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Se ha fabricado y caracterizado una membrana inorgánica compuesta (MC) consistente  en una capa delgada de TiO2 (fase atanasa) sobre un 
soporte poroso (SP) obtenido a partir de arcillas naturales. La caracterización química y estructural se ha realizado, principalmente, a partir 
de los resultados de XPS y de microscopía electrónica de barrido. También se ha realizado una caracterización electroquímica de ambas 
membranas (MC y SP) en contacto con disoluciones de NaCl a distintas concentraciones mediante medidas de espectrocopía de impedancias 
y potencial de membrana. Los resultados han permitido estimar parámetros geométricos de la capa de TiO2 y poner de manifiesto un carácter 
débilmente aniónico, con una permeselectividad catiónica del 10%.
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Structural and electrochemical caracterisation of a TiO2 composite membrane and its porous support based in natural clays.

The manufacture and characterisation of an inorganic composite membrane (MC) consisting of a thin layer of TiO2 (atanase phase)deposited 
on a porous support (SP) obtained from natural clay has been carried out. Chemical and structural characterisations have been mainly made 
by X ray photoelectron spectroscopy and electronic microphotographs. An electrochemical characterisation of both MC and SP membranes 
has also been carried out by measuring membrane potential and electrical impedance with the membranes in contact with NaCl solutions at 
different concentrations. The results allow an estimation of structural parameters for the TiO2 sub-layer and they also show the weak anionic 
character of this sublayer with a cationic permeselectivity around 10%.
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1. INTRODUCCIÓN

La separación, concentración y purificación de distintas especies 
presentes en una mezcla es un problema común en la industria farma-
céutica, química, de tecnología de alimentos,….. En los últimos años 
las técnicas convencionales de separación están siendo desplazadas 
por procesos basados en el empleo de membranas como elemento 
separador, tales como la microfiltración (MF), ultrafiltración (UF) y la 
ósmosis inversa (OI), en los que la diferencia de presión es la fuerza 
generalizada que origina el proceso. En la actualidad, estos sistemas 
están totalmente desarrollados, existiendo también otros procesos de 
membrana competitivos en determinados campos, como la electro-
diálisis, la diálisis (o la hemodiálisis) y la destilación por membranas, 
originados por gradientes de potencial eléctrico, concentración y tem-
peratura, respectivamente (1). 

Un aspecto a destacar al considerar las membranas utilizadas 
en los procesos de separación es la preponderancia de los polímeros 
como materiales para la fabricación de las mismas. Sin embargo, hace 
ya algunos años que se están desarrollando a nivel comercial membra-
nas totalmente inorgánicas, las cuales presentan mayor resistencia a la 
temperatura y a factores de tipo químico (agentes oxidantes, disolven-
tes, variaciones de pH,..) comunes en la limpieza de los sistemas de 
micro y ultrafiltración, y que suponen una de las principales causas de 
deterioro de las membranas poliméricas. Entre las membranas inorgá-
nicas cabe destacar las membranas compuestas de alúmina (también 
de ZrO2 y TiO2), que consisten en una capa del óxido elegido sobre un 
soporte cerámico microporoso (2-4).

En este trabajo se caracteriza una membrana compuesta para la 
filtración de efluentes, formada por un soporte poroso de un alumino-
silicato natural (arena granítica) y una capa activa de óxido de titanio 
(fase atanasa). La comparación de los parámetros electroquímicos ob-
tenidos para la membrana compuesta y el soporte poroso, permitirá 
caracterizar la capa activa y establecer su contribución en el transporte 
a través de la membrana compuesta (5).  

2. EXPERIMENTAL

2.1. Membranas

Se ha caracterizado una membrana experimental compuesta 
(membrana MC) para la filtración de aguas utilizadas en tintes tex-
tiles. La membrana MC, de geometría plana, consta de una capa del-
gada de óxido de titanio depositada sobre un soporte poroso (mem-
brana SP), obtenido a partir de aluminosilicato natural de la región 
de Fés (Marruecos). El espesor del soporte poroso, medido con un 
micrómetro digital Digamax II, es ΔxSP= (240±10) µm. A partir de las 
imágenes de microscopía electrónica, obtenidas con un microscopio 
de barrido (JEOL JSM-840) y analizadas con el programa Visilog 5.2 
(Noesis, Francia), es posible determinar otros parámetros geométricos 
(radio medio de poro y porosidad) tanto del soporte poroso como de 
la membrana compuesta. 
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2.2. Caracterización química de la superficie de la membrana 
        compuesta

