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RESUM 

Els estudis realitzats en aquesta memòria tenen com a fonament tres blocs principals, 

tots tres centrats en un m ateix o bjectiu: le s membranes polimèriques. Aquets tres 

blocs són: la caracterització de les membranes, algunes aplicacions de les membranes i 

la síntesis de noves membranes. 

La caracterització de les membranes és la part més extensa de la memòria i s’ha 

realitzat amb dues perspectives diferenciables: 

Per una banda s’ha desenvolupat per primera vegada en el camp de les membranes, 

l’ús de la tècnica espectroscòpica d’infraroig proper (NIR) com a tècnica per poder 

distingir les membranes d’inversió de fase, segons si han estat preparades per 

evaporació o per immersió. Aquest mètode també permet classificar-les pel seu gruix, 

només realitzant un simple espectre d’infraroig proper de la superfície i a plicant-hi un 

mètode supervisat de modelatge basat en l’anàlisi de variança residual.  

Per u na altra b anda, s ’han u tilitzat tècniques habituals de caracterització de 

membranes com la Microscòpia Electrònica d’Escombrat (SEM), la Microscòpia de Força 

Atòmica ( AFM), l’Espectroscòpia E lectrònica per a l ’Anàlisi Química ( ESCA), les 

Espectroscòpies d ’Infraroig (IR) o l a Ressonància Magnètica Nuclear (RMN) amb 

l’objectiu d’ estudiar l es pr opietats fí siques de  l es m embranes. C oncretament s ’ha 

aprofundit en estudiar tres tipus de membranes polimèriques diferents: les membranes 

de polisulfona (PS), les membranes de polisulfona amb una capa de poliamida (PA), y 

les membranes d’impressió molecular (MIM). En el cas de les membranes de PS s’ha 

determinat quin es l’efecte d’algunes de les variables més importants que afecten a la 

formació de macrovoids durant la preparació d’aquestes membranes. Aquestes 

variables són: el g ruix d e m embrana, l a t emperatura d el b any d e coagulació o l a 

presència d’altres compostos químics com l’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 caracterització superficial per tal de conèixer la degradació 

d’aquestes membranes quan estan sotmeses a filtracions d’aigua oxigenada (H2O2) al 

40%. Finalment, en el cas de les MIM s’han caracteritzat principalment per verificar la 

correcta formació d’aquestes membranes.  
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Pel que fa al segon bloc sobre aplicacions de les membranes, els estudis s’han dirigit 

per u na ba nda a la separació quiral dels enantiòmers D,L-propranolol i  D,L-

selenometionina mitjançant sistemes de diàlisis, i  per l’altra banda a la reducció de la 

Demanda Química d’Oxigen (DQO) d’una solució d’aigua oxigenada al 40% mitjançant 

filtració frontal en discontinu.  

Més concretament, s’ha pogut comprovar que les membranes de polisulfona 

preparades per immersió i amb presencia d’IPM faciliten el transport per igual dels dos 

enantiòmers del propranolol, mentre que si a més hi afegim el compost N-hexadecil-L-

hidroxiprolina (HHP) es produeix una certa enantioseparació. En el cas de la separació 

dels enantiomers de la D,L-selenometionina, s’ha pogut comprovar que la membrana 

formada pel copolímer N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat ̶ etilenglicol dimetacrilat 

(DMAEM-EDMA) té c apacitat d’ interacció s electiva a mb l’enantiòmer L  d e la 

selenometionina. Pel q ue f a l a l’eliminació d e la D QO en solucions d e H2O2 s’ha 

demostrat que les membranes de nanofiltració de polisulfona amb una capa de 

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

Els t res casos e studiats responen a necessitats concretes. En e l cas de l a separació 

dels e nantiòmers, és o bligat pe r l lei subministrar e ls pr oductes enantiomèrics pu rs 

degut a  l a di ferent activitat biològica q ue p oden t enir els d os e nantiòmers d’una 

molècula. El propanolol és un fàrmac beta bloquejant que s’administra per la 

hipertensió, m entre q ue la  s elenometionina s’utilitza c om a  s uplement d ietètic en  

nutrició. Pel que fa la reducció de DQO, l ’estudi vol donar solució a un cas real d’una 

empresa que fabrica aigua oxigenada. 

Finalment, en l’últim bloc destinat a la síntesis de noves membranes, s’ha realitzat 

la s íntesis i  caracterització de n oves m embranes preparades am b la tècnica de la 

impressió molecular. P er fe r-ho s’han u tilitzat t ècniques c om l a p olimerització p er 

fixació radicalària utilitzant el benzoin etil èter (BEE) com a fotoiniciador sobre 

membranes de fluorur de polivinilidè hidrofòbic (PVDF-phob, Durapore), u tilitzant 4 

tipus diferents de monòmers diferents com són la 4-vinilpiridina (4VPY), l’àcid 

metacrílic (MAA), l’acrilamida (AAM) i el N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM). 

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

memòria pot ser de gran utilitat a sectors com la industria o especialistes d’investigació 
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que busquin noves vies de separació de molècules. Per exemple, la classificació de les 

membranes mitjançant NIR pot ser implementada en qualsevol fàbrica de membranes 

com a c ontrol d e q ualitat. O  també, el f et d e c onèixer c om i q uan 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 l’eficiència d’aplicacions c oncretes. Finalment en el c as de les 

membranes d’impressió molecular (MIM), els estudis realitzats proporcionen una 

informació molt important per seguir estudiant aquests tipus de membranes, que tot i 

no ser una opció de mercat actual, presenten un potencial molt gran degut a l a seva 

gran capacitat de reconeixement molecular que pot ser molt útil per separacions de 

compostos molts similars, com és el cas dels enantiòmers, doncs permet el 

reconeixement d’una molècula respecte d’una altra de composició idèntica. 
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SUMMARY 

This t hesis i s d ivided i n three sections, all o f th em fo cused on a  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 d istinguish 

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 a s 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 a im 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 a l ayer of P A, 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 (H2O2) 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 f a  4 0% hydrogen p eroxide 

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

More s pecifically, i t h as b een proved that po lysulfone m embranes pr epared by  

immersion, containing IPM, facilitate the transport of both enantiomers of propranolol, 

whereas i f 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 H2O2 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 n eeds. I n t he 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. Propranolol i 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 o f 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 in formation 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 f ormed, i t can facilitate obtaining more optimized membranes, or ev en 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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1. INTRODUCCIÓ GENERAL 

1.1. Les membranes 

Tot i  q ue é s d ifícil d onar u na d efinició exacta d e m embrana, u na d efinició g eneral 

podria ser la següent: “una membrana és una barrera selectiva, de caràcter homogeni 

o heterogeni, entre dos fluids” [1]. La configuració de treball més habitual de les 

membranes és aq uella e n l a membrana e s troba separant dues fa ses, que s ón 

immiscibles amb ella, amb la funció de deixar passar a través seu només certes 

substàncies. Aqu estes fa ses s ’anomenen f ase de càrrega ( feed), que é s l a fa se qu e 

conté els analits que volem separar; i fase receptora (stripping) o filtrat (permeate), on 

inicialment no trobem presència d’analits. Per tal d’obtenir una millor descripció de les 

membranes s’utilitzen, comunament, tres criteris principals de classificació: naturalesa, 

estructura i mecanismes de transferència (Taula 1.1). En aquesta introducció s’ha 

donat més èmfasi al criteri de la naturalesa per tal de donar una major importància als 

materials dels quals estan formades les membranes. Tanmateix també es farà esment 

de la classificació segons l’estructura doncs és la que ens permet determinar el 

mecanisme de separació i en conseqüència la seva aplicació. 

Taula 1.1. Classificació de les membranes. 

Naturalesa 

Biològiques   

Sintètiques 

Inorgàniques 
Metàl·liques 

De vidre 
Ceràmiques 

Orgàniques 
Poroses 
Denses 

Compostes  

Estructura 

Estructura Microscòpica 

Segons Porositat 
Denses 
Poroses 

Segons Configuració 
Simètriques 
Asimètriques 

Líquides 
Suportades 

No suportades 

Estructura Macroscòpica 

Laminars  
Tubulars  

Fibres buides  

Transport 

Membranes Poroses 
Flux fase gasosa 

Tipus Knudsen 
De flux viscós 

Flux fase líquida  
Difusió  

Membranes Denses   
Membranes Catiònic  

d'intercanvi iònic Aniònic  
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La utilització de membranes per a realitzar separacions és un procés relativament nou: 

fa tan sols 40 anys que la filtració es considera un procés tècnicament important. La 

dessalinització de l’aigua de mar, la filtració en productes alimentaris o la recuperació 

d’aigües residuals són algunes de les aplicacions on més importància han aconseguit 

les membranes j a que d isminueixen el cost en ergètic o  bé f aciliten l’enginyeria dels 

mètodes ja existents. 

1.2. Tipus de membranes 

Segons la naturalesa de les membranes aquestes es divideixen en membranes 

biològiques (totes les cèl·lules vives estan constituïdes per membranes) o sintètiques. 

Les últimes, al seu torn, poden ser orgàniques o inorgàniques. A continuació es 

comentarà més detalladament les membranes segons siguin orgàniques o inorgàniques. 

1.2.1. Membranes orgàniques 

Les membranes o rgàniques s ’agrupen en  m embranes líquides i membranes 

polimèriques (o sòlides). Tot i que en aquest treball només s’han utilitzat membranes 

polimèriques a c ontinuació s’expliquen més detalladament ambdós tipus de 

membranes. 

Membranes líquides 

Les membranes líquides són comparables als sistemes d’extracció líquid-líquid [2] però 

amb l’avantatge que els processos de extracció i reextracció es produeixen 

simultàniament i  n o é s necessari ar ribar a l’equilibri [ 3 ]. Poden adoptar distintes 

configuracions: 

• de volum, BLM (Bulk Liquid Membrane): un volum considerable de líquid es 

posa en contacte amb les solucions de càrrega i receptora [4];  

• d’emulsió, ELM (Emulsion Liquid Membrane): s’obté dispersant en la solució 

de c àrrega l ’emulsió i nversa p reparada a p artir d e l a m escla d e s olució 

receptora i el líquid que farà de membrana, en presència d’un tensioactiu [5]; 

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

líquid que actua com a membrana en un suport polimèric porós [6]. 
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Els processos de transport a través de les membranes líquides o membranes líquides 

suportades es poden classificar en facilitat i no facilitat. En el cas del transport no 

facilitat, les espècies es mouen des de la fase d’alimentació a la fase de recuperació 

per s imple d ifusió i v e d eterminat p er la  d iferència d e c oncentració en tre l es 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 

càrrega f ins a l a f ase r eceptora. Es p arla d e t ransport n o a coblat quan l’analit ( A) 

només és transportat mitjançant l ’acció del transportador, i de transport acoblat quan 

una t ercera e spècia ( B) a ctua s imultàniament a mb e l t ransportador p er f acilitar e l 

transport de l’analit. Finalment podem distingir entre transport facilitat acoblat amb 

cotransport quan les dues espècies (A i B) es transporten en el mateix sentit, o amb 

contratransport quan les dues espècies es transporten en sentit contrari. A la Figura 

1.1 hi ha recollida la representació gràfica d’aquests mecanismes de transport. 

        
 

             

Figura 1.1. Mecanismes de transport de les membranes líquides. A és l’analit que es transporta; B és 
l’espècie que també es transporta conjuntament amb l’analit (transport acoblat, cotransport i 

contratransport); i C és el transportador. 

 

          
   No facilitat (1)   
  Transport No acoblat (2)  
  Facilitat Cotranport (3) 
   Acoblat 
    Contratranport (4) 
     
          

ABC 

A 

A B 

B 

AB 

C 

 

A 

AC 
A 

A 

C 

(2)  No acoblat 
ABC 

A 

A B 

B C 

A 

A 

A 

A 

(4)  Contratransport (3) Cotransport 

B 
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Membranes polimèriques 

Les membranes polimèriques estan formades per una repetició ordenada de monòmers 

orgànics qu e do nen lloc a  substàncies d’ un alt pe s m olecular, e ls po límers. P odem 

trobar molts tipus de polímers i la majoria són aptes per la preparació de membranes; 

el més important és que siguin e stables q uímicament, tè rmicament i mecànicament. 

Aquest tipus de membranes constitueixen un dels camps més desenvolupats del món 

de les membranes, tant des del punt de vista de volum de fabricació com des del punt 

de v ista d e l es seves p ossibles ap licacions. E l m otiu p rincipal é s l a versatilitat d els 

polímers: la possibilitat d’adquirir di ferents configuracions, cosa que permet modificar 

la permeabilitat i la selectivitat dels sistemes de separació dissenyats; i la gran varietat 

de polímers existents, fet que permet escollir aquell polímer que més bé s’adapti a les 

nostres necessitats. A la Taula 1.2 es mostra un llistat dels principals polímers usats 

per a la preparació de membranes polimèriques [1].  

Taula 1.2. Polímers habituals per a la preparació de membranes polimèriques. 

Membranes polimèriques poroses Membranes denses i compòsit 
Policarbonat (PC) Politrimetilsililpropí (PTMSP) 
Politetrafluoroetilè (PTFE, tefló) Òxid de polifenilè (PPO) 
Florur de polivinilidè (PVDF) Polidimetilsiloxà (PDMS) 
Polipropilè (PP) Poliestirè 
Poliamida (PA) PA 
Èsters 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 polimèriques es poden classificar, en funció de la seva estructura, en 

membranes simètriques o  m embranes a simètriques. L es m embranes s imètriques e s 

poden diferenciar en poroses i no poroses (o denses). El límit per pertànyer a una o 

altra c ategoria bé do nat p er la resolució d e les tè cniques de  c aracterització de  

materials porosos. Habitualment es considera que una membrana és porosa si té porus 

amb un diàmetre superior a 20Å [7]. 

El g ruix é s l a característica que determina l a r esistència a l pas de l es substàncies a 

través de la membrana, de manera que el flux i la velocitat de permeació seran 

inversament proporcionals a aquest paràmetre. 
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En les membranes asimètriques diferenciem tres tipus: poroses, poroses amb una capa 

superficial d ensa, i m embranes compòsit. L es d ues p rimeres són f ormades p er un 

mateix material polimèric i es d iferencien per la m ida de porus, que podrà ser molt 

més petit a la capa superficial densa del segon tipus. En canvi, les membranes 

compòsit consten de dues parts ben diferenciades: una part porosa d’un determinat 

material polimèric, i  una altra part més densa f ormada a m és per un al tre material 

polimèric i actuant com a capa superficial (generalment es tracta d’una capa més prima 

que l a pr imera). L es m embranes a simètriques pr esenten e ls avantatges de  l’alta 

selectivitat de les membranes simètriques denses i els elevats fluxos de les membranes 

més pr imes. La part porosa actua com a suport, sent la part densa qu i determina la 

resistència a la transferència de massa. A la següent figura es poden observar alguns 

exemples de les diferents morfologies de membranes polimèriques definides:  

 a) b) c) 

     
 
 d) e) f) 

     

Figura 1.2. Representació esquemàtica de les membranes polimèriques. A) Simètrica amb porus cilíndrics, 
b) Simètrica amb porus; c) Simètrica no porosa; d) Asimètrica porosa; e) Asimètrica amb capa superficial 

densa; f) Asimètrica compòsit [1].  
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El mecanisme de separació de les membranes polimèriques es fonamenta en la seva 

estructura. Així, en el cas de les membranes poroses el transport té lloc a través dels 

porus. En el cas de les membranes denses o asimètriques el transport de les espècies 

ocorre mitjançant la dissolució i difusió dins del polímer. 

També podem trobar membranes polimèriques que continguin un agent transportador 

per ta l de  fa cilitar e l tr ansport de  l’espècie d ’interès. Aqu est es po t t robar fi xat a  l a 

membrana (adsorbit o enllaçat covalentment) o bé pot ser mòbil. En aquest últim cas, 

acostuma a estar dissolt en un líquid i la dissolució està continguda en els porus de la 

membrana. En el cas que el transportador es trobi en la capa superficial d’una 

membrana compòsit, e stem pa rlant d’ un ti pus de  membrana anomenada membrana 

compòsit activada (Activated Composite Membrane, ACM). Aquest tipus de membrana 

han estat desenvolupades al Grup de Tècniques de Separació en Química de la 

Universitat Autònoma de Barcelona amb l’objectiu d’obtenir unes membranes amb 

característiques mixtes entre les membranes líquides suportades (SLM) (gran 

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

1.2.2. Membranes inorgàniques 

Generalment les membranes inorgàniques posseeixen una estabilitat química, tèrmica i 

mecànica superior a les membranes polimèriques. No obstant això, el seu ús ha estat 

des dels inicis molt inferior a l de  les membranes orgàniques. Amb tot, en e ls darrers 

anys la pauta ha anat canviant, i tant la recerca com les aplicacions de les membranes 

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

Podem d ividir l es m embranes inorgàniques e n t res g rups: m embranes ceràmiques, 

membranes d e v idre i m embranes m etàl·liques. L es m embranes c eràmiques es  

caracteritzen per tenir una elevada resistència als dissolvents orgànics cosa que, 

juntament amb la gran estabilitat, les fan molt interessants per a separacions de 

dissolvents orgànics a condicions extremes. Pel què es refereix a la seva preparació, 

s’acostuma a utilitzar l a v ia de la s interització i /o la v ia d e sol-gel de metalls com 

l’alumini, t itani, z irconi o  s ilici. L a s interització consisteix en ag lutinar u n material 

ceràmic granulat o en pols per efecte de la pressió i la temperatura amb l’objectiu 

d’aconseguir una làmina sòlida amb porositat variable. El procés sol-gel ens permet 

obtenir un gel a partir d’una suspensió col·loïdal de partícules en un líquid (sol), 

mitjançant d ues r utes: l a r uta d e la s uspensió c ol·loïdal i la r uta d el g el p olimèric. 

Ambdues p arteixen d ’un p recursor (generalment u n a lcòxid) qu e po t s er h idrolitzat 
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addicionant aigua, i que un cop parcialment hidrolitzat, polimeritzarà. Les membranes 

de vidre estan normalment formades per òxid de silici o sílice (SiO2) i es preparen 

mitjançant tècniques basades en lixiviació (retirada de certs components del material, 

donant l loc a e spais b uits) i  separació de  mescles de  v idre. Les membranes 

metàl·liques s’obtenen per sinterització de metalls en pols (tungstè, molibdè o pal·ladi). 

Tot i el seu poc ús, se’n pot destacar c om a plicació important l ’obtenció d’hidrogen 

amb una elevada puresa. El principal inconvenient és l’elevat cost del metalls nobles 

utilitzats i per aquest motiu s’estudien altres metalls com el vanadi o el tàntal en 

combinació am b e l pal·ladi. Finalment, destacar u n c as e special de  membranes 

inorgàniques b asades e n l es z eolites q ue, g ràcies a l a p ossibilitat d ’immobilitzar 

fàcilment catalitzadors en el seu interior, estant tenint un important desenvolupament 

en els últims anys [13, 14]. 

1.3. Preparació de membranes polimèriques 

Els mètodes de preparació de membranes són molt abundants i permeten obtenir una 

gran varietat de membranes amb característiques molt diferents. Però no només la 

tècnica 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 

separació que es podrà dur a terme amb elles. Les principals tècniques són la 

sinterització (sintering), l’estirament (stretching), la lixiviació controlada per 

bombardeig i  bu idat (track-etching), l a lixiviació t emplada ( template le aching), la 

inversió de fase (phase inversion) i el recobriment (coating). A continuació s’explicaran 

més detalladament la inversió de fase i el recobriment ja que són les tècniques que 

s’han utilitzat en aquest treball. Les membranes d’impressió molecular també seran 

objecte d ’estudi d el p resent t reball i p er t an s’explicaran els f onaments b àsics 

relacionats. 

1.3.1. Inversió de fase 

Aquesta tècnica transforma un polímer d’estat líquid a estat sòlid de forma controlada. 

Existeixen diferents processos que produeixen membranes per aquest mètode; 

precipitació per evaporació del dissolvent, per evaporació controlada amb vapor, 

tèrmicament, i per immersió.  
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La gran majoria de membranes comercials són preparades a partir de la precipitació 

per immersió. En aquest cas, una solució de polímer és diposita sobre un suport adient 

i el conjunt es submergeix en un bany que conté un medi on el polímer no és soluble 

(anomenat no solvent), així el no solvent desplaça el solvent de tal manera que el 

polímer precipita. La precipitació ocorre en produir-se la mescla dels dos dissolvents. 

Les característiques morfològiques d’aquestes membranes es poden regular controlant 

diferents paràmetres com són la temperatura, els tipus de dissolvents, i la concentració 

del po límer. L es pr opietats d ’aquestes vindran condicionades p er l a velocitat de  l a 

transferència d e massa i la s eparació d e f ases d el p rocés d ’inversió. G eneralment, 

transferències de massa i separacions de fase lentes donen lloc a membranes denses i 

simètriques, mentre que transferències de massa i separacions de fase ràpides 

permeten obtenir membranes polimèriques poroses i asimètriques. A la Taula 1.3 es 

mostren alguns dels parells solvent / no solvent més utilitzats per a  la preparació de 

membranes amb la t ècnica d ’inversió de f ase per immersió, i ndicant e n cada cas el 

tipus de membrana que s’obté: 

Taula 1.3. Classificació 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 mètodes més senzills de les tècniques d’inversió de fase és la precipitació per 

evaporació. En aquest mètode, el polímer 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 (evaporació controlada amb vapor i precipitació tèrmicament). En aquests 

casos, la transferència de massa i la separació 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 inversió de fase per immersió. 
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Els Macrovoids 

Les m embranes p reparades p er i mmersió, sovint p resenten, e n la seva estructura, 

gotes buides semblants a una llàgrima (void)a. Aquestes estructures són anomenades 

generalment macrovoids (Figura 1.3 a) [ 15 ]. E n al guns c asos, s’ ha o bservat 

macrovoids que tenen forma de dit (fingerlike) ( Figura 1 .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]. 

 a) b) c) 

                 

Figura 1.3. Membranes: a) amb macrovoids, amb forma de llàgrima; 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 paràmetres que afecten la formació de macrovoids1[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 e ls macrovoids es f ormen 

quan la velocitat d’entrada (inflow) del no solvent és més ràpida que la velocitat de 

sortida (outflow) del solvent. En canvi, quan la velocitat de sortida del solvent és més 

ràpida 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 l es d iferents 

                                                
a  Cal d iferenciar entre f orats ( voids) i  p orus. E ls pri mers, s ón c avitats qu e e s f ormen e n di recció 
perpendicular al flux a través de la membrana, mentre que els porus són cavitats formades en la direcció 
del flux.  
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viscositats entre els parell solvent / no solvent. D’aquesta manera, com menys viscosa 

és la solució del polímer, més ràpida és la velocitat de sortida del solvent i per tant es 

poden formar més macrovoids. 

Un altre paràmetre que determina la presència de macrovoids en la membrana, és la 

concentració del polímer a l a solució de membrana. Varis autors [ 21,23,24,25] h an 

trobat que un augment de la concentració del polímer provoca una disminució del 

nombre de macrovoids a la membrana. 

Un paràmetre estudiat per Vorgrin et al. [ 26] i per Dongfei Li et al. [ 27] és la 

dependència entre la formació de macrovoids i el gruix de la membrana. E ls primers 

han t robat que en el  s istema acetat de cel·lulosa /  acetona /  aigua, el s macrovoids 

apareixen amb gruixos de membrana de 500 µm. En canvi, amb gruixos de 300 i 150 

µm els macrovoids no hi són presents. Els segons han anat més enllà i han definit una 

amplada crítica de membrana on es produeix la transició entre l’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 l’amplada crítica de 

transició pel sistema ternari format per  PEI / NMP / γ-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 tècnica de recobriment s’empra per preparar membranes compòsit. Aquest 

procediment p ermet o btenir una capa d ensa i p rima a  l a superfície d ’una altra 

membrana que actua com a suport estructural, normalment porosa i obtinguda per 

inversió de fase. Aquest mètode té l’avantatge de poder optimitzar el procés de creació 

de cada capa independentment [30]. Les primeres membranes es preparaven amb una 

fina capa de polímer molt diluït el qual es deixava assecar per tal d’obtenir un film molt 

prim. Posteriorment, un suport porós es col·locava, curosament, com a suport. 

L’estabilitat mecànica d’aquestes membranes era molt pobra i el procediment no era 

viable a escala industrial. Actualment existeixen varies alternatives per sintetitzar la 

membrana compòsit: r ecobriment pe r i mmersió, po limerització pe r pl asma, 

polimerització per fixació (grafting) i polimerització interficial.  

El recobriment per immersió s’aplica, principalment, en membranes asimètriques de 

fibra buida ( hollow fiber) d’ultrafiltració. Les membranes es submergeixen en una 

solució que conté el polímer, prepolímer o monòmer 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 e l solvent s’evapora i una fina capa de polímer queda dipositada sobre la 

membrana. 

La polimerització interficial és un dels mètodes més utilitzats. Consisteix generalment 

en dur a terme la reacció de polimerització entre dos monòmers, altament reactius, en 

la interfase de dos dissolvents en un suport polimèric adient. Aquest suport porós 

s’impregna d’una solució aquosa amb un monòmer reactiu, normalment de la família 

de les amines. Posteriorment es submergeix en una solució immiscible en aigua amb el 

segon reactiu, normalment un clorur d’àcid. En aquests casos mencionats, la reacció de 

polimerització consisteix en una reacció d’amidació i posterior polimerització, per tan es 

formen capes superficials de recobriment de poliamida.  

Una a ltra p ossibilitat de  polimerització és a p artir d e l a r eacció p er p lasma el q ual 

s’obté io nitzant u n g as (formant-se e l p lasma) aplicant-hi u na d escàrrega elèctrica 

superior als 5 0 MHz. E ls r eactius s ’introdueixen per separat d ins d ’un r eactor. Quan 

entren en contacte amb el pl asma, r eaccionen i  pr ecipiten sobre e l suport po rós. E l 

gruix de la membrana dependrà de molts factors com el temps de polimerització, la 

pressió de vapor o el cabal del gas. 

La polimerització per fixació consisteix en crear les condicions necessàries perquè es 

formin radicals sobre una superfície polimèrica que permeti la posterior polimerització 

d’un monòmer, tot obtenint la fixació del nou polímer mitjançant enllaç covalent amb el 

suport polimèric. La manera més habitual de generar radicals és utilitzant agents 

sensibles a l a llum o a l a calor i  que amb presència de llum u ltraviolada o  elevada 

temperatura formen radicals. És condició necessària, perquè es pugui realitzar la 

polimerització, que els monòmers utilitzats continguin grups insaturats. Els grups vinils 

són els més utilitzats en aquest tipus de polimerització. Per tal d’obtenir una estructura 

tridimensional, s’usa sovint un segon monòmer amb grups divinil que actua com a 

entrecreuador (cross-linking agent). Una de les parts que fa molt interessant aquet 

tipus d e p olimerització é s la p ossibilitat d e p oder introduir g rups iònics ( tant àcids, 

bàsics com neutres). A la Taula 1.4 hi ha un llistat dels monòmers, els entrecreuadors i 

els iniciadors usats més freqüentment en la polimerització per fixació. 

 



 

 

Taula 1.4. Monòmers, entrecreuadors i iniciadors més usats en la polimerització per fixació. 

Monòmers funcionals 
àcids 
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Àcid p-vinilbenzoic (PVB) 
N,N-dietil-2-

aminoetilmetacrilat 
(DEAEMA) 

2-hidroxietilmetacrilate (HEMA) Trimetacrilat de 
trimetilolpropà (TRIM) Azobisisobutironitril (AIBN) 
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àcid trifluorometil acrílic 
(TFM) 

N,N-dimetil-2-
aminoetilmetacrilat 

(DMAEM) 
N-vinilpirolidona p-divinilbenzè (DVB) benzofenona 

F3C 

Introducció G
eneral 

14 



   Introducció General 

15 
 

1.3.3. Membranes d’Impressió Molecular (MIM) 

Molts processos bioquímics es basen en el fenomen de reconeixement molecular. Les 

interaccions dintre de les biomolècules naturals tals com enzims, anticossos, àcid 

nucleic, receptor cel·lular, etc., són el factor dominant del mecanisme molecular de 

reconeixement [31]. En els últims anys s’han realitzat grans esforços per investigar i 

desenvolupat sistemes artificials capaços d’imitar el r econeixement molecular biològic. 

Els polímers d’impressió molecular (MIP) estan guanyant importància a causa del seu 

potencial de reconeixement i per la seva simplicitat de preparació, molt similar a la 

polimerització per fixació que s’utilitza per preparar les membranes compòsit. 

Generalment, el p rocediment d ’impressió m olecular és b asa en l’acoblament d e 

monòmers a mb l es m olècules d ’interès, l es q uals f an d e p lantilla mitjançant 

interaccions covalents o no-covalents entre grups funcionals. Posteriorment, es realitza 

una copolimerització amb un polímer entrecreuador, i en presència d’un solvent 

porogènic s’obté, finalment, un polímer rígid i porós [32,33]. Finalment es retira la 

molècula plantilla de forma adient, tot deixant unes cavitats en el polímer amb la 

grandària, forma i estructura tridimensional específiques per l’estructura de la molècula 

plantilla utilitzada [34]. 

