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Membranas cerámicas. 
Tipos, métodos de obtención y caracterización.
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Esta revisión resume los últimos avances en tecnología de membranas cerámicas. En los últimos años estas membranas y sus módulos 
vienen compitiendo con las membranas orgánicas en muchas aplicaciones debido a que muestran una alta estabilidad térmica y química, 
un largo periodo de funcionamiento y una gran facilidad para ser limpiadas. Uno de los métodos usados para su obtención es el proceso 
sol-gel, el cual es considerado uno de los mejores para la síntesis de membranas cerámicas debido a su facilidad para conseguir membranas 
delgadas de tamaños de poro nanométrico y con estrechas distribuciones de tamaño de poro. Métodos de caracterización tales como medidas 
de permeabilidad, punto burbuja, adsorción-desorción de N2, porosimetría de Hg  y microscopía permiten conocer la estructura de la 
membrana. 
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Ceramic membranes. Types, preparation methods and characterization  
 
The following review summarizes the last advances in technology of ceramic membrane. In the last years these membranes and their modules 
compete with organic membranes in many applications due to their high thermal and chemical stability, long life and good defouling 
properties. The sol-gel process is considered one of the best methods for ceramic membranes synthesis, because of its ability to make thin 
membrane top layers of nanoscale pore diameter, with narrow pore size distribution. Characterization methods such as gas permeation, 
bubble point test, N2 adsorption-desorption, Hg penetration and microscopy allow to know the structure of the membrane.  
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1. INTRODUCCIÓN  

Se denomina membranas a las barreras delgadas entre 
dos fases, a través de las cuales, bajo la acción de una fuerza 
(normalmente una diferencia de presión o de concentración), 
tiene lugar un transporte. Los procesos capilares, fenómenos 
de adsorción y la carga superficial de estas membranas juegan 
un papel importante en las retenciones y separaciones. Estos 
dispositivos se introdujeron en procesos de separación hace 
más de 40 años y desde entonces han experimentado grandes 
avances. 

Los procesos de separación en membranas se clasifican en 
varios tipos: filtración (diámetros de poro de más de 104 nm), 
microfiltración (entre 102 y 104 nm), ultrafiltración (entre 1 y 
102 nm) y ósmosis inversa (con diámetros de poro menores de 
1nm)(1). 

Los requisitos que debe cumplir una membrana son una 
alta  permeabilidad y selectividad, resistencia mecánica ade-
cuada, estabilidad química y térmica en las  condiciones de 
trabajo, baja velocidad de obstrucción, un largo y fiable fun-
cionamiento  y una relación coste/producción mejor que otros 
procesos de separación(2). 

Teniendo en cuenta estas necesidades, se puede comprobar, 
que al comparar por ejemplo las membranas poliméricas con 
las inorgánicas, las primeras cumplen con la mayoría de las 
mismas, por lo que no es de extrañar, que el comercio mundial 
de membranas lo domine actualmente las poliméricas. Sin em-
bargo, se está empleando un gran esfuerzo en el desarrollo de 
las membranas inorgánicas, a fin de solventar los problemas 

que presentan las poliméricas en algunas condiciones de traba-
jo. Estas aplicaciones especiales de las membranas inorgánicas 
se encuentran en separaciones a altas temperaturas,  en condi-
ciones de trabajo donde se empleen grandes esfuerzos mecá-
nicos, separaciones en medios agresivos, medios donde exista 
peligro de ataque de microorganismos, etc(3),(4). Aunque por 
supuesto, presentan también algunas limitaciones: fragilidad 
frente a esfuerzos de tracción (sobre todo en soportes), delami-
nación, no poseer la resistencia necesaria a la hora de realizar 
su mecanizado y sus altos costes de obtención(5). 

Los productos denominados membranas inorgánicas, ac-
tualmente se consideran únicamente como tamices molecula-
res (es decir separan por tamaños), pero esta es una visión muy 
reducida de lo que en verdad son. Una definición más precisa 
sería aquella que los define como materiales asimétricos y po-
rosos formados por un soporte macroporoso seguido de una o 
varias capas  delgadas sucesivas depositadas sobre él(6). Esta 
descripción es más exacta y es la que muchos autores aceptan,  
pero dejaría fuera a un bloque importante como es el de las 
membranas densas. Así, las membranas inorgánicas se pueden 
dividir en dos grupos: membranas densas (que pueden ser de 
metales, híbridas inorgánicas-orgánicas o de óxidos mixtos)(7) 
y membranas porosas. 

La clasificación del tamaño de poro recomendado por la 
IUPAC es la siguiente(6): macroporos φ > 50 nm, mesoporos 
2 nm < φ < 50 nm y microporos φ < 2 nm, aunque existen mu-
chos autores que prefieren utilizar el término de nanoporos 
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para diámetros menores de 10 nm y así poder diferenciar entre 
poros de tamaño micrométrico y nanométrico. 

Así mismo las membranas porosas se pueden clasificar, 
atendiendo a los materiales que las forman, en(5): cerámicas, 
metálicas, de carbono, vítreas y zeolíticas. 

La tabla I resume el mercado mundial de membranas in-
orgánicas. Los valores del año 2002 son predicciones, hechas a 
partir de los años anteriores.

Tabla 1 Mercado mundial de membranas inorgánicas (millones $ 
USA)(5). 

Tipo 1992 1996 1997 2002 
% crecimiento 

esperado 
1997-2002 

Cerámicas 15 44 51 104 15 
Metálicas 13 39 43 68 10 
Compuestas de carbono 4 6 6 8 6 
Vítreas 1 1 1 1 0 
Otras (zeolíticas) 0 1 1 1 0 
Total 33 91 102 182 12 

Como se puede observar las membranas cerámicas son las 
que han provocado el empuje en el mercado de las membranas 
inorgánicas en los últimos años. Esto se debe sobre todo a sus 
aplicaciones en entornos químicamente agresivos, a altas tem-
peraturas y presiones y también el precio de fabricación, que 
aunque es más alto que las membranas poliméricas, resulta 
económico para su uso durante periodos de tiempo largos(3). 

También es de destacar el crecimiento que han experimen-
tado las membranas metálicas, sobre todo las de acero inoxi-
dable. La durabilidad, la facilidad para limpiarlas y la regene-
ración son las principales características de este material, sin 
embargo aún no se ha introducido por completo en el mundo 
de las membranas(5). 

La aparición de las membranas compuestas de fibras de 
carbono (CFCC), también ha contribuido a incrementar este 
impulso de las membranas inorgánicas. Estas compiten con las 
anteriores en separaciones en medios agresivos(5). 

El desarrollo de las membranas cerámicas ha provocado 
una disminución en el estudio y desarrollo de otro tipo de 
membranas, como son las vítreas. Se pueden encontrar algu-
nas aplicaciones de ellas, como son separaciones de gases y 
separaciones de emulsiones de aceite(8), sin embargo su fragi-
lidad no las hace aptas para cualquier medio. 

Se está empleando mucho esfuerzo, desde hace años, en el 
desarrollo de membranas zeolíticas con diámetros de poro de 
dimensiones moleculares, sobre todo en aplicaciones de sepa-
ración de gases(9). 

Este artículo se centra en membranas cerámicas, dando 
una visión general de su funcionamiento, estructura y mate-
riales de los que se obtienen. 

 

2.CONFIGURACIONES  
 
Actualmente, las membranas cerámicas se comercializan 

en distintas configuraciones. Así, existen dos grupos bien di-
ferenciados: con forma de disco plano y con forma tubular, 
siendo esta última la que domina absolutamente el campo. Los 
monolitos multicanal y entre ellos las estructuras de nido de 
abeja (honeycomb) se consideran una variación tubular; así 
como también las fibras huecas, que son básicamente tubos 
delgados y capilares(5). 

La causa de la aparición de los monolitos multicanal se pro-
dujo debido a la competencia que existe en el mercado mun-
dial de membranas entre membranas cerámicas y poliméricas. 
Las membranas poliméricas se pueden obtener hoy en dia con 
una alta relación superficie/volumen. Teniendo en cuenta esto, 
todos los esfuerzos se centraron en conseguir un aumento de 
esta relación en membranas cerámicas. Estas investigaciones 
dieron lugar a la aparición de los monolitos multicanal y más 
tarde las estructuras de nido de abeja(10).  

