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Resumen

El presente proyecto consistié en la sintesis y caracterizacion de membranas de quitosano —
almidon evaluando el tipo de solvente (&cido férmico y &acido acético) asi como la
concentracion del extracto agregado al 0.5, 5y 10%, el cual se obtuvo por el método soxhlet
utilizando hoja nueva de la planta. Estas membranas se compararon con respecto a los
blancos testigo y se observo su influencia en los analisis realizados. En las membranas testigo
se pudo observar una apariencia traslucida pero amarillenta la cual se intensific al realizarse
el tratamiento térmico, asi como el aumento de la rigidez, sin hacerlas del todo quebradizas,
pero si perceptibles al tacto. Al aumentar la concentracién de extracto, se observd un
incremento en la coloracion verde de las membranas, siendo mucho mas notoria en la que
contenia un 10%, conservando su apariencia traslucida, pero mostrando una mayor
flexibilidad al tacto, la cual disminuyé de igual forma al realizarse el tratamiento térmico,
notdndose mucho mas en las sintetizadas con acido formico. El anélisis estadistico mostrd
que, para las pruebas de permeabilidad, el contenido de extracto fue el factor que influye de
forma significativa en los resultados, siendo QAFE-10 y QAAE-10 las membranas con

mayor selectividad frente a los gases de Oz y No.

Se analizaron sus propiedades fisicas y pH, asi como Analisis Dinamico Mecanico (DMA),
Anaélisis termogravimétrico (TGA), Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR),
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia UV-Visible y Microscopia Electronica de
Barrido (SEM).



Abstract

The present project consisted of the synthesis and characterization of chitosan-starch
membranes evaluating the type of solvent (formic and acetic acid) along with the
concentration of the added extract at 0.5, 5 and 10% which was obtained by the Soxhlet
method by using a new leaf of the plant. These membranes were compared regarding of the
control targets and their influence was observed on the analysis performed. On the control
membranes, it could be observed a translucent but yellowish appearance which intensified
by the process of the thermic treatment as well as an increased stiffness without making them
totally brittle but enough to be perceptible when touched. By increasing the concentration of
the extract, it could be seen an exacerbation on the green coloration of the membranes, being
more noticeable on the one containing 10% of concentration, preserving its translucent
appearance but demonstrating a higher flexibility by touch which decreased in the same
manner with thermic treatment being more evident in those synthesized with formic acid.
The statistical analysis showed that for the permeability tests, the extracted content was the
factor that has a significant influence on the results, becoming QAFE-10 y QAAE-10 the

membranes with highest selectivity against O2 y N2 gasses.

Their physical properties and pH were analyze, and characterized by Dynamic Mechanical
Analysis (DMA), Thermogravimetric analysis (TGA), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), UV-Vis Spectroscopy and Scanning
Electron Microscopy (SEM).
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Introduccion

Las membranas poliméricas compuestas han sido investigadas para diversas aplicaciones,
tales como el tratamiento de aguas residuales [1], en el ambito farmacéutico para purificacion
de compuestos [2], en la industria alimentaria[3], asi como generacion de energia a través de
la tecnologia de celdas de combustible[4]. Entre estas posibles aplicaciones también se
encuentra la separacion selectiva de gases orientado al ambito industrial, automotriz y

alimentario.

Actualmente, los productos que se consumen diariamente generan una gran cantidad de
plastico que son desechados en todo el mundo. Hoy en dia, el mercado de pléstico més
importante es el embalaje de alimentos y este comprende un 42 % de todo el plastico a nivel
mundial [5] y de este porcentaje el 51 % se enfoca en comida segln el International Journal
of Industrial Chemistry, aumentando asi la cantidad de desechos generada por afio en las vias
fluviales, océanos, vida silvestre, etc. [6]. Esta situacion ha sido objetivo de investigacion
durante varios afios, sin embargo, en la actualidad han surgido contribuciones importantes
ante el desarrollo de ciertas alternativas, como el desarrollo de membranas biopoliméricas de
quitosano — almiddn, estudiando la mejora de sus propiedades fisicas, mecéanicas y actividad
antimicrobiana [7]. Estds membranas también han demostrado ser Utiles en la permeacion de
gases que influyen en la descomposicidn de los alimentos (O, N2 presentes en el aire y CO»)

obteniendo un amplio rango de permselectividad utilizando biopolimeros|[8].

La importancia del quitosano en peliculas creadas para aplicacion en alimentos radica en el
peso molecular, el cual representa la medida del tamafio de sus cadenas presentes, generando
distintos efectos en su funcionalidad. Las propiedades que mas varian suelen ser la
bioactividad, viscosidad, solubilidad, grado de hinchamiento y las propiedades estructurales.
El quitosano se comercializa como un compuesto de bajo, medio, y alto peso molecular, que

en conjunto con el grado de acetilacidn tienen dependencia en su preparacion y aplicaciones
[9], [10].

La amilosa y amilopectina son los compuestos principales del almidon las cuales otorgan el
comportamiento quimico que éste tendra y la proporcion de amilosa-amilopectina presente

en los mismos confiere la cristalinidad y el porcentaje de cristalinidad de los granulos de



almidon. En la elaboracién de bioplasticos, el almiddn brinda distintas ventajas, tales como
buenas propiedades mecanicas, es soluble en el agua y tiene caracteristicas semejantes al
Tereftalato de Polietileno (PET) y al nylon funcionando de barrera a gases como el CO2 y

O, asi como de aromas [11], [12].

Para reforzar estas propiedades en las membranas poliméricas, se han estudiado la adicion
de extractos de frutas y plantas por sus componentes antioxidantes naturales. Entre ellos de
frutos tales como arandanos, betabel, pitaya, uva, granada y el Melicoccus bijugatus, este
ultimo demostrando una importante actividad antimicrobiana de bacterias tales como
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Escherichia coli y
Candida albican debido a sus compuestos fendlicos [7]. La adicion de estos refuerzos se ha
estudiado también para la permeabilidad de gases, tales como vapor de agua, CO2y O2, pero
en extractos de plantas como céscara de pifion, cascara de cacahuate y hoja de jujube. En

donde se demostraron resultados positivos frente a las membranas de referencia [13].

En esta investigacion se buscé evaluar la permeacion y selectividad de las membranas
compuestas (quitosano-almidon-extracto Melicoccus Bijugatus) a gases tales como O2 y N2
por el método de desplazamiento volumétrico referente a la norma ASTM- D1434 — 82
“Standard Test Method for Determining Gas Permeability Characteristics of Plastic Film
and Sheeting”, con el fin de observar el comportamiento de las diferentes concentraciones de
extracto agregadas a las membranas frente a estos gases. Se evaluaron las propiedades fisicas
y mecanicas tales como porcentajes de contenido de agua, masa soluble, grado de
hinchamiento, medicion del potencial de Hidrégeno, asi como un Andlisis Dinamico
Mecanico. Se caracterizaron por medio de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR), Andlisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia UV-Vis y Difraccion de
rayos X (DRX).



Capitulo 1. Marco teorico

1.1 Quitosano

La quitina (N-acetilglucosamina) (Figura 1.1) es un biopolimero el cual es sintetizado por un
gran nimero de crustaceos como camarones y cangrejos, debido a esto, es considerado el

polimero méas abundante en el mundo después de la celulosa [14].

Figura 1.1 Estructura de la quitina

A diferencia de la quitina se encuentra en grandes cantidades a través de distintas fuentes, el
quitosano solo se encuentra en la naturaleza en cantidades limitadas, como en algunos
hongos, por lo tanto, al ser utilizado en aplicaciones industriales o de investigacion

normalmente se deriva de la quitina mediante tratamientos quimicos o enzimaticos [15].

Cuando el grado de desacetilacion de la quitina alcanza cerca de un 50-60% este se vuelve
soluble en un medio acido acuoso llamado quitosano. Esto sucede debido a la protonacion de
los grupos aminos en la posicion C-2 del anillo (D-glucosamina). El quitosano consiste en
un largo nimero de grupos amino e hidroxilo, los cuales proporcionan varias posibilidades

de que grupos bioactivos puedan ser injertados (Figura 1.2) [16].
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Figura 1.2 Estructura repetitiva del quitosano



El quitosano se ha conocido por ser un polimero que no solo es compatible, sino también
biodegradable y de baja toxicidad. Es muy util en la formacion de peliculas a partir de
disoluciones las cuales se han utilizado en recubrimientos comestibles de frutas y vegetales

para aumentar su tiempo de almacenamiento [17].

Se ha reportado en algunas investigaciones del quitosano, que las propiedades y sus derivadas
aplicaciones tienen dependencia en su preparacién con variados pesos moleculares y grados
de acetilacion a partir de la quitina, esto debido a que es muy dificil conseguir eliminar
totalmente los grupos N-acetilo, por lo tanto, y como se menciond anteriormente, en un
tratamiento bésico solo se alcanza un 75-85 % de desacetilacion, de esta forma el quitosano
resultante debe ser caracterizado con respecto a estos [10]

El peso molecular de una molécula de quitosano representa la medida del tamafio de sus
cadenas presentes y tiene distintos efectos en su funcionalidad. Las propiedades que méas
varian suelen ser la bioactividad, viscosidad, solubilidad, grado de hinchamiento y las
propiedades estructurales. Debido a su importancia y el uso a nivel industrial y de
investigacion, el quitosano se comercializa como un compuesto de bajo (120 kDa), medio
(400 kDa) y alto peso molecular (600 kDa) [14].

1.2 Almidon

El almidon es un importante producto alimenticio y biomaterial utilizado en todo el mundo
para diferentes propositos. Es uno de los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza y de
bajo costo. El almidon es relativamente fécil de extraer y no requiere procesos de purificacion
complicados. Se considera que esta disponible en grandes cantidades en las principales
fuentes vegetales, como semillas (maiz, trigo arroz), raices o tubérculos. Estas fuentes
generalmente se consideran econdmicas y asequibles y sirven como materia prima para la

produccién comercial.

El almiddn en forma de granulos, son insolubles en agua fria, esto es gracias a los enlaces de
hidrogeno que unen a las cadenas. Para que las moléculas que constituyen al almidon se
solubilicen, se debe someter a calentamiento de manera que se rompan los enlaces, y si llega

a temperaturas de entre 65 y 100°C se pueden gelatinizar irreversiblemente [18].



El comportamiento quimico del almidén depende de la naturaleza de sus compuestos

constituyentes. Esta conformado principalmente por amilosa y amilopectina.

La amilosa es un polimero lineal de unidades de a- d -glucosa unidas por enlaces glucosidicos
a-1,4 (Figura 1.3). La naturaleza lineal de la cadena de amilosa y su contenido porcentual en
el almidon, asi como la disposicion molecular relativa con la amilopectina afectan la
funcionalidad general del almidon. Por lo tanto, el almidon varia mucho dentro de las
especies botanicas e incluso del mismo cultivo de planta si este fue realizado en diferentes
condiciones. Esta variabilidad proporciona almidones de diferentes propiedades, lo que

puede crear algunas inconsistencias de las materias primas durante el procesamiento.
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Figura 1.3 Estructura de la amilosa

La amilopectina es una molécula ramificada de cadenas cortas de a-1,4 unidas por enlaces
glucosidicos a-1,6 (Figura 1.4) En comparacion con la amilosa, es una molécula mucho mas
grande con un peso molecular més alto y una estructura muy ramificada construida a partir
de aproximadamente un 95 % (a-1,4) y un 5 % (0-1,6) de enlaces [11]. La amilopectina
confiere la cristalinidad al almidon y el porcentaje de cristalinidad de los granulos de almidén
se relaciona a la proporcién de amilosa-amilopectina presente en los mismos [12].

HO—CHj

O
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Figura 1.4 Estructura de la amilopectina



1.3 Acido acético

El 4cido acetico (también conocido como &cido metanocarbonocilico, acido etanoico y acido
etilico) es un liquido incoloro con un olor caracteristico (vinagre) (Figura 1.5). Es miscible
al agua. El acido acético puro (100%) se llama acido acético glacial porque se congela a un

solido similar al hieloa 16.6 ° C.