L’origen de la impressió molecular es remunta l’any 1931 amb el científic M.V. Polyakov 

[ 35] a mb u na s èrie d ’investigacions d utes a t erme amb la s ilicona p el seu ú s en 

cromatografia. La tècnica es va anar desenvolupant i el 1972 els grups d'I.M. Klotz 

[36] i G. Wulff [37] van aplicar per primera vegada la impressió molecular en polímers 

orgànics sintètics. Per fer-ho van desenvolupar una estructura d’impressió del polímer 

usant i nteraccions covalents. Posteriorment, e l 1994 el g rup de K. Mosbach [ 38] va  

establir una nova tècnica per a obtenir els polímers molecular impresos (MIP) per una 

ruta no covalent (basada en la vinculació electrostàtica o de ponts d’hidrogen). Aquest 

últim mètode va esdevenir molt atractiu i és un dels més àmpliament utilitzats, ja que 

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

La utilització de polímers d’impressió molecular aplicats en sistemes de membranes no 

va c omençar a s er e studiada fins l ’any 1 990 pe r S. A. P iletsky [ 39]. Des d’ aquest 

moment les contribucions científiques a les Membranes d ’Impressió Molecular ( MIM) 

han anat creixent tot i que encara estan molt l luny respecte els Polímers d’Impressió 

Molecular, tal com es pot observar a la Figura 1.4.  
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Figura 1.4. Investigació sobre impressió molecular. Resultats de la cerca dels termes Molecularly 

Imprinted Polymers (MIP) (  ) i Molecularly Imprinted Membranes (MIM) (  ) amb el programa de cerca 
ScienceDirect. 

Actualment s’han establert com a tècniques més habituals per a la preparació de les 

MIM, la inversió de fase [40,41, 42], i la polimerització per fixació [43,44] explicades 

anteriorment als apartats 1.3.1 i 1.3.2 respectivament. Ambdós mètodes segueixen les 

mateixes pautes, amb l ’afegit que al ser membranes d'impressió molecular la 

preparació es durà a terme amb la presència de la molècula plantilla d’interès. Tal com 

s'ha comentat, un cop feta la polimerització es retira la molècula plantilla per simple 

extracció amb els dissolvents adequats.   

1.4. Caracterització de membranes 

Per tal d’ampliar i millorar les aplicacions de les membranes, és imprescindible conèixer 

la relació entre l a s eva morfologia i el seu comportament [ 45]. Els processos de 

separació amb membranes cobreixen un ampli camp de possibilitats, amb la 

conseqüent utilització d’una gran varietat de tipus de membranes. Per tant, les 

membranes difereixen significativament amb la seva estructura i conseqüentment en la 

seva funcionalitat. Un coneixement exhaustiu de l’estructura de les membranes ens 

permet relacionar les característiques amb el seu comportament i poder predir quin 

tipus d’estructura és necessari en cada cas. 

La caracterització morfològica de les membranes implica l’estudi de certs paràmetres 

que configuren una morfologia general. En el cas de les membranes poroses, els 

paràmetres més estudiats habitualment són: i) la distribució estadística de la mida de 
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porus; ii) la seva morfologia i mida mitjana; iii) la fracció de volum total de la 

membrana ocupada pels porus o forats, i iv) la tortuositat, paràmetre que relaciona el 

volum de ls porus amb l’àrea, per porus no cilíndrics. En el cas de les membranes no 

poroses o denses, un paràmetre mot important és la rugositat, que fa referència a les 

diferències d’altura entre els diferents punts de la superfície. Actualment, existeixen 

moltes tè cniques qu e o fereixen informació de  di ferent n aturalesa. Tanmateix, c ap 

d’elles permet obtenir informació decisiva si s’empra de manera individual, i en 

conseqüència, la combinació de tècniques aporten una informació global i 

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

A c ontinuació e s d escriuen l es p rincipals t ècniques d e caracterització d e 

membranes. Angle de contacte: Ens pe rmet o btenir i nformació s obre e l c aràcter 

hidrofílic o hidrofòbic de la superfície de la membrana en funció de la curvatura d’una 

gota di positada sobre d’ ella. L a h idrofilicitat o  hidrofobicitat s uperficial d e l es 

membranes està r elacionada amb el g rau d ’inflament p er humitat q ue a dmet l a 

membrana i, per tant, condicionarà el comportament d’aquestes en un nombre 

important d’aplicacions [47, 48]. 

Tècniques de punt de bombolla: Permeten fer una estimació de la mida de porus 

mitjana a partir de la mesura de pressió necessària per a fer passar aire a través d’una 

membrana impregnada d’un líquid. El radi dels porus està relacionat matemàticament 

amb la p ressió d ’aire ap licada i amb l a t ensió superficial del l íquid impregnat en els 

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

per impregnar la membrana seca és el mercuri. 

Porosimetria d ’adsorció i  d esorció d e g asos: Consisteix en  l a d eterminació d e l a 

isoterma d ’adsorció i  d e desorció d’un gas inert (generalment N2) en f unció d e l a 

pressió relativa (quocient entre pressió aplicada i la pressió de saturació). El principal 

desavantatge és que els porus tancats que no travessen la membrana i que no 

intervenen en els processos de transport o separació, també són mesurats [51]. 

Termporosimetria: Es basa en la mesura del punt de fusió d’un líquid que s’introdueix 

dins dels porus d’una membrana. El punt de fusió està relacionat amb la curvatura 

superficial del líquid que aquest fluid agafa, pel fet d’estar immers en un porus 

determinat [52]. Igual que la tècnica anterior, amb aquest mètode només es poden 

mesurar els porus tancats. 
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Permporosimetria: Amb a questa t ècnica e s mesuren e l p orus que contribueixen a  la 

permeabilitat de la membrana. Permet discriminar entre els porus oberts i els tancats. 

Es basa en els principis de la condensació capil·lar d’un gas atrapat dintre dels porus 

d’una membrana, i en la mesura simultània del flux d’un altre gas (no condensable) a 

través d’aquests. Quan es disminueix la pressió relativa aplicada, el líquid es comença 

a evaporar donant lloc a un segon flux del gas no condensable que es mesura. Es 

relaciona matemàticament la pressió relativa del segon gas amb el radi dels porus [53]. 

Mètodes espectroscòpics: Existeixen moltes tècniques analítiques de naturalesa 

espectroscòpica per analitzar membranes. La majoria d’elles s ’utilitzen per l’anàlisi de 

superfícies i es basen en la radiació o bombardeig amb partícules i la posterior detecció 

i identificació de les emissions associades. Amb aquesta informació es pot determinar 

la presència de grups funcionals, àtoms o tipus d’enllaços a  la superfície. Algunes de 

les més importants són: 

• La Ressonància Magnètica Nuclear (Nuclear Magnetic Resonance, NMR). 

• La Difracció de Raigs X (X-Rays Difracction, XRD). 

• L’Espectroscòpia f otoelectrònica d e R aigs X  (X-Rays Photoelectron 

Spectroscopy, XPS) o Espectroscòpia Electrònica per a l ’Anàlisi Química 

(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) [54]. 

• L’Espectroscòpia d’Electrons Auger (Auger Electron Spectroscopy, AES). 

• L’Espectroscòpia d ’Infraroig a mb t ransformada d e Fourier (Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) i l’Espectroscòpia d’Infraroig per 

Reflectància Total Atenuada (Attenuated Total Reflectance FT-IR,, ATR-FTIR). 

• L’Espectroscòpia d’Infraroig Proper (Near Infrared Spectroscopy, NIR). 

Tècnica de  r ebuig de  s oluts: És l a m és em prada p er d eterminar el p es m olecular 

nominal límit (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 distribució dels porus de la membrana [55] i, 

per tant, la densitat de porus i la porositat superficial. La tècnica consisteix en la 

separació/transport de soluts de diferents mides, en les condicions habituals d’operació 

de la membrana que es pretén analitzar. L’ús de soluts iònics permet detectar la 

presència de càrregues superficials en la membrana [56]. 
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Mètodes m icroscòpics: D’una banda s’empren les tècniques electròniques com la 

Microscòpia E lectrònica d ’Escombratge (Scanning Electron Microscopy, SEM) i la 

Microscòpia Electrònica de Transmissió (Transmission Electron Microscopy, TEM), 

i d’una altra banda s’utilitzen tan els Mètodes M icroscòpics d ’Escombratge de  

Sonda (Scanning P robe M icroscopy, S PM), c om l a Microscòpia d ’Efecte Túnel 

(Scanning Tunneling Microscope, STM) i la  Microscòpia d e Força A tòmica (Atomic 

Force Microscopy, AFM).   

A continuació es descriuen els fonaments teòrics de les tècniques tan microscòpiques 

com espectroscòpiques emprades pel desenvolupament dels diferents sistemes de 

membrana dissenyats en la present memòria. 

1.4.1. Microscòpia Electrònica d’Escombrat (SEM) 

La tècnica de microscòpia electrònica 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 superfície de la mostra. Les 

interaccions d’aquests electrons amb la mosta generen l’emissió 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 superfície de la mostra, o bé d’un tall transversal de la mateixa. 

Per tal de tenir una bona resolució, es realitza un tractament previ que consisteix en 

fer l a superfície de l a mostra conductora. D ’aquesta manera, s’evita una acumulació 

d’electrons sobre la superfície 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 d e voler t enir i matges t ransversals d e l es m embranes, p er t al d ’obtenir un tall 

transversal adequat, es submergeix un tros de membrana (1 cm2 aprox.) amb una 

solució d ’etanol i  a c ontinuació en n itrogen l íquid. L a 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 preparació de les 

membranes. En ambdós casos, les mesures es prenen amb un regle mil·limetrat 

convencional, prenent com a referència l’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 capítols 

3.1 i 3.2 de la tesi. 

1.4.2. Microscòpia d’Energia Dispersiva (EDS) 

Amb aquesta tècnica es pot determinar la composició elemental d’un material. El 

fonament de la tècnica es basa en el l’emissió de Raig X després de la interacció d’un 

feix d’electrons sobre la mostra (tractament similar a l’anàlisi per SEM). Com que cada 

element té un espectre únic de Raig X, la composició elemental pot ser determinada en 

funció de la radiació detectada i en alguns casos, pot arribar a permetre l’anàlisi 

semiquantitativa del tros de membrana analitzat [58]. Aquesta tècnica es pot utilitzat 

acoblada amb un microscopi electrònic d’escombrat (SEM) de tal manera que es pot 

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

1.4.3. Microscòpia de Força Atòmica (AFM)   

Permet l’estudi d e materials, t ant c onductors com n o c onductors, en  condicions 

atmosfèriques, arribant fins a l’escala nanomètrica [ 59, 60, 61]. És una tècnica amb 

una elevada resolució que ens proporciona informació topogràfica i permet determinar 

la distribució de la mida de porus. El principal avantatge es que la mostra no requereix 

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

L’adquisició d’imatges s’obté a partir del control i enregistrament de l’oscil·lació 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 tip). Aquesta punta recorre horitzontalment la 

superfície d’estudi i, simultàniament, oscil·la verticalment segons les interaccions que 

presenti amb la mostra. El tip, que es troba situat a l’extrem d’un braç flexible 

anomenat cantilever, interacciona amb les molècules de la superfície, de manera que 

oscil·la. Aquesta oscil·lació del tip-cantilever és detectada per la reflexió d’un raig làser, 

degudament f ocalitzat ( com es po t v eure indicat e n la F igura 1.5), el qual incideix 

sobre un fotodetector. La mostra es col·loca sobre un suport situat a sobre d’un cristall 

piezoelèctric, el qual permet desplaçar la mostra per sota el tip (Figura 1.5). 
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Figura 1.5. Esquema del funcionament del Microscopi de Força Atòmica.  

Existeixen tres modes d’operació en AFM: 

• El mode contacte. La punta toca físicament la superfície de la mostra i pateix 

una repulsió a conseqüència de la interacció amb els àtoms de la mostra. 

• El mode no contacte. La detecció és a partir de forces atractives de Van der 

Waals entre la superfície de la mostra i la punta del tip. 

• El mode intermitent (o tapping). El cantilever està amb vibració constantment 

a una freqüència molt pròxima a la seva pròpia freqüència de ressonància, i  

toca la superfície només de manera intermitent. 

A partir de  les imatges registrades, es pot obtenir la densitat superficial de porus, la 

porositat, l a mida de  po rus i  n òduls ( agregacions d e m olècules de po límer), la 

distribució de mides de porus i la rugositat superficial. 

1.4.4. Espectroscòpies d’Infraroig [62] 

La regió de l’infraroig comprèn la zona del espectre entre 780 nm i 106 nm. Aquesta 

regió po t ser d ividida en tr es pa rts: i nfraroig pr oper (780-2500 nm, NIR), infraroig 

mitjà (2500-4000 nm, MIR o IR) i infraroig llunyà (4000-106 nm, FIR). A la Figura 1.6 

es mostra un esquema de l’espectre electromagnètic, on es visualitzen aquestes tres 

zones de l’infraroig prou diferenciades. 
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La radiació infraroja no és suficientment energètica com per produir les transicions 

electròniques que es produeixen en les radiacions de l’ultraviolat i del visible. Perquè la 

radiació infraroja pugui ser absorbida, les molècules han d’experimentar un canvi net 

en el moment dipolar, com a conseqüència del seu moviment de vibració o de rotació. 

Quan això es produeix, el camp elèctric de la radiació pot interaccionar amb el camp 

elèctric originat per la fluctuació del moment dipolar de la molècula. Si la freqüència de 

la r adiació é s exactament i gual a la f reqüència d e v ibració n atural de l a m olècula, 

s’esdevé una transferència neta d’energia que dóna lloc a un canvi en la amplitud de la 

vibració molecular i com a conseqüència s’absorbeix la radiació [63]. 

 

Figura 1.6. Regions del espectre electromagnètic. 

En el present treball s’ha utilitzat tan la radiació de l’infraroig mitjà (IR) com de 

l’infraroig p roper ( NIR) p er a l a caracterització s uperficial d e les membranes. P er 

l’infraroig mitjà (IR) es va emprar un espectrofotòmetre d’infraroig amb transformada 

de Fourier per reflectància total atenuada (FTIR-ATR). A c ontinuació s’expliquen més 

detalladament cada una de les dues tècniques. 
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Espectroscòpia d’Infraroig per Reflexió Total Atenuada (FTIR-ATR) 

La condició essencial perquè es produeixi absorció de la llum infraroig a la zona del IR 

és que l’energia de la radiació incident es correspongui amb la diferència d’energia 

entre nivells vibracionals adjacents. 

Un equip de FTIR consta d’una font de llum infraroig que mitjançant 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 mòbil (que recorre una distància determinada). Els dos 

feixos de llum es tornen a unir en un divisor de feix, on es produeix una interferència 

entre ells i es dirigeixen cap a la mostra. La llum que l’ha travessat és recollida per un 

detector (Figura 1.7). 

 

Figura 1.7. Esquema d’un aparell de FTIR. 

A grans trets, el senyal recollit ve donat per la recombinació dels feixos de llum 

provinents del mirall fix i del mòbil. La longitud del recorregut d’un dels feixos varia 

amb el moviment del mirall mòbil. Si les dues longituds de l recorregut de l mirall fi x i  

del mirall mòbil són iguals, no existirà diferència de fase i per tant es recombinaran de 

forma constructiva per totes les freqüències presents en el feix d’electrons de la llum 

original. Si per contra, les longituds del recorregut són diferents, la recombinació de la 

senyal de llum dependrà de la freqüència i la distància a la que estarà el mirall mòbil 

(el retard). Aquest senyal així recollit és l’interferograma, el qual mitjançant l’aplicació 

d’una sèrie de funcions matemàtiques es transforma en l’espectre d’absorció 

(transformada de Fourier) [64, 65].  
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L’avantatge principal d’aquesta tècnica 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 potàssic, i la quantitat necessària és aproximadament uns 2 mm2.  

L’equip e mprat, ta mbé consta d’ una accessori de  r eflexió to tal a tenuada (ATR), de  

manera que es tracta d’un equip FTIR-ATR. L’ATR consta d’una sèrie de miralls (Figura 

1.8), que determinen l’angle del feix de llum que ha de travessar la mostra, i un 

element de reflexió interna (IRE) on es diposita la mostra. El feix de llum infraroig 

entra dins l’IRE amb un angle determinat i va travessant la mostra per cada una de les 

reflexions produïdes. El nombre de reflexions produïdes dependrà de la mida del IRE i 

com més reflexions tinguem més intensitat de senyal. La última reflexió és recollida per 

un dels miralls (el de sortida) i és dirigida cap al detector. Així doncs, tot i que es tracta 

de la mateixa espectroscòpia, els espectres de ATR presenten una sèrie de 

característiques pròpies i lleugerament diferents dels espectres FTIR de transmissió. 

 

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

Espectroscòpia d’Infraroig Proper (NIR) 

A continuació s ’explicarà més detalladament e l funcionament de la tècnica d’infraroig 

proper ja que un dels capítols del present treball (3.1) es base fonamentalment amb el 

desenvolupament d’aquesta tècnica com a eina de caracterització de membranes. 

Les bandes d’absorció que apareixen en la zona del IR que corresponen a la diferència 

energètica entre dos estats vibracionals consecutius no són 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 energètiques en les que la diferència entre els dos 

nivells energètics és superior a 1 [66]. Aquest tipus de bandes són conseqüència del 

comportament anharmònic de les molècules. A partir de consideracions quàntiques 

s’arriba a expressions matemàtiques que demostren que també són permeses 

transicions energètiques entre nivells energètics no consecutius. A més dels sobretons, 

en la regió NIR també es pot observar una altra tipus d’absorció: les bandes de 

combinació. Aquestes són degudes a la interacció entre freqüències fonamentals de 

vibració. Les transicions no fonamentals són 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 són més amples i no tant ben 

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

L’espectroscòpia NIR està pràcticament orientada a la determinació i qualificació de 

compostos orgànics els quals es caracteritzen per la presència de grups funcionals com 

OH, NH, CH i SH. Les bandes dels grups C=O, C-C, C-F o C-Cl són en general molt 

dèbils o no apareixen a la regió NIR. A la Figura 1.9 es mostren les regions NIR on 

absorbeixen els diferents enllaços. 

 

Figura 1.9. Taula d’assignació de bandes en la regió NIR. 
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Una de les característiques més interessants de l’espectre NIR és que aquest no depèn 

exclusivament de les característiques químiques de la mostra, també depèn de les 

seves propietats físiques. Factors com temperatura, humitat, polimorfisme o mida de 

partícula en el cas de mostres sòlides, afecten a l’espectre provocant desplaçaments a 

les bandes d’absorció. 

Instrumentació 

L’esquema bà sic d’ un e spectrofotòmetre d ’infraroig pr oper n o di fereix de  qu alsevol 

espectròmetre convencional; consta d’una font de radiació, un selector de longitud 

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

Font de radiació 

La font de radiació més utilitzada és la làmpada halògena de filament de tungstè, que 

proporciona un espectre continu a la regió 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 radiació no 

necessiten sistema de selecció de la longitud d’ona. 

Sistemes de selecció de longitud d’ona 

Existeixen tres dispositius per a la selecció de longituds d’ona: els filtres, els 

monocromadors i mitjançant 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 l ongituds d ’ona [ 68 ]. E ls monocromadors s ón d ispositius q ue ens 

permeten descompondre, mitjançant prismes o xarxes de difracció, el feix de llum 

policromàtica que prové de la font de radiació en longituds d’ona discretes. La 

transformada de Fourier divideix la llum en dos feixos, dels quals es poden variar 

periòdicament les longituds d’ona per donar models d’interferència mitjançant un mirall 

mòbil. Variant la posició dels miralls es pot crear interferències constructives o 

destructives. Recombinant els dos feixos s’obté una senyal denominada interferograma. 

Mitjançant la transformada de Fourier es converteix l’interferograma en l’espectre. 

Compartiment de la mostra 

És el l loc on es posa la mostra per realitzar el registre de l ’espectre. Depenent de la 

naturalesa de l a mostra s ’acostuma a u tilitzar un compartiment d iferent, de manera 
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que es fan les mesures també de manera diferent, seguint diferents tipus de dissenys 

instrumentals. Així, en el cas de voler fer mesures a mostres sòlides, la mesura sol ser 

registrada per reflectància. Per contra, amb mostres líquides és més comú fer el 

registre de  l ’espectre pe r tr ansmissió. I  u n cas entremig són l es mostres q ue e s 

mesuren per transflectància, 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 esquemàticament 

els tres tipus de dissenys instrumentals NIR. També és possible el registre de l‘espectre 

directament, mitjançant sondes de fibra òptica. 

 

Figura 1.10. Dissenys instrumentals NIR. 

Detector 

El detector transforma la senyal lluminosa en una senyal elèctrica. Els detectors 

habituals en d’infraroig proper són els que estan constituïts per semiconductors com el 

InGaAs, PbS, InAs, InSb, Si. El detector més àmpliament utilitzat és el de PbS que té 

una sensibilitat entre 900 i 2600 nm. 
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1.4.5. Espectroscòpia Electrònica per a l’Anàlisi Química (ESCA) 

L’espectroscòpia fotoelectrònica que engloba les tècniques de Raigs X, Espectroscòpia 

Electrònica per a l’Anàlisi Química i Espectroscòpia d’Electrons Auger són unes 

tècniques d ’anàlisi q uantitatiu n o destructiu, s ensibles exclusivament a  les  p rimeres 

capes de la superfície dels sòlids (20-30 Å). L’interès per aquestes tècniques engloba 

diferents camps com el de la corrosió, catàlisis, tractament de superfícies, adherència, 

etc.  

El foment de la tècnica consisteix en fer irradiar amb fotons els àtoms de la mostra de 

tal manera q ue interaccionin a mb el s electrons d ’un orbital atòmic p roduint u na 

transferència d’energia total del fotó a l’electró i en conseqüència es produeixi l’emissió 

d’aquests. L es t ècniques f otoelectròniques m esuren l’energia c inètica d els e lectrons 

emesos i a través d’equacions f ísiques poden identificar tots el elements presents en 

excepció de l’hidrogen i l’heli. A més a més la tècnica permet extreure informació sobre 

l’entorn molecular com ara l’estat d’oxidació, àtoms enllaçats i orbitals moleculars. 

1.5. Tècniques analítiques de detecció dels analits d’estudi 

A continuació es descriuen les diferents tècniques analítiques utilitzades pel seguiment 

dels analits objectes d’estudi. 

1.5.1. Electroforesis Capil·lar de Zona (CZE) 

L’electroforesi c onsisteix en la migració de  pa rtícules c arregades, po sitivament o  

negativament, que són presents en un líquid conductor quan aquest es troba sota la 

influència d’un camp elèctric extern. En CZE [69], la separació té lloc a l’interior d’un 

capil·lar de s ílice fosa am b un diàmetre comprès entre 25 i 100 µm. La mida del 

capil·lar p ermet d issipar e l c alor g enerat p el c amp e lèctric i m inimitzar a ixí e ls 

processos de  convecció i di fusió, que limitarien e l pr océs de  separació. E l m edi de  

separació és una dissolució reguladora de pH (buffer), que alhora actua de conductor 

del corrent elèctric. P er d ur a t erme el p rocés d ’electroforesis, s ’introdueixen u ns 

nanolitres de mostra al capil·lar i, a continuació, es submergeix els extrems del capil·lar 

als vials d’entrada i sortida que estan plens amb el buffer i on també es submergeixen 

dos elèctrodes, el s q uals e stan connectats a una f ont d ’alimentació c apaç d e 

proporcionar potencials de 100 a 500 V/cm (Figura 1.11). 
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Quan a la injecció de la mostra, exi steixen dos mètodes possibles. La injecció 

hidrodinàmica que pot dur-se a t erme bé per pressió (tant aplicant pressió al v ial de 

mostra com fent el buit al vial de sortida), o bé per gravetat (mantenint el vial de 

mostra alçat respecte els altres vials). Per altra banda, trobem la injecció 

electrocinètica, en la que s’aplica un camp elèctric al vial de mostra, cosa que provoca 

la migració dels components cap a l’interior del capil·lar. L’aplicació d’aquest camp 

elèctric provoca la migració de les espècies al llarg del capil·lar en base a dos tipus de 

moviments diferenciats: la mobilitat electroforètica i el flux electroosmòtic.  

 

Figura 1.11. Esquema d’un equip d’electroforesi capil·lar. 

• Mobilitat electroforètica: És característica de cada espècie i de cada medi. 

Consisteix en el moviment de les partícules carregades sota l’acció d’un camp 

elèctric, i ve determinada per la relació q/r de l’espècie. 

• Flux electroosmòtic: És el flux de la dissolució d’electròlit (buffer) a  l ’interior 

del capil·lar, com a conseqüència de la ionització de la paret d’aquest. La 

superfície interna del capil·lar conté grups silanol que poden ionitzar-se 

gradualment a pH majors de 2,5-3,0, proporcionant càrregues negatives a les 

parets del capil·lar que atrauran els cations provinents de la solució tampó. 

Això donarà lloc a la formació d’una primera capa de cations adjacent a la 

paret del capil·lar. Com que aquesta primera capa no és suficientment densa 

per a l a neutralització de les càrregues negatives, es forma una segona capa 

de cations adjacent a la primera que, com que està relativament l luny de la 
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paret del capil·lar, serà mòbil i es desplaçarà en direcció al càtode a l’aplicar el 

camp elèctric.  

Concretament, en el present estudi s’ha utilitzat la tècnica d’electroforesi capil·lar en 

zona, la qual es distingeix pel fet que el capil·lar s’omple d’una solució reguladora del 

pH constant i, conseqüentment, els diferents soluts es mouen per l’interior del capil·lar 

formant zones. Els soluts surten en l’ordre següent: cations petits, cations grans, 

molècules 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’absorbència UV/Vis, de fluorescència, d’espectrometria de 

masses, conductimètric, etc). El registre del senyal en funció del temps 

(electroferograma) mostra els pics del senyal corresponents a les espècies separades al 

llarg del procés electroforètic. L’àrea d’aquets pics constitueix la senyal analítica 

utilitzada per la quantificació dels analits d’interès. En aquest cas, s’ha treballat amb un 

detector d’absorbència UV/Vis. 

1.5.2. Cromatografia Líquida d’Alta Resolució (HPLC) 

La cromatografia líquida d’alta resolució s’utilitza per a la separació i determinació de 

molècules no volàtils o termolàbils. L’HPLC utilitza una pressió elevada que força el 

solvent a circular a través de columnes tancades que contenen partícules molt fines i 

compactades, q ue d onen separacions a mb r esolucions e levades. L a t ècnica d e 

separació es base en la di ferent velocitat de desplaçament dels diversos components 

de la mostra quan són arrossegats per una fase mòbil a través de les partícules de la 

columna. La diferent velocitat que adopten els components és causada per les 

propietats fisicoquímiques d’aquests com la solubilitat, la volatilitat, l’adsorció a les 

partícules de la columna o fase estacionaria, la mida, la càrrega i la reactivitat química 

o bioquímica dels diferents analits [70]. 

Un cromatògraf líquid consta bàsicament d’un o més dipòsits de subministrament de 

solvents; una bomba d’alta pressió (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’aplicació és analítica o 

preparativa, r espectivament); una vàlvula d’injecció de mostra; una columna d’alta 

pressió; un detector (essent els m és e mprats e ls d e U V-vis, fl uorescència, 

electroquímics, índex de refracció i  els conductimètrics); i f inalment un ordinador per 

controlar el sistema i mostrar-ne els resultats en funció del temps. Actualment, molts 
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sistemes d’HPLC inclouen un mostrejador automàtic que permet gestionar una gran 

quantitat de mostres sense la presència del analitzador, així com un forn per a 

controlar la temperatura de la columna, paràmetre també útil en separació en HPLC. 

Normalment, l’escalfament de la columna disminueix la viscositat del solvent, la qual 

cosa redueix la pressió necessària o permet un cabal més gran. Uns temperatura més 

elevada redueix el temps de retenció i  millora la resolució, perquè accelera la difusió 

dels soluts. No obstant això, una temperatura massa alta p ot d egradar l a f ase 

estacionaria i  reduir la v ida de la columna. Per tan es tracta d’un paràmetre variable 

que, si es pot, es triarà segons una situació de compromís, el més adient en cada cas. 

La columna és la part essencial del cromatògraf, ja que hi tindrà lloc la separació o 

discriminació dels diferents analits. El suport més comú de la fase estacionaria són les 

partícules microporoses de sílice, esfèriques i extremament pures, que són permeables 

al solvent i tenen una àrea superficial de centenars de metres quadrats per gram. E l 

més h abitual é s tr eballar a mb fa ses estacionaries, p artícules d e s ílice, o n s ’hi h a 

enllaçat c ovalentment c adenes de  fa ses p olars o bé  d e fa ses no polars pe r a  la 

separació de qualsevol t ipus de molècula. E s parla de cromatografia e n fa se normal 

quan la fase estacionària es polar i s’utilitza un solvent menys polar. Per contra la 

cromatografia de fase invertida, la tècnica més habitual, s’usa una fase estacionària no 

polar o poc polar i un solvent més polar. La cromatografia en fase invertida elimina la 

formació de cues en les pics, perquè la fase estacionària té pocs setis que puguin 

adsorbir fortament un solut i provocar l’aparició de cues. 

