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En este trabajo se ha abordado la caracterizaci�n de una membrana cer�mica de microfiltraci�n flexible, fabricada por
Synthesechemie¨ con tama�o de poro nominal de 0.45 µm. �sta consiste en un soporte poroso de  α-al�mina que posee un
armaz�n formado por una red met�lica de acero inoxidable sobre el cual existe una capa selectiva de �xido de titanio.
La caracterizaci�n de la membrana ha sido realizada con diversas t�cnicas como: microscop�a de fuerza at�mica (AFM), poro-
metr�a de desplazamiento aire-l�quido y porosimetr�a de mercurio. Cada t�cnica da informaci�n sobre aspectos diferentes:
superficie, poros totales y poros activos. Si bien la distribuci�n total de tama�os de poro es bastante ancha, los poros activos
(abiertos al flujo) presentan una distribuci�n de tama�os estrecha con un valor medio muy pr�ximo al nominal.

Palabras Clave: Materiales porosos, Membranas, An�lisis computerizado de im�genes AFM, Porometr�a de aire-l�quido, Porosimetr�a de
mercurio

Characterization of a new ceramic membrane of microfiltration with a flexible stainless steel metallic support

In this work we present the characterization of a ceramic flexible membrane, made by Synthesechemie¨, with a nominal pore
size of 0.45 µm. This membrane consists in an  α-al�mina porous support which has an embedded stainless steel metallic net-
work, onto what a selective layer of titanium dioxide has been deposited.
Membrane characterization has been realized with the aid of several techniques as: atomic force microscopy (AFM), air-liquid
displacemente porosimetry and mercury porosimetry. Each tecnique giving information on different aspects: surface charac-
teristics, bulk pores and active pores.  Although the total pore size distribution is rather broad, the active pores (those ope-
ned to flux) present a narrow distribution with a mean pore size very close to the manufacturer nominal value.
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1. INTRODUCCIîN

La utilizaci�n de membranas inorg�nicas en procesos de
separaci�n est� creciendo de forma continuada. Entre las
principales ventajas que dichas membranas (y, en especial las
membranas cer�micas) presentan est� su gran estabilidad
frente a todo tipo de condiciones extremas. As� suelen ser
membranas estables frente a todo tipo de disolventes, pueden
trabajar a valores de pH extremos y a temperaturas elevadas
(con la posibilidad inherente de ser esterilizas). Ello las hace
especialmente �tiles en procesos en los que se busca la sepa-
raci�n de componentes de inter�s industrial en fluidos de ali-
mentaci�n con compuestos peligrosos o medio-ambiental-
mente nocivos.

Por otro lado, la optimizaci�n de una membrana comercial
para los procesos en los que presente mayor efectividad, es un
aspecto de importancia relevante que, en �ltimo t�rmino,
pasa por poseer un conjunto de t�cnicas de caracterizaci�n
que permitan el mas exhaustivo y exacto conocimiento previo
de la membrana.

Existen diversos m�todos de caracterizaci�n de membra-
nas, los cuales permiten determinar la distribuci�n de tama-
�os de poro presentes en la membrana, (1-5). Algunos de ellos
s�lo pueden determinar la distribuci�n de poros activos,
mientras que otros no permiten distinguir entre poros activos
o no activos. Entre los m�todos que pueden detectar sola-

mente poros activos, mencionaremos �nicamente el m�todo
del punto de burbuja, introducido por Bechhold, (6). Esta t�c-
nica, se basa en la determinaci�n de la presi�n necesaria para
hacer pasar un fluido a trav�s de una membrana porosa cuyos
poros est�n ocupados por alg�n l�quido. Los m�todos de pun-
tos de burbuja y m�todos relacionados (como los de desplaza-
miento de l�quido-gas y de l�quido-l�quido) se usan frecuente-
mente para la determinaci�n del tama�o de poro medio as�
como de las distribuciones de tama�os de poro de muchas
membranas comerciales, (7-10), por lo cual han adquirido el
estatus de m�todos est�ndar recomendados (11, 12).

Las t�cnicas microsc�picas son, en principio, solamente
capaces de caracterizar la superficie de la membrana. Sin
embargo, dado que los poros activos deber�an ser los �nicos
presentes en la superficie de la membrana del lado de la ali-
mentaci�n, estas t�cnicas pueden ser �tiles para dar informa-
ci�n principalmente sobre poros activos. Es sin embargo claro
que el uso de cortes transversales de la membrana podr�a per-
mitirnos obtener informaci�n sobre el resto de poros en prin-
cipio no-activos. Entre estas t�cnicas, la m�s novedosa es la de
microscop�a de fuerza at�mica (AFM). Esta t�cnica permite el
estudio de la superficie de materiales no-conductores, llegan-
do a una resoluci�n en la escala de los angstr�ms.
Desarrollada por Binnig y colaboradores, (13), su principal
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ventaja sobre las t�cnicas de microscop�a electr�nica es que no
requiere ninguna preparaci�n previa de la muestra, (14). A�n
siendo una t�cnica relativamente novedosa, su aplicaci�n al
campo de la caracterizaci�n de membranas, tanto biol�gicas
como sint�ticas, est� creciendo r�pidamente, (15, 16).