Dentro de sus usos principales se encuentra la fabricacion del monémero de acetato de vinilo
el cual es utilizado para fabricar emulsiones como resina de base de pinturas, adhesivos,

revestimientos de papel y acabados textiles.

También es utilizado como solvente en el proceso de fabricacién del acido tereftalico, el cual

es utilizado para fabricar botellas de tereftalato de polietileno (PET) y fibra de poliéster.

El &cido acético se utiliza ademas como aditivo para alimentos, como conservante de
encurtidos, como coagulante del latex natural, y en el tefiido y la impresion textil. Las
soluciones diluidas (0,25% - 5%) se utilizan para tratar infecciones de varios tipos de

microorganismos [19].
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Figura 1.5 Estructura del acido acético

1.3 Acido férmico

El &cido formico o también conocido como acido etanoico, es de origen bioldgico que esta
compuesto por un solo atomo de carbono lo que lo convierte en el &cido organico mas
simple de todos (Figura 1.6). Entre sus principales propiedades fisicas y quimicas se

encuentran las siguientes [20]:

e Consigue su punto de congelacién a los 8.3 °C y de ebullicion a los 100.7 °C.



e Essoluble en agua o alcohol en su totalidad. Con respecto al agua, presenta el
siguiente comportamiento debido a la corta medida de su cadena de carbonos
HCOOH + H,0 —» HCOO~ + H;0%

e Tiene la capacitad de destruir algunos plasticos y metales.

e Sus esteres y sales reciben el nombre de formiatos.
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Figura 1.6 Estructura del acido formico

Este acido puede conseguirse de forma orgéanica como sintética, lo cual hace que se pueda
conseguir en el mercado a un precio accesible para los distintos usos en los que se emplea,

tales como [21]:

e Industria farmacéutica
e Industria quimica
e Industria textil

e Industria de goma

Generalmente el quitosano es soluble en soluciones acidas, principalmente los acidos
organicos tales como el férmico, acético, butirico, malico, citrico, lactico, oxalico y

propanoico. Hasta ahora, el acido acético es de los solventes mas utilizados.

En una solucion de quitosano la conformacion de la cadena depende de la acidez del cation
-NHzs. De esta manera el tipo de solvente a utilizar tiene una importante influencia en las
propiedades reoldgicas de las soluciones del quitosano, asi como de la estructura de las
peliculas poliméricas. De igual forma las propiedades mecanicas, la permeabilidad de
vapores de agua, asi como la actividad antimicrobiana y la estabilidad térmica, son también

afectadas por el tipo de &cido utilizado [22].



1.5 Glicerol

El glicerol, o mejor conocido como glicerina, se trata de un compuesto alcohdlico que
contiene tres grupos hidroxilo (Figura 1.7). Entre sus propiedades fisicas se encuentra que es
un compuesto liquido, incoloro, inodoro y de sabor dulce.

OH

HO.___OH

Figura 1.7 Estructura del glicerol

Su punto de ebullicién es bastante alto y es resistente a la congelacion, pero se puede
cristalizar a baja temperatura. Tiene alta solubilidad en agua y en alcohol, pero es insoluble
en éter y muchos otros disolventes organicos. Entre las distintas aplicaciones del glicerol, se

encuentra su uso como plastificante en peliculas poliméricas [23].

El tipo y contenido de los plastificantes son generalmente pequefias moléculas como polioles
que interceptan e intercalan entre las cadenas de polimeros, interrumpiendo los enlaces de
hidrogenos separando las cadenas, lo que no solo aumenta la flexibilidad, sino también la

permeabilidad al vapor de agua y de gases.

Entre los distintos plastificantes, el glicerol es de los mas utilizados en peliculas de almidon
debido a su compatibilidad con la amilosa la cual proporciona mejores propiedades
mecénicas al interferir con las moléculas de esta, por lo que disminuye las fuerzas

intermoleculares entre las moléculas de almidén.

En el caso de las peliculas de quitosano, al incrementar las concentraciones de plastificantes
se obtiene un beneficio en el radio de las peliculas, asi como, el aumento de la permeabilidad

al vapor de agua y la solubilidad [24].

1.6 Melicoccus bijugatus

Se trata de un arbol lefioso de crecimiento lento que es conocido por varios nombres en
diferentes paises y culturas por todo el mundo. Los nombres mas populares incluyen guinep

(Jamaica), mamoncillo o mamon (Espafia), quenep (francés), entre otros.



El area de distribucion natural original de esta planta se encuentra aparentemente en
Colombia, pero se ha naturalizado por medio del cultivo a través de las Indias Occidentales,
México, América Central, gran parte de América del Sur tropical y las Islas Galadpagos
(Figura 8).

El Melicoccus bijugatus no es muy particular en cuanto a la calidad del suelo, pero su
crecimiento se da mejor en sitios humedos y fértiles, preferentemente en suelos con pH

elevados de 8.0 y bajos de 5.5.
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Figura 1.8 Area de distribucion original del Melicoccus bijugatus

En México es una fruta que nace en los estados de Yucatan, Quintana Roo y Campeche, su

cosecha comienza en junio y se extiende hasta finales de agosto [25].

Los frutos maduros, son agridulces, pequefios y babosos; contienen 85% de agua y son una
fuente rica en carbohidratos, vitaminas A, C, B1, B3, B6 y B12. Ademas, minerales,

aminoéacidos, potasio, hierro y acidos grasos insaturados como oleico y linoleico.

Los extractos obtenidos de las semillas y hojas han mostrado actividad antimicrobiana contra

distintos tipos de bacterias debido a sus componentes fendlicos [26].



1.7 Tecnologia de membranas

Una vez sintetizadas las membranas de quitosano — almiddn con extracto de Melicoccus
bijugatus, se procederd a evaluar su permeacion y selectividad. A continuacion, se definen
los conceptos bésicos a tener en cuenta para el correcto estudio de estos materiales.

1.7.1 Definicién de membrana

Una membrana polimérica se define como una barrera delgada y semipermeable entre dos
fases gaseosas. Los gases seran permeados si existe una diferencia en su potencial quimico
entre estas dos fases, lo cual puede ser el resultado de un diferencial de presion a través de la
membrana. [27] Una membrana es una pelicula densa donde el permeado se difunde por la
presion, la concentracion o el gradiente de potencial eléctrico. EI material polimérico puede
afectar la permeabilidad y selectividad de la membrana. El grado de selectividad se basa en
gran medida en la carga y la porosidad de la membrana y la separacion se basa en el tamafio
de las particulas. Para lograr una alta selectividad, los poros de la membrana deben ser
relativamente mas pequefios que las particulas de la mezcla. La estabilidad quimica y térmica
también son factores importantes a considerar cuando se seleccionan materiales porosos
debido a que la temperatura y la concentracion afectan la selectividad y el flujo de la
membrana. Las membranas no porosas son mayormente utilizadas para procesos de 0smosis

inversa, nanofiltracion o separacion molecular de gases [28].

1.7.2 Clasificacién de membranas

Existen dos tipos de membranas, estas son las que contienen una estructura biolégica o no

bioldgica que pueden categorizarse como "naturales”, asi como las membranas sintéticas.
Los principales tipos de membranas sintéticas son los siguientes:

1.7.2.1 Membranas Simetricas.
Estas membranas se dividen en isotropicas (microporosas y no porosas 0 membranas densas)

y anisotropicas, como se observa en la Figural.9.

Una membrana microporosa es muy similar en estructura y funcion a un filtro convencional,

sin embargo, se diferencian por tener poros extremadamente pequenos, de 0.01 a 10 um de
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diametro. La separacion de solutos por este tipo de membranas es principalmente en funcién

al tamafio molecular y la distribucion de tamafio de poros.

Las membranas densas no porosas consisten en una pelicula densa a traves de la cual los
permeantes son transportados por difusion bajo la fuerza impulsora de una presion,
concentracion o gradiente de potencial eléctrico. Esta fuerza impulsora est4 determinada por

su difusividad y solubilidad en el material de la membrana.

1.7.2.2 Membranas anisotropicas

Las membranas anisotrépicas consisten en una capa superficial extremadamente delgada
sostenida por una subestructura porosa mucho mas gruesa. La capa superficial y su
subestructura se pueden formar en una sola membrana o por separado. En las membranas
compuestas, las capas suelen estar hechas de diferentes polimeros. Las propiedades de
separacion y las tasas de permeacion de la membrana estan determinadas exclusivamente por

la capa superficial; la subestructura funciona como un soporte mecanico [29].

Membranas simétricas

Membrana isotrépica Membrana densa no
mMesoporosa porosa

o o0
bs) OO
Sl

Membrana anisotrépica Membrana anisotropica
de Loeb-Sourirajan compuesta de pelicula
delgada

Figura 1.9 Representacion de los principales tipos de membranas
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1.7.3 Aplicaciones de membranas poliméricas

Las distintas aplicaciones de las membranas poliméricas demandan que estas tengan una
mayor capacidad controlar el transporte de pequefias moléculas (como gas y agua) o iones
[30].

La forma mas comun de membrana empleada para varias aplicaciones de empaque y barrera
es la densa 0 no porosa. Una de las principales aplicaciones de las membranas poliméricas
es la proteccion como barrera de varios sustratos en sus entornos tipicos. Sin embargo, para
los procesos de separacion por membrana, el espesor de las peliculas densas convencionales
es demasiado alto para permitir un flujo adecuado que pueda atravesarla. Para la separacion
de gases, comunmente se emplean peliculas que comprenden una capa densa muy delgada
(< 100 nm) sobre un soporte poroso. Para aplicaciones de 6smosis inversa, la membrana mas
comun es una capa densa muy delgada (también en el rango de 100 nm) de una poliamida
polimerizada interfacialmente sobre un soporte poroso [31]. En la tabla 1.1 se presentan las

distintas aplicaciones de las membranas poliméricas a nivel industrial.

Tabla 1.1 Aplicaciones de las membranas poliméricas [29]

Categoria Proceso

Tecnologia industrial de separacion por  Microfiltracién

membrana Ultrafiltracion
Osmosis inversa
Electrodialisis

Separacion de gases

Tecnologias de separacion de Transporte facilitado por Carrier

membranas industriales por desarrollar  Piezodialisis

Aplicaciones médicas de membranas Rifiones artificiales
Pulmones artificiales

Administracion controlada de farmacos
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1.8 Transporte de gases en membranas

Las membranas a utilizar para la separacion de gases son aquellas conocidas como “no
porosas”. El transporte que ocurre a través de estas se basa en un concepto formulado y
fundamentado por. K. Mitchell, y col. quienes demostraron que no era necesaria la presencia
de poros microscépicos para que fuera posible la penetracion de los gases a traves de las

peliculas poliméricas siendo esto relacionado con la solubilidad y difusion de gases.

1.8.2 Permeacion

El proceso de permeacidn consiste en dos etapas: la sorcion del gas el cual va a depender de
la afinidad quimica y la difusion de moléculas de gas absorbidas. Esto consiste en que el gas
absorbido se evapora y reaparece de igual forma como gas al otro lado de las membranas.
Una base fundamental para la permeacion se puede considerar como una pelicula con cierto
espesor que separa dos regiones llenas de un solo gas como se puede observar en la Figura
1.10, donde P> corresponde a la presion del gas aguas arriba y P1 a la presion del gas aguas

abajo.

X PLCJ

Figura 1.10 Permeacion a través de una membrana polimérica

La permeabilidad de un gas puro se obtiene mediante la relacion entre estas presiones y las

concentraciones de gas en el polimero de igual forma caras aguas arriba y aguas abajo (C1y
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C2) en conjunto con el flujo de gas relativo a coordenadas fijas “N” y el coeficiente de

difusion promedio “D” dada de la siguiente manera:

Nl c,—C -,
P = = ( 2 1) Ecuacién 1.1
P2—DP1 P2—P1

Para obtener este parametro en una mezcla de gases, las presiones p1 y p2 deben reemplazarse
por las presiones parciales correspondientes del componente de interés en los lados aguas

arriba y aguas abajo de la membrana, respectivamente.