L’elució del solvent a través de la columna es pot realitzar per elució isocràtica o per 

gradient. En el primer cas, l’elució es duu a terme amb un únic solvent (o una mescla 

de solvents constant). Si un solvent no proporciona una separació prou ràpida de tots 

els components, s’usa una elució per gradient. En aquest tipus d’elució, s’ afegeixen 

quantitats c reixents de  di ferents mescles de  s olvents pe r ta l de  c rear u n gr adient 

continu favorable a una millor i més ràpida separació dels components de la mostra. 

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

MS) 

L’ICP-MS és una tècnica multielemental que utilitza una font de plasma per dissociar la 

mostra en els àtoms que la constitueixen i poder-los mesurar en funció de la seva 

massa. U n I CP-MS c onsta fo namentalment de  5  pa rts: e l s istema d’introducció de  

mostra; el plasma, que actua com a font d’ionització; el sistema de lents que enfoca i 
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accelera e ls ions; l’analitzador que s epara e ls i ons s egons l a s eva r elació 

massa/càrrega, i el d etector q ue serà e l q ue q uantificarà e l n ombre d ’ions q ue hi 

arriben. A continuació es presenta una descripció més detallada de cada una de les 

parts. 

Introducció de mostra 

La gran majoria de mostres que s’analitzen són mostres líquides i es fan arribar fins el 

sistema d e nebulització mitjançant u na bo mba p eristàltica. E n el sistema de  

nebulització més comú s’anomena nebulitzador concèntric. Les mostres entren per un 

tub central, mentre que en un tub extern i concèntric al de la mostra s’introdueix un 

flux d ’argó de t al manera que l a mostra l íquida e s polvoritza i  es t ransforma en un 

aerosol. Aquest tipus de nebulitzador té una molt bona relació 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. 

Ionització 

La font d’ions és un plasma. Aquest és generat quan una guspira travessa un cabal de 

gas (generalment argó) en p resència d ’un camp magnètic, e l qual és c reat per una 

espira d’inducció de radiofreqüència. Alguns dels electrons de la guspira guanyen prou 

energia p er pr ovocar c ol·lisions i nelàstiques amb e ls à toms d e ga s. Am b a questes 

col·lisions els àtoms de gas s’ionitzen i alliberen un electró que té l’energia adequada 

per ionitzar un altre àtom. Quan el número d’electrons alliberats en les col·lisions i els 

que es consumeixen per recombinació s’igualen, el plasma es manté estable. 

El plasma es genera i manté en una torxa formada per tres tubs concèntrics de quars, 

per cada un dels quals hi circula un determinat cabal d’argó. 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 l’aerosol de la mostra. El cabal 

d’argó intermedi s’usa per facilitar la formació i estabilització del plasma (Figura 1.12). 

Quan la mostra en forma d’aerosol generada per la nebulització arriba al plasma, la 

mostra es desolvata, volatilitza, dissocia, atomitza (ionitzant-se en alguns casos) i 

s’excita.  
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Acceleració 

Els àtoms o ions generats pel plasma, que es troben a pressió atmosfèrica, s’han de fer 

arribar f ins a l ’analitzador, que es troba a una p ressió molt baixa de l ’ordre de 10-8 

mbar. Aquesta operació es realitza en dues fases. En primer lloc els ions són 

mostrejats del plasma a través de l ’orifici del conus de mostra (sample conus) f ins a 

una zona inicial de menor pressió, i després s’introdueixen a través d’un segon element 

o conus mostrejador (skimmer) fins a la zona de les lents. Aquestes lents son les que 

s’encarreguen d’enfocar els ions en direcció al detector, gràcies al camp electrostàtic 

que generen (Figura 1.13). 

Anàlisi 

Entre les lents i el detector, hi ha l’analitzador de masses. En aquesta etapa els ions 

són diferenciats en funció de la seva relació massa/càrrega (m/z). La major part dels 

equips utilitzen analitzadors q uadrupolars, q ue s ón e ls m és e conòmics i més f àcils 

d’usar. Aquests analitzadors filtren els ions que hi entren de tal manera que, a cada 

instant de temps, l’aplicació d’un voltatge determinat al quadrupol provoca que només 

els ions amb una determinada relació m/z puguin mantenir la trajectòria estable dins 

de l’analitzador que els permeti arribar fins el detector. 

Detector 

Un cop superat l’analitzador, els ions han de ser mesurats per un sistema adequat que 

permeti detectar senyals en un marge relativament gran, aprofitant així l ’ample rang 

de concentracions en e ls que pot treballar l’aparell. P er això s ’acostuma a f er s ervir 

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 c orrent g enerat ( mode a nalògic) o  b é n omés u na 

fracció de l m ateix (mode de  c ompte de  po lsos), l a qu al c osa pe rmet e vitar qu e e l 

detector sofreixi danys quan el nombre d’ions que hi arriben és molt gran. 

Algunes de les característiques més importants d’aquesta tècnica són: capacitat 

d’anàlisis multielemental, ampli rang lineal, límits de detecció baixos (del ordre de la 

ppt per a molt elements), i una bona exactitud i precisió. El principal inconvenient de la 

tècnica és el seu cost, tant d’adquisició, com de funcionament i manteniment. A m és, 

hem de considerar com a principal limitació de la tècnica l’existència d’interferències 

que dificulten l’aplicabilitat de la tècnica per determinats analits i determinades mostres. 
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Figura 1.12. Esquema d’una torxa de plasma acoblat per inducció. 

 

 

Figura 1.13. Esquema de funcionament d’un ICP-MS. 
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Interferències  

La tècnica té dos tipus d’interferències [71] que dificulten l’aplicabilitat de la tècnica 

per a determinats analits i determinades tipus de mostres. 

• Les interferències no espectroscòpiques poden provocar una reducció o bé un 

augment de la senyal analítica a causa de factors externs que modifiquen les 

característiques de transport, ionització, extracció o  enfocament de ls ions de 

la mostra. Un dels efectes més coneguts és la deposició de sal en els orificis 

dels conus mostrejador i del skimmer que causen una variació del senyal amb 

el temps i, per tan, limiten la quantitat total de sòlids dissolts que pot contenir 

la mostra que es vol analitzar. 

• Les interferències espectroscòpiques estan provocades per ions (àtoms o 

molècules) que, en tenir un mateixa relació massa/càrrega que l’analit, 

generen un senyal que es solapa amb el d e l’analit d ’interès. La font d’error 

pot e star pr oduïda pe r un s olapament d’ isòtops amb l a mateixa r elació m/z 

però corresponents a diferents elements de la taula periòdica (40Ar+ interfereix 

amb 40Ca+) o per ions poliatòmics generats per precursors dels gasos 

atmosfèrics, la matriu de la mostra o el propi plasma (38Ar1H+ interfereix 

amb 39Mg+, 40Ar16O+ interfereix amb 56Fe+). 

S’han estudiat diversos mètodes per evitar les interferències espectroscòpiques i no 

espectroscòpiques. En general, a quests mètodes es centren en l a manipulació de la 

mostra (digestió, di lució, pr ocessos de  s eparació, us de  pa trons interns o  ad dició 

estàndard...), de les dades generades (us d’equacions de correcció o tractament 

quimiomètric de dades), i en la modificació de les característiques de l’ICP-MS (ús de la 

tècnica de plasma fred o la cel·la de col·lisió per reduir la formació d’ions poliatòmics) 

[72]. 

1.6. Processos de separació amb membranes 

Perquè es doni el transport a través de les membranes és necessari que s’apliqui algun 

tipus de força que impulsi als components de la fase de càrrega a travessar la 

membrana. L es p rincipals f orces i mpulsores emprades en aquests p rocessos s ón l a 

diferència de  pr essió i  l a c oncentració. E n m enor n ombre de  c asos, ta mbé tr obem 

sistemes governats per diferències de potencial elèctric o temperatura.  
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Els processos i mpulsats pe r di ferència de  p ressió s’apliquen m ajoritàriament e n 

processos de filtració. Aquests s’utilitzen per purificar o concentrar solucions aquoses o 

orgàniques. El procés de selecció 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 essió d istints i pe rmeació de s oluts de  di ferents m ides. A  l a T aula 1. 5 

s’esquematitzen els diferents processos de filtració. 

Taula 1.5. Processos de filtració. 

Procés Mida de porus Rang de 
pressió Permet separar 

Microfiltració 0,1-10 μm < 2 bars 
Partícules de pes 

molecular (PM) mitjà, 
bacteris 

Ultrafiltració 0,01-1 μm 2-10 bars Virus, proteïnes 

Nanofiltració <0,1 μm 10-60 bars Partícules de PM baix, 
ions bivalents 

Osmosi inversa Membranes 
denses 10-100 bars Microsoluts, ions 

monovalents 
 

En els processos de separació per diferència de c oncentració s’empra normalment 

membranes asimètriques i membranes compostes. Dintre d’aquests processos trobem 

la separació de gasos, la pervaporació, la diàlisi i el transport facilitat mitjançant agents 

selectors. A lgunes aplicacions d estacables d e la s eparació d e g asos són l a 

deshumidificació de l’aire, la separació dels components de l’aire o la separació de CO2 

de g as n atural. P el q ue f a la p ervaporació t robem ap licacions c om la separació d e 

mescles azeotròpiques o la deshidratació de dissolvents. L’hemodiàlisi esdevé una de 

les ap licacions m és e steses a mb una v enta anual d ’equips p er h emodiàlisi d e 200 

milions d’ euros. F inalment, e l tr ansport f acilitat e s d iferencia de  la r esta pe r la 

presència d’un t ransportador s electiu s ituat a l a m embrana el q ual in crementa e l 

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

Una de les aplicacions més comuna en els processos de separació per diferència de 

potencial és l’electrodiàlisi. En aquest tipus de processos s’empren membranes 

d’intercanvi iònic amb càrrega fixa. El camp elèctric que s’aplica posa els ions en 

moviment en d irecció a l’elèctrode de signe contrari. Donat que l es membranes són 

impermeables als ions amb càrrega d’igual signe que la membrana, es produeix rebuig 

obtenint una solució salina concentrada i un altre desionitzada. El principal problema 

d’aquest tipus de procés són els costos d’energia elèctrica. 



   Introducció General 

37 
 

A més a més dels processos de separació, 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 químiques que juntament amb la seva 

capacitat de separació 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 ón e ls 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 detecció d’una 

determinada substància dins d’un sistema analític, com per exemple els sensors 

[77, 78]. 

1.7. Els enantiòmers 

En química, es defineixen com a isòmers a les diferents substàncies orgàniques que 

tenen la  m ateixa f órmula molecular. E ls i sòmers e s p oden d ividir en  i sòmers 

constitucionals i estereoisòmers. Els primers es diferencien entre ells perquè els àtoms 

estan connectats en un ordre diferent. En canvi, els estereoisòmers només difereixen 

en l a posició dels s eus à toms a  l ’espai. E ls estereoisòmers es poden subdividir amb 

dues categories g enerals: e ls enantiòmers i el s d iastereòmers. E ls enantiòmers són 

molècules tals que la seva imatge especular no es pot superposar, és a dir, la seva 

imatge és un mirall. Els diastereòmers són la  resta de es tereoisòmers [ 79 ]. Els 

enantiòmers també s’anomenen compostos quirals, nom que prové de la paraula grega 

cheir i que significa “mà”. Les nostres mans, són el clàssic exemple per ensenyar dos 

cossos que són imatges especulars i no són superposables. Una molècula pot tenir més 

d’un centre quiral o carboni asimètric (àtom de carboni amb quatre substituents 

diferents). Els enantiòmers d’una mateixa molècula tenen les mateixes propietats 

químiques i físiques, excepte una: l’angle cap al qual poden desviar el pla de la llum 

polaritzada. Mentre un dels enantiòmers és dextrogir (desvia la llum polaritzada en 

sentit de les agulles del rellotge), l’altre enantiòmer és levogir (desvia la llum 

polaritzada en sentit contrari). Però aquesta diferència de disposició espacial també 

produeix alguns canvis, per exemple en la seva activitat biològica. Un exemple d’això 

és el limonè. Mentre que un dels enantiòmers és el responsable de proporcionar l’olor 

a les taronges, l’altre és el que dóna olor a les llimones [80]. Però aquestes diferències 

poden ser molt més dramàtiques i arribar a ser nocives pel ésser humà. Un cas molt 

important i que malauradament va tenir molt de ressò és el del fàrmac talidomida. 
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Aquest es subministrava durant els anys 60 a les dones embarassades per alleujar els 

símptomes 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 enantiòmers de la talidomida tenia una activitat esperada de 

sedant, m entre qu e l’altre e ra e l c ausant de  l es m alformacions d els fe tus. Ar rel 

d’aquest cas, actualment, la legislació obliga a les empreses farmacèutiques a 

caracteritzar cada un dels enantiòmers del fàrmac corresponent, i només permet la 

comercialització d’aquells que tinguin l’activitat biològica desitjada.  

Altres camps com l’alimentari, el de cosmètics o l’agronomia no estant exempts 

d’aquest control i estan obligats a oferir productes enantiomèricament purs. 

Per tot això, no s’ha deixat d’investigar el desenvolupament de vies d’obtenció més 

ràpides i  e conòmiques, ai xí com nous m ètodes d e caracterització i i dentificació d e 

productes quirals.   

1.7.1. Mètodes d’obtenció d’enantiòmers purs 

Per poder c omercialitzar els productes amb la forma enantiomèrica desitjada, 

actualment s’utilitzen dues vies clarament diferenciades: i) la síntesi enantioselectiva; o 

ii) l a s eparació d ’enantiòmers a pa rtir d’ una ba rreja r acèmica [82,83]. La p rimera, 

també anomenada via quiral o asimètrica, es basa en dissenyar una via de síntesi per 

cada enantiòmer que es vulgui obtenir. Els principals desavantatges d’aquesta via són 

l’elevat cost i el llarg temps necessari per desenvolupar una via de síntesi completa. 

Per altra banda, la separació d’una barreja racèmica es basa en la síntesi d’una mescla 

racèmica i la posterior separació dels seus enantiòmers. Quan només un dels 

enantiòmers és el desitjat, la via de separació racèmica té l’inconvenient que el 

rendiment de la producció disminueix. En aquest cas s’apliquen processos de 

reutilització de l’enantiòmer no desitjat per tal de pal·liar el problema. No obstant això, 

aquest problema esdevé una avantatge quan cal desenvolupar una nova molècula ja 

que la síntesi racèmica és la més ràpida per obtenir els enantiòmers i poder-ne avaluar 

d’aquesta manera la seva activitat biològica [84]. La separació d’enantiòmers es pot 

realitzar de forma directa, quan la separació és dels propis enantiòmers, o de forma 

indirecta, quan prèviament es formen diastereòmers i després es separen.  
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1.7.2. Tècniques de separació d’enantiòmers 

S’utilitzen v aries t ècniques d e s eparació d ’enantiòmers [ 85, 86]. Algunes s ’adapten 

millor a la manipulació de grans quantitats mentre que d’altres només són aplicables 

per la separació de pocs mil·ligrams de compost destinats a la determinació analítica. A 

continuació es resumeixen breument les diferents tècniques de separació 

d’enantiòmers més utilitzades: 

• La cristal·lització, tot i que s’usa per la separació rutinària de compostos sòlids 

de l es i mpureses pr ovinents de  l es r eaccions secundàries, ta mbé es po t 

utilitzar per a separar els enantiòmers d’una mescla racèmica tant directa com 

indirectament [87]. Abans de l’aparició de les tècniques cromatogràfiques, la 

cristal·lització era de les poques tècniques existents per separar enantiòmers. 

Per poder cristal·litzar un dels enantiòmers, s’introdueixen cristalls d’un dels 

enantiòmers pur, o bé s’usa un solvent quiral. La limitació d’aquesta tècnica és 

la dificultat de disposar de cristalls d’enantiòmers purs. 

• Les tècniques cromatogràfiques són, actualment, una de les primeres opcions 

per dur a terme la separació quiral a gran escala. Permeten la separació tant 

directa com indirecta. En el cas de separacions directes normalment s’utilitzen 

fases estacionaries quirals (CSP) mentre que la separació de diastereòmers es 

duen a terme amb condicions aquirals com qualsevol mètode de separació 

cromatogràfic convencional. Trobem tres tècniques cromatogràfiques 

possibles: l a cromatografia l íquida [ 88 , 89 , 90 ] la c romatografia d e f luids 

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

• En el camp de les tècniques electroforètiques, la tècnica d’electroforesi 

capil·lar ( CE) e n z ona h a experimentat u n d esenvolupament e specialment 

important els últims 20 anys. Es basen en la determinació indirecta a partir de 

la fo rmació d’ entitats di astereomèriques. Aqu estes es po den fo rmar 

prèviament com a resultat d’una reacció química entre els enantiòmers i el 

reactiu quiral de derivatització, o bé simultàniament al procés de separació 

electroforètic. E ls pr incipals s electors qu irals emprats en C E són les 

ciclodextrines, els èters corona, els antibiòtics macrocíclics, les proteïnes, e ls 

oligosacàrids i  els p olisacàrids lineals. E n aquests t ipus d e s eparacions c al 

prestar atenció a la concentració del selector (la concentració adequada per 

aconseguir la millor separació depèn de la constant de complexació) i al pH 
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del medi (que afecta a la velocitat de difusió efectiva dels complexos i del 

medi en sí). La tècnica de CE és adequada per a l’anàlisi d’enantiòmers purs, 

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

• L’extracció líquid-líquid és un procés que no requereix una instrumentació molt 

sofisticada. Només cal un selector quiral que s’afegeix a una de les fases 

líquides [94]. La separació es realitza per la diferent afinitat dels enantiòmers 

vers el selector. L’última etapa és la separació de l’enantiòmer retingut pel 

selector quiral. En aquest cas la tria del sistema químic adequat és la clau de 

l’eficiència del sistema de separació enantiomèrica. 

• Els processos de separació mitjançant membranes presenten un seguit 

d’avantatges respecte les tècniques exposades fins ara, com és la utilització 

de muntatges relativament senzills, amb una tecnologia relativament barata i 

que ja és coneguda a nivell industrial, donat el seu ús en separacions de 

gasos o per la dessalinització d’aigua de mar [82]. La majoria de processos es 

realitzen a  temperatura a mbient i  de forma contínua. Tanmateix, l’ús de 

membranes presenta alguns inconvenients com son la velocitat de transport 

lenta, la saturació del selector quiral, o la pèrdua d’enantioselectivitat amb el 

temps [95]. A més a més, en la majoria de processos de separació quiral, la 

separació no és possible en un sol pas. És per això que s’usen les membranes 

en sistemes de cascada. En els processos de separació quiral amb membranes 

també es distingeixen les separacions directes (membranes enantioselectives) 

i indirectes (membranes n o en antioselectives). L es membranes 

enantioselectives permeten el transport selectiu d’un dels enantiòmers. Pel 

que fa les membranes no enantioselectives, requereixen la formació prèvia de 

diastereoisòmers fora de la membrana els quals seran transportats per 

aquesta. 

1.7.3. El propranolol 

El fàrmac propranolol va ser desenvolupat a finals dels anys 50 pel científic James W. 

Black. És un fàrmac antagonista dels β-adrenoceptors no específics [96] que s’utilitza 

per tractar anomalies cardiovasculars com la hipertensió o angina de pit i 

simptomatologies perifèriques de l’angoixa com la taquicàrdia o els tremolors. L’interès 

per la  s íntesi d el p ropranolol v a s orgir p er millorar e ls β-adrenoceptors antagonistes 

existents. El dicloroisoprenalina (DCL), per exemple, va ser el primer compost amb 
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activitat antagonista sobre els β-adrenoreceptors però tenia l’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 l 

propranolol va ser el primer compost β-bloquejant que va superar les proves clíniques 

amb èxit i s’ha establert com un dels fàrmacs β-adrenoceptors antagonistes actuals. La 

modificació estructural que presenta el propranolol respecte el pronetanol és l’addició 

d’un metòxid enllaçat a l’únic carboni quiral que té la molècula (Taula 1.6). La inserció 

d’aquest grup incrementa la potència del fàrmac i elimina, aparentment, el caràcter 

carcinogen. L’enantiòmer actiu és l’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 

Cl

Cl

N
HOH

*

 

O * N
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O * N
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 * Carboni quiral 

 

Separació enantiomèrica del propranolol mitjançant membranes 

La s eparació enantiomèrica d el f àrmac p ropranolol a p artir de m embranes 

enantioselectives fou plantejada per primer cop per Heard et al. l’any 1994 [97]. Es va 

utilitzar una membrana líquida suportada que contenia el transportador quiral N-

hexadecil-L-hidroxiprolina (capaç de formar un parell iònic amb els enantiòmers del 

propanolol i transportar-los de manera facilitada), amb la qual es va aconseguir una 

certa separació ennatioselectiva del fàrmac. Posteriorment, Gumí T. et al. (2004) van 

caracteritzar el sistema plantejat per Heard i van optimitzant el pH de les fases de 

càrrega i receptora així com la concentració del transportador [98]. Paral·lelament, 

també v an desenvolupar diverses membranes polimèriques c om l es m embranes 

compòsit activades (ACM) [99, 100], membranes polimèriques quirals (CPS) [101] i les 

membranes quirals activades (CAM) [102, 103]. 

Altres sistemes de membranes líquides, basades en l’ús de dialquiltartrats o 

ciclodextrines [104] com a selectors quirals, i  de membranes polimèriques [105], han 

estat també investigats per a la separació quiral del DL-propranolol [106, 107]. 
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En tots els casos anteriors es realitza una separació directa ja que totes les membranes 

són enantioselectives. En aquests sistemes hi intervenen dos mecanismes de transport: 

la difusió del propranolol a través de la membrana i el transport facilitat més o menys 

selectiu, d’un dels dos enantiòmers. En alguns casos el transport facilitat té lloc acoblat 

a u n c ontratransport d e p rotons. Q uan això o corre, s ’incorpora e n els  sistemes un 

contragradient de protons per afavorir el transport complert del fàrmac.  

 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 tòxic. D’aquesta manera, una dieta 

amb nivells de l’orde de 0,1 ppm resultaria deficitària, mentre que consums superiors a 

1 ppm esdevindria una dieta tòxica per l’organisme viu [109, 110]. El seleni orgànic en 

la forma de selenometionina (SeMet) és l’espècia majoritària de seleni que trobem als 

aliments naturals. Tanmateix, e l s elenit de s odi é s la f ont t radicional que s ’usa a l a 

indústria de l’alimentació per complementar el seleni d e l a d ieta. Malauradament, 

donat q ue e l s elenit n o es t roba d e f orma n atural, l a s eva a ssimilació p er crear 

reserves de seleni, a partir de complements alimentaris/nutritius, és menys efectiva 

que l’assimilació de la selenometionina. 

El 1973 es va identificar el seleni com un component de l’enzim glutatió peroxidasa 

(GPX) [111] el qual desenvolupa un paper antioxidant molt important pel cos humà, 

protegint les cèl·lules de l’oxidació davant d’agent oxidants com el peroxinitrit. Els 

primers estudis d’investigació sobre el seleni es van fer amb seleni inorgànic (selenit i 

selenat de sodi). Tanmateix, investigacions més recents han demostrat que el seleni 

orgànic (concretament la L-selenometionina) t é un c omportament d iferent 

metabòlicament en comparació amb el seleni inorgànic i pot oferir beneficis addicionals 

no assolits amb un suplement de seleni inorgànic.  

Malauradament la L-selenometionina no pot ser sintetitzada ni per l’ésser humà 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 inorgànic per 

biosintetitzar l a L -SeMet in corporant el  c ontingut e n Se q ue c ontingui e l sòl a  l a 

proteïna 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 síntesi asimètrica [113,114]. En aquest treball es 

presenta una tercera possibilitat a partir de la separació d’una solució racèmica de D,L- 
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selenometionina, utilitzant la tecnologia de membranes concretament emprant 

membranes d’impressió molecular (MIM).  

 

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

Separació enantiomèrica de la selenometionina 

Fins al moment no hi ha hagut cap intent per a separar els enantiòmers de la D,L-

selenometionina m itjançant membranes. Si b é e ls a minoàcids s ón un conjunt d e 

compostos quirals molt importants i durant els últims anys s’han desenvolupat molts 

sistemes d e de tecció i  especiació d’ aquests. E n e l c as concret d e l a D ,L-

selenometionina trobem tres tècniques emprades: la cromatografia líquida d’alta 

resolució (HPLC) [115], la cromatografia de gasos (GC) [116, 117] i l’electroforesi 

capil·lar (CE) [118, 119]. L’interès per determinar i quantificar la selenometionina és 

principalment en mostres reals. Degut a la baixa concentració de selenometionina que 

trobem en aquest tipus de mostres és necessari l’ús de detectors amb una alta 

sensibilitat. És per això que la tècnica de detecció que s’han emprat fins el moment és 

un detector d’ICP-MS. A l ’apartat 1.5.2 s’han detallat més extensament les tècniques 

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

1.8. El peròxid d’hidrogen 

El peròxid d’hidrogen es un compost químic 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 a ltres aplicacions com a blanquejant com poden 

ser el blanqueig del cotó i dels teixits. Una altra aplicació molt important que té el 
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peròxid d’ hidrogen en e l s ector industrial é s l a pr oducció de  pe rcarbonat de  s odi i  

perborat de sodi usats com a blanquejants en detergents per a la roba [ 121]. El 

peròxid d’hidrogen es fa servir també per a la producció d’altres peròxids orgànics com 

el peròxid de dibenzoil usat en les polimeritzacions. També s’utilitza per a la producció 

d’àcids pe ròxids c om són l ’àcid peracètic i  l ’àcid m eta-cloroperbenzòic. Una altra 

aplicació industrial on s’utilitza el peròxid d’hidrogen és en els processos de producció 

de circuits impresos, concretament per netejar oblies de silici, per retirar 

fotoresistències o per gravar el coure dels circuits impresos [ 122 ]. El peròxid 

d’hidrogen també es pot fer servir en certs processos de tractament d’aigües residuals 

per eliminar impureses orgàniques. Per fer-ho es fan servir processos avançats 

d’oxidació com és la reacció de Fenton [123]. Altres aplicacions del peròxid d’hidrogen, 

més enllà dels sectors industrial, poden ser com agent desinfectant en l’àmbit mèdic, 

com a propel·lent en l ’àmbit aeroespacial, com a font d’oxigen en horticultura, com a 

blanquejant dels cabells en cosmètica  o com a desinfectant pel consum domèstic més 

coneguda com a aigua oxigenada. Actualment, pràcticament la totalitat de peròxid 

d’hidrogen que es produeix a nivell industrial s’obté a partir del procés d’oxidació 

d’antraquinonas [ 124] (Figura 1.15). Aquest procés comença per una reducció 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 hidrogenació 

utilitzant un catalitzador de pal·ladi. Posteriorment l a antrahidroquinona e s r egenera 

mitjançant la s eva o xidació to t pr oduint el peròxid d’ hidrogen. El pe ròxid d 'hidrogen 

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

 
Figura 1.15. Síntesi del peròxid d'hidrogen a partir de la ruta d’oxidació de la 2-etilantraquinona.  

En tot aquest procés l'antraquinona es regenera i la quantitat d'aquesta hauria de ser 

la m ateixa a l f inal d el p rocés. No o bstant, e s p rodueixen r eaccions s ecundaries no 

desitjades q ue obliguen a  anar m odificant l es c ondicions d e t reball i aportar 

antraquinona fresca. Finalment el peròxid d'hidrogen obtingut es sol comercialitzar en 

solucions aquoses amb unes c oncentracions del 3 5, 5 0 i 7 0 %  en pes, n ormalment 



   Introducció General 

45 
 

amb additius estabilitzants [125]. Depenent del l’ús final, el peròxid d’hidrogen podrà 

tenir més o menys impureses tant inorgàniques com orgàniques. Un dels sectors que 

requereix u n p eròxid d’hidrogen molt pu r és e l i ndustria qu e pr odueix di spositius 

electrònics. SE MI (Semiconductor Equipment and Materials International) es 

l’associació i nternacional q ue p roveeix el s ubministra d e les industries 

microelectròniques i fotovoltaiques. Aquesta associació desenvolupa els estàndards del 

sector i regula els requeriments dels reactius electrònics. Pel cas del peròxid d’hidrogen, 

el document SEMI C30-1110 és el que estandarditza la qualitat electrònica. A la 

següent taula es mostren els valors de cada un dels 5 graus que defineix el document 

[126]: 

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

Grau Electrònic  Conc. Límit Carboni  Límit impureses  Límit impureses  
SEMI H2O2 Orgànic Oxidable (TOC) aniòniques catiòniques 

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 orgàniques com inorgàniques no són 

tant r estrictives. Per e xemple, po dem tr obar el gr au pe r c osmètica, gr aus pe r 

laboratoris o  q uímica f ina, g raus amb e stabilitzant p er a síntesis q uímica, g rau p er 

gravats metàl·lics, detergents o indústria alimentaria. 