 

2.1. Membranas con forma de disco plano 
 
En vista de la necesidad que tienen las membranas actuales 

de poseer un área superficial filtrante lo mayor posible, el uso 
de la configuración de disco plano ha disminuido en favor de 
las tubulares, sin embargo su utilización está bastante generali-
zada y existen muchas membranas cerámicas que se comercia-
lizan con esta forma. Ejemplo de esto son los discos Anodisc(5), 
comercializados por Whatman, que consisten en discos de alú-
mina utilizados para procesos de microfiltración como pueden 
ser la separación de emulsiones de aceite en agua, en donde se 
utilizan estructuras asimétricas que tienen un soporte de 0.2 
µm de tamaño de poro(11). También los microfiltros fabricados 
por Osmonics que son utilizados comúnmente para aplicacio-
nes médicas(5). Una muestra de las aplicaciones del material 
cerámico como elemento idóneo para la obtención de filtros lo 
podemos observar en los discos de Kerafil, los cuales son ca-
paces de operar a temperaturas superiores a 800oC y presiones 
de hasta 1MPa(5).  

 

2.2. Membranas con forma tubular 
 
A parte de poseer un área superficial mayor que las ante-

riormente citadas, el incremento del mercado de esta configu-
ración también se ha debido a que ofrecen un buen compro-
miso entre resistencia a la presión y adaptabilidad a procesos 
continuos de flujo transversal (crossflow). En la actualidad, 
en procesos continuos se prefiere trabajar en régimen de flu-
jo transversal en lugar de frontal con el fin de evitar posibles 
obstrucciones de los poros de la membrana(10). En la primera 
generación de membranas cerámicas tubulares, los  principa-
les problemas estaban en que requerían una alta energía para 
bombear un fluido a su través y que poseían una baja relación 
superficie/volumen. Estos problemas fueron en parte subsa-
nados gracias a la segunda generación que ha aparecido en 
los últimos años, la cual presenta una estructura monolítica 
con relaciones más altas superficie/volumen, manteniendo las 
propiedades intrínsecas de estas membranas (10). Actualmente 
se está poniendo mucho esfuerzo y dinero en el desarrollo de 
estos materiales, y se han realizado estudios donde se utili-
zan esta configuración para distintas aplicaciones, como por 
ejemplo el uso de configuraciones tubulares multicapa para 
separación de gases, donde hay una reducción progresiva del 
tamaño del poro, desde la capa filtrante hasta el soporte y se 
pueden utilizar tanto para la recuperación de  hidrógeno(12), 
como para la separación de mezclas de gases de CO2 y CH4(13). 
Dentro de las fibras huecas, se están obteniendo interesantes 
membranas, como las obtenidas por TNO con una relación su-
perficie/volumen de más de 1000m2/m3(14). En reactores cata-
líticos la configuración predominante es la tubular (estructuras 
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abiertas, cerradas, fibras huecas, monolitos multicanal) aun-
que aún se utiliza la forma de disco plano(15); también existen 
aplicaciones en separaciones líquidas y de emulsiones(16) y en 
la industria alimentaria(17).  

En los últimos años están apareciendo algunos estudios 
de sistemas con estructuras de nido de abeja, en los cuales se 
puede observar que todavía queda mucho por avanzar en ob-
tención y desarrollo. C. Agrafiotis et al(18) emplea soportes de 
cordierita y deposita sobre ellos capas de γ-alúmina produci-
das por procesos sol-gel. 

En la fig. 1 se puede observar un sistema multicanal que 
trabaja en un régimen transversal. De este tipo son las mem-
branas Membralox de U.S. Filter/CMP, las cuales tiene una 
capa filtrante en el lado interno de cada canal(5). 

Las configuraciones multicanal, se comercializan en módu-
los montados en paralelo, para conseguir así una mayor super-
ficie y una eficiencia de filtración mayor. 

Otros sistemas de este tipo que se comercializan son por 
ejemplo los Celtex Filter que pertenecen a Corning, y consis-
ten en sistemas multicanal de cordierita-mullita. Ceramem co-
mercializa membranas con estructuras de nido de abeja. Èstas 
poseen soportes de cordierita y los canales internos son de 1,8 
mm(10). 

 

3. FUNCIONAMIENTO Y PROCESOS 
 

3.1. Mecanismos de separación  
 
Los procesos de separación a través de membrana se pue-

den clasificar según el tipo de membrana usada (microfiltra-
ción, ultrafiltración…). Otra forma común de clasificar los 
procesos de membrana es según la fuerza conductora que se 
aplica, por ejemplo para una permeación de gas se aplica un 
gradiente de presión, para una diálisis, un gradiente de con-
centración, para una pervaporación, un gradiente de presión 
de vapor.  

En procesos de microfiltración, el flujo viscoso (flujo de 
Poiseuille) tiene lugar bajo la influencia de un gradiente de pre-
sión. A la hora de atravesar la membrana, las moléculas chocan 
unas con otras, y ejercen una fuerza de rozamiento entre ellas. 
Como consecuencia todas las moléculas pasan a través de los 
poros con una velocidad media de penetración independiente 
de su tamaño, forma y masa. Por lo tanto el transporte a través 
de membranas microporosas es no selectivo cuando tenemos 
sustancias con tamaños moleculares. A tamaños de poro de va-
rios nanómetros, moléculas grandes, como polímeros, pueden 
ser retenidos de una solución; el proceso es llamado entonces 
ultrafiltración. La separación también tiene lugar por impedi-
mento estérico a la entrada del poro y por la resistencia de ro-
zamiento dentro de los poros; ambos efectos aumentan  al au-
mentar la relación diámetro molecular/diámetro de poro(19). 

La difusión Knudsen participa en los procesos de separa-
ción. Ésta se produce cuando los diámetros de poro son más 
pequeños que el camino libre recorrido por las moléculas. 
Aunque la selectividad que nos puede dar este fenómeno es 
baja, tiene al menos una aplicación interesante en los procesos 
de deshidrogenación, en donde se usan membranas cerámicas. 
P.A. Ferry et al(20) hace uso de este fenómeno para deshidroge-
naciones de ciclohexano mediante  membranas cerámicas con 
capas delgadas de hierro (III) soportadas en óxido de sílice. 

Para tamaños de poro de alrededor de 3 nm, el área su-

perficial de los poros es tan grande con respecto al volumen 
de los poros, que el tiempo de residencia de una molécula en 
la pared del poro se hace importante(12). Entonces, parte del 
transporte se hace a lo largo de la superficie del poro. Este pro-
ceso se conoce como difusión superficial. Una aplicación de tal 
fenómeno en procesos de separación, es la concentración de 
emulsiones de aceite en agua por membranas cerámicas. La 
sobrepresión se mantiene dependiendo de la presión capilar, 
por lo tanto sólo agua puede atravesar la membrana y se retie-
nen las emulsiones. 

Otro fenómeno de separación es la condensación capi-
lar(21), y se produce por la condensación preferencial en los 
poros de un componente que tiene más actividad o que está 
en mayor concentración con respecto a otro. El componente 
condensado en los poros es evaporado a vacío. Este fenómeno 
se puede aprovechar por ejemplo para recuperar disolventes 
orgánicos volátiles del aire mediante membranas de γ-Al2O3 
modificadas con La2O3 y poder separar así mezclas de nitró-
geno-acetona que son emanaciones tóxicas de algunas indus-
trias(22). 

 

3.2. Modelos de separación 
 

3.2.1. SEPARACIÓN  LÍQUIDA 
 
El principal propósito de una ecuación de transporte a tra-

vés de membranas es la predicción real del comportamiento de 
la membrana. En principio, las teorías que pueden explicar los 
fenómenos de transporte en estado líquido se pueden agrupar 
en 3 categorías: 

- Termodinámica de los procesos irreversibles. 
- Teoría del flujo preferencial mediante absorción capilar. 
- Modelo de la solución-difusión. 
 