Los espectros de fotoelectrones de rayos X (XPS) de alta resolución 
se han registrado en un equipo Physical Electronic PHI 5700, usando 
como fuente de excitación un ánodo de Mg (MgKα,15 kV, 300W). El 
analizador de electrones trabajó del modo que se indica en la referen-
cia (6). Las muestras se desecaron en alto vacío durante varias horas 
antes de pasar a la cámara de análisis, donde el vacío fue siempre me-
nor de 4.0x10-7 Pa. Con el fin de eliminar elementos debidos a contami-
nación, se realizó un decapado de la superficie mediante bombardeo 
con argón ionizado durante 10 minutos. La composición química de la 
superficie de la membrana se determinó usando las relaciones de áreas 
de los picos principales de cada elemento, pesadas con los factores de 
sensibilidad suministrados con el software del equipo, y tras realizar 
la sustracción integrada del fondo (7).

2.3. Medidas de Potencial de Membrana y Espectroscopía 
       de Impedancias

La célula de medida es similar a la indicada en (8) y consta, bá-
sicamente, de dos semi-células de 10 cm3 de volumen, entre las que 
se coloca la membrana, y sendos agitadores teflonados controlados 
desde el exterior, con el fin de minimizar las capas de polarización 
en la disolución junto a la membrana, realizándose las medidas a una 
velocidad de agitación de 525 r.p.m. Se han utilizado disoluciones de 
NaCl a distintas concentraciones (10-3<c(M) <5x10-2), a pH neutro y 
temperatura ambiente (t ≈ 20ºC).

• Las medidas de impedancia se realizaron con un Analizador de 
lmpedancias (Solartron 1260) controlado por ordenador, conectado 
con las disoluciones en cada semi-célula mediante electrodos rever-
sibles de Ag/AgCl. Se tomaron 100 puntos, para un intervalo de fre-
cuencias comprendido entre 10 Hz y 10 MHz, con un voltaje máximo 
de 10 mV, y la misma disolución a ambos lados de la membrana. Las 
medidas se han realizado con cinco concentraciones diferentes: c=10-3 
M , 2x10-3 M, 5x10-3 M, 10-2 M y 2x10-2 M.

• El potencial de membrana se midió conectando los electrodos a 
un voltímetro de 1 GΩ de impedancia de entrada, manteniendo cons-
tante la concentración de la disolución en una semi-célula (c1=0.01M) y 
variando la disolución en la otra (0.004≤ c2(M)≤0.1). 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En la Figura 1 se muestra la fotografía de microscopía electrónica 
correspondiente a la sección transversal de la membrana compuesta 
MC, donde puede apreciarse claramente la estructura de doble capa 
correspondiente a este tipo de membranas, y la diferencia en los pará-
metros geométricos de cada sub-capa. El análisis de la superficie del 
soporte SP ha permitido obtener un valor medio para el radio de poro: 
rSP=(3.6±1.4) µm, siendo la distribución de tamaño de poro la que se 
muestra en la Figura 2.

La composición química de la superficie de la membrana MC 
se ha obtenido a partir de los resultados de XPS, indicándose en las 
Tabla 1 los porcentajes de los distintos elementos en la superficie y 
después de un decapado de 10 Å; en este último caso se observa una 
clara disminución (incluso la eliminación total) de elementos debidos 
a la contaminación ambiental. La presencia de aluminio y silicio, que 
corresponden al soporte arcilloso, da una idea de la no uniformidad 
o contaminación de la capa de TiO2; por otro lado, hay que destacar 
el buen acuerdo entre los valores teóricos (52.30%) y experimentales 
(53.02%) correspondientes al Oxígeno.

Tabla 1: ConCenTraCiones aTómiCas (%) en la superfiCie de la mem-
brana CompuesTa (mC) y a una profundidad de 100 nm (MC*).

               C1s          O1s         Ti2s        N1s      Al2p      Si2p
CM         39.14       40.30       7.73       4.34       3.67       4.82
CM*       19.64       53.02     17.68         --         4.81       4.86

Figura 1: Fotografía SEM de la sección transversal de la membrana 
compuesta MC.

