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Resumen: La inclusion en una membrana de celulosa regenerada (CR), un material altamente hidréfilo y elastico, de un
hidrogel facilita su manejo y, consecuentemente, su utilizacion en distintos dispositivos. La nueva membrana RC-Gel
ha mostrado su estabilidad incluso en situaciones adversas, como es el caso de procesos de flujo con disoluciones
acuosas de NaCl. Ademas, la comparacion entre las medidas de espectroscopia de impedancias y de difusion salina
(disoluciones de NaCl en un amplio intervalo de concentraciones) realizadas con la membrana celulésica original y
modificada con el hidrogel ha permitido determinar parametros electroquimicos caracteristicos de la nueva membrana y

su estabilidad.
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1. INTRODUCCION.

La celulosa regenerada (CR) es un material usado en la
fabricacion de membranas para diferentes procesos de
separacion, pues su caracter altamente hidréfilo es un
factor que ayuda a moderar la reduccion en el flujo (de
volumen o soluto, dependiendo del proceso) asociada a
la colmataciéon o ensuciamiento (“fouling”) de las
membranas, causado  principalmente  por la
adsorcion/deposito de particulas sobre la membrana [1].
La alta elasticidad, junto con la hidrofilicidad de este
tipo de membranas, nos ha permitido su modificacion
mediante la inclusion de diferentes agentes en la
estructura de la membrana (hanoparticulas lipidicas o de
plata, dendrimeros, quantum dots,...) por simple
inmersidn en disoluciones acuosas de los mismos [2-3].
Estas modificaciones afectan, légicamente, a las
propiedades fisico-quimicas y de transporte de la
membrana celul6sica original, pero también suministran
un soporte para las propias sustancias modificantes,
facilitando en muchos casos su manejo e inclusién en
dispositivos especificos.

Otro tipo de material de gran interés, son los hidrogeles
(naturales y sintéticos) [4]. Los hidrogeles son redes
poliméricas tridimensionales e hidrofilicas, capaces de
absorber grandes cantidades de agua (o fluidos
bioldgicos) sin disolverse, que se forman entrecruzando
las cadenas poliméricas covalentemente o mediante
enlaces débiles como los puentes de hidrogeno, lo que
les confiere estabilidad estructural. Entre las
aplicaciones mas comunes de los hidrogeles destacan
las relacionadas con la agricultura (mantener la
humedad de la tierra), industria del papel y adsorbentes,
soportes para catalizadores, industria farmacéutica y
biomedicina (filtros biomiméticos, liberacion de
farmacos,...) [5].

En este trabajo se estudia la posibilidad de inclusién de
un hidromel sintético (PEG-DMA) en la estructura de

una membrana de celulosa regenerada y su efecto en el
transporte difusivo de disoluciones acuosas de NaCl y
en parametros electroquimicos caracteristicos de la
membrana y del propio hidrogel, asi como en la
estabilidad de la misma.

2. EXPERIMENTAL.

Como estructura soporte se ha utilizado una membrana
celulésica plana, suministrada por Cellophane Espafiola
S.A., con un contenido de 0,03 kg/m® de celulosa
regenerada (membrana CR-3) y wun grado de
hinchamiento de ~ 102%. EI hidrogel, suministrado por
el Prof. Nielsen (Departamento de Biofisica,
Universidad Técnica de Dinamarca), se obtuvo a partir
de una disolucién con 65 mM de polietilenglicol-1000-
dimetacrilato y 5 mM del fotoiniciador Darocur, segin
se describié en [6]. La membrana celulésica RC3
impregnada con el hidrogel se denominara RC-3/Gel.

La caracterizacion quimica superficial de las muestras
se realizo a partir de los espectros de fotoelectrones de
rayos X de alta resolucion (XPS) registrados con un
equipo Physical Electronic PHI 5700, usando como
fuente de excitacion un anodo de Mg (MgK,,15 kV,
300W) [7]. Las muestras se desecaron en alto vacio
(presion menor de de 4.0x10-7 Pa) durante varias horas
antes de pasar a la cdmara de andlisis. La composicion
quimica de la superficie de las membranas se determiné
usando las relaciones de areas de los picos principales
de cada elemento, pesadas con los factores de
sensibilidad suministrados con el software del equipo, y
tras realizar la sustraccion integrada del fondo [8].

La caracterizacion eléctrica de las membranas se ha
realizado a partir de las medidas de impedancia,
realizadas con un analizador de respuesta en frecuencia
(FRA, Solartron 1260), conectado a sendos electrodos
de platino, entre los que se colocaba la membrana,
encastados en un estructura de metacrilato cerrada por
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tornillos (sistema: electrodo/membrana/electrodo). El
voltaje maximo aplicado es de 10 mV y se han
determinado 100 puntos, en un rango de frecuencia
comprendido entre 1 Hz y 10 MHz. Las membranas
RC-3 y RC-3/Gel se caracterizaron en estado hidratado,
esto es, tras haber estado sumergidas en agua destilada y
su superficie secada con papel de filtro.

