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En el cas de les membranes liquides suportades, la fase organica es troba
impregnada en un suport poliméric porés i inert. Les disposicions en
membrana liquida suportada poden ser en dos formats diferents, plana i en
fibres buides. La MLS plana (Figura 3e), com ja hem dit, sols ens permet fer
estudis basics dels processos de separacid, ja que donada la seva petita
relacié Area de membrana : Volum tractat fa que el procés de transport sigui
lent, malgrat el petit gruix de la membrana, i per tant aquest format no és
eficient a escala industrial. Com a sistema suportat presenta els problemes
d’aquests: els dissolvents i transportadors emprats cal que siguin molt
hidrofobs per tal de mantenir I'estabilitat de la membrana, tant respecte als
problemes de solubilitat d’'una fase en I'altre com per minimitzar la formacio
d’emulsions a la interfase. D’altra banda, la petita relacié de volums de la
fase organica i de les fases aquoses d’aquestes membranes exalta
qualsevol petita variaci6 o pérdua de la fase membrana. Aquesta petit
volum, d’altra banda, constitueix un avantatge, pel baix consum en
dissolvents i transportadors que impliquen. Un altre problema és la
possibilitat de que els porus del suport quedin bloquejats bé per particules
en suspensié al medi, bé per precipitacié dels productes a transportar.

Les membranes liquides suportades en fibra buida (MLS-FB) (Figura 3f)
permeten en canvi el seu Us en sistemes a escala industrial. La gran relacio
Area de membrana: Volum tractat i el seu petit gruix ens permet tenir
processos de transport rapids. Aquest format de MLS permet un facil
tractament i gestid dels fluids que contenen els productes a separar. Aixo
inclou tant el control de pérdues o el trencament de les fibres, com el poder
realitzar facilment la concentracié dels productes tractant diferents volums
de solucions de carrega i de descarrega. Ara bé, als desavantatges abans

mencionats de les MLS, en aquest cas cal afegir la necessitat d’emprar
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moltes fibres alhora, i aixd fa que els moduls de fibres buides (carcassa i
fibres) suposin una inversiéo econdmica considerable.

La configuracié en membrana liquida d’emulsié (MLE) (Figura 3d) presenta
els gruixos de membrana més petits i un area de bescanvi molt gran,
proporcionant-nos un transport rapidissim. Malgrat tot, la relacié entre volum
de carrega i de descarrega o recepcié no permet tenir durant el procés uns
factors de concentracié tan grans com en les MLS-FB. D’altra banda, ni el
dissolvent ni el transportador han de ser excessivament hidrofobs per
mantenir I'estabilitat de la membrana. Aixd és degut al major volum de fase
organica emprada i als processos demulsi6 que hi tenen lloc.
Paradoxalment, els principals desavantatges d’aquestes membranes son
deguts al propi procés d’emulsio. Cal controlar tots els factors que afecten a
I'estabilitat de I'emulsié, com el pH de la fase aquosa i la forga idnica. Un
cop acabat el transport cal trencar 'emulsié per recuperar el producte i per
recarregar la membrana amb el transportador, pel que sovint cal treballar
amb unes emulsions més inestables del que podrien ser per facilitar el seu
trencament final. Aixd pot minimitzar-se emprant transportadors més
hidrofobs, perd perdem I'avantatge abans anomenat.

Un altre desavantatge és que la ruptura accidental de I'emulsié durant el
procés de separacid suposa la barreja de les dues fases aquoses (carrega i
descarrega) malbaratant totes dues. Malgrat tot, van ser les primeres ML

que es van aplicar a escala industrial.

