important pel cos huma,
protegint les céllules de l'oxidacié davant d’agent oxidants com el peroxinitrit. Els
primers estudis d'investigacid sobre el seleni es van fer amb seleni inorganic (selenit i
selenat de sodi). Tanmateix, investigacions més recents han demostrat que el seleni
organic (concretament la L-selenometionina)t é unc omportamentd iferent
metabolicament en comparacié amb el seleni inorganic i pot oferir beneficis addicionals

no assolits amb un suplement de seleni inorganic.

Malauradament la L-selenometionina no pot ser sintetitzada ni per I'ésser huma ni pels
animals, mentre que la majoria de les plantes, algues i llevats, tot i que no necessiten
la selenometionina per créixer tenen la capacitat de metabolitzar el seleni inorganic per
biosintetitzar | a L -SeMet in corporant el c ontingut en Se q ue continguiel sola la
proteina GPX (Figura 1.14).

Fins al moment actual, la manera d'obtenir la L-selenometionina ha estat biofortificant
el blat i el llevat [112] o a partir de la sintesi asimétrica [113,114]. En aquest treball es

presenta una tercera possibilitat a partir de la separacié d’una solucié racemica de D,L-
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selenometionina, utilitzant la tecnologia de membranes concretament emprant

membranes d'impressié molecular (MIM).

Selenite

+GSH Selenomethylcysteine
w -

Selenide CH,

+SETINE b Accumuiator plants

W

Selenocysteine — Selenocystathioning  —s Selenchomocysteing — Selenomethionine
Ty = :
+ setine H‘H Non-accumulator plants, "'f
“‘x\ manne algae, bactera, yeast -
Selenate T -

o

et . -
"~y  Plant proteins, £
plant selenoproteins

Figura 1.14. Biosintesi de la L-selenometionina en plantes, algues i llevats.

Separacié enantiomeérica de la selenometionina

Fins al moment no hi ha hagut cap intent per a separar els enantiomers de la D,L-
selenometionina m itjangant membranes. Sib é e Is a minoacids s 6n un conjunt d e
compostos quirals molt importants i durant els Gltims anys s’han desenvolupat molts
sistemes d e de tecciéi especiacié d’ aquests. E ne Ic as concretd el aD ,L-
selenometionina trobem tres técniques emprades: la cromatografia liquida d'alta
resolucié6 (HPLC) [115], la cromatografia de gasos (GC) [116, 117] i I'electroforesi
capil*lar (CE) [118, 119]. L'interés per determinar i quantificar la selenometionina és
principalment en mostres reals. Degut a la baixa concentracidé de selenometionina que
trobem en aquest tipus de mostres és necessari I'Us de detectors amb una alta
sensibilitat. Es per aix0 que la técnica de deteccid que s’han emprat fins el moment és
un detector d'ICP-MS. A I'apartat 1.5.2 s’han detallat més extensament les tecniques

emprades en aquesta treball per la detecci6 de la D,L-selenometionina.

1.8. El peroxid d’hidrogen

El peroxid d’hidrogen es un compost quimic utilitzat en molt sectors industrials. Un dels
més importants és el sector del paper on s'utilitza com a lleixiu per blanquejar la polpa
del paper i el paper [120]. Pot tenir altres aplicacions com a blanquejant com poden
ser el blanqueig del cotd i dels teixits. Una altra aplicacié molt important que té el
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peroxid d’ hidrogen en el sector industrial és |a produccié de pe rcarbonat de sodi i
perborat de sodi usats com a blanquejants en detergents per a la roba [121]. El
peroxid d’hidrogen es fa servir també per a la produccié d'altres peroxids organics com
el peroxid de dibenzoil usat en les polimeritzacions. També s'utilitza per a la produccié
d’acids pe roxids c om son | ‘acid peracetici | ‘acid m eta-cloroperbenzoic. Una altra
aplicacié industrial on s'utilitza el peroxid d’hidrogen és en els processos de produccid
de circuits impresos, concretament per netejar oblies de silici, per retirar
fotoresistencies o per gravar el coure dels circuits impresos [ 122]. El peroxid
d’hidrogen també es pot fer servir en certs processos de tractament d‘aigiies residuals
per eliminar impureses organiques. Per fer-ho es fan servir processos avancats
d’oxidacié com és la reaccié de Fenton [123]. Altres aplicacions del peroxid d’hidrogen,
més enlla dels sectors industrial, poden ser com agent desinfectant en I'ambit medic,
com a propel‘lent en I'ambit aeroespacial, com a font d’oxigen en horticultura, com a
blanquejant dels cabells en cosmética o com a desinfectant pel consum domestic més
coneguda com a aigua oxigenada. Actualment, practicament la totalitat de peroxid
d’hidrogen que es produeix a nivell industrial s'obté a partir del procés d’oxidacio
d’antraquinonas [ 124] (Figura 1.15). Aquest procés comenca per una reduccié sobra
una antraquinona per tal d'aconseguir la corresponen antrahidroquinona. Una de les
més habituals sol ser la 2-etilantraquinona. Aquest procés es pot fer via hidrogenacié
utilitzant un catalitzador de pal‘ladi. P osteriorment la antrahidroquinona es regenera
mitjancant la seva oxidacié tot produint el peroxid d’hidrogen. El peroxid d'hidrogen

que es genera s'extreu del medi organic amb aigua.

Oz H>0o
OH 0
| | | CHoCH4 | | | CHxCHs
OH 0
Hz

Figura 1.15. Sintesi del peroxid d'hidrogen a partir de la ruta d’oxidacié de la 2-etilantraquinona.

En tot aquest procés I'antraquinona es regenera i la quantitat d'aquesta hauria de ser
la mateixa al final del procés. No obstant, es p rodueixen r eaccions s ecundaries no
desitjades g ue obliguena anar m odificant | es c ondicions d e t reball i aportar
antraquinona fresca. Finalment el peroxid d'hidrogen obtingut es sol comercialitzar en

solucions aquoses amb unes concentracions del 35, 50170 % en pes, normalment
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amb additius estabilitzants [125]. Depenent del I'Us final, el peroxid d’hidrogen podra
tenir més o menys impureses tant inorganiques com organiques. Un dels sectors que
requereix u n p eroxid d’hidrogen molt pur és el i ndustria qu e pr odueix di spositius
electronics. SE MI (Semiconductor Equijpment and Materials International) es
I'associacid i nternacional @ ue p roveeix els ubministrad e les industries
microelectroniques i fotovoltaiques. Aquesta associacid desenvolupa els estandards del
sector i regula els requeriments dels reactius electronics. Pel cas del peroxid d’hidrogen,
el document SEMI C30-1110 és el que estandarditza la qualitat electronica. A la
seglent taula es mostren els valors de cada un dels 5 graus que defineix el document
[126]:

Taula 1.7. Requisits pel peroxid d’hidrogen de qualitat segons norma SEMI C30-1110.

Grau Electronic Conc. ‘ Limit Carboni ‘ Limit impureses Limit impureses‘
SEMI H,0, ‘ Organic Oxidable (TOC) ‘ anioniques cationiques
1 30-32% 20 ppm 2-5 ppm 10-1000 ppb
2 30-32% 20 ppm 200-400 ppb 5-10 ppb
3 30-32% 20 ppm 200-400 ppb 1 ppb
4 30-32% 10 ppm 30 ppb 100 ppt
5 30-32% 10 ppm 30 ppb 10 ppt

Existeixen altres qualitats on les impureses tant organiques com inorganiques no son
tant r estrictives. Per e xemple, po dem tr obar el gr au pe r c osmética, gr aus pe r
laboratoris o quimica fina, graus amb e stabilitzant per a sintesis quimica, grau p er

gravats metal-lics, detergents o industria alimentaria.

1.8.1. Processos de purificacid del peroxid d'hidrogen

El peroxid d'hidrogen obtingut en el procés de sintesis industrial, és sotmes a diferents
tecniques de purificacié per tal d'eliminar-ne les impureses organiques i in organiques
com els metalls, anions i cations. Les tecniques emprades poden ser l'extraccio liquid-
liquid, I'adsorcid, la destillacio, l'intercanvi ionic, les membranes, la cristal'litzacid
[127], la floculacié [128] o diferents combinacions de totes elles [124]. A la bibliografia
hi ha molt poques referéncies que descriguin cada un d'aquestes processos. On si que
es pot trobar informacid al respecte és a les patents dels treballs vinculats a grans

empreses multinacionals [129].
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La d estillacié s'utilitza s obretot p er d isminuir e | contingut d e c ontaminats d 'origen
organic [130,131,132,133]. cal fer servir columnes molt inerts com les formades per
polimers fluorats que es caracteritzen per ser males conductores del calor, intensificant

aixi el gran consum energetic que ja té de per si el propi procés de destil*lacié [134].

La purificacid per adsorcid pot utilitzar diversos adsorbents com I'0xid estannic [135],
el fosfat de zirconi [136], o resines no ioniques [137,138]. El procés d'adsorcio es pot
fer servir tant per eliminar impureses organiques com inorganiques tot i que solen tenir
uns resultats inferiors a altres tecnologies com I'intercanvi ionic o les membranes. S'ha
de tenir present a més, que aquesta tecnologia genera residus associats als adsorbents

esgotats i als efluents provinents de la regeneracié del material.

L'intercanvi ionic és la tecnica de purificacidé que té més patents relacionades
[139,140,141,142,143,144,145, 146]. Les diferents patens cobreixen diferents graus
de puresa, i en el cas que es necessiti arribar a pureses molt altes, es realitzen
multiples etapes [147,148]. Cal destacar la importancia en condicionar les resines
anioniques abans de fer passar el peroxid d'hidrogen ja que els grups funcionals
hidroxils de les resines, poden catalitzar la descomposicid violenta del peroxid
d’hidrogen [149,150]. En el cas de les resines cationiques, sén els metalls de transicio

els que poden catalitzar la descomposicié del peroxid d’hidrogen.

Pel que fa la tecnologia de membrana a les diferents patents es fan servir membranes
de microfiltracio, ultrafiltracio, nanofiltracié i osmosis inversa. La osmosis inversa és la
candidata a establir-se com u na de le s t ecnologies més a dequades p er el iminar
impureses tant inorganiques com organiques [151,152,153,154]. A més a més, es
poden combinar amb agents quelants al seu interior que permetin capturar els metalls
i retenir-los al seu interior [155]. Els materials de membranes més utilitzats son les

poliamides, poliacrilonitrils, polisulfones i polimers fluorats.
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1.9. Objectius

Els estudis realitzats en aquest treball tenen com a finalitat principal |a caracteritzacio
de membranes polimeriques aixi com el desenvolupament de noves aplicacions i nous
materials per a la separacié de compostos a través de membranes. Els estudis s’han
realitzat en el marc del grup d'investigaci6 GTS amb un ampli coneixement sobre la
preparacié, caracteritzacid i desenvolupament de membranes. De manera més

concreta els objectius es poden resumir de la seglient manera:

e Caracteritzacidé i classificaci6 de membranes de polisulfona mitjangant la

tecnica d'espectroscopia d'infraroig proper i teécniques quimiomeétriques.

e Caracteritzacié de la morfologia de les membranes de polisulfona activades
amb N-hexadecil-L-hidroxiprolina, ¢ oncretament la ¢ aracteritzacié de la

formacioé de macrovoids durant el seu procés de preparacio.

e Aplicacié i caracteritzaci6 de les membranes de polisufona en el procés de

separacié de materia organica d’ una solucié de aigua oxigenada concentrada.

e Disseny, preparacié i caracteritzaci6 de noves membranes polimeriques
dimpressid6 molecular (MIM) per a la separacid quiral de la D,L-

selenometionina.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Aquest capitol descriu de manera general la metodologia que s’ha utilitzat per dur a
terme els diferents estudis presentats en aquesta memoria. Aquesta metodologia
inclou una breu descripcid dels reactius, instruments i técniques utilitzades aixi com els

diferents procediments utilitzats per a la preparacié de les diferents membranes.

2.1. Preparacio de membranes

En aquest treball s’han preparat dos tipus de membranes polimeriques: i) membranes
preparades per inversid de fase; ii) membranes d'impressid molecular. A continuacié

s’explica detalladament el procediment que s’ha seguit en cada cas.

2.1.1. Preparacio de membranes polimeériques per inversio de fase
La tecnica d'inversid de fase es basa en:

1. La preparacio de la solucié de membrana.
2. L'extensio de la solucié de membrana en forma de film.

3. I, finalment, es procedeix a fer la inversio de fase de la solucié de membrana,

que pot ser tan per immersié com per evaporacio.

En aquest treball s’han preparat quatre solucions de membrana diferents, totes elles
basant-se en un Unic polimer que fou la polisulfona (PSf). L'objectiu és aconseguir la
incorporacio d'un reactiu quiral, com la N-hexadecil-L-hidroxiprolina (HHP), que d‘ara
en e ndavant a nomenarem tr ansportador. P er aixo, bé |‘incorporem tal qual en una
solucid blanc de polisulfona, o bé juntament amb un dissolvent afi, com el isopropil

miristat (IPM). D’aquesta manera, les solucions de membrana son:

A) Solucié blanc: Es dissol la PSf en la quantitat suficient de di metilformamida

(DMF) per aconseguir una solucié homogenia al 13% en pes (de PSf).

B) Solucié amb dissolvent: A la solucié anterior s'addiciona el dissolvent isopropil

miristat (IMP). Aquest és el dissolvent e mprat per preparar dissolucions del

transportador. S’han preparat solucions des de 5 fins a 15 % en pes de IMP.

C) Soluci6 amb dissolvent i transportador: Primer es prepara una solucié del

transportador quiral, N-hexadecil-L-hidroxiprolina (HHP), en IPM. Aquesta
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dissolucid s'afegeix a la soluci6 blanc (de PSf i DMF) obtenint, finalment, una
solucid al 13 % en pes de PSfi 0,15 % en pes de HHP en un 10% de IPM, en
DMF.

Paral'lelament es preparen tres solucions de membranes més (també anomenades A,

B i C), en aquest cas utilitzat cloroform com a dissolvent en lloc de la DMF.

Per tal d'aconseguir que les solucions de membranes siguin homogenies i transparents
(amb els seus components totalment dissolts), es deixen en continua agitacié durant
24 hores. A continuacid, s ‘estenen sobre un paper no teixit ( poliester de la marca
Hollytex®), el qual es situa ben tensat sobre un vidre. La funcié del paper no teixit és
la de suport mecanic. L'extensid de la solucié (etapa de pel‘liculacid) es realitza amb
I'ajut d’'una barra metal‘lica extensora® (Casting Knife) amb la qual es poden
aconseguir diferents gruixos del film format amb la solucié de membrana, alhora que
ens permet eliminar I'excés de solucid. En qualsevol cas, finalment el gruix de la
membrana dependra també, entre altres coses, de la técnica de preparacié emprada,
de la temperatura de coagulacié del bany (en el cas d’emprar la inversié de fase per
immersio), de la composicid quimica de la matriu polimerica, de la concentracié de
polimer (PSf), etc. A la Figura 2.1 es mostren els intervals de gruixos de membrana
obtinguts per diverses membranes preparades amb polisulfona i utilitzant DMF com a
solvent, tant amb la técnica d'immersié com d’evaporacid, i emprant diferents posicions

de la barra extensora (en I'etapa previa de pel‘liculacio).

En el cas de les membranes p reparades p er i mmersid, un cop obtingut el film
sobre el paper no teixit, s‘introdueix immediatament el conjunt vidre, paper no teixit i
film en el bany de coagulacid. Aquest bany consisteix en un dissolvent anomenat no-
solvent, que pot ser aigua o metanol, depenent si s’ha utilitzat DMF o cloroform com a
solvent, respectivament. Es tracta que els dissolvents emprats per dissoldre al polimer
siguin insolubles en I'esmentat bany. Aixi, es manté el conjunt immers al bany durant
un periode minim de 30 minuts, i posteriorment es renten els films de membrana
formats i s'emmagatzemen amb aigua fins a la seva utilitzacid. En el cas del bany
daigua, s’ha estudiat la influencia de la temperatura, variant aquesta des de 4 fins a
40 °C. A la Figura 2.2 s'esquematitza el procés de preparacié d'una membrana per

immersio.

@ Subministrada per Industrial Membrane Research Insitote, IMRI, del Departament of Chemical
Engineering de la Univerity of Ottawa, Canada.
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Figura 2.1. Gruixos de membrana obtinguts amb diferents posicions de la barra extensora per
membranes de PSf preparades per immersid i evaporacio.

En el cas de |les membranes p reparades p er ev aporacio, el film estes sobre el
paper no teixit es deixa evaporar a temperatura ambient amb una humitat relativa
aproximadament del 40% (és la humitat relativa mitjana d’'un campana d’extraccié on
s’ha realitzat el procés d'evaporacid). Finalitzat el procés d'evaporacid es renta la

membrana amb aigua i s'emmagatzemen amb aigua fins a la seva utilitzacio.

Figura 2.2. Esquematitzacié de la preparacié d'una membrana per immersid. 1) s'addiciona la soluci6 de
membrana sobre un paper no teixit; 2) es desplaca la barra extensora per crear un film; 3) s'introdueix el
suport impregnat en un bany de coagulacié que conté el no-solvent; 4) finalment s'obté la membrana
desitjada.

2.1.2. Preparacio de Membranes d'Impressié Molecular (MIM)

El p rocediment d e p reparacié de les membranes d ‘impressié m olecular s egueix d os
passos principals: la copolimeritzacid entre el monomer i I'entrecreuador, amb la
preséncia de la molécula que s’utilitza com a molécula patrd; i la posterior extraccié
d'aquesta molecula patrd de la matriu polimerica. El procés de sintesi de les MIM es

realitza a la superficie d’'un suport, sent aquest normalment poliméric. Aquesta situacid
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ha obligat a d issenyar variacions respecte les rutes de sintesi habituals dels polimers
d'impressid molecular (MIP). La principal diferencia la trobem amb la necessitat
d’emprar un iniciador de la reaccid, amb la finalitat de crear grups radicals i poder
iniciar la reacci6 de polimeritzacié. En el present treball, s’ha utilitzat el benzoin etil
eter (BEE) com a fotoiniciador. El gran avantatge d’utilitzar els compostos de la familia
dels benzoins éters és la possibilitat de poder sintetitzar el polimer sobre qualsevol
tipus de suport polimeric ja que no es produeix cap reaccié quimica entre el suport i el
fotoiniciador per a generar els radicals (primera reaccié de la Figura 2.3). Per contra,
amb d‘altres fotoiniciadors, com la benzofenona, la reaccid té lloc a partir d’'una
extraccid d'un atom d’hidrogen del suport poliméric a partir de la reacci6 amb la

benzofenona fotoexcitada (segona reaccid de la Figura 2.3) [1, 2].

o)
|| H hy .
Ph——C——C——FPh H |
| —— | ph——C—0 + R o) C ph | (D
0—R
Ph\ hy Ph Ph
c=o v N Se—on+ [R] @
> — .
Ph/ ~ OH Ph

Ph

Figura 2.3. Reaccié d'iniciacio: (1) familia dels benzoins éters; b) benzofenona.

D'altra banda, ,amb I'is de la BEE s'aconsegueixen temps de polimeritzacid molt més
curts en comparacié amb d‘altres iniciadors ampliament utilitzats en la sintesi dels MIP
com és, per exemple, el fotoiniciador 2,2"-azobisisobutironitril (AIBN), el qual requereix

un temps de radiacié UV més elevats [3, 4].

Les condicions finals de preparacid emprades van estar seleccionades a partir dels
estudis realitzats per V. Kochkodan et al. [5] Com a suport polimeric s’ha utilitzat el
fluorur de polivinilide h idrofobic ( PVDF-phob, Durapore). Aixi, membranes amb una
superficie de 17,35 cm? es submergeixen en una solucié 0,25M de BEE en metanol
durant un temps de 10 minuts. Després es deixa evaporar el dissolvent que ha quedat
impregnat. Posteriorment es torna a submergir el suport en una solucid de metanol
amb el monomer d'interes, I'entrecreuador i el patrd. En aquest treball s’han utilitzat 4
tipus de monomers diferents: 4VPY, MAA, AAM i el DMAEM. Com a entrecreuador s’ha
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utilitzat 'EDMA, i la L-selenometionina com a molécula patrd. Les diferents membranes
es van irradiar amb una | ongitud d'ona de 350 nm a diferents te mps d’ exposicio.
Posteriorment, de sprés d’aquesta etapa de po limeritzacid, |es membranes es tracten
amb metanol i aigua per tal der etirar/extreure la m olécula patr6 ( la L-
selenometionina) aixi com les restes de reactius que puguin quedar adsorbits a la
membrana. L'evolucid del procés d'extraccié de la molécula patrd es segueix mesurant
la solucié espectrofotomeétricament a 258 nm. L'extraccié es considera finalitzada quan
I'absorbancia és inferior a 0,005. Per tal de poder quantificar la quantitat de L-
selenometionina ext reta, a les solucions de rentat s’hi analitza el seleni present
emprant la tecnica espectrofotometrica d’emissié atomica per plasma amb detector de
masses (ICP-MS).