Cuando la presion y la concentracion aguas arriba (p2 y Coz, respectivamente) son mucho

mayores que sus analogos aguas abajo, este resultado se simplifica de la siguiente manera:

P = ;—ZD =DS Ecuacidén 1.2
2

donde S es el coeficiente de solubilidad evaluado en el lado de aguas arriba (es decir, S =
Ca/p2). El el Sistema Internacional, el coeficiente de permeabilidad es expresado en unidades
de mol - (m?s Pa), sin embargo, la unidad mas usada y aceptada para P es 1 barrer = 1071°
cm?® (STP) cm / (cm?scmHg).

Tomando en cuenta estas ecuaciones, se puede decir que P depende de dos factores: S, un
término termodinamico que caracteriza el nimero de moléculas de gas adsorbidas y D, un
término cinético que define la movilidad de las moléculas de gas difundidas a través de la
membrana. Algunos gases de alta permeabilidad muestran un coeficiente de difusion
elevados como el He o Hz y otros como el CO: coeficientes de solubilidad altos. El agua por

su parte, presenta ambos [32].

1.8.3 Influencia de la presion

Los parametros de transporte de gases a través de membranas se tratan de solubilidad,
difusion y permeabilidad, en los cuales la presion tiene efectos importantes para cada uno de

estos.
Solubilidad

En el caso de una membrana polimérica densa, la selectividad a menudo se rige por

diferencias en la solubilidad del permeado. La concentracion de gases y vapores escasamente
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solubles en estas generalmente exhibe una dependencia lineal de la presion del permeado.

Esta llamada isoterma de sorcion de la ley de Henry esta dada por:
C = kpP Ecuacion (1.3)

donde C (en unidades de cm® (STP) del permeado sorbido por cm?® del polimero) es la
concentracion de equilibrio del permeado en el polimero a la presion p del gas en contacto

con el polimero (atm), y kD [cm? (STP)/(cm?® atm)] es el parametro de la ley de Henry [33].

Estas isotermas se observan para la sorcion de gases ligeros (p. €j., He, Hz, N2, Oz, CHa) en
polimero esencialmente a todas las presiones de interés practico. Para gases mas
condensables (por ejemplo, CO2, vapores e hidrocarburos superiores), a una presion
suficientemente alta (tipicamente presiones que son significativas en relacién con la presion
de vapor para penetrantes por debajo de su temperatura critica), Se observa una fuerte
desviacién de la ley de Henry y en consecuencia las isotermas no son lineales. Una isoterma
de sorcidn que es convexa al eje de presion es caracteristica de la disolucion de vapor en
polimeros por encima de sus temperaturas de transicion vitrea, esta se describe por medio de

la ecuacién de Flory-Huggins.

Difusion

En vapores organicos, por ejemplo, la difusion suele disminuir al aumentar la concentracion
C, esto debido a que las moléculas del penetrante aportan volumen libre a una mezcla de
polimero/penetrante cuando se absorben en ella 'y el aumento del volumen libre debido a la
sorcion del penetrante aumenta la movilidad de la cadena del polimero y los coeficientes de
difusion del penetrante. La dependencia de la difusion a la concentracion permite distinguir
entre los dos posibles mecanismos de isotermas de sorcién que son convexas al eje de
presion: el comportamiento de Flory-Huggins suele ir acompafado de aumentos en esta,

mientras que los fendmenos de clustering conducen a coeficientes de difusion reducidos a

mayor actividad de vapor y concentracién de soluto.
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Permeabilidad

La permeabilidad de los penetrantes de baja absorcion muestra poco o ningun cambio con el
aumento de la presion. Sin embargo, algunos penetrantes se absorben en los polimeros hasta
tal punto que lo plastifican. La plastificacion aumenta efectivamente el espaciado de la
cadena en el polimero y su movilidad para que los coeficientes de difusién y permeacion
aumenten con el incremento de la presion del penetrante. Por su parte, los coeficientes de
difusion de los vapores organicos pueden permanecer aproximadamente constantes (o
incluso disminuir ligeramente) hasta concentraciones altas del penetrante, pero si la
solubilidad sigue el modelo de Flory-Huggins, entonces la permeabilidad también puede
aumentar considerablemente en conjunto con el aumento de la presion del penetrante, al
contrario de los polimeros cristalinos en donde la permeabilidad disminuye con el incremento

de la presion [34].

1.8.4 Influencia de la temperatura

Para los parametros de transporte, es decir, de difusion, permeacion y solubilidad, la
influencia de la temperatura es sumamente importante y su dependencia esta descrita por las

ecuaciones de Arrhenius-van’t HofT:

D = Dye Ep/RT Ecuacion (1.4)
P = Pye~Fo/RT Ecuacion (1.5)
S = Sye Hs/RT Ecuacion (1.6)

Siendo ED y EP las energias se activacién para la difusion y permeacion. En el caso de la
ecuacion para la solubilidad, AHS es la entalpia de sorcién y esta a su vez tiene influencia en
la EP, ya que se obtiene por Ep = ED + AHS. ED es siempre positivo, mientras que EP

dependera de los valores relativos de ED y AHS.

En procesos de gases como la separacion de aire o eliminacion de H> de mezclas de
hidrocarburos, ED serd mayor al valor absoluto de AHS (ED > |AHS), dando como resultado
que los valores de EP sean positivos y de esta manera la permeabilidad aumenta a media que
la temperatura también lo hace. Sin embargo, para aplicaciones de separacion de vapores

como la eliminacion de compuestos organicos volatiles del aire u otros gases ligeros, el valor
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de EP puede ser negativo, ya que los valores de AHS suelen ser grandes; esto de igual forma

ocurre cuando se utilizan polimeros con muy baja barrera de energia para la difusion (ED).

Las energias de activacion ED y EP también se correlacionan con el volumen libre. Los
polimeros con gran volumen libre suelen presentar energias de activacion bastante bajas y

viceversa [32].

1.8.5 Selectividad

Otra caracteristica clave de las membranas de separacion de gases es su selectividad. La

selectividad ideal se define de la siguiente manera:
Qug = P,/Pg Ecuacién (1.6)

donde PA y PB son los coeficientes de permeabilidad de gases A y B, respectivamente.
Comunmente, A se toma como el gas mas permeable de modo que aar > 1. La magnitud de
este parametro depende del par de gases que se estén utilizando. Por ejemplo, para la

separacion del aire, los valores de ay, v, Varian aproximadamente de 2 a 15 en polimeros a

diferencia de ay, ¢y, que presentan un rango de 5 a 1000 o hasta de un mayor nimero [32].

1.9 Antecedentes

Lozano - Navarro y col. (2019) analizaron peliculas de quitosano - almidon compuestas por
una serie de polisacaridos, evaluando sus propiedades, tales como la densidad aparente, el
color, la presencia de grupos funcionales, la morfologia y la estabilidad térmica, asi como la
correlacion entre ellas y sus propiedades antimicrobianas y dpticas. Estas peliculas estaban
adicionadas con antioxidantes naturales como las antocianinas (arandano rojo, arandano
morado y granada); betalainas (betabel y pitaya); resveratrol (de uva); y timol y carvacrol (de
orégano). Mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se analiz6 que la morfologia
de la pelicula no se ve alterada por los extractos agregados, atribuyéndole a la presencia de
almidon los puntos blancos y estrias observadas. Entre las distintas interpretaciones de los
resultados correspondientes a pruebas fisicas y quimicas realizadas, la adicion de extractos
naturales a las peliculas mejoré sus propiedades, lo que les permite ser utilizadas en

aplicaciones para envasado de alimentos [35].
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Juérez - Mendez y col. (2019) sintetizaron y caracterizaron peliculas de quitosano — almidon
adicionando extracto de hoja y fruto de Melicoccus Bijugatus obtenido de la zona de Ciudad
Valles, San Luis Potosi, utilizando dos tipos de &cidos organicos (acético y férmico) como
disolvente. Se mostro que las peliculas elaboradas con estos dos acidos — extracto de hoja
dieron mejores resultados que las adicionadas con extracto de fruto. Las peliculas que fueron
elaboradas con extracto de hoja y é&cido acético presentaron una mejor actividad
antibacteriana que aquellas con &cido formico y extracto de fruto, las cuales tuvieron
efectividad media. Las adicionadas con extracto de fruto y acido acético debido a los azlcares
presentes obtuvieron poca actividad microbiana. La presentacion de estas peliculas

modificadas sugiere una potencial aplicacién en empaques y recubrimientos para alimentos
[7].

Lozano - Navarro y col. (2019) utilizaron peliculas de quitosano — almidén modificadas con
extractos naturales de ardndano, mora azul, betabel, granada, orégano, pitaya y uva para
remover crudo pesado de agua de pozo, agua desionizada y agua de mar. Evaluaron las
propiedades fisicas y quimicas de las peliculas considerando su densidad aparente, contenido
de agua, solubilidad y grado de hinchamiento mediando Microscopia electronica de barrido
(SEM), anélisis termogravimétrico (TGA), cromatografia de gases-espectroscopia de masas
(GC —MS), y la determinacion del area superficial usando el método Brunauer Emmett Teller
(BET). Los resultados obtenidos indicaron que las peliculas de quitosano almidon
modificadas con extractos naturales pueden ser aplicados en problemas ambientales tales

como remediar derrames de crudo [36].

Zhang, X.y col. (2020) estudiaron los efectos de tres extractos de plantas (cascara de pifion,
cascara de cacahuate y hoja de jujube) sobre las propiedades fisicas, antioxidantes y la
estructura en peliculas biodegradables a base de quitosano. Los resultados mostraron que
estos extractos mejoraron la capacidad antioxidante de estas. Las peliculas de quitosano —
cascara de pifion tuvieron mayor permeabilidad al vapor de agua y Oz, mientras que las
peliculas de quitosano — cascara de cacahuate mostraron un mayor aumento en la
permeabilidad del CO. La difraccion de rayos X y FTIR indicaron que la adicion de estos
tres extractos cambié los enlaces de hidrdgeno de la matriz de la pelicula causaron cambios

en la estructura cristalina y quimica. Esta investigacion proporcion6 una referencia en la
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preparacion de peliculas a base de polisacaridos antioxidantes y con fuerte permeabilidad a

los gases [13]

Zargar, V. y col. (2019) estudiaron membranas compuestas de quitosano/APTEOS
sintetizadas con 5, 10 y 20 % en peso de este ultimo, utilizando el método casting, para
mejorar las caracteristicas de separacion de gases de las membranas. La permeabilidad del
CO2y N2y la selectividad de CO2/N2 incremento con la presion de alimentacion (14 bar) y
la concentracion de APTEOS al 10 % en peso, siendo estas las membranas con el mejor
resultado, obteniendo los valores de 79.3 barrers de permeabilidad y 84.38 de selectividad
[37].

Prasad, B. y Mandal, B. (2018) Sintetizaron membranas de quitosano adicionando
polialilamina para facilitar el transporte de CO. y se evaluaron sus propiedades de estabilidad
térmica, rigidez, etc. asi como analisis de microscopia. Los estudios de separacion de CO> de
la mezcla binaria de gases indicaron una permeacion superior del CO2 y selectividad del
CO2/N2 de la membrana al 70 % w/w de quitosano y 30 % w/w de polialilamida, 90 °C y una
presion absoluta de 2 bar. Se graficaron los parametros obtenidos en el diagrama de Robeson
los cuales resultaron por arriba del limite superior validando la aplicacién de la membrana

para la separacion de COz a nivel industrial [38].

Prasad, B. y col. (2018). Realizaron la adicién de polialilamina a membranas de quitosano
para facilitar el transporte de CO»,. Las membranas fueron caracterizadas para evaluar su
estabilidad térmica, rigidez, asi como el analisis microscépico. Estudiaron a su vez la
separacion de una mezcla binaria de gases (CO2/N2) a 90°C y 2 bar, esta ultima presion
beneficiando el balance entre el flujo y la selectividad. Estas membranas se validaron para
aplicaciones industriales debido a que super6 el limite superior del diagrama de Robeson.