1.3. MEMBRANES SOLIDES

Les membranes sintétiques organiques, un cop excloses les membranes
liquides, son totes de tipus solid. Generalment la classificacié de les
membranes solides es fa en funcié de la seva morfologia o estructura, ja
que lestructura sol ser el que determina el mecanisme de separacid i

I'aplicacio de les mateixes. Aixi es diferencia entre membranes simétriques i
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membranes asimeétriques (depenent de la igualtat o desigualtat de les dues
cares de la membrana). Les membranes simétriques es poden diferenciar
en poroses i no poroses o denses. En aquestes membranes, el gruix és la
caracteristica que determina la resisténcia al pas de manera que el flux i la
velocitat de permeacio seran inversament proporcionals a aquest parametre.
En les membranes asimétriques diferenciem tres tipus: poroses, poroses
amb una capa superficial densa i membranes composit. Les dues primeres
son formades per un sol material polimeéric i sols canvia la mida del porus,
sent molt més petit a la capa superficial de les segones. Les membranes
composit consten de diverses estructures polimériques, tenint sempre una
part porosa i una altra més prima i densa d’un altre material poliméric com a
capa superficial.

Les membranes asimétriques presenten I'avantatge de l'alta selectivitat de
les membranes simeétriques denses amb els alts fluxos de les membranes
més primes. La part porosa basicament actua com a suport, sent la part
densa qui determina la resisténcia a la transferéncia de massa.

El funcionament d’aquestes membranes es fonamenta, com hem dit, en la
seva estructura. Aixi, en el cas de les membranes poroses, les separacions
tenen lloc segons la mida dels porus i la mida molecular de les substancies
a separar. En canvi, a les membranes denses son les seves diferéncies de
solubilitat i difusivitat les que determinen la selectivitat de la separacio. Les

aplicacions d’aquestes membranes es troben indicades a la Taula 1.

1.3.1. Técniques de preparacié

El material triat per fer les membranes no sols limita les técniques que
podem fer servir per a preparar-les, si no també la morfologia obtinguda i el
principi de separacié que es podra fer aplicar. Existeixen diferents técniques
per preparar membranes solides. Algunes d’elles permeten fabricar tant

membranes organiques com inorganiques. Les principals técniques son la
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sinteritzacio, I'estirament (stretching), el bombardeig i buidat (track-etching),
el template leaching, la inversid6 de fases i el recobriment. Les quatre
primeres generen membranes poroses, la inversi6 de fases crea
membranes amb capa superficial densa i el recobriment usa qualsevol de

les técniques anteriors com a base per crear membranes composit '°.

Sinteritzacio

Consisteix en pressionar una pols feta de particules d’'una determinada mida
a una determinada temperatura, tot creant una mena de fusié dels granuls
del material. En aquest procés es fusionen les parts que so6n en contacte
perd es mantenen els intersticis que tenien en forma de porus. Els materials
que podem usar son molt variats: polimers (polietile, politetrafluoroetile,
polipropile), metalls (acer inoxidable, tungste), ceramiques (dxids d’alumini i
de zirconi), grafit i vidre (silicats). La mida dels porus depén de la mida de
les particules que constitueixen la pols i van des de 0.1 a 10 nm. Les

porositats sén del 20% en els polimers i del 80% en els metalls.

Estirament

En aquest métode, una lamina d'un polimer semicristalli extrudit
(politetrafluoroetile, polipropilé i/o polietile) és estirat en sentit perpendicular
a la direccid6 de l'extrusio. La tensié aplicada produeix una seérie de
trencaments que generen els porus. La mida de porus ésde 0.1 a3 nmiila

porositat fins al 90%.

Bombardeig i buidat

En aquest cas, una lamina és sotmesa a un bombardeig amb particules
altament energeétiques. Les particules malmeten el polimer, creant
trajectories (tracks). Posteriorment la pel-licula és submergida en acid o
base per treure (etching) el polimer de les trajectories apareixent els porus

cilindrics. Els porus sén de 0.02 a 10 nm i la porositat inferior al 10%.
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Inversioé de fases