2.2. Moduls de membrana i procediment experimental

S’han utilitzat dos moduls de membrana diferents. Tot seguit es descriuen els moduls, i

es detalla el procediment de treball utilitzat en cada cas.

2.2.1. Cel'la de dialisi (cel'la UAB)

Per fer els estudis de transport s’ha emprat el modul que es presenta a la Figura 2.4 i
que s'anomena cel'lad ed ialisio cellaUAB,jaquefoud issenyada a Is n ostres

laboratoris.

Aquesta cel*la consta de dos recipients cubics de 200 ml de capacitat, on s‘afegeixen
les solucions de carrega i receptora; els dos compartiments estan connectats per una
finestra circular de 3,8 cm de diametre, que és on es col'loca la membrana d'estudi
[6]. Ambdues solucions s’agiten continuament amb | ‘ajut d’ uns motors connectats a
unes pales d'agitacio de tefld, que permeten controlar I'agitacié i mantenir-la constant
a 1200 rpm [7].

La cel'la UAB ha estat utilitzada tant per la separacié del farmac DL-propranolol com
per la separacié del aminoacid DL-selenometionina. Tots els experiments s’han portat a
terme a temperatura ambient (24 + 1 °C) i s’han fet, com a minim, per duplicat.
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Procediment pels experiments pel transport del DL-Propranolol amb la cel-la UAB

La solucié de carrega contenia 0.1 g/l de DL-propranolol i s'ajustava a pH 8 amb borat
sodic; la solucid receptora, en canvi, s’ha ajustat a pH 7,0 amb hidrogen fosfat sodic
[8]. Per poder avaluar el comportament de les membranes, es recullen, periodicament,
mostres de la solucié de carrega i de la solucié receptora i s’han analitzat amb un

equip d’electroforesi capil*lar (CE) (segons el procediment descrit a I'apartat 2.4.1).

a)

b)

Figura 2.4. a) Cel'la de dialisi o UAB. b) Experiment en série amb 6 cel*les UAB.

Procediment pels experiments pel transport de DL-selenometionina amb la cel*la UAB

La solucié de carrega contenia 500 ppb de DL-selenometionina. Les fases aquoses de
carrega i receptora s’han ajustat a la mateixa acidesa i a s’han avaluat diferents pHs.
Aixi, a cada pH s’ha emprat la dissolucid reguladora més adequada: a pH 8,0 s’empra
el dihidrogen fosfat de sodi; a pH 6,0 el hidrogen carbonat de sodi; i a pH 5,0 l'acetat
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de sodi. El seguiment de separacid dels dos productes quirals de 'aminoacid en qiestio
s’ha realitzat amb la recollida periodica de mostres de les dues fases aquoses, que
s'analitzen m itjangant | a ¢ romatografia | iquida d ‘alta r esolucié ( HPLC) ( segons el
procediment descrit a I'apartat 2.4.2).

2.2.2. Modul de filtracio frontal

En un sistema de filtracid frontal, també conegut com a filtracié dead-end, tot el flux
d'alimentacié é s o bligat at ravessar | a m embrana. L es p articules que queden
retingudes a la superficie de la membrana es van acumulant i fan que incrementi la
resisténcia a la filtracié i aixo provoca que el flux del permeat acabi disminuint. Per
aquest motiu la filtracid frontal requereix aturar la filtracid i netejar la membrana.
Aquest sistema només permet treballar en discontinu. En el cas que es vulgui recircular
el permeat cal treure la pressio de dintre el modul i omplir de nou el modul, i rentar la

membrana periodicament.

Es pot treballar amb dos modes de filtracio: la filtracié a pressid constant i la filtracid a
flux constant. La filtracié a flux constant requereix que la pressié es vagi incrementant
amb el temps (per tal de mantenir el flux constant). Emprant | a filtracié a p ressié
constant, el flux va disminuint amb el temps (tal i com s’ha comentat al paragraf

anterior).

El modul utilitzat esta format per dues peces d'acer inoxidable: un suport circular pla
on es col*loca la membrana, i un tub cilindric amb una capacitat de 80 ml que s'acobla
sobre la membrana i on s’afegira la solucié de carrega que es vol filtrar. Com a forca
impulsora s'aplica pressié mitjancant un flux de N, el qual es pot regular amb un
manometre fins a una pressid maxima de 5 bars (Figura 2.5). La solucié que travessa
la membrana es recull a través del conducte situat després del suport circular. Aquest
modul ha estat dissenyat per realitzar proves preliminars per filtraci6 amb pressid i

ofereix una gran facilitat de manipulacié i rapidesa amb els assajos.

2.3. Caracteritzacio de membranes

La caracteritzacié de les membranes preparades s’ha dut a terme mitjancant algunes
de | es diverses t ecniques per la c aracteritzacié d e membranes i ndicades al a

introduccid. A continuacio es descriuen les condicions experimentals que s’han emprat
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per cada tecnica per tal dur a terme la caracteritzacid i el desenvolupament dels

diferents sistemes de membrana dissenyats en la present memoria.

Tub cilindric
(solucié de carrega)

Recollida del permeat

Figura 2.5. Modul de filtraci6 frontal.

2.3.1. Microscopia Electronica d’Escombrat (SEM)

L'equip utilitzat ha estat un microscopi electronic de rastreig JEOL JSM-6300 Jeol LTD
(Japd), del Servei de Microscopia de la UAB (SM-UAB).

Les diferents imatges aixi obtingudes ens permeten determinar tan I'estructura
superficial i interna de les membranes, com estimar-ne la porositat i distribucié de
mida de porus. Aquesta estimacid es pot aconseguir utilitzant programes de tractament
estadistic de les imatges obtingudes pel SEM. Aixi, en aquest treball s'ha utilitzat el
programa per tractament d'imatges IFME® (Interpretaié de Fotografies de Microscopi
Electronic), que es descriu tot seguit [9, 10].

Tractament d'imatges per IFME®

Un cop o btingudes | es i matges S EM, a questes s 6n tr actades amb el programa. Els
resultats grafics del programa ens proporcionen una idea tant de la regularitat
(distribucié dels voids en la direccid perpendicular al flux), com de la simetria
(distribucié dels voids en la direccié del flux) de la membrana. Altres valors que també
pot calcular el programa son: la densitat dels voids, la seva mida mitjana i la mida del

void més gran i del més petit.
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Tant el SEM com I'IFME han estat técniques claus pels estudis realitzats als capitols 3.1
i 3.2.

2.3.2. Microscopia d’Energia Dispersiva (EDS)

L'espectrometre d ‘energia d ispersiva empratv a ser unL inkI sis-200 O xford
Instruments (Anglaterra), amb una resolucié de 138eV i deteccid des del bor fins a
I'urani, i acoblat a un microscopi electronic de rastreig JEOL JSM-6300 Jeol LTD (Japo),
ambdds del Servei de Microscopia de la UAB (SM-UAB).

En el present treball s’ha utilitzat aquesta tecnica per poder determinar la presencia de
seleni present a les membranes d'impressido molecular que s’han sintetitzat en el capitol

3.4 (“Preparacid, caracteritzacié de membranes d'impressié molecular”).

2.3.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Totes les i matges AF M s 'han o btingut a mb | ‘aparell d "AFM N ano S cope I II de
lIndustrial Membrane Research Insitute, IMRI, del Department of Chemical
Engineering de la University of Ottawa, Canada. S'ha utilitzat la técnica d’AFM en mode

intermitent i amb cantilevers de nitrit de silicona.

A partir de les imatges de AFM, s’ha calculat la mida mitjana de porus i la rugositat

mitjana de les membranes [11] per l'estudi realitzat al capitol 3.2.

2.3.4. Espectroscopies d’'Infraroig [12]

En el present treball s’ha utilitzat tan la radiacid de linfraroig mitja (IR) com de
I'infraroig p roper ( NIR) p er ala caracteritzacio s uperficial d e les membranes. P er
I'infraroig mitja (IR) es va emprar un espectrofotometre d’infraroig per reflexio total
atenuada (FTIR-ATR).

Espectroscopia d'Infraroig per Reflexié Total Atenuada (FTIR-ATR)

Els espectres d'Infraroig per Reflexié Total Atenuada (FTIR-ATR) s’han obtingut amb
un equip Bruker Tensor 27 i amb espectrometre Perkin EImer Spectrum GX FTIR, del
Servei d’Analisi Quimica de la UAB (SAQ-UAB). El ATR utilitzat esta format per un IRE
de safir (DuraSampl IR II de SensIR Technologies). Les mesures es van prendre amb

un rang de nombre d’ona entre 600 i 4000 cm™.
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Espectroscopia d'Infraroig Proper (NIR)

Els espectres NIR han estat registrats amb un espectrofotometre FOSS NIRSystem
6500, amb una lampada halogena de filament de tungsté com a font de radiacid; una
xarxa d e d ifraccid p er a s eleccionar les longituds d ‘ona; i un de tectord e P bS.
L'instrument ta mbé esta e quipat amb un m odul R CA ( Rapid Content A nalyser) q ue
permet el registre de mostres per reflectancia i transflectancia. Els espectres NIR es
van registrar entre 1100 i 2500 nm a intervals de 2 nm. Cada espectre obtingut és la
mitjana de 32 escombrats que l'intrument fa de forma automatica. Préviament al

registre d’'una mostra, es registra I'espectre d’'un patré de referéencia.

Mitjangant aquest equipament NIR descrit, s’han analitzat membranes polimériques
preparades per evaporacio i immersio, les quals es van preparar i emmagatzemar fins
el dia del seu analisis. La mida del tros de membrana analitzat en cada cas va ser de 1
cm? i els registres van realitzar per duplicat. Inicialment, els espectres NIR es van
registrar en mode reflectancia i transflectancia. Com que no es va observar cap

diferéncia significativa, es va decidir treballar només en mode reflectancia.

2.3.5. Espectroscopia Electronica per a I’Analisi Quimica (ESCA)

En el present treball, I'is d’aquesta técnica ha servit basicament per poder caracteritzar
la degradacié de la superficie de les membranes emprades en processos de filtracio
frontal del capitol 3.3 (“Eliminacié de compostos organics d’‘aigua oxigenada al 40%

mitjancant membranes polimeriques”).

Totes les mesures s’han realitzat en un espectroscopi de fotoelectrons PHI ESCA-5500

dels Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona.

2.4. Técniques analitiques de deteccio dels analits d’estudi

A continuacioé es descriuen les diferents condicions experimentals que s’han emprat per
cada tecnica analitica per dur a terme el seguiment dels analits objectes d’estudi en

cada cas.

2.4.1. Determinacio de S i R-propranolol per CZE

La técnica d'electroforesi capil-lar en zona (CZE) ha estat utilitzada per determinar els

enantiomers del farmac DL-propranolol. L'equip utilitzat ha estat el model P/ACE
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SISTEM MDQ de Beckman (USA), equipat amb un detector UV-Visible. Per a dur a
terme la separacié dels enantiomers s’ha requerit d’una solucié reguladora modificada
amb | ‘addicié de hidroxipropil-p-ciclodextrina e nl a s olucié t ampd [ 13, 14]. La
determinacié dels dos enantiomers s’ha dut a terme amb les s eglients condicions

d’analisi de la Taula 2.1.

Abans de qualsevol analisi, el capil-lar es renta seguint el seglient procediment: primer
amb una solucié 0,1 M de NaOH, després amb aigua MilliQ i, finalment, amb la mateixa
solucié reguladora del pH. D’altra banda, entre els analisi de cada una de les mostres
consecutivament, el capil*lar es renta amb aigua MilliQ. Finalment, quan acaba tota la
sequencia d'analisi, el capil*lar es renta amb NaOH 0,1 M, amb aigua MilliQ, i un rentat
final amb MeOH el qual s'utilitza per e liminar | es p ossibles r estes d e s olucions d e

compostos organics i d‘aigua.

Taula 2.1. Condicions d’analisi del SR-propranolol.

Tipus de capil‘lar Silice fosa
Diametre intern del
. 50 pm
capil'lar
Lon_gltud el 60 (50 fins el detector) cm
capil'lar
Voltatge aplicat 23 kV
Temps de separacio |50 (min)
Longitud d’ona 210 (nm)

100 mM d'acid fosforic amb 17 mM de hidroxipropil-B-

P LTS ciclodextrina, ajustat amb trietanolmania a pH 4,4

Temperatura 200C

Injeccio Hidrodinamica per pressié: 5 s a 0,3 psi

2.4.2. Determinacio de S i R-selenometionina per HPLC

Per a la determinacié dels enantiomers de la DL-selenometionina s'ha utilitzat un
cromatograf Thermo (USA) equipat amb un autosampler AS3000, bombes P4000 i un
detector UV-vis UV6000LP equipat amb el programa ChromQuest. S’ha utilitzat una
columna de la casa comercial Tecknokroma amb una fase estacionaria quiral formada
per la molécula teicoplanin (Chirobiotic C). El teicoplanin és un antibiotic glicopeptid
format per 20 centres quirals envoltats per 4 anells macrociclics (Figura 2.6).
L'estructura de | te icoplanin pr esenta v aris p unts pe ro n els a minoacids po den

interaccionar-hi: pels grups ionics -NH,* i —COO"; pels grups polars com els 10
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hidroxils dels sucres o els 4 fenols; i finalment pels grups apolars de les cadenes de
carboni. De totes les possibilitats esmentades, la interaccid més important vé donada
per la atraccid electrostatica entre el grup amina del teicoplanin i el carboxilat del

aminoacid, com s'indica a la literatura [15, 16].

Les condicions cromatografiques que es van utilitzar es presenten a la Taula 2.2 i han

estat seleccionades a partir del métode desenvolupat pel grup de A. Sanz Medel [17].

,-NHg

OH OH

Figura 2.6. Estructura del antibiotic glicopéptid teicoplanin.

Taula 2.2. Condicions cromatografiques per I'analisi de la DL-selenometionina.

Columna Teicpplanin (9250 x 4,6 mm id, 10 um mida de
particula)

Fase mobil 2% (v/v) metanol — aigua

Cabal 1 mL'min™

Temperatura Temperatura ambient

Volum d'injeccio 100 pL

Longitud d’ona

(det%ctor) 218 nm

2.4.3. Determinacio de selenometionina per ICP-MS

La tecnica d'ICP-MS s’ha utilitzat per determinar el seleni que forma part de laL-
selenometionina, la qual s’ha utilitzat com a molécula patré en la preparacid de les
membranes d’ impressié m olecular. L ‘'equip usat és de |a marca Thermo Elemental,
model PQ-ExCell (Anglaterra).

El Seleni té 5 isdtops principals: "°Se (9,36%), ’Se (7,63%), "®Se ( 23,78%), %°Se
(49,61%), %%Se (8,73%). Els dos isdtops principals es troben interferits per una
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interferencia espectroscopica provinent dels ions d'argd doblement carregats:
el “Ar’®Ar* interfereix amb el 78Se* i el **Ar,™* interfereix amb el 8Se*. Per tal d’eliminar
les interferencies, en aquest cas s'ha utilitzat la técnica de la cel'la de reaccid/collisio.
Aquesta técnica es basa en incorporar una cambra després de I'analitzador i abans del
detector. Quan aquest dispositiu no esta pressuritzat es comporta com un element més
del sistema optic de l'aparell. Perdo quan s'introdueix un gas al seu interior les
interferéncies p oliatobmiques g enerades p er | 'argé (ArO*, Ar CI*, Cl O*, Ar ,*) q ueden
gairebé completament eliminades, generalment per col'lisid i/o reaccid d'aquests

compostos i/o I'analit amb el gas de col"lisio.

Aixi, els gasos emprats en les cel'les de col'lisi6 es poden classificar en dues
categories: els de reaccid i els de col'lisid. L'Us dels gasos de reaccid té com a principal
objectiu la reduccié de les interferéncies basant-se en reaccions quimiques selectives
provocades entre la interferencia i el gas o entre l'analit i el gas. Entre els possibles
gasos de reaccié trobem I'hidrogen, el meta i I'amoniac. En canvi els gasos de collisio,
com I'heli o el xe non, eliminen les interferencies poliatobmiques dissociant-les a partir
de xocs amb els atoms del gas. Un altra de les opcions més usades actualment és I'is

simultani d’'un gas de reaccié (I'hidrogen) amb un gas de col*lisid (I'heli).

El cabal de gas, que en el nostre cas ha estat heli, s'introdueix a la cel'la de col*lisid
regulat a través d'un controlador de flux massic. A la Taula 2.3 es mostren el s

parametres habituals de funcionament del instrument ICP-MS utilitzat.

2.5. Tractament de dades

A continuacid es detallen les diferents equacions emprades per quantificar el transport
a través dels diferents moduls de membrana (capitols 3.2, 3.3 i 3.4), el grau de
modificacié utilitzat en la preparaci6 de membranes dimpressid6 molecular (MIM)
(capitol 3.4) i els tractaments quimiometrics desenvolupats en la caracteritzacié per
infraroig proper (NIR).

2.5.1. Quantificacio del transport i la selectivitat
Els dos factors principals que governen la funcid i I'eficacia de les membranes son el
flux (velocitat del transport) i la selectivitat a través d’aquestes [18].

El flux (J) (Equacié 2-1) es pot definir com la disminuci6 de matéria de la fase de

carrega en funcié del temps (t) i per unitat d’area (A):
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= — E i0 '1
Adt [Equacio 1

On V és el volum de la solucié de carrega i C¢ la concentracié de I'analit a la solucié de
carrega a diferents unitats del temps. La unitat de mesura del flux ve donada pels mols
que s'extreuen de la fase de carrega a la fase membrana per unitat de temps, en

segons, i per unitat d’area, en metres quadrats (mols m? s™).

Taula 2.3. Condicions d’operacié instrumental del sistema ICP-MS utilitzat.

Poténcia del generador 1350 W

Freqiiéncia 28 MHz

Gas Auxiliar 0,90 L min™

Gas de Refrigeracio 13,5 L min™

Nebulitzador 0,87 L min™

Camera de Nebulitzacié Bola d'impacte

Conus de Mostra Niquel amb orifici de 1,0 mm
Conus Skimmer Niquel amb orifici de 0,7 mm

Sistema d'introduccio de mostra

Velocitat de la bomba 1 mL min™

peristaltica

Temps d’estabilitzacié 100 s

Temps de rentat 90 s (HNO3 1%)
Parametres d’adquisicio de dades

Analitzador Quadrupol

NGmero de scans 100

Nuamero de replicats 3

Temps de lectura 10 ms

Gas (He) 5,5 mL min™*

Una altra manera d ‘avaluar el t ransport d ‘especies a través d e | es m embranes, i
especialment Util en el cas de sistemes on intervenen diferents mecanismes de
transport, € s en funcid de la seva capacitat de reextraccid. Es a dir, la capacitat
d’extraccié dels analits de la fase de membrana a la fase receptora, posteriorment a
I'extraccio dels analits cap a la fase de membrana. El percentatge de reextraccio, R,

s'expressa:
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R 2{ (CSt’i Vas ) :l [Equacié 2-2]

(Cfo,i Vf 0,i ]

On Cg, i Vg, corresponen, respectivament, a la concentracio de I'analit i al volum de la
mostra a la fase receptora (stripping) en el temps ¢ De la mateixa manera, Ce,i i Vs,
son la concentracié de I'analit i el volum total de fase de carrega (feed) en el temps
inicial (temps = 0). Per als sistemes de membrana que treballen sota pressid, la Cq;
correspon a la concentracié d'analit / en el temps £ en la solucié de filtrat (anomenat

Cpti), després de passar per la membrana.

La selectivitat d'un procés de membrana es pot mesurar a partir del factor de

separacid, o que es defineix segons I'Equacid 2-3:

a= (—)(CSt’A /CSt’B ) [Equacio 2-3]
CfO7A /CfO,B

On A i B son els analits a separar, Cqa i Csp SON les concentracions de A i B a la fase
receptora (o del filtrat) en el temps ¢ i Cqa i Crop SON les concentracions inicials de A i

B a la fase de carrega.