Finalmente entre las t�cnicas que detectan todos los poros,
tanto activos como no activos, podemos mencionar la porosi-
metr�a de mercurio. Su fundamento es el mismo que el del
m�todo del punto de burbuja, sin embargo en este caso es el
mercurio (un fluido no mojante) el que es introducido en los
poros de una membrana seca, (17). En este caso es importan-
te tener en cuenta que para introducir el mercurio en los poros
mas peque�os se hace necesario usar presiones extremada-
mente altas, lo cual puede inducir deformaciones en la estruc-
tura de los poros.

2. M�TODOS DE CARACTERIZACIîN ESTRUCTURAL

2.1. Microscop�a de Fuerza At�mica

La microscop�a de fuerza at�mica, presenta interesantes
posibilidades de aplicaci�n en el estudio de filtros de mem-
brana, permitiendo el estudio superficial de materiales no-
conductores (como de hecho es lo normal encontrar en el
campo de fabricaci�n de membranas) hasta la escala del nan�-
metro. Su principal ventaja sobre las t�cnicas microsc�picas
habituales (microscop�a electr�nica, principalmente) es que,
al no necesitar ning�n tipo de preparaci�n previa de la mues-
tra, no se inducen errores debidos al propio m�todo en los
resultados.

En este trabajo se han realizado experiencias de
Microscop�a de Fuerza At�mica, (AFM), utilizando el Modo
Tapping¨, con un equipo Nanoscope IIIA, de Digital Inst.¨. En
este modo de operaci�n, la punta y el brazo flexible (cantil�-
ver) que la soporta son hechos oscilar a una frecuencia cerca-
na a su frecuencia de resonancia. En este caso no se mide la
amplitud de la deflexi�n del cantil�ver (como ocurre en otras
t�cnicas convencionales de AFM: tanto los m�todos de con-
tacto como de no-contacto), sino que se determina la ra�z cua-
dr�tica media de la intensidad del rayo l�ser despu�s de ser
reflejado por el cantil�ver. Esta t�cnica es especialmente �til
debido a que limita la posibilidad de da�os tanto en la punta
de barrido como en la muestra, debido a que el contacto entre
ambos es intermitente, dando por otro lado im�genes de
mejor calidad que las obtenidas en el modo no-contacto, as�
como libres de los errores que frecuentemente aparecen cuan-
do se usan las t�cnicas convencionales. Las puntas usadas en
el trabajo consisten en un monocristal de silicio con forma
c�nica y un �ngulo en la punta inferior a 15¼ y un radio de
curvatura menor de 20 nm.  Las im�genes fueron obtenidas a
temperatura ambiente y las �reas de barrido en las im�genes
se escogieron de forma que se tuviera una buena definici�n al
tiempo que un n�mero razonable de poros a fin de realizar el
correspondiente tratamiento estad�stico.

El an�lisis de imagen computerizado se realiz� mediante un
software Jandel¨ ScanPro  (version 3.00.0030). Cada fotograf�a
fue digitalizada con una resoluci�n de 510 x 514 pixels, asig-
nando un nivel de gris entre 0 (negro) y 255 (blanco). Luego
se realiz� un equalizaci�n y se eligi� un nivel de gris umbral
por debajo del cual se acepta que todo pixel corresponde a un
poro, (18).Con el fin de evitar los efectos de la iluminaci�n
desigual, se procedi� a eliminarlos dividiendo la imagen en
rect�ngulos iguales y asignando a todos los pixels en cada

recuadro una intensidad tal que los pixels originales tengan
superior intensidad en un 95 %. Finalmente por medio de
interpolaci�n lineal se construye una nueva imagen que se
sustrae de la original.