1.8.1. Processos de purificació del peròxid d'hidrogen 

El peròxid d'hidrogen obtingut en el procés de síntesis industrial, és sotmès a diferents 

tècniques de purificació per tal d'eliminar-ne les impureses orgàniques i in orgàniques 

com els metalls, anions i cations. Les tècniques emprades poden ser l'extracció líquid-

líquid, l'adsorció, la destil·lació, l'intercanvi iònic, les membranes, la cristal·lització 

[127], la floculació [128] o diferents combinacions de totes elles [124]. A la bibliografia 

hi ha molt poques referències que descriguin cada un d'aquestes processos. On sí que 

es pot trobar informació al respecte és a les patents dels treballs vinculats a grans 

empreses multinacionals [129].  
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La d estil·lació s'utilitza s obretot p er d isminuir e l contingut d e c ontaminats d 'origen 

orgànic [130,131,132,133]. cal fer servir columnes molt inerts com les formades per 

polímers fluorats que es caracteritzen per ser males conductores del calor, intensificant 

així el gran consum energètic que ja té de per si el propi procés de destil·lació [134]. 

La purificació per adsorció pot utilitzar diversos adsorbents com l'òxid estànnic [135], 

el fosfat de zirconi [136], o resines no iòniques [137,138]. El procés d'adsorció es pot 

fer servir tant per eliminar impureses orgàniques com inorgàniques tot i que solen tenir 

uns resultats inferiors a altres tecnologies com l'intercanvi iònic 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 regeneració del material. 

L’intercanvi iònic és la tècnica de purificació 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 

múltiples etapes [147,148]. Cal destacar la importància en condicionar les resines 

aniòniques abans de fer passar el peròxid d’hidrogen ja que els grups funcionals 

hidroxils de les resines, poden catalitzar la descomposició violenta del peròxid 

d’hidrogen [149,150]. En el cas de les resines catiòniques, són els metalls de transició 

els que poden catalitzar la descomposició del peròxid d’hidrogen.  

Pel que fa la tecnologia de membrana a les diferents patents es fan servir membranes 

de microfiltració, ultrafiltració, nanofiltració i osmosis inversa. La osmosis inversa és la 

candidata a establir-se c om u na de le s t ecnologies més a dequades p er el iminar 

impureses tant inorgàniques com orgàniques [151,152,153,154]. A més a més, es 

poden combinar amb agents quelants al seu interior que permetin capturar els metalls 

i r etenir-los al seu interior [155]. E ls materials de membranes més u tilitzats són les 

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

Els estudis realitzats en aquest treball tenen com a finalitat principal la caracterització 

de membranes polimèriques així com el desenvolupament de noves aplicacions i nous 

materials per a la separació de compostos a  través de membranes. E ls estudis s ’han 

realitzat en el marc del grup d’investigació GTS amb un ampli coneixement sobre la 

preparació, caracterització i desenvolupament de membranes. De manera més 

concreta els objectius es poden resumir de la següent manera: 

• Caracterització i  classificació de membranes de polisulfona mitjançant la 

tècnica d’espectroscòpia d’infraroig proper i tècniques quimiomètriques. 

• Caracterització de la morfologia de les membranes de polisulfona activades 

amb N-hexadecil-L-hidroxiprolina, c oncretament la c aracterització de la 

formació de macrovoids durant el seu procés de preparació. 

• Aplicació i caracterització de les membranes de polisufona en el procés de 

separació de matèria orgànica d’ una solució de aigua oxigenada concentrada. 

• Disseny, preparació i caracterització de noves membranes polimèriques 

d’impressió molecular (MIM) per a la separació quiral de la D,L-

selenometionina. 
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Aquest capítol descriu de manera general la metodologia que s’ha utilitzat per dur a 

terme els diferents estudis presentats en aquesta memòria. Aquesta metodologia 

inclou una breu descripció dels reactius, instruments i tècniques utilitzades així com els 

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

2.1. Preparació de membranes  

En aquest treball s’han preparat dos tipus de membranes polimèriques: i) membranes 

preparades per inversió de fase; ii) membranes d’impressió molecular. A continuació 

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

2.1.1. Preparació de membranes polimèriques per inversió de fase  

La tècnica d’inversió de fase es basa en: 

1. La preparació de la solució de membrana. 

2. L’extensió de la solució de membrana en forma de film. 

3. I, finalment, es procedeix a fer la inversió de fase de la solució de membrana, 

que pot ser tan per immersió com per evaporació. 

En aquest treball s’han preparat quatre solucions de membrana diferents, totes elles 

basant-se en un únic polímer que fou la polisulfona (PSf). L’objectiu és aconseguir la 

incorporació d’un reactiu quiral, com la N-hexadecil-L-hidroxiprolina (HHP), que d’ara 

en e ndavant a nomenarem tr ansportador. P er a ixò, bé  l ’incorporem t al qu al en una 

solució bl anc de  po lisulfona, o  bé  juntament amb un di ssolvent afí, com el i sopropil 

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

A) Solució b lanc: Es d issol la PSf en la quantitat suficient de di metilformamida 

(DMF) per aconseguir una solució homogènia al 13% en pes (de PSf). 

B) Solució amb dissolvent: A la solució anterior s’addiciona el dissolvent isopropil 

miristat ( IMP). Aqu est é s el di ssolvent emprat pe r pr eparar di ssolucions del 

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

C) Solució amb dissolvent i transportador: Primer es prepara una solució del 

transportador quiral, N-hexadecil-L-hidroxiprolina (HHP), en IPM. Aquesta 
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dissolució s’afegeix a la solució blanc (de PSf i DMF) obtenint, finalment, una 

solució al 13 % en pes de PSf i 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 homogènies i transparents 

(amb els seus components totalment dissolts), es deixen en continua agitació durant 

24 h ores. A  c ontinuació, s ’estenen s obre u n paper n o t eixit ( polièster d e l a m arca 

Hollytex®), el qual es situa ben tensat sobre un vidre. La funció del paper no teixit és 

la de suport mecànic. L’extensió de la solució (etapa de pel·liculació) es realitza amb 

l’ajut d’una barra metàl·lica extensora a  (Casting Knife) amb la qual es poden 

aconseguir diferents gruixos del film format amb la solució de membrana, alhora que 

ens permet eliminar l’excés de solució. En qualsevol cas, finalment el gruix de la 

membrana dependrà també, entre altres coses, de la tècnica de preparació emprada, 

de la temperatura de coagulació del bany (en el cas d’emprar la inversió de fase per 

immersió), de la composició química de la matriu polimèrica, de la concentració de 

polímer (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 tècnica d’immersió com d’evaporació, i emprant diferents posicions 

de la barra extensora (en l’etapa prèvia de pel·liculació). 

En el cas de les membranes p reparades p er i mmersió, 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 coagulació. 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 polímer 

siguin insolubles en l’esmentat bany. Així, es manté el conjunt immers al bany durant 

un període mínim de 30 minuts, i posteriorment es renten els films de membrana 

formats i s’emmagatzemen amb aigua fins a la seva utilització. En el cas del bany 

d’aigua, s’ha estudiat la influencia de la temperatura, variant aquesta des de 4 fins a 

40 ºC. A la Figura 2.2 s’esquematitza el procés de preparació d’una membrana per 

immersió. 

                                                
a  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 immersió i evaporació. 

En el c as d e l es membranes p reparades p er ev aporació, e l film e stès 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’extracció on 

s’ha realitzat el procés d’evaporació). Finalitzat el procés d’evaporació es renta la 

membrana amb aigua i s’emmagatzemen amb aigua fins a la seva utilització. 

 

Figura 2.2. Esquematització de la preparació d’una membrana per immersió. 1) s’addiciona la solució de 

membrana sobre un paper no teixit; 2) es desplaça la barra extensora per crear un film; 3) s’introdueix el 

suport impregnat en un bany de coagulació que conté el no-solvent; 4) finalment s’obté la membrana 

desitjada. 

2.1.2. Preparació de Membranes d’Impressió Molecular (MIM) 

El p rocediment d e p reparació d e les membranes d ’impressió m olecular s egueix d os 

passos principals: la copolimerització entre el monòmer i l’entrecreuador, amb la 

presència de la molècula que s ’utilitza com a molècula patró; i la posterior extracció 

d’aquesta molècula patró de la matriu polimèrica. El procés de síntesi de les MIM es 

realitza a la superfície d’un suport, sent aquest normalment polimèric. Aquesta situació 

Immersió 
Evaporació 
 

Posició 1 Posició 2 Posició 3 
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ha obligat a d issenyar variacions respecte les rutes de síntesi habituals dels polímers 

d’impressió molecular (MIP). La principal diferència la trobem amb la necessitat 

d’emprar un iniciador de la reacció, amb la finalitat de crear grups radicals i poder 

iniciar la r eacció de polimerització. En e l p resent t reball, s ’ha utilitzat e l benzoin e til 

èter (BEE) com a fotoiniciador. El gran avantatge d’utilitzar els compostos de la família 

dels benzoins èters és la possibilitat de poder sintetitzar el polímer sobre qualsevol 

tipus de suport polimèric ja que no es produeix cap reacció química entre el suport i el 

fotoiniciador per a generar els radicals (primera reacció de la Figura 2.3). Per contra, 

amb d’altres fotoiniciadors, com la benzofenona, la reacció té lloc a partir d’una 

extracció d’un àtom d’hidrogen del suport polimèric a partir de la reacció amb la 

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

 

 

 

   

 

 

A més a més, l 

 

 

Figura 2.3. Reacció d’iniciació: (1) família dels benzoins èters; b) benzofenona. 

D'àltra banda, ,amb l’ús de la BEE s’aconsegueixen temps de polimerització molt més 

curts en comparació amb d’altres iniciadors àmpliament utilitzats en la síntesi dels MIP 

com és, per exemple, el fotoiniciador 2,2’-azobisisobutironitril (AIBN), el qual requereix 

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

Les condicions finals de preparació emprades van estar seleccionades a partir dels 

estudis realitzats per V. Kochkodan et al. [5] Com a suport polimèric s’ha utilitzat el 

fluorur de polivinilidè h idrofòbic ( PVDF-phob, Durapore). Així, membranes amb una 

superfície de 17, 35 cm2 es submergeixen en una solució 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 solució de metanol 

amb el monòmer d’interès, l’entrecreuador i el patró. En aquest treball s’han utilitzat 4 

tipus de monòmers diferents: 4VPY, MAA, AAM i el DMAEM. Com a entrecreuador s’ha 
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utilitzat l’EDMA, i la L-selenometionina com a molècula patró. Les diferents membranes 

es v an i rradiar a mb u na l ongitud d’ona de  3 50 nm a  di ferents te mps d’ exposició. 

Posteriorment, de sprés d’ aquesta etapa de  po limerització, l es membranes es tr acten 

amb metanol i aigua per tal de r etirar/extreure la m olècula patró ( la L-

selenometionina) així com les restes de reactius que puguin quedar adsorbits a la 

membrana. L’evolució del procés d’extracció de la molècula patró es segueix mesurant 

la solució espectrofotomètricament a 258 nm. L’extracció es considera finalitzada quan 

l’absorbància 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 tècnica espectrofotomètrica d’emissió atòmica per plasma amb detector de 

masses (ICP-MS). 

2.2. Mòduls de membrana i procediment experimental 

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

es detalla el procediment de treball utilitzat en cada cas. 

2.2.1. Cel·la de diàlisi (cel·la UAB) 

Per fer els estudis de transport s’ha emprat el mòdul que es presenta a la Figura 2.4 i 

que s’anomena cel·la d e d iàlisi o  c el·la U AB, j a q ue f ou d issenyada a ls n ostres 

laboratoris. 

Aquesta cel·la consta de dos recipients cúbics de 200 ml de capacitat, on s’afegeixen 

les solucions de càrrega i receptora; els dos compartiments estan connectats per una 

finestra circular de 3,8 cm de diàmetre, que és on es col·loca la membrana d’estudi 

[6]. Ambdues s olucions s ’agiten contínuament amb l ’ajut d’ uns motors c onnectats a 

unes pales d’agitació de tefló, que permeten controlar l’agitació i mantenir-la constant 

a 1200 rpm [7].  

La cel·la UAB ha estat utilitzada tant per la separació de l fà rmac DL-propranolol com 

per la separació del aminoàcid DL-selenometionina. Tots els experiments s’han portat a 

terme a temperatura ambient (24 ± 1 ºC) i s’han fet, com a mínim, per duplicat. 
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Procediment pels experiments pel transport del DL-Propranolol amb la cel·la UAB 

La solució de càrrega contenia 0.1 g/l de DL-propranolol i s’ajustava a pH 8 amb borat 

sòdic; la solució receptora, en canvi, s’ha ajustat a pH 7,0 amb hidrogen fosfat sòdic 

[8]. Per poder avaluar el comportament de les membranes, es recullen, periòdicament, 

mostres de la solució de càrrega i de la solució receptora i s’han analitzat amb un 

equip d’electroforesi capil·lar (CE) (segons el procediment descrit a l’apartat 2.4.1). 

a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 2.4. a) Cel·la de diàlisi o UAB. b) Experiment en sèrie amb 6 cel·les UAB. 

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

La solució de càrrega contenia 500 ppb de  DL-selenometionina. Les fases aquoses de 

càrrega i receptora s’han ajustat a la mateixa acidesa i a s ’han avaluat diferents pHs. 

Així, a cada pH s’ha emprat la dissolució 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 separació dels dos productes quirals de l’aminoàcid en qüestió 

s’ha realitzat amb la recollida periòdica de mostres de les dues fases aquoses, que 

s’analitzen m itjançant l a c romatografia l íquida d ’alta r esolució ( HPLC) ( segons el 

procediment descrit a l’apartat 2.4.2). 

2.2.2. Mòdul de filtració frontal 

En un sistema de filtració frontal, també conegut com a filtració dead-end, tot el flux 

d’alimentació é s o bligat a t ravessar l a m embrana. L es p artícules que queden 

retingudes a la superfície de la  membrana es van acumulant i fan que incrementi la 

resistència a  l a f iltració i això p rovoca que el f lux del pe rmeat acabi disminuint. P er 

aquest motiu la filtració frontal requereix aturar la filtració i netejar la membrana. 

Aquest sistema només permet treballar en discontinu. En el cas que es vulgui recircular 

el permeat cal treure la pressió de dintre el mòdul i omplir de nou el mòdul, i rentar la 

membrana periòdicament. 

Es pot treballar amb dos modes de filtració: la filtració a pressió constant i la filtració a 

flux constant. La filtració a flux constant requereix que la pressió es vagi incrementant 

amb e l te mps (per t al de  mantenir el flux constant). Emprant l a f iltració a p ressió 

constant, el flux va disminuint amb el temps (tal i c om s ’ha c omentat al paràgraf 

anterior). 

El mòdul utilitzat està format per dues peces d’acer inoxidable: un suport circular pla 

on es col·loca la membrana, i un tub cilíndric amb una capacitat de 80 ml que s’acobla 

sobre la membrana i on s’afegirà la solució de càrrega que es vol filtrar. Com a f orça 

impulsora s’aplica pressió mitjançant un flux de N2 el qual es pot regular amb un 

manòmetre fins a una pressió màxima de 5 bars (Figura 2.5). La solució que travessa 

la membrana es recull a través del conducte situat després del suport circular. Aquest 

mòdul ha estat dissenyat per realitzar proves preliminars per filtració amb pressió i 

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

2.3. Caracterització de membranes 

La caracterització de les membranes preparades s’ha dut a terme mitjançant algunes 

de l es diverses t ècniques per la c aracterització d e membranes i ndicades a l a 

introducció. A continuació es descriuen les condicions experimentals que s’han emprat 
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per cada tècnica per tal dur a terme la caracterització i el desenvolupament dels 

diferents sistemes de membrana dissenyats en la present memòria. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5. Mòdul de filtració frontal. 

2.3.1. Microscòpia Electrònica d’Escombrat (SEM) 

L’equip utilitzat ha estat un microscopi electrònic de rastreig JEOL JSM-6300 Jeol LTD 

(Japó), del Servei de Microscòpia de la UAB (SM-UAB). 

Les diferents imatges així obtingudes ens permeten determinar tan l’estructura 

superficial i  i nterna d e les membranes, com e stimar-ne la p orositat i  d istribució d e 

mida de porus. Aquesta estimació es pot aconseguir utilitzant programes de tractament 

estadístic de  l es imatges obtingudes pe l S EM. Ai xí, e n a quest tr eball s ’ha u tilitzat e l 

programa per tractament d’ imatges IFME® (Interpretaió de Fotografies de Microscopi 

Electrònic), que es descriu tot seguit [9, 10].  

Tractament d’imatges per IFME® 

Un c op o btingudes l es i matges S EM, a questes s ón tr actades amb el pr ograma. E ls 

resultats gràfics del programa ens proporcionen una idea tant de la regularitat 

(distribució dels voids en la direcció perpendicular al flux), com de la simetria 

(distribució dels voids en la direcció del flux) de la membrana. Altres valors que també 

pot calcular el programa són: la densitat dels voids, la seva mida mitjana i la mida del 

void més gran i del més petit. 

Entrada de N2 

Tub cilíndric  
(solució de càrrega) 

Recollida del permeat 

Suport circular (membrana) 
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Tant el SEM com l’IFME han estat tècniques claus pels estudis realitzats als capítols 3.1 

i 3.2.  

2.3.2. Microscòpia d’Energia Dispersiva (EDS) 

L’espectròmetre d ’energia d ispersiva emprat v a ser un L ink I sis-200 O xford 

Instruments (Anglaterra), amb u na r esolució de  1 38eV i  de tecció de s de l bo r fi ns a  

l’urani, i acoblat a un microscopi electrònic de rastreig JEOL JSM-6300 Jeol LTD (Japó), 

ambdós del Servei de Microscòpia de la UAB (SM-UAB).  

En el present treball s’ha utilitzat aquesta tècnica per poder determinar la presencia de 

seleni present a les membranes d’impressió molecular que s’han sintetitzat en el capítol 

3.4 (“Preparació, caracterització de membranes d’impressió molecular”). 

2.3.3. Microscòpia de Força Atòmica (AFM)  

Totes les i matges AF M s ’han o btingut a mb l ’aparell d ’AFM N ano S cope I II de  

l’Industrial Membrane Research Insitute, IMRI, del Department of Chemical 

Engineering de la University of Ottawa, Canada. S’ha utilitzat la tècnica 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 capítol 3.2. 

2.3.4. Espectroscòpies d’Infraroig [12] 

En el present treball s’ha utilitzat tan la radiació de l’infraroig mitjà (IR) com de 

l’infraroig p roper ( NIR) p er a l a caracterització s uperficial d e les membranes. P er 

l’infraroig mitjà ( IR) e s va emprar un espectrofotòmetre d’ infraroig per r eflexió to tal 

atenuada (FTIR-ATR). 

Espectroscòpia d’Infraroig per Reflexió Total Atenuada (FTIR-ATR) 

Els espectres d’Infraroig per Reflexió Total Atenuada (FTIR-ATR) s’han obtingut amb 

un equip Bruker Tensor 27 i amb espectròmetre Perkin Elmer Spectrum GX FTIR, del 

Servei d’Anàlisi Química de la UAB (SAQ-UAB). El ATR utilitzat està 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-1. 
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Espectroscòpia d’Infraroig Proper (NIR) 

Els espectres NIR han estat registrats amb un espectrofotòmetre FOSS NIRSystem 

6500, amb una làmpada halògena de filament de tungstè com a font de radiació; una 

xarxa d e d ifracció p er a  s eleccionar les longituds d ’ona; i un de tector d e P bS. 

L’instrument ta mbé està e quipat amb u n m òdul R CA ( Rapid C ontent A nalyser) q ue 

permet el registre de mostres per reflectància i transflectància. 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 automàtica. Prèviament al 

registre d’una mostra, es registra l’espectre d’un patró de referència. 

Mitjançant aquest equipament NIR descrit, s’han analitzat membranes polimèriques 

preparades per evaporació i immersió, les quals es van preparar i emmagatzemar fins 

el dia del seu anàlisis. La mida del tros de membrana analitzat en cada cas va ser de 1 

cm2
, i els registres van realitzar per duplicat. Inicialment, els espectres NIR es van 

registrar en mode reflectància i transflectància. Com que no es va observar cap 

diferència significativa, es va decidir treballar només en mode reflectància. 

2.3.5. Espectroscòpia Electrònica per a l’Anàlisi Química (ESCA) 

En el present treball, l’ús d’aquesta tècnica ha servit bàsicament per poder caracteritzar 

la degradació de la superfície de les membranes emprades en processos de filtració 

frontal del capítol 3.3 (“Eliminació de compostos orgànics d ’aigua o xigenada al 4 0% 

mitjançant membranes polimèriques”). 

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

dels Centres Científics i Tecnològics de la Universitat de Barcelona. 

2.4. Tècniques analítiques de detecció dels analits d’estudi 

A continuació es descriuen les diferents condicions experimentals que s’han emprat per 

cada tècnica analítica per dur a terme el seguiment dels analits objectes d’estudi en 

cada cas. 

2.4.1. Determinació de S i R-propranolol per CZE 

La tècnica d’electroforesi capil·lar en zona (CZE) ha estat utilitzada per determinar els 

enantiòmers del fàrmac DL-propranolol. L’equip utilitzat ha estat el model P/ACE 



Metodologia Experimental 
 

75 
 

SISTEM MDQ de Beckman (USA), equipat amb un detector UV-Visible. Per a dur a 

terme la separació dels enantiòmers s’ha requerit d’una solució reguladora modificada 

amb l ’addició de  hidroxipropil-β-ciclodextrina e n l a s olució t ampó [ 13 , 14 ]. La 

determinació dels dos enantiòmers s’ha d ut a terme amb les s egüents condicions 

d’anàlisi de la Taula 2.1. 

Abans de qualsevol anàlisi, el capil·lar es renta seguint el següent procediment: primer 

amb una solució 0,1 M de NaOH, després amb aigua MilliQ i, finalment, amb la mateixa 

solució reguladora del pH. D’altra banda, entre els anàlisi de cada una de les mostres 

consecutivament, el capil·lar es renta amb aigua MilliQ. Finalment, quan acaba tota la 

seqüència d’anàlisi, el capil·lar es renta amb NaOH 0,1 M, amb aigua MilliQ, i un rentat 

final a mb M eOH el q ual s’utilitza per e liminar l es p ossibles r estes d e s olucions d e 

compostos orgànics i d’aigua. 

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

Tipus de capil·lar Sílice fosa 
Diàmetre intern del 
capil·lar 50 μm 

Longitud del 
capil·lar 60 (50 fins el detector) cm 

Voltatge aplicat 23 kV 
Temps de separació 50 (min) 
Longitud d’ona 210 (nm) 

Dissolució tampó 100 mM d’àcid fosfòric amb 17 mM de hidroxipropil-β-
ciclodextrina, ajustat amb trietanolmania a pH 4,4 

Temperatura 20ºC 
Injecció Hidrodinàmica per pressió: 5 s a 0,3 psi 
 

2.4.2. Determinació de S i R-selenometionina per HPLC 

Per a la determinació dels enantiòmers de la DL-selenometionina s’ha utilitzat un 

cromatògraf 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  molècula t eicoplanin (Chirobiotic C ). El teicoplanin é s un antibiòtic g licopèptid 

format per 20 centres quirals envoltats per 4 anells macrocíclics (Figura 2.6). 

L’estructura de l te icoplanin pr esenta v aris p unts pe r o n els a minoàcids po den 

interaccionar-hi: pels grups iònics –NH4
+ 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 interacció més important vé donada 

per la atracció electrostàtica entre el grup amina del teicoplanin i el carboxilat del 

aminoàcid, com s’indica a la literatura [15, 16].  

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

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

 
Figura 2.6. Estructura del antibiòtic glicopèptid teicoplanin. 

Taula 2.2. Condicions cromatogràfiques per l’anàlisi de la DL-selenometionina. 

Columna Teicoplanin (9250 x 4,6 mm id, 10 µm mida de 
partícula) 

Fase mòbil 2% (v/v) metanol – aigua 
Cabal 1 mL·min-1 
Temperatura Temperatura ambient 
Volum d’injecció 100 µL 
Longitud d’ona 
(detector) 218 nm 

 

2.4.3. Determinació de selenometionina per ICP-MS 

La tècnica d’ICP-MS s ’ha utilitzat per determinar el seleni que forma part de la L -

selenometionina, l a qual s’ha utilitzat com a molècula patró en l a preparació de les 

membranes d’ impressió m olecular. L ’equip u sat és de  l a marca Th ermo Elemental, 

model PQ-ExCell (Anglaterra).  

El Se leni t é 5 isòtops principals: 76Se ( 9,36%), 77Se (7,63%), 78Se ( 23,78%), 80Se 

(49,61%), 82Se (8,73%). Els dos isòtops principals es troben interferits per una 
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interferència espectroscòpica provinent dels ions d’argó doblement carregats: 

el 40Ar38Ar+ interfereix amb el 78Se+ i el 40Ar2
+ interfereix amb el 80Se+. Per tal d’eliminar 

les interferències, en aquest cas s’ha utilitzat la tècnica de la cel·la de reacció/col·lisió. 

Aquesta tècnica es basa en incorporar una cambra després de l’analitzador i abans del 

detector. Quan aquest dispositiu no està pressuritzat es comporta com un element més 

del sistema òptic de l’aparell. Però quan s’introdueix un gas al seu interior les 

interferències p oliatòmiques g enerades p er l ’argó (ArO+, Ar Cl+, Cl O+, Ar 2
+) q ueden 

gairebé completament eliminades, generalment per col·lisió i/o reacció d’aquests 

compostos i/o l’analit amb el gas de col·lisió.  

Així, els gasos emprats en les cel·les de col·lisió es poden classificar en dues 

categories: els de reacció i els de col·lisió. L’ús dels gasos de reacció té com a principal 

objectiu la reducció de les interferències basant-se en reaccions químiques selectives 

provocades entre la interferència i el gas o entre l’analit i el gas. Entre els possibles 

gasos de reacció trobem l’hidrogen, el metà i l’amoníac. En canvi els gasos de col·lisió, 

com l’heli o el xè non, el iminen les interferències poliatòmiques dissociant-les a partir 

de xocs amb els àtoms del gas. Un altra de les opcions més usades actualment és l’ús 

simultani d’un gas de reacció (l’hidrogen) amb un gas de col·lisió (l’heli).  

El cabal de gas, que en el nostre cas ha estat heli, s’introdueix a la cel·la de col·lisió 

regulat a través d’un controlador de flux màssic. A la Taula 2.3 es  mostren el s 

paràmetres habituals de funcionament del instrument ICP-MS utilitzat. 

2.5. Tractament de dades 

A continuació es detallen les diferents equacions emprades per quantificar el transport 

a través dels diferents mòduls de membrana (capítols 3.2, 3.3 i 3.4), el grau de 

modificació utilitzat en la preparació de membranes d’impressió molecular (MIM) 

(capítol 3.4) i els tractaments quimiomètrics desenvolupats en la caracterització per 

infraroig proper (NIR).  

2.5.1. Quantificació del transport i la selectivitat 

Els dos factors pr incipals que governen la funció i  l’eficàcia de les membranes són el 

flux (velocitat del transport) i la selectivitat a través d’aquestes [18]. 

El flux (J) (Equació 2-1) es pot definir com la disminució de matèria de la fase de 

càrrega en funció del temps (t) i per unitat d’àrea (A): 
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dtA
CdV

J f−=  [Equació 2-1] 

On V és el volum de la solució de càrrega i Cf la concentració de l’analit a la solució de 

càrrega a diferents unitats del temps. La unitat de mesura del flux ve donada pels mols 

que s’extreuen de la fase de càrrega a la fase membrana per unitat de temps, en 

segons, i per unitat d’àrea, en metres quadrats (mols m-2 s-1). 

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

Sistema ICP 

Potència del generador 1350 W 

Freqüència 28 MHz 

Gas Auxiliar 0,90 L min-1 

Gas de Refrigeració 13,5 L min-1 

Nebulitzador 0,87 L min-1 

Càmera de Nebulització Bola d’impacte 

Conus de Mostra Níquel amb orifici de 1,0 mm 

Conus Skimmer Níquel amb orifici de 0,7 mm 

Sistema d’introducció de mostra 

Velocitat de la bomba 
peristàltica 

1 mL min-1 

Temps d’estabilització 100 s 

Temps de rentat 90 s (HNO3 1%) 

Paràmetres d’adquisició de dades 

Analitzador Quadrupol 

Número de scans 100 

Número de replicats 3 

Temps de lectura 10 ms 

Cel·la de col·lisió 

Gas (He) 5,5 mL min-1 

 

Una altra manera d ’avaluar el t ransport d ’espècies a  t ravés d e l es m embranes, i  

especialment útil en el cas de sistemes on intervenen diferents mecanismes de 

transport, é s en funció de la seva capacitat de reextracció. És a dir, la capacitat 

d’extracció dels analits de la fase de membrana a la fase receptora, posteriorment a 

l’extracció dels analits cap a la fase de membrana. El percentatge de reextracció, R, 

s’expressa: 
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R
,0,0

,,   [Equació 2-2] 

On CSt,i i VSt,i corresponen, respectivament, a la concentració de l’anàlit i al volum de la 

mostra a la fase receptora (stripping) en el temps t. De la mateixa manera, Cf0,i i Vf,i, 

són la concentració de l’anàlit i  el volum total de fase de càrrega ( feed) en el temps 

inicial (temps = 0). Per als sistemes de membrana que treballen sota pressió, la C st,i 

correspon a la concentració d’analit i, en el temps t, en la solució de filtrat (anomenat 

Cpt,i), després de passar per la membrana. 