3.2.1.1. Modelo de la termodinámica de los procesos irreversibles 
 
En este primer modelo, la membrana se trata como una 

“caja negra”, separando el sistema en dos fases. Este procedi-
miento es útil, especialmente cuando la estructura de la mem-
brana no se conoce y el mecanismo de transporte dentro de 
ella no es enteramente comprendido. Con esto se crea la hipó-
tesis de que el sistema se divide en subsistemas, en los cuales 
existe un equilibrio, y por tanto se puede describir por pará-

Fig.1 Esquema del funcionamiento de una membrana multicanal 
Membralox. 
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metros termodinámicos. Así, al menos localmente, el sistema 
no debería estar muy lejos del equilibrio; esto podría ser co-
rrecto para procesos donde haya  un bajo transporte. Keden y 
Katchalsky(23) fueron  los primeros en desarrollar ecuaciones 
basadas en esta teoría y aplicables a membranas. Obtuvieron 
para soluciones acuosas no electrolíticas de un único  soluto y 
a temperatura constante las siguientes ecuaciones:  

 

                      (3.1)  
 

donde JV es el volumen de flujo total, LV el coeficiente de fil-
tración, ∆P la presión transmembrana, σ el coeficiente de aco-
plamiento, ∆πw la diferencia de presión osmótica a través de la 
membrana, Js es el volumen molar de soluto, Cs,av = ∆Cs/∆lnCs 
es la media logarítmica de las concentraciones del soluto a tra-
vés de la membrana, y ω es la permeabilidad del soluto a un 
volumen de flujo cero. 

En estas ecuaciones, los coeficientes relacionados con el sis-
tema deben ser determinados experimentalmente y dependen 
de la concentración y composición. Como consecuencia es pro-
blemático encontrar correlaciones empíricas para la predicción 
de dichos coeficientes(19).  

 

3.2.1.2. Teoría del flujo preferencial mediante absorción capilar 
 
Esta teoría, propuesta por Sourirajan(24) parte de varias 

premisas:  
- ���La separación en base a tamaños moleculares se lleva a 

cabo por ósmosis inversa. 
- ��Las membranas son preferentemente mojadas por el di-

solvente formando así una película adsorbida que impide 
al soluto introducirse en la membrana. 

- �La membrana debe ser altamente porosa y heterogénea. 
Teniendo en cuenta esto, el mecanismo de separación está 

parcialmente gobernado por fenómenos superficiales y par-
cialmente por transporte del fluido bajo presión a través de la 
membrana. Por lo tanto, el disolvente adsorbido se verá pre-
sionado a través de los poros. 

Sourirajan concluye que existe un tamaño de poro crítico 
que produce la retención óptima del soluto y la permeabilidad 
del fluido, el cual sería 2 veces el espesor de la capa adsorbi-
da. 

Así por ejemplo, para un soluto, este modelo contendría 4 
parámetros: permeabilidad del disolvente puro, el parámetro 
del transporte de soluto, concentración del soluto sobre la su-
perficie de membrana que está en contacto con el flujo de ali-
mentación, y el coeficiente de transferencia de masa del soluto 
(el cual contiene el espesor de la capa adsorbida de agua). En 
la práctica los dos últimos parámetros deben ser determinados 
empíricamente  y dependen de las propiedades de la membra-
na y de las condiciones de trabajo. Otra objeción a este modelo 
es la hipótesis de la presencia de poros de tamaño molecular 
en la membrana, a través de los cuales tiene lugar el transporte 
de soluto vía flujo viscoso(19).  

 

3.2.1.3 Modelo de solución-difusión  
Según el modelo de solución-difusión, desarrollado por 

Lonsdale et al(25) cada permeado se disuelve en el material 
de membrana y pasa por difusión en respuesta al  gradiente 

existente en el potencial químico. Las ecuaciones de flujo de 
disolvente y de soluto de Lonsdale son respectivamente: 

                              (3.2) 
 
 

                              (3.3) 
 

donde Jw es el flujo de disolvente, Kw = DwCwVw/RT es la per-
meabilidad del disolvente, Dw  yDs son las difusividades del 
disolvente y el soluto en la membrana respectivamente, Cw la 
concentración del disolvente en la membrana, Vw el volumen 
molar parcial del disolvente, R la constante de los gases, T la 
temperatura, l el espesor de la membrana, ks coeficiente de dis-
tribución del soluto, CR y CP son las concentraciones del soluto 
en el lado del flujo retenido y en el lado del permeado respec-
tivamente. 

Según la ecuación 3.3 el flujo de soluto es independiente 
de la presión aplicada, mientras que el flujo del disolvente au-
menta proporcionalmente con ella, por tanto la selectividad se 
incrementa con la presión, lo cual se ha comprobado experi-
mentalmente.  

El problema que presenta el modelo de solución-difusión 
reside en la obtención de las ecuaciones, ya que se  han obte-
nido de transportes no acoplados y por tanto son incapaces de 
predecir efectos mutuos o simultáneos de varios permeados. 

Normalmente se observa también, que el flujo de soluto 
aumenta con la presión y esto se atribuye a pequeñas imper-
fecciones en las membranas, lo que provoca un flujo Poiseuille 
no selectivo de la fase concentrada a través de la membrana, 
conocido como flujo de convección. Así, se ha extendido este 
modelo para explicar el posible efecto de la convección (que ha 
sido ignorado en los anteriores), obteniéndose un aumento del 
número de parámetros y disminuyendo a su vez la capacidad 
predictiva del modelo(19).    

Otros modelos, como los de flujo viscoso(19) han descrito 
el flujo por convección pero se obtienen parámetros que es pre-
ciso determinar experimentalmente y muestran dependencia 
con la concentración y la presión transmembrana. 

 

3.2.2 SEPARACIÓN GASEOSA 
 
Las ecuaciones comúnmente usadas se basan en el mode-

lo de solución-difusión, en el cual la solubilidad del gas en el 
material de membrana se expresa por el modelo de absorción 
bimodal y la velocidad de difusión por la ley de Fick(19)(26). 

 

3.3. Procesos de membrana 
 

3.3.1. POLARIZACIÓN POR CONCENTRACIÓN 
 
Una vez que comienza un proceso de separación con mem-

brana, aparece siempre un gradiente de concentración cerca de 
la superficie de la membrana, debido al  aumento de la can-
tidad de productos retenidos(10). Éste fenómeno es conocido 
como polarización por concentración y se hace más significati-
vo al aumentar la corriente de flujo que atraviesa la membrana. 
Este efecto reduce la permeabilidad de la membrana y provoca 
que las separaciones sean menos selectivas(19).  
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 3.3.2. OBSTRUCCIONES 
 
Cuando en un proceso de separación a través de membra-

na se retiene cualquier tipo de sustancia, se observa al princi-
pio una disminución rápida del flujo. Con el tiempo alcanza 
un nivel mucho más bajo, llegando a una mayor retención. 
Esta situación corresponde a un fenómeno de obstrucción de 
la membrana. Se debe hacer una distinción entre este tipo de 
obstrucciones y la polarización por concentración. Ésta última, 
como ya se ha indicado, es el desarrollo de un gradiente de 
concentración que crean  los compuestos retenidos cerca de la 
membrana y depende de las condiciones hidrodinámicas y es 
independiente de las propiedades físicas de la membrana. Y 
la obstrucción corresponde a la deposición de material en la 
membrana y conduce a un cambio en el comportamiento de 
la membrana. La obstrucción es el acoplamiento del material 
depositado con la membrana a través de un paso intermedio 
que es la polarización por concentración. 

Se pueden producir fenómenos de obstrucción, que inter-
fieran en el funcionamiento de la membrana, en dos situacio-
nes diferentes. La primera es en el proceso de separación en 
sí mismo y la segunda, mucho menos estudiada, pero de la 
misma naturaleza y con efectos análogos, concierne a la prepa-
ración de la membrana y a las posibles interacciones entre las 
capas depositadas(10).  

No existe una solución real para este problema. Unas con-
diciones de trabajo adecuadas, aplicación de golpes de presión 
a contracorriente y establecer unos flujos de corriente razona-
bles pueden servir de ayuda. También se utilizan limpiezas 
con ácidos y con bases, siempre que estos agentes no ataquen 
a la membrana, como se ha visto que ocurre en membranas de 
óxido de titanio(27). 

Parece ser que el método del pulso de presión a contraco-
rriete (backpulse) es el que mejores resultados puede ofrecer. 
Dentro de este término, existen otros parámetros que lo defi-
nen(28): 

- La duración del pulso se define como el tiempo en el que 
el sistema de filtración opera bajo una presión transmembrana 
negativa.  

- La amplitud del pulso se define como el valor de presión 
transmembrana máximo que se alcanza durante el pulso.   

- El intervalo de pulso, como el tiempo que transcurre entre 
2 pulsos consecutivos. 

 Se han realizado estudios sobre los efectos ventajosos del 
pulso a contracorriente  a la hora de desbloquear las membra-
nas. R. Sondhi et al(29) han demostrado que los experimentos 
llevados a cabo con este método para desobstruir membranas 
cerámicas utilizadas para suspensiones de Cr(OH)3, recuperan 
en caudal del flujo en un 100%.  