Aquesta técnica transforma un polimer de forma controlada de liquid a solid.
Generalment existeix un pas intermedi en que el liquid passa a una barreja
de dos liquids i el liquid més ric en polimer solidifica, generant la matriu
solida. Existeixen diferents processos que produeixen membranes per
aquest métode; precipitacio per evaporacié del dissolvent, precipitacié amb
vapor, precipitacio per evaporacio controlada, precipitacié térmica i la més
ampliament emprada, precipitacié per immersio. En aquesta darrera (Figura
4), una solucié de polimer en un dissolvent és adequadament dipositada
(cast) sobre un suport adient i el conjunt és immers en un bany que conté un
medi on el polimer no és soluble (anomenat no solvent a la Figura 4). La
precipitacid ocorre en produir-se la mescla dels dos dissolvents. La difusio
mutua dels dissolvents crea una zona a la interficie dissolucio-polimer-no
solvent on el polimer ja no és soluble, iniciant la precipitacié. Aquesta
barrera va dificultant el pas del no dissolvent a la zona on queda polimer
soluble, i es creen zones cada cop més poroses.

Les caracteristiques d’'aquestes membranes es poden regular controlant diferents

parametres: temperatura, tipus de dissolvents i concentracio del polimer.

No solvent
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Figura 4.- Representacio del procés d’inversié de fases per immersié.
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Recobriment

Aquest métode té I'avantatge de que podem optimitzar el procés de creacid
de cada capa independentment. El més habitual és usar una membrana
generada per inversié de fases com a suport estructural al qual s’hi afegira
una capa densa. Aquesta es pot crear per diferents técniques: recobriment
per immersid, polimeritzacid per plasma, polimeritzacié in situ, fixacio
(grafting) i polimeritzaci6 interfacial. Aquesta darrera es realitza impregnant
un polimer pords hidrofil (suport estructural) amb una solucié aquosa d’un
monomer (Figura 5, a i b). Tot seguit es submergeix el polimer impregnat en
una solucid organica que conté un altre monomer complementari del primer
(c). La polimeritzacio6 té lloc a la interficie dels dos medis (d), generant una
capa extremadament prima. En el cas de que el polimer de suport sigui

hidrofob, I'ordre d'impregnacio seria a l'inrevés.
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Figura 5 .- Esquema del procés de recobriment per polimeritzacié interfacial.

Un polimer pordés (a) és impregnat amb una solucié d’un monoémer (b) i posteriorment
s’introdueix en una solucié d’un altre monomer (c) que reacciona amb el primer,
generant una capa polimérica molt prima (d). Finalment, els excessos de monomers
son rentats
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1.4. SELECTIVITAT

Com ja hem definit anteriorment, una membrana és una barrera
semipermeable que ens permet de canviar les proporcions relatives d’'una
barreja. Els fluxos dels analits d’'una barreja es diferencien en funcié de la
seva interaccié amb la membrana. En qualsevol cas, el transport a través de
membranes és degut a I'existéncia d’'una forga sobre els analits a la fase de
carrega que provoca el seu transport, per exemple poden ser la pressio, la
concentracio o activitat, la temperatura, etc. De manera que totes elles es
poden unificar sota un sol parametre, el gradient electroquimic (). Les
diferéncies entre els fluxos dels analits a través de les membranes venen
donades pel gradient a que estan sotmesos i per la forma en que
interaccionen amb la membrana. El procés d’interaccid basicament ve
determinat per dos factors, la solubilitat de I'analit en la membrana i la
difusivitat d’aquest al seu través. La solubilitat és un parametre
termodinamic que ens dona la quantitat d’analit que penetra a 'estructura de
la membrana en condicions d’equilibri. La difusivitat és un parametre cinétic
que ens dona la velocitat amb que I'analit viatja a través de la membrana i
depen en gran mesura de la seva geometria. Aixi els gasos tenen menors
solubilitats que els liquids a les membranes solides i les molécules més
voluminoses difonen més lentament que les més petites, permetent la
corresponent separacio selectiva.