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

separació, α que es defineix segons l’Equació 2-3: 

( )
( )








=
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BstAst

CC
CC

,0,0

,,

/
/

α  [Equació 2-3] 

On A i B són els anàlits a separar, Cst,A i Cst,B són les concentracions de A i B a la fase 

receptora (o del filtrat) en el temps t, i Cf0,A i Cf0,B són les concentracions inicials de A i 

B a la fase de càrrega. 

2.5.2. Grau de modificació 

El grau de modificació (DM) és un paràmetre que serveix per estimar la quantitat de 

polímer d ipositat sobre e ls s uports de  fluorur de  po livinilidè h idrofòbic (PVDF-phob, 

Durapore) emprats per preparar les membranes d’impressió molecular (capítol 3.4). El 

DM es calcula restant el pes de la membrana polimeritzada amb el pes inicial del 

suport i dividint entre l’àrea de la membrana. Les unitats s’expressen habitualment 

amb µg cm -2 [19]. Les pesades s’han de fer en una balança analítica amb un error de 

pesada de ±0,00001 g, per tal de tenir la màxima precisió.  

2.5.3. Quimiometria: Eines d’anàlisi estadístic multivariables 

El terme quimiometria es pot descriure com una eina que permet extreure informació 

rellevant a pa rtir d’ un e levat n ombre de  da des obtingudes d urant u n exp eriment 

químic. El gran número de variables que es poden obtenir a partir de mesures 

experimentals emprant els instruments actuals, pot comportar una clara dificultat en la 

seva interpretació.  
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Podem d istingir e ntre mètodes e stadístics u nivariables i  m ultivariables. E ls mètodes 

estadístics univariables permeten anàlisis de conjunts de dades discretes d’una manera 

ràpida i senzilla. No obstant això, l’habilitat de la ment humana per entendre una gran 

quantitat d’informació distribuïda en n-dimensions es limitada. Un clar exemple és l’ús 

de l’espectroscòpia NIR, que emprem per a l’anàlisi de les nostres mostres, on cada 

espectre pot constar de varis centenars de variables. És per això que es fa 

imprescindible l’ús d e t ècniques quimiomètriques m ultivariables q ue en s p ermetin 

interpretar i entendre aquests grans conjunts de dades. En la present memòria s’ha 

usat la quimiometria per desenvolupar models empírics per ser aplicats en la 

caracterització de membranes polimèriques, a distingir segons han estat preparades 

per di ferents pr ocessos de  pr eparació. Pràcticament n o ex isteixen t extos ni 

publicacions sobre la pràctica de la quimiometria en la caracterització de membranes. 

És per això que es recullen els punts més significatius sobre la teoria associada, els 

quals han estat utilitzats pel desenvolupament dels mètodes proposats en la present 

memòria [20].  

2.5.3.1. Etapes del procés de modelatge 

El procés de desenvolupament i avaluació d’un model quimiomètric consta d’una sèrie 

d’etapes bàsiques. A c ontinuació es descriuen cada una d’elles en e l present cas, to t 

tenint en compte que la tècnica instrumental en ús és el NIR [21]:  

1. Selecció del conjunt de calibratge  

Les mostres q ue fo rmaran pa rt del c onjunt de  c alibratge, i  qu e s ’utilitzen pe l 

desenvolupament d’un model, han de ser representatives de tota la variabilitat física i 

química que pugui donar-se durant el procés (en aquest cas de caracterització 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 training) ha de cobrir es diferent.  

En el nostre cas, l’objectiu es desenvolupar un sistema de classificació de membranes 

preparades per immersió i evaporació. Per tal de considerar la reproductibilitat de les 

tècniques de preparació 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 mínim per duplicat, per avaluar la repetitivitat de la tècnica, i per ser emprades 

com a mostres del conjunt de calibratge. 
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2.  Mètodes de referència 

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 això s’utilitzen mètodes de referència que proporcionin valors precisos 

i exactes.  

Aquesta idea aplicada al cas que ens ocupa, implica que el conjunt de calibratge està 

format per membranes preparades en el nostre laboratori les quals van ser prèviament 

caracteritzades per microscòpia electrònica de rastreig (SEM) per conèixer-ne les seves 

propietats morfològiques. 

3. Pretractament espectral 

Els pretractaments espectrals són correccions dels espectres basats en tractaments 

matemàtics. La finalitat és augmentar la qualitat de la senyal instrumental, reduint al 

màxim la informació n o a ssociada a l a p ropietat e studiada, c om p oden s er e ls 

desplaçaments de la línea base, soroll espectral, efectes de dispersió (scattering), 

variacions de temperatura, humitat o altres condicions ambientals durant el registre, 

etc. A continuació es descriuen únicament els pretractaments espectrals utilitzats en 

els mètodes desenvolupats en aquest treball: 

• Standard Normal Variation (SNV): S’utilitza principalment per corregir l’efecte 

de dispersió produït per les diferències en la mida de partícula de les mostres 

[22]. El tractament (Equació 2-4) s’aplica a cada espectre i s’obté una escala 

comú per a to ts e ls espectres amb una absorbància mitjana 0 i  de desviació 

estàndard 1: 

S
AbsAbsAbs iSNV

i
−

=  [Equació 2-4] 

On Absi és l’absorbància original a la longitud d’ona i; Abs  és la mitjana de 

l’absorbància de tot l’espectre; i S la desviació estàndard. 

• Derivades: La derivació d ’espectres é s un dels p retractaments més u tilitzats 

en espectroscòpia NIR per la capacitat en disminuir un dels problemes més 

característics: el solapament de bandes i variació de la línea base. L’ús de la 

primera d erivada e limina d esplaçaments c onstants d e l a l ínea b ase e n t ot 

l’espectre, i en canvi, la segona derivada elimina desplaçaments en funció de 
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la longitud d’ona. Els mètodes de derivació més utilitzats són els proposats per 

Norris i Williams [23], i per Savitzky i Golay [24]. 

A vegades és útil l’ús de més d’un mètode de pretractament espectral per una millor 

qualitat dels resultats. Així, es freqüent trobar combinacions tipus SNV-derivades o 

derivades-SNV. 

4. Selecció, càlcul i avaluació del model quimiomètric 

El càlcul del model quimiomètric seleccionat es realitza amb un conjunt de mostres de 

calibratge. Durant el desenvolupament del mètode s’avaluen diferents paràmetres 

implicats en el càlcul com els scores i e ls loading (la funció dels quals s’explica al 

paràgraf següent). 

Un cop obtingut el model s’avalua la seva capacitat predictiva mitjançant un segon 

conjunt de mostres independents a l’anterior. En cas d’obtenir un resultat de predicció 

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

2.5.3.2. Reducció de variables: Anàlisi de Components Principals (PCA) 

A conseqüència del gran volum d’informació que s’obté dels espectres NIR, s’han 

desenvolupat mètodes quimiomètrics que permeten reduir aquest gran volum 

d’informació, sense pèrdues importants, en un número reduït de variables. Un dels 

mètodes més emprats per a la reducció de variables és l’anàlisi de components 

principals ( PCA) [ 26 , 27 ]. El model proposat en el present treball per classificar 

membranes es base en la tècnica de PCA. A continuació, doncs, s’explica els fonaments 

d’aquest tractament. 

L’objectiu d e l ’anàlisi d e c omponents p rincipals é s l a r educció d e l 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 

així eliminar la correlació espectral. Considerem la matriu de dades espectroscòpiques 

X, on cada una de les I files correspon a l ’espectre d’una mostra i cada columna és 

l’absorbància a la longitud d’ona J. Cada mostra de la matriu X representa un punt en 

una dimensió d’espai J. L’objectiu del PCA és explicar la mateixa informació original de 

la matriu X en un número inferior d’eixos o dimensions. Aquests nous eixos 

s’anomenen components principals. La característica principal és que el primer recull la 

màxima variabilitat e spectral del conjunt de mostres, e l s egon r ecull u na variabilitat 
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inferior al primer i és ortogonal a ell, i així successivament. El número de components 

principals s’ha d’escollir de manera que aquests continguin informació relativa a les 

mostres però no a l soroll. Per definir matemàticament e ls nous e ixos, la matriu X es 

descomposa en el producte de dues matrius, una de scores T i l’altra de loadigs P, 

quedant una matriu de residuals E amb la informació no recollida per T i P (Equació 2-

5). 

X = TPt + E       [Equació 2-5]                                                                       

Els scores T són les coordenades de les mostres amb els nous eixos mentre que els 

loadigs P són els cosinus dels angles entre els nous eixos i els eixos originals i ens 

donen i nformació sobre l es v ariables o riginals .  E l c onjunt de dades inicial X queda 

definit p er u n c onjunt d e variables ( components principals o Principal Components, 

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

La utilització més comú del PCA és la conversió de la matriu de dades en gràfics 

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

• El gr àfic de  scores presenta i nformació s obre les relacions entre objectes, 

suggerint possibles agrupacions dels objectes. 

• Els g ràfics d e loadigs indica com estan r elacionades l es v ariables o riginals 

entre si i amb els PCs: 

− Si e l punt es troba a gran distància de l centroide (p.e. A i  B), aquesta 

variable cedeix casi tota la seva variància 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 variància, es a dir, amb quina 

està més correlacionada. (p.e., D e stà fortament correlacionada amb la 

PC1). 

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

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

− Els angles petits (com A i B) o pròxims a 180º (A i E) entre variables 

originals indiquen una forta correlació positiva o negativa entre elles. En 

canvi un angle agut o pròxim a 90º (A i D) indica independència entre 

variables originals. 



Metodologia Experimental 

84 
 

 

Figura 2.7. Diagrama de scores (●) i loadings (▲) per a PC1 i PC2. 

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

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

2.5.3.3. Anàlisi qualitatiu 

Tot i que amb les tècniques quimiomètriques es poden fer anàlisis qualitatius i 

quantitatius, en aquesta memòria només s’explicarà l’anàlisi qualitatiu ja que ha estat 

l’emprat per a la classificació de les membranes polimèriques preparades. 

Les tècniques quimiomètriques utilitzades en problemes d’anàlisi qualitatiu es coneixen 

de forma general amb el nom de Mètodes de Reconeixement de Pautes (PRM, Pattern 

Recognition Methods) els quals ens permeten realitzar anàlisi qualitatius d’una manera 

ràpida i simple [26]. 

El mètodes de reconeixement de pautes són un conjunt d’eines quimiomètriques que 

permeten establir agrupacions de mostres en funció de les característiques comunes o 

relacionades que existeixen entre elles, o bé, definir mètodes de classificació per a 

mostres desconegudes. Existeix una gran varietat de mètodes de reconeixement de 

pautes i contínuament apareixen variants. La majoria de mètodes es basen en la 

mesura de la similitud, paràmetre que indica en quina mesura un objecte és igual a un 

altre. 

Els m ètodes de reconeixement de pautes e s poden classificar segons s i es coneix a  

priori o no la pertinència dels objectes a classes determinades, i s’anomenen 

respectivament mètodes supervisats i mètodes no supervisats. En la present memòria 

s’ha utilitzat un mètode supervisat. 
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Mètodes supervisats 

La c lassificació es  basa en  u n aprenentatge previ del s istema a mb conjunts de 

calibratge d’objectes que definiran cada classe. Aquests objectes són de coneguda 

pertinència a una de les classes. La qualitat dels resultats de classificació vindrà 

influenciada per la qualitat dels conjunts d’entrenament o calibratge. Aquests mètodes 

es poden subdividir amb Mètodes Discriminants i Mètodes de Modelatge (Figura 2.8) 

[29]. Al treball presentat s’ha utilitzat un mètode de modelatge. Aquests, es basen en 

la creació d’uns volums a l’espai, cada un d’ells amb uns límits diferents per cada una 

de les classes. A partir d’aquests mètodes, una mostra es pot classificar com a 

pertanyent a alguna de les classes o a cap d’elles. Existeixen diferents tipus de 

mètodes d e m odelatge. U n de ls més c oneguts, i el q ue s ’ha utilitzat e n a questa 

memòria, é s el model S IMCA ( Soft Independent Modelling of Class Analogies) [30], 

que correspon a  un mètode de variança r esidual. Aquests mètodes e s 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 són 

utilitzats per calcular la probabilitat de que la mostra desconeguda pertanyi o no a 

alguna de les classes. 

Una de les aplicacions dels mètodes de reconeixement de pautes és la creació de 

biblioteques d’espectres que permetin classificar, un cop creades, mostres 

desconegudes com a pertanyents a a lguna de les classes de la biblioteca o bé a cap 

d’elles [31]. Són de gran utilitat en espectroscòpia IR i NIR ja que permeten portar a 

terme la identificació d’un producte desconegut mitjançant el seu espectre d’una forma 

objectiva, ràpida i fiable, sense haver de dependre d’observacions visuals o 

interpretacions del propi analista. 

No tots els mètodes de reconeixement de pautes que existeixen són apropiats per la 

construcció d ’una b iblioteca d ’identificació d ’espectres. E ls més ad equats s ón e ls 

mètodes supervisats de modelatge ja que permeten crear classes a partir de mostres 

d’identitat coneguda, creant un model que representa cada classe. La identificació d’un 

producte desconegut e s r ealitza pe r c omparació de l s eu espectre amb c ada un de ls 

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 límits establerts c om a cceptables en l a 

construcció de la biblioteca. 
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Figura 2.8. Classificació general del mètodes de reconeixement de pautes. 

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

informàtics següents: 

• Vision v2.20-2.51 (FOSS NIRSystem, Silver Spring, USA). És un programa 

dissenyat pel control del espectofotòmetre NIR. Permet el registre dels 

espectres així com l a s eva v isualització. Permet aplicar els pretractaments 

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

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

programa permet treballar amb conjunts de dades multivariables i incorpora 

els algoritmes quimiomètrics de calibració més habituals. Concretament, es va 

utilitzar per aplicar els pretractaments espectrals SNV (Standard Normal 

Variation) i realitzar anàlisis de components principals (PCA).  
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• 3. RESULTATS I DISCUSSIÓ 

• En aquest capítol es descriuen els resultats obtinguts en els 

diferents estudis realitzats durant la tesi. 

3.1. Caracterització de membranes polimèriques mitjançant l’espectroscòpia 

d’infraroig proper (NIR) 

L’objectiu d’aquest estudi es centre en el desenvolupament d’una nova tècnica per a la 

caracterització de membranes: l’espectroscòpia d’infraroig proper (NIR) combinada 

amb les tècniques quimiomètriques. La tècnica, estudiada des de fa temps, s’usa 

actualment per a  l a c aracterització d ’una g ran vairetat de mostres sólides. A ixí, a  l a 

bibliografia ens trobem amb aplicacions en el camp de l’alimentació [1,2], la industria 

farmacèutica [ 3, 4], en l’àmbit mèdic [5, 6,7], així com en la industria petroquímica 

[8, 9]. Abans de la publicació dels nostres resultats [10] sobre aquesta part de la 

memòria, no s’han realitzat treballs on s'hagi utilitzat la tècnica del NIR per a la 

caracterització de membranes. Posteriorment, només Pochat-Bohatier et al. [11] han 

utilitzant la combinació del NIR i les tècniques  quimiomètriques per estudiar la cinètica 

d’absorció d’aigua en membranes compostes de polietersulfona (PES) o polieterimida 

(PEI). Ta mbé hem t ingut c onsultes d e p ersones interessades en el sector d e l a 

fabricació de membranes sobre la informació obtinguda, encara que de moment no es 

té constància que s'hagi arribat a incorporar en un procés de fabricació industrial.  

El NIR és una tècnica no destructiva i que no requereix pretractament de la mostra, la 

qual cosa fa que sigui una tècnica molt interessant pel control de qualitat tan de la 

matèria primera com del producte acabat, amb la possibilitat de fer mesures en línia i 

de forma rutinària. 

La combinació d el NI R i les t ècniques q uimiomètriques p ermeten u n a nàlisis t ant 

químic c om morfològic de  les mostres, p er e xemple e studiant la seva fo rma, 

polimorfisme i  l a m ida de  pa rtícula [ 12 , 13 ]. En a quest e studi p erò, no més s’ha 

desenvolupat i validat un mètode per a la caracterització morfològica de membranes 

polimèriques. En aquest estudi s’ha desenvolupat un mètode per a classificar 

membranes segons el mètode de preparació 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 reflectància i l’àrea de les mostres era 

sempre de 0,2 cm2. Es van preparar un total de 150 membranes amb tres gruixos 

diferents mitjançant la tècnica d’immersió i d’evaporació tal com s’explica a l’apartat 

2.1.1. La meitat de les membranes es van preparar per immersió i l’altre meitat per 

evaporació. 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 unció d e les d ues t ècniques d e p reparació. El g ruix d e l es 

membranes ha estat mesurat a partir de les imatges SEM, utilitzant l’escala de 

referència que proporciona l’equip utilitzat (2.3.1) [ 14, 15]. Així, en el cas de les 

membranes preparades per immersió, 26 d’elles tenien un gruixa promig de 26 µm 

(classe A), 25 amb un gruix promig de 61 µm (classe B), i 24 amb un gruix promig de 

95 µm (classe C). En el cas de les membranes preparades per evaporació, 24 tenien un 

gruix promig de 46 µm (classe A), 27 un gruix promig de 68 µm (classe B), i 27 amb 

un g ruix promig  de 93 µm ( classe C ). L es membranes es v an p reparar en d ies, 

setmanes i mesos diferents per tal de considerar la reproductibilitat en el procés de 

preparació.  

Taula 3.1.1. Variació dels gruixos de membrana (µm) per cada grup i tècnica utilitzada. 

Grup de membranes Immersió Evaporació 
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 evaporació són 

lleugerament més g ruixudes q ue l es p reparades per immersió. 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 evaporació són homogènies, simètriques i 

similars unes a mb l es altres. M entre q ue l es membranes p reparades p er i mmersió 

presenten molta més asimetria i la presència de macrovoids, els quals apareixen en 

funció del gruix final de la membrana, principalment a les membranes més gruixudes 

(85-104 µm). 

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

Un cop tenim les membranes patró preparades i classificades, es registra l’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’absorció. Però a partir dels 1600 nm i fins els 2500 

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

a) 

 A B C 

    

b) 

 A B C 

    

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

en cada cas és: a) l’evaporació; b) la immersió. 
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Dels e spectres o btinguts, e s po den i dentificar e ls pr incipals gr ups p rocedents de  la 

polisulfona: a 1670 nm apareix el primer sobretò del grup aromàtic, aproximadament a 

2510 el grup R-OH terminal de la cadena polimèrica, corresponent també al primer 

sobretò; entre 2200 i 2500 nm hi ha la combinació dels enllaços 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 són degudes principalment al fenomen d’scattering [16]. Tot i que 

les diferències en les intensitats de les bandes, així com la seva forma no semblen 

significants entre els diferents espectres, amb les tècniques quimiomètriques és 

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

endavant.  
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Figura 3.1.2. Espectres NIR dels tres grups de membranes (A, B i C) prepardes per immersió (imm.) i 
evaporació (evap.). 

Per ta l d e normalitzar e ls 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 informació que no està associada a 

les propietats de la mostra com els desplaçaments de la línea base, el soroll o 

l’scattering. En el nostre cas es va utilitzar la Standard Normal Variation (SNV) (Equació 

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

Per tal de facilitar la interpretació analítica 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 mètodes d e reconeixement d e p autes, c oncretament e l m odel SIMCA 

(Soft Independent Modelling of Class Analogies) (2.5.3.3). 

Prèviament al càlcul dels components principals s’han seleccionat les parts de 

l’espectre amb més valor analític i útils per a la classificació posterior. Amb aquest 

objectiu s’han calculat els scores i els loadings dels espectres NIR. Els valors dels 

loadings proporcionen informació sobre la influència de les variables sobre les mostres. 
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Figura 3.1.3. Espectres NIR dels tres grups de membranes (A, B i C) preparades per immersió (imm.) i 

evaporació (evap.) després d’aplicar el pretractament del Standard Normal Variety (SNV). 

En e l nostre cas ens estem referint a les longituds d’ona més importants que 

determinen l’espectre de cada membrana. La selecció de les variables més importants 

es fa per tal de treballar amb el mínim de variables possibles ja que facilita molt més el 

càlcul d els co mponents pr incipals. E ls loadings mostren la importància q ue t é c ada 

variable sobre la construcció del model per les components principals, i s’utilitzen per 

entendre amb quina proporció contribueix cada variable a la variació de les dades 

finals. Si una variable té un loading molt baix, sigui quin sigui el seu valor, la variable 

no s’hauria de tenir en compte per el càlcul dels components principals. A la Figura 

3.1.4 es mostren els loadings dels tres primers components principals. Com es pot 

veure es formen tres àrees ben diferenciades que corresponen als següents rangs de 

l’espectre (en nm): (a) 1684-1724 nm; (b) 2274-2444 nm; (c) 2454-2500 nm. Per tant, 

aquests h an estat el s r angs d e l es lo ngituds d ’ona seleccionades p er c onstruir e ls 

posteriors models.  



Resultats i Discussió 

98 
 

 

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

El motiu pel qual aquestes àrees són les més importants és perquè la regió que va des 

de 2274 fins 2500 (àrees b i c), estan formades per les combinacions dels enllaços C-

H/C-H i C-H/C-C. La combinació es produeix quan un fotó excita simultàniament dos 

modes d e v ibració. E n c onseqüència, l a f reqüència d e l a c ombinació d e b andes é s 

aproximadament la suma o la diferència de les dues freqüències fonamentals. 

D’aquesta manera, depenent de la morfologia del polímer que forma la membrana es 

poden formar diferents tipus de combinació de bandes. A més a més, la longitud d’ona 

de la regió 1684-1714 (àrea a) correspon al grup metil i a l’anell aromàtic que són dos 

grups ben característics de  la po lisulfona qu e ta mbé es po den veure a fectats pe r e l 

tipus de preparació que s’utilitzi. 

3.1.3. Anàlisi de Components Principals (PCA) 

En a quest estudi es presenta un model per poder classificar membranes mitjançant 

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

Els models s’han calculat utilitzant un nombre específic de components principals. El 

número òptim de components principals seleccionat ha estat basat amb la corba de 

variància dels residuals. Aquest consisteix en representar la corba de variància dels 

residuals de cada un dels components, des del primer fins l’últim. Després es 

a) 

c) 

b) 
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selecciona el número de PC que fan el primer mínim local de la corba. En el cas que 

l’últim PC sigui el que doni una variància 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 immersió com per 

evaporació i de tots els rangs de gruixos preparats (grup A, B, C). El model calculat té 

4 c omponents p rincipals dels quals els  2  p rimers expliquen e l 9 6,63% de l es dades 

originals. A la g ràfica d e la F igura 3.1.5 l’eix d’abscisses é s el valor de l pr imer 

component mentre que l’eix d’ordenades és el valor segon component. La gràfica dels 

scores ens mostra la localització de les mostres a través del model. Això serveix per 

poder detectar agrupacions, similituds i diferencies entre les mostres. Es pot observar a 

la gràfica que només amb els dos primers components principals, és possible distingir 

entre membranes preparades per immersió i membranes preparades per evaporació. 

També s’ha calculat un model pels tres grups de gruixos membrana (A, B i C) per cada 

una de les tècniques de preparació, immersió i evaporació. En el cas de les membranes 

preparades pe r immersió, e l model t é 3  c omponents pr incipals, de  m anera qu e e l 

98,59% de l es dades o riginals són e xplicades a mb e ls dos primers c omponents 

principals. El grup A correspon a les membranes amb un gruix de 26 µm, el grup B a 

les de 61 µm i les del grup C a les de 95 µm. A la Figura 3.1.6 es mostra el gràfic dels 

scores dels dos primers components principals i la projecció 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 evaporació, els dos primers 

components p rincipals exp liquen el 9 3,36 %  de l es dades originals. Tanmateix, a la 

gràfica d els scores (gràfic 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. Ai xò és d egut, m olt pr obablement, a  l a gr an s imilitud m orfològica e ntre les 

membranes preparades per evaporació, com es pot veure en la imatge SEM d’aquestes, 

recollida en la Figura 3.1.1. 

Com s’ha explicat prèviament, les característiques de les bandes d’absorció dels 

espectres NIR depenen tant de la composició química com de les propietats f ísiques. 

En aquest cas, donat que la composició química és exactament la mateixa per totes les 

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

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

 

 

 

Figura 3.1.5. Gràfic d’Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes, preparades 
tant per evaporació com per immersió. 

3.1.4. Calibratge i validació dels models 

Els resultats obtinguts per a cada model estan representats a través d’un gràfic de 

Cooman [17]. En aquest tipus de gràfic es representa la distància de les mostres en 

front de dos models diferents. El gràfic inclou els límits de les classes per cada un dels 

models, de t al manera que a simple v ista e s pot v eure s i u na mostra desconeguda 

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 pertànyer a 

qualsevol de les dues classes. Les mostres situades lluny dels eixos són considerades 

outliers. 

Evaporació 

Immersió 
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Figura 3.1.6. Gràfic d’Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes preparades 
per immersió (grup A, B i C de la Taula 3.1.1). 

 

 

Figura 3.1.7. Gràfic d’Scores del 1r i 2n components principals (PC) de totes les membranes preparades 
per evaporació (grup A, B i C de la Taula 3.1.1). 

 

Grup A 

Grup B 

Grup C 

Grup A 

Grup B 
Grup C 
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Per cada classe s’ha seleccionat, de forma aleatòria, 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 mètode. 

3.1.5. Classificació d e m embranes p olimèriques p reparades p er im mersió i 

evaporació 

En aquesta part de l’estudi s’han classificat les membranes de polisulfona depenent de 

la tècnica emprada per la seva preparació, de tal manera que definim dues classes dins 

de la tècnica de preparació per inversió de fase, les membranes preparades per 

immersió i les que es perparen per evaporació (en el primer cas el no solvent del bany 

de coagulació desplaça al dissolvent emprat per dissoldre al polímer de polisulfona, i en 

el segon cas és l’aire el que fa aquesta funció). De les 150 membranes preparades es 

van d ividir en e ls següents g rups: 1 00 m embranes e s v an u tilitzar com a  g rup d e 

calibratge, 50 de les quals estaven preparades per immersió i 50 per evaporació; i 50 

membranes es van utilitzar com a grup de validació, 25 de les quals es van preparar 

per immersió i 25 per evaporació. A més a més, cada grup conté membranes amb 

diferents gruixos (el gruix és un paràmetre que es proposa de classificar al següent 

apartat). 

A la Figura 3.1.8 es comparen a través del gràfic de Cooman les m embranes 

preparades per immersió i per evaporació. Utilitzant el model SIMCA (apartat 2.5.3.3), 

la classe formada per les membranes d’immersió es poden modelar amb 3 PC, mentre 

que el model per les membranes d’evaporació es base amb 4 PC, tenint en compte 

com a mínim el 99 % de la informació original en cada cas. Com s’observa a la gràfica, 

només una mostra (que s’havia preparat per immersió) no queda identificada en cap 

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

Podem parlar, doncs, d’una perfecta predicció per a la classificació de membranes de 

polisulfona d ’ultrafiltració depenent del mètode d ’inversió de f ase emprat en  la s eva 

preparació. 

3.1.6. Classificació de membranes polimèriques a partir del seu gruix 

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

tècnica, pe r i mmersió o  evaporació. S eguint e l m ateix pr ocediment qu e l ’apartat 
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anterior, s’han creat models SIMCA per a cada una de les tres classes de membrana i 

per cada tècnica i s’han comparat per veure si es poden classificar mostres de validació. 

 

Figura 3.1.8. Gràfic de Comman per les classes d’immersió i evaporació.  

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 reconèixer 

el gruix d’una membrana sense haver de fer cap procediment llarg i laboriós com 

l’anàlisi d e l a membrana per microscòpia e lectrònica, po t fa cilitar i nformació 

corresponent a la morfologia de la membrana d’una forma ràpida i fiable que fins ara 

no s’havia plantejat mai. També ofereix la possibilitat de tenir una eina útil com a 

control de  qu alitat de  m embranes j a pr eparades, ta n e n pr ocessos m anuals com 

automatitzats, combinant espectroscòpia NIR amb una eina quimiomètrica. 

3.1.6.1. Membranes d’evaporació  

En el cas de les membranes d’evaporació, 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 prèviament (Figura 3.1.7), quan es calculen el components principals, la 

morfologia de les membranes d’evaporació és tant similar que no és possible agrupar 

els diferents gruixos de membrana per classes diferenciades. En els gràfics a), b) i c) 

• Classe d’immersió 
o Classe d’evaporació 
 Mostres de validació 

Mostra ni classificada 
ni validada 
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de la Figura 3.1.9 es mostren els gràfics 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 validació queden mal classificades ja que no 

es poden assignar a cap classe en concret. 

En conclusió, les membranes d’evaporació 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 l’espectroscòpia NIR acoblada a les eines 

quimiomètriques. 

 a) b) 

 
                                 c) 

 
  
Figura 3.1.9. Gràfic de Comman per les classes A, B i C de les membranes preparades per evaporació. a) 

classes A i B; b) classes A i C; c) classes B i C. 