Weiss, S. y col. (2013). Sintetizaron peliculas de quitosano-almidon de maiz conteniendo
extracto hoja de Ugni Molinae para estudiar sus propiedades mecanicas, grosor y color, asi
como los mecanismos de interaccion del extracto con las cadenas poliméricas por medio de
FTIR. Se pudo observar que al agregar el extracto estas propiedades incrementaron de
manera positiva, concluyendo que se forman interacciones electrostaticas con el chitosano,

asi como también enlaces de hidrogeno entre estos.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

El presente trabajo se desarroll6 en los laboratorios de sintesis del Centro de Investigacion
en Petroquimica, pertenecientes al Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero - Tecnoldgico
Nacional de Meéxico. Las técnicas de caracterizacion, asi como la evaluacion de la
permeabilidad fueron llevadas a cabo en las instalaciones del Centro de Investigacion en
Ciencia Aplicaday Tecnologia Avanzada Unidad Legaria (CICATA unidad Legaria del IPN)

y el Laboratorio Nacional de Conversidon y Almacenamiento de Energia (LNCAE).

A continuacion, se presentan los materiales y reactivos utilizados, asi como la sintesis,
evaluacion de la permeabilidad y la metodologia que se siguid para las distintas técnicas de

caracterizacion realizadas.
2.1 Reactivos

Se utilizaron Quitosano (85% desacetilado, peso molecular medio), Almidén de arroz
(grado reactivo) ambos adquiridos de la marca Sigma-Aldrich. Como solventes se
utilizaron Etanol (99.7% puro), Acido acético glacial (al 100%), Acido formico (al 95%)

y como plastificante Glicerol (grado reactivo al 99.7%), todos adquiridos de la marca
Fermont.

2.2 Metodologia

La metodologia utilizada se llevo a cabo como se muestra en el diagrama representado en la

figura 2.1.

Obtencion del extracto de hoja de Melicoccus Bijugatus.

‘ Preparacidon de membranas de Quitosano - Almiddn ’

[ Preparacion de membranas Quitosano-Almidén/Extracto de Melicoccus Bijugatus ]

[ Técnicas de caracterizacion ]

Figura 2.1 Metodologia para la preparacion y caracterizacion de las membranas
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2.2.1 Obtencion del extracto de Melicoccus Bijugatus por el método Soxhlet

Primeramente, se lavaron las hojas de Melicoccus bijugatus con agua destilada para
colocarlas en la estufa a 150 °C durante una hora. Posteriormente se pulverizaron en un
procesador, para después tamizarlas y de esta forma conseguir un polvo més fino. Este polvo
tamizado se coloco en un cartucho de algodon de celulosa dentro del extractor Soxhlet
utilizando 250 ml de etanol como disolvente (figura 2.2) y agregandolo al matraz. Se

consideraron 10 ciclos de lavado.

Figura 2.2 Dispositivo de extraccion Soxhlet.

Una vez terminada la extraccion se filtr6 el extracto para eliminar las impurezas,
posteriormente llevandolo a un rotavapor (figura 2.3) para separar el etanol y dejar el extracto
seco en el matraz. Por Gltimo, se colocara la cantidad necesaria de etanol para disolverlo y

poder agregarlo a las concentraciones requeridas en las membranas.

Figura 2.3 Rotavapor
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2.4 Preparacion de membranas compuestas quitosano-almidon

Primeramente, se realiz6 la preparacion de la solucién precursora de quitosano con acido

acetico o acido férmico se realizo bajo el siguiente procedimiento.

1. Se peso en una balanza analitica 2% p/v de quitosano utilizando la ecuacion (2.1).

soluto
%L =—2 — x 100 Ecuacion (2.1)
v ml de solucion

2. Enun vaso de precipitado, se agrego &cido acético / férmico al 1 % v/v utilizando la
ecuacion (2.2)
v volumen de soluto

%-= — % 100  Ecuacion (2.2)
v volumen de soluciéon

3. Se afadié el quitosano previamente pesado, pulverizado y tamizado a la solucion de
acido, incorporando con un agitador para deshacer los grumos.

4. Inmediatamente se procedié a poner en agitacion la solucion y dejar de esta forma
durante 24 horas (Figura 2.4)

Figura 2.4 Solucion precursora de quitosano

La preparacion de la solucion precursora de almidon de arroz (Figura 2.5) se realizo de la

siguiente manera:

1. En una balanza analitica se pesaron 2 % p/v de almidon.
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2. Se agrego agua destilada a un vaso de precipitado y posteriormente se afiadio el
almidon de arroz previamente pesado.

3. Se procedi6 a calentar la solucion a 90 + 2 °C (temperatura de gelatinizacion)
durante 20 min con agitacion constante.

4. Esta solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Figura 2.5 Solucion precursora de almidon

Para preparar los blancos se llevo a cabo el procedimiento presentado en la Figura 2.6.

Quitosano - Almidén

U

Aiiadir a un vaso de precipitado

25

[ Preparacion de membranas de ]

e
40 m.l 'de la 40 m! ’de la 0.25 ml de
solucion de oo solucion de oo :
. o glicerol
quitosano almidon
\.
r N

Agitar durante aproximadamente 10 minutos o hasta
obtener una mezcla homogénea.

O

Verter en las bandejas de poliestireno. Condiciones
controladas de humedady temperatura.

Figura 2.6 Procedimiento para la preparacion de las membranas de quitosano — almidén.
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Se afiadieron en un vaso de precipitado 40 ml de la solucién de quitosano y 40 ml de la
solucién de almidon y 0.25 mi de glicerol y se agitando durante aproximadamente 10 minutos

0 hasta obtener una mezcla homogénea.

Finalmente, la mezcla se vertio en dos bandejas de poliestireno con medidas de 22 cm x 9.7
cm X 2 cm previamente rotuladas, en una superficie plana a una temperatura controlada de
22 °C y se dejb reposar hasta que se sequen completamente y se puedan observar peliculas
uniformes. Posteriormente se realizé un tratamiento térmico a las membranas ya retiradas
de las bandejas, el cual consistio en ingresarlas a una estufa a temperaturas de 100°C y 120°C
(temperaturas de evaporacion del &cido formico y acido acético respectivamente) durante

aproximadamente 5 horas, para eliminar posibles residuos de solvente.

2.5 Preparacion de membranas Quitosano-Almidén/Extracto de Melicoccus Bijugatus

El procedimiento para la preparacion de las peliculas modificadas con extracto de Melicoccus

bijugatus se puede observar en la figura 2.7.

Quitosano - Almidén

U

Afiadir a un vaso de precipitado

U

[ Preparacion de membranas de ]

40 ml de la 40 ml de la 0.25 ml de % de extracto
solucion de op solucion de oo ' iicerol op de Melicoccus
quitosano almidon & Bijugatus

U

Agitar durante aproximadamente 10 minutos o hasta
obtener una mezcla homogénea.

O

Verter en las bandejas de poliestireno. Condiciones
controladas de humedad y temperatura.

Figura 2.6 Procedimiento para la preparacion de las membranas de quitosano — almidon —
extracto de Melicoccus Bijugatus.
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Se realiz6 el mismo procedimiento que en los blancos, agregando el extracto en conjunto con
las soluciones precurorsoras y el plastificante antes de agitar para homogenizar, en
porcentajes de 0.5, 5y 10 % (v/v), asi como el tratamiento térmico correspondiente. La
nomenclatura de las membranas sintetizadas, asi como los volumenes utilizados se pueden

apreciar en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Nomenclaturas de las membranas compuestas.

QArB/QAAB | oarE05/QraE05 | QaFES/QAAES | QAFE10/0QAAE10
Volumen (ml) % (v/iv) Volumen (ml) % (v/v) Volumen (ml % (v/v) Volumen (ml) % (v/v)
Sol. Quitosano 40 499 40 49.60 0 4748 40 45.33
Sol. Almidén 40 49.9 40 49.60 40 4748 40 45.33
Glicerol 0.25 0.2 0.25 0.31 0.25 0.30 0.25 0.28
Extracto 0 0 0.4 0.50 4 4.75 8 9.07

QAF = Quitosano-almidén de arroz-acido formico, QAA = Quitosano-almidon de arroz-acido acético; B =
Blanco, E = Extracto de Melicoccus Bijugatus. La numeracién 0.5, 5y 10 corresponde al porcentaje % v/v de
extracto agregado a la membrana.

2.6 Andlisis de Contenido de Agua, Masa soluble y Grado de hinchamiento

Con el objetivo de medir las propiedades fisicas de las membranas sintetizadas, se cortaron
muestras de membrana de 1 X 1 cm, esto por triplicado, y se pesaron las muestras para poder
obtener el peso inicia (m1). La masa seca inicial (m) se obtendra secando las muestras en la
estufa a una temperatura de 70°C durante 24 horas. Posteriormente, se colocaron los
fragmentos de las membranas en un vial con 15 ml de agua desionizada y se dejé reposar por
24 horas a temperatura ambiente. Una vez quitado el exceso de agua de los fragmentos, se
procede a pesarlos para obtener la ms. Finalmente, estos fragmentos se secaron a 70°C en

una estufa durante 24 horas para asi determinar la masa seca final (ma).

Para obtener los porcentajes de contenido de agua (%CA), masa soluble (%MS) y grado de

hinchamiento (%GH) se utilizaron las ecuaciones:

%CA = ((m:n—_lmz) x100 Ecuacion (2.3)
%MS = ((’";—‘2"‘4) x 100 Ecuacion (2.4)
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(m3—-my

%GH = ( )x 100 Ecuacion (2.5)

mp
Donde:

ma: Masa inicial [g]

m2: Masa seca inicial [g]

m3: Masa de las muestras himedas después de secar el exceso [g]

m4: Masa seca final [g]

2.7 Técnicas de caracterizacion
2.7.1 Medicién de potencial de Hidrégeno

Para analizar el potencial de Hidrogeno pH de las membranas, se utilizé el potenciometro

modelo 2 Star pH Bench Top marca Thermo Scientific.

Una vez que las membranas estuvieron secas, se recortaron en pequefias muestras de
aproximadamente 1 x 1 cm adicionando 5 ml de agua destilada previamente hervida y
enfriada a temperatura ambiente en la cual se sumerge el electrodo correspondiente al

potenciometro. Todas las mediciones se realizaron por triplicado.

2.7.2 Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

Para determinar las propiedades termomecanicas, asi como la estructura de las membranas
influenciada por la adicion de los extractos. Primeramente, se recortaron muestras de
aproximadamente 3 cm de largo x 0.5 cm de ancho de cada membrana, para posteriormente
ser analizadas en un equipo TA — Instruments modelo Q800, en un rango de temperatura de

-50 a 200 °C con una rampa de 10 °C por minuto.

2.7.3 Analisis Termogravimeétrico (TGA)

Se realizaron los analisis termogravimétricos tanto al quitosano como a las membranas para

observar su estabilidad térmica. Los termogramas se recolectaron en un intervalo de
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temperatura de 30—800 °C bajo atmosfera de N2 (25 ml/min) utilizando una termobalanza
TA Instruments (TGA 8000) a una rampa de calentamiento de 10 °C/min (Figura 2.7).

Figura 2.7 Termobalanza TA Instruments (TGA 8000)

2.7.4 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

Se determinaran los grupos funcionales presentes en las peliculas realizadas por medio de un
espectrometro FT—IR Frontier que cuenta con un accesorio ATR acoplado con placa de
diamante (de la firma Perkin Elmer) observado en la Figura 2.8. El rango espectral es de
4000400 cm™! con resolucién de 4 cm™!. Cuenta con un detector MIRTGS (15000-370 cm

1)_

Figura 2.8 Espectrometro FT—IR Frontier

2.7.5 Espectroscopia Ultravioleta - Visible

Para observar los espectros correspondientes a las membranas, se cortaron muestras de
aproximadamente 15 x 15 mm para ser montadas en placas de cuarzo del espectrofotémetro

UV — Vis marca Perkin Elmer modelo LAMBDA 950 (Figura 2.9). Debido a que se
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analizaron muestras solidas, la configuracion del equipo se realizé para obtener el porcentaje

de reflexion a una longitud de onda de 200 a 800 nm.