L’addici6 d'un transportador a wuna membrana pot incrementar
substancialment la interaccié entre I'analit i la membrana, tal que permetra
aconseguir l'esmentada i desitiada diferenciacio, augmentant-ne
permeabilitat i la selectivitat d’aquesta. En aquest cas, el conjunt analit-
transportador (format per la seva afinitat matua) té una gran solubilitat a la
membrana i difon al seu través. D’aquesta forma es veu accelerat el
transport. Aquesta addicio és especialment adient en membranes liquides o

fins i tot en membranes composit, com veurem més endavant. La interacci6
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que es produeix entre el transportador i el substrat ha de ser rapida i
reversible '°.

D’aquesta manera, es defineix aquest diferent comportament-interaccié com
a selectivitat de la membrana, i s’acostuma a expressar en funcid de

parametres com la retencio (R) o el factor de separacio (_) *°.
FA

~CeCr a =4 (Equacio 1 2)
CC FB

R

La selectivitat del transportador ve donada per I'afinitat i la velocitat amb que
s’uneix o deixa anar al substrat. Aixi doncs, es poden dissenyar ML
selectives dissenyant o construint transportadors o utilitzant compostos que
compleixin una série de caracteristiques. Les caracteristiques que s’han
d’observar en el disseny o seleccio d'un transportador son:

s Forma i mida de la cavitat, si és el cas, on interaccionaran el substrat

i el transportador.

s Naturalesa de la cavitat d’'interaccio.

o Topologia tridimensional de la cavitat i del substrat.

o Solubilitat i estabilitat tant del transportador com del complex

corresponent

o Flexibilitat molecular i dinamica d’enllag
Seguint aquestes pautes s’ha desenvolupat una gran varietat de nous
transportadors, com eéters corona, criptants i esferants. La possibilitat
d’afegir parts i centres donadors a aquestes molécules de forma controlada
ha donat la possibilitat de produir a nivell molecular la interacci6 amb el
substrat desitjat.
Una de les pautes seguides per el desenvolupament de nous transportadors
s’ha fonamentat en la observacié de la natura, on una tercera part de les
proteines existents son metal-loproteines, combinacions quimiques d’atoms
de proteines (carboni, nitrogen, oxigen, hidrogen, fosfor i sofre) amb ions de

metalls com ferro, calci, coure, zinc, magnesi... L’hemoglobina és un clar
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exemple d’aquestes proteines, que conté ferro a la seva estructura i permet
el transport de l'oxigen en el corrent sanguini. Els metalls en aquestes
proteines son critics en el reconeixement i I'enllag amb els substrats amb
que interaccionen per a realitzar les seves funcions. Es més, son critics per
al manteniment de I'estructura o estabilitat d’aquestes '®2°. Un altre cas
seria el de ['Oxid-nitricsintetasa (Figura 6). Aquest metal-loenzim
s’encarrega de la sintesi d’0xid nitric a partir de 'amino acid arginina (Arn).
L’0xid nitric juga un paper crucial en diversos processos vitals, com ara la
vasodilatacid, la resposta immune, la neurotransmissié o I'adhesié de les

plaquetes.

Fe

DL

Figura 6.- Estructura de I’bxid-nitrzizc-sintetasa endotelial humana, que conté en la seva
estructura un ié Zn i dos ions Fe ““.

De l'observacié d’aquests casos en que la selectivitat té lloc mitjangant un
centre metal-lic, veiem que les caracteristiques a tenir en compte per
dissenyar transportadors metal-lics son:

s Mida i forma de la cavitat del transportador

s Naturalesa de la interaccié del metall amb I'ié

o Geometria de la coordinacié del substrat
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Seguint aquestes indicacions Tsukube et al. van dissenyar una serie de
complexes amb metalls de transicié per al transport d’anions 2'. Van veure
que aquests tipus de complexes presenten una serie d’avantatges
importants per al disseny controlat d’agents transportadors respecte als
transportadors tradicionals, com son que:
s Podem modificar els lligands que retenen el centre metal-lic del
complex
s Podem variar el centre metal-lic
o Les propietats de coordinacié dels anions venen regulades tant
per l'i6 metal-lic central con per I'entorn (lligand) d’aquest
metallL’addici6 de substituents ens permet controlar Ia
hidrofobia — hidrofilia tant del transportador com del complex
format amb el substrat o analit
D’altra banda, aquests tipus d’interaccions també han sigut aprofitades en el
desenvolupament d’eléctrodes selectius d’ions (ISE) 2%. A més, és conegut
el paralllelisme existent entre ISEs i el transport en ML, ja que les
membranes emprades en els ISEs sén membranes liquides, i s’ha

comprovat la reciprocitat dels sistemes de ML amb es ISEs.