Hay que tener en cuenta cuando se va utilizar este método, 
que a mayor diámetro de poro, la efectividad es mayor, y que 
el flujo permeado también aumenta con el aumento de la velo-
cidad del  flujo transversal y con la presión transmembrana, en 
presencia de pulsos de presión a contracorriente(28). Debido 
a todo esto hay que optimizar la amplitud, frecuencia y dura-
ción del pulso para conseguir una limpieza efectiva y un buen 
funcionamiento de la membrana. 

No en todos los sistemas da buenos resultados este méto-
do. Se ha visto que no es efectivo para mantener un flujo cons-
tante, cuando se usan membranas con tamaño de poro cercano 
al tamaño de los agregados de partículas que pueden existir en 
un fluido(30). 

4. MÉTODOS DE OBTENCIÓN 
 
La estructura típica de una membrana porosa cerámica co-

rresponde a un sistema multicapa (Fig.2). Estos sistemas son 
estructuras asimétricas que constan, entre otras partes, de un 
soporte poroso, que suele obtenerse por extrusión, prensado o 
colaje. Este soporte posee el tamaño de poro más grande de la 
estructura (normalmente mayor de 1 µm), espesores del orden 
de milímetros y su única función es la de dar resistencia mecá-
nica al conjunto. Sobre este soporte se suele depositar una capa 
intermedia (con un tamaño de poro menor que el del soporte), 
cuyas misiones son las de impedir la infiltración de la última 
capa en el soporte, minimizar la rugosidad superficial y los 
defectos inherentes del soporte y proporcionar así una super-
ficie lisa y sin defectos para una buena deposición de la última 
capa. Los métodos más comunes de deposición de capas son la 
inmersión y el colaje. Por último, se deposita la membrana pro-
piamente dicha. En esta capa existe la necesidad de controlar 
exhaustivamente el tamaño de poro, porque él va a determinar 
lo que va a atravesar la membrana y lo que se va a retener. 

 En la tabla II se resumen los procesos de preparación que 
existen para membranas cerámicas(32). 
  
TAbla ii Procesos de obtención de membranas cerámicas(31) 

Proceso Material Diámetro 
de poro 

Sinterización de polvos α-Al
2
O

3
, ZrO

2
, TiO

2
≈ 100 nm 

Sol-gel SiO
2
, α-Al

2
O

3
, ZrO

2
, TiO

2
1-50 nm 

Deposición química en fase vapor SiO
2

< 1 nm 

Tratamiento hidrotermal Zeolita < 1 nm 

Oxidación anódica Al
2
O

3
 (amorfa) ≈ 10 nm 

Lixiviación SiO
2

≈ 4 nm 

 En los métodos donde se utiliza la sinterización de polvos 
para obtener membranas, polvos de partida con diámetros de 
partícula de varias micras, se pueden transformar en membra-
nas de distintas configuraciones mediante extrusión, colaje o 
colaje en cinta. Existe un límite mínimo en el diámetro de los 
polvos iniciales, por debajo del cual es difícil obtener y proce-
sar partículas. Este tamaño es de varios nanómetros y provoca 
que el tamaño de poro mínimo que se puede conseguir sea 
de aproximadamente 0.1 micras. Esto hace que mediante este 

Fig.2 Fotografía de microscopía electrónica de  barrido de  la sección 
de una membrana cerámica típica de geometría  tubular(31). 
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método, las membranas obtenidas se destinen a soportes, en 
los cuales se depositarán otra capas. 

A partir de procesos sol-gel se pueden obtener membra-
nas porosas de muchos tipos de óxidos metálicos. Estas mem-
branas se depositan sobre otras con tamaño de poro superior 
y posteriormente se dejan gelificar y secar. Los tamaños de 
poro que se obtienen se pueden controlar por el tamaño de las 
partículas que forman el sol y por la temperatura de cocción. 
Mediante este método se pueden conseguir tamaños de poro 
de varios nanómetros. 

En la técnica de deposición química en fase vapor se pone 
en contacto una membrana cerámica con agentes en fase va-
por(6). Éstos llenan los poros de la membrana y reaccionan 
para formar un sólido que provoca la parcial o total obstruc-
ción del poro. En ambos casos es necesario modificar poste-
riormente el tamaño del poro para minimizar la resistencia de 
la membrana al paso de un flujo. Este paso se puede evitar 
consiguiendo que esta técnica se lleve a cabo en condiciones 
donde la velocidad del paso vapor-sólido sea mucho más rápi-
da que de la velocidad de difusión del vapor en los poros(33). 
La deposición química en fase vapor de alcóxidos de metales 
tales como el tetraetoxisilano, ha sido llevada a cabo para pre-
parar membranas microporosas utilizadas generalmente para 
la separación de hidrógeno(32).   

Las membranas zeolíticas se preparan por crecimiento hi-
drotermal. El tamaño de poro de estas membranas se determi-
na básicamente por los tamaños de los poros cristalinos y se 
pueden obtener menores que 1 nm(34)(6). 

 

4.1. Procesamiento de polvos vía cerámica  tradicional 
 
Esta técnica se utiliza principalmente para la obtención de 

soportes, y consiste en la adecuación de los polvos cerámicos 
seguida de un proceso de conformado o deposición, secado y 
sinterización.  

Los factores que determinan la estructura final del produc-
to son el tamaño de grano y los aditivos añadidos. Los tipos de 
aditivos que se utilizan, se pueden clasificar según la función 
que desempeñan en:  

• �Defloculantes, que evitan la formación de aglomerados y 
estabilizan la suspensión. 

• ���Plastificantes, los cuales aumentan la capacidad de defor-
mación de los materiales después de su conformado. 

• ��Ligantes, confieren resistencia mecánica al material en 
verde. 

• ��Lubricantes, favorecen el deslizamiento entre partículas 
(muy importante en el caso de la extrusión). 

Hay 3 técnicas principales para conformar membranas a 
partir de polvos cerámicos: extrusión, prensado y procesa-
miento coloidal. 

 

4.1.1. EXTRUSIÓN 
 
En la extrusión, mediante la aplicación de un esfuerzo, se 

hace pasar una pasta cerámica por una boquilla. El transporte 
de la masa se produce en contra de las fuerzas de rozamiento 
internas (entre las partículas y la pared) y en contra de las fuer-
zas de rozamiento con las paredes de la boquilla(35). 

Antes de hablar de extrusión, es necesario comentar prime-

ro algo de pastas cerámicas, ya que si se quieren lograr resul-
tados de uniformidad en la pieza final ha de lograrse primero 
una cierta homogeneidad en el material a extruir, es decir en la 
pasta cerámica. Así, los tres aspectos fundamentales que se de-
ben tener en cuenta para lograr unas condiciones de extrusión 
idóneas, son la naturaleza del material, tamaño de partícula y 
contenido de agua(36).  

En la obtención de pastas juega un papel muy importante 
el material que se desea extruir, ya que su plasticidad intrínse-
ca a su estructura cristalina nos condicionará el empleo o no 
de aditivos plastificantes. El tamaño de partícula elegido con-
dicionará la presión que se debe utilizar en la extrusión y la 
densidad del material obtenido. Disminuyendo el tamaño de 
partícula, se puede disminuir la presión y se puede conseguir 
un aumento en la velocidad de sinterización, pero se incremen-
ta la tendencia a que se aglomeren los polvos(37). Los valores 
de límite líquido (la cantidad de agua que posee una pasta en 
el momento en que pierde la fluidez de un líquido denso) y 
límite plástico (cantidad de agua en el momento en que pierde 
la plasticidad y deja de ser moldeable(35))de la pasta, propor-
cionarán  los porcentajes de agua de la pasta entre los cuales 
nos deberemos de mover para lograr una buena extrusión del 
material y una consistencia adecuada de la pieza al salir por la 
boquilla de la extrusora. 

Existen modelos en los que se puede estimar la presión re-
querida para extruir una pasta formada con una fase líquida. El 
más conocido es el modelo de Benbow-Bridgwater(37)(38)(39), 
por el cual se puede determinar la presión necesaria, P, para 
extruir pastas formadas por partículas rígidas con líquidos de 
baja viscosidad a través de boquillas circulares con un ángulo 
de entrada a la boquilla de 90º:  

 
                    (4.1) 

 
donde D es el diámetro de la boquilla, Do es el diámetro del 
cuerpo de la extrusora, L es la longitud de la boquilla, V es la 
velocidad de salida de la pieza extraída, σ, τ y β son constantes 
del material. 