La resistencia eléctrica del sistema de membrana, Rsm, se ha ob-
tenido mediante el análisis de los diagramas de impedancia (-Zimg  

frente a Zreal). En la Figura 3 se muestran los valores experimentales 
correspondientes a las membranas MC y SP para una disolución 0.002 
M de NaCl. El circuito equivalente asociado a ambas membranas con-
siste en una resistencia en paralelo con un condensador generalizado 
(circuito (RsmQsm)); el ajuste de los valores experimentales mediante un 
programa no-lineal (9) permite determinar los valores de la resistencia 
eléctrica del sistema. En el caso de la membrana compuesta estos va-
lores incluyen (10-11): i) la resistencia de la capa activa de TiO2, R TiO2; 
ii) la resistencia de la capa porosa de la membrana, RP, que se supone 
igual a la del soporte poroso (RP= RSP); iii) la resistencia de la disolución 
electrolítica entre la membrana y los electrodos de medida, Rd. Por tan-
to, la resistencia de la capa de TiO2 de la membrana compuesta puede 
obtenerse restando de los valores Rsm, obtenidos para la membrana 
compuesta a cada una de las concentraciones, los correspondientes al 
soporte poroso (RSP+Rd) para esa concentración salina: R TiO2=Rsm-RP. 

Figura 2: Distribución de tamaño de poro en el soporte poroso SP.
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En la Figura 4 se muestra la variación con la concentración de NaCl 
de la resistencia eléctrica de los sistemas de membrana MC y SP, así 
como la correspondiente a la capa de TiO2 de la membrana compuesta 
(RTiO2). Por comparación, en la Figura 4 también se han representado 
los valores de la resistencia eléctrica teórica que corresponderían a 
una membrana porosa ideal (poros uniformes y perpendiculares a su 
superficie) supuesto que el transporte de carga solo se produce en la 
disolución contenida en los poros de la matriz inerte, con una razón 
entre sus parámetros geométricos (Δx/Θ)=15x10-4 m, esto es, (Δx=15 
µm y Θ=1%). Como puede observarse, se obtiene un acuerdo bastante 
bueno al comparar los valores teóricos (Rteo) con los determinados 
experimentalmente para la capa de TiO2 de la membrana compuesta, 
siendo la razón entre ambos: <Rter/Rexp>=(0.92±0.22). La posibilidad de 
utilizar los valores de la resistencia eléctrica para estimar parámetros 
geométricos (o relaciones entre ellos) de membranas simétricas con 
estructuras regulares bien definidas, ya se ha comprobado en trabajos 
anteriores (12-13). 

El potencial de membrana, ∆øm, o diferencia de potencial a ambos 
lados de la membrana debido a una diferencia de concentraciones (c1y 
c2), suele asimilarse a un potencial de difusión, en el caso de membra-
nas sin carga fija (14):

∆øm = (RT/F)[(t-/z- ) - (t+/ z+)]ln(c1/c2) = (RT/F)[(1- 2t+)ln(c1/c2)   (1)

donde t+ y t- representan los números de transporte del catión y del 
anión en la membrana y z+ y z- sus valencias, respectivamente; R, F y 
T corresponden a la constante de los gases, la constante de Faraday y 
la temperatura termodinámica del sistema (Kelvin), respectivamente. 
El número de transporte representa la fracción de la corriente total 
transportada por un ión, por tanto: t+ + t- =1.

A partir de la Ec. (1) se han determinado los números de trans-
porte correspondiente a las distintas concentraciones estudiadas, 
obteniéndose para la membrana compuesta el siguiente valor medio: 
<tNa+>=(0.445±0.006), mientras que para el soporte poroso no se ob-
tuvo, prácticamente, ninguna diferencia con el valor correspondiente 
a disolución (<tNa+>SP≈<tNa+>o=(0.385±0.002). Este resultado indica un 
comportamiento débilmente aniónico para la membrana MC, que 

puede ser debido a la adsorción de iones Cl- sobre la superficie de los 
poros de la capa de TiO2. La permeselectividad de la membrana a un 
determinado ión, Ps(i), es una medida de la selectividad del contra-ión 
(o ión de carga opuesta a la de la membrana) respecto del co-ión, y se 
expresa por (14):

    Ps(i)=(ti –ti
o)/(1-ti

o),   (i = +, -)                              (2)

Se obtiene, por tanto, para la membrana MC una permeselectivi-
dad catiónica media (para el rango de concentraciones estudiado) del 
10%, que es atribuida únicamente a la capa de TiO2.

CONCLUSIONES

Se ha fabricado y caracterizado una membrana inorgánica com-
puesta, consiste en un soporte poroso de aluminosilicato natural sobre 
el que se ha depositado una capa más densa de óxido de titanio.

 Se ha determinado la existencia de impurezas en la capa densa 
de óxido de titanio (o la no homogeneidad de la misma), y estimado 
sus parámetros geométricos (espesor y porosidad), o mejor, la relación 
entre ellos ([Δx/Θ]TiO2 ≈15x10-4 m).

    Las medidas de potencial de membrana han puesto de manifies-
to el carácter débilmente aniónico de la capa de TiO2, presentando una 
permeselectividad al ión Na+ del 10%. 
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