1.5. ESTABILITAT DE LES MLS

Les membranes liquides ofereixen selectivitats altes i fluxos de transport
relativament grans, mentre que les membranes solides prometen millor
estabilitat. La major part de la recerca duta a terme en membranes liquides
s’ha centrat en desenvolupar aquest tipus de membranes amb la més alta
selectivitat i el més estables possible.

El principal efecte que s’observa en un sistema inestable és un descens del
flux (permeabilitat) selectiu amb el temps, que pot ser més o menys

progressiu i acabar o no amb el trencament de la membrana com a ens
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separador, permetent la comunicacié directa de les fases aquoses que
separa.

La primera explicacid que es va donar a aquest fet es fonamentava en
I'existéncia d’'un gradient de pressié osmotica entre les dues bandes de la
membrana ?2?°. Consideraven que la diferencia de pressié osmotica genera
un flux d’aigua que passa a través de la membrana, la solubilitza
progressivament i acaba amb la pérdua de la ML i per tant el contacte de les
fases aquoses. Malgrat tot, observaven que per millorar I'estabilitat calia
tenir ML basades en dissolvents amb elevades tensions superficials a la
interfase amb l'aigua i baixa solubilitat de I'aigua en el dissolvent.

Estudis posteriors 30

, han mostrat que si bé una diferéncia de pressio
osmotica entre les dues cares de la membrana genera inestabilitat, el
principal procés de desestabilitzacié de la membrana és el procés d’emulsio
a l'interfase. El principal efecte d’aquest procés és la pérdua de dissolvent i
de transportador, generant un descens en la velocitat de transport o
permeabilitat. Les solucions per minimitzar aquest efecte son treballar amb
dissolvents i transportadors de baixa capacitat d’emulsio i fases aquoses
d’elevat contingut sali, ja que es va observar una estabilitzacié de la fase ML
en elevar les concentracions salines a ambdues fases aquoses.

De la mateixa manera que s’han iniciat diferents vies per trobar membranes
selectives també han estat diversos els procediments emprats per
aconseguir membranes liquides més estables. L’aproximaci6 més
immediata ha estat la de triar adequadament tant el suport com la
composicié de la fase organica, és a dir, la constitucié de la membrana. Aixi
és sabut que l'eleccié d’'un suport o un altre, la mida de porus, I'afinitat
relativa de la fase organica i aquosa pel suport, aixi com algunes propietats
fisico-quimiques dels components de la membrana afecten a la seva

estabilitat 2%3234,
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Una altra de les aproximacions fetes consisteix en afegir irreversiblement
grups funcionals a les membranes, transformant-les de suports inerts en
membranes de bescanvi ionic. D’aquesta manera s’ incrementa la interaccio
del transportador i del dissolvent amb la matriu polimerica. Les forces
electrostatiques fortes establertes (en el cas que el transportador pugui

3 0 bé la unid covalent del

actuar de contraié del suport derivatitzat)
transportador a I'estructura del suport *°> permeten perllongar la vida de les
membranes. Ara bé, el transport de les espécies a transportar acostuma a
quedar afectat negativament mentre que el de les espécies que no volem
transportar es més dificil de controlar, permetent unes separacions menys
efectives.