Este modelo ha sido utilizado para determinar las condi-
ciones adecuadas de extrusión de estructuras de nido de abeja 
a partir de pastas cerámicas de cordierita. Se ha comprobado 
que adiciones de polietilenglicol y glicerina diminuyen la pre-
sión a la entrada de la boquilla gracias a sus propiedades plas-
tificantes(40). 

 

4.1.2. PRENSADO 
 
En el prensado, a diferencia de la extrusión (en donde las 

partículas están rodeadas por una película de agua), las fuer-
zas de rozamiento internas son más elevadas, ya que aquí las 
partículas rozan unas con otras, por lo que la energía necesaria 
para conformar la pieza es bastante mayor. 

Vercauteren et al(41) utilizan prensado uniaxial para for-
mar soportes macroporosos de alúmina con forma de disco 
plano. Utilizan 2 rutas distintas para obtenerlos. En la ruta 
convencional, se utilizan polvos de Al2O3 con productos or-
gánicos que actúan de lubricante durante el prensado. En la 
ruta RBAO (reaction bonded aluminium oxide) se parte de 
polvos de alúmina con partículas finas de aluminio. En ambos 
métodos se realiza un prensado uniaxial entre 30 y 40 MPa y 
posteriormente un prensado isostático en frío a 65 MPa. Se cal-
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cinan las muestras para la eliminación de materia orgánica en 
ambas rutas y en la ruta RBAO también se hace una oxidación 
a 1100oC para que las partículas de Al pasen a Al2O3. Y por 
último se sinteriza el material. 

 

4.1.3. PROCESAMIENTO COLOIDAL 
 
Utilizando esta técnica no sólo se pueden obtener soportes 

macroporosos, también capas intermedias y capas finales. Se 
mejora la adherencia de estas capas, permitiendo que se infiltre 
una pequeña parte de la suspensión en los poros del material 
que se desea recubrir, por lo que hay que tener en cuenta los 
tamaños de poro del material que se va a recubrir y el tamaño 
de partícula de la suspensión. 

Es muy común a la hora de preparar una suspensión la 
aparición de aglomerados que posteriormente a la deposición 
pueden inducir la aparición de defectos.  Normalmente se uti-
liza ultrasonidos para disgregar la suspensión, pero una bue-
na mezcla y una buena dispersión de los polvos iniciales es 
fundamental para la preparación de suspensiones con tamaño 
de partícula submicrométrico y así evitar la aparición de estos 
aglomerados. 

Para la preparación de capas a partir de suspensiones con 
tamaños de poro en el rango de 100-300 nm, se usan polie-
lectrolitos como defloculantes y polímeros no cargados para 
controlar la reología de la suspensión y como relajante de ten-
siones durante el secado(42). Siempre hay que prestar atención 
a los polímeros añadidos porque pueden interferir en la for-
mación de poros, aunque a veces eso es lo que se busca y se 
utilizan como modelos para controlar el tamaño de poro(13). 

El estudio de la reología de suspensiones es fundamental 
en procesos de deposición. Una suspensión más o menos vis-
cosa puede variar el espesor de la capa depositada, así como 
también la aparición de grietas. Shi-Hee Lee et al(43) a partir 
de suspensiones de Al2O3 de distintas concentraciones y de dis-
tintos tiempos de mojado, ha estudiado la variación del espe-
sor de la capa depositada sobre un soporte de alúmina (Fig.3). 
Estos autores han visto que para un contenido en sólidos del 
10% se producen microgrietas en todos los tiempos de inmer-
sión ensayados. Con un 20% no se observan grietas y aparece 
una estructura homogénea. Con un 30% no aparecen grietas, 
pero los espesores de la capa depositada están entre 50 y 60 
µm, lo que produce una pérdida grande de permeabilidad. Así 
las condiciones óptimas serían un 20% de concentración de só-
lidos, 20 segundos de inmersión y tendría un espesor entre 30 
y 35 µm para ese caso concreto. 

Otros estudios muestran que la velocidad de retirada de 
la muestra mojada por inmersión no influye en el espesor de 
la capa formada, es decir que no influye en la formación de la 
membrana(44). 

A la hora de formular suspensiones es muy importante 
controlar la cantidad de aditivo y la elección de la temperatura 
de cocción, ya que estas dos variables proporcionan la poro-
sidad y la distribución de tamaño de poro de las muestras en 
verde. En suspensiones de alúmina se ha visto que el conte-
nido de aditivo controla fuertemente estos 2 parámetros, sin 
embargo no existe dependencia alguna del tamaño medio de 
poro con el contenido de ligante. Un alto contenido de aditivo 
puede conducir a la formación de aglomerados en la muestra 
en verde, lo que provoca que después de la cocción se formen 
poros cerrados. También se observa un aumento en la anchura 

de la distribución del tamaño de poro. Todo esto se ha visto en 
la preparación de membranas de microfiltración de alúmina 
mediante colaje en cinta(45). 

Suspensiones de otro tipo de materiales cerámicos como 
la circona también pueden dar lugar a membranas. Hay es-
tadios donde a partir de suspensiones de circona se preparan 
por colaje membranas soportadas en substratos de α-alúmi-
na. Posteriormente se mojan éstas por inmersión para tapar 
los posibles defectos formados en la membrana obtenida por 
colaje(16). 

Existen trabajos donde se compara la técnica de prensado 
con la de procesamiento coloidal a la hora de fabricar soportes 
del mismo material, como por ejemplo aquellos obtenidos por 
α-alúmina. En estas comparaciones se ven las diferencias que 
se producen por un método y por otro en la permeabilidad, 
porosidad y resistencia a la tracción. Los soportes obtenidos a 
partir de suspensiones de partículas dispersadas, tienen una 
mayor resistencia a la tracción y más baja permeabilidad que 
en el caso del prensado en seco, debido a que con el procesa-
miento coloidal se obtiene una menor porosidad y una mayor 
homogeneidad en el empaquetamiento de las partículas(46). 

 

4.2. Proceso sol-gel 
 
Este proceso se ha convertido en los últimos años en el 

más importante (debido a los buenos resultados que propor-
ciona) a la hora de preparar capas porosas cerámicas. El pro-
ceso consta de varias etapas: una primera etapa consiste en la 
preparación del sol usando precursores moleculares, ya sean 
sales metálicas u organométalicos. En ambos casos las reaccio-
nes de condensación ocurren en la etapa del sol con formación 
de coloides que se unen en la etapa final para formar un gel. A 
la hora de la deposición de la capa del sol en un substrato por 
inmersión, hay que tener en cuenta el comportamiento reoló-
gico del sol, al igual que en las suspensiones, ya que condicio-
nará el espesor y la posible aparición de defectos en la capa, 
así como también la velocidad de extracción. Los siguientes 
pasos de secado y sinterización determinarán la naturaleza de 
la membrana. 

Fig.3 Variación del espesor de la capa en función del tiempo de moja-
do a distintas concentraciones(43). 
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Existen dos rutas sol-gel: una basada en la química coloidal 
en medio acuoso y la otra relacionada con la química de los 
precursores organometálicos en disolventes orgánicos. 

 

4.2.1. RUTA SOL-GEL COLOIDAL 
 
Consiste en la formación de suspensiones coloidales de 

óxidos e hidróxidos metálicos mediante la hidrólisis de sales 
metálicas. En la solución los cationes metálicos están rodeados 
por moléculas de agua. El catión puede estar rodeado (depen-
diendo del pH y de la relación carga/radio del catión) por gru-
pos OH2, OH–, O2–. En el momento en 

el que el pH sea tal que la relación [OH–]/[Mn+] ≤ ζ, se pro-
ducirá la condensación de estos cationes hidratados, siendo 
[OH–] la concentración de grupos OH– ,[Mn+]  la concentración 
del catión hidratado y ζ el potencial en la superficie de la par-
tícula coloidal(47). 

Estas condensaciones y precipitaciones se pueden resumir 
en 2 reacciones(48): 

 
 M–OH + M–OH2      →       M–OH–M + H2O    
          δ(-)        δ(+) δ(+)

 M–OH + HO–M        →       M–O–M + H2O 

 Estos precipitados se transforman en un sol estable me-
diante una reacción de peptización usando ácidos o bases.  