En el caso del extracto, se prepard la muestra con etanol como solvente y se midi6é en una

celda del cuarzo correspondiente al espectrofotometro anteriormente mencionado.

Figura 2.9 Espectrofotometro UV — Vis marca Perkin EImer modelo LAMBDA 950

2.7.6 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion fueron recolectados en un difractémetro de la marca Bruker® D8
ADVANCE en modo de reflexion, utilizando una fuente de radiacion de cobre, Cu K1 de
1.5406 A y un detector LynxEye en el haz secundario. Para la caracterizacion de peliculas
delgadas (membranas) es conveniente utilizar la técnica de difraccion de rayos X con angulo
rasante (GIXRD por sus siglas en inglés) para eliminar la contribucion de informacion

relacionada al soporte o portamuestra.

2.8 Evaluacién de membranas. Método: Desplazamiento volumétrico

La evaluacion de gases en las membranas (pristinas y compuestas) se llevo a cabo usando
una micro planta piloto de permeacion de gases en membranas planas bajo la norma ASTM-
D1434 — 82 [39]. De acuerdo a esta normal, el método de desplazamiento volumétrico se
empled para determinar el caudal masico y posteriormente el coeficiente de permeacion en

condiciones de 35 °C y 3 bar de presion.
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En la Figura 2.10 se puede observar un esquema del funcionamiento de la micro planta piloto

utilizada para esta evaluacion, en donde se presenta la alimentacion de dos gases (02 y N2)

y asi como las partes que la conforman.

Capilar

Liquido de

N,

o,

O Q._ Manémetro

< Pl
~ Q Dﬂq— Valvula

referencia N/
/\

Celda de

O permeadcién

V4 |
7~

T~

cnso | QD |-

Controlador

/ de
temperatura

Figura 2.10 Esquema de la microplanta piloto para la evaluacion de la permeabilidad de
gases.

2.8.1 Procedimiento

1. Realizar en enmascarado de la membrana en el centro de la parte inferior de la celda

volumétrica abierta. Se debe verificar que este se realicé correctamente para evitar fugas.

2. Colocar la mitad superior de la celda en la base y ajustarla firmemente para lograr que selle

herméticamente.

3. Una vez montada la celda se debe encontrar dentro de un bafio de agua a la temperatura de

35 °C la cual estara monitoreada por un controlador automatico.
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4. Se deberéd ajustar la presion a 3 bar y verificar que no exista ningun tipo de fuga tanto en

la celda como dentro de la membrana.

5. Una vez controladas las condiciones de operacion, se procede a montar el capilar que
contiene la cantidad suficiente de liquido de referencia para realizar las mediciones

correspondientes.

6. Se dejard permear de 24 a 48 horas o hasta que el incremento de altura se mantenga

constante, esto con el fin de eliminar cualquier posible residuo de solvente en la membrana.

7. Se comenzaran las mediciones a 35°C y 3 bar, tomando puntos cada 30 min por alrededor
de 8 a 10 horas.

En la Figura 2.11 se encuentra la micro planta piloto disefiada en LNCAE.

Membrana

Figura 2.11 Microplanta piloto de evaluacion de membranas.

2.8.2 Calculos

1. Graficar la altura del liquido en el capilar contra el tiempo transcurrido y obtener la
pendiente de la linea recta que pase a través de los puntos obtenidos como se observa
en la Figura 2.12.
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y=04119x+13755
R*=0.997

Figura 2.12 Ejemplo de gréfico del tiempo transcurrido contra la altura.

2. Calcular la velocidad de flujo volumen Vr, en microlitros por segundo de gas

transmitido de la pendiente de la linea recta obtenida en la gréfica.
V. =mxa, Ecuacion (2.6)
Donde:
m = Velocidad de ascenso del liquido capilar en mm/s
ac = Area de la seccion transversal del capilar, mm?,

3. Calcular la tasa de transmisién de gas (GTR) en unidades de SI mediante la siguiente

ecuacion:

GTR = 107% X p, X V,./(ART) Ecuacion (2.7)

Donde:

A = Area de transmision de la muestra, mm?

Po = Presion ambiental, Pa.

R = Constante universal de los gases (R = 8.3143 x 10° L-Pa/ (mol - K))
T = Temperatura ambiente, K.

4. Calcular la permeanza, P, en unidades del Sl de la siguiente manera:

31



P =GTR (p — po) Ecuacion (2.8)
Donde p es la presion aguas arriba en pascales.

5. Calcular el coeficiente de permeabilidad multiplicando la permeanza y el espesor de

la membrana medida.

Una vez calculado el coeficiente de permeabilidad del O2 y N2 se procede a obtener la

selectividad, la cual se encuentra dada por la siguiente formula.
asp = Pa/Pp Ecuacion (2.9)

Donde A y B corresponden al gas con mayor y menor coeficiente de permeabilidad

respectivamente.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Anélisis Termogravimétrico

Se evaluo la estabilidad térmica y pérdidas de peso en las membranas elaboradas QAFB,
QAAB, QAFE-10 Y QAAE-10. En la figura 3.1 se muestran las curvas del termograma TGA
del quitosano, las membranas testigo y con 10% de extracto elaboradas con acido formico.
Para el termograma del Quitosano se registraron tres areas de pérdida de peso: Etapa 1: esta
etapa de 35 a 150°C presenta una pérdida de peso de 10% atribuida a las moléculas de agua
y solvente remanente en la membrana; Etapa 2: esta se muestra de 150 a 220°C en donde se
registra un plato o meseta relacionada con la estabilidad térmica de esta membrana; Etapa 3:
en esta comienza el proceso de desacetilacion a partir de 220°C y continua su descomposicion

completa observandose hasta 800°C (condicion final en el anélisis [36].

Para la primera etapa en la membrana QAFB, de 35 a 220°C se presenta un 9.6 % de pérdida
de peso. En la segunda de 220 a 400°C se registro un 57%, observandose una mayor perdida
que indica la descomposicién de las unidades amino tanto del quitosano como del almidon.

Para la tercera etapa sucede la degradacion total de la membrana a partir de los 400°C.

En el caso de la membrana QAFE-10, en la etapa 1 de 35 a 220°C se registra un ligero
aumento de pérdida de peso (13%) en comparacién a la membrana testigo. La etapa 2 hasta
400°C presenta la mayor pérdida de peso similar a el termograma de la membrana QAFB.

De igual forma la etapa 3 corresponde a la descomposicién total de la membrana.

En la Figura 3.2 se presentan las membranas elaboradas con acido acético, en estas se observa
un comportamiento similar al de las anteriormente mencionadas, registrandose las pérdidas
de peso en las mismas etapas y temperaturas, tnicamente con la diferencia del termograma
de la membrana QAFE-10 que en la tercera etapa presenta un ligero incremento de pérdida

de peso con respecto al de la membrana testigo.
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Figura 3.1 Termograma TGA del Quitosano y de las membranas QAFB y QAFE-10.
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Figura 3.2 Termograma TGA de las membranas QAAB y QAAE-10.

3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Se evaluaron las membranas sintetizadas por SEM a magnificaciones de 1000x y 2000x. En

los resultados de las membranas QAFB (figura 3.2a y 3.2b) se presenta una superficie
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homogénea lo que indica una mediana dispersion de sus componentes ya que se observan
algunos puntos blancos que se pueden asociar a la presencia de almidén que probablemente
no fue del todo disuelto en la solucidn. Se En las figuras 3.2c y 3.2d que corresponden a las
membranas QAFE-0.5 se muestra una superficie igualmente homogénea, sin embargo, se
presentan ciertos dobleces, asi como una mayor aglomeracion de puntos blancos indicando

el almidon presente.

2024/01/29 14:09 H D85 x1.0k 100 um 2024/01/29 1415 H D85 x2.0k  30um

2024/0129 14:32H D84 x1.0k 100um 2024/0129 14:38 H D84 x2.0k  30um

Figura 3.2 a) Micrografias de las membranas a) QAFB a 1000x, b) QAFB a 2000x, c)
QAFE-0.5 a 1000x y d) QAFE-0.5 a 2000x.

En las membranas con mayor porcentaje de concentracién de extracto (QAFE-5y QAFE-10)
presentadas en la Figura 3.3a-d se puede observar en ambas una apariencia lista y casi
homogénea, aungue se aprecia una mayor cantidad de estrias u ondulaciones, asi como puntos
blancos de mayor tamafio, aunque algunos otros muy pequefios dispersados en algunas zonas

de la membrana asociados a la presencia de almidén.
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2024/0129 1452 H D85 x1.0k 100 um 2024/0129 1455 H D85 x20k  30um

A}

2024/0129 13:34 H D84 x1.0k 100 um

2024/01/29 13:43 H D84 x20k  30um

Figura 3.3 a) Micrografias de las membranas a) QAFE-5 a 1000x, b) QAFE-5 a 2000x, ¢)
QAFE-10 a 1000x y d) QAFE-10 a 2000x.

En el caso de las membranas sintetizadas con acido acético, tratdndose de aquellas que no
contienen extracto (Figuras 3.4a y 3.4-b) se puede observar un aspecto similar a las que
contienen &cido férmico, presentan homogeneidad, asi como se remarcan canales
aparentemente sin relieve y puntos blancos indicando la presencia de almidén. En las Figuras
3.20c y 3.20d, las cuales contienen un 10% de extracto, se aprecia una superficie
aparentemente mas lisa e incluso no se observan estrias acanaladas, por el contrario de
algunos puntos blancos correspondientes al almiddn que se encuentran sobre la superficie en

la muestra.
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2024/01/26 1258 H D8.4 x1.0k 100 um 2024/01/26 13:02H D84 x2.0k  30um

2024/01/26 1330 H D84 x20k  30um

2024/01/26 1325 H D84 x1.0k 100um

Figura 3.4 a) Micrografias de las membranas a) QAAB a 1000x, b) QAAB a 2000x, c)
QAAE-10 a 1000x y d) QAAE-10 a 2000x.

3.3 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 3.5 se muestra el espectro infrarrojo de las membranas de QAAB, QAAE-10y

materiales pristinos (quitosano, &cido acético y extracto de Melicoccus Bijugatus).

Para el espectro IR de la membrana QAAB, se muestran las vibraciones de estiramiento v
(C-O) en 932, 1021, 1051 cm-1, estiramiento asimétrico v (C-O-C) en 1151 cm-1 vy la
vibracion v (C=0) de 1570-1660 cm-1. Estas sefiales también coinciden con lo reportado
para el quitosano pristino [39]. Ademas, la ausencia del &cido acético como solvente es
confirmada por la ausencia de vibraciones de estiramiento v (C=0) en 1706 cm-1 y
vibraciones complejas v (C=0, O-H) que aparecen alrededor de 1400 a 1200 cm-1 [40]. En
este sentido, se confirma que el tratamiento térmico aplicado a la membrana de referencia

(QAAB) es el adecuado para eliminar el disolvente remanente, Por Gltimo, en forma
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comparativa se presenta el espectro infrarrojo de la membrana QAAE-10, que tiene la mayor
concentracion del extracto MB (10% v/v) en la matriz quitosano/almidén; la presencia de
MB es evidenciada por la vibracion de estiramiento v (C=0) en 2926 y 2865 cm-1, donde el
grupo carboxilo es el principal componente [7]. En este sentido se comprueba la evidencia
de la fase activa del extracto MB en la matriz quitosano/almidon sin presencia de disolventes
(en este caso &cido acético) que pudieran afectar el rendimiento de la membrana dura la

evaluacion de permeacion de gases.