La formacio de capes a la superficie del suport on tenim impregnada la
membrana liquida també ha estat una de les técniques emprades per
I'estabilitzacio de les ML. Considerant que la principal causa de la
inestabilitat d’aquestes membranes és deguda a la formacié d’'una emulsio
de la fase organica, degut sobre tot a les forces laterals de tensié que
arrenquen la fase organica, la creacidé d’aquesta capa ha de protegir la
membrana. Es poden diferenciar dos tipus de recobriments, els gels *° i les

capes polimériques 3%,

Malgrat l'estabilitzaci6 de les membranes
aconseguida amb el recobriment d’aquestes amb gels sense tenir pérdues
importants de flux, la reproductibilitat de les propietats de transport no és
molt bona, degut a la dificultat de controlar el gruix de la capa de gel. D’altra
banda, aquesta técnica no és aplicable a membranes de fibra buida, pel que
les seves aplicacions industrials serien reduides. No passa el mateix amb
I'aplicacio de la polimeritzacio interfacial o el “sucat” de les membranes en
una solucié de polimer per a constituir recobriments polimérics molt prims a
la superficie de la membrana que, tot depenent de quina interfase presenti
meés problemes d’inestabilitat, poden fer-se a una o a les dues cares de la

membrana.
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També s’ha provat la incorporacié del transportador i del dissolvent al si
d’aquest polimer, sent aquest un gel ***' o una matriu polimérica “***. El
problema que solen presentar les membranes constituides d’aquesta forma
és una difusivitat reduida, que es veu contrarestada per la major quantitat
d’agent transportador que es pot incorporar a aquestes membranes
plastificades, que compensa aquesta baixa mobilitat dels ions en el si de la
membrana.

Darrerament, el Grup de Tecniques de Separaci6 de la UAB ha
desenvolupat una bona alternativa per a obtenir membranes liquides
estables, les membranes composit activades (ACM) **. Com el nom indica,
son constituides per un suport porés amb una capa densa d’un altre material
a sobre. En aquesta capa densa s'immobilitza el transportador *°. Com a les
anteriorment indicades, el transportador és doncs immobilitzat a la fase
polimérica. Aquestes membranes han demostrat ser estables durant llargs
periodes de temps, tant en funcionament continu com després de periodes

d’emmagatzematge *"*°.

1.6. TRANSPORT | SEPARACIO D'ANIONS AMB MEMBRANES

Els primers treballs en el camp del transport actiu d’espécies a través de
membranes liquides es basaven en el transport d’espécies metal-liques
mitjangant agents extractants anionics *°. De fet la major part dels estudis
realitzats s’han dedicat a la separacié de cations metal-lics. Alguns, pero,
dels treballs involucrats en el transport d'ions metal-lics, es desenvolupen
gracies a la formacio prévia d'un parell ibnic amb algun co-ani6 present en el
medi aquos de la dissolucio carregada, de manera que I'extraccio i per tant
el transport s'aconsegueix amb ['us d'un agent extractant neutre,
generalment macrociclic >'®. Els anions cotransportats en aquests casos

sén NOj3, CI', SO4% ... entre d'altres.
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En els darrers anys s'han estudiat i dissenyat nous sistemes pel transport i
separacié d'anions a través de, generalment, MLS. Agents transportadors
derivats de biomolecules naturals com, per exemple, la vitamina B1, s'han
emprat per al disseny i implementaciéo de sistemes de MLS per anions

23 La separacid d'anions com NOjs, TcOs, CrOs* es va

inorganics
aconseguir mitjangant tri-laurilamina, entre d’altres agents extractants o
transportadors *’. Aquest sistema va ser emprat per a la separacié d'una
série d'anions mitjangant MLS en format laminar i de fibra buida, amb
aplicacions a la descontaminacié d’aiglies subterranies °®. També s’ha
reportat el transport de 'ani6 picrat, ja sigui com a anio tal qual fent servir
una amina lipofila com a transportador *° o com a parell idnic amb un metall
emprant éters corona .