2.5.2. Grau de modificacio

El grau de modificacié (DM) és un parametre que serveix per estimar la quantitat de
polimer dipositat sobre els suports de fluorur de po livinilide h idrofobic (PVDF-phob,
Durapore) emprats per preparar les membranes d'impressid molecular (capitol 3.4). El
DM es calcula restant el pes de la membrana polimeritzada amb el pes inicial del
suport i dividint entre I'area de la membrana. Les unitats s'expressen habitualment
amb pg cm 2 [19]. Les pesades s’han de fer en una balanca analitica amb un error de

pesada de £0,00001 g, per tal de tenir la maxima precisio.

2.5.3. Quimiometria: Eines d’analisi estadistic multivariables

El terme quimiometria es pot descriure com una eina que permet extreure informacié
rellevant a pa rtir d" un e levat n ombre de da des obtingudes d urant u n exp eriment
quimic. El gran nimero de variables que es poden obtenir a partir de mesures
experimentals emprant els instruments actuals, pot comportar una clara dificultat en la

seva interpretacio.
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Podem distingir e ntre métodes e stadistics u nivariables i m ultivariables. Els metodes
estadistics univariables permeten analisis de conjunts de dades discretes d'una manera
rapida i senzilla. No obstant aix0, I'habilitat de la ment humana per entendre una gran
quantitat d’informacié distribuida en n-dimensions es limitada. Un clar exemple és I'is
de l'espectroscopia NIR, que emprem per a l'analisi de les nostres mostres, on cada
espectre pot constar de varis centenars de variables. Es per aixd que es fa
imprescindible I'Us d e t écniques quimiométriques m ultivariables q ue en s p ermetin
interpretar i entendre aquests grans conjunts de dades. En la present memoria s'’ha
usat la quimiometria per desenvolupar models empirics per ser aplicats en la
caracteritzacid de membranes polimeériques, a distingir segons han estat preparades
per di ferents pr ocessos de pr eparacid. Practicamentn o ex isteixen t extos ni
publicacions sobre |a practica de la quimiometria en la caracteritzacié6 de membranes.
Es per aix0 que es recullen els punts més significatius sobre la teoria associada, els
quals han estat utilitzats pel desenvolupament dels metodes proposats en la present

memoria [20].

2.5.3.1. Etapes del procés de modelatge

El procés de desenvolupament i avaluacié d’'un model quimiomeétric consta d'una série
d’etapes basiques. A c ontinuacié es descriuen cada una d’elles en el present cas, tot
tenint en compte que la técnica instrumental en Us és el NIR [21]:

1. Seleccié del conjunt de calibratge

Les mostres g ue fo rmaran pa rt del c onjunt de c alibratge, i qu e s ‘utilitzen pe |
desenvolupament d’un model, han de ser representatives de tota la variabilitat fisica i
quimica que pugui donar-se durant el procés (en aquest cas de caracteritzacio de les
membranes preparades), amb la finalitat de tenir un bona capacitat predictiva. Segons
el model que es vulgui desenvolupar, la variabilitat que el conjunt mostres de

calibratge (o fraining) ha de cobrir es diferent.

En el nostre cas, I'objectiu es desenvolupar un sistema de classificacié de membranes
preparades per immersio i evaporacio. Per tal de considerar la reproductibilitat de les
técniques de preparacid es van preparar membranes en diferents dies, setmanes,
mesos i diferents gruixos (apartat 2.1.1), i es van fer els registres dels espectres NIR,
com a minim per duplicat, per avaluar la repetitivitat de la tecnica, i per ser emprades

com a mostres del conjunt de calibratge.
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2. Metodes de referéncia

Per al desenvolupament dels models en els que s’han de determinar concentracions o
propietats de les mostres es requereix el coneixement previ de les variables que seran
analitzades. Per aix0 s'utilitzen métodes de referéncia que proporcionin valors precisos

i exactes.

Aquesta idea aplicada al cas que ens ocupa, implica que el conjunt de calibratge esta
format per membranes preparades en el nostre laboratori les quals van ser préviament
caracteritzades per microscopia electronica de rastreig (SEM) per congixer-ne les seves

propietats morfologiques.

3. Pretractament espectral

Els pretractaments espectrals son correccions dels espectres basats en tractaments
matematics. La finalitat és augmentar la qualitat de la senyal instrumental, reduint al
maxim la informacié n o a ssociada a | a p ropietat e studiada, com p odensere s
desplacaments de la linea base, soroll espectral, efectes de dispersid (scattering),
variacions de temperatura, humitat o altres condicions ambientals durant el registre,
etc. A continuacié es descriuen Unicament els pretractaments espectrals utilitzats en

els metodes desenvolupats en aquest treball:

e Stanaard Normal Variation (SNV): S'utilitza principalment per corregir |'efecte

de dispersid produit per les diferencies en la mida de particula de les mostres
[22]. El tractament (Equacié 2-4) s'aplica a cada espectre i s'obté una escala
comu per a tots els espectres amb una absorbancia mitjana 0 i de desviacié

estandard 1:

Abs. — Abs

Equacio 2-4
S [Equaci ]

AbS~SNV —

On Abs; és l'absorbancia original a la longitud d'ona 7 Abs és la mitjana de

I'absorbancia de tot I'espectre; i S la desviacio estandard.

o Derivades: La derivacio d‘espectres és un dels pretractaments més uftilitzats
en espectroscopia NIR per la capacitat en disminuir un dels problemes més
caracteristics: el solapament de bandes i variacié de la linea base. L'Us de la
primera d erivada e limina d esplacaments constants de la | inea base en tot

I'espectre, i en canvi, la segona derivada elimina desplagaments en funcié de
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la longitud d’ona. Els metodes de derivacié més utilitzats son els proposats per
Norris i Williams [23], i per Savitzky i Golay [24].

A vegades és Util I'ls de més d'un metode de pretractament espectral per una millor
qualitat dels resultats. Aixi, es freqilient trobar combinacions tipus SNV-derivades o
derivades-SNV.

4. Seleccid, calcul i avaluacié del model quimiometric

El calcul del model quimiomeétric seleccionat es realitza amb un conjunt de mostres de
calibratge. Durant el desenvolupament del métode s'avaluen diferents parametres
implicats en el calcul com els scores iels loading (la funcid dels quals s’explica al

paragraf segiient).

Un cop obtingut el model s’avalua la seva capacitat predictiva mitjangant un segon
conjunt de mostres independents a I'anterior. En cas d’obtenir un resultat de predicci6

no satisfactori, el model s’ha de recalcular [25].

2.5.3.2. Reduccio de variables: Analisi de Components Principals (PCA)

A conseqliéncia del gran volum d'informacié que s‘obté dels espectres NIR, s’han
desenvolupat metodes quimiometrics que permeten reduir aquest gran volum
d’informacid, sense pérdues importants, en un numero reduit de variables. Un dels
metodes més emprats per a la reduccid de variables és l'analisi de components
principals ( PCA) [26,27]. El model proposat en el present treball per classificar
membranes es base en la tecnica de PCA. A continuacio, doncs, s’explica els fonaments

d’aquest tractament.

L'objectiu d e | ‘analisi d e components p rincipals és |a r educcié d e |a d imensionalitat
d'una matriu de dades, amb la qual cosa es posen de manifest estructures o
agrupacions entre els objectes que no eren evidents amb les dades originals. Permet
aixi eliminar la correlacié espectral. Considerem la matriu de dades espectroscopiques
X, on cada una de les I files correspon a | ‘espectre d'una mostra i cada columna és
I'absorbancia a la longitud d'ona J. Cada mostra de la matriu X representa un punt en
una dimensid d’espai J. L'objectiu del PCA és explicar la mateixa informacio original de
la matriu X en un numero inferior d'eixos o dimensions. Aquests nous eixos
s'anomenen components principals. La caracteristica principal és que el primer recull la

maxima v ariabilitat e spectral del conjunt de mostres, el segon recull una variabilitat
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inferior al primer i és ortogonal a ell, i aixi successivament. El nUmero de components
principals s'ha d’escollir de manera que aquests continguin informacid relativa a les
mostres pero no al soroll. Per definir matematicament els nous eixos, la matriu X es
descomposa en el producte de dues matrius, una de scores T i l'altra de /oadigs P,
quedant una matriu de residuals E amb la informacié no recollida per T i P (Equacio 2-
5).

X=TP'+E [Equacié 2-5]

Els scores T son les coordenades de les mostres amb els nous eixos mentre que els
loadigs P son els cosinus dels angles entre els nous eixos i els eixos originals i ens
donen informacié sobre |es variables originals . El conjunt de dades inicial X queda
definit per un conjunt d e variables (components principals o Principal Components,

PCs) no correlacionades entre si en un sistema d’eixos ortogonals.

La utilitzacid6 més comu del PCA és la conversid de la matriu de dades en grafics

senzills que mostren els dos o tres primers PCs (Figura 2.7):

e Elgraficde scores presenta i nformacio sobre les relacions entre objectes,

suggerint possibles agrupacions dels objectes.

e Els grafics de /oadligs indica com estan r elacionades | es v ariables o riginals

entre si i amb els PCs:

- Si el punt es troba a gran distancia del centroide (p.e. Ai B), aquesta
variable cedeix casi tota la seva variancia a un del PCs. A més a més, els
angles que formen les variables amb els PC1 i PC2 indiquen a quina de
les dues cedeixen preferentment la seva variancia, es a dir, amb quina
esta més correlacionada. (p.e., D esta fortament correlacionada amb la
PC1).

— Si el punt es troba prop del centroide (p.e. C), no cedeix variancia i

podem deduir que la variable no esta correlacionada amb cap PCs.

— Els angles petits (com A i B) o proxims a 180° (A i E) entre variables
originals indiquen una forta correlacié positiva o negativa entre elles. En
canvi un angle agut o proxim a 90° (A i D) indica independéncia entre

variables originals.
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Figura 2.7. Diagrama de scores () i loadings (A) per a PC1 i PC2.

A la bibliografia es poden trobar diferents criteris per decidir el nimero de components

principals que defineixin els conjunt original de variables [28].

2.5.3.3. Analisi qualitatiu

Tot i que amb les técniques quimiomeétriques es poden fer analisis qualitatius i
quantitatius, en aquesta memoria només s’explicara I'analisi qualitatiu ja que ha estat

I'emprat per a la classificacié de les membranes polimériques preparades.

Les técniques quimiometriques utilitzades en problemes d’analisi qualitatiu es coneixen
de forma general amb el nom de Metodes de Reconeixement de Pautes (PRM, Pattern
Recognition Methods) els quals ens permeten realitzar analisi qualitatius d’'una manera

rapida i simple [26].

El méetodes de reconeixement de pautes sén un conjunt d’eines quimiometriques que
permeten establir agrupacions de mostres en funcié de les caracteristiques comunes o
relacionades que existeixen entre elles, o bé, definir métodes de classificacié per a
mostres desconegudes. Existeix una gran varietat de metodes de reconeixement de
pautes i continuament apareixen variants. La majoria de metodes es basen en la
mesura de la similitud, parametre que indica en quina mesura un objecte és igual a un

altre.

Els m etodes d e reconeixement de pautes es poden classificar segons si es coneix a
priori 0 no la pertinencia dels objectes a classes determinades, i s‘anomenen
respectivament metodes supervisats i métodes no supervisats. En la present memoria

s’ha utilitzat un metode supervisat.
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Métodes supervisats

La c lassificacid es basa en u n aprenentatge previ del s istema a mb conjunts de
calibratge d'objectes que definiran cada classe. Aquests objectes sén de coneguda
pertinencia a una de les classes. La qualitat dels resultats de classificacié vindra
influenciada per la qualitat dels conjunts d’entrenament o calibratge. Aquests metodes
es poden subdividir amb Metodes Discriminants i Metodes de Modelatge (Figura 2.8)
[29]. Al treball presentat s’ha utilitzat un metode de modelatge. Aquests, es basen en
la creacié d’uns volums a l'espai, cada un d’ells amb uns limits diferents per cada una
de les classes. A partir daguests metodes, una mostra es pot classificar com a
pertanyent a alguna de les classes o a cap d'elles. Existeixen diferents tipus de
métodes d e m odelatge. U n de s més c oneguts, i el que s 'ha utilitzat e n a questa
memoria, és el model SIMCA ( Soft Independent Modelling of Class Analogies) [30],
que correspon a un metode de varianca residual. Aquests meéetodes es basen en els
PCA de cada un dels conjunts de calibratge creant un model per a cada un d’ells. Un
espectre test es reconstrueix a partir de tots els models, i els residuals obtinguts sén
utilitzats per calcular la probabilitat de que la mostra desconeguda pertanyi o no a

alguna de les classes.

Una de les aplicacions dels métodes de reconeixement de pautes és la creacidé de
biblioteques d'espectres que permetin classificar, un cop creades, mostres
desconegudes com a pertanyents a alguna de les classes de |a biblioteca o bé a cap
d’elles [31]. Son de gran utilitat en espectroscopia IR i NIR ja que permeten portar a
terme la identificacié d’'un producte desconegut mitjangant el seu espectre d’una forma
objectiva, rapida i fiable, sense haver de dependre d’‘observacions visuals o

interpretacions del propi analista.

No tots els metodes de reconeixement de pautes que existeixen sén apropiats per la
construccid d ‘una b iblioteca d ‘identificacié d ‘espectres. E Is més ad equats s 6n e Is
metodes supervisats de modelatge ja que permeten crear classes a partir de mostres
d'identitat coneguda, creant un model que representa cada classe. La identificacié d’'un
producte desconegut es realitza per comparacié del seu espectre amb cada un dels
models, essent classificat dins la classe amb la que produeix una major similitud,
sempre q ue el r esultat e s t robi entre e ls limits establerts c om a cceptables en | a
construccid de la biblioteca.
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Metodes de Reconeixement
Pautes Supervisats

Modelatge Discriminants
Correlacio Distancia Varianga Xarxes Funcions Vei Analisis
Residual Neuronals Potencials Proper Discriminant
Supervisades |
Mahal anobis Euclidea SIMCA ALLDC Lineal Quadratic

PRIMA

Figura 2.8. Classificacio general del métodes de reconeixement de pautes.

Els espectres NIR del capitol 3.1 van ser tractats utilitzant els dos programes

informatics segiients:

e Vision v2.20-2.51 (FOSS NIRSystem, Silver Spring, USA). Es un programa
dissenyat pel control del espectofotometre NIR. Permet el registre dels

espectres aixi com |la seva visualitzacid. Permet aplicar els pretractaments

espectrals més habituals com SNV, 1a o segona derivada entre d‘altres.

e Unscrambler v7.01-9.1 (Camo Process SA, Trondheim, Norway). Aquest

programa permet treballar amb conjunts de dades multivariables i incorpora

els algoritmes quimiomeétrics de calibracié més habituals. Concretament, es va

utilitzar per aplicar els pretractaments espectrals SNV (Standard Normal

Variation) i realitzar analisis de components principals (PCA).
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e 3. RESULTATS I DISCUSSIO

. En aquest capitol es descriuen els resultats obtinguts en els

diferents estudis realitzats durant la tesi.

3.1. Caracteritzacié de membranes polimériques mitjancant |I'espectroscopia
d’infraroig proper (NIR

L'objectiu d’aquest estudi es centre en el desenvolupament d’una nova técnica per a la
caracteritzacid de membranes: |'espectroscopia d'infraroig proper (NIR) combinada
amb les tecniques quimiometriques. La técnica, estudiada des de fa temps, s'usa
actualment per a la caracteritzacié d‘una gran vairetat de mostres solides. Aixi, a la
bibliografia ens trobem amb aplicacions en el camp de |'alimentacié [1,2], la industria
farmaceutica [ 3, 4], en I'ambit médic [5, 6,7], aixi com en la industria petroquimica
[8, 9]. Abans de la publicacié dels nostres resultats [10] sobre aquesta part de la
memoria, no s’han realitzat treballs on s'hagi utilitzat la técnica del NIR per a la
caracteritzaci6 de membranes. Posteriorment, només Pochat-Bohatier et al. [11] han
utilitzant la combinacié del NIR i les tecniques quimiometriques per estudiar la cinetica
d'absorcié d’aigua en membranes compostes de polietersulfona (PES) o polieterimida
(PEI). Ta mbé hem tingut c onsultes d e p ersones interessades en el sectord el a
fabricacid de membranes sobre la informacid obtinguda, encara que de moment no es

té constancia que s'hagi arribat a incorporar en un procés de fabricacié industrial.

El NIR és una tecnica no destructiva i que no requereix pretractament de la mostra, la
qual cosa fa que sigui una tecnica molt interessant pel control de qualitat tan de la
materia primera com del producte acabat, amb la possibilitat de fer mesures en linia i

de forma rutinaria.

La combinacid d el NIR i les t écniques q uimiometriques p ermeten u n a nalisis t ant
quimic c om morfologic de les mostres, p er e xemple e studiant la seva fo rma,
polimorfisme i |a mida de pa rticula [12,13]. En a quest e studi p erd, no més s’ha
desenvolupat i validat un metode per a la caracteritzacié morfologica de membranes
polimeriques. En aquest estudi s’ha desenvolupat un metode per a classificar

membranes segons el metode de preparacié d'aquestes i segons el seu gruix.
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3.1.1. Les membranes

El registre d’espectres es va realitzar en mode reflectancia i I'area de les mostres era
sempre de 0,2 cm?® Es van preparar un total de 150 membranes amb tres gruixos
diferents mitjancant la técnica d'immersid i d’evaporacié tal com s’explica a I'apartat
2.1.1. La meitat de les membranes es van preparar per immersio i I'altre meitat per
evaporacid. Es van separar les membranes en tres grups (A, B i C), depenent del seu
gruix. A Taula 3.1.1 es mostren els intervals de gruixos de les membranes dels
diferents g rups e n f uncié d e les d ues t ecniques d e p reparacioé. El g ruixd el es
membranes ha estat mesurat a partir de les imatges SEM, utilitzant I'escala de
referencia que proporciona l'equip utilitzat (2.3.1) [14,15]. Aixi, en el cas de les
membranes preparades per immersid, 26 d'elles tenien un gruix® promig de 26 pm
(classe A), 25 amb un gruix promig de 61 um (classe B), i 24 amb un gruix promig de
95 um (classe C). En el cas de les membranes preparades per evaporacid, 24 tenien un
gruix promig de 46 um (classe A), 27 un gruix promig de 68 um (classe B), i 27 amb
un gruix promig de 93 um (classe C). Les membranes es van preparar en dies,
setmanes i mesos diferents per tal de considerar la reproductibilitat en el procés de

preparacio.

Taula 3.1.1. Variacié dels gruixos de membrana (um) per cada grup i técnica utilitzada.

Grup de membranes BinnESCMAE LI E ()

Membranes grup A 24-28 36-55
Membranes grup B 49-72 65-71
Membranes grup C 85-104 78-107

En termes generals les membranes que han estat preparades per evaporacié son
lleugerament més g ruixudes q ue | es p reparades per immersid. Tanmateix, les
diferencies més importants es troben en la morfologia tal com es pot veure a la Figura
3.1.1. Les membranes preparades per evaporacid son homogenies, simétriques i
similars unes amb les altres. M entre q ue | es membranes p reparades p er i mmersid
presenten molta més asimetria i la presencia de macrovoids, els quals apareixen en
funcié del gruix final de la membrana, principalment a les membranes més gruixudes
(85-104 pm).

2 El gruix fa referéncia a la mitja de gruixos de cada grup.
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3.1.2. Espectres NIR i pretractament

Un cop tenim les membranes patré preparades i classificades, es registra I'espectre
NIR de totes elles. A la Figura 3.1.2 es mostren uns espectres representatius de cada
un dels grups de membranes. Tal com es pot veure, des de 1100 fins a 160 nm cap
dels espectres presenta bandes d‘absorcid. Pero a partir dels 1600 nm i fins els 2500

nm, els espectres presenten varies bandes d'intensitats diferent.

Figura 3.1.1. Imatges SEM dels tres grups de membranes (segons el seu gruix). La técnica de preparacid

en cada cas és: a) I'evaporacid; b) la immersio.
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Dels e spectres o btinguts, e s po den i dentificar e Is principals gr ups p rocedents de la
polisulfona: a 1670 nm apareix el primer sobretod del grup aromatic, aproximadament a
2510 el grup R-OH terminal de la cadena polimeérica, corresponent també al primer
sobretd; entre 2200 i 2500 nm hi ha la combinacié dels enllagos C-H/C-H i C-H/C-C; i
finalment la banda de l'aigua a 1900-1950 nm. Les diferents intensitats entre les
diferents mostres son degudes principalment al fenomen d’'scattering [16]. Tot i que
les diferencies en les intensitats de les bandes, aixi com la seva forma no semblen
significants entre els diferents espectres, amb les técniques quimiometriques és

possible classificar els diferents espectres i distingir-los entre ells tal com es veura més

endavant.
Longitud d'ona (nm)
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Figura 3.1.2. Espectres NIR dels tres grups de membranes (A, B i C) prepardes per immersié (imm.) i
evaporacio (evap.).
Per tal de normalitzar els e spectres obtinguts i millorar-ne la seva qualitat, un cop
registrats els espectres NIR de les 150 membranes aquests es van pretractar.
L'objectiu principal del pretractament és reduir la informacié que no esta associada a
les propietats de la mostra com els desplacaments de la linea base, el soroll o
I'scattering. En el nostre cas es va utilitzar la Standard Normal Variation (SNV) (Equacid

2-4), obtenint-se espectres com els que es mostres a la Figura 3.1.3.