3.1.6.2. Membranes d’immersió 

Per a la creació dels models SIMCA corresponents, es van fer servir 16 mostres com a 

grup de calibratge i 6 com a grup de validació. Seguint la metódica de l’estudi, la 

classificació de cada grup s’ha fet seguint els gruixos A, B i C i s’han emprat 

comparatives entre dos classes usant el gràfic de Cooman. 

Classes A i B  

Com s ’observa a l gràfic 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 l’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) µm, el model no les distingeix.  

 

Figura 3.1.10. Gràfic de Comman per les classes A i B de les membranes preparades per immersió. 

Classes A i C  

La gràfica de Comman de la Figura 3.1.11 mostra la comparativa entre els grups A i C 

de les membranes preparades per immersió amb gruixos de 26 i 95 µm respectivament. 

Com e s po t o bservar, l es classes estan s eparades i  perfectament v alidades (100%). 

Això significa que és possible classificar i distingir pel seu gruix aquestes dues classes 

de membranes (classe A de 26 µm i classe C de 95 µm de gruix) amb un espectre NIR 

i tractament quimiomètric adequat. 

Classes B i C  

En aquest cas, altre cop ens trobem amb diferències de gruix no massa grans (classe B 

de 61 µm i classe C de 95 µm) tot i que ara s’aconsegueix una bona classificació. A la 

gràfica 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 l es m ostres d e v alidació q ueden b en 

classificades. Per tan es pot concloure que el model és capaç de classificar membranes 

entre 61 i 95 µm.  

• Classe B 
o Classe A 
 Mostres de validació 

Mostres ni classificades 
ni validades 
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Figura 3.1.11. Gràfic de Comman per les classes A i C de les membranes preparades per immersió. 

 

Figura 3.1.12. Gràfic de Comman per les classes B i C de les membranes preparades per immersió. 

• Classe C 
o Classe B 
 Mostres de validació 

Mostres no 
classificades 

Mostres de validació 
  

Mostres de validació 
  

• Classe A 
o Classe C 
 Mostres de validació 
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3.2. Caracterització d e m embranes p olimèriques a ctivades ( CAM) p er a la  

separació enantiomèrica del DL-propranolol 

Després que l’any 1994 Heard et al . plantegessin les primeres membranes 

enantiomèriques per a la separació del DL-propranolol mitjançat membranes líquides 

suportades (SLM), di ferents ti pus de m embranes h an estat de senvolupades a mb e l 

mateix propòsit. Les membranes composite activades (ACM), que consisteixen en un 

polímer recobert per una capa densa d’un altre polímer, són una bona alternativa ja 

que pretenen aconseguir la selectivitat de les SLM, gràcies a l’acció de l’agent 

extractant incorporat en una de les dues capes polimèriques, així c om una major 

estabilitat (gràcies a la capa densa). Una alternativa d e l es m embranes c omposite 

activades són les membranes polimèriques activades (CAM) amb l’agent transportador 

o activador confinat a la xarxa polimèrica, sense la presència de la capa densa 

superficial (en aquest c as, l ’atrapament d ins l a x arxa p olimèrica l i d ona major 

estabilitat en comparació amb les SLM).  

En aquest cas, i per la separació enantiomèrica del DL-propranolol, s’han desenvolupat 

aquest tipus de membrana utilitzant po lisulfona (PSf) i e l N-hexadecil-L-hidroxiprolina 

(HHP) c om a gent tr ansportador, el q ual ha e stat pr èviament di ssolt en isopropil 

miristat (IPM). El HHP és un agent quiral que permet el reconeixement d’enantiòmers 

d’una mescla racèmica. Així, el transport dels enantiòmers a través de les membranes 

ha estat caracteritzat en funció del pH de les fases de càrrega i receptora, el qual s’ha 

optimitzat per a la millor separació enantiomèrica. També s’ha avaluat la influència de 

la concentració del fàrmac i la concentració del transportador en l’eficàcia de la 

separació quiral. 

A b anda d e l a caracterització p ròpia d el c omportament químic d el s istema, s ’ha 

realitzat també la caracterització morfològica d’aquestes membranes quirals activades 

(CAM), concretament per a la separació de barreges racèmiques del fàrmac DL-

propranolol. 

Les membranes de polisulfona es van preparar utilitzant dues tècniques de preparació 

per precipitació diferenciades, la tècnica d’immersió i la tècnica d’evaporació tal com 

s’ha explicat a l’apartat 2.2.1. Es van emprar dos parells solvent/no solvent, així com 

varies composicions de la solució de membrana. A l a taula 3.2.1 es mostren totes les 

membranes que s’han preparat en el present estudi, en funció del sistema químic 

emprat i de la tècnica de precipitació utilitzada. L’objectiu és caracteritzar la influència 
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de cada component i de cada tècnica tan en la separació quiral com en la morfologia 

de les membranes.  

Taula 3.2.1. Composició de les membranes i tècnica emprada per a la preparació. 

Sistema Immersió 
(DMF/aigua) 

Immersió 
(cloroform/metanol) 

Evaporació 
(DMF) 

(A)PSF       
(B) PSf + IPM       

(C) PSf + HHP + IPM       
 

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 

preparació: immersió (amb dos parells diferents de solvents/no solvents), i evaporació. 

Com s’observa, presenten dos tipus ben diferenciats de morfologies: 1) m embranes 

asimètriques amb macrovoids (Figura 3.2.1 a), i 2) membranes simètriques sense 

macrovoids (Figura 3 .2.1 b i c). E ls dos tipus de m orfologia s ón h abituals e n les 

membranes d’ultrafiltració [1]. És comú la presència de macrovoids a les membranes 

preparades per immersió utilitzant DMF/aigua com a parell solvent/no solvent [2]. La 

formació dels macrovoids és conseqüència de la ràpida precipitació del polímer degut a 

l’alta miscibilitat que tenen el solvent i  no solvent escollits [3,4]. Per altra banda, les 

membranes simètriques, com és d’esperar, són les preparades per evaporació en DMF i 

per immersió cloroform/metanol ja que la velocitat de precipitació és lenta (en aquest 

darrer cas, semblant a les tècniques d’evaporació), fet que és degut a la baixa 

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

3.2.1. Caracterització dels macrovoids per SEM 

Influència del gruix de membrana en la seva morfologia 

Per tal de caracteritzar la formació de macrovoids en les membranes preparades per 

immersió amb DMF/aigua, es va determinar la influència del gruix de la capa 

polimèrica en la seva morfologia final. D’aquesta manera, es van seleccionar els tres 

tipus de solució 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  di ferents gruixos de membrana. Les membranes preparades per 

immersió c loroform/metanol, evaporació a mb D MF i  e vaporació 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) immersió 

(DMF/aigua); (b) evaporació (DMF com a solvent); (c) immersió (cloroform/metanol). En cada cas la 

composició de membrana és A) PSf; (B) PSf + IPM; (C) PSf + IPM + HHP. 
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Figura 3.2.2. Influència del guix de membrana en la seva morfologia. Composició del sistema: PSf 13 % en pes; temperatura de precipitació 4 ºC; (a) 

PSf/DMF/aigua; (b) (PSf + IPM)/DMF/aigua. 

 

Introducció G
eneral 

112 



  Resultats i Discussió     
 

113 

 

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 formació dels macrovoids durant la precipitació de membranes, 

descrit prèviament per Mulder [1]. El m ecanisme proposa que la formació dels 

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

es produeix allà on la solució de membrana és pobre en polímer. En la majoria dels 

casos aquests punts de nucleació es formen just sota l a c apa 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 solució de DMF. Un cop el film està recent preparat, 

l’exposició inicial d’aquest am b l ’atmosfera fa variar la composició de la solució de 

membrana degut a l’absorció del vapor d’aigua, especialment a la superfície de la 

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

lloc amb la difusió o desplaçament del parell solvent i no solvent (Figura 3.2.3 b). Així, 

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 solució 

de membrana esdevé homogènia ja que no hi ha espai suficient perquè es produeixi 

una variació de la concentració del po límer. P er ta nt, e n a questes c ondicions, l a 

probabilitat que apareguin els punts pobres en polímer és baixa. D’altra banda, quan el 

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

més heterogeni i la formació dels punts de nucleació és més probable, amb la posterior 

conseqüència de la formació dels macrovoids [7]. 

a)     b) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2.3. Representació esquemàtica de la formació dels macrovoids. 

 

no solvent no solvent 

Solució de 
membrana 

Solució pobre 
 en polímer 

(punts de nucleació) 



Resultats i Discussió 

114 

 

Un altre mecanisme de formació 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 solució de membrana és pobre 

en polímer. Degut a la gran quantitat de solvent que hi ha en aquestes “gotes” pobres 

en polímer, la precipitació del polímer es retarda produint una entrada de no solvent 

des del voltant de la gota a dintre d’aquesta, permeten la posterior formació dels 

macrovoids [9]. 

Finalment, un tercer model anomenat Monte Carlo, descrit per Termonia et al., també 

situa com a principal paràmetre per controlar la formació dels macrovoids la interacció 

entre el solvent i el no solvent [10]. En aquest cas, suggereixen que la penetració del 

no solvent té lloc a través dels defectes que pugui tenir la membrana, i é s el causant 

de la formació i creixement dels macrovoids. El ràpid intercanvi entre el solvent i no 

solvent a  tr avés de ls de fectes els v a fe r suposar q ue n ’era e l r esponsable de la  

formació dels macrovoids.  

En qualsevol model, l’ús de DMF/aigua com a parell solvent/no solvent facilita la 

formació d els macrovoids, j a q ue l’intercanvi e ntre la D MF i l’aigua es p rodueix d e 

forma r àpida [ 11 ]. Q uan l es membranes v an ser pr eparades amb e l pa rell 

cloroform/metanol, no varem evidenciar la presència 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 

simètriques. 

En el cas del sistema B (PSf i IPM en DMF, per immersió) (Figura 3.2.2 b), el 

comportament és diferent. Els macrovoids que es formen són del tipus fingerlike o en 

forma de dit (apartat 1.3.1) i les seves dimensions romanen gairebé c onstants 

independentment de l gr uix de  la membrana. Stratmann et al. [12] p roposen que la 

formació dels fingerlike esdevé quan la velocitat d’entrada del no solvent és més ràpida 

que la sortida del solvent. D’aquesta manera, podem suposar que la presència d’IPM a 

la membrana pot contribuir d’alguna manera a la disminució de la velocitat de sortida 

de la DMF (solvent) com podria ser algun canvi de les propietats líquid-líquid 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 

presència d el tr ansportador H HP n o a fecte, aparentment, a  l a morfologia de  l a 

membrana al trobar-se a una concentració molt baixa. Hi ha autors que relacionen  la 
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formació dels fingerlike amb la coneguda inestabilitat de Rayleigh-Taylora [ 15 ]. 

Aquesta fenomen es produeix quan un líquid de baixa densitat empeny a un altre líquid 

d’alta densitat tot formant les característiques estructures allargades amb forma de dit.  

A la Figura 3.2.4 es representen les dimensions dels macrovoids (llargada i amplada 

màxima) 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 µm [16,17,18,19]. Mentre que l’amplada dels 

macrovoids creix f ins u n m àxim ( aprox. 7 0 µm) de gr uix de  m embrana i de sprés 

decreix. Quan les membranes són més primes de 40 µm, no hi ha espai suficient com 

perquè 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 

ràpida difusió del parell DMF/aigua es produeix el creixement dels macrovoids.  

A) 

 
B) 

 

Figura 3.2.4. Influència del gruix de membrana a la llargada i amplada dels macrovoids. Composició dels 

sistemes: PSf al 13 % en pes; temperatura de coagulació 4 ºC; 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 µm. En aquest 

cas, però, l’amplada es manté pràcticament constant en relació el gruix de la 

membrana, sent aquest un comportament típic de l’estructura dels fingerlike [20]. 

Influència de la temperatura del bany de coagulació en la morfologia de la membrana 

Els mateixos sistemes A i B van ser estudiats per determinar com afecta la temperatura 

del bany de coagulació, 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 º C. E l mateix fe t h a e stat p ublicat pr èviament 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 disminució significativa del número i mida dels 

macrovoids. E n canvi, e n e l c as d el sistema B ( PSf i  I PM en DM F), en el r ang d e 

temperatura estudiat, ja es pot observar com el número i mida dels macrovoids decreix 

a m esura q ue l a t emperatura a ugmenta. D e t al manera q ue, a l a Figura 3.2.5 de l 

sistema B, es pot observar com a una temperatura de 40 ºC no es forma pràcticament 

cap macrovoid. Aquest mateix comportament ha estat publicat per varis autors. Miao 

et al. [ 22 ] observen una disminució dels macrovoids a temperatures altes en un 

membrana de florur de polivinilidè (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 t a l. 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 variació de la temperatura del bany de coagulació, tot i que la disminució 

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 variació de la temperatura del bany de coagulació ens 

permet v ariar les propietats c inètiques i termodinàmiques de l s istema, i  

conseqüentment canviar les condicions i resultats de la inversió de fase [25]. 
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Figura 3.2.5. Influència de la temperatura del bany de coagulació en la morfologia de la membrana. 

Composició del sistema: PSf 13 % en pes; A) PSf/DMF/aigua; B) (PSf + IPM)/DMF/aigua. 
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Influència de la concentració d’IPM a la morfologia de les membranes  

Davant el paper decisiu de l’IPM en determinar la morfologia de la membrana, s’avalua 

la influència de la seva concentració a la solució 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 tècnica d’immersió, usant DMF/aigua com a parell 

solvent/no solvent i amb una temperatura del bany de coagulació de 4 ºC. Les 

corresponents imatges SEM es presenten a la Figura 3.2.6. 

Es pot observar com a mesura que la concentració d’IPM augmenta, la membrana 

passa a tenir macrovoids del tipus fingerlike. Efectivament, quan menys IPM hi ha a la 

solució, més semblant és l’estructura d’aquestes membranes a la membrana base de 

PSf (Figura 3.2.1 a) [26].  

 a) b) c)    

         

 

Figura 3.2.6. Influència de la concentració d’IPM en la morfologia de la membrana. Composició del 

sistema: PSf 13 % en pes; temperatura de coagulació 4 ºC; (PSf + IPM)/DMF/aigua; concentració d’IPM: 

(a) 5 % en pes; (b) 13 % en pes; (c) 15 % en pes. 
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Figura 3.2.7. Influència de la concentració d’IPM a la llargada dels macrovoids. Composició del sistema: 

PSf 13 % en pes; temperatura de coagulació 4 ºC; (PSf + IPM)/DMF/aigua. 

A l a Figura 3.2.7 es mostra la variació de la r elació g ruix de membrana/llargada de 

macrovoid en front la concentració d’IPM. Quan la concentració d’IPM és aprox. 10 % 

en pes, el ràtio gruix de membrana/llargada de macrovoid és pròxim a 1, que significa 

que el s macrovoids en f orma fingerlike tenen una llargada equivalent a l g ruix de l a 

membrana. P er a ixò e s p ot concloure q ue l a concentració d ’IPM n o h auria d e ser 

superior a l 1 0 %  en p es p er t al d’assegurar una m illor e stabilitat m ecànica d e l a 

membrana [27]. 

3.2.2. Tractament de les imatges SEM per IFME® 

Per treure’n més informació, les imatges SEM es van tractar amb el programa IFME®, 

que pe rmet qu antificar a lguns pa ràmetres d e l a m orfologia d e l a m embrana to t 

confirmant e l q ue j a s ’ha o bservat d irectament d e l es imatges SEM. S ’ha e scollit 

d’analitzar l es membranes més representatives, de tal manera que h i ha membranes 

de diferents gruixos, diferents composicions, preparades a diferents temperatures del 

bany de coagulació i, fins i tot, preparades amb diferents tècniques de precipitació del 

polímer (inversió de fase per immersió o per evaporació). A la Figura 3.2.8 es poden 

observar alguns dels resultats gràfics i estadístics que proporciona el programa IFME®, 

mentre que a la Taula 3.2.2. es recullen tots els paràmetres quantificats per a cada 

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

Entre les membranes preparades per inversió de fase a partir d’una solució de PSf en 

DMF al 1 3% ( 1, 2 i 3), es pot veure una gran diferència entre les preparades per 

immersió en un bany de coagulació d’aigua a 4ºC per dos gruixos diferents (1 i 2) i la 

membrana p reparada p er evaporació a t emperatura a mbient d e 2 3ºC ( 3), 

principalment pel que fa la mida mitjana dels voids. Les membranes preparades per 

immersió presenten unes mides de void més petites que la preparada per evaporació. 

Com a conseqüència, la densitat dels voids de les membranes preparades per immersió 

és 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 µm de gruix, preparada per immersió. L’elevada 

asimetria és probablement conseqüència de la presència dels macrovoids que també 

afecta a la diferent densitat de voids entre la membrana 1 i la 2 (que es diferencien 

pel seu gruix, sent la 1 de 24 µm i la 2 de 103 µm). Cal destacar que la membrana 

preparada per evaporació presenta l’asimetria més baixa, ja que té una mida de voids 

constant en la direcció del flux (veure Figura 3.2.1 b) A). 

a)           
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b) 

 
 

c) 
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d)        

 
e) 
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f)  

 
g) 

 

 

Figura 3.2.8. Tractament gràfic amb el programa IFME® de les imatges SEM corresponents als sistemes: 
a) 13% PSf / DMF / aigua, amb un gruix de 24 µm i 4º C en el bany de coagulació (1); b) 13% PSf / DMF 
/ aigua, amb un gruix de 103 µm i 4ºC en el bany de coagulació (2); c) 13% PSf / DMF per evaporació a T 
ambient (3); d) (13% PSf + 10% IPM) / DMF / aigua amb 4ºC en el bany de coagulació (4); e) 13% PSf 
+ 10% IPM) / DMF / aigua amb 23ºC en el bany de coagulació (5); f) (PSf + IPM + HHP) / DMF / aigua, 

amb un gruix de 100 µm i 4ºC en el bany de coagulació (6); g) (PSf + IPM + HHP) / DMF / aigua, amb un 
gruix de 102 µm per evaporació a T ambient (7). 
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Taula 3.2.2. Paràmetres obtinguts per IFME®.  

Paràmetre/Membrana 1 2 3 4 5 6 7 

Sistema PSF 
(1) 

PSF 
(2) 

PSF 
(3) 

PSF+IPM 
(4) 

PSF+IPM 
(5) 

PSF+IPM+HHP 
(6) 

PSF+IPM+HHP 
(7) 

Tècnica Immersió Immersió Evaporació Immersió Immersió Immersió Evaporació 

Temperatura (ºC) 4 4 23 4 23 4 23 

Gruix real 24 103 107 80 95 100 102 
Densitat de voids 

 (void·µm-2) 0,37 4,0 0,030 0,31 0,060 0,13 0,0012 

Mitjana de void (µm) 0,338 1,29 4,52 1,41 2,68 2,23 20,6 

Void més gran (µm) 1,86 18,4 11,9 13,7 10,4 12,6 32,2 

Void més petit (µm) 0,100 0,330 2,14 0,250 1,53 1,78 13,6 

Desviació estàndard 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 immersió i amb un gruix de 

24 µm (1), amb una irregularitat global un ordre de magnitud més baixa que la 

membrana de 103 µm. La membrana preparada per evaporació (3) té una irregularitat 

global més alta que la (1), ja que la distribució d’aquests voids en l a direcció 

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 solució de polisulfona amb IPM en DMF (13% PSf i 10% d’IPM), on s’ha variat la 

temperatura del bany de coagulació (4 i 23ºC, respectivament). Tal i com és d’esperar 

l’augment de la temperatura comporta un augment de la mida mitjana dels voids, tot i 

que e n aquest c as hi  ha  una d iferència p oc s ignificativa (1,41 i 2,68 micres), i en 

conseqüència s’observa una d isminució de la densitat dels voids. A l a membrana 4, 

preparada a 4ºC, els voids grans o macrovoids són molt abundants i tenen forma de 

dit ocasionant una asimetria superior a la de la membrana 5, preparada a 23ºC, la qual 

presenta molts pocs macrovoids. Per la mateixa raó, la regularitat d’aquesta membrana 

5 és molt alta. 

Comparant la membrana 4 respecte la membrana 2 de po lisulfona, l’addició de l’IPM 

no provoca una variació significativa de la mida mitjana dels voids. D’altra banda, 

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

força 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 solució de PSf 

en DMF se li afegeix una solució d’HHP en IPM. Entre 6 i 7 es varia la tècnica d’inversió 

de f ase emprada e n l a s eva p reparació: u na es p repara p er im mersió en b any d e 

cogulació d’aigua a 4ºC (6), i l’altra per evaporació a temperatura ambient de 23ºC 

(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 pe r immersió (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’aquí la seva elevada 

asimetria. No es pot dir el mateix de la membrana preparada per evaporació, ja que 

presenta una asimetria del 7%. Això es deu a la uniformitat de la mida dels voids. La 

irregularitat g lobal, en c anvi, és més pe tita e n el cas de  la pr eparació pe r immersió 

(0,00095) que en la preparació per evaporació ( 0,012). Les diferències rauen en la 

distribució dels voids. Mentre la membrana preparada per immersió té els macrovoids 

en forma de dit distribuïts uniformement, els pocs voids de la membrana preparada per 

evaporació tenen una distribució menys ordenada, com ja s’ha esmentat en el cas de 

la membrana de PSf. 

3.2.3. Caracterització superficial 

A c ontinuació e s p resenten els r esultats o btinguts per a  la caracterització superficial 

d’algunes d e l es m embranes esmentades, e mprant en a quest cas l a t ècnica d e 

Microscòpia de Força Atòmica (AFM), i realitzant també un anàlisi de la seva brillantor. 

3.2.3.1. Caracterització per AFM 

Amb la tècnica d’AFM hem avaluat com afecta la presència del transportador quiral 

HHP i del seu dissolvent IPM a la superfície de la membrana, així com la influència del 

mètode de preparació per inversió de fase emprat (bé immersió, bé evaporació) en la 

morfologia superficial de les membranes de polisulfona.  
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En aquest cas, les membranes escollides per la seva caracterització superficial, 

corresponen als tres sistemes de membranes següents: A (PSf), B (PSf + IPM) i C (PSf 

+ HHP + IPM). En t ots els casos, l a p olisulfona s’ha d issolt en e l d issolvent 

dimetilformamida (DMF), abans de la seva precipitació per inversió de fase (en 

absència o presència 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 diferències significatives entre els 

valors de rugositat i de mida mitjana de porus dels diferents sistemes de membrana 

preparats p er i mmersió e n u n b any d e c oagulació d ’aigua a 4 ºC ( parell s olvent/no 

solvent: DMF/aigua) (Figura 3.2.9). Així, podem concloure que l’addició d’espècies a la 

membrana b ase d e P Sf t é u na major i nfluència en  l a morfologia i nterna d e l a 

membrana (com j a s ’ha v ist p er SEM i  tr actament IFME®), q ue no  p as e n l a seva 

superfície. L’influencia que té la temperatura del bany de coagulació sobre la rugositat 

de les membranes no ha estat objecte d’estudi en aquest treball però està reportat que 

un increment de la temperatura en el bany de coagulació pot produir un augment de la 

rugositat de la superfície de la membrana [28]. 

Taula 3.2.3. Paràmetres de caracterització superficial obtinguts per AFM. 

Composició de la 
membrana 

Rugositats, Ra 
(nm) 

Mida mitjana de porus 
(nm) 

Solvent/no 
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 t al d e c onèixer c om p ot a fectar a  l a s uperfície d e la  membrana el m ètode d e 

preparació per inversió, així com el parell solvent/no solvent emprats, en el cas de la 

immersió en un bany de coagulació determinat, s’ha seleccionat la membrana de PSf, 

amb l’HHP i l’IPM incorporats. Aleshores, es comparen la membrana preparada per 

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

amb una membrana preparada per evaporació amb DMF com a solvent (Figura 3.2.9 

a). 

                

                

 

                

 

Figura 3.2.9. Influència de la presència d’HHP i/o IPM en la morfologia superficial de la membrana. 
Composició: a) PSf per evaporació (DMF); b) PSf + IPM per immersió (cloroform/metanol); c) PSf + IPM + 

HHP per immersió (DMF/aigua). 

Tant en el cas de la precipitació per evaporació (Figura 3.2.10 a) c om en e l c as 

d’utilitzar c loroform/metanol c om a  s olvent/no solvent ( per immersió) ( Figura 3.2.10 

b), la mida mitjana de porus i, sobretot, la rugositat, disminueixen considerablement 

respecte la membrana preparada per immersió usant DMF/aigua (Figura 3.2.9 c). Això 

a) 

b) 

c) 
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pot ser degut, per una banda, a la lenta precipitació que s’aconsegueix amb la tècnica 

de precipitació per evaporació. 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 homogènies j a que l a r àpida v olatilitat d el cloroform inicia la 

precipitació del polímer abans que la membrana entri al bany de coagulació, i per tant 

abans que el solvent sigui desplaçat pel no solvent i pugui formar macrovoids. Aquest 

parell de solvent/no solvent (cloroform/metanol) dóna lloc a membranes denses. 

a) 

                   

 b) 

                 

   
Figura 3.2.10. Influència del mètode de preparació i del parell solvent/no solvent en la morfologia 

superficial de la membrana per AFM. Sistemes de membrana: a) PSf + IPM + HHP per evaporació (DMF); 
b) PSf + IPM + HHP per immersió (cloroform/metanol). 

 

3.2.3.2. Caracterització per anàlisi de brillantor 

Per c ompletar l ’anàlisi superficial de l es m embranes es v a r ealitzar l a m esura d 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 tècniques d’inversió de fase que s’han anat 

comparant anteriorment, la tècnica d’immersió i d’evaporació. Aquesta mesura no és 

molt comuna en el camp de les membranes polimèriques, tot i  que és molt senzilla i 

simple de realitzar, i ens proporciona informació interessant que es pot relacionar amb 

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

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

Preparació i composició de la membrana PSf PSf + IPM PSf + IPM + HHP 

Immersió (DMF/aigua) 74 (± 6)% 26 (± 1)% 20 (± 2)% 

Evaporació (DMF solvent) 18 (± 1)% 10,1 (± 0,4)% 8,8 (± 0,4)% 

 

Es pot observar que per les membranes preparades per immersió, la presència d’IPM 

disminueix la brillantor de les membranes de forma significativa. Per les membranes 

preparades per evaporació ens trobem amb un comportament similar, tot i que en 

conjunt els valors de brillantor són en general més baixos que els de les membranes 

preparades per immersió.  

Aquestes dades de brillantor comparades conjuntament amb les dades obtingudes amb 

el programa IFME ® (taula 3.2.2), mostren una clara correlació entre la brillantor i la 

densitat del polímer, i per tant amb la composició de la membrana. La densitat de 

voids (void µm-2) de les membranes preparades per immersió és 100 vegades més 

gran que la de les membranes preparades per evaporació, i les primeres brillen més 

que l es s egones. A m és a  m és, ta mbé e s po t o bservar c om l a pr esència de  I PM 

(sistema B) i HHP+IPM (sistema C) pr odueix u na di sminució de de nsitat i  

conseqüentment la brillantor també decreix. Fins i tot, podem veure com l’addició 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 tècnica que ens ofereix informació substancialment qualitativa, la 

brillantor superficial ens permet verificar, indirectament, la presència dels additius com 

l’IPM i l’HHP a les membranes de polisulfona, i discernir també la tècnica de preparació 

emprada en cada cas (immersió o evaporació).  

Cal tenir en compte que, de forma general, assegurar l’addició correcta d’un agent 

transportador a la corresponent matriu polimèrica durant el procés de preparació de 

les membranes acostuma a ser una feina força complicada, principalment degut a la 

baixa concentració en la que s’hi troben. En aquest sentit, podem afirmar que l’anàlisi 
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de brillantor de la superfície d’una membrana, és una tècnica ràpida i senzilla que ens 

permet obtenir una informació qualitativa sobre la presència d’aquestes espècies. 

3.2.4. Transport i separació del DL-propranolol 

Les membranes preparades únicament amb polisulfona no van presentar cap tipus de 

separació ni transport dels enantiòmers del DL-propranolol, tal i com era d’esperar, tan 

si estaven preparades per immersió (usant els parells de solvents: (i) DMF/aigua i (ii) 

cloroform/metanol), com per evaporació (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 concentració de les espècies (els enantiòmers del DL-

propranolol) es v a s eguir p er e lectroforesis capil·lar (apartat 2 .4.1) obtenint c om a 

resultat una concentració constant dels dos enantiòmers al llarg del temps a la fase de 

càrrega. Aquestes seran les membranes blanc del sistema de separació del D,L-

propranolol. Es comprova doncs, tot seguint el procediment esmentat, l’absència de 

transport i de separació del fàrmac DL-propranolol en absència 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 presència 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 mmersió c om pe r evaporació) no varen m ostrar cap ti pus de  

separació ni transport del fàrmac, ni tan sols del racèmic. Quan la membrana es va 

preparar per evaporació i usant DMF com a dissolvent, no es va produir tampoc 

separació ni transport. Tot i que si que es va detectar una petita disminució equitativa 

de la concentració dels dos enantiòmers a la fase de càrrega durant les primeres 24 

hores. Posteriorment, la c oncentració v a tornar a augmentar i disminuir de forma 

aleatòria fins al temps de 168 hores. Amb això podem pensar que el IPM té capacitat 

per extreure a la mescla racèmica de la fase de càrrega a la fase membrana, tot i que 

no hi ha transferència d’aquesta a la fase receptora.  