Com a cas especial, podem destacar el transport d’amino acids, donat el
seu caracter amfiprotic. A la Taula 2, podem trobar tot un seguit
d’aplicacions estudiades per al transport d’amino acids en membranes
liquides en diferents configuracions. Sén moltes i variades les aplicacions
realitzades per a la separacié d’amino acids, bé de la solucié resultant del
procés de produccio, bé de la barreja amb d’altres aminoacids. Han estat
diferents els transportadors emprats, des dels neutres, fins als metal-lics,
passant pels de bescanvi catidonic o anionic, degut a la caracteristica

zwitteridonica dels amino acids.

Taula 2.- Exemples de transport d’amino acids amb membranes liquides, classificats
en funcié del transportador emprat. (Els transportadors cationics transporten la
forma anionica de I’amino acid i els anidnics la forma cationica).

Tipus de Transportador Referéncia
Neutre (éters corona, calixarens...) 61-64
Cationics (amina...) 65-66
Anionics (derivats d’acids carboxilics, fosforic o sulfosuccinats) 67-77

Complexes Metal-lics 21,78-86
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D’altra banda, i quan al transport i separacié de molécules neutres, s'han
realitzat investigacions que es basen en el transport de cations en forma de
complexes o molécules neutres. Per osmosi inversa i ultrafiltracio
(nanofiltracio) amb moduls en espiral, s'han desenvolupat sistemes de
separacio de sals inorganiques i compostos organics ionitzables mitjangant
la técnica de membranes liquides, fent servir molecules carregades
negativament com agents transportadors 8. En aquest sistema, el transport
de fenol i dels acids lactic i propionic ha estat estudiat, de manera que a
mida que augmenta el pH de la fase de carrega per sobre dels pK,
corresponents, es formen majoritariament les formes anidoniques respectives
(fenolat, lactat i propionat) disminuint a I'hora el seu transport. També
existeixen exemples de transport d’acid lactic en membranes liquides
d’emulsio ® i suportades °. En la mateixa linia, existeixen treballs sobre el
transport d’acids carboxilics per a la preconcentracio i posterior determinacio
amb meétodes cromatografics * o d’acids dicarboxilics, que volen imitar els
processos de transport de protons dintre les membranes cel-lulars en la
sintesi del ATP °'. També s'han aconseguit dissenyar sistemes de MLS pel
transport de biomolécules neutres, com per exemple la urea amb reaccio
d'extraccié amb macrocicles per encapsulacié en aquests %%,

Un altre tipus de separacidé ben diferenciat és la separacié de moléecules

enantiomeériques, que descrivim a continuacio.

1.7. TRANSPORT | SEPARACIO D’ENANTIOMERS AMB MEMBRANES

El factor de simetria classifica a les molécules amb la mateixa férmula
molecular (isbmers) perd amb una estructura espacial diferent com a
estereoisomers. L’estereocisomeria es presenta quan en una molécula hi ha
un o meés centres de quiralitat: heélixs, plans quirals, quiralitat axial o
torsional, o asimetria topologica **. D’esterecisémers en podem distingir de

dos tipus: els enantiomers i els diasteredomers. Els primers son la imatge
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especular 'un de l'altre, mentre que els segons es defineixen per no ser
enantiomers %. Sén diverses i molt importants les diferéncies que aquesta
disposicio espacial produeix donat que l'activitat bioldgica és sensible a
aquesta disposicid, tal que en la majoria de casos és necessaria la
separacio i/o purificacido d’'un dels enantiomers per al seu us farmacologic,
agricola o alimentari.

Son dos els métodes basics utilitzats actualment a la industria per a obtenir

%97 13 sintesi asimétrica i la resolucio.

compostos enantioméricament purs
La primera hauria de ser la més rendible econdmicament, donat que tots els
reactius haurien d’acabar donant I'enantiomer desitjat. Ara bé, després de
sospesar tots els parametres que hi intervenen (cost dels catalitzadors, la
seva eficiéncia, les condicions de treball...) no sempre és la millor opcié %.
Per a la resolucié podem distingir dos tipus, I'enantiocatalisi (o catalisi
enzimatica), on un dels enantiomers és generat o destruit per processos
bioldgics, o les tecniques de separacio. D’aquestes en podem anomenar les
més emprades, la cromatografia majoritariament i les separacions amb
membranes. Els métodes cromatografics es fonamenten en la preséncia
d’'un selector quiral, bé a la fase mobil, bé a la fase estacionaria. L’extensa
gamma de métodes cromatografics preparatius desenvolupats
complementen i competeixen amb la catalisi enzimatica.