El espectro correspondiente a las membranas QAFB, QAFE-10, asi como el solvente (acido
férmico) y quitosano, es presentado en la figura 3.6. Las sefiales en 928, 1021, 1053 cm-1,
en el espectro infrarrojo de la membrana QAFB se atribuyen a un estiramiento asimétrico v
(C-O-C) y la vibracion v (C=0) alrededor de 1580 - 1630 cm-1 correspondientes al quitosano
como material pristino [39]. Se presenta el espectro del solvente que en este caso es el 4cido
férmico con sus respectivas bandas caracteristicas anteriormente, en 1690 cm-1 atribuidas a
las vibraciones de estiramiento v (C=0) reportadas [41]. Por su parte, también se corrobora
la presencia del Extracto MB, observando sus espectros y el aumento de la intensidad de los
picos entre 2900-2800 cm-1 en la membrana QAAE-10, sin presencia de solvente para una

mejor evaluacién en la permeacién de gases.

Para el caso de las membranas con menor concentracion de MB (QAFE-0.5 y QAFE-5) no
fue posible detectar la vibracion de estiramiento v (C=0) debido a dos posibles factores:

1. Las bandas de absorcion del MB se encuentren traslapadas con las bandas de absorcion
del quitosano y 2. El porcentaje de concentracion de la fase activa MB (< 5% v/v) es muy
baja comparada a la matriz quitosano/almidon, llegando al limite de deteccion del equipo.
Por lo que estos mismos resultados nos indican que posiblemente presentarian resultados

similares a las membranas testigo en la evaluacién de permeacion de gases.
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Figura 3.5 Espectros FTIR de Quitosano, Acido acético, membrana Quitosano-Almidon-Acido
acético Blanco (QAFB), Extracto de Melicoccus Bijugatus (Extracto MB) y membrana Quitosano-

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1200 800 400

Almidén-Acido acético- Extracto MB al 10% (QAAE-10).

ACIDO FORMICO

EXTRACTO MB

QAFE-10

i \

NGmero de onda cm’’

39



Figura 3.6 Espectros FTIR de Quitosano, Acido acético, membrana Quitosano-Almidon-
Acido acético Blanco (QAFB), Extracto de Melicoccus Bijugatus (Extracto MB) y
membrana Quitosano-Almiddén-Acido acético- Extracto MB al 10% (QAFE-10)

3.4 Difraccién de Rayos X

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X para analizar las fases presentes en la serie de
membranas utilizadas en las evaluaciones de permeabilidad. En la Figura 3.7 se muestran los
patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las membranas QAFB, QAAB, QAFE-
10 y QAAE-10, presentando una estructura amorfa. Para la membrana de quitosano,
reportada en la literatura, presenta una fase amorfa caracteristica a un arreglo de bajo orden
de las cadenas de carbonadas del polimero y registra dos maximos de difraccion en las
posiciones 20 = 10.6° y 20.1° [42], [43]. Para las membranas QAAB QAFE-10. QAAE-10,
el patrdn de difraccion presenta la misma tendencia que el patron de quitosano, esto es debido
a la composicion predominante de la base polémica (49.9 %v/v). Simultdneamente, la fase
organica de almidon, no es posible observarla debido a un traslape de los méaximos de
difraccién. En las primeras tres membranas representadas no existen impurezas,
contaminacion o algun otro compuesto que se haya formado al momento de realizar la
sintesis o llevar a cabo el tratamiento térmico, sin embargo, en la membrana QAFE-10 se
aprecia un segundo maximo alrededor de 26 = 22° y la disminucion de la intensidad del
principal, lo que nos puede indicar la presencia del extracto, corroborandose en el patrén de
la membrana QAAE-10. En el patrén de esta ultima membrana se presenta un maximo
alredededor de 20 = 14° ¢l cual puede llegar a ser caracteristico de membranas de quitosano

que contengan acido acético en comparacion con otros solventes[44].
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Figura 3.7 Difractograma Rayos X de las membranas QAFB, QAAB, QAFE-10 y QAAE-
10

3.5 Espectroscopia UV — Visible

Se caracterizaron las membranas sintetizadas por medio de espectroscopia Uv — Visible.

El espectro UV — Visible del quitosano se presenta en la figura 3.8 a), donde se pueden
observar dos picos caracteristicos entre 250-280 nm, mismos que se presentan en cada uno
de los espectros de las membranas corroborando de esta manera la presencia del
quitosano[45]. En los espectros de QAFB y QAAB no se muestran otros picos a excepcion
de los anteriormente mencionados, mientras que para QAFE-10 y QAAE-10 se observan
bandas entre 450-700 nm que se atribuyen a la presencia del extracto, confirmandose en la
figura 3.12b en donde la asignacion de las bandas se encuentra en un rango cercano sin
presentar mayor desplazamiento (224- 228 nm, 582-588 nm y 630-634 nm)
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Figura 3.8 a) Espectro Uv-vis de quitosano, extracto MB y membranas QAFB, QAAB
QAFE-10, QAAE-10 b) Amplificacién de los espectros UV-vis de las membranas QAFE-
10, QAAE-10y extracto MB.

A través de estas evaluaciones, se obtuvieron los band gaps de los distintos materiales y
muestras. En la Figura 3.9 se presenta el band gap correspondiente quitosano y el extracto.
En el caso del quitosano se obtuvo un valor de 3.9 en su band gap, confirmandose con la
informacién reportada en bibliografia en la que se registran valores de band gap del quitosano
en un rango aproximado de 3 -4.0 eV[46], [47]. Para el extracto se calculé un valor de 1.84
eV, el cual se encuentra dentro del rango entre 1.34 eV y 2.09 eV reportado anteriormente
para extractos de tintes naturales[48].

El band gap en una membrana polimérica indica la cantidad de energia necesaria para que un
electrén pase del estado de valencia al estado de conduccion en el material, es decir,
representa la energia requerida para que un electrén salte de una banda llena a una banda
vacia y pueda contribuir a la conduccion eléctrica[49], lo que a su vez puede influir en sus

propiedades de transporte de iones y moléculas a través de la membrana.

En el caso de una membrana polimeérica, el valor del band gap puede influir en sus
propiedades de transporte de iones y moléculas a través de la membrana. Un band gap més
grande puede indicar que la membrana es mas selectiva ya que solo permitiria el paso de
gases con suficiente energia para superar esta barrera, mientras que un band gap mas pequefio

puede permitir una mayor difusion de especies a traves de la membrana.
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Figura 3.9 Espectros UV-Vis y valores de band gap calculados para el Quitosano y el
Extracto de Melicoccus Bijugatus.

En la Figura 3.10 se obtuvo el band gap para la membrana testigo QAFB, en donde solo se
presenta uno solo con un valor de 3.31 eV, siendo un valor bastante cercano al registrado en
el quitosano, confirmandonos la presencia Unicamente de este en la membrana. Se observa
en la figura 3.11 los dos band gap encontrados de 1.80 eV y 2.80 eV siendo estos cercanos a
los valores tanto del quitosano como de extracto, corroborando la presencia de ambos en la
membrana compuesta. La misma situacién en las figuras 3.12 y 3.13 en las sintetizadas con

acido acético.

En general, se considera que una membrana polimérica es mas selectiva frente a gases cuando
su band gap promedio es mayor a 2 — 4 eV, por lo que se puede concluir que las membranas

evaluadas cumplen con este promedio para la aplicacion que se requiere.
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Figura 3.11 Espectro UV - Vis y valor de band gap calculado para membrana Quitosano-

Almidén-Acido férmico-Extracto MB al 10%
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3.4 Analisis Dinamico Mecéanico

Se realiz6 el Analisis Dinamico Mecanico de las seis membranas sintetizadas (QAFB,
QAFE-0.5, QAFE-5, QAFE-10, QAAB y QAAE-10).

En la Figura 3.14 Se observa el termograma correspondiente al mddulo de almacenamiento
obtenido para todas las membranas el cual nos dice cuanta fuerza es necesaria para deformar
un material determinado, por lo tanto, cuanto mayor sea el modulo de almacenamiento,
mayor serd la rigidez del material, y si este es menor, indica que comienza el cambio
estructural en las membranas. Se observa que la membrana QAFB y QAFE-10, comienzan
con una curva de modulo de almacenamiento muy cercana; cerca de los 60 — 70 °C
comienzan a separarse, en donde la membrana testigo QAFB presenta un valor mas alto
alcanzando un pico mayor en comparacion a la que contiene 10% de concentracion de
extracto. Se presenta un incremento en el valor del médulo de almacenamiento conforme
disminuye el porcentaje de extracto, sin embargo, al agregar el 10% este valor vuelve a
aumentar, lo que nos podria indicar que con 0.5 y 5 % de concentracion de extracto, este

actia como plastificante, pero al agregar un mayor porcentaje pierde estas caracteristicas.

10000

QAFE-D.5

——— QAFB
QAFE-5
QAFE-10

1000

Storage Modulus (MPa)

100 4

T T T T T
-50 0 50 100 150
Temperature (°C) Universal V4_5A TA Instruments

Figura 3.14 Termograma DMA para el modulo de almacenamiento de las membranas
sintetizadas con acido formico (QAFB, QAFE-0.5, QAFE-5, QAFE-10)

El médulo de pérdida para las cuatro membranas se presenta en la figura 3.15, lo que
representa la capacidad de amortiguacion de cada una de estas, siendo este relacionado con

sus propiedades viscoelasticas. La membrana con un mayor valor de médulo de pérdida es
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la testigo y la de menor continta siendo la que contiene 5% del extracto (QAFE-5). Se
observa un comportamiento distinto en la curva de la membrana QAFE-10, en donde también
presenta un pico a baja temperatura, lo que nos podria indicar que posiblemente una mayor
cantidad de extracto afecta en los valores de amortiguamiento a estas temperaturas, a

diferencia de las demas membranas que no presentan este pico.

Por su parte, la tangente delta representa la relacion entre la energia mecanica almacenada y
la perdida, proporcionando la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las membranas. En la
Figura 3.15 se observa que en las curvas correspondientes a las membranas analizadas se
presentan dos elevaciones distintas, a bajas y altas temperaturas respectivamente. La
membrana con una menor Tg es la que contiene un 5% de extracto (QAFE-5), seguida de
QAFE-0.5y QAFE-10, siendo la testigo QAFB la de mayor Tg.

1000

QAFE-D.5
——— QAFB
- QAFE-5
———— QAFE-10

100

Loss Modulus (MPa)

T T T T T T T T T T T T v T T T T T T
=50 0 50 100 150 200

Tempera[u re (“C} Universal | V4 5A TA Instruments

Figura 3.15 Termograma DMA para el modulo de pérdida de las membranas sintetizadas
con &cido formico (QAFB, QAFE-0.5, QAFE-5, QAFE-10)

En la figura 3.16 se presentan las curvas correspondientes al médulo de almacenamiento para
las membranas sintetizadas con acido acético (QAAB y QAAE-10). Se observa que la
membrana testigo (QAAB) registra un médulo de almacenamiento mayor en comparacion a
la que contiene un 10% de extracto. EI mismo comportamiento se presenta en la figura 3.17
para el mddulo de pérdida, asi como en la tan delta (figura 3.6) corroborandose una similitud
con las sintetizadas con acido formico.
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Figura 3.16 Termograma DMA para el médulo de almacenamiento de las membranas
sintetizadas con acido acético (QAAB — QAAE-10)
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Figura 3.17 Termograma DMA para el modulo de pérdida de las membranas sintetizadas
con acido acético (QAAB — QAAE-10)

En la tabla 3.1 se presentan los valores de modulos de almacenamiento (E’) y modulo de

pérdida (E”) de las membranas sintetizadas a las temperaturas de 80 y 110°C.
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Tabla 3.1 Modulo de almacenamiento (E”) y médulo de pérdida (E”) de las membranas.

MODULO DE . .
ALMACENAMIENTO (E') MODULO DE PERDIDA (E™)
80°C 110 °C 80°C 110°C
QAFB 1289 955 175 209
QAFE-0.5 881 409 145 139
QAFE-5 583 190 582 195
QAFE-10 1119 512 165 170
QAAB 1308 1144 148 165
QAAE-10 934 537 167 135

2.9 Analisis del potencial de Hidrégeno

Se llevaron a cabo las mediciones de pH correspondientes a las membranas sintetizadas, estas
se realizaron por triplicado, de las cuales se obtuvo un promedio como se muestra en la tabla
3.2.