La célula de medida empleada en los experimentos de
difusién es de tipo flujo terminal (“dead-end”) similar a
la indicada en [9] y consta, basicamente, de dos semi-
camaras de vidrio entre las que se sitGa la membrana,
soportada entre dos juntas de silicona, con un iman
teflonado en cada semi-camara, accionados mediante un
agitador exterior (Redox B212), habiéndose realizado
las medidas a 550 rpm para minimizar el efecto de la
polarizacion de concentraciébn en cada interfase
membrana-disolucién. La permeabilidad difusiva se
obtiene a partir del flujo de soluto (J;) que atraviesa la
membrana bajo una diferencia de concentracion
AC=C4C,. El paso de soluto a través de la membrana se
determina a partir de la variacion temporal de la
conductividad de la disolucion dadora (Cy) y receptora
(C,, agua destilada en el instante inicial), medidas con
dos células de conductividad conectadas a un
conductivimetro (Crison CLP 31), una en cada semi-
camara, para distintos valores de la concentracion
donadora de NaCl (5x10° M < C4 (M) < 0.4 M).

3. RESULTADOS.

La presencia del hidrogel en la superficie de la
membrana celuldsica se ha determinado mediante el
analisis de los espectros de XPS, y en la Tabla 1 se
indican los porcentajes de las concentraciones atémicas
(% C.A.) de los elementos existentes en la superficie de
las membranas RC-3 y RC-3/Gel. Aunque los elementos
caracteristicos tanto del soporte celulésico como del
hidrogel son carbono y oxigeno, también hay que
considerar la posible inclusién de otros elementos
durante el proceso de fabricacion de la membrana
celuldsica (adicion de silice para favorecer/aumentar su
plasticidad [10]) y otros asociados a contaminacién
ambiental (carbono y nitrégeno, basicamente [11]), tal
como se observa en la Tabla 1.

Tabla 1. Concentraciones atdmicas en % de los
elementos en la superficie de las membranas.

membrane C (%) O(%) | N (%) | Si(%)
RC-3 63.8 34.5 0.1 1.6
RC-3(h) 64.7 20.5 0.1 14.7
RC-3/Gel 62.3 27.4 0.4 9.9

Ademas, el caracter hidréfobo del silicio puede
provocar su reorientacion hacia el exterior en muestras
hidratadas [12], como parece ser que ocurre en la
membrana RC-3/Gel, originando el aumento en el % de
Si detectado en la superficie de esta membrana. Con el
fin de confirmar este hecho, en la Tabla 1 también se
han incluido los valores en % de las concentraciones
atdbmicas para una muestra de la membrana RC-3

después de su inmersion en agua destilada (membrana
RC-3(h)), y el aumento en el % de Si obtenido parece
confirmar esta hipotesis. En este caso, la reduccion del
30 % obtenida en el porcentaje de este elemento en la
membrana RC-3/Gel podria relacionarse con el
recubrimiento superficial de la misma por el hidrogel.

Pare establecer la presencia del hidrogel en la estructura
de la membrana celul6sica se ha considerado posibles
cambios en parametros eléctricos caracteristicos del
propio material. La Fig. 1 muestra los diagramas de
impedancias obtenidos para ambas membranas
(diagrama de Nyquist, -Zing frente a Zey, Fig. 1.3;
diagrama de Bode, Z, frente a la frecuencia, Fig. 1.b).
En ambos casos, las curvas muestran la forma de un
semicirculo, aunque existen claras diferencias asociadas
a la presencia del hidrogel en la membrana celulésica,
tanto en la interfase electrodo-membrana (generalmente
atribuida a frecuencias menores de 1 kHz), lo que
confirmaria los resultados de XPS, como en la propia
membrana (altas frecuencias).
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Figura 1. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) para las
membranas RC-3 (o) y RC-3/Gel (m).

Consecuentemente, estos resultados indican claramente
la presencia del hidrogel rellenando la estructura
entrecruzada de las cadenas celulésicas de la membrana
original, lo que da lugar a una reduccion en la
resistencia eléctrica de la membrana, confirmando el
éxito de la modificacion y el mantenimiento del
hidrogel en condiciones secas (bajo una perturbacion de
voltaje pequefia).