Hi ha dues aproximacions per a la separaci6 denantibmers amb
membranes: La separacid6 amb membranes enantioselectives o I'iUs de

membranes en processos enantioselectius. Els processos assistits per

Enantiocatalisi
Resolucié

Cromatografi
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membranes poden ser de diferents tipus: el fraccionament entre un liquid i

una membrana %% |a ultrafiltracio de micel-les'" o la resolucié cinética.

Membranes enantioselectives

Aquestes membranes sén, normalment, de dos tipus: membranes liquides o
solides de tipus composit. Aquestes segones consten d’'un suport porés no
selectiu amb un recobriment prim d’un polimer enantioselectiu. Aquesta
capa prima pot estar constituida bé per un polimer quiral o bé per un polimer
amb grups funcionals quirals. La selectivitat ve determinada per les
interaccions enantioespecifiques entre l'isbmer i la capa superficial de la
membrana, resultant “dissolt” selectivament en la membrana un dels dos

enantiomers. Els polimers que se solen fer servir son: polisacarids'®>1%,

polimers propilics’®'% poliaminoacids'®, derivats del poliacetile’” o

d’altres tipus'®.

Una altra aproximacidé, com hem enunciat, consisteix en la impregnacié dels
porus d’un suport poliméric amb un compost quiral en solucio'""*. Podem
incorporar un dissolvent propiament quiral o bé un compost quiral dissolt en
un dissolvent apropiat, de manera que aquest actui com a transportador,
interaccionant selectivament amb un dels dos enantiomers a la interfase
amb la solucié de carrega i transportant-lo a través de la membrana fins a la
fase receptora. Per a poder fer-lo servir, cal que aquest compost quiral
compleixi amb les caracteristiques ja enumerades pels altres tipus d’agents
transportadors emprats en membranes liquides.

Existeixen una série de problemes en I'Us d’aquestes configuracions de
MLS. El primer és intrinsec a la separacié, doncs, a mesura que la solucio
de carrega és va diluint en un dels enantiomers (que es va transportant cap
a la fase receptora a través de la membrana), el pas de l'altre enantiomer es

veu afavorit, doncs el seu gradient de concentracié entre les fases aquoses
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és major que pel primer. D’aquesta manera, I'excés enantiomeric (%EE,

equacio 3) es va reduint a mesura que avanga la separacio.
L- D] >
%EE = I 100 Equacio

Aquest fet es produeix donat que la diferencia d’afinitat entre els
enantiomers i el transportador no és gaire gran i lincrement de la
concentracio relativa del menys afavorit en genera un gradient electroquimic
major.

El segon que cal destacar té I'origen en la necessitat de fer diferents passos
o etapes de separacié per a aconseguir pureses superiors al 99%, pel que
els esquemes de separacio esdevenen relativament complicats i cars.
Tenint en compte els antecedents anteriorment exposats, la finalitat del
present projecte és la recerca de nous sistemes de membrana capagos de
transportar selectivament tant espeécies anioniques com neutres,
determinant propietats innovadores del procés de separacié. Els objectius
proposats pel desenvolupament d’aquest projecte han estat els seguents:

s Desenvolupament del concepte d’afinitat metal-lica en ML mitjangant
I'is d’un complex metal-lic com agent transportador d’espécies tant
inorganiques (nitrits) com organiques (amino acids).

s Immobilitzacié d’un bescanviador idnic en una membrana composit
activada (MCA) per a la separacio d’amino acids.

o Separacié enantiomérica en ML mitjancant la immobilitzacié d'un

transportador quiral en una membrana liquida.
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