Un resultat més optimista fou l’obtingut amb la membrana preparada per immersió 

amb IPM i e l p arell solvent/no s olvent D MF/aigua, el q ual si q ue v a p resentar u n 

transport per difusió de la mescla racèmica. A la Figura 3.2.11 es presenta l’evolució de 

la concentració dels dos enantiòmers, 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 (solució de càrrega i solució 

receptora). E s p ot o bservar c om els e nantiòmers e s t ransporten d es d e l a fase de  
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càrrega cap a  l a f ase r eceptora. La concentració d els e nantiòmers a l a solució d e 

càrrega disminueix progressivament i augmenta a la solució receptora, fins arribar a un 

equilibri entre les dues fases (~0,07mM), hem reextret el 50% del fàrmac des de la 

fase aquosa de càrrega cap a la solució aquosa receptora. A la Figura 3.2.12 es 

representa la corba de reextracció (Figura 3.2.12 a) i la variació del flux (Figura 3.2.12 

b) dels dos enantiòmers, que ens permetrà comprovar i visualitzar la separació entre 

ells al llarg del temps. 

Els valors de reextracció mostren una recuperació aproximadament del 50% pels dos 

enantiòmers un cop assolides les 96 hores. A partir d’aquest moment les 

concentracions d els en antiòmers es  m antenen c onstants en a mbdues s olucions 

aquoses, doncs hem assolit l’estat estacionari, corresponent a una situació típica d’un 

transport difusional no facilitat. 

a) b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2.11. Evolució de la concentració dels enantiòmers (immersió amb IPM, DMF/aigua): a) D-

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

Per altra banda, els fluxosa són gairebé idèntics pels dos enantiòmers al llarg del temps 

i es mantenen constants fins a les 96 hores. A 168 hores es comprova que els fluxos 

dels dos enantiòmers són pràcticament nuls, corresponents a l a s ituació d’estat 

estacionari esmentat. 

                                                
a Els fluxos corresponen al transport dels enantiòmers des de la membrana a la fase receptora (també 
anomenats fluxos de reextracció [Eq. 2-2]). 
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a)        b) 

 

Figura 3.2.12. Corbes de: (a) reextracció ; (b) flux, per ambdós enantiòmers del fàrmac Propranolol, al 
llarg del temps (immersió 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 difusió, dels 

enantiòmers sense o btenir c ap s eparació q uiral d ’aquests. C omparant l a membrana 

preparada pe r immersió, on tr obem a questa di fusió de l a mescla racèmica, amb les 

membranes preparades per evaporació, on no s’observa aquest comportament, podem 

pensar que els macrovoids en fo rma de  fingerlike presents a l ’estructura d e l a 

membrana p reparada p er immersió aj uden e l t ransport n o f acilitat (difusió) de  l es 

espècies al seu través. Aquests resultats complementen una part de l’estudi iniciat 

respecte la separació del racèmic de propranolol, i realitzat per T. Gumí [29], on es va 

analitzar e l tr ansport a mb sistemes de  m embranes contenint el tr ansportador H HP 

dissolt en IPM. 

Finalment, s’analitza el transport i la separació enantiomèrica obtinguda quan emprem 

la m embrana preparada per i mmersió amb el si stema ( PSf +  I PM + HHP) e n 

DMF/aigua. En aquest cas, tal i  com era d’esperar arrel de la incorporació de l ’agent 

transportador quiral HHP, s’observa tan transport com separació enantiomèrica dels 

enantiòmers DL-propranolol. A la Figura 3.2.14 es mostren les corbes de reextracció 

dels do s enantiòmers, com dè iem e n pr esència d e l’agent tr ansportador H HP. 

S’observa com la reextracció dels enantiòmers arriba al 25% després de 168 hores. Un 

valor molt diferent a l’obtingut amb la membrana que conté IPM (50%). 
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Figura 3.2.13. Corbes de reextracció dels enantiòmers del fàrmac propranolol al llarg del temps 
(immersió amb IPM + HHP, DMF/aigua). 

Malgrat hi hagi un transport més baix en presència de l’agent transportador HHP, en 

aquest cas sí que es produeix una lleugera enantioseparació (Figura 3.2.14). Al llarg de 

tot l’experiment la concentració a la fase receptora de l’enatiòmer D és més gran que 

el de l’L-propranolol, sent doncs el més afavorit en el sistema de membrana dissenyat, 

tal i com era d’esperar per les característiques quirals del HHP [12]. S’obté la màxima 

separació a l es 2 4 h ores amb u n factor de  s eparació α de 6 ,12 i v a di sminuint 

progressivament a mesura que arribem a l’equilibri fins arribar a 1,12 a les 168 hores. 

 

Figura 3.2.14. Factors de separació (α) del fàrmac propranolol al llarg del temps (immersió amb IPM + 

HHP, DMF/aigua). 
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3.3. Eliminació d e compostos o rgànics e n aig ua oxigenada al 4 0% 

mitjançant membranes polimèriques 

L’objectiu d’aquest darrer estudi es centre en disminuir el TOC (Total Organic Carbon) 

d’una  solució de peròxid d’hidrogen al 40% mitjançant membranes polimèriques. Com 

s’ha comentat anteriorment, a la bibliografia científica hi ha molt poques referències 

que descriguin els processos de purificació de l peròxid d’hidrogen, mentre que  a les 

patents dels treballs vinculats a grans empreses multinacionals es on es pot trobar la 

gran i nformació s obre el tema. Aquesta falta de referències bibliogràfiques pot ser 

signe b é d ’una f alta d ’aplicacions in dustrials d e l a t ècnica, o  b é un h ermetisme 

industrial s obre el coneixement d e l a t ècnica tapada per patens i secretisme, on les 

empreses no deixen escapar el seu know how. En aquest sentir l’estudi dut a terme en 

aquest apartat de la memòria té l’objectiu de  poder aportar a la comunitat científica 

noves dades experimentals sobre la capacitat que tenen les membranes polimèriques 

en disminuir els nivells de TOC en una solució de peròxid d’hidrogen, així com poder 

conèixer com pot afectar el poder oxidant del peròxid d’hidrogen a l’estructura de les 

membranes. L’estudi s’ha realitzat conjuntament amb l’empresa FORET S.A. que ens 

ha fet la proposta del projecte, i per tant és qui proporciona la solució de H2O2 que cal 

filtrar.  

Actualment, la síntesis industrial d’aigua oxigenada produeix compostos orgànics 

secundaris que si bé, no es troben en grans concentracions, poden arribar a les 1400 

ppm de TOC. Alguns exemples d’aquestes substàncies poden ser el ciclohexilacetat de 

metil,  la 2-etilantraquinona o  l ’alilbenzè. Actualment, l’eliminació d’aquesta matèria 

orgànica comporta un procés industrial de varies etapes, algunes de les quals só n 

perilloses ja que cal destil·lar grans quantitats de dissolvents orgànics, o 

energèticament m olt costoses o fins i  tot poden generar residus tòxics pel medi 

ambient. Les membranes es presenten com una de les tecnologies  més adients per 

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

3.3.1. Selecció de membranes i sistemes de caracterització 

Per a la realització d’aquest treball s’han seleccionat 8 membranes provinents de 3 

empreses especialitzades en el sector: 4 membranes són de nanofiltració i  les altres 4 

restants d’osmosis i nversa [ 1]. Totes les membranes són d e polisulfona am b u na 

microcapa de poliamida menys una que és únicament d’acetat de cel·lulosa. A l a 

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

 
PS = polisulfona 
PA = poliamida 
AC = acetat de cel·lulosa 

Pel que fa les tècniques de caracterització i control de la degradació de les membranes 

després del seu ús, s’han fet servir la Microscòpia Electrònica d’Escombrat (SEM) [2], 

Espectroscòpia d’Infraroig per Reflexió Total Atenuada (FTIR-ATR) [ 3 , 4 ] i 

l’Espectroscòpia Electrònica per a l’Anàlisi Química (ESCA) [5,6]. Totes les tècniques 

estan explicades a l’apartat 1.4 de la memòria. 

3.3.2. Estudi de la resistència corrosiva 

És i mportant c omprovar pr imer de to t l ’estabilitat qu ímica de  les membranes 

polimèriques seleccionades front de l’aigua oxigenada al 40%, tenint en compte que es 

volen emprar p er a la f iltració d e m ostres d’ aquest ti pus, é s a di r mostres d’ aigua 

oxigenada i a elevada concentració. Les proves s’han centrat en avaluar la resistència 

temporal, així com la influència de treballar emprant una pressió frontal de 5 bars. 

S’han realitzat els següents assajos: 

• Immersió de les mostres de membranes polimèriques seleccionades en una 

solució de H2O2 al 40% en agitació durant 48 h (l’anomenem prova B). 

• Immersió d e l es mostres d e membrana polimèriques s eleccionades en u na 

solució d’H2O2 al 40% en agitació durant 1 setmana (Prova C). 

• Filtració frontal de 80 mL d’una solució de H2O2 al 40%. Filtració que es du a 

terme a través de les membranes seleccionades i sota una pressió de 5 bars 

(veure part experimental mòdul 2.2.2) (Prova D). 

Les membranes sense cap tipus de tractament les anomenem com a A. Per cada una 

de l es p roves d e resistència (B, C  i  D ) els assajos s ’han r ealitzat p er d uplicat. La 

identificació que s’ha fet per a cada experiment consisteix primerament a identificar la 

membrana polimèrica 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 

Nom comercial BW30 XLE NF270 CE DK CPA2 ESNA1LF2 ESPA1 
Tipus de 

membrana OI OI NF OI NF OI NF NF 

Composició PS+PA PS+PA PS+PA AC PS+PA PS+PA PS+PA PS+PA 
Subministrador Dow Dow Dow GEOsmonics GEOsmonics Hydranautics Hydranautics Hydranautics 
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taula 3.3.2 es recullen totes les mostres que s’han generat, així com les tècniques amb 

les quals han estat caracteritzades. 

3.3.2.1. Caracterització mitjançant SEM 

Com es pot observar a les imatges SEM de la Figura 3.3.1, que corresponen a la secció 

transversal de les membranes comercials sense utilitzar, la morfologia interna de les 

membranes és molt similar entre elles, amb una estructura típica corresponent a la de 

les membranes de polisulfona [7]. 

Taula 3.3.2. Membranes analitzades i tècniques utilitzades. 

Membrana SEM FTIR-ATR ESCA Mesura del cabal 
BW30.A X X X X 
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 
ESPA1.B X X   
ESPA1.C X X   
ESPA1.D X X X X 
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 BW30.A (OI) XLE.A (OI) NF270.A (NF)  

   

 CE.A (OI) DK.A (NF) 

  

 CPA2.A (OI) ESNA1LF2 (NF) ESPA1 (NF) 

   
 

Figura 3.3.1. Imatges SEM de les membranes comercials sense realitzar-hi cap prova de resistència. Les 
membranes corresponen a la marca comercial a) Dow; b) GEOsmonics; i c) Hydranautics. Al costat de la 
referència de cada membrana, (OI) es refereix a una membrana d’osmosi inversa i (NF) de nanofiltració. 

 

Capa de poliamida 

a) 

b) 

c) 
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Són membranes homogènies amb formacions, aparentment aleatòries, de macrovoids 

de mides i formes força similars. Amb les imatges SEM però, no es pot distingir les 

diferències de mida de p orus entre l es m embranes d e nanofiltració (NF) i l es 

membranes d‘osmosis inversa (OI). Tanmateix, sí que es poden observar diferencies 

significatives entre la morfologia de les membranes de diferents cases comercials. Així, 

per exemple, totes les membranes de l a c asa Dow presenten macrovoids a la s eva 

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 µm, mentre que les membranes  de 

Hydranautics  tenen gruixos entre 20-30 µm. Amb aquestes dues últimes observacions 

podem corroborar els resultats obtinguts a l’apartat 3.2.1 de la present memòria on es 

definia una amplada crítica de membrana per membranes fetes a partir de polisulfona i 

la tècnica de inversió de fase per immersió, on es produeix la transició entre 

l’estructura d’esponja i la dels macrovoids  a uns 40 µm 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 força més gran. La 

única membrana amb una morfologia clarament diferent és la mostra CE de la casa 

GEOsmonics, s ent de composició 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 són de formes i mides més variades, i amb 

densitat de porus menor. 

Una altra observació que es pot fer a partir de les imatges SEM és la presència 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 micròmetres i una densitat de 

porus molt més petita que la resta de membrana.  

A continuació, aquestes membranes polimèriques comercials es van emprar tot fent els 

assajos de resistència descrits (B, C i D), i es van caracteritzar de la mateixa manera 

després del seu ús. Si es comparen les fo tografies 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 superfície amb múltiples danys en forma de ratlles i 

forats c om a  conseqüència d e l ’agitació m ecànica, m és q ue n o pas l 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 solució de H2O2 al 40%, 

com si realment l’aigua oxigenada hagi atacat químicament a la superfície de l’acetat 

de cel·lulosa (que realment té una resistència química relativament més baixa que la 

resta de les membranes de polisulfona aquí assajades).  

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

    

 XLE.A XLE.B XLE.C XLE.D 

    

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

    

 CE.A CE.B CE.C CE.D 
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DK.A DK.B DK.C DK.D 

    

CPA2.A CPA2.B CPA2.C CPA2.D 

    

 ESNA1LF2.A ESNA1LF2.B ESNA1LF2.C ESNA1LF2.D 

    

 ESPA1.A ESPA1.B ESPA1.C ESPA1.D 

    

 

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

    

 XLE.A XLE.B XLE.C XLE.D 

    

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

    

  

 CE.A CE.B CE.C CE.D 
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 DK.A DK.B DK.C DK.D 

    

 CPA2.A CPA2.B CPA2.C CPA2.D 

    

 ESNA1LF2.A ESNA1LF2.B ESNA1LF2.C ESNA1LF2.D 

    

 ESPA1.A ESPA1.B ESPA1.C ESPA1.D 

    

 

Figura 3.3.3. Imatges SEM del tall transversal de les membranes corresponents a la membrana sense 
usar (A) i a les proves de resistència B, C i D. 
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Respecte les fo tografies SEM transversals (Figura 3.3.3) de les mateixes membranes, 

no s ’observen diferencies significatives n i en el  gruix n i en la  morfologia in terna a 

excepció d e d os c asos a ïllats. 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 mòdul. I el segon correspon a la mostra 

CPA2.C amb un gruix bastant inferior a l a resta de les mostres de la mateixa marca i 

model, que sembla més relacionat amb el procés de fabricació de la membrana que no 

pas a una possible modificació química arrel del seu ús. 

3.3.2.2. Caracterització mitjançant FTIR-ATR 

Es registren els espectres IR de les membranes abans i després de les corresponents 

proves de resistència, amb l’objectiu de veure si l’aigua oxigenada altera químicament 

als grups funcionals tan de la capa superficial de poliamida com del polímer 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 resistència B, C i D de la membrana de polisufona NF270 de 

la casa Dow. 

 
 

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 resistència B, C i D. 
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Pel que fa a aquestes membranes de polisulfona s’assignen les bandes principals 

corresponents a: 

• Enllaç C-C d’hidrocarburs aromàtics (1575 cm-1 i doblet a 1525-1475 cm-1). 

• Enllaç èster C-O-C (1250, 1055 i 870 cm-1). 

• Enllaç SO2 (1170-1100 cm-1). 

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=O a 1740-1630 cm-1 o l’enllaç N-H a 1630-1510, degut 

molt probablement a la poca quantitat d’amida present (es tracta d’una capa d’unes 

poques micres). Sí que s’observa a les membranes sense utilitzar i també en algunes 

membranes després de les diverses proves de resistència una banda ampla a  3400 

cm-1 que podríem assignar a la possible humitat present a les membranes.  

Cal tenir en compte també que la llum del làser de l’equip que arriba al mòdul d’ATR és 

molt baixa i, per tant, és pràcticament impossible de veure les substàncies a molt baixa 

concentració. C om e s p ot ob servar a l es i matges S EM del t all transversal de les 

membranes (de les figures anteriors), la capa de poliamida té una mida de 1 o 2 µm, 

per ta nt realment la concentració d’amida en aquesta f ina capa no és suficientment 

gran com per poder veure les bandes corresponents en l’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, així que des del nostre punt de vista no es pot 

assegurar que la capa de poliamida sigui homogènia o tingui exactament els grups 

funcionals que puguem esperar ja que ni tan sols tenim dades de quines amides han 

utilitzat per fer la polimerització de la poliamida.   

En termes generals, sí que s'observa que en les diferents proves de resistència no hi 

ha hagut degradació de l po límer. Algunes membranes però, 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 filtració frontal (Figura 

3.3.5). Fins i tot la membrana BW30 sembla tenir una petita degradació en la prova de 

filtració 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 resistència B, C i D. 

 

 

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 resistència B, C i D. 

Pel que fa la membrana CE d’acetat de cel·lulosa, sí que s’observa una degradació 

notòria 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 resistència assajades (B, C i D) s’observa 

que hi ha una degradació total de la membrana. Per aquest motiu, aquesta membrana 

queda totalment descartada i no s’ha utilitzat per a la seva aplicació per la filtració de 

matèria orgànica de solucions al 40% de H2O2. 
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Figura 3.3.7. Espectres FTIR-ATR de la membrana CE d’acetat de cel·lulosa. De dalt a baix els espectres 
es corresponen a la membrana inicial A i a les proves de resistència B, C i D. 

3.3.2.3. Caracterització mitjançant XPS 

La c aracterització de l es m embranes mitjançant l ’Espectroscòpia Fotoelectrònica de 

Raig X  (XPS) s ’ha r ealitzat a les m embranes abans del seu ús així com a les 

membranes emprades am b e l s istema de filtració frontal (D). L ’objectiu d’emprar 

l’espectroscòpia XPS és avaluar els efectes que pot produir el contacte de la membrana 

amb l ’aigua o xigenada en l a s eva morfologia, i més concretament a  l a resistència 

mecànica de la capa de poliamida. A diferència de la tècnica de FTIR-ATR, l’XPS 

proporciona informació dels 5-10 nm més superficials de la membrana. Amb aquesta 

tècnica es poden identificar tots els elements de la taula periòdica a excepció del H i el 

He, amb una precisió semiquanitativa (mentre que amb el FTIR-ATR només s’ha pogut 

avaluar d e f orma q ualitativa l a p resència d e certs grups químics d’ambdues capes 

polimèriques conjuntament).  

A c ontinuació e s m ostra un e spectre X PS pe r l es membranes X LE abans i de sprés 

d’emprar-les en el p rocés d e filtració (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 

conèixer el percentatge atòmic corresponent. 
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Figura 3.3.8. Espectre XPS de la membrana XLE abans (blau) i després de la filtració (vermell). 

Com es pot observar a la Taula 3.3.3, pràcticament totes les membranes de PS+PA 

(incloses a la taula) presenten una disminució marcada del percentatge de carboni i de 

nitrogen, mentre que el percentatge d’oxigen s’incrementa significativament (dades 

extretes de la comparació dels espectres XPS abans i després de la filtració). La pèrdua 

de C i N es pot atribuir a l’oxidació de la capa de poliamida per part de l’aigua 

oxigenada: la H2O2 pot atacar als àtoms més electrofílics del polímer de PA, donant 

lloc a les ruptures dels enllaços i a la conseqüent pèrdua d ’unitats monomèriques o  

polimèriques. No obstant això, l’oxidació de la capa de PA no és en absolut complerta 

ja que les membranes que han estat en contacte amb la H2O2 encara presenten un 

percentatge de nitrogen considerable. A més a més, no s’observa presència de sofre, el 

qual provindria de la capa inferior de polisulfona i en tot cas, si n’hi ha és a nivells de 

traça. Així, un e spectre que no  mostrés nitrogen però sí sofre a n ivell 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 ús, a 

excepció d ’un p etit a ugment e n l a q uantitat d e n itrogen f et q ue f a pensar e n una 

degradació homogènia de tota la superfície 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 filtració. 

 

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 
ESNA1LF2.A 72,96 6,6 20,44 
ESNA1LF2.D 58,12 6,01 35,87 
ESPA1.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 o xigenada també s ’han d etectat diversos e lements a ni vells de traça. Aqu est 

elements són l’estany (Sn), el fòsfor (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 mòdul de filtració. Els altres elements, així com 

petites traces de sodi (Na), calci (Ca), i sofre (S) que han estat detectats puntualment 

en algunes mostres inicials i/o tractades per filtració, són probablement impureses de 

la solució del peròxid d’hidrogen i/o de les membranes comercials. 

3.3.2.4. Mesura del cabal 

Un cop  caracteritzada la resistència de les membranes en front del peròxid d’hidrogen, 

i d’esbrinar com afecta la H2O2 sobre les capes polimèriques de les  membranes 

assajades, es va procedir a determinar el cabal de cada membrana. L’objectiu és poder 

veure l es d iferències que hi ha entre les di ferents marques comercials, ai xí c om l es 

diferències que hi pot haver entre les membranes de nanofiltració i les d’osmosis 

inversa. Si b é d ’entrada a u na p ressió constant e sperem cabals més g rans p er l es 

membranes de nanofiltració, el fet de treballar amb una solució tant corrosiva com és 

la H2O2, 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 

pressió constant de 5 bars. Es va decidir utilitzar una pressió relativament baixa ja que 

posteriorment l a membrana q ue d onés m illors r esultats d e f iltració passaria a u na 

segona f ase s emipilot i  t reballant am b u na p ressió més e levada, t an a mb l es 

membranes de n anofiltració c om d ’osmosis i nversa. Cal destacar que no s’han fet 

mesures de la concentració d’H2O2 a través de procés de filtrat. No obstant, hi ha 

autors que han verificat que el pas del peròxid 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 sí que es poden veure clarament diferencies, tal i com ja 

s’ha comentat abans, és entre els valors de cabal de membranes de nanofiltració i els 

valors p er l es membranes d ’osmosis i nversa. A ixí, e ls valors d e c abal d e l es 

membranes de les diferents marques comercials (Dow, GEOsmonics i Hydranautics) 

són valors comparables entre membranes d’una mateixa dimensió de porus: les 

membranes de nanofiltració 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 pràcticament 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 l ’interior del mòdul va disminuint i  en canvi la 

pressió que s’aplica és constant durant tot el procés de filtració. Com a excepció cal 

destacar la membrana de nanofiltració ESNA1LF2 de la casa Hydranautics que presenta 

un cabal de fins a 3 vegades més gran que la resta de membranes de nanofiltració, i 

amb caiguda de cabal a temps llargs força 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 química de la capa de poliamida. Possiblement les membranes 

ESNA1LF2 i DK estan formades amb alguna amida més polar que afavoreix el pas de 

l’aigua. Malauradament aquesta dada no la podem contrastar amb el fabricant ja que 

la composició química de la capa da poliamida forma part del Know How de les 

empreses. 

Finalment, ta mbé es po t o bservar qu e l a membrana d’ acetat de  cel·lulosa (CE) no 

presenta cap anomalia en e l seu cabal. Un fe t destacable tenint en compte que amb 

les proves de resistència i caracterització anteriors semblava clarament que la 

membrana es degradava considerablement amb el contacte directa amb l’H2O2. Una 

possible raó pot ser que aquesta prova de filtració s’ha realitzat durant un període de 
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temps massa curt, de tal manera que la H2O2 no arriba a degradar la membrana, a 

diferències 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 filtració amb aigua oxigenada per a la 

separació de la matèria orgànica donada la possibilitat futura de treballar a temps 

llargs en processos industrials en continu. 

 

  

Figura 3.3.9. Cabals (ml/min) per les membranes comercials: a) Dow; b) GEOsmonics; c) Hydranautics. 

3.3.3. Estudi de la disminució del Carboni Orgànic Total (TOC) 

En aquest cas s’ha avaluat l a d isminució d el T OCa de l a solució d ’aigua o xigenada 

després de  fi ltrar-la am b totes l es membranes compostes d e P S i  P A, qu edant 

descartada la membrana de CE de la casa GEOsmonics pels motius exposats a l’apartat 

anterior.  

                                                
a Les mesures de TOC s’han realitzat en un equip TOC-VCSH de la casa comercial Shimadzu, calibrat amb 
un patró de ftalat potàssic. 

a) b) 

c) 
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Per això, s’ha realitzat la filtració frontal de 80 ml de solució d’aigua oxigenada al 40%, 

a una pressió 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 solució. A la Taula 3.3.4, es mostren els 

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

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

Membrana Replicat TOC inicial (ppm) TOC final (ppm) % Disminució TOC 

BW30 
(Dow ) 

1r Replicat 431,60 149,42 65,38 
2n Replicat 441,80 169,98 61,53 
3r Replicat 418,40 177,88 57,49 

XLE 
(Dow ) 

1r Replicat 400,80 179,18 55,29 
2n Replicat 434,20 344,00 20,77 
3r Replicat 442,80 375,80 15,13 

NF270 
(Dow ) 

(Nanofiltració) 

1r Replicat 479,60 420,60 12,30 
2n Replicat 435,20 385,40 11,44 
3r Replicat 441,00 402,60 8,71 

DK 
(GEOsmonics) 
(Nanofiltració) 

1r Replicat 430,00 347,20 19,26 
2n Replicat 415,60 330,80 20,40 
3r Replicat 467,40 317,80 32,01 

ESNA1LF2 
(Hydranautics) 
(Nanofiltració) 

1r Replicat 500,60 495,00 1,12 
2n Replicat 486,80 480,40 1,31 
3r Replicat 486,00 481,00 1,03 

CPA2 
(Hydranautics) 

1r Replicat 422,60 267,40 36,73 
2n Replicat 447,60 287,20 35,84 
3r Replicat 436,20 386,80 11,33 

ESPA1 
(Hydranautics) 

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 disminució del TOC major que les membranes de 

nanofiltració (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 disminució 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 disminució del TOC (1%). Per altra banda, la disminució 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 N F t enen valors similars descartant l a membrana 

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

Durant els experiments, com a comprovació, es va realitzar la mesura del cabal de 

forma periòdica. S’observa una disminució progressiva del cabal per les membranes, 

tant de OI com de NF, probablement degut a l’efecte d’embrutiment a la superfície de 

la membrana ( conegut generalment c om a fouling), molt c omú en  aquests t ipus de 

membranes (essent un dels principals problemes que tenen la gran majoria dels 

processos de filtració d’osmosis inversa i nanofiltració). A més a més, la filtració frontal 

que s’ha emprat afavoreix el fenomen de l’embrutament de la membrana a causa de la 

direcció perpendicular del flux a la superfície, sobretot en comparació amb un sistema 

de filtració tangencial (flux té una direcció paral·lela a la superfície de la membrana), 

més emprat a escala industrial per minimitzar aquest efecte d’embrutiment o fouling. 

Així, l a c onseqüència d irecta d ’aquest e mbrutament é s u na d isminució d el c abal a 

través de la membrana. Als gràfics de les Figures 3.3.10 es r ecullen el s resultats 

obtinguts en funció de temps, tan de la disminució del volum de la solució de càrrega 

dins del mòdul (és a dir % de descàrrega) com de la disminució 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. Disminució del TOC en dues filtracions consecutives de 10ml a una concentració de 1400 
ppm de TOC. 

Membrana 
Dow Dow Hydranautics Hydranautics 

BW30 NF270 CPA2 ESPA1 
Tipus de membrana OI NF OI NF 

TOC (ppm) 113,2 173 87,5 67,4 
% Disminució TOC 75,10 61,94 80,75 85,17 

 

Doble filtració 

Amb l ’objectiu d e c onèixer m illor l es m embranes a c abals a lts i  am b u n nivell 

d’embrutament baix, es van seleccionar les membranes am b les quals s’havia 

aconseguit una major disminució 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 l’ESPA1 de la casa 

Hydranautics.  

Els experiments van consistir en realitzar dues filtracions consecutives d’una fracció de 

10 mL amb una concentració promig de 1400 ppm de TOC. A la Taula 3.3.5 es mostra 

el TOC final obtingut així com la disminució en percentatge després de la doble filtració.  



Resultats i Discussió 

156 
 

Es pot observar com la disminució del TOC amb les membranes d’Hydranautics és una 

mica més gran que l’obtinguda amb les membranes de la casa Dow. La m embrana 

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 disminució de matèria orgànica o el què és el 

mateix, hem passat de nivells aproximats de 500 ppm de TOC a nivells de 65 ppm. 

Membrana de OI, BW30 

 
Membrana de NF, NF270 

 

Figura 3.3.10. Evolució del % de descàrrega  i del cabal (mL/min) durant el procés de filtració frontal, 
per una membrana de OI (BW30) i una de NF (NF270), totes dues de la casa Dow. 

Aquest experiment ens ha permès veure que les quatre membranes seleccionades són 

bones candidates per a ser utilitzades en un estudi posterior en planta semi-pilot: per 

exemple emprant un mòdul de membrana de filtració en règim t angencial a la 

superfície d e l a m embrana, com el q ue es m ostra d ’exemple de la  F igura 3 .3.11. 

Aquest mòdul permet treballar amb dos modes d’operació diferents: el mod e de 

recirculació total on es poden retornar al tanc d’alimentació 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’alimentació. 