Las membranas de γ-Al2O3 fueron las primeras obtenidas 
a partir de este método. Su estudio se desarrolló en base a los 
trabajos de Yoldas(49), en los que un sol de bohemita fue pre-
parado por hidrólisis de secbutóxido de Al en agua, seguido 
por peptización del precipitado con ácidos. Posteriormente 
este método fue adaptado a la obtención de membranas so-
portadas de γ-Al2O3 por Leenaars et al(50)(51) utilizadas para 
procesos de nanofiltración. Los estudios concernientes a la pre-
paración de estas membranas en las que se consiguen tamaños 
de poro de varios nanómetros,  han concluido que la hidrólisis 
se debe realizar a temperaturas superiores a 50oC, para que el 
producto sea bohemita (γ-AlOOH) y no exista la posibilidad de 
aparición de bayerita (Al(OH)3). También se ha ajustado la can-
tidad de agua necesaria para la hidrólisis en una proporción 
de H2O/Al3+ igual a 100:1 y en una cantidad de ácido de 0.07 
moles de ácido por mol de Al3+(49),(50),(52). Posteriormente 
es imprescindible la adición de aditivos orgánicos(53-55) para 
evitar la aparición de defectos (fig.4).  

 

4.2.2. RUTA SOL-GEL POLIMÉRICA 
 
Esta ruta parte de compuestos organométalicos, normal-

mente alcóxidos. El alcóxido es hidrolizado y condensado para 
formar una solución viscosa de polímeros organometálicos. 
Las reacciones serían(56): 

 
Hidrólisis   
M(OR)n + H2O  → M(OR)n-1OH + ROH 

Policondensación    
M(OR)n-1OH + M(OR)n-1OH → (RO)n-1M–O–M (RO)n-1 + H2O 
M(OR)n-1OH + M(OR)n  → (RO)n-1M–O–M (RO)n-1 + ROH 

 Al comienzo de la hidrólisis, empieza también la policon-
densación y la viscosidad del sistema aumenta rápidamente, 

señal de que la red tridimensional comienza a crecer. El resul-
tado es un sol polimérico. 

Un ejemplo de este tipo de ruta se puede encontrar en la 
formación de soles de sílice con los que se obtiene membra-
nas para separación de gases, los cuales se forman a partir del 
tetraetoxiortosilicato (TEOS)(57)(58)(55)(54). Los principales 
parámetros a controlar son la temperatura, la concentración de 
TEOS y las relaciones H2O/TEOS y catalizador/TEOS, así po-
dremos controlar el tamaño y el volumen total de poros(59). En 
la Fig.5 se puede observar la influencia que presenta la relación 
de catalizador (en este caso HNO3) con respecto a la concentra-
ción de TEOS en la porosidad de muestras calcinadas. Aquí se 
puede observar como la porosidad aumenta con el aumento 
de esta relación. 

En los casos de separación de gases, es necesario hacer es-
tas membranas aún más hidrofóbicas. Para esto hay autores 
que añaden en las primeras etapas de formación del sol una 
cierta cantidad de metiltrietoxisilano (MTES), el cual incorpora 
grupos metilo a la red del gel(60). 

Fig.4 Aparición de grietas en un recubrimiento de γ-alúmina en el que 
no se ha elegido una adecuada proporción de aditivo(31). 

Fig.5 Porosidad de muestras calcinadas en función de la relación mo-
lar HNO3/TEOS(59). 
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Por esta ruta también se pueden obtener soles de otros 
tipos de óxidos, como los  de zirconio, titanio y soles bina-
rios(6)(54)(55)(58). Mediante este método se han consegui-
do membranas de circona de menos de 1nm de tamaño de 
poro(60). Para esto se utiliza propóxido de zirconio y etóxido 
de magnesio. Ambos se disuelven por separado en isopropa-
nol y  se añade acetilacetona en cada disolución para prevenir 
la hidrólisis del propóxido de zirconio y para solubilizar el 
etóxido de magnesio en el disolvente. El magnesio, es necesa-
rio en la preparación de este tipo de soles, para estabilizar la 
estructura cristalina de la circona. 

 

5. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
Para conseguir información estructural de la membrana ob-

tenida, es imprescindible su caracterización, la cual consiste en 
la obtención de datos de porosidad, de tamaño y distribución 
de poro, tortuosidad, espesores de capa, etc. Los métodos que 
comúnmente se usan, hacen uso de fluidos que son capaces de 
desplazar a otro fluido que se encuentra ya introducido en los 
poros. Otros métodos se basan en técnicas de microscopía. Sin 
embargo esta información sólo muestra propiedades estructu-
rales de la membrana y no la predicción de otras propiedades 
relacionadas con el funcionamiento, como pueden ser la selec-
tividad, permeabilidad y retención de la membrana. Pasemos 
a revisar dichos métodos. 

 

5.1. Penetración de un fluido 
 
 Un fluido que se introduce en una membrana, puede tener 

dos posibles funciones: llenar los poros (se mediría el volumen 
de fluido necesario para hacerlo) o atravesar la membrana (se 
podrían obtener datos de flujo en función de la presión apli-
cada).  

 El incremento de presión necesaria (∆P) para introducir o 
extraer un fluido de un capilar (se considera que un capilar con 
sección circular equivale a un poro), viene dado por la ecua-
ción de Young-Laplace:  

 
                                         (5.1) 

 
en donde σ es la tensión superficial del fluido, φ el ángulo de 
contacto entre el fluido y el capilar y r el radio del capilar. 

El método del punto burbuja hace uso de esta ecuación 
para la determinación del radio de poro de membranas. Este 
método, con el que se pueden determinar tamaños de poro 
por encima de 50nm, consiste en la introducción de un fluido 
humectante en la estructura porosa, que se mantiene en su in-
terior gracias a las fuerzas capilares existentes. Posteriormente 
otro fluido (menos humectante que el anterior) se introduce 
en la membrana. Cuando la presión necesaria, con la que se 
introduce el segundo fluido, es menor que la presión capilar 
que se desarrolla en los poros mayores, el primer fluido actúa 
como barrera  y no deja pasar al segundo. En el momento en 
el que se supera este límite, el primer fluido es expulsado de 
los poros más grandes, permitiendo así al segundo atravesar la 
membrana. Como se puede ver, este método permite la deter-
minación del tamaño de poro mayor que hay en la estructura, 
ya que corresponde a la mínima presión necesaria a la que se 
observa paso de flujo a través de la membrana. A medida que 

la presión con la que se introduce el líquido desplazador es 
mayor, poros cada vez más pequeños se verán liberados del 
líquido humectante.  

 Representando el flujo obtenido frente a la presión apli-
cada, se obtienen curvas en forma de “S”, típicas de este clase 
de métodos, como se muestra en la fig.6. Esta gráfica corres-
ponde a la caracterización mediante este método, de mem-
branas Anodisc de 200Å(62). Como líquido humectante se ha 
utilizado agua y como líquido desplazante butanol. Se puede 
observar como a una diferencia de presión de 1,4 bar, el agua 
actúa como barrera y a presiones más altas es desplazada (el 
flujo aumenta abruptamente), hasta llegar a un límite, que está 
alrededor de 2,2 bar, que corresponde al flujo hidrodinámico. 
Empleando la ecuación (5.1) se obtienen radios de poro de en-
tre 256 y 167Å.  

 Incrementos diferenciales de la presión aplicada permiten 
calcular el volumen de poros correspondientes a cada diáme-
tro presente, lo que permite obtener distribuciones de tamaño 
de poros. 

 No solamente se utilizan como fluidos desplazadores líqui-
dos, también se pueden utilizar líquidos como fluido humec-
tante y gases como fluido desplazador(63). Cuando se utilizan 
gases tanto para el fluido humedecedor (en este caso sería gas 
condensable) como para el desplazante (gas no condensable) 
la técnica se conoce como permporometría(64) y es aplicable 
para calculo de radios de poro entre 2 y 50 nm. 

 Estas técnicas permiten el cálculo del radio de poro en es-
tructuras asimétricas, lo cual es muy importante para el caso 
de la caracterización de membranas cerámicas, ya que ésta es 
la estructura típica de este tipo de membranas. 

Otra forma común de caracterización de estructuras asimé-
tricas es la que utiliza ecuaciones de difusión de gas a través de 
membranas(65). Dentro de los modelos de flujo de gas más uti-
lizados están el de Hagen-Poiseuille, el de difusión Knudsen y 
una mezcla de ambos (que es el que más se utiliza). La ecua-
ción general para el paso de un gas a través de una membrana 
es la siguiente:  

 
                              (5.2) 

 
donde N es el caudal de gas por unidad de superficie, R es la 
constante de los gases, T es la temperatura, ∆p es la diferencia 

Fig.6 Curva flujo-presión de una membrana Anodisc medida con el 
método del punto burbuja(62). 
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de presión a ambos lados de la membrana, Pm  es la media de 
la presión a ambos lados de la membrana, L es el espesor de 

la capa activa de la membrana, η es la viscosidad del gas,  

 es la velocidad media de las moléculas, donde M 

es la masa molecular del gas,  es el término corres-

pondiente a la difusión Knudsen y  es el término 

correspondiente a la difusión Poiseuille, donde rp representa el 
radio de poro, ε es la porosidad y τ la tortuosidad (ε = 1/τ). 