Per tal de facilitar la interpretacié analitica obtinguda de les espectres NIR pretractats,

primerament s’han calculat els components principals (PC) (apartat 2.5.3.2), i després
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s’han a plicat métodes d e reconeixement d e p autes, c oncretament el m odel SIMCA
(Soft Independent Modelling of Class Analogies) (2.5.3.3).

Préviament al calcul dels components principals s’han seleccionat les parts de
I'espectre amb més valor analitic i Utils per a la classificacid posterior. Amb aquest
objectiu s’han calculat els scores i els loadings dels espectres NIR. Els valors dels

loadlings proporcionen informaci6 sobre la influencia de les variables sobre les mostres.

Longitud d'ona (nm)

RIS SRS I S SR S S S
5 L Il L Il L Il L Il L L

Aimm.
—B imm
Cimm.
— A evap.
— B evap.
— C evap.

SNV

Figura 3.1.3. Espectres NIR dels tres grups de membranes (A, B i C) preparades per immersio (imm.) i
evaporacio (evap.) després d'aplicar el pretractament del Standard Normal Variety (SNV).

Ene | nostre cas ens estem referint a les longituds d'ona més importants que
determinen I'espectre de cada membrana. La seleccié de les variables més importants
es fa per tal de treballar amb el minim de variables possibles ja que facilita molt més el
calcul d els co mponents principals. Els /oadings mostren la importancia que té cada
variable sobre la construccié del model per les components principals, i s'utilitzen per
entendre amb quina proporcid contribueix cada variable a la variacid de les dades
finals. Si una variable té un /oading molt baix, sigui quin sigui el seu valor, la variable
no s’hauria de tenir en compte per el calcul dels components principals. A la Figura
3.1.4 es mostren els /oadings dels tres primers components principals. Com es pot
veure es formen tres arees ben diferenciades que corresponen als segiients rangs de
I'espectre (en nm): (a) 1684-1724 nm; (b) 2274-2444 nm; (c) 2454-2500 nm. Per tant,
aquests han estat el s rangs d e | es lo ngituds d ‘ona seleccionades p er c onstruir els

posteriors models.
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X-loadings

PCA all, ¥-expl T6% 21%.2%

Figura 3.1.4. Loadings dels tres primers components principals de totes les membranes. Es mostres tres
arees diferents : a) 1684-1714 nm ; b) 2274-2444 nm ; c) 2452-2500 nm.

El motiu pel qual aquestes arees son les més importants és perque la regidé que va des
de 2274 fins 2500 (arees b i c), estan formades per les combinacions dels enllagos C-
H/C-H i C-H/C-C. La combinacidé es produeix quan un fotd excita simultaniament dos
modes d e vibracié. En conseqiiéncia, |a freqiiencia de la combinacié de bandes és
aproximadament la suma o la diferencia de les dues freqliencies fonamentals.
D’aquesta manera, depenent de la morfologia del polimer que forma la membrana es
poden formar diferents tipus de combinacié de bandes. A més a més, la longitud d’ona
de la regi6 1684-1714 (area a) correspon al grup metil i a I'anell aromatic que son dos
grups ben caracteristics de la polisulfona que també es poden veure afectats per el

tipus de preparacié que s'utilitzi.

3.1.3. Analisi de Components Principals (PCA)

En aquest estudi es presenta un model per poder classificar membranes mitjancant

espectres NIR. El primer pas és calcular els components principals (PC).

Els models s’han calculat utilitzant un nombre especific de components principals. El
numero Optim de components principals seleccionat ha estat basat amb la corba de
variancia dels residuals. Aquest consisteix en representar la corba de variancia dels

residuals de cada un dels components, des del primer fins I'Ultim. Després es
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selecciona el nimero de PC que fan el primer minim local de la corba. En el cas que

I"4Itim PC sigui el que doni una variancia residual més baixa, s'agafen tots els PC.

A la Figura 3.1.5 hi ha representats els scores dels dos primers PC dels espectres NIR
de totes les membranes objecte d'estudi, preparades tant per immersi6 com per
evaporacid i de tots els rangs de gruixos preparats (grup A, B, C). El model calculat té
4 components principals dels quals els 2 primers expliquen el 96,63% de les dades
originals. A lagraficade laFigura 3.1.5 l'eix d'abscisses é s el valor de | pr imer
component mentre que I'eix d'ordenades és el valor segon component. La grafica dels
scores ens mostra la localitzacid de les mostres a través del model. Aixo serveix per
poder detectar agrupacions, similituds i diferencies entre les mostres. Es pot observar a
la grafica que només amb els dos primers components principals, és possible distingir

entre membranes preparades per immersié i membranes preparades per evaporacio.

També s’ha calculat un model pels tres grups de gruixos membrana (A, B i C) per cada
una de les técniques de preparacid, immersid i evaporacid. En el cas de les membranes
preparades pe r immersid, el model t é 3 c omponents principals, de maneraque el
98,59% de | es dades o riginals sén e xplicades a mb e Is dos primers c omponents
principals. El grup A correspon a les membranes amb un gruix de 26 um, el grup B a
les de 61 um i les del grup C a les de 95 um. A la Figura 3.1.6 es mostra el grafic dels
scores dels dos primers components principals i la projeccié del primer component (eix
d’abscisses) es relaciona directament en el gruix de membrana. Els grups A i C estan
clarament diferenciats, mentre que el grup B, queda entre aquests dos grups de

membranes. Per tant, els tres tipus de gruix queden bastant ben definits.

Pel que fa el model per a les membranes preparades per evaporacio, els dos primers
components principals expliquen el 93,36 % de les dades originals. Tanmateix, a la
grafica d els scores (grafic 3 .1.7) e s p oden o bservar c om to ts els pu nts estan
sobreposats i no es poden distingir ni agrupar les membranes amb mateix rang de
gruix. Aixo és d egut, molt pr obablement, a |a gr an s imilitud m orfologica e ntre les
membranes preparades per evaporacid, com es pot veure en la imatge SEM d’aquestes,

recollida en la Figura 3.1.1.

Com s’ha explicat préviament, les caracteristiques de les bandes d’absorcid dels
espectres NIR depenen tant de la composicidé quimica com de |es propietats fisiques.
En aquest cas, donat que la composicid quimica és exactament la mateixa per totes les

membranes, la causa de les diferéncies entre espectres és deguda a la diferent
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morfologia de les membranes. Per tant, sembla que amb el tandem NIR-quimiometria

emprat és possible distingir entre membranes que tenen una morfologia diferent.

Scores

-4 -2 1] 2 4 ] g
PCA all, X-expl 76% 21%

Figura 3.1.5. Grafic d'Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes, preparades
tant per evaporacié com per immersio.

3.1.4. Calibratge i validacio dels models

Els resultats obtinguts per a cada model estan representats a través d'un grafic de
Cooman [17]. En aquest tipus de grafic es representa la distancia de les mostres en
front de dos models diferents. El grafic inclou els limits de les classes per cada un dels
models, de tal manera que a simple vista es pot veure si una mostra d esconeguda
pertany a una de les classes, a les dues o a cap d’elles. Si les mostres estan prop dels
eixos pertanyen a una de les classes. Si es troben prop de l'origen, poden pertanyer a
qualsevol de les dues classes. Les mostres situades lluny dels eixos sén considerades

oultliers.
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Scores
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Figura 3.1.6. Grafic d'Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes preparades
per immersié (grup A, B i C de la Taula 3.1.1).
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RESULTZ, X-expl: 88% 6%

Figura 3.1.7. Grafic d'Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes preparades
per evaporacio (grup A, Bi C de la Taula 3.1.1).
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Per cada classe s’ha seleccionat, de forma aleatoria, un conjunt de mostres que s’han
utilitzat com a grup de calibratge. Mentre que la resta de mostres preparades s’han

emprat per validar el méetode.

3.1.5. Classificacio d e m embranes p olimeériques p reparades p er im mersio i

evaporacio

En aquesta part de I'estudi s’han classificat les membranes de polisulfona depenent de
la técnica emprada per la seva preparacio, de tal manera que definim dues classes dins
de la técnica de preparacid per inversié de fase, les membranes preparades per
immersid i les que es perparen per evaporacio (en el primer cas el no solvent del bany
de coagulacié desplaga al dissolvent emprat per dissoldre al polimer de polisulfona, i en
el segon cas és laire el que fa aquesta funcid). De les 150 membranes preparades es
van dividir en els seglients grups: 100 membranes es van utilitzar coma grupde
calibratge, 50 de les quals estaven preparades per immersi6 i 50 per evaporacio; i 50
membranes es van utilitzar com a grup de validacio, 25 de les quals es van preparar
per immersié i 25 per evaporaci6. A més a més, cada grup conté membranes amb
diferents gruixos (el gruix és un parametre que es proposa de classificar al segiient

apartat).

A la Figura 3.1.8 es comparen a través del grafic de Cooman les m embranes
preparades per immersid i per evaporacid. Utilitzant el model SIMCA (apartat 2.5.3.3),
la classe formada per les membranes d'immersié es poden modelar amb 3 PC, mentre
que el model per les membranes d’evaporacid es base amb 4 PC, tenint en compte
com a minim el 99 % de la informacio original en cada cas. Com s'observa a la grafica,
només una mostra (que s’havia preparat per immersid) no queda identificada en cap

de les dues classes. Les 50 mostres de validacié queden perfectament classificades.

Podem parlar, doncs, d'una perfecta prediccid per a la classificaci6 de membranes de
polisulfona dultrafiltracié d epenent del metode d’inversié de fase emprat en la seva

preparacio.

3.1.6. Classificacié de membranes polimeériques a partir del seu gruix

L'objectiu és classificar membranes de diferent gruix preparades amb la mateixa

técnica, pe r i mmersid o evaporacid. S eguint e | m ateix pr ocediment qu e | ‘apartat
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anterior, s’han creat models SIMCA per a cada una de les tres classes de membrana i

per cada tecnica i s’han comparat per veure si es poden classificar mostres de validacio.
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1 e Classe d’immersio
010 — i : : : : : o Classe d’evaporacio
4 b : : : : : + Mostres de validacié
+ 40 . T+ oo .
B + +o 4o : :
i g we :
008 — P e e e o T
+ + : + : +
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Comman's imm-gv..., Significance = 5.0% Model 1. PCA evap, Model 2: PCA imm

Figura 3.1.8. Grafic de Comman per les classes d'immersid i evaporacio.

Cada membrana correspon a un interval de gruix de membrana determinat, definint-se
la classe A, B i C amb els gruixos detallats a la Taula 3.1.1. El fet de poder reconeixer
el gruix d'una membrana sense haver de fer cap procediment llarg i laboriés com
I'analisid el a membrana per microscopia e lectronica, po tfa cilitar i nformacié
corresponent a la morfologia de la membrana d’una forma rapida i fiable que fins ara
no s’havia plantejat mai. També ofereix la possibilitat de tenir una eina atil com a
control de qu alitat de m embranes j a pr eparades, ta n e n pr ocessos m anuals com

automatitzats, combinant espectroscopia NIR amb una eina quimiomeétrica.

3.1.6.1. Membranes d’'evaporacio

En el cas de les membranes d’evaporacid, s'ha vist que el seu gruix no es pot predir.
Quan es comparen classes de membranes de diferents gruixos, els models SIMCA no
poden classificar correctament les membranes d'una mateixa classe. Com ja s’ha
comprovat préviament (Figura 3.1.7), quan es calculen el components principals, la
morfologia de les membranes d’evaporacid és tant similar que no és possible agrupar

els diferents gruixos de membrana per classes diferenciades. En els grafics a), b) i c)
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de la Figura 3.1.9 es mostren els grafics de Comman per la comparativa entre cada
una d e le s c lasses ( gruixos d e m embrana), i s ‘observa qu e ta n les mostres de
calibratge com la majoria de mostres de validaci6 queden mal classificades ja que no

es poden assignar a cap classe en concret.

En conclusio, les membranes d’evaporacié de diferents gruixos tenen una morfologia
massa similar, de manera que no és possible crear un model que permeti predir el
gruix de cada membrana utilitzant |'espectroscopia NIR acoblada a les eines

quimiomeétriques.

D b)

Figura 3.1.9. Grafic de Cormman per les classes A, B i C de les membranes preparades per evaporacio. a)
classes A i B; b) classes Ai C; c) classes B i C.

3.1.6.2. Membranes d'immersio

Per a la creaci6 dels models SIMCA corresponents, es van fer servir 16 mostres com a
grup de calibratge i 6 com a grup de validacié. Seguint la metddica de I'estudi, la
classificacid de cada grup s’ha fet seguint els gruixos A, B i C i s’han emprat

comparatives entre dos classes usant el grafic de Cooman.
Classes Ai B

Com s’observa al grafic de Comman de |la Figura 3.1.10, les membranes de les dues

classes de gruixos tenen una morfologia molt similar i no és possible ni distingir ni
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validar el model SIMCA. Moltes de les membranes queden ubicades prop de |'origen de
coordenades i no és possible classificar-les en cap dels grups. Per tant, és impossible

classificar membranes amb gruixos de 26 (A) i 61 (B) um, el model no les distingeix.

0000 —| S#mele Disiance to Mode! PCA Imm cless B Semplg Distances
_ - . . e Classe B
] g : : o Classe A
i o : : + Mostres de validacio
0095 — | eeeeeeeree————
i IS : § Mostres ni classificades

a 4\+;| , R . :
oo — | L@ / nlvalldades ......

---------- Sample Distance to Model PCA class A

T T T T T T T
] 0.002 0,00 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
RESULT2S, Significance =5 0% Model 1: PCA class A Model 2. PCAImm class B

Figura 3.1.10. Grafic de Comman per les classes A i B de les membranes preparades per immersio.

Classes Ai C

La grafica de Comman de la Figura 3.1.11 mostra la comparativa entre els grups A i C
de les membranes preparades per immersié amb gruixos de 26 i 95 um respectivament.
Com es pot observar, les classes estan separades i perfectament validades (100%).
Aix0 significa que és possible classificar i distingir pel seu gruix aquestes dues classes
de membranes (classe A de 26 um i classe C de 95 um de gruix) amb un espectre NIR

i tractament quimiomeétric adequat.
Classes Bi C

En aquest cas, altre cop ens trobem amb diferencies de gruix no massa grans (classe B
de 61 um i classe C de 95 um) tot i que ara s’aconsegueix una bona classificacid. A la
grafica de Comman de la figura 3.1.12 és pot observar com només hi ha 4 mostres que
no e s p oden c lassificar m entre q ue t otes | es m ostres d e v alidacié q ueden b en
classificades. Per tan es pot concloure que el model és capag de classificar membranes

entre 61 i 95 um.
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Figura 3.1.11. Grafic de Comman per les classes A i C de les membranes preparades per immersio.
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Figura 3.1.12, Grafic de Comman per les classes B i C de les membranes preparades per immersio.
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separacio enantiomeérica del DL-propranolol

Després que l'any 1994 Heard etal . plantegessin les primeres membranes
enantiomeériques per a la separacidé del DL-propranolol mitjancat membranes liquides
suportades (SLM), diferents ti pus de m embranes h an estat de senvolupades amb el
mateix proposit. Les membranes composite activades (ACM), que consisteixen en un
polimer recobert per una capa densa d’un altre polimer, sén una bona alternativa ja
que pretenen aconseguir la selectivitat de les SLM, gracies a l'accié de l'agent
extractant incorporat en una de les dues capes polimériques, aixi com una major
estabilitat (gracies a la capa densa). Una alternativa d e | es m embranes c omposite
activades son les membranes polimériques activades (CAM) amb |'agent transportador
o activador confinat a la xarxa polimérica, sense la presencia de la capa densa
superficial (en aquest c as, | ‘atrapament d ins | a x arxa p olimérica | i d ona major

estabilitat en comparacié amb les SLM).

En aquest cas, i per la separacié enantiomerica del DL-propranolol, s’han desenvolupat
aquest tipus de membrana utilitzant polisulfona (PSf) i el N-hexadecil-L-hidroxiprolina
(HHP) c om a gent tr ansportador, el q ual ha e stat pr éviament di ssolt en isopropil
miristat (IPM). El HHP és un agent quiral que permet el reconeixement d’enantiomers
d’'una mescla racémica. Aixi, el transport dels enantiomers a través de les membranes
ha estat caracteritzat en funcié del pH de les fases de carrega i receptora, el qual s’ha
optimitzat per a la millor separacié enantiomerica. També s’ha avaluat la influéncia de
la concentracié del farmac i la concentracid del transportador en l'eficacia de la

separacid quiral.

Abandadela caracteritzacié p ropia d el c omportament quimic d el s istema, s 'ha
realitzat també la caracteritzacid morfologica d’aquestes membranes quirals activades
(CAM), concretament per a la separacid de barreges racemiques del farmac DL-

propranolol.

Les membranes de polisulfona es van preparar utilitzant dues técniques de preparacié
per precipitacid diferenciades, la tecnica d'immersi6 i la técnica d’evaporacié tal com
s’ha explicat a I'apartat 2.2.1. Es van emprar dos parells solvent/no solvent, aixi com
varies composicions de la solucié de membrana. A la taula 3.2.1 es mostren totes les
membranes que s’han preparat en el present estudi, en funcid del sistema quimic

emprat i de la técnica de precipitacié utilitzada. L'objectiu és caracteritzar la influéncia
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de cada component i de cada técnica tan en la separacié quiral com en la morfologia

de les membranes.

Taula 3.2.1. Composicié de les membranes i técnica emprada per a la preparacio.

Sistema Immersio Immersio Evaporacio
(DMF/aigua) | (cloroform/metanol) (DMF)
(A)PSF v v v
(B) PSf + IPM v v v
(C) PSf + HHP + IPM v v v

A la Figura 3.2.1 es mostren imatges SEM de les seccions transversals dels tres tipus
de membranes preparades tal i com s’ha indicat en la part experimental (apartat
2.1.1): (A) PSf; (B) PSf + IPM; (C) PSf + HHP + IPM, i emprant els dos sistemes de
preparacié: immersié (amb dos parells diferents de solvents/no solvents), i evaporacio.
Com s’observa, presenten dos tipus ben diferenciats de morfologies: 1) m embranes
asimetriques amb macrovoids (Figura 3.2.1 a), i 2) membranes simetriques sense
macrovoids (Figura 3.2.1 b i c). Els dos tipus de m orfologia s 6n h abituals e n les
membranes d'ultrafiltracié [1]. Es comd la presencia de macrovoids a les membranes
preparades per immersid utilitzant DMF/aigua com a parell solvent/no solvent [2]. La
formacio dels macrovoids és conseqiiencia de la rapida precipitacié del polimer degut a
I'alta miscibilitat que tenen el solvent i no solvent escollits [3,4]. Per altra banda, les
membranes simetriques, com és d’esperar, son les preparades per evaporacié en DMF i
per immersié cloroform/metanol ja que la velocitat de precipitacio és lenta (en aquest
darrer cas, semblant a les técniques d’evaporacid), fet que és degut a la baixa

miscibilitat entre la PSf i el metanol i la lenta evaporacié de la DMF.