2.2. Porometr�a Aire-L�quido

Las determinaciones de porosimetr�a de aire-l�quido se rea-
lizaron en un equipo Coulter¨ Porometer II, manufacturado
por Coulter Electronics Ltd. Este aparato usa la t�cnica de des-
plazamiento de l�quidos. Para ello la muestra es completa-
mente empapada en un l�quido (Coulter¨ Porofil) de baja ten-
si�n superficial (γ = 16á10-3 N/m), baja presi�n de vapor  (3
mm Hg a 298 K) y baja reactividad. Se asume que el  l�quido
rellena  la totalidad de los poros presentes en la membrana,
dado que tiene un �ngulo de contacto pr�cticamente nulo con
la casi totalidad de materiales usualmente encontrados en tec-
nolog�a de membranas. A la muestra h�meda se le aplican
entonces presiones crecientes a trav�s de una fuente de aire
limpio y seco, a 313 K. As� al aumentar la presi�n del aire se
alcanza un punto en el que dicha presi�n es suficiente para
sobrepasar la tensi�n superficial del l�quido en el interior de
los poros m�s grandes, de forma que el l�quido es expulsado.
Si continuamos incrementando la presi�n, se ir�n vaciando
poros de tama�os cada vez m�s peque�os a trav�s de los cua-
les comenzar� a fluir aire, de forma que un an�lisis del flujo
de aire en funci�n de la presi�n nos permita detectar la pre-
sencia de poros comprendidos entre 0,05 y 300 µm.

2.3. Porosimetr�a de Intrusi�n de Mercurio

Se ha utilizado un poros�metro de mercurio Autopore III
9410 de Micromeritics¨. Este equipo permite el an�lisis de la
distribuci�n de tama�os de poro as� como su contribuci�n a la
porosidad total, para poros comprendidos en el rango de
0.003 a 360 µm, lo cual corresponde a presiones aplicadas de
hasta 60,000 psia. (414á106 Pa). El rango de trabajo elegido es
analizado de forma autom�tica por el equipo una vez alcan-
zadas las condiciones est�ticas para cada presi�n o tama�o de

Fig. 1.- Imagen de la superficie obtenida por microscop�a de fuerza
at�mica (AFM), utilizando la t�cnica de contacto intermitente.
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poro equivalente. Es imprescindible un conocimiento lo m�s
exacto posible del �ngulo de contacto mercurio-material de
membrana. Este �ngulo podr�a ser medido directamente sin
embargo, para ello ser�a preciso disponer de l�minas totalmen-
te planas hechas del mismo material que el que forma la mem-
brana. Como eso es imposible en la mayoria de los casos, lo que
se hace es utilizar un valor est�ndard que se ha mostrado v�li-
do para una gran cantidad de membranas de an�logas caracte-
r�sticas en este caso se ha utilizado un valor de 130¼, (5, 17, 19).

3. MATERIALES Y M�TODOS EXPERIMENTALES

En este trabajo, se ha utilizado una membrana de microfil-
traci�n de reciente comercializaci�n. Se trata de una membra-
na cer�mica de α-al�mina sobre la cual se ha depositado una
capa fina de �xido de titanio, fabricada por Synthesechemie
GmbH, y con un di�metro de poro nominal de 0.45 µm. La
membrana ha sido producida por una modificaci�n de la t�c-
nica sol-gel, unido a un calentamiento r�pido para dar consis-
tencia a la capa fina selectiva. El soporte de α-al�mina est� a
su vez soportado por un tejido de hilo de acero inoxidable, a
fin de darle suficiente estabilidad y flexibilidad. Con estas
caracter�sticas la membrana es estable frente a la mayor parte
de los disolventes, as� como a rangos extremos de pH, pre-
sentando una temperatura m�xima de trabajo de 650¼C. En
principio presenta posibles aplicaciones en separaci�n de
gases, pervaporaci�n y otros procesos similares.

4. RESULTADOS

Comenzando por un estudio superficial de las membranas
se realizaron diversas im�genes de Microscop�a de Fuerza
At�mica, seg�n la t�cnica descrita. Un ejemplo se presenta en
la Fig. 1, donde se muestra una imagen de la superficie activa
de la membrana, sobre un �rea escaneada de 3.5 micras. En la

imagen se observa claramente la existencia de una distribu-
ci�n amplia de tama�os en las part�culas de �xido de titanio
que, como ya comentamos, forman el recubrimiento superior
de la membrana. En una primera inspecci�n se puede obser-
var como existen part�culas de tama�o superior a 1 µm junto
a otras que apenas alcanzan la d�cima parte de ese tama�o.

Para aclarar la existencia de esta distribuci�n se procedi� a
realizar un completo an�lisis de imagen sobre un conjunto
suficiente de fotograf�as de manera que los resultados presen-
tar�n una razonable fiabilidad estad�stica. El resultado de este
an�lisis se presenta en la Fig. 2, donde se observa claramente
la amplitud ya comentada de la distribuci�n de tama�os de
los huecos que dejan entre si las part�culas de �xido de titanio.
No obstante se observa claramente un pico de altura superior
a todos los dem�s, centrado en valores muy cercanos a los
nominales.

Por otro lado, cuando se analizan los resultados de porosi-
metr�a de mercurio, esta amplitud de la distribuci�n se hace

Fig. 2.- Densidad de poros obtenida por an�lisis de imagen compu-
terizado sobre las figuras de AFM.