En las membranas sintetizadas con &cido férmico (QAFB, QAFE-0.5, QAFE-5, QAFE-10),
se puede observar que al incrementar la concentracion del extracto MB se presenta una ligera
disminucion en los valores de pH registrados. En la membrana QAFE-0.5 no se observa un
cambio importante a diferencia de QAFE-10 en donde la diferencia es de casi 1, lo cual se
puede atribuir a la presencia del extracto en las membranas, y ya que se presenta el mismo
comportamiento en QAAB y QAAE-10, se corrobora que el pH disminuye (es més &cido) al

agregar el extracto a mayores concentraciones.

Se puede atribuir este comportamiento a los fenoles y acidos organicos que componen el
extracto[7]. Un pH mé&s bajo en membranas de quitosano es de gran beneficio en sus
propiedades solubles debido a que se contiene una gran carga de grupos aminos que a menor
pH se protonan y adquieren carga positiva convirtiendo al quitosano en un polielectrolito
cationico soluble en agua[50]. Tambien influye en sus propiedades térmicas y
antibacterianas[51].
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Tabla 3.2 Resultado del analisis del potencial de Hidrogeno

Membrana pH potenciometro
QAFB 5.62
QAAB 5.54

QAFE-0.5 5.59

QAFE-5 5.42
QAFE-10 4.98
QAAE-10 5.06

3.8 Analisis de propiedades fisicas: Contenido de agua, Masa soluble y Grado de
hinchamiento

Se analizaron las membranas sintetizadas para observar el comportamiento de sus
propiedades fisicas con respecto a las membranas testigo y aquellas con distintos porcentajes
de extracto y los dos tipos de solventes (acido férmico y acido acético). Estas pruebas se

Ilevaron a cabo por triplicado y se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 3.3.

En el caso de % contenido de agua, se puede observar que las membranas que presentan los
valores més altos son QAFE-5 y QAAE-10. Un valor menor de cantidad de agua absorbida
puede influir en las propiedades de biodegradabilidad en las membranas[40], pero también
indicaria la resistencia que tendrian frente al agua, beneficiando en la conservacion de los

alimentos frente distintas condiciones de humedad.

Tabla 3.3 Propiedades fisicas de las membranas: Contenido de agua, Masa soluble y Grado
de hinchamiento
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Contenido Masa Grado de
Membrana de Agua Soluble Hinchamiento
(%) (%) (%)

QAFB 13.87 18.10 38.09
QAAB 13.77 42.40 49.35
QAFE-0.5 12.23 13.84 78.50
QAFE-5 15.25 18.88 78.86
QAFE-10 12.99 25.57 80.39
QAAE-10 16.13 7.85 111.87

Los materiales QAAB y QAFE-10 presentan menor grado de hinchamiento relacionado a la
absorcién de agua por lo que se sugieren como materiales 6ptimos para biodegradarse. La
cantidad de agua que las membranas de estudio han absorbido se debe a que cuando estas se
exponen al agua, ocurre una interaccion entre las moléculas de agua y los grupos funcionales
presentes en la estructura del quitosano. El quitosano contiene grupos amino (-NH2) y grupos
hidroxilo (-OH) en su estructura, lo que le confiere propiedades hidrofilicas, es decir, afinidad
por el agua [52]. Estos grupos funcionales pueden establecer enlaces de hidrégeno con las
moléculas de agua, lo que permite la retencién de una mayor cantidad de agua en la

membrana indicando un mayor porcentaje de esta.

El % de masa soluble viene de la mano con el % de contenido de agua, debido a que la
biodegradabilidad en la membrana beneficiaria a cumplir con la justificacion de esta
investigacién. Las membranas de quitosano tienen una solubilidad variable en agua
dependiendo de factores como el peso molecular, el tratamiento alcalino y la
cristalinidad[53]. La solubilidad del quitosano en el agua se presenta en pH < 6 debido a su
naturaleza semicristalina y a la presencia de enlaces de hidrdégeno inter e
intramoleculares[54]. Las membranas que muestran mayor solubilidad son QAAB, QAFE-5
y QAFE-10, confirmandonos un comportamiento inversamente proporcional con respecto al

% de contenido de agua.
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Un comportamiento similar se presenta en el % de Grado de hinchamiento en el que las
membranas con valores més altos fueron QAFE-10 y QAAE-10. Esta propiedad se refiere a
la capacidad de absorcion de liquidos o solventes por parte de la membrana. Las cadenas de
quitosano en la membrana muestran una gran afinidad hacia el agua debido a la presencia de
grupos hidroéfilos tales como —NHo>. El grado de hinchamiento esta influenciado por varios
factores, como la concentracion y el tipo de solvente utilizado, las propiedades fisicas y
quimicas del quitosano y la estructura de la membrana[55].

3.5 Evaluacion de membranas. Método: Desplazamiento volumétrico

Se realizd la evaluacion de permeabilidad de gases para oxigeno y nitrégeno en las
membranas de quitosano — almidon testigo y con extracto de Melicoccus Bijugatus. En esta
ocasion se evaluaron las membranas QAFB, QAFE-10, QAAB y QAAE-10, con el fin de
observar principalmente la influencia del solvente utilizado (&cido férmico y acético), asi
como del reforzamiento con el extracto en comparacion a las testigo. Todas las pruebas se

[levaron a cabo a 35°C y 3 bar de presién para ambos gases.

En la Figura 3.18 se presentan los puntos obtenidos en las mediciones para el oxigeno
correspondientes a las cuatro membranas y la pendiente utilizada en los célculos realizados
(Figura 3.22). Se observa el comportamiento para todas las membranas, en donde QAFE-10
presenta una mayor altura a medida que transcurre el tiempo, seguida de QAFB (membrana
testigo con acido formico), en donde ambas llegan a superponerse en un inicio y alrededor
del minuto 120 adoptan una tendencia relativamente paralela. Por debajo de estas, a la altura
con respecto al tiempo de QAAB y QAAE-10 disminuy0, siendo esta Ultima la que mostr6

una tendencia mas baja de las cuatro analizadas.
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Figura 3.18 Puntos obtenidos en las mediciones para el oxigeno en las membranas QAFB,
QAFE-10, QAAB y QAAE-10.

En la figura 3.19 se presentan las lineas de tendencia correspondientes a las membranas, en
donde estas se obtuvieron tomando los puntos a partir de que se observara un comportamiento
estable en las mediciones. QAFB, QAFE-10 Y QAAB presentaron R?= 0.99 indicando que
existe un buen ajuste de la linea de tendencia con los puntos, a excepcion de QAAE-10 que
obtuvo una R?=0.98 ligeramente menor a las demas, indicando que probablemente exista
mayor variabilidad en los puntos registrados de esta membrana, es decir, los puntos

registrados
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Figura 3.19 Pendientes obtenidas en las mediciones para el oxigeno en las membranas
QAFB, QAFE-10, QAAB y QAAE-10.

Para el caso de las mediciones con nitrdgeno, en la figura 3.20 se indica el comportamiento
altura con respecto al tiempo de las cuatro membranas analizadas, en donde en este caso, a
diferencia de las realizadas con oxigeno, la membrana con mayor desplazamiento es QAFB
seguida de QAAE-10 y QAFE-10 y la de menor fue QAAB. Se observa que es un
comportamiento inverso al registrado con oxigeno, lo cual beneficia a la cuestion de

selectividad y la interaccion de los gases con los componentes de las membranas

En lafigura 3.21 se presenta la tendencia de estos puntos registrados, en donde de igual forma
la membrana de QAAE-10 obtuvo una R?=0.98, sugiriendo que la combinacion de &cido
acético y el extracto afecta en esta tendencia. Se observa que las lineas de tendencias se
encuentran mas cerca entre si, asi como una altura registrada considerablemente menor a
diferencia de las obtenidas con oxigeno, lo que puede indicar que el nitrégeno interacciona

con los componentes principales de la membrana como el quitosano y el almidén.
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Figura 3.20 Puntos obtenidos en las mediciones para el nitrégeno en las membranas
QAFB, QAFE-10, QAAB y QAAE-10.
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Figura 3.21 Pendientes obtenidas en las mediciones para el oxigeno en las membranas
QAFB, QAFE-10, QAAB y QAAE-10.



Una vez obtenidas las pendientes de las mediciones realizadas, se obtuvieron los coeficientes
de permeabilidad para ambos gases, asi como de la selectividad (tabla 3.4). La tendencia del
coeficiente de permeacion para el oxigeno fue la siguiente: 3.11x107 gare-10 >1.59x10°0ars
> 1.38x10°gaac-10> 1.02x10°gaas, Mientras que para nitrogeno se obtuvo el siguiente orden:
7.99x10%0ars > 7.28x10°0an > 6.84x100aae-10 > 4.79x100are-10, coOrroborandose lo
mencionado anteriormente, en el que el extracto influye en la permeabilidad para ambos
gases. En el caso del analisis para el oxigeno, el extracto puede beneficiar a su permeabilidad,
es decir, atraviesa la membrana con mayor libertad, probablemente con muy poca
interaccion. Sin embargo, en primero y segundo lugar se encuentra las membranas
sintetizadas con acido formico, lo que de igual forma que el extracto se indica que afecta en
los resultados de permeabilidad. Para el nitrégeno, el orden obtenido nos indica que
especificamente el extracto influye considerablemente en la permeabilidad, donde el
nitrégeno posiblemente interacciona mucho mas con la composicion de la membrana, de
modo que se mantiene en ella atravesandola en menor proporcion que en la situacion del

oxigeno.

Tabla 3.4 Coeficientes de Permeabilidad obtenidos en las mediciones.

Membrana P(O2) barreras  P(N:) barreras 0/(O/N;)
QAFE-10 3.11x10°% 4,79x10° 6.49
QAAE-10 1.38x10° 6.84x10® 2.03

QAFB 1.59x10° 7.99x10°® 1.99
QAAB 1.02x10° 7.28%10°® 1.40

3.6 Analisis estadistico

Se llevo a cabo este estudio realizando primeramente un analisis de varianza (ANOVA) con
el fin de conocer si las diferencias observadas entre los grupos son resultado del azar o si hay
una influencia significativa. Posteriormente se obtiene un Diagrama de Pareto que ayudo a

identificar cuales factores son los que causan las diferencias conocidas por el ANOVA. Por
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ultimo, se lleva a cabo el Método Tukey el cual realiz6 todas las comparaciones posibles
entre los pares de grupos y determina si existe una diferencia estadisticamente significativa
entre ellos, de modo que se pueda corroborar la informacion brindada por el diagrama de

Pareto y complementar la otorgada por el ANOVA.

Los factores a analizar fueron la el tipo de &cido utilizado en la sintesis, es decir, el &cido
formico y acético, asi como la concentracion de extracto MB utilizada y su influencia en las
respuestas, siendo estas sus propiedades fisicas (porcentaje del contenido de agua, masa

soluble y grado de hinchamiento), el pH y la permeabilidad en las membranas.

En la Tabla 3.5 Se presenta en analisis de varianza realizado (ANOVA), utilizando los dos
factores mencionados (tipo de solvente y concentracion del extracto), asi como la interaccion
entre estos dos y la forma en la que influyen estadisticamente en el porcentaje de contenido
de agua calculado de las membranas. En este si el valor de p de cada factor es menor a 0.05
(el cual corresponde al valor de significancia a). Se puede observar que, en este caso, ni el
tipo de solvente ni la concentracion de extracto afectaron al contenido de agua en las

membranas, ya que ninguno de los factores presentd valores de p menores a 0.05.

Tabla 3.5 ANOVA de los factores que influyen en el %contenido de agua

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valorp

Concentracion 1 5.7943 5.7943 1.15 0.302
Acido 1 0.1584 0.1584 0.03 0.862
Concentracion*Acido 1 3.7639 3.7639 0.75 0.402

Error 14 70.5914 5.0422
Falta de ajuste 2 15.0213 7.5106 1.62 0.238

Error puro 12 55.5702 4.6308

Total 17 86.474
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En la Figura 3.25 se muestra el diagrama de Pareto correspondiente donde se observan los
tres factores por debajo del valor de significancia, lo que indica que ninguno de estos afecto

estadisticamente a la respuesta.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %Contenido de agua, a = 0.05)

Término 2145

Factor Nombre
A Concentracién
B Acido

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Efecto estandarizado

Figura 3.25 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en
el % de contenido de agua.