3.2.1. Caracteritzacio dels macrovoids per SEM

Influéncia del gruix de membrana en la seva morfologia

Per tal de caracteritzar la formacidé de macrovoids en les membranes preparades per
immersi6 amb DMF/aigua, es va determinar la influéncia del gruix de la capa
polimérica en la seva morfologia final. D’aquesta manera, es van seleccionar els tres
tipus de solucid6 de membrana esmentats a la taula 3.2.1: A (PSf), B (PSf + IPM)i C
(PSF + HHP + IPM). A la Figura 3.2.2 es mostren algunes imatges SEM corresponents
als sistemes A i B a diferents gruixos de membrana. Les membranes preparades per
immersié c loroform/metanol, evaporacié a mb D MF i e vaporacid a mb c loroform n o

presenten macrovoids a la seva estructura i per tant, no s’ha fet cap estudi al respecte.
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A B C
A B C
A B C

Figura 3.2.1. Imatges SEM de les seccions transversals de membranes preparades per: a) immersio
(DMF/aigua); (b) evaporacié (DMF com a solvent); (c) immersid (cloroform/metanol). En cada cas la
composicié de membrana és A) PSf; (B) PSf + IPM; (C) PSf + IPM + HHP.
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a) Sistema A b) Sistema B

Figura 3.2.2. Influéncia del guix de membrana en la seva morfologia. Composicio del sistema: PSf 13 % en pes; temperatura de precipitacio 4 °C; (a)
PSf/DMF/aigua; (b) (PSf + IPM)/DMF/aigua.
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En el sistema A (Figura 3.2.2 a) (PSf en DMF) s’observa com l'estructura interna dels

macrovoids disminueix a mesura que el gruix de la membrana també ho fa, fins arribar

a una membrana tipus esponja sense macrovoids. Aquest fenomen es pot explicar a

partir del mecanisme de formacio dels macrovoids durant la precipitacié de membranes

descrit previament per Mulder [1]. El m ecanisme proposa que la formacid dels

macrovoids té lloc en dues etapes consecutives: la iniciacio i el creixement. La iniciacié

es produeix alla on la solucié de membrana és pobre en polimer. En la majoria dels

casos aquests punts de nucleacid es formen just sotala capa superficial de la

membrana (Figura 3.2.3 a) [5]. Una petita quantitat d’aigua (1-2 % en pes) és

suficient per separar la PSf de la solucié de DMF. Un cop el film esta recent preparat,

I'exposicid inicial daquest amb |’atmosfera fa variar la composicid de la solucié de

membrana degut a I'absorcié del vapor d’aigua, especialment a la superficie de la

membrana en contacte amb l'aire [6]. Finalment, el creixement dels macrovoids tindra

lloc amb la difusié o desplacament del parell solvent i no solvent (Figura 3.2.3 b). Aixi,

segons els resultats mostrats a la Figura 3.2.2 i el mecanisme descrit i proposat a la

!

Figura 3.2.3, podem proposar que quan el gruix de membrana és molt prim, la solucié

de membrana esdevé homogenia ja que no hi ha espai suficient perqué es produeixi

una variacié de la concentracié del po limer. P er ta nt, e n a questes c ondicions, | a

probabilitat que apareguin els punts pobres en polimer és baixa. Daltra banda, quan el

gruix de membrana és més gran, el perfil de concentracié al llarg de la membrana és

més heterogeni i la formacio dels punts de nucleacié és més probable, amb la posterior

conseqiiencia de la formacio dels macrovoids [7].

a)

Soluci6 pobre
en polimer
(punts de nucleacid)

no solvent

00000000

Solucio de
membrana

no solvent

C

Figura 3.2.3. Representacié esquematica de la formaci6 dels macrovoids.
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Un altre mecanisme de formacié de macrovoids, que també explica la morfologia de les
membranes de la Figura 3.2.2 a, ha estat suggerit per Smolders et al. [ 8]. En aquest
cas, el mecanisme també es centra en els punts on la solucié de membrana és pobre
en polimer. Degut a la gran quantitat de solvent que hi ha en aquestes “gotes” pobres
en polimer, la precipitacié del polimer es retarda produint una entrada de no solvent
des del voltant de la gota a dintre d’aquesta, permeten la posterior formacid dels

macrovoids [9].

Finalment, un tercer model anomenat Monte Carlo, descrit per Termonia et al., també
situa com a principal parametre per controlar la formacié dels macrovoids la interacci6
entre el solvent i el no solvent [10]. En aquest cas, suggereixen que la penetracié del
no solvent té lloc a través dels defectes que pugui tenir la membrana, i és el causant
de la formacid i creixement dels macrovoids. El rapid intercanvi entre el solvent i no
solvent a tr avés de Is de fectes els v a fe r suposar g ue n ‘era e | r esponsable de la

formacio dels macrovoids.

En qualsevol model, I'is de DMF/aigua com a parell solvent/no solvent facilita la
formacid dels macrovoids, ja que l'intercanvi entre la DMF i l'aigua es produeix de
formar apida [ 11 ].Q uan| es membranes v an ser pr eparades amb e | pa rell
cloroform/metanol, no varem evidenciar la preséncia de macrovoids, en cap dels
diferents gruixos de membrana assajats, possiblement degut al lent intercanvi entre el
cloroform i el metanol (Figura 3.2.1 c), obtenint membranes esponjoses i més

simetriques.

En el cas del sistema B (PSf i IPM en DMF, per immersid) (Figura 3.2.2 b), el
comportament és diferent. Els macrovoids que es formen soén del tipus fingeriike o en
forma de dit (apartat 1.3.1) i les seves dimensions romanen gairebé c onstants
independentment del gruix de la membrana. Stratmann et al. [12] proposen que la
formacio dels fingeriike esdevé quan la velocitat d’entrada del no solvent és més rapida
que la sortida del solvent. D'aquesta manera, podem suposar que la preséncia d'IPM a
la membrana pot contribuir d'alguna manera a la disminucié de la velocitat de sortida
de la DMF (solvent) com podria ser algun canvi de les propietats liquid-liquid o de
viscositat de la DMF [13] o per una menor afinitat del solvent (DMF + IPM) amb el no
solvent (l'aigua) [14]. Les imatges del sistema C (PSf, IPM i HHP en DMF) no es
presenten ja que tenen un comportament similar al sistema B, sembla doncs que la
presencia d el tr ansportador H HP n o a fecte, aparentment, a | a morfologia de | a
membrana al trobar-se a una concentracié molt baixa. Hi ha autors que relacionen la
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formacid dels fingerlike amb la coneguda inestabilitat de Rayleigh-Taylora [ 15].
Aquesta fenomen es produeix quan un liquid de baixa densitat empeny a un altre liquid

d'alta densitat tot formant les caracteristiques estructures allargades amb forma de dit.

A la Figura 3.2.4 es representen les dimensions dels macrovoids (llargada i amplada
maxima) en front del gruix de membrana dels sistemes A i B. Pel sistema A, la llargada
dels macrovoids creix progressivament a mesura que el gruix de membrana també
creix, des d'aproximadament uns 40 um [16,17,18,19]. Mentre que I'amplada dels
macrovoids creix fins un maxim (aprox. 70 um) de gr uix de m embrana i de sprés
decreix. Quan les membranes s6n més primes de 40 um, no hi ha espai suficient com
perque el s macrovoids puguin créixer, mentre que les membranes amb gruixos
superiors, el no haver-hi un equilibri entre l'intercanvi el solvent i no solvent, degut a la

rapida difusié del parell DMF/aigua es produeix el creixement dels macrovoids.
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Figura 3.2.4. Influéncia del gruix de membrana a la llargada i amplada dels macrovoids. Composicié dels
sistemes: PSf al 13 % en pes; temperatura de coagulacio 4 °C; A) PSf/DMF/aigua; B) (PSF +
IPM)/DMF/aigua.
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L'amplada del macrovoid es veu limitada quan augmenta el nombre d’aquests a
gruixos més grans. Pel sistema B, la llargada dels macrovoids també creix a mesura
que ho fa el gruix de membrana, com el sistema A partir d’aprox. 40 um. En aquest
cas, pero, I'amplada es manté practicament constant en relacid el gruix de la

membrana, sent aquest un comportament tipic de I'estructura dels fingeriike [20].

Influéncia de la temperatura del bany de coagulacié en la morfologia de la membrana

Els mateixos sistemes A i B van ser estudiats per determinar com afecta la temperatura
del bany de coagulacid, que conté el no solvent, en la morfologia de la membrana. A la
Figura 3.2.5 es mostren les imatges SEM de les seccions transversals de les
membranes. Es pot observar com en el sistema A (PSf en DMF) la llargada dels
macrovoids no varia significativament quan la temperatura del bany augmenta de 10 a
40 © C. E| mateix fe t h a e stat p ublicat pr éviament qu an s 'ha u sat c om a pa rell
solvent/no s olvent la N-metilpirrolidiona ( NMP)/aigua [ 21 ]. Probablement seria
necessari incrementar més la temperatura per tal de d’obtenir canvis en la miscibilitat
dels solvents i poder apreciar una disminucié significativa del nimero i mida dels
macrovoids. En canvi,en el cas del sistema B (PSfi IPM en DMF), en elrangde
temperatura estudiat, ja es pot observar com el nimero i mida dels macrovoids decreix
a mesura que |la temperatura augmenta. De tal manera que, a la Figura 3.2.5 del
sistema B, es pot observar com a una temperatura de 40 °C no es forma practicament
cap macrovoid. Aquest mateix comportament ha estat publicat per varis autors. Miao
et al. [22] observen una disminucid dels macrovoids a temperatures altes en un
membrana de florur de polivinilide (PVDF)/poli(etilen-co-vinilalcohol) (EVOH). Hui-An et
al. han reportat un comportament similar quan addicionen el surfactant Span-80 al seu
sistema de tr eball [ 23]. Mentre q ue Madaeni e ta /. reporten el mateix en una
membrana de PVDF utilitzant dimetilacetamida com a solvent [24].

El sistema C (PSf, IPM i HHP en DMF) té el mateix comportament que el sistema B
davant la variacié de la temperatura del bany de coagulacid, tot i que la disminucid
dels macrovoids encara és més significativa. En el sistema C, la morfologia de la
membrana passa de tenir macrovoids a no tenir-ne en un interval més petit de
temperatura. En resum, la variaci6 de la temperatura del bany de coagulacié ens
permet v ariar les propietats c inétiques i termodinamiques de |s istema, i

conseqglientment canviar les condicions i resultats de la inversié de fase [25].
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Sistema A

20°C 40°C

Figura 3.2.5. Influéncia de la temperatura del bany de coagulacié en la morfologia de la membrana.
Composicid del sistema: PSf 13 % en pes; A) PSf/DMF/aigua; B) (PSf + IPM)/DMF/aigua.
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Influéncia de la concentracio d'IPM a la morfologia de les membranes

Davant el paper decisiu de I'IPM en determinar la morfologia de la membrana, s'avalua
la influéncia de la seva concentracio a la soluci6 de membrana. Diferents solucions de
membrana a mb c oncentracions variades d IPM v an s er p reparades i u sades p er
preparar membranes amb la tecnica dimmersid, usant DMF/aigua com a parell
solvent/no solvent i amb una temperatura del bany de coagulacié de 4 ©°C. Les
corresponents imatges SEM es presenten a la Figura 3.2.6.

Es pot observar com a mesura que la concentracié dIPM augmenta, la membrana
passa a tenir macrovoids del tipus fingeriike. Efectivament, quan menys IPM hi ha a la
solucid, més semblant és |'estructura d’aquestes membranes a la membrana base de
PSf (Figura 3.2.1 a) [26].

a) b) <)

Figura 3.2.6. Influéncia de la concentracié d'IPM en la morfologia de la membrana. Composicid del
sistema: PSf 13 % en pes; temperatura de coagulacié 4 °C; (PSf + IPM)/DMF/aigua; concentracié d'IPM:
(a) 5 % en pes; (b) 13 % en pes; (c) 15 % en pes.
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Figura 3.2.7. Influéncia de la concentracié d'IPM a la llargada dels macrovoids. Composici6 del sistema:
PSf 13 % en pes; temperatura de coagulacio 4 °C; (PSf + IPM)/DMF/aigua.

Ala Figura 3.2.7 es mostra la variacié de la relacié gruix de membrana/llargada de
macrovoid en front la concentracié d’IPM. Quan la concentracié d'IPM és aprox. 10 %
en pes, el ratio gruix de membrana/llargada de macrovoid és proxim a 1, que significa
que els macrovoids en forma fingerlike tenen una llargada equivalent al gruix de la
membrana. Per aixo es pot concloure que la concentracié d 'IPM no hauria de ser
superioral 10 % en pes pertal dassegurar una millor e stabilitat m ecanicade |l a

membrana [27].

3.2.2. Tractament de les imatges SEM per IFME®

Per treure’n més informacid, les imatges SEM es van tractar amb el programa IFME®,
que pe rmet qu antificar a Iguns pa rametres d e | a m orfologia d e | a m embrana to t
confirmant el q ue ja s 'ha o bservat d irectament d e | es imatges SEM. S 'ha e scollit
d’analitzar les membranes més representatives, de tal manera que hi ha membranes
de diferents gruixos, diferents composicions, preparades a diferents temperatures del
bany de coagulacid i, fins i tot, preparades amb diferents técniques de precipitacio del
polimer (inversid de fase per immersid o per evaporacid). A la Figura 3.2.8 es poden
observar alguns dels resultats grafics i estadistics que proporciona el programa IFME®,
mentre que a la Taula 3.2.2. es recullen tots els parametres quantificats per a cada

una de les membranes analitzades.
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Membranes de polisulfona (PSf)

Entre les membranes preparades per inversié de fase a partir d’'una solucié de PSf en
DMF al 13% (1, 2 i 3), es pot veure una gran diferéncia entre les preparades per
immersid en un bany de coagulacié d'aigua a 4°C per dos gruixos diferents (1i 2) i la
membrana p reparada p er evaporaciat emperaturaa mbientd e 2 3°C( 3),
principalment pel que fa la mida mitjana dels voids. Les membranes preparades per
immersid presenten unes mides de void més petites que la preparada per evaporacio.
Com a conseqiéncia, la densitat dels voids de les membranes preparades per immersio

€s més elevada.

Pel que fa a l'asimetria, cal destacar que la més elevada de totes, amb un 15 %,
correspon a la membrana 2 de 103 um de gruix, preparada per immersio. L'elevada
asimetria és probablement conseqiieéncia de la presencia dels macrovoids que també
afecta a la diferent densitat de voids entre la membrana 1 ila 2 (que es diferencien
pel seu gruix, sent la 1 de 24 um i la 2 de 103 um). Cal destacar que la membrana
preparada per evaporacié presenta |'asimetria més baixa, ja que té una mida de voids

constant en la direccié del flux (veure Figura 3.2.1 b) A).
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Figura 3.2.8. Tractament grafic amb el programa IFME® de les imatges SEM corresponents als sistemes:
a) 13% PSf / DMF / aigua, amb un gruix de 24 um i 4° C en el bany de coagulacié (1); b) 13% PSf / DMF
/ aigua, amb un gruix de 103 um i 4°C en el bany de coagulacié (2); c) 13% PSf / DMF per evaporacié a T
ambient (3); d) (13% PSf + 10% IPM) / DMF / aigua amb 4°C en el bany de coagulacio (4); €) 13% PSf
+ 10% IPM) / DMF / aigua amb 23°C en el bany de coagulacié (5); f) (PSf + IPM + HHP) / DMF / aigua,
amb un gruix de 100 um i 4°C en el bany de coagulacio (6); g) (PSf + IPM + HHP) / DMF / aigua, amb un
gruix de 102 um per evaporaci6 a T ambient (7).
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Taula 3.2.2. Parametres obtinguts per IFME®.

Parametre/Membrana
e PSF PSF PSF | PSF+IPM | PSF+IPM | PSF+IPM+HHP | PSF+IPM+HHP
(1) (2 (3 4 (5 (6) @)
Teécnica Immersid | Immersié | Evaporacié | Immersid | Immersio Immersio Evaporacio
Temperatura (°C) 4 4 23 4 23 4 23
Gruix real 24 103 107 80 95 100 102
De“(f,‘;?;_ﬂ; ‘_’2‘;“'5 037 | 40 | 0030 | 031 | 0,060 0,13 0,0012
Mitjana de void (um) 0,338 1,29 4,52 1,41 2,68 2,23 20,6
Void més gran (pm) 1,86 18,4 11,9 13,7 10,4 12,6 32,2
Void més petit (um) 0,100 | 0,330 2,14 0,250 1,53 1,78 13,6
Desviaci6 estandard | 0,0264 | 0,1307 | 0,6337 | 0,1948 | 0,2270 0,6663 1,701
Asimetria (%) 11% 15% 9% 17% 13% 27% 7%
Irregularitat global | 0,00031 | 0,0023 | 0,0010 | 0,0013 |0,00036 0,00095 0,012

Finalment, la membrana més regular és la preparada per immersid i amb un gruix de
24 um (1), amb una irregularitat global un ordre de magnitud més baixa que la
membrana de 103 um. La membrana preparada per evaporacio (3) té una irregularitat
global més alta que la (1), ja que la distribucid d'aquests voids en|a direccid

perpendicular al flux no és tan ordenada.

Membranes de polisulfona (PSf) amb isopropil miristat (IMP)

Es comparen les membranes 4 i 5 corresponents a les membranes preparades a partir
d’una solucié de polisulfona amb IPM en DMF (13% PSf i 10% d'IPM), on s’ha variat la
temperatura del bany de coagulacié (4 i 23°C, respectivament). Tal i com és d’esperar
I'augment de la temperatura comporta un augment de la mida mitjana dels voids, tot i
que en aquest cas hi ha una diferéncia p oc significativa (1,41 i 2,68 micres), i en
conseqiiéncia s'observa una disminucié de la densitat dels voids. A1 a membrana 4,
preparada a 4°C, els voids grans o macrovoids sé6n molt abundants i tenen forma de
dit ocasionant una asimetria superior a la de la membrana 5, preparada a 23°C, la qual
presenta molts pocs macrovoids. Per la mateixa rad, la regularitat d'aguesta membrana

5 és molt alta.

Comparant la membrana 4 respecte la membrana 2 de polisulfona, I'addicié de I'IPM
no provoca una variacid significativa de la mida mitjana dels voids. D’altra banda,

donat que les dues membranes tenen macrovoids, tant I'asimetria (15% i 17%) com la
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irregularitat (0,0023 i 0,0013) de les membranes 2 i 4, respectivament, esdevenen

forca similars.

Membranes de polisulfona (PSf) amb N-hexadecil-L-hidroxiprolina (HHP) dissolt en

isopropil miristat (IPM)

En aquest cas es comparen dues membranes (6 i 7), en les quals a la solucié de PSf
en DMF se li afegeix una solucié d'HHP en IPM. Entre 6 i 7 es varia la técnica d'inversié
de fase emprada en la seva preparacid: una es prepara per immersié en bany de
cogulacié d'aigua a 4°C (6), i l'altra per evaporacidé a temperatura ambient de 23°C
(7). En aquest cas, en addicionar el transportador HHP dissolt en IPM a la matriu de
polisulfona, s'obté el valor més alt d'asimetria de totes les membranes analitzades
preparades per immersid (27%). Aquest valor es pot associar a la gran quantitat de
voids en forma de dit que hi ha a la meitat superior de la membrana (Figura 3.2.1 a)
C), que té aspecte molt diferenciat de la seva meitat inferior, d’aqui la seva elevada
asimetria. No es pot dir el mateix de la membrana preparada per evaporacio, ja que
presenta una asimetria del 7%. Aix0 es deu a la uniformitat de la mida dels voids. La
irregularitat global, en canvi, és més petita en el cas de la preparacié per i mmersid
(0,00095) que en la preparacié per evaporacié (0,012). Les diferéncies rauen en la
distribucio dels voids. Mentre la membrana preparada per immersié té els macrovoids
en forma de dit distribuits uniformement, els pocs voids de la membrana preparada per
evaporacid tenen una distribucid menys ordenada, com ja s’ha esmentat en el cas de

la membrana de PSf.

3.2.3. Caracteritzacio superficial

A continuacid es presenten els resultats obtinguts per a la caracteritzacié s uperficial
d'algunes d e | es m embranes esmentades, e mprant en a quest cas | at ecnicad e

Microscopia de Forca Atomica (AFM), i realitzant també un analisi de la seva brillantor.

3.2.3.1. Caracteritzacié per AFM

Amb la técnica d’AFM hem avaluat com afecta la preséncia del transportador quiral
HHP i del seu dissolvent IPM a la superficie de la membrana, aixi com la influéncia del
métode de preparacid per inversié de fase emprat (bé immersio, bé evaporacio) en la
morfologia superficial de les membranes de polisulfona.
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En aquest cas, les membranes escollides per la seva caracteritzacié superficial,
corresponen als tres sistemes de membranes segtients: A (PSf), B (PSf + IPM) i C (PSf
+ HHP + IPM). Entots els casos, | a p olisulfona s’ha d issolt en e | d issolvent
dimetilformamida (DMF), abans de la seva precipitacid per inversid6 de fase (en

absencia o presencia d'IPM i/o HHP).