Posteriorment, la membrana que p resentí uns millors resultats tant en temps de 

filtratge com en percentatge de reducció de la concentració del TOC, es provarà en 

una segona planta semi-pilot o pilot, emprant en aquest cas un mòdul de membrana 

com el de la Figura 3.3.12 a) on es pugui col·locar més d’una membrana en sèrie per 

tal d’aconseguir sistemes amb una eficàcia de filtració més alta i competitiva, tant en 

temps com en costos, sobretot respecta de la filtració frontal i en  discontinu emprada 

en el present estudi. A més a més, per aconseguir nivells de filtració encara més 

elevats, aquests mòduls es poden instal·lar en paral·lel (Figura 3.3.12 b) de tal manera 

que els nivells de disminució de TOC que es poden aconseguir són m olt alts. 

Actualment podem trobar plantes desalinitzadores que funcionen amb règim de passos 

múltiples pe r p oder aconseguir augmentar l a qu alitat de ls pe rmeats [8,9]. El gran 

desavantatge dels processos amb múltiples passos es la baixa recuperació global del 

sistema, ja que si les corrents de rebuig de cada unitat de membrana son descartades, 

únicament una petita part de la alimentació acabarà com a permeat final d’alta qualitat. 

Per t ant, el m és habitual és implementar corrents de r ecirculació de manera que el 

corrent de rebuig d ’una etapa s’acobla a l a corrent d ’alimentació de l’etapa següent 

[ 10 ]. D’aquesta manera es configura una cascada de membranes integrades en 

contracorrent [11]. 

En a quest s entit, R. Abejón e t a l. [12] han realitzat estudis de filtració amb dues 

etapes utilitzant un mòdul tangencial com el de la fi gura 3.3.11, a mb l ’objectiu de  

reduir les impureses inorgàniques d’una solució de peròxid d’hidrogen al 35%. A la 

primera etapa fan servir un mode d’operació en semi-continu on part del permeat es 

recull per alimentar la segona etapa, la qual treballa amb mode de recirculació to tal. 

Els resultats obtinguts són un peròxid d’hidrogen amb un contingut d’impureses 

inorgàniques que compleixen el grau SE MI 1 de l’ estàndard C30-1110 (Taula 1.7) 

destinat a les industries de microelectrònica. Els mateixos autors van més enllà i 

mitjançant càlculs teòrics prediuen que amb procés integrat de membranes en mode 

de cascada de 7 etapes, es podria aconseguir un peròxid 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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Figura 3.3.11. Mòdul de filtració tangencial. 

 

a)      b) 

    

 

 

 

 

Figura 3.3.12. A l’esquerra dos mòduls de membrana on es col·loquen les membranes en sèrie, i a la 
dreta una connexió en paral·lel d’aquests mòduls. 

Ubicació de la membra 

Entrada de la solució 

Sortida del permeat  
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3.4. Preparació i c aracterització de l es M embranes d ’Impressió M olecular 

(MIP) 

L’objectiu del present capítol és trobar una Membrana d’Impressió Molecular (MIM) 

que permeti interaccionar de forma selectiva amb un dels enantiòmers de la DL-

selenometionina. L’estratègia seguida ha estat inicialment realitzar un cribratge inicial 

de 4 monòmers de naturalesa molt diferent: la 4-vinilpiridina (4VPY) (grup funcional 

bàsic), l’àcid metacrílic (MAA) (grup funcional àcid), l’acrilamida (AAM) (grup funcional 

neutre) i el N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM) (grup funcional bàsic). En una 

primera fase, s’han realitzat proves per tal de confirmar l a correcta formació dels 

polímers d ’impressió m olecular sobre els suports polimèrics comercials, escollits p er 

aquest cas, de fluorur de  polivinilidè hidrofòbic (PVDF-phob, Durapore), així com per 

avaluar l a capacitat d ’interacció enantioselectiva. Am b els r esultats o btinguts, es 

segueix en una segona fase per aprofundir amb el monòmer que ha donat els millors 

resultats en aquestes proves preliminars.   

3.4.1. Grau de modificació 

Un d els p aràmetres m és f àcil d e d eterminar és  e l grau de  modificació ( degree o f 

modification, DM) (apartat 2.5.2). Aquest és un bon indicador per estimar la quantitat 

de polímer dipositat sobre els suports de PVDF i s’acostuma a representar en funció del 

temps de polimerització emprat.  

A la Figura 3.4.1 es mostra el grau de modificació (DM) en funció del temps de radiació 

pels 4 diferents monòmers utilitzats: la 4-vinilpiridina (4VPY), l’àcid metacrílic (MAA), 

l’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 concentració de l‘iniciador, el benzoin etil èter (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 modificació varia 

remarcablement seguint una corba exponencial. A la bibliografia es troben referències 

que corroboren aquesta cinètica de modificació utilitzant el BEE d’iniciador, com són els 

treballs de M. Ulbricht et al. [1] o Hilal et al. [2]. Si observem l’evolució del procés de 

polimerització amb el temps, el valor màxim de DM s’obté a les 3 hores per a tots els 

monòmers. A partir d’aquest punt, en la majoria dels casos i a temps més llargs no 

s’aconsegueix augmentar-lo.  
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Figura 3.4.1. Grau de modificació (DM) en funció del temps de radiació, pels 4 monòmers utilitzats: 4-

vinilpiridina (4VPY), àcid metacrílic (MAA), acrilamida (AAM) i N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM). 

El fet que el grau de modificació variï entre monòmers es pot atribuir tan a la cinètica  

del procés de polimerització, com al propi mecanisme de la reacció de copolimerització 

entre el monòmer i l’entrecreuador en cada cas. S’ha de tenir en compte que tot i que 

les polimeritzacions són entre un monòmer monovinil i l’entrecreuador (de divinil), els 

diferents grups funcionals poden afectar a la reacció, particularment quan les cadenes 

lineals del monòmers s’enllacen amb l’entrecreuador [3, 4]. 

La v ariació e structural de  l es M IM s egons a quest ti pus de  r eacció, s ’avalua pe r 

microscòpia electrònica de rastreig (SEM) per tal de visualitzar tan la superfície com la 

secció transversal de les membranes. 

Així, les imatges SEM de la superfícies de les MIM preparades pels 4 monòmers, 4VPY, 

MAA, AAM i DMAEM, copolimeritzats amb l’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 homogènia de 0,22 µm. Després de la polimerització la mida del 

porus decreix com a conseqüència de la deposició dels polímers d’impressió molecular 

sobre la superfície de la membrana. 

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

el cas del 4VPY (Figura 3.4.2 b) el copolímer que s’ha format està format per petites 
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esferes d’ 1mm de diàmetre i els porus pràcticament han desaparegut [5]. En el cas 

del MAA (Figura 3.4.2 c ), l’estructura del PVDF es manté inalterada i s’observa poca 

presència de polímer format. Finalment, en el cas del AAM i el DMAEM (Figura 3.4.2 d i 

e, respectivament), s’ha format una capa considerable sobre el suport polimèric. En els 

dos casos, els porus de la membrana de PVDF-phob estan totalment tapats, fins 

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

 a) b) c) 

   
 
 d) e)  

  
 
 

Figura 3.4.2. Imatges superficials mitjançant SEM de les MIM preparades amb els monòmers i 
copolimeritzades amb l’etilenglicol dimetacrilat (EDMA): a) membrana blanc de PVDF; b) 4-vinilpiridina 
(4VPY); c) àcid metacrílic (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 µm sobre el suport de PVDF. Els altres monòmers no presenten cap canvi 

apreciable en la secció transversal de la membrana, de manera que podem considerar 

que el nou polímer 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 monòmers i 
copolimeritzades amb l’etilenglicol dimetacrilat (EDMA): a) membrana blanc de PVDF; b) 4-vinilpiridina 
(4VPY); c) àcid metacrílic (MAA); d) acrilamida (AAM); e) N,N-dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMAEM). 

 
3.4.2. Separació quiral  

Per tal d’obtenir les primeres dades de les capacitat de separació quiral dels 4 tipus de 

polímers sintetitzats, es van r ealitzar experiments de separació del racèmic en un 

sistema de diàlisis (apartat 2.2.1), tot treballant a un pH constant per les dues 

solucions de càrrega i descàrrega (fixat a pH= 8,0). La separació enantiomèrica 

obtinguda per a cada una de les 4 membranes d’impressió molecular, així com de la 

membrana blanc de PVDF, es mostren a la taula 3.4.1. Els resultats obtinguts van ser 

els següents: quan es va utilitzar l ’acrilamida (AAM) com a monòmer no h i va haver 

separació entre els dos enantiòmers de la DL-selenometionina. Mentre que quan es va 

emprar l ’àcid m etacrílic (MAA) i  la 4 -vinilpiridina (4-VYP) es v a o btenir una c erta 

separació amb uns factors de separació α pròxims a 1,20. Finalment, l’ús del N,N-

dimetil-2-aminoetilmetacrilat (DMEAM) va donar la millor separació amb un factor α de 

1,37. Valors similars d’α han estat trobats pels autors Sueyoshi et al. [6,7] i M. 
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Yoshikawa et al. [8] per a la separació d’enantiòmer d’altres aminoàcids, tot i que en el 

seus estudis utilitzaven membranes membrana d’impressió m olecular formades per 

polisulfona, acetat de cel·lulosa i derivats de pèptids.   

Taula 3.4.1. Factor de separació α obtinguts per a la separació de la DL-selometionina utilitzant les MIM. 

Monòmer αD/L membrana d’impressió αD/L 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 separació quiral 

 

Una possible explicació sobre l a i nexistent s eparació quiral quan s’ha utilitzat 

l’acrilamida com a monòmer es pot atribuir al fet que l’acrilamida no té cap grup 

funcional carregat. El grup amida no pot intercanviar protons amb la selenometionina i 

els enllaços d’hidrogen no són suficients pel reconeixement quiral [9]. No obstant, e l 

fet que el DMAEM tingui un factor de separació major que pel MAA i pel 4VPY és més 

difícil d’explicar. A la literatura veiem que el DMAEM ha estat utilitzat amb l’objectiu de 

detectar varis tipus de molècules com per exemple amb grups alcohol [10] o molècules 

polars com nucleòtids o aminoàcids [11,12,13] entre d’altres. Per altra banda, la 4VPY 

ha estat utilitzada a mb molècules amb grups carboxílics [14], alcohols [15], 

aminoàcids [16] entre d’altres. Mentre que el MAA  s’ha fet servir amb molècules que 

puguin establir enllaços d’hidrogen i/o acceptin protons [17,18,19]. D’aquesta manera, 

podem suposar q ue e ls t res monòmers s ón ú tils per a l a s eparació quiral j a que l a 

selenometionina és un aminoàcid amb grups carboxílics, capaç d’intercanviar protons i 

establir ponts d’hidrogen. De fet, l’objectiu de l’estudi és fer un rastreig dels monòmers 

més emprats en la literatura dels polímers d’impressió 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 copolímer DMAEM-EDMA i avaluar la seva 

capacitat de separació enantiomèrica a diferents pHs.  

3.4.3. Caracterització de les membranes DMAEM-EDMA 

Per t al d ’assegurar que la f ormació d el p olímer d ’impressió molecular sobre l es 

membranes es realitza de forma correcta i a dequada, a questes s ’han c aracteritzat 
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també mitjançant les següents tècniques: ATR/FTIR [20,21], 13C Cp/MAS NMR [22], 

microanàlisi de raig X [23,24] i ICP-MS. A continuació es detallen perquè es van 

utilitzar aquestes tècniques i quina informació se n’ha pogut obtenir. 

L’espectroscòpia d ’Infraroig p er R eflexió T otal A tenuada (ATR-FTIR, apartat 

2.3.4) s’ha utilitzat per confirmar la formació del polímer sobre la membrana de PVDF-

phob. L’espectre del polímer d’impressió molecular format per la copolimerització del 

EDMA i el DMAEM, així com l’espectre de la membrana blanc de PVDF es mostren a la 

gràfica de la Figura 3.4.4. L’espectre a) correspon a la membrana de PVDF (membrana 

blanc). L’espectre b) i c) corresponen al polímers impresos després de 10 minuts i 24 

hores de radiació UV, respectivament. L’espectre d) és l’EDMA pur (sense DMAEM, el 

monòmer). 
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a) blanc de PVDF
b) 10 min radiació 
c) 24 h de radiació
d) EDMA pur

 

Figura 3.4.4. Espectres de les MIM copolimeritzades amb el EDMA i el DMAEM en diferents temps de 
radiació, membrana blanc de PVDF-phob, l’EDMA pur. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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A l ’espectre (a), corresponent a la membrana de PVDF, la banda intensa a 1200 cm-1 

es pot assignar a les vibracions de flexió dels enllaços C-H, C-C i de C-F. Entre 1020 i 

1330 cm-1 es produeix un solapament de les bandes dels enllaços C-H i C-F [25]. A 505 

i 880 cm-1, hi ha les bandes de torsió  i stretching dels àtoms de C, H i F [26]. El canvi 

més significatiu en els espectres de les MIM en comparació a l’espectre a), és la banda 

a 1730 cm-1 corresponent al grup carbonil. Aquesta banda correspon al grup ester tant 

de l’EDMA com del DMAEM. Altres bandes importants són les de 1638 cm-1 i 950 cm-1 

que indiquen la presencia de dobles enllaços lliures sense reaccionar [27]. Les bandes 

presenten poca intensitat i es poden atribuir a la deposició de EDMA no polimeritzat, o 

als grups terminals del polímer. La banda a 1450 cm-1, correspon a l’enllaç –O-CH2, i 

també confirma la polimerització sobre la membrana de PVDF [28]. És remarcable 

destacar que l’espectre c), corresponen a la MIM després de 24 hores de radiació, no 

presenta les bandes de la membrana blanc (espectre a). Això ens indica que el polímer 

cobreix la major part de la superfície de la membrana suport (que s’ha emprat de 

blanc). Per tal de comprovar la presència de la molècula patró al polímer d’impressió 

molecular (un cop ens hem assegurat de la seva correcta p reparació), també es va  

utilitzar l’ATR-FTIR (en aquest cas la molècula patró 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).  

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.5. Espectres de les membranes preparades amb i sense L-selenometionina. 

1585 cm-1 

1550 cm-1 

a) 

b) 
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Les principals diferencies que s’observen quan el L-aminoàcid és utilitzat en la 

polimerització són: i) una banda més gran i intensa a 3400-3200 cm-1 probablement 

corresponent a l’enllaç de vibració N-H del grup amina de la selenometionina (espectre 

a), i les dues bandes a 1550 i 1585 cm-1 corresponents al N H3
+ i al  COO-, 

respectivament [29,30], també probablement provinents de la selenometionina. Per 

tant, la presència d’aquestes bandes ajuden a confirmar que la L-selenometionina està 

present  a les membranes d’impressió molecular.  

Per tal d’ampliar la informació anterior, un cop feta la polimerització, es va realitzar un 

microanàlisi d e r aig X  ac oblat al m icroscopi e lectrònic d e r astreig ( SEM). 

També es va poder comprovar la presència de seleni a la superfície 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 ls es pectres t enen b andes comuns com l a d el carboni i  

l’oxigen provinents de la membrana suport de PVDF-phob i la de l‘or utilitzat per 

metal·litzar les mostres (apartat 2.3.1). La única diferència 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 àrea determinada de la membrana i es va 

observar que la banda de seleni no apareix de forma regular a llarg de la  superfície. 

Això ens fa pensar que la deposició del polímer no és del tot homogènia a la superfície 

de la membrana suport. Tampoc és una cosa que pugui semblar estranya ja que la 

deposició del polímer no es fa utilitzant cap mecanisme d’homogeneïtzació com podria 

ser un barra metàl·lica extensora (Casting Knife) com la que s’ha fet servir per fer tot 

l’estudi del capítol 3.2. Així doncs, es pot concloure, tant amb la tècnica de microanàlisi 

de raig X acoblat al microscopi electrònic de rastreig com amb la tècnica d’ATR-FTIR, 

que el polímer d’impressió molecular es diposita sobre la membrana suport juntament 

amb la molècula patró L-selenometionina. 

El p as s egüent é s q uantificar l a L-selenometionina q ue q ueda d ipositada sobre les 

membranes, i per fer-ho s’ha fet servir l’ICP-MS. A continuació s’explica més 

detalladament el procediment realitzat.  

En general per a qualsevol MIP o MIM que es vulgui preparar, el següent pas després 

de la polimerització és extraure la molècula patró. Per aquest motiu es va fer una 

extracció s òlid-líquid utilitzant metanol c om a  s olució extractant de l a L -

selenometionina (L-SeMet), i a continuació es va quantificar la solució extractant 

mitjançant ICP-MS (apartat 2.4.3). Es van utilitzar membranes amb di ferent grau de 

modificació (DM, en unitats de µg·cm-2) per veure si es produïa algun tipus de relació 
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entre el grau de modificació i la quantitat de L-selenometionina atrapada durant la 

preparació de les MIM. Per aquest estudi la quantitat d’aminoàcid en la barreja inicial 

va ser de 0,01 grams per a totes les membranes. A la Figura 3.4.8 es mostra la relació 

obtinguda entre el DM i la quantitat de L-SeMet recuperada de l’extracció. 

a) 

  

b) 

 
Figura 3.4.6 Espectre obtingut a través del microanàlisis de raig X acoblat al microscopi electrònic de 

rastreig. A) Membrana sense selenometionina; b) Membrana amb selenometionina. 

Es pot observar una tendència lineal entre el grau de modificació i  la quantitat de L-

SeMet recuperada: quan el DM incrementa des d’aproximadament 365 a 1000 µg·cm-

2,la quantitat de SeMet recuperada incrementa des de 0,05 fins a 0,1mg· cm -2. Així per 

exemple, si sabem que amb un temps de polimerització de 3 hores obtenim graus de 

Se 

C 
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modificació entre 600 i 700 (dades extretes de la Figura 3.4.1), això correspon a valors 

aproximats de L-selenomationina d e 0,08 mg·cm-2 (correlació extreta de la Figura 

3.4.7). I per tant, la quantitat de L-selenometionina que s’ha polimeritzat dins de la 

xarxa del MIP és de aproximadament 1,4 mg tenint en compte que les membranes són 

de 17,35 cm2 de superfície. Aquesta quantitat de L-SeMet impresa correspon al 14% 

de la quantitat inicial (10 mg o 0,010 g), i tot i que no ho hem comprovat 

experimentalment, podem s uposar qu e una q uantitat m enor d e patró i nicial seria 

suficient per obtenir valors similars als obtinguts. Aquesta informació pot semblar en 

un p rimer moment poc r ellevant, però amb estudis a vançats on e s pugui necessitar 

fixar l a qu antitat de  L -seleometionina a l a membrana, e s po dria r ealitzar aplicant e l 

temps de polimerització adequat per obtenir el grau de polimerització desitjat. 

 

Figura 3.4.7. Relació entre el DM i la quantitat de L-SeMet recuperada (mg·cm-2). 

Una de les tècniques que ens pot donar molta informació sobre l’estructura del nou 

polímer sintetitzat és la Ressonància Magnètica Nuclear (RMN). Degut a la gran 

insolubilitat del polímer amb els dissolvents més comuns emprats en RMN es va decidir 

fer u n estudi pr eliminar de l po límer DM AEM-EDMA, concretament e mprant l a 

ressonància magnètica de carboni per a sòlids: 13C CP/MAS NMR. A la Figura 3.4.8 es 

mostra l’espectre R MN de  13C C P/MAS pe r (a) la m embrana s uport de  P VDF-phob 

(blanc), (b) el p olímer s intetitzat s ense s uport, e l DM AEM-EDMA, i  (c ) el p olímer 

sintetitzat di positat sobre del suport de  P VDF-phob. E s po t v eure c om l ’espectre ( c) 

correspon a la suma dels espectres (a) i (b). Com es pot comprovar a la figura, no 

s’observen canvis significatius en la forma de l’espectre entre el polímer lliure i el 

polímer dipositat s obre el s uport, confirmant així la correcta deposició del polímer 
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sobre el suport de PVDF-phob. En els espectres (b) i (c) es pot destaca el petit senyal 

a 177 ppm, que correspondria als carbonis dels grups carbonils. Pel que fa al senyal a 

17 ppm es veu poc resolt, i és difícil fer-ne una correcta assignació. No obstant 

podríem identificar-los com als c arbonis de l gr up -CH3 [32]. Finalment, els carbonis 

característics del polímer de suport PVDF-phob (a), els carbonis de l’enllaç tipus C-F 

apareixen a 120 ppm, mentre que els C-H del grup -CH2 ho fan a 45 ppm. 

 

 

Figura 3.4.8. Espectres de RMN de 13C CP/MAS NMR per (a) suport de PVDF-phob, (b) polímer de 
DMAEM i (c) polímer dipositat sobre el suport de PVDF; espectres adquirits a una velocitat d’spinning de 

12 kHz i a 298 K. 

També s’ha estudiat la permeabilitat del flux d’aigua a t ravés de la membrana 

de DMAEM-EDMA en front de la pressió (apartat 2.2.2) i per a diferents temps de 

radiació, és a  dir, di ferents graus de modificació. A m esura que el temps de radiació 

augmenta, el s f luxos t ambé s’incrementen, tr eballant a una mateixa pressió. Aquest 

increment és degut a que el co-polímer incorpora més grups polars. Com que el 

material de PVDF és hidrofòbic, els fluxos d’aigua a través de la membrana augmenten 

lleugerament en afegir grups polars gràcies a la deposició de DMAEM-EDMA a la seva 

superfície ( Figura 3.4.9) [33,34]. Alguns a utors pe rò, h an tr obat qu e de sprés de  

modificar la membrana amb grups hidrofílics, el flux a través de la membrana decreix. 

Això s’atribueix quan els gruixos de polímer dipositats sobre la membrana són grans i 

donen resistència física al pas de l’aigua [35]. 

C=O CH3 
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Figura 3.4.9. Fluxos d’aigua (l/h-1·m-2) de la membrana DMAEM-EDAM a diferents pressions. 

3.4.4. Enantioselectivitat de les membranes DMAEM-EDMA 

Paral·lelament a tot l’estudi de la caracterització de la membrana de DMAEM-EDMA, es 

van realitzar diversos assajos de separació enantioselectiva amb un sistema de diàlisis. 

Tot i que aquest sistema no proporciona fluxos de separació gaire alts, com podria ser 

en el cas d’emprar suports de fibres buïdes o hollowfibers o també en un mòdul tipus 

dead end, la separació per un sistema de diàlisis segueix sent una bona opció, 

relativament fàcil i còmode, per extreure’n informació preliminar del comportament de 

les membranes impreses. D’altra banda, és ben conegut que fluxos alts repercuteixen 

en separacions quirals menys eficients [12]. 

Les dues proves qu e s’han r ealitzat pe r e studiar l ‘enantioseparació h an e stat: i ) 

separacions a 3 pHs diferents; ii) càlcul dels fluxos emprant membranes preparades 

amb diferents proporcions de monòmer i d’entrecreuador. A continuació s’expliquen 

més detalladament les proves realitzades i els resultats obtinguts. 

i) Efecte del pH: 

Amb l’objectiu d’avaluar l’efecte del pH a l‘enantioseparació, s’han realitzat experiments 

de separació mitjançant el mòdul de diàlisi al pH 5,0, 6,0 i 8,0 (en tots tres casos, s’ha 

utilitzat el mateix pH per a les dues solucions tant la de càrrega com la receptora). Es 

van seleccionar aquests pH per poder tenir diferents estats de càrrega de la 
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selenometioninaa. A pH 5, la càrrega global de l’aminoàcid és lleugerament positiva: 

concretament hi ha més presencia de càrregues positives NH3
+ que de negatives COO-; 

a pH 6 la càrrega de l’aminoàcid és neutra ja que la molècula es troba en la forma de 

zwitterió: mateixes càrregues positives NH3
+ i n egatives C OO-; i a  p H 8  la c àrrega 

global és lleugerament negativa per la presencia de grups COO-. A l a Figura 3.4.10 hi 

ha representats els factor de separació α obtinguts en front del pH. Es pot observar 

com a pH 5 pràcticament no hi ha separació, mentre que a pH 6,0 i 8,0 els factors α 

són de 1,75 i 1,35, respectivament. L’explicació per la qual succeeixen aquestes 

separacions n o é s evident, i  pe r de mostrar q uins són els mecanismes que es 

produeixen durant el reconeixement entre la molècula i el polímer caldria fer uns 

experiments que no són objecte d’estudi d’aquesta tesi. No obstant, podem pensar que 

el principal punt d’interacció entre la selenometionina i el polímer són els ponts 

d’hidrogen. El polímer DMAEM conté una amina terciària capaç d’acceptar hidrògens 

d’enllaços del tipus N-H o O-H per fer ponts d’hidrogen. 

 

Figura 3.4.10. Factors de separació (α) en front del pH per a la membrana DAEM-EDMA. 

Un bon escenari teòric seria doncs la interacció entre l’enllaç O-H del grup carboxílic de 

l’aminoàcid i el N-H de l’amina terciària del polímer per formar un pont d’hidrogen. 

Aquesta opció però, sembla que perdi força ja que és probable que a pH àcid, on 

trobaríem el grup carboxílic de l’aminoàcid protonat, també trobem l’amina terciària 

protonada i  per tant no es pot formar el pont d’hidrogen. Un segon escenari seria la 

interacció entre l’enllaç N-H del amina del aminoàcid i l’amina terciària del polímer. 

                                                
a El pKa del grup amino és 9,65, el del grup carboxílic 2,26 i el del punt isoelèctric és 5,99. 
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Aquesta interacció que es podria veure afavorida a pH més bàsics. De totes maneres, 

tal com ja s’ha dit, és complicat conèixer exactament quines són les interaccions que 

es produeixen i  encara ho és més quan es tracta de distingir la isomeria òptica d’un 

carboni quiral. 

Per altra banda, a la Figura 3.4.11 està representada la re-extracció (Equació 2-2) pels 

dos compostos quirals de la DL-selenometionina a pH 6 en funció del temps. Recordem 

que la  r e-extracció és e l m oviment d els c ompostos d es d e l a m embrana a l a f ase 

receptora. Es pot observar com s’arriba a l’equilibri aproximadament en menys de 24 

hores i és l’enantiòmer D el que es mou més ràpid a través de la membrana. Per tant, 

queda demostrat que la membrana és capaç de retenir l’enantiòmer L a l’estructura del 

polímer i permet que el transport de la D-selenometionina sigui més ràpid [6]. Cal 

recordar que el template usat per fer les membranes ha estat la L-selenometionina, 

per tan és d’esperar que sigui aquest l’enantiòmer que quedi més retingut, com així es 

demostra.  

 

Figura 3.4.11. Re-extracció del enantiòmers L and D. Condicions: solucions de càrrega i receptora 
tamponats a pH 6. 

ii) Efecte de la concentració de monòmer i entrecreuador: 

Per tal d’avaluar l’efecte de la concentració del monòmer i de l’entrecreuador en el 

procés de separació enantiomèrica, e s van preparar diverses m embranes a mb 
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concentracions diferents de cadascun d’ells. La concentració del monòmer DMAEM es 

va variar des de 0,0100 fins a 0,135 M, mentre que l’entrecreuador EDMA es va variar 

des de 0,050 fins a 0,30 M. A la taula 3.4.2 es mostren les combinacions utilitzades i 

els fluxos (µmols·h-1·cm-2) a les 24 hores d’experiment de cada un dels enantiòmers. 

Els fluxos més grans s’obtenen quan la concentració d’un dels compostos o dels dos és 

elevada. Mentre que quan la concentració del dos és baixa, els fluxos dels dos 

enantiòmers decreixen, i en certes ocasions fins a dos ordres de magnitud. Aquests 

resultats concorden amb els de la Figura 3.4.10, on recordem que a mesura que el 

grau de modificació augmenta, i per tant la quantitat de polímer a la membrana 

augmenta, els fluxos s’incrementen degut a la major presència de grups hidrofílics. 

Els fluxos dels enantiòmers estan calculats segons l’Equació 2-1 i es defineixen com la 

disminució de matèria de la fase de càrrega en funció del temps (t) i per unitat d’àrea 

(A). En altres paraules, correspon a la velocitat d’extracció dels analits des de la fase 

de càrrega a la fase membrana. Amb els valors dels fluxos de la taula 3.4.2, veiem que 

la separació dels enantiòmers en el procés d’extracció és pràcticament nul·la quan els 

fluxos són superiors a 5 ·10-4 µmols·h-1·cm-2. Quan els fluxos augmenten, la separació 

dels a minoàcids d ecreix [ 36], i  é s e n el p rocés d e r e-extracció o n es  p rodueix l a 

separació entre els enantiòmers tal com s’ha presentat en l’apartat anterior (Figura 

3.4.11).   

Taula 3.4.2. Fluxos  d’extracció  (µmols·h-1·cm-2) de cada enantiòmer amb concentracions variades pel 
monòmer i l’entrecreuador. 

EDMA (M) DAEM (M) JL (μmols·h-1·cm-2) · 10-3 JD (μmols·h-1·cm-2) · 10-3 
0,0500 0,0200 0,0780 0,0360 
0,0500 0,0200 0,235 0,0680 
0,300 0,0200 0,589 0,517 
0,275 0,135 0,853 0,889 
0,0500 0,0100 2,59 2,43 
0,0500 0,0100 2,98 2,73 
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