 Como se puede observar la ecuación (5.2) tiene 2 términos. 
El primero corresponde a la difusión Knudsen (predomina 
cuando los tamaños de poro son menores que el recorrido me-
dio de la molécula de gas) y el segundo a la difusión Poiseuille 
(se manifiesta cuando el tamaño de poro es mayor que la dis-
tancia media recorrida por las moléculas). Lo más frecuente es 
que se de un mecanismo mixto de difusión, con una contribu-
ción de ambos términos a la pérdida de carga.  

 Haciendo una representación de la permeabilidad (que se 
define por F = N/∆p) en función de la presión media se obtiene 
una recta F = a + b Pm . El producto de la pendiente por la pre-
sión media da la contribución Poiseuille al flujo total para una 
presión media determinada y la ordenada en el origen repre-
senta la contribución Knudsen a la permabilidad total, que es 
independiente de la presión media. En la fig.7 se puede obser-
var un ejemplo de este tipo de representaciones. Aquí se ve la 
diferente permeabilidad en función de la presión, que presenta 
una capa de 100nm de diámetro de poro al depositarse sobre 
soportes de un diámetro de 10µm y sobre soportes de diámetro 
de poro de 1µm. Gracias a este método se puede evaluar la per-
meabilidad de por ejemplo capas depositadas sobre distintos 
soportes. 

A partir de estos resultados se puede calcular una ecuación 
que proporciona el radio de poro: 

  
                                   (5.3) 

  
donde a y b son la ordenada en el origen y la pendiente de la 
recta respectivamente. 

 Para estructuras asimétricas no tiene sentido el cálculo de 
este radio de poro, ya que se obtendría un valor ficticio al tra-
tarse de distribuciones de tamaños de poro distintas. Si tene-
mos un substrato, al cual se le ha añadido una capa de menor 
tamaño de poro en su superficie, al hacer atravesar un caudal 
específico N por dicha membrana, habrá una presión distinta 
al principio y al final de cada capa, y por tanto, una pérdida 
de carga y una presión media en cada uno de las capas de la 
membrana (fig.8). 

Teniendo en cuenta estas 2 capas se puede obtener la si-
guiente ecuación: 

 
                           (5.4)  

 

Con esta ecuación se puede hacer un procedimiento itera-
tivo de cálculo para hallar ∆p1. Una vez calculado se calcula la 
presión media de la última capa sabiendo que : 

 
 (5.5) 

 
Una vez evaluada la segunda capa, se puede seguir el mis-

mo procedimiento para evaluar capas posteriores que se sigan 
añadiendo a la membrana.   

Este método ha sido el utilizado por Uhlhorn et al(53) para 
evaluar la calidad de membranas delgadas de γ-alúmina. 

Otros métodos, como la porosimetría de Hg y la porosime-
tría de adsorción de N2, no son capaces de diferenciar tamaños 
de poro de distintas capas en sistemas asimétricos, ni de detec-
tar grietas, pero sin embargo, son muy utilizados para estudios 
de sistemas monocapa.  

Fig.7 Permeabilidad frente a la presión de una capa de 100nm de tamaño 
de poro sobre soportes de 10 µm ( ) y sobre soportes de 1 µm ( )(31) de 
tamaño de poro. 

Fig.8 Esquema de presiones en una membrana con dos capas. P1, P2  y 
P3  son las presiones a cada lado de las respectivas capas. Pm1  y Pm2  
son las presiones medias de cada capa, ∆p1  y ∆p2  son las pérdidas de 
carga parciales de cada capa, y ∆p es la pérdida de carga global de la 
membrana. 
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La porosimetría de Hg hace uso de la ecuación de Laplace 
(5.1) y es capaz de determinar tamaños de poro entre 0.002 y 
1000 µm. Para tamaños de poro inferiores de este rango sería 
necesario aplicar una presión de 450MPa, lo cual podría pro-
vocar alguna modificación en la estructura porosa. Una distri-
bución de tamaños de poro típica de este método, se obtiene 
representando el volumen de Hg introducido o extraído frente 
a la presión necesaria para hacerlo. La aparición de ciclos de 
histéresis suele ser un factor común en este tipo de represen-
taciones ya que siguen distintos caminos  la introducción y la 
extracción de Hg(47). En la fig.9 se puede observar una distri-
bución de tamaño de poro obtenida por porosimetría de Hg, 
de una membrana obtenida a partir de una suspensión de alú-
mina de 0.5 µm de tamaño de grano. Se puede comprobar que 
la mayoría de los tamaños de poro están alrededor de 100 nm. 

En la porosimetría de adsorción, se hace uso de las fuerzas 
de adsorción que se generan entre un gas (normalmente N2) y 
el material a caracterizar. Este tipo de métodos proporcionan 
las isotermas de adsorción producidas cuando una cantidad de 
gas se adsorbe a una determinada presión y a una temperatura 
constante, y son capaces de detectar tamaños de poro desde 
50nm a tamaños inferiores de 2nm. Las isotermas de adsorción 
fueron clasificadas por Brunauer et al(66) en 5 tipos según el 
tamaño de poro y la interacción adsorbente-adsorbato. Se pue-
den obtener las distribuciones de tamaño de poro de sólidos 
mesoporosos a través del análisis de las isotermas y haciendo 
uso de ecuaciones basadas en la ecuación de Kelvin:   

 
 (5.6) 

 
donde p/p0 es la presión relativa, VL es el volumen molar, γ es la 
tensión superficial, R es la constante de los gases, T es la tem-
peratura absoluta y rk es el radio de Kelvin(67).  

Estos análisis de porosimetría solamente se pueden aplicar, 
como es lógico, para el caso de poros accesibles en los cuales 
pueda penetrar el gas. Otras técnicas, como el método de dis-
persión de neutrones a bajo ángulo, pueden servir de comple-
mento para una determinación estructural total de la membra-
na(67)(68)(21). 

El área superficial de la membrana, en la cual se puede ad-
sorber moléculas, se puede determinar a partir de la ecuación 
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), cuya expresión es: 

 
 (5.7) 

 
donde Vm es el volumen adsorbido por unidad de masa en una 
capa, V es el volumen adsorbido por unidad de masa de la 
muestra, C es un parámetro relacionado con la entalpía molar 
de adsorción y P0 es la presión de saturación a la temperatura 
dada. Representando P/ V(P0 - P) frente a P/P0  se pueden obte-
ner los valores de Vm y C. 

El área de adsorción de la membrana vendría dada por la 
ecuación: 

  (5.8) 
 

donde Am es la superficie ocupada por una molécula de adsor-
bato, NA el número de Avogadro y vg el volumen molar del gas 
a temperatura y presión standard (47). El valor de la superficie 
específica, puede servir de indicador de la capacidad catalítica 
que puede tener una membrana. Membranas cerámicas con 
una superficie específica superior a 100 m2/g pueden ser utili-
zadas para estos fines(68).  

5.2 Técnicas de microscopía 

 La caracterización visual es quizá la técnica que proporcio-
na una mayor comprensión de la estructura de una membrana. 
Las técnicas de microscopía óptica dan una información ma-
croscópica de la membrana (tienen una resolución máxima de 
1µm), pero esto no es suficiente para un total conocimiento de 
la misma. Son en verdad las técnicas no ópticas las que revelan 
la  verdadera topografía de la membrana. Las más utilizadas 
son la microscopía electrónica de barrido (MEB), la microsco-
pía electrónica de transmisión (MET) y la microscopía de fuer-
za atómica (MFA). 

La MEB es la técnica de microscopía electrónica más utili-
zada para el estudio de membranas. Sus principales ventajas 
son una elevada resolución (los microscopios electrónicos de 
barrido de emisión de campo pueden llegar hasta 1.5 nm(70)), 
una amplia profundidad de campo (permite el estudio de 
muestra rugosas) y la posibilidad de combinación con técnicas 
de análisis espectroscópico(71). El principal inconveniente re-
side en que es necesario realizar una preparación de la mues-
tra. Gracias a esta técnica se pueden medir espesores de capa, 
tamaños de poro y de partícula, morfología superficial... Lange 
et al(54) han utilizado este método para evaluar la variación 
del espesor de una capa de γ-alúmina después de varios mo-
jados. 