Fig. 3.- Distribuci�n diferencial de vol�menes de poro obtenida por
porosimetr�a de mercurio (3.a) y la distribuci�n diferencial de n�me-
ros de poros obtenida mediante porometr�a de desplazamiento aire-
l�quido (3.b).
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incluso mayor. En efecto, en la Fig. 3, se observa claramente
como dicha distribuci�n se extiende a valores de tama�o de
poro ampliamente superiores a los nominales. Asimismo, es
sabido que la porosimetr�a de mercurio no es capaz de distin-
guir entre poros superficiales y los presentes en el interior de
la membrana, ya que detecta la totalidad de los poros presen-
tes en la muestra. En consecuencia, si se comparan los resul-
tados de AFM con los de intrusi�n de mercurio, resulta evi-
dente que estos grandes poros presentes en este �ltimo an�li-
sis han de estar situados en el interior del volumen de la
membrana, m�s bien que en la superficie, correspondiendo,
con toda probabilidad al soporte de α-al�mina sobre el que se
deposit� el �xido de titanio.

Es evidente, adem�s, que ambas t�cnicas son capaces de
detectar tanto poros activos (i.e., abiertos al flujo) como poros
no activos, de forma que si se quiere tener un conocimiento
sobre la distribuci�n de poros realmente pertinentes en cuan-
to a las propiedades de permeaci�n de la membrana, hay que
combinar estos resultados con otras t�cnicas de caracteriza-
ci�n que nos den este tipo de informaci�n. En nuestro caso,
dado el rango de poros con el cual estamos tratando, hemos
realizado este an�lisis por medio de la porometr�a de despla-
zamiento de l�quidos. Esta t�cnica, dadas sus caracter�sticas,
ya descritas, detecta �nicamente los poros efectivamente
abiertos al flujo a trav�s de la membrana. De esta forma se ha
obtenido la distribuci�n que se muestra, junto a los resultados
de porosimetr�a de mercurio, en las Fig. 3.a y 3.b. Ahora es
claro como, aunque las distribuciones de poros totales (tanto
la de superficie, ver Fig. 2; como la de volumen, en la misma
Fig. 3.a) son amplias por contener poros de diversas caracte-
r�sticas y estructura, los poros activos presentan una distribu-
ci�n bastante estrecha y centrada muy aproximadamente en
los valores nominales.

5. CONCLUSIONES

Para terminar el an�lisis de los resultados obtenidos, pode-
mos realizar una comparaci�n conjunta de los resultados de
las tres t�cnicas (comparaci�n que no se ha realizado en una
misma figura para mayor claridad de los resultados presenta-
dos), la cual nos permite extraer interesantes conclusiones
sobre la situaci�n de los poros encontrados en cada distribu-
ci�n.

A) En primer lugar se puede concluir que los poros activos
corresponden a poros presentes en la superficie activa de la
membrana, como se puede deducir del hecho de que el pico
m�ximo de an�lisis de imagen (ver Fig.2) coincide pr�ctica-
mente con la distribuci�n obtenida por porosimetr�a de des-
plazamiento de aire-l�quido (ver Fig. 3.b).

B) No obstante existen en la distribuci�n de superficie algu-
nos poros que no se encuentran en la porosimetr�a de aire-
liquido, debi�ndoseles por tanto considerar como poros no
activos. Dichos poros, que por otro lado se encuentran tam-
bi�n representados en la distribuci�n por porosimetr�a de
mercurio (Fig. 3.a), puede suponerse que son intersticios o
huecos que quedan entre las part�culas de �xido de titanio
que conforman la capa selectiva. Dichos intersticios no llegan
a penetrar totalmente la capa activa, por lo cual no contribu-
yen al flujo a trav�s de la membrana.

C) Finalmente, los poros de tama�os mayores a 1 µm, que
aparecen principalmente en los resultados de porosimetr�a de
mercurio (con lo cual hemos de considerarlos como poros
existentes en el interior del volumen de la membrana, Fig. 3.a)

se pueden asimilar a poros del soporte de la membrana.
En resumen se ha mostrado como la utilizaci�n conjunta de

diversas t�cnicas de caracterizaci�n estructural como las aqu�
consideradas, nos permite obtener una imagen completa de la
estructura real de la membrana. Esto resulta imprescindible
con el fin de prever su utilidad en los procesos de separaci�n
por membrana. En este sentido la combinaci�n de t�cnicas
detectoras de poros activos, junto a aquellas t�cnicas que
detectan la totalidad de los poros, bien en superficie o en
volumen, nos da una mayor informaci�n as� como una visi�n
realista sobre la estructura de la membrana analizada.
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