A la taula 3.2.3 es mostren la rugositat (nm) i la mida mitjana de porus (nm) de totes
les membranes analitzades per AFM. No es troben diferéncies significatives entre els
valors de rugositat i de mida mitjana de porus dels diferents sistemes de membrana
preparats p er immersio en un bany de coagulacié d ‘aigua a 4 °C ( parell solvent/no
solvent: DMF/aigua) (Figura 3.2.9). Aixi, podem concloure que I'addicié d’especies a la
membrana b ase d e P Sft € u na major i nfluéncia en | a morfologiai nternad el a
membrana (comjas’ha vist per SEMi tractament IFME®), que no pasenla seva
superficie. L'influencia que té la temperatura del bany de coagulacié sobre la rugositat
de les membranes no ha estat objecte d’estudi en aquest treball perd esta reportat que
un increment de la temperatura en el bany de coagulacié pot produir un augment de la
rugositat de la superficie de la membrana [28].

Taula 3.2.3. Parametres de caracteritzacio superficial obtinguts per AFM.

Composicio de la Rugositats, Ra Mida mitjana de porus Solvent/no
membrana (nm) (nm) solvent
(A) PSf 3,20 41 DMF/aigua
(B) PSf + IPM 2,65 34 DMF/aigua
(C) PSf + IPM + HHP 3,99 44 DMF/aigua
(C) PSf + IPM + HHP 0,740 37 DMF (evap.)
(C) PSf + IPM +HHP 0,980 34 Cloroform/ metanol

Per tal de conéixer com pot afectar a |a superficie de la membrana el m etode de
preparacid per inversio, aixi com el parell solvent/no solvent emprats, en el cas de la
immersié en un bany de coagulacié determinat, s’ha seleccionat la membrana de PSf,
amb I'HHP i I'IPM incorporats. Aleshores, es comparen la membrana preparada per

immersid, emprant com a parell solvent/no solvent DMF/aigua (Figura 3.2.9 c), amb la
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també preparada per immersid utilitzant cloroform/metanol (Figura 3.2.9 b), aixi com

amb una membrana preparada per evaporacid amb DMF com a solvent (Figura 3.2.9
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Figura 3.2.9. Influéncia de la preséncia d’'HHP i/o IPM en la morfologia superficial de la membrana.
Composicid: a) PSf per evaporacié (DMF); b) PSf + IPM per immersid (cloroform/metanol); c) PSf + IPM +
HHP per immersié (DMF/aigua).

Tant en el cas de la precipitacié per evaporacid (Figura 3.2.10 a) com enelcas
d'utilitzar cloroform/metanol com a solvent/no solvent ( per immersid) ( Figura 3.2.10
b), la mida mitjana de porus i, sobretot, la rugositat, disminueixen considerablement

respecte la membrana preparada per immersié usant DMF/aigua (Figura 3.2.9 c). Aix0
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pot ser degut, per una banda, a la lenta precipitacié que s'aconsegueix amb la técnica
de precipitacid per evaporacid. D’altra banda, pel que fa a la membrana que s’ha
preparat amb el parell cloroform/metanol, ta mbé és d'esperar que es formin
membranes m és homogenies j a que | a r apida v olatilitat d el cloroform inicia la
precipitacid del polimer abans que la membrana entri al bany de coagulacid, i per tant
abans que el solvent sigui desplacat pel no solvent i pugui formar macrovoids. Aquest

parell de solvent/no solvent (cloroform/metanol) déna lloc a membranes denses.
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Figura 3.2.10. Influéncia del metode de preparacid i del parell solvent/no solvent en la morfologia
superficial de la membrana per AFM. Sistemes de membrana: a) PSf + IPM + HHP per evaporacié (DMF);
b) PSf + IPM + HHP per immersid (cloroform/metanol).

3.2.3.2. Caracteritzacio per analisi de brillantor

Per c ompletar | ‘analisi superficial de | es m embranes es v a realitzar la mesurad e
brillantor de tres dels sistemes preparats, PSf (A), PSf + IPM (B) i PSf+IPM+HHP (C),
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tot emprant dues de les possibles tecniques d'inversio de fase que s’han anat
comparant anteriorment, la técnica d'immersié i d’evaporacid. Aquesta mesura no és
molt comuna en el camp de les membranes polimériques, tot i que és molt senzilla i
simple de realitzar, i ens proporciona informacié interessant que es pot relacionar amb

la composicié de la membrana. Els resultats obtinguts es recullen a la taula 3.2.4.

Taula 3.2.4. Mesures de brillantor a la superficie de les membranes.

Preparacio i composicié de la membrana PSf PSf + IPM | PSf + IPM + HHP
Immersio (DMF/aigua) 74 (£ 6)% 26 (£ D)% 20 (£ 2)%
Evaporacio (DMF solvent) 18 (£ 1)% | 10,1 (£ 0,4)% 8,8 (£ 0,49)%

Es pot observar que per les membranes preparades per immersid, la presencia d'IPM
disminueix la brillantor de les membranes de forma significativa. Per les membranes
preparades per evaporacidé ens trobem amb un comportament similar, tot i que en
conjunt els valors de brillantor sén en general més baixos que els de les membranes

preparades per immersio.

Aquestes dades de brillantor comparades conjuntament amb les dades obtingudes amb
el programa IFME ® (taula 3.2.2), mostren una clara correlaci6 entre la brillantor i la
densitat del polimer, i per tant amb la composicid de la membrana. La densitat de
voids (void um™) de les membranes preparades per immersié és 100 vegades més
gran que la de les membranes preparades per evaporacio, i les primeres brillen més
que | es segones. Am és a més, també es potobservar com | a preséncia de 1PM
(sistema B) i HHP+IPM (sistema C) pr odueix u na di sminucié de de nsitat i

conseqglientment la brillantor també decreix. Fins i tot, podem veure com |'addici6 del
HHP (C) a la membrana de PSf+IPM (B) fa disminuir lleugerament tant la densitat com

la brillantor, respecte de només haver afegit el dissolvent IPM a la polisulfona (A).

Malgrat ser una técnica que ens ofereix informacid substancialment qualitativa, la
brillantor superficial ens permet verificar, indirectament, la presencia dels additius com
I'IPM i I'HHP a les membranes de polisulfona, i discernir també la técnica de preparacio

emprada en cada cas (immersid o evaporacio).

Cal tenir en compte que, de forma general, assegurar I'addicié correcta d’'un agent
transportador a la corresponent matriu polimerica durant el procés de preparacié de
les membranes acostuma a ser una feina forca complicada, principalment degut a la

baixa concentracié en la que s'hi troben. En aquest sentit, podem afirmar que I'analisi
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de brillantor de la superficie d'una membrana, és una técnica rapida i senzilla que ens

permet obtenir una informacié qualitativa sobre la presencia d'aquestes especies.

3.2.4. Transport i separacio del DL-propranolol

Les membranes preparades Unicament amb polisulfona no van presentar cap tipus de
separacid ni transport dels enantiomers del DL-propranolol, tal i com era d’'esperar, tan
si estaven preparades per immersio (usant els parells de solvents: (i) DMF/aigua i (ii)
cloroform/metanol), com per evaporacié (usant els dissolvents: (i) DMF; (ii) cloroform).
Els experiments es van realitzar amb la cel*la UAB, per duplicat, i fins a un temps de
168 hores (1 setmana). La concentracid de les especies (els enantiomers del DL-
propranolol) es v a seguir p er e lectroforesis capil*lar (apartat 2 .4.1) obtenint com a
resultat una concentracio constant dels dos enantiomers al llarg del temps a la fase de
carrega. Aquestes seran les membranes blanc del sistema de separacid del D,L-
propranolol. Es comprova doncs, tot seguint el procediment esmentat, I'absencia de
transport i de separacid del farmac DL-propranolol en absencia tan del dissolvent
isopropil miristat (IPM) com de l'agent transportador de reconeixement quiral N-
hexadecil-L-hirdoxiprolina (HHP).

Pel que fa les membranes de polisulfona preparades en presencia del dissolvent IPM,
es v an o btenir dos r esultats be n di ferenciats. L es membranes p reparades amb
cloroform (tan pe r i mmersidé c om pe r evaporacid) no varen m ostrar cap ti pus de
separacid ni transport del farmac, ni tan sols del racémic. Quan la membrana es va
preparar per evaporacié i usant DMF com a dissolvent, no es va produir tampoc
separacid ni transport. Tot i que si que es va detectar una petita disminucidé equitativa
de la concentracié dels dos enantiomers a la fase de carrega durant les primeres 24
hores. Posteriorment, la c oncentracid va tornar a augmentar i disminuir de forma
aleatoria fins al temps de 168 hores. Amb aix0 podem pensar que el IPM té capacitat
per extreure a la mescla racémica de la fase de carrega a la fase membrana, tot i que

no hi ha transferéncia d'aquesta a la fase receptora.

Un resultat més optimista fou I'obtingut amb la membrana preparada per immersid
amb IPM iel parell solvent/no solvent D MF/aigua, el qual sique va presentarun
transport per difusio de la mescla racémica. A la Figura 3.2.11 es presenta I'evoluci6 de
la concentracid dels dos enantiomers, D (Figura 3.2.11 a) i L (Figura 3.2.11 b), al llarg
del temps en cada un dels compartiments de la cel'la UAB (solucié de carrega i soluci6

receptora). Es pot o bservar com els e nantiomers e s transporten des de la fase de
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carrega cap a la fase receptora. La concentracid d els e nantiomers a la solucio d e
carrega disminueix progressivament i augmenta a la solucio receptora, fins arribar a un
equilibri entre les dues fases (~0,07mM), hem reextret el 50% del farmac des de la
fase aquosa de carrega cap a la soluci6 aquosa receptora. A la Figura 3.2.12 es
representa la corba de reextraccid (Figura 3.2.12 a) i la variacié del flux (Figura 3.2.12
b) dels dos enantiomers, que ens permetra comprovar i visualitzar la separacié entre
ells al llarg del temps.

Els valors de reextraccid mostren una recuperacié aproximadament del 50% pels dos
enantiomers un cop assolides les 96 hores. A partir daquest moment les
concentracions d els en antiomers es m antenen c onstants en a mbdues s olucions
aquoses, doncs hem assolit I'estat estacionari, corresponent a una situacio tipica d’un
transport difusional no facilitat.

a) b)
0,18 0,18
0’16l Fase de carrega 0'161 Fase de carrega
S 014 < 014
é 0,12 - é 0,12 -
Ne) o
5 01 g o1
g 0,08 - g 0,08 -
O 0,06 - O 0,06 -
5 5
0,04 1 0,04 1
o Fase de receptora o Fase de receptora
0,02 - 0,02 -
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144 168 192 0 24 48 72 96 120 144 168 192
temps (h) temps (h)
@ D-propranolol @ L-Propranolol

Figura 3.2.11. Evolucid de la concentracid dels enantiomers (immersié amb IPM, DMF/aigua): a) D-

propranolol; b) L-propranolol, amb el temps.

Per altra banda, els fluxos® son gairebé identics pels dos enantiomers al llarg del temps
i es mantenen constants fins a les 96 hores. A 168 hores es comprova que els fluxos
dels dos enantiomers sén practicament nuls, corresponents al as ituacid d’estat

estacionari esmentat.

% Els fluxos corresponen al transport dels enantiomers des de la membrana a la fase receptora (també
anomenats fluxos de reextraccio [Eq. 2-2]).
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Figura 3.2.12. Corbes de: (a) reextraccio ; (b) flux, per ambdds enantiomers del farmac Propranolol, al
llarg del temps (immersié amb IPM, DMF/aigua).

Davant d’aquests resultats, podem concloure que les membranes de polisulfona que
contenen IPM a la seva matriu permeten el transport no facilitat, per difusid, dels
enantiomers sense o btenir cap s eparacio quiral d ‘aguests. Comparant |a membrana
preparada per immersid, on trobem aquesta difusié de la mescla racémica, amb les
membranes preparades per evaporacid, on no s‘observa aquest comportament, podem
pensar que els macrovoids en fo rma de fingerlike presents al’estructuradela
membrana p reparada p er immersid aj uden el t ransport n o f acilitat (difusid) de les
especies al seu través. Aquests resultats complementen una part de l'estudi iniciat
respecte la separacié del racémic de propranolol, i realitzat per T. Gumi [29], on es va
analitzar e | tr ansport a mb sistemes de m embranes contenint el tr ansportador H HP
dissolt en IPM.

Finalment, s'analitza el transport i la separacié enantiomerica obtinguda quan emprem
la m embrana preparada peri mmersi6 amb el si stema (PSf+ IPM + HHP)en
DMF/aigua. En aquest cas, tal i com era d’esperar arrel de la incorporacio de |'agent
transportador quiral HHP, s’observa tan transport com separacié enantiomeérica dels
enantiomers DL-propranolol. A la Figura 3.2.14 es mostren les corbes de reextraccié
dels do s enantiomers, com de iem e n pr eséncia d e |'agent tr ansportador H HP.
S’observa com la reextraccid dels enantiomers arriba al 25% després de 168 hores. Un
valor molt diferent a I'obtingut amb la membrana que conté IPM (50%).
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Figura 3.2.13. Corbes de reextraccié dels enantiomers del farmac propranolol al llarg del temps
(immersié amb IPM + HHP, DMF/aigua).
Malgrat hi hagi un transport més baix en presencia de I'agent transportador HHP, en
aquest cas si que es produeix una lleugera enantioseparacio (Figura 3.2.14). Al llarg de
tot I'experiment la concentracié a la fase receptora de I’'enatiomer D és més gran que
el de I'L-propranolol, sent doncs el més afavorit en el sistema de membrana dissenyat,
tal i com era d’esperar per les caracteristiques quirals del HHP [12]. S'obté la maxima
separacié ales 24 hores amb un factor de separacid o de 6,12 iv a di sminuint

progressivament a mesura que arribem a I'equilibri fins arribar a 1,12 a les 168 hores.
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Figura 3.2.14. Factors de separacio (o) del farmac propranolol al llarg del temps (immersié amb IPM +
HHP, DMF/aigua).
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3.3. Eliminaciéd e compostos o rganicse naig ua oxigenadaal4 0%
mitjancant membranes polimeériques

L'objectiu d'aquest darrer estudi es centre en disminuir el TOC ( 7otal Organic Carbon)
d’'una solucié de peroxid d'hidrogen al 40% mitjancant membranes polimeriques. Com
s’ha comentat anteriorment, a la bibliografia cientifica hi ha molt poques referéncies
que descriguin els processos de purificacié del peroxid d’hidrogen, mentre que a les
patents dels treballs vinculats a grans empreses multinacionals es on es pot trobar la
gran i nformacié sobre el tema. Aquesta falta de referéncies bibliografiques pot ser
signe b é d ‘una f alta d ‘aplicacions in dustrials d e | a t écnica, o b é un h ermetisme
industrial sobre el coneixement de la técnica tapada per patens i secretisme, on les
empreses no deixen escapar el seu know how. En aquest sentir |'estudi dut a terme en
aquest apartat de la memoria té I'objectiu de poder aportar a la comunitat cientifica
noves dades experimentals sobre la capacitat que tenen les membranes polimeériques
en disminuir els nivells de TOC en una solucié de peroxid d’hidrogen, aixi com poder
conéixer com pot afectar el poder oxidant del peroxid d’hidrogen a I'estructura de les
membranes. L'estudi s’ha realitzat conjuntament amb I'empresa FORET S.A. que ens
ha fet la proposta del projecte, i per tant és qui proporciona la solucié de H,0, que cal

filtrar.

Actualment, la sintesis industrial d‘aigua oxigenada produeix compostos organics
secundaris que si bé, no es troben en grans concentracions, poden arribar a les 1400
ppm de TOC. Alguns exemples d'aquestes substancies poden ser el ciclohexilacetat de
metil, la 2-etilantraquinona o |alilbenzé. Actualment, I'eliminacié d’aquesta matéria
organica comporta un procés industrial de varies etapes, algunes de les quals s n
perilloses ja que cal destil'lar grans quantitats de dissolvents organics, o
energéticament m olt costoses o finsi tot poden generar residus toxics pel medi
ambient. Les membranes es presenten com una de les tecnologies més adients per

poder reduir el procés de purificacié del peroxid d’hidrogen en temps, cost i seguretat.

3.3.1. Seleccio de membranes i sistemes de caracteritzacio

Per a la realitzacid d'aquest treball s’han seleccionat 8 membranes provinents de 3
empreses especialitzades en el sector: 4 membranes sén de nanofiltracid i les altres 4
restants d'osmosis inversa [1]. Totes les membranes sén d e polisulfona am b una
microcapa de poliamida menys una que és Unicament d‘acetat de cel'lulosa. Ala

seglent taula es recullen totes les membranes que s’han utilitzat:
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Taula 3.3.1. Recull de les membranes utilitzades durant I'estudi.

Nom comercial | BW30| XLE | NF270 CE | CPA2 |ESNA1LF2 ESPA1 |
BSSds ol | oI NF oI NF o1 NF NF
membrana
Composicio | PS+PA | PS+PA | PS+PA AC PS+PA PS+PA PS+PA PS+PA
Subministrador | Dow Dow Dow | GEOsmonics | GEOsmonics | Hydranautics | Hydranautics | Hydranautics

PS = polisulfona

PA = poliamida

AC = acetat de cel*lulosa

Pel que fa les tecniques de caracteritzacio i control de la degradacio de les membranes
després del seu Us, s’han fet servir la Microscopia Electronica d’Escombrat (SEM) [2],
Espectroscopia d'Infraroig per Reflexid Total Atenuada (FTIR-ATR) [ 3,4 ] i
I'Espectroscopia Electronica per a I’Analisi Quimica (ESCA) [5,6]. Totes les tecniques

estan explicades a |'apartat 1.4 de la memoria.

3.3.2. Estudi de la resisténcia corrosiva

Es i mportant ¢ omprovar pr imer de to t| ‘estabilitat qu imica de les membranes
polimeriques seleccionades front de I'aigua oxigenada al 40%, tenint en compte que es
volen emprar per a la filtracié d e mostres d’ aquest ti pus, és a dir mostres d’ aigua
oxigenada i a elevada concentracid. Les proves s’han centrat en avaluar la resisténcia
temporal, aixi com la influencia de treballar emprant una pressié frontal de 5 bars.

S’han realitzat els segients assajos:

e Immersio de les mostres de membranes p olimériques seleccionades en una

solucié de H,0, al 40% en agitacié durant 48 h (I'anomenem prova B).

e Immersio de les mostres de membrana polimeriques s eleccionades en una

solucié d'H,0, al 40% en agitacidé durant 1 setmana (Prova C).

e Filtracio frontal de 80 mL d'una solucié de H,0, al 40%. Filtracié que es du a
terme a través de les membranes seleccionades i sota una pressié de 5 bars
(veure part experimental modul 2.2.2) (Prova D).

Les membranes sense cap tipus de tractament les anomenem com a A. Per cada una
de les proves d e resistencia (B, C i D) els assajos s 'han r ealitzat p er d uplicat. La
identificacid que s'ha fet per a cada experiment consisteix primerament a identificar la
membrana polimerica seleccionada amb el nom de la marca comercial seguit de la

lletra A, B C i D corresponents a cadascuna de les proves realitzades amb elles. A la
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taula 3.3.2 es recullen totes les mostres que s’han generat, aixi com les técniques amb

les quals han estat caracteritzades.

3.3.2.1. Caracteritzacio mitjancant SEM

Com es pot observar a les imatges SEM de la Figura 3.3.1, que corresponen a la secci6
transversal de les membranes comercials sense utilitzar, la morfologia interna de les
membranes és molt similar entre elles, amb una estructura tipica corresponent a la de

les membranes de polisulfona [7].

Taula 3.3.2. Membranes analitzades i técniques utilitzades.