La MET puede llegar a tener más alta resolución, pero su 
uso es limitado ya que se necesitan muestras muy delgadas y 
su preparación puede dañar la estructura. Es útil para el estu-
dio de membranas delgadas no soportadas o de membranas 
soportadas despegadas del soporte(70). Gracias a fotografías 
realizadas por MET, Leenaars et al(50) han hallado las dimen-
siones de las partículas de bohemita en un sol, a partir del cual 
se obtendrán membranas de alúmina de varios nanómetros de 
tamaño de poro.  

Gracias a las imágenes obtenidas por MFA se puede estu-
diar con detalle la estructura de los poros y la rugosidad de 
la membrana que está relacionada con la posibilidad de en-
suciamiento de la superficie(72), debido a que se pueden ob-
tener datos de alturas. Es decir, es una técnica muy útil para 
la caracterización superficial de membranas(73). Otra ventaja 
está en el hecho de que no se necesita una preparación de la 
muestra(59). Esta técnica ha sido utilizada por Z. Zeng et al(74) 
para evaluar los efectos producidos en la morfología superfi-
cial de membranas al variar la composición de éstas. En estos 

Fig.9 Distribución de tamaño de poro de una membrana  obtenida a 
partir de una suspensión de alúmina de 0.5 µm de tamaño de grano y 
sinterizada a 1100oC(31). 
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trabajos se ha comprobado que en membranas compuestas de 
varios materiales, la existencia de TiO2 disminuye la rugosi-
dad. En cambio la presencia de SiO2 provoca un aumento de 
la rugosidad. 

Para la determinación de la rugosidad, se determina la altu-
ra de los puntos de la superficie de la membrana respecto a un 
nivel de referencia previamente establecido (Z). Tratamientos 
estadísticos de los datos obtenidos permiten la obtención de 
un valor medio de rugosidad que viene dado por la ecuación: 

 
 (5.9) 

 
donde n es el número total de puntos en la matriz de imagen, 
Zi es la altura de cada punto y Zm es la altura media. 

 

6. TIPOS Y APLICACIONES        
 
Hoy en dia, el desarrollo de membranas cerámicas va 

orientado a satisfacer, lo mejor posible, los procesos de filtra-
ción de muchas industrias(75), principalmente la industria 
alimentaria (76-80), tratamiento de aguas(81)(82) y líquidos 
provenientes de fermentaciones(83) y tratamientos de efluen-
tes gaseosos(84)(41), aunque es necesario mucho más esfuerzo 
para un total aprovechamiento de sus posibilidades(85). 

Con diferencia, el material más utilizado en la obtención de 
membranas cerámicas   es la alúmina (91% del mercado mun-
dial(5)), y esto se debe a la estabilidad de sus propiedades en 
procesos de filtración en ambientes químicamente agresivos y 
a altas temperaturas, a la estrecha distribución de tamaño de 
poro que se pueden conseguir y a la facilidad para ser limpia-
das. Estos atributos y la popularidad de los compuestos mul-
ticapa e híbridos que contienen alúmina son los responsables 
de este dominio.  

Los óxidos de aluminio que se utilizan como base para la 
formación de membranas pueden ser de 2 tipos diferentes: α-
Al2O3 y γ-Al2O3. La formación de membranas de   γ-Al2O3 a 
partir de soles de bohemita(6)(50)(51) ha sido una contribución 
muy importante en el desarrollo de estos materiales. 

Existe una amplia variedad de aplicaciones para este tipo 
de membranas(5)(43)(81)(86-88): 

- ��Procesos de filtración en ambientes altamente corrosivos 
y a elevadas temperaturas. 

- ���Tratamientos de aguas residuales radiactivas procedentes 
de procesos nucleares. 

- Separación de isótopos de uranio. 
- Clarificación y estabilización de zumos de frutas. 
- Purificación de aguas. 
- Como substrato para deposición de capas superiores. 
- ��Aplicaciones especiales mediante modificación por dopa-

je.  
También hay que tener en cuenta la pobre resistencia a ele-

vados pH que poseen las membranas de alúmina. Esto ha pro-
vocado el desarrollo de membranas cerámicas de otro tipo de 
materiales como son la circona y la titania.  

El óxido de circonio sirve como material base para la for-
mación de membranas de circona. Mediante hidrólisis contro-
ladas y condensaciones de alcóxidos de Zr para formar soles, 
se han obtenido membranas de circona estabilizada(5). Los 
usos actuales de las membranas de circona son los siguien-
tes(5)(16)(31)(86)(89):  

- Filtros en la industria alimenticia que requieran limpieza 

a altos pH y a altas temperaturas. 
- Separaciones de emulsiones de aceite en agua. 
- Purificación de gases residuales. 
- ���Usados en la recuperación de aditivos  en la industria tex-

til. 
- Como substrato para la deposición de membranas. 
Otro tipo de aplicaciones en las que se empiezan a abrir 

camino las membranas  de circona y alúmina es en el campo de 
la regeneración de aceites lubricantes. Una vez usados, estos 
aceites necesitan ser limpiados de posibles impurezas; tradicio-
nalmente la industria del petróleo los trata con ácido sulfúrico, 
pero las membranas compuestas de circona y alúmina podrían 
tener capacidad para trabajar en las condiciones operatorias de 
las industrias petrolíferas (300oC, 7 bar) y retener los aditivos y 
las partículas finas de la fracción aceitosa(5). 

Una forma de aumentar el rango de aplicaciones de este 
tipo de membranas sería desarrollando membranas capaces de 
retener solutos con bajo peso molecular. Esto se puede con-
seguir haciendo uso de membranas de titania, las cuales se 
pueden conseguir con tamaños de poro inferiores a 1,5 nm(5). 
Alcóxidos de Ti, tales como el tetraisopropóxido(55), o clo-
ruros de titanio se pueden utilizar para la formación de tales 
membranas. Varias aplicaciones están en uso(5)(79): 

- Filtros de productos alimenticios. 
- Purificación de gases residuales. 
- Separaciones de emulsiones de aceite en agua. 
- Recuperación de polivinilalcohol en operaciones textiles. 
- ��Como substrato para la formación in situ de membranas 

de ultra y microfiltración. 
Otro tipo de material cerámico, como es el nitruro de sili-

cio, también se utiliza para la obtención de membranas cerámi-
cas, aunque la dificultad en obtener polvos de alta pureza y de 
bajo tamaño de grano limitan su uso. Esta lacra puede ser re-
mediada utilizando el método de descomposición de imida de 
Si para la obtención de α-N4Si3 puro.  Las membranas con más 
resistencia mecánica de este tipo se comercializan sobre todo 
en Japón, y se obtienen a partir de deposición por plasma(5). 

El carburo de silicio es otro material utilizado para la for-
mación de membranas(90), y la mayoría de ellas se han obteni-
do con una configuración en forma de candela. Pall Advanced 
Separation Systems obtiene este tipo de membranas partiendo 
de granos de CSi(5). 

 Otro tipo de membranas cerámicas menos estudiadas y 
utilizadas son las de hafnia, preparadas a partir de hafnia mo-
noclínica(6)(91). 

 

7. COMENTARIO FINAL 
 
La intención de esta revisión ha sido dar una pincelada a 

la situación actual de las membranas porosas cerámicas desde 
un punto de vista tecnológico. El volumen de investigación y 
desarrollo sobre este tipo de membranas sigue aumentando a 
medida que las leyes sobre medio ambiente se hacen más ri-
gurosas, y va orientado a conseguir membranas cada vez más 
delgadas, sin grietas, con altas relaciones superficie/volumen, 
con distribuciones de tamaños de poro cada vez más estrechas 
y con porcentajes de filtración mayores. El proceso sol-gel se 
ha convertido en la última década, en un método de obtención 
de membranas cerámicas delgadas muy valioso a la hora de 
obtener capas de diferentes materiales. Una gran cantidad de 
aplicaciones está emergiendo como consecuencia de este de-
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sarrollo, siendo muy importantes aquellas relacionadas con 
entornos de filtración donde otro tipo de membranas no son 
capaces de actuar sin ver alterada su estructura, como son se-
paraciones a altas temperaturas y en ambientes químicamente 
agresivos. 
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