Con el fin de establecer la permanencia del hidrogel en
la membrana celulésica soporte en condiciones mas
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adversas, esto es, en contacto con disoluciones acuosas
de distintas concentraciones y, consecuentemente, con
flujo de materia, se han analizado los resultados de los
experimentos de difusion. Se define la permeabilidad
difusiva (Pq) como la relacion entre el flujo de soluto
que atraviesa una membrana (Js) bajo una diferencia de
concentracién AC = C4 — C;; suponiendo condiciones de
flujo estacionario sera [1]:

Js = (1/Sy)(dn/dt) = Pyd(Cq - C,) )

donde dn representa el nimero de moles de soluto que
atraviesan la membrana de area S, en un intervalo de
tiempo dt. Teniendo en cuenta la condicion de
continuidad de la masa: C° + C,° = C4' + C/! = cte,
donde C;° corresponden a las concentraciones donadora
o receptora en el instante inicial y C a esa mismas
concentraciones en un cierto instante t, la Ec. (1) se
puede expresar como:

IN[(Cy— C)IACT] = - (2Sm.PulV) 1 )

En la Fig. 2 se muestra la variacion del parametro
In[(C4 — C,)/AC°] con el tiempo para ambas membranas
y dos valores diferentes de la concentracion donadora de
NaCl. Como puede observarse en la Fig. 2, existen
diferencias en los valores experimentales obtenidos con
las membranas RC-3 y RC-3/Gel, siendo mas
significativos a mayor concentracion de NaCl. El ajuste
de las rectas permite determinar el valor de la
permeabilidad difusiva, Py, para cada membrana y
concentracion.

de una zona con un valor practicamente constante, zona
(ii). De acuerdo con Filipov et al [13], este tipo de curva
corresponde a la combinacion de efectos eléctricos y
difusivos en el transporte, con predominancia de los
primeros en zona (i) y de los segundos en la zona (ii),
verificandose la siguiente expresion:

Pg.AXm = (DsXer /2C4 )([1 + (2Cy/Xed? - 1) (3)

donde D; representa el coeficiente de difusién del soluto
en la membrana y X es la concentracién efectiva de
carga fija en la membrana; en la Ec. (3) se ha supuesto
que el coeficiente de particion del soluto en las
membranas es practicamente 1, debido al caracter
altamente hidrofilo de ambos materiales (celulosa e
hidrogel) [14].
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Figura 3. Variacién de P4.Axq, con la concentracion de
NaCl para las membranas RC-3 (0) y RC-3/Gel (o).

El ajuste de los datos indicados en la Fig. 3 ha permitido
determinar el valor del coeficiente de difusién y de la
concentracion de carga efectiva en las membranas RC-3
y RC-3/Gel, que se indica en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores del coeficiente de difusion, D, y de la
concentracion de carga efectiva, X, en las membranas
RC-3 y RC-3/Gel.
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Figura 2. Variacion temporal de la concentracion salina
en ambas semi-celulas para: C; = 0.05 M NaCl, (A)
membrana RC-3, (A) membrana RC-3/Gel; C4 = 0.2 M
NaCl, (¢) membrana RC-3, (¢) membrana RC-3/Gel.

Las diferencias en la permeabilidad difusiva de ambas
membranas se pueden observar mas claramente en la
Fig. 3, donde se muestra la variacién de Py.Axy, (donde
AX, representa el espesor de la membrana
correspondiente) con la concentracion de la disolucién
donadora. Como puede observarse en la Fig. 3, ambas
membranas presentan el mismo tipo de dependencia que
corresponde a una zona inicial, zona (i), con una
dependencia de tipo lineal (C4 < 0.05 M NaCl), seguida

membrane | D, (m?/s) | X (M)
RC-3 2.20x10° | -0.023
RC-3/Gel | 1.68x107° | - 0.027

La determinacion del valor de Dy en cada membrana
permite determinar el efecto de las mismas en relacion a
la difusidn libre o acuosa del NaCl, cuyo coeficiente de
difusién es D = 1.61x10° m?/s [15]. Por lo que, de
acuerdo a estos resultados, la presencia de la membrana
reduce este valor en un 86 % en el caso de la membrana
celulésica RC-3, pero alcanza hasta el 90 % en el caso
de la membrana RC-3/Gel. Por otro lado, la constancia
de los valores correspondientes a la zona (ii) demuestra
la estabilidad de la membrana modificada con el
hidrogel en procesos de flujo de disoluciones acuosas,
por un periodo de al menos una semana, y gradiente de
concentracion de 0.4 M.
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Ademas, estos resultados permiten estimar la
contribucion correspondiente al hidrogel, que representa
una reduccion del 25 % en la difusion salina, asi como
una variacion del 17 % en la carga fija efectiva de la
membrana RC-3/Gel en estado hidratado.

4.- CONCLUSIONES.

La posible inclusién de un hidrogel en una estructura
s6lida de wun material con alta capacidad de
hinchamiento, como es el caso de la celulosa regenerada
o celofan, por simple inmersién se ha verificado
mediante medidas de XPS, espectroscopia de
impedancias y difusion salina. Estos Gltimos
experimentos también han puesto de manifiesto la
estabilidad de la membrana modificada con el hidrogel
en procesos de flujo de disoluciones acuosas para
concentraciones hasta 0.4 M NaCl. Ademas, también
han permitido determinar el efecto del hidrogel en la
difusion del NaCl (25 % respecto a la membrana
celuldsica).
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