Membrana SEM|FTIR-ATR| ESCA Mesura del cabal |
X X X X

BW30.A
BW30.B X X
BW30.C X X
BW30.D X X X X
XLE.A X X X X
XLE.B X X
XLE.C X X
XLE.D X X X X
NF270.A X X X X
NF270.B X X
NF270.C X X
NF270.D X X X X
CE.A X X X X
CE.B X X
CE.C X X
CE.D X X X X
DK.A X X X X
DK.B X X
DK.C X X
DK.D X X X X
CPA2.A X X X X
CPA2.B X X
CPA2.C X X
CPA2.D X X X X
ESNA1LF2.A| X X X X
ESNA1LF2.B X X
ESNA1LF2.C X X
ESNA1LF2.D X X X X
ESPA1.A X X X X
ESPAl1.B X X
ESPA1.C X X
ESPA1.D X X X X
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a) BW30.A (OI) XLE.A (OI) NF270.A (NF)

Capa de poliamida

b) CE.A (OI)

_— 1 it

[ —— . = = -

e — .
——

9 CPA2.A (OI) ESNAL1LF2 (NF) ESPA1 (NF)

Figura 3.3.1. Imatges SEM de les membranes comercials sense realitzar-hi cap prova de resistencia. Les
membranes corresponen a la marca comercial a) Dow; b) GEOsmonics; i ¢) Hydranautics. Al costat de la
referéncia de cada membrana, (OI) es refereix a una membrana d‘osmosi inversa i (NF) de nanofiltracio.
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Sén membranes homogénies amb formacions, aparentment aleatories, de macrovoids
de mides i formes forca similars. Amb les imatges SEM pero, no es pot distingir les
diferencies de mida de p orus entre | es m embranes d e nanofiltracié (NF) il es
membranes d'osmosis inversa (OI). Tanmateix, si que es poden observar diferencies
significatives entre la morfologia de les membranes de diferents cases comercials. Aixi,
per exemple, totes les membranes de la casa Dow presenten macrovoids a la seva
estructura, mentre que en la membrana DK de polisulfona de la casa GEOsmonics no
se n'observen tants, i les membranes de la casa Hydranautics no tenen cap macrovoid.
També podem observar que les membranes de Dow i GEOsmonics tenen uns gruixos
de m embrana amb un interval entre 50-60 pum, mentre que les membranes de
Hydranautics tenen gruixos entre 20-30 um. Amb aquestes dues Ultimes observacions
podem corroborar els resultats obtinguts a I'apartat 3.2.1 de la present memoria on es
definia una amplada critica de membrana per membranes fetes a partir de polisulfona i
la tecnica de inversid de fase per immersid, on es produeix la transicid entre

I'estructura d’esponja i la dels macrovoids a uns 40 um de gruix.

Una altra diferencia significativa és la densitat de porus de les membranes que, si bé
les membranes de Dow i GEOsmonics presenten una densitat similar, les membranes
de Hydranautics en canvi es mostren amb una densitat de porus forca més gran. La
Unica membrana amb una morfologia clarament diferent és la mostra CE de la casa
GEOsmonics, s ent de composicid ben diferent, concretament d’acetat de cel-lulosa
(AC). Es pot observar com la membrana és molt menys densa que les membranes de
polisulfona i, fins i tot, els macrovoids sén de formes i mides més variades, i amb

densitat de porus menor.

Una altra observacié que es pot fer a partir de les imatges SEM és la presencia de la
capa de poliamida en totes les membranes excepte la membrana d’acetat de cel*lulosa.
La capa de poliamida té en general una mida entre 1 i 2 micrometres i una densitat de

porus molt més petita que la resta de membrana.

A continuacio, aquestes membranes polimeriques comercials es van emprar tot fent els
assajos de resistencia descrits (B, C i D), i es van caracteritzar de la mateixa manera
després del seu Us. Si es comparen les fotografies SEM superficials (Figura 3.3.2) de
les membranes després d'utilitzar-les, es pot observar com, de forma generalitzada, les
mostres B, C i D presenten una superficie amb multiples danys en forma de ratlles i
forats c om a conseqiiéncia d e | ‘agitacié m ecanica, m és g ue n o pas | a m ateixa

membrana sense usar (membrana A). Només la membrana d'acetat de cel*lulosa (CE)
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sembla que hagués perdut densitat degut al contacte amb la solucié de H,0, al 40%,
com si realment l'aigua oxigenada hagi atacat quimicament a la superficie de I'acetat
de cel'lulosa (que realment té una resisténcia quimica relativament més baixa que la

resta de les membranes de polisulfona aqui assajades).

BW30.A BW30.B BW30.C BW30.D

NF270.A NF270.B

142



Resultats i Discussio

P

ESPA1.A ESPAl1.B ESPA1.C

Figura 3.3.2. Imatges SEM superficials de les membranes corresponents a la membrana sense usar (A) i
a les proves de resisténcia B, C i D.
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BW30.A BW30.B BW30.C BW30.D

NF270.A NF270.B NF270.C NF270.D

TT——
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DK.A DK.B DK.C DK.D

CPA2.D

ESNA1LF2.A ESNA1LF2.B

ESPA1.A

Figura 3.3.3. Imatges SEM del tall transversal de les membranes corresponents a la membrana sense
usar (A) i a les proves de resistencia B, C i D.
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Respecte les fotografies SEM transversals (Figura 3.3.3) de les mateixes membranes,
no s ‘observen diferencies significatives ni en el gruix ni en la morfologia interna a
excepcio d e d os c asos aillats. El primer cas correspon a la mostra B W30.D, qu e
presenta separacions i talls a la capa superficial de poliamida, molt possiblement degut
a problemes relacionats amb el muntatge del modul. I el segon correspon a la mostra
CPA2.C amb un gruix bastant inferior a |a resta de les mostres de la mateixa marca i
model, que sembla més relacionat amb el procés de fabricacié de la membrana que no

pas a una possible modificacié quimica arrel del seu Us.

3.3.2.2. Caracteritzaciéo mitjancant FTIR-ATR

Es registren els espectres IR de les membranes abans i després de les corresponents
proves de resisténcia, amb l'objectiu de veure si I'aigua oxigenada altera quimicament
als grups funcionals tan de la capa superficial de poliamida com del polimer que la
suporta. A la Figura 3.3.4 es mostra un exemple dels espectres de la membrana inicial
(A) i de les tres proves de resistencia B, C i D de la membrana de polisufona NF270 de

la casa Dow.
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Figura 3.3.4. Espectres FTIR-ATR de la membrana NF270 de Dow. De dalt a baix els espectres es
corresponen a la membrana inicial A i a les proves de resisténcia B, C i D.
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Pel que fa a aquestes membranes de polisulfona s'assignen les bandes principals

corresponents a:

e Enllag C-C d’hidrocarburs aromatics (1575 cm™ i doblet a 1525-1475 cm™).
e Enllag éster C-O-C (1250, 1055 i 870 cm™).

e Enllag SO, (1170-1100 cm™).

Pel que fa les bandes de poliamida, no se'n observen cap de les que es podria esperar
com pot ser el grup carbonil C=0 a 1740-1630 cm™ o I'enllag N-H a 1630-1510, degut
molt probablement a la poca quantitat d'amida present (es tracta d'una capa d'unes
poques micres). Si que s‘observa a les membranes sense utilitzar i també en algunes
membranes després de les diverses proves de resisténcia una banda ampla a 3400

cm™ que podriem assignar a la possible humitat present a les membranes.

Cal tenir en compte també que la llum del laser de I'equip que arriba al modul d’ATR és
molt baixa i, per tant, és practicament impossible de veure les substancies a molt baixa
concentraci6. Com es potobservaral esimatges SEM del tall transversal de les
membranes (de les figures anteriors), la capa de poliamida té una mida de 1 0 2 um,
per tant realment la concentracié d'amida en aquesta fina capa no és suficientment
gran com per poder veure les bandes corresponents en I'espectre de FTIR-ATR. A més,
la manera de dipositar la capa de poliamida en aquestes membranes comercials forma
part del Know How de les empreses, aixi que des del nostre punt de vista no es pot
assegurar que la capa de poliamida sigui homogenia o tingui exactament els grups
funcionals que puguem esperar ja que ni tan sols tenim dades de quines amides han

utilitzat per fer la polimeritzacié de la poliamida.

En termes generals, si que s'observa que en les diferents proves de resisténcia no hi
ha hagut degradacio del polimer. Algunes membranes pero, presenten una intensitat
de pics una mica més baixa respecta les membranes sense utilitzar. En aquest sentit
destaquen les membranes de Hydranautics en les proves de filtracié frontal (Figura
3.3.5). Fins i tot la membrana BW30 sembla tenir una petita degradacié en la prova de
filtracid ja que algunes bandes apareixen amb molt poca intensitat, tal com es pot

observar a l'espectre de la prova D la Figura 3.3.6.
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Figura 3.3.5. Espectres FTIR-ATR de la membrana ESNA1LF2 de Hydranautics. De dalt a baix els
espectres es corresponen a la membrana inicial A i a les proves de resisténcia B, C i D.
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Figura 3.3.6. Espectres FTIR-ATR de la membrana BW30 de Dow. De dalt a baix els espectres es
corresponen a la membrana inicial A i a les proves de resisténcia B, C i D.

Pel que fa la membrana CE d'acetat de cel*lulosa, si que s’observa una degradacio
notoria respecta la membra inicial sense utilitzar, tal i com es mostra als espectres de
la Figura 3.3.7. En qualsevol de les proves de resisténcia assajades (B, C i D) s'observa
que hi ha una degradacio total de la membrana. Per aquest motiu, aquesta membrana

queda totalment descartada i no s’ha utilitzat per a la seva aplicacio per la filtracié de

materia organica de solucions al 40% de H,0,.
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Figura 3.3.7. Espectres FTIR-ATR de la membrana CE d‘acetat de cellulosa. De dalt a baix els espectres
es corresponen a la membrana inicial A i a les proves de resisténcia B, Ci D.

3.3.2.3. Caracteritzaciéo mitjancant XPS

La c aracteritzacid de | es m embranes mitjangant | ‘Espectroscopia Fotoelectronica de
Raig X (XPS) s 'ha r ealitzat a les m embranes abans del seu Us aixi com a les
membranes emprades am b e | sistema de filtracid frontal (D). L ‘objectiu d’emprar
I'espectroscopia XPS és avaluar els efectes que pot produir el contacte de la membrana
amb | ‘aigua o xigenada en la seva morfologia, i més concretament a |a resisténcia
mecanica de la capa de poliamida. A diferéncia de la técnica de FTIR-ATR, I'XPS
proporciona informacié dels 5-10 nm més superficials de la membrana. Amb aquesta
técnica es poden identificar tots els elements de la taula periddica a excepcio del H i el
He, amb una precisié semiquanitativa (mentre que amb el FTIR-ATR només s’ha pogut
avaluar d e forma q ualitativa | a p reséncia d e certs grups quimics d'ambdues capes

polimeriques conjuntament).

A continuacié es mostra un espectre X PS per | es membranes X LE abans i de sprés
d’emprar-les en el p rocés d e filtracié (Figura 3 .3.8). E s p oden o bservar els p ics
corresponents a cada element. A partir de la intensitat (altura) de cada pic es pot

coneixer el percentatge atomic corresponent.
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Figura 3.3.8. Espectre XPS de la membrana XLE abans (blau) i després de la filtracié (vermell).

Com es pot observar a la Taula 3.3.3, practicament totes les membranes de PS+PA
(incloses a la taula) presenten una disminucié marcada del percentatge de carboni i de
nitrogen, mentre que el percentatge d'oxigen s’incrementa significativament (dades
extretes de la comparacié dels espectres XPS abans i després de la filtracid). La pérdua
de C i N es pot atribuir a l'oxidacid de la capa de poliamida per part de l'aigua
oxigenada: la H,0, pot atacar als atoms més electrofilics del polimer de PA, donant
lloc a les ruptures dels enllacos i a la conseqlient pérdua d’unitats monomeériques o
polimériques. No obstant aix0, I'oxidacié de la capa de PA no és en absolut complerta
ja que les membranes que han estat en contacte amb la H,0, encara presenten un
percentatge de nitrogen considerable. A més a més, no s'observa preséncia de sofre, el
qual provindria de la capa inferior de polisulfona i en tot cas, si n’hi ha és a nivells de
traca. Aixi, un espectre que no mostrés nitrogen pero si sofre a nivell quantificable,

indicaria que la capa de PA s’ha eliminat completament.

Respecte els percentatges de la membrana d'acetat de cel*lulosa, CE, no s‘observen
canvis significatius del percentatge dels elements abans i després del seu Us, a
excepcio d‘un p etit augment en la q uantitat d e nitrogen fet que fa pensar en una

degradacié homogenia de tota la superficie de la membrana.
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Taula 3.3.3. Percentatges de C, N i O de les membranes inicials i després de la prova de filtracid.

Membrana % C % N % O

BW30.A 79,53 6,26 14,2
BW30.D 55,64 5,74 38,62
XLE.A 78,59 9,58 11,83
XLE.D 54,78 6,18 39,04
NF270.A 73,74 9,02 17,24
NF270.D 52,6 5,42 41,99
CE.A 65,28 0,64 34,08
CE.D 64,97 2,11 32,91
DK.A 74,09 12,1 13,81
DK.D 57,04 4,42 38,53
CPA2.A 76,28 8,04 15,68
CPA2.D 69,65 9,2 21,15
ESNALLF2.A| 72,96 6,6 20,44
ESNA1LF2.D| 58,12 6,01 35,87
ESPAL.A 75,71 8,5 15,78
ESPA1.D 69,03 8,14 22,83

Finalment, cal destacar que en les membranes que han estat emprades per filtrar
aigua oxigenada també s 'han d etectat diversos elements a nivells de traca. Aqu est
elements son I'estany (Sn), el fosfor (P), el fluor (F), el silici (Si), i el clor (Cl). El Sn es
troba a totes les membranes, de manera que es pensa que probablement prové del
desgast de les juntes soldades del modul de filtracid. Els altres elements, aixi com
petites traces de sodi (Na), calci (Ca), i sofre (S) que han estat detectats puntualment
en algunes mostres inicials i/o tractades per filtracid, sén probablement impureses de

la solucio del peroxid d’hidrogen i/o de les membranes comercials.

3.3.2.4. Mesura del cabal

Un cop caracteritzada la resisténcia de les membranes en front del peroxid d’hidrogen,
i d'esbrinar com afecta la H,0, sobre les capes polimeriques de les membranes
assajades, es va procedir a determinar el cabal de cada membrana. L'objectiu és poder
veure les diferencies que hi ha entre les diferents marques comercials, aixi com les
diferencies que hi pot haver entre les membranes de nanofiltracié i les d’osmosis
inversa. Si b é d‘entrada a una pressié constant e sperem cabals més grans per les
membranes de nanofiltracid, el fet de treballar amb una solucié tant corrosiva com és
la H,0,, ens porta a voler comprovar els possibles i inesperats efectes que aquesta pot

exercir sobre aquest valor de cabal previst a priori per les membranes motiu del
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present estudi. En tots els casos s’han filtrat 70 ml d'aigua oxigenada al 40%, amb una
pressid constant de 5 bars. Es va decidir utilitzar una pressié relativament baixa ja que
posteriorment |a membrana q ue d onés millors r esultats d e filtracid passaria a una
segona f ase s emipilot i t reballant am b u na p ressi6 més e levada, t ana mb | es
membranes de n anofiltracid c om d ‘osmosis i nversa. Cal destacar que no s’han fet
mesures de la concentracid d'H,0, a través de procés de filtrat. No obstant, hi ha
autors que han verificat que el pas del peroxid d’hidrogen en membranes d’osmosis

inversa és complet i no queda rebutjat pels porus de la membrana [11].

Les mesures dels cabals entre replicats d'una mateixa membrana no presenten
diferencies significatives. On si que es poden veure clarament diferencies, tal i com ja
s’ha comentat abans, és entre els valors de cabal de membranes de nanofiltracio i els
valors p er | es membranes d ‘osmosis i nversa. A ixi, e Is valorsd ec abald el es
membranes de les diferents marques comercials (Dow, GEOsmonics i Hydranautics)
son valors comparables entre membranes d’'una mateixa dimensié de porus: les
membranes de nanofiltracié tenen uns cabals entre 0,6 i 1,1 mL/min., mentre que les

membranes d'osmosis inversa tenen cabals entre 0,2 i 0,4 mL/min.

En practicament tots els casos, els valors de cabal es mantenen constants front el
temps, si bé a temps llargs (entre 400 i 500 minuts) disminueixen una mica,
probablement degut a q ue el volum a | ‘interior del modul va disminuint i en canvi la
pressid que s'aplica és constant durant tot el procés de filtracid. Com a excepcid cal
destacar la membrana de nanofiltraci6 ESNA1LF2 de la casa Hydranautics que presenta
un cabal de fins a 3 vegades més gran que la resta de membranes de nanofiltracio, i
amb caiguda de cabal a temps llargs forga important, fet que també s’observa amb la
membrana DK de la casa GEOsmonics. Podem associar aquest valors de cabal més
elevats a la naturalesa quimica de la capa de poliamida. Possiblement les membranes
ESNALLF2 i DK estan formades amb alguna amida més polar que afavoreix el pas de
I'aigua. Malauradament aquesta dada no la podem contrastar amb el fabricant ja que
la composicid quimica de la capa da poliamida forma part del Know How de les
empreses.

Finalment, també es pot o bservar que |a membrana d’acetat de cel'lulosa (CE) no
presenta cap anomalia en el seu cabal. Un fet destacable tenint en compte que amb
les proves de resisténcia i caracteritzacid anteriors semblava clarament que la
membrana es degradava considerablement amb el contacte directa amb I'H,0,. Una

possible rad pot ser que aquesta prova de filtracié s’ha realitzat durant un periode de
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temps massa curt, de tal manera que la H,0, no arriba a degradar la membrana, a
diferéncies de les proves fetes anteriorment (etiquetades com a B i C) on el temps de
contacte va pujar a 48 h i una setmana, respectivament. Malgrat tot, es decideix no
utilitzar la membrana CE per a la posterior filtraci6 amb aigua oxigenada per a la
separacié de la matéria organica donada la possibilitat futura de treballar a temps

llargs en processos industrials en continu.
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Figura 3.3.9. Cabals (ml/min) per les membranes comercials: a) Dow; b) GEOsmonics, c) Hydranautics.
3.3.3. Estudi de la disminucié del Carboni Organic Total (TOC)

En aquest cas s’ha avaluat |a disminucié del TOC? de la solucié d ‘aigua o xigenada
després de fi Itrar-laam b totes | es membranes compostesd e P Si P A, qu edant
descartada la membrana de CE de la casa GEOsmonics pels motius exposats a I'apartat

anterior.

@ Les mesures de TOC s’han realitzat en un equip TOC-Vcsy de la casa comercial Shimadzu, calibrat amb
un patro de ftalat potassic.
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Per aix0, s'ha realitzat la filtraci6 frontal de 80 ml de solucié d’aigua oxigenada al 40%,
a una pressio de 5 bar. Les mesures del TOC de les solucions corresponents s’han fet
en el temps inicial i un cop s’ha filtrat la solucié. A la Taula 3.3.4, es mostren els

percentatges de la disminucié del TOC per 3 replicats de cada una de les membranes.

Taula 3.3.4. Disminuci6 del TOC per a les membranes de PS +PA.

Membrana Replicat | TOC inicial (ppm) | TOC final (ppm) | % Disminucié TOC

1r Replicat 431,60 149,42 65,38

Z‘)'z :;g 2n Replicat 441,80 169,98 61,53

3r Replicat 418,40 177,88 57,49

1r Replicat 400,80 179,18 55,29

(g:;ﬁ/) 2n Replicat 434,20 344,00 20,77

3r Replicat 442,80 375,80 15,13

NF270 1r Replicat 479,60 420,60 12,30

(Dow) 2n Replicat 435,20 385,40 11,44
(Nanofiltracio) |3r Replicat 441,00 402,60 8,71
DK 1r Replicat 430,00 347,20 19,26
(GEOsmonics) 2n Replicat 415,60 330,80 20,40
(Nanofiltracio) (3r Replicat 467,40 317,80 32,01
ESNA1LF2 1r Replicat 500,60 495,00 1,12
(Hydranautics) 2n Replicat 486,80 480,40 1,31
(Nanofiltracio) |3r Replicat 486,00 481,00 1,03
1r Replicat 422,60 267,40 36,73

2n Replicat 447,60 287,20 35,84

3r Replicat 436,20 386,80 11,33

1r Replicat 436,20 216,60 50,34

2n Replicat 565,80 157,54 72,16

3r Replicat 526,40 397,60 24,47

Es pot observar com dins d'una mateixa marca comercial, les membranes d’osmosis
inversa (OI) produeixen una disminucié del TOC major que les membranes de
nanofiltraciéd (NF). Aquest és un comportament que era d'esperar tenint en compte que
la porositat de les membranes de OI és menor que les de NF. Seguint analitzant els
percentatges de disminucié del TOC, observem com la membrana ESNA1LF2 de la casa
comercial Hydranautics, que presenta un cabal 3 vegades més gran que la resta de
membranes de NF, queda totalment descartada per a les posteriors estudis degut a la
poca disminucié del TOC (1%). Per altra banda, la disminucié del TOC de la membrana
de OI CPA2 de la casa Hydranautics és, en general, més baixa que el de les
membranes de OI BW30 i XLE de la casa Dow.
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En canvi, totes les membranes de NF tenen valors similars descartant la membrana

ESPA1 degut a la gran variabilitat dels resultats obtinguts amb ella.

Durant els experiments, com a comprovacid, es va realitzar la mesura del cabal de
forma periodica. S'observa una disminucié progressiva del cabal per les membranes,
tant de OI com de NF, probablement degut a I'efecte d'embrutiment a la superficie de
la membrana ( conegut generalment com a fouling), molt coml en aquests tipus de
membranes (essent un dels principals problemes que tenen la gran majoria dels
processos de filtracid d’'osmosis inversa i nanofiltracid). A més a més, la filtracio frontal
que s’ha emprat afavoreix el fenomen de I'embrutament de la membrana a causa de la
direccié perpendicular del flux a la superficie, sobretot en comparacié amb un sistema
de filtracié tangencial (flux té una direccié paral‘lela a la superficie de la membrana),
més emprat a escala industrial per minimitzar aquest efecte d’'embrutiment o fouling.
Aixi, | a conseqliencia d irecta d 'aquest e mbrutament é s u na d isminucié d el cabal a

través de la membrana. Als grafics de les Figures 3.3.10 es recullen el s resultats
obtinguts en funcié de temps, tan de la disminucié del volum de la solucié de carrega
dins del modul (és a dir % de descarrega) com de la disminucié del cabal pels dos
tipus de membranes, una d'OI (BW30) i una de NF (NF270), totes dues de la casa Dow.

Taula 3.3.5. Disminucié del TOC en dues filtracions consecutives de 10ml a una concentracié de 1400

ppm de TOC.
Membrana Dow  Dow \ Hydranautics \ Hydranautics \
BW30 NF270 CPA2 |  ESPA1
Tipus de membrana (0) 1 NF oI NF
TOC (ppm) 113,2 | 173 87,5 67,4
% Disminucié TOC 75,10 | 61,94 80,75 85,17

Doble filtracid

Amb | ‘objectiu d e c oneixer m illor | es m embranes acabalsaltsi am b u n nivell
d’'embrutament baix, es van seleccionar les membranesam b les quals s’havia
aconseguit una major disminucié del TOC: dues de OI i dues de NF. Les membranes
seleccionades van ser la BW30 i la NF270 de la casa Dow, i la CPA2 i I'ESPA1 de la casa

Hydranautics.

Els experiments van consistir en realitzar dues filtracions consecutives d’una fraccié de
10 mL amb una concentracioé promig de 1400 ppm de TOC. A la Taula 3.3.5 es mostra

el TOC final obtingut aixi com la disminucié en percentatge després de la doble filtracio.
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Es pot observar com la disminucié del TOC amb les membranes d’ Hydranautics és una
mica més gran que l'obtinguda amb les membranes de la casa Dow. La membrana
ESPA1 és la que en principi es presenta com la millor membrana de totes les que s’han
assajat, amb uns resultats del 85 % de disminucié de materia organica o el que és el
mateix, hem passat de nivells aproximats de 500 ppm de TOC a nivells de 65 ppm.

Membrana de OI, BW30
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Figura 3.3.10. Evolucié del % de descarrega i del cabal (mL/min) durant el procés de filtracié frontal,
per una membrana de OI (BW30) i una de NF (NF270), totes dues de la casa Dow.
Aquest experiment ens ha permes veure que les quatre membranes seleccionades son
bones candidates per a ser utilitzades en un estudi posterior en planta semi-pilot: per
exemple emprant un modul de membrana de filtracid en regim t angencial a la
superficie d e la m embrana, com el que es mostra d ‘exemple de la Figura 3.3.11.
Aquest modul permet treballar amb dos modes d'operacid diferents: el mod e de

recirculacié total on es poden retornar al tanc d'alimentacié tant la corrent del permeat
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com el corrent de rebuig. O bé en mode semi-continu on la corrent del permeat es
recull al tanc del permeat en comptes de recircular-lo al tanc d‘alimentacio.
Posteriorment, la membrana que p resenti uns millors resultats tant en temps de
filtratge com en percentatge de reduccié de la concentracié del TOC, es provara en
una segona planta semi-pilot o pilot, emprant en aquest cas un modul de membrana
com el de la Figura 3.3.12 a) on es pugui col*locar més d'una membrana en série per
tal d'aconseguir sistemes amb una eficacia de filtraci6 més alta i competitiva, tant en
temps com en costos, sobretot respecta de |a filtracio frontal i en discontinu emprada
en el present estudi. A més a més, per aconseguir nivells de filtraci6 encara més
elevats, aquests moduls es poden instal*lar en paral-lel (Figura 3.3.12 b) de tal manera
que els nivells de disminuci6 de TOC que es poden aconseguir sén m olt alts.
Actualment podem trobar plantes desalinitzadores que funcionen amb regim de passos
multiples pe r p oder aconseguir augmentar | a qu alitat de Is pe rmeats [8,9]. El gran
desavantatge dels processos amb multiples passos es la baixa recuperacié global del
sistema, ja que si les corrents de rebuig de cada unitat de membrana son descartades,
Unicament una petita part de la alimentacié acabara com a permeat final d'alta qualitat.
Per tant, el m és habitual és implementar corrents de recirculacié de manera que el
corrent de rebuig d'una etapa s'acobla a la corrent d‘alimentacié de I'etapa segiient
[ 10]. D'aquesta manera es configura una cascada de membranes integrades en

contracorrent [11].

En aquest sentit, R. Abejon etal. [12] han realitzat estudis de filtraci6 amb dues
etapes utilitzant un modul tangencial com el de la figura 3.3.11, amb | ‘objectiu de
reduir les impureses inorganiques d'una solucié de peroxid d’hidrogen al 35%. A la
primera etapa fan servir un mode d’operacié en semi-continu on part del permeat es
recull per alimentar la segona etapa, la qual treballa amb mode de recirculacio total.
Els resultats obtinguts son un peroxid d’hidrogen amb un contingut d'impureses
inorganiques que compleixen el grau SEMI 1 de I'estandard C30-1110 (Taula 1.7)
destinat a les industries de microelectronica. Els mateixos autors van més enlla i
mitjancant calculs teorics prediuen que amb procés integrat de membranes en mode
de cascada de 7 etapes, es podria aconseguir un peroxid d’hidrogen amb els requisits

més exigents de la qualitat del grau SEMI (grau 5 de la Taula 1.7.) [13].
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Ubicaci6 de la membra

Entrada de la solucié

Sortida del permeat

Figura 3.3.11. Modul de filtracié tangencial.

Figura 3.3.12. A I'esquerra dos moduls de membrana on es col'loquen les membranes en seérie, i a la
dreta una connexid en paral-lel d’aquests moduls.
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3.4. Preparacio i c aracteritzaciéo de | es M embranes d 'Impressié M olecular
MIP

L'objectiu del present capitol és trobar una Membrana d'Impressid Molecular (MIM)
que permeti interaccionar de forma selectiva amb un dels enantiomers de la DL-
selenometionina. L'estrategia seguida ha estat inicialment realitzar un cribratge inicial
de 4 monomers de naturalesa molt diferent: la 4-vinilpiridina (4VPY) (grup funcional
basic), I'acid metacrilic (MAA) (grup funcional acid), I'acrilamida (AAM) (grup funcional
neutre) i el N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM) (grup funcional basic). En una
primera fase, s’han realitzat proves per tal de confirmar la correcta formacié dels
polimers d ‘impressié m olecular sobre els suports polimérics comercials, escollits p er
aquest cas, de fluorur de polivinilide hidrofobic (PVDF-phob, Durapore), aixi com per
avaluar | a capacitat d ‘interaccidé enantioselectiva. Am b els r esultats o btinguts, es
segueix en una segona fase per aprofundir amb el monomer que ha donat els millors

resultats en aquestes proves preliminars.

3.4.1. Grau de modificacio

Un dels p arametres m és f acil d e d eterminar és el grau de modificacié ( degree o f
modiification, DM) (apartat 2.5.2). Aquest és un bon indicador per estimar la quantitat
de polimer dipositat sobre els suports de PVDF i s'acostuma a representar en funcié del
temps de polimeritzacié emprat.

A la Figura 3.4.1 es mostra el grau de modificacié (DM) en funcié del temps de radiacié
pels 4 diferents monomers utilitzats: la 4-vinilpiridina (4VPY), I'acid metacrilic (MAA),
I'acrilamida (AAM) i el N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM). En aquest cas, la
quantitat de L-selenometionina va ser de 0,01 g per totes les membranes, mentre que
la concentracié de l'iniciador, el benzoin etil eéter (BEE), també es va mantenir constant
a 0,25 M (apartat 2.1.2).

Es pot observar com durant els primers 10 minuts, el grau de modificacié varia
remarcablement seguint una corba exponencial. A la bibliografia es troben referencies
que corroboren aquesta cinetica de modificacio utilitzant el BEE d'iniciador, com sén els
treballs de M. Ulbricht et al. [1] o Hilal et al. [2]. Si observem I'evolucié del procés de
polimeritzacié amb el temps, el valor maxim de DM s’'obté a les 3 hores per a tots els
monomers. A partir d'aquest punt, en la majoria dels casos i a temps més llargs no

s’aconsegueix augmentar-lo.
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Grau de modificacié (DM)
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Figura 3.4.1. Grau de modificacié (DM) en funcié del temps de radiacid, pels 4 monomers utilitzats: 4-
vinilpiridina (4VPY), acid metacrilic (MAA), acrilamida (AAM) i N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM).
El fet que el grau de modificacié varii entre monomers es pot atribuir tan a la cinetica
del procés de polimeritzacid, com al propi mecanisme de la reaccié de copolimeritzacio
entre el monomer i I'entrecreuador en cada cas. S'ha de tenir en compte que tot i que
les polimeritzacions sén entre un monomer monovinil i I'entrecreuador (de divinil), els
diferents grups funcionals poden afectar a la reaccid, particularment quan les cadenes

lineals del monomers s’enllacen amb I'entrecreuador [3, 4].

La v ariacid e structural de | es M IM s egons a quest ti pus de r eaccid, s ‘avalua pe r
microscopia electronica de rastreig (SEM) per tal de visualitzar tan la superficie com la

seccio transversal de les membranes.

Aixi, les imatges SEM de la superficies de les MIM preparades pels 4 monomers, 4VPY,
MAA, AAM i DMAEM, copolimeritzats amb I'entrecreuador etilenglicol dimetacrilat
(EDMA) sobre el suport de PVDF-phob, es presenten a la Figura 3.4.2 Com es pot
observar la membrana comercial de PVDF-phob (Figura 3.4.2 a) presenta una
estructura de porus homogenia de 0,22 um. Després de la polimeritzacié la mida del
porus decreix com a conseqiiéncia de la deposicid dels polimers d'impressié molecular

sobre la superficie de la membrana.

Depenent del tipus de monomer usat la membrana pot ser més o menys gruixuda. En

el cas del 4VPY (Figura 3.4.2 b) el copolimer que s’ha format esta format per petites
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esferes d’ 1mm de diametre i els porus practicament han desaparegut [5]. En el cas
del MAA (Figura 3.4.2 c), l'estructura del PVDF es manté inalterada i s'observa poca
preséncia de polimer format. Finalment, en el cas del AAM i el DMAEM (Figura 3.4.2d i
e, respectivament), s’ha format una capa considerable sobre el suport poliméric. En els
dos casos, els porus de la membrana de PVDF-phob estan totalment tapats, fins

aconseguir practicament una estructura de capa densa en el cas del DMAEM.

a) b) C)

d) e)

Figura 3.4.2. Imatges superficials mitjangant SEM de les MIM preparades amb els monomers i
copolimeritzades amb I'etilenglicol dimetacrilat (EDMA): a) membrana blanc de PVDF; b) 4-vinilpiridina
(4VPY); c) acid metacrilic (MAA); d) acrilamida (AAM); e) N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM).

Per altra banda, les imatge transversals de les membranes que es mostren a la Figura
3.4.3, mostren com emprant el DMAEM (Figura 3.4.3 e) es forma una capa superficial
d’'unes 3,5 um sobre el suport de PVDF. Els altres monomers no presenten cap canvi
apreciable en la seccid transversal de la membrana, de manera que podem considerar
que el nou polimer sintetitzat ha penetrat molt lleugerament dintre del suport sense

cap canvi visible aparent.
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a) b) C)

d) e)

Figura 3.4.3. Imatges tranversals de SEM de les membranes preparades amb els monomers i
copolimeritzades amb I'etilenglicol dimetacrilat (EDMA): a) membrana blanc de PVDF; b) 4-vinilpiridina
(4VPY); c) acid metacrilic (MAA); d) acrilamida (AAM); e) N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM).

3.4.2. Separacio quiral

Per tal d’obtenir les primeres dades de les capacitat de separacié quiral dels 4 tipus de
polimers sintetitzats, es van r ealitzar experiments de separacié del racemic en un
sistema de dialisis (apartat 2.2.1), tot treballant a un pH constant per les dues
solucions de carrega i descarrega (fixat a pH= 8,0). La separacid enantiomerica
obtinguda per a cada una de les 4 membranes d'impressié molecular, aixi com de la
membrana blanc de PVDF, es mostren a la taula 3.4.1. Els resultats obtinguts van ser
els seglients: quan es va utilitzar |'acrilamida (AAM) com a monomer no hi va haver
separacid entre els dos enantiomers de la DL-selenometionina. Mentre que quan es va
emprar | ‘acid m etacrilic (MAA) i la 4 -vinilpiridina (4-VYP) es v a o btenir una c erta
separacié6 amb uns factors de separacié o proxims a 1,20. Finalment, I'Gs del N,N-
dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMEAM) va donar la millor separacié amb un factor o de

1,37. Valors similars d'a han estat trobats pels autors Sweyoshi et al. [6,7] i M.
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Yoshikawa et al. [8] per a la separacié d’enantiomer d’altres aminoacids, tot i que en el
seus estudis utilitzaven membranes membrana d'impressid m olecular formades per

polisulfona, acetat de cel'lulosa i derivats de péptids.

Taula 3.4.1. Factor de separacié o obtinguts per a la separacié de la DL-selometionina utilitzant les MIM.

LTI 0. membrana d’impressié | o.p,, membrana blanc
DMAEM 1,37 £ 0,09 1,06 £ 0,02
MAA 1,20 + 0,06 1,03 £ 0,01
4-VYP 1,18 £ 0,05 0,97 £ 0,05
AAM Sense separacié quiral

Una possible explicacid sobre | ai nexistents eparacid quiral quan s’ha utilitzat
I'acrilamida com a monomer es pot atribuir al fet que I'acrilamida no té cap grup
funcional carregat. El grup amida no pot intercanviar protons amb la selenometionina i
els enllagos d’hidrogen no son suficients pel reconeixement quiral [9]. No obstant, el
fet que el DMAEM tingui un factor de separacié major que pel MAA i pel 4VPY és més
dificil d’explicar. A la literatura veiem que el DMAEM ha estat utilitzat amb |'objectiu de
detectar varis tipus de molécules com per exemple amb grups alcohol [10] o molecules
polars com nucleotids o aminoacids [11,12,13] entre d‘altres. Per altra banda, la 4VPY
ha estat utilitzadaa mb molécules amb grups carboxilics [14], alcohols [15],
aminoacids [16] entre d'altres. Mentre que el MAA s'ha fet servir amb molécules que
puguin establir enllacos d’hidrogen i/o acceptin protons [17,18,19]. D'aquesta manera,
podem suposar que els tres monomers sén Utils per a | a separacié quiral ja que la
selenometionina és un aminoacid amb grups carboxilics, capag d‘intercanviar protons i
establir ponts d’hidrogen. De fet, I'objectiu de I'estudi és fer un rastreig dels monomers
més emprats en la literatura dels polimers d'impressié molecular per veure quin d’ells

és el més apropiat per la selenometionina.

A partir d'aquests resultats, els posteriors estudis es van centrar en caracteritzar més
detalladament les membranes formades pel copolimer DMAEM-EDMA i avaluar la seva

capacitat de separacio enantiomerica a diferents pHs.

3.4.3. Caracteritzacio de les membranes DMAEM-EDMA

Per t al d ‘assegurar que la f ormaci6 d el p olimer d ‘impressi® molecular sobre | es

membranes es realitza de forma correcta i a dequada, a questes s ‘han c aracteritzat
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també mitjancant les segiients técniques: ATR/FTIR [20,21], *C Cp/MAS NMR [22],
microanalisi de raig X [23,24] i ICP-MS. A continuacié es detallen perquée es van

utilitzar aquestes tecniques i quina informacié se n'ha pogut obtenir.

L'espectroscopia d 'Infraroig p er R eflexié T otal A tenuada (ATR-FTIR, apartat
2.3.4) s'ha utilitzat per confirmar la formacio del polimer sobre la membrana de PVDF-

phob. L'espectre del polimer d'impressid molecular format per la copolimeritzacié del
EDMA i el DMAEM, aixi com l'espectre de la membrana blanc de PVDF es mostren a la
grafica de la Figura 3.4.4. L'espectre a) correspon a la membrana de PVDF (membrana
blanc). L'espectre b) i ¢) corresponen al polimers impresos després de 10 minuts i 24

hores de radiacié UV, respectivament. L'espectre d) és 'EDMA pur (sense DMAEM, el

monomer).
3
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Figura 3.4.4. Espectres de les MIM copolimeritzades amb el EDMA i el DMAEM en diferents temps de
radiacié, membrana blanc de PVDF-phob, 'EDMA pur.
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A |'espectre (@), corresponent a la membrana de PVDF, la banda intensa a 1200 cm™
es pot assignar a les vibracions de flexio dels enllagos C-H, C-C i de C-F. Entre 1020 i
1330 cm™ es produeix un solapament de les bandes dels enllagos C-H i C-F [25]. A 505
i 880 cm™, hi ha les bandes de torsié i stretching dels atoms de C, H i F [26]. El canvi
més significatiu en els espectres de les MIM en comparacid a I'espectre a), és la banda
a 1730 cm™ corresponent al grup carbonil. Aquesta banda correspon al grup ester tant
de 'EDMA com del DMAEM. Altres bandes importants son les de 1638 cm™ i 950 cm™
que indiquen la presencia de dobles enllagos lliures sense reaccionar [27]. Les bandes
presenten poca intensitat i es poden atribuir a la deposicié6 de EDMA no polimeritzat, o
als grups terminals del polimer. La banda a 1450 cm™, correspon a l'enllag —O-CH,, i
també confirma la polimeritzacié sobre la membrana de PVDF [28]. Es remarcable
destacar que |'espectre c), corresponen a la MIM després de 24 hores de radiacid, no
presenta les bandes de la membrana blanc (espectre a). Aixo ens indica que el polimer
cobreix la major part de la superficie de la membrana suport (que s’ha emprat de
blanc). Per tal de comprovar la preséncia de la molécula patré al polimer d'impressié
molecular (un cop ens hem assegurat de la seva correcta preparacio), també es va
utilitzar I'’ATR-FTIR (en aquest cas la molécula patré és la L-selenometionina). A la
Figura 3.4.5 es mostren els espectres de membranes preparades amb L-
selenometionina (espectre “a” en vermell) i sense L-selenometionina (membrana blanc,

espectre “b” en blau).

p-DMAEM-EDMA

Transmitancia (%)

0,2

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Longitud d'ona (cm-1)

Polimer blanc Polimer amb patrd|

Figura 3.4.5. Espectres de les membranes preparades amb i sense L-selenometionina.
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Les principals diferencies que s'observen quan el L-aminoacid és utilitzat en la
polimeritzacid son: i) una banda més gran i intensa a 3400-3200 cm™ probablement
corresponent a I'enllag de vibracid N-H del grup amina de la selenometionina (espectre
a), i les dues bandes a 1550 i 1585 cm corresponents al N H;* ial COO,
respectivament [29,30], també probablement provinents de la selenometionina. Per
tant, la presencia d’aquestes bandes ajuden a confirmar que la L-selenometionina esta

present a les membranes d'impressié molecular.

Per tal d'ampliar la informacid anterior, un cop feta la polimeritzacid, es va realitzar un

microanalisi d e r aig X ac oblat al m icroscopi e lectronic d e r astreig ( SEM).

També es va poder comprovar la preséncia de seleni a la superficie de la membrana (a
la Figura 3.4.6 es mostren els espectres corresponents a la membrana blanc i a la
membrana m odificada). E Is es pectres t enen b andes comuns com |la d el carboni i
I'oxigen provinents de la membrana suport de PVDF-phob i la de ['or utilitzat per
metal*litzar les mostres (apartat 2.3.1). La Unica diferéncia és la banda de seleni que
apareix a la membrana polimeritzada amb la L-selenometionina (espectre b) [31]. Cal
destacar que es va fer un rastreig en una area determinada de la membrana i es va
observar que la banda de seleni no apareix de forma regular a llarg de la superficie.
Aix0 ens fa pensar que la deposicid del polimer no és del tot homogeénia a la sup