Se realiz6 el método de comparacion de medias de Tukey para corroborar la informacion
proporcionada por los resultados anteriores. En la primera comparacion observada en la tabla
3.6. Siendo la concentracion el primer factor, se aprecia que, en cada uno de los niveles de
este, su agrupacién comparte la letra A, lo que nos indica que no se encontrd una variacion
importante en el contenido de agua a medida en que se varié la concentracion de extracto en

la membrana.
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Tabla 3.6 Comparaciones por parejas de Tukey en el % Contenido de agua (confianza de

95%): Concentracion

Concentracion N Media Agrupacion
5 3 15.25 A
10 6 1456 A
0 6 13.82 A
0.5 3 12.23 A

Con respecto al solvente utilizado, es decir, acido acético y acido férmico, tampoco se
encontrd una diferencia significativa en alguno de los dos para la capacidad de contenido de
agua en las membranas (Tabla 3.7).

Tabla 3.7 Comparaciones por parejas de Tukey en el % Contenido de agua (confianza de
95%): Acido

Acido N Media Agrupacion
Acético 6 14946 A
Formico 12 13.585 A

Para el % de masa soluble, se puede observar en la Tabla 3.8 que los dos factores
considerados (concentracion y tipo de acido) influyeron significativamente en la respuesta,
asi como la interaccién entre estos dos, segun los valores de p obtenidos los cuales se

registraron como menores a 0.05.

Tabla 3.8 ANOVA de los factores que influyen en el %Masa Soluble

Fuente GL SC Ajust.  MC Ajust.  ValorF  Valorp
Concentracion 1 538.86 538.86 7.04 0.019
Acido 1 1468.95 1468.95 19.19 0.001
Concentracion*Acido 1 1635.88 1635.88 21.37 0.000
Error 14 1071.78 76.56
Falta de ajuste 2 40.4 20.2 0.24 0.794
Error puro 12 1031.38 85.95
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Total 17 3178.28

En la figura 3.- se encuentra el diagrama de Pareto correspondiente al % en masa soluble
donde se observa que tanto la concentracién, como la combinacién concentracion-acido
presentaron un cambio importante en la respuesta, sin embargo, el &cido como factor

independiente no obtuvo mayor influencia en la variable en el % de masa soluble.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %Masa soluble, @ = 0.05)

Término 2145

T
1 Factor Nombre

A Concentracidn
B Acido

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Figura 3.26 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en
el % de Masa soluble.

Los resultados obtenidos utilizando el método Tukey (Tabla 3.9-3.10) muestran que la masa
promedio no se vio afectada por el tipo de acido utilizado (formico o acético) ni por la

presencia o ausencia de la concentracion del extracto agregada a las membranas.

Tabla 3.9 Comparaciones por parejas de Tukey en el % Masa Soluble (confianza de 95%):
Concentracion

Concentracion N Media Agrupacion
0 6 30.25 A
5 3 18.88 A
10 6 16.71 A
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0.5 3 13.84 A

Tabla 3.10 Comparaciones por parejas de Tukey en el % Masa Soluble (confianza de
95%): Acido

Acido N Media Agrupacion
Acético 6 25.12 A
Formico 12 191 A

En la Tabla 3.11 se observan los resultados del andlisis de varianza para el % de Grado de
hinchamiento, en donde el Unico valor que presenta un cambio importante en la respuesta
corresponde a la concentracion del extracto. Esto se confirma en el diagrama de Pareto en
donde se aprecia que la diferencia es significativa para la concentracion con respecto al &cido

utilizado y la interaccion entre estos.

Tabla 3.11 ANOVA de los factores que influyen en el % de hinchamiento

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion 1 6629.2 6629.2 16.87 0.001
Acido 1 186.3 186.3 0.47 0.502
Concentracion*Acido 1 1140.4 1140.4 2.9 0.111

Error 14 5500.7 392.9
Falta de ajuste 2 2510 1255 5.04 0.026
Error puro 12 2990.6 249.2

Total 17 13212.6
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es % Grado de hinchamiento, o = 0.05)

Término 2145
T

1 Factor Nombre
A Concentracién
B Acido

a ; - E
Efecto estandarizado

Figura 3.27 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en
el % de himchamiento

Al llevar a cabo el método Tukey, con respecto a la concentracion de extracto en sus distintos
porcentajes presentados en la tabla 3.2 se observa que los niveles que no comparten letra son
al 10% y el blanco, lo que nos indica que existe una diferencia considerable en ambos, es
decir, que el porcentaje de contenido de agua varia de manera importante al afiadir la cantidad
mas alta de extracto en el experimento. Para el andlisis correspondiente al tipo de acido

utilizado (Tabla 3.13) no se presentaron diferencias importantes en los resultados al variar
estos dos niveles.

Tabla 3.12 Comparaciones por parejas de Tukey en el % de hinchamiento (confianza de

95%): Concentracion

Concentracion N Media Agrupacion
10 6 96.1 A

5 3 78.86 A B
0.5 3 785 A B

0 6 43.72 B
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Tabla 3.13 Comparaciones por parejas de Tukey en el % de hinchamiento (confianza de
95%): Acido

Acido N Media  Agrupacion
Acético 6 80.6 A
Foérmico 12 68.96 A

Para el analisis de varianza de los factores que influyen en el pH de las membranas (Tabla
3.14) se observa que el unico factor que presenta un efecto significativo a la variable
dependiente es la concentracion del extracto agregada. Esto se confirma en la Figura 3.28
donde en el diagrama de Pareto, la concentracion es considerablemente mucho mayor con
respecto al &cido utilizado y la interaccion entre ambos, confirmando los resultados obtenidos
en el ANOVA.

Tabla 3.14 ANOVA de los factores que influyen en el potencial de Hidrogeno

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Concentracion 1 1.02659 1.02659 10.79 0.005
Acido 1 0.00519 0.00519 0.05 0.819
Concentracion*Acido 1 0.01502 0.01502 0.16 0.697

Error 14 1.33234 0.09517

Falta de ajuste 2 0.03228 0.01614 0.15 0.863
Error puro 12 1.30007 0.10834
Total 17 2.47051
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es pH, a = 0.05)
Término 2145
T

1 Factor Nombre
A Concentracién
B Acido
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Efecto estandarizado

Figura 3.28 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en

el potencial de Hidrogeno

Con respecto al método Tukey para la concentracion de extracto presentado en la Tabla 3.14,

se observa que existe una diferencia significativa entre el blanco y aquella que contiene el 10

% de extracto, lo que nos indica que, a mayor cantidad de este, el pH disminuye teniendo

como referencia la media observada en la tabla. Al analizar el tipo de acido utilizado, se

observo que no existe tal diferencia en las medias analizadas.

Tabla 3.14 Comparaciones por parejas de Tukey en el potencial de Hidrégeno (confianza

de 95%): Concentracion

Concentracion N Media Agrupacion
0.5 3 5.5967 A B

0 6 5582 A

5 3 5427 A B
10 6 5.023 B
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Tabla 3.15 Comparaciones por parejas de Tukey en el potencial de Hidrogeno (confianza
de 95%): Acido

Acido N Media Agrupacion
Férmico 12 5407 A
Acético 6 5302 A

Para la permeabilidad de O se pueden observar los valores en la Tabla 3.15 en donde se
muestran los resultados de analisis de varianza indicandonos que tanto el porcentaje de
concentracion, el tipo de &cido, asi como la interaccion entre ambos influyen de manera
significativa en los coeficientes de permeabilidad obtenidos al realizar las mediciones, ya que
los tres presentan valores por debajo de a. = 0.05, siendo esta informacidn corroborada por el

diagrama de Pareto en la Figura 3.

Tabla 3.15 ANOVA de los factores que influyen en el Coeficiente de Permeabilidad para

el Oxigeno
MC
Fuente GL SC Ajust. Ajust. Valor F  Valorp
Concentracion 1 0 0 26.14 0.007
Acido 1 0 0 34.68 0.004
Acido*Concentracion 1 0 0 12.9 0.023
Error 4 0 0
Total 7 0

En las comparaciones por el método Tukey, en ambos factores las medias entre sus valores
son significativamente diferentes, lo que nos indica confirma que los porcentajes de
concentracion y el tipo de acido utilizados influyen en la permeacién de gases de oxigeno a
través de las membranas desarrolladas (Tabla 3.16 y 3.17). Con respecto a los resultados
presentados para la interaccion Acido — Concentracion la media correspondiente a la
membrana sintetizada con acido formico al 10% de extracto se obtuvo una media

significativamente diferente a las demas.

65



Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Coeficiente de Permeabilidad, a = 0.05)

Término 278

T
1 Factor Nombre

A Concentracién
B Acido

0 2 4 6 8 10 2 14
Efecto estandarizado

Figura 3.29 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en
el Coeficiente de Permeabilidad

Tabla 3.16 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad
(confianza de 95%): Concentracién

Concentraciéon N Media Agrupacion
10 4 0.0000209 A
0 4 0.0000128 B

Tabla 3.17 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad
(confianza de 95%): Acido

Acido N Media Agrupacion
Férmico 4 0.0000215 A
Acético 4 0.0000122 B

Tabla 3.18 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad
(confianza de 95%): Acido

Acido*Concentracion N Media Agrupacion
Formico 10 2 0.0000284 A
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Formico O 2 0.0000146 B
Acético 10 2 0.0000134
Acético 0 2 0.000011

En el caso de las mediciones realizadas para el N2 en la Tabla 3.19 los valores del analisis de
varianza arrojaron que unicamente la concentracion influye de manera significativa en los
resultados obtenidos, ya que los valores para el acido y su interaccion con la concentracion
fueron superiores a o = 0.05, esto corroborandose en el diagrama de Pareto presentado en la
Figura 3.29.

Tabla 3.19 ANOVA de los factores que influyen en el Coeficiente de Permeabilidad para

el Oxigeno
MC
Fuente GL SC Ajust. Ajust. Valor F  Valorp
Concentracion 1 0 0 9.09 0.039
Acido 1 0 0 0.15 0.716
Acido*Concentracion 1 0 0 3.58 0.132
Error 4 0 0
Total 7 0

Al realizar las comparaciones por el método Tukey, se confirma que las diferencias entre las
medias del porcentaje de concentracién son significativamente diferentes entre si, sin
embargo, con respecto al tipo de &cido, asi como la interaccion entre ambos no presentan
distinciones entre sus resultados, por lo que nos indica que estos no influyen

significativamente en su coeficiente de permeabilidad.
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Diagrama de Pareto de los efectos
(la respuesta es Coeficiente de Permeabilidad, o = 0.05)

Término

Factor Nombre
A Concentracion
B Acido

AB
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Q@@@ & 69@& & 9@00@ & & &

I\ Q Q' S Q \% Q

Efecto

Figura 3.29 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de los factores que influyen en
el Coeficiente de Permeabilidad

Tabla 3.20 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad

(confianza de 95%): Concentracién

Concentraciéon N Media Agrupacion
0 4 0.0000071 A
10 4 0.0000056 B

Tabla 3.21 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad
(confianza de 95%): Acido

Acido N Media Agrupacion
Acético 4 0.0000065 A
Férmico 4 0.0000063 A
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Tabla 3.22 Comparaciones por parejas de Tukey en el Coeficiente de Permeabilidad
(confianza de 95%): Acido

Acido*Concentracion N Media Agrupacion
Formico 0 2 0.0000075 A
Acético 0 2 0.0000068 A
Acético 10 2 0.0000062 A
Formico 10 2 0.0000051 A
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Conclusiones y recomendaciones

En el analisis de propiedades fisicas se muestra que las membranas QAFE-5 y QAAE-10
destacan por su alto contenido de agua, mientras que aquella sintetizada con acido férmico
al 10% de extracto (QAFE-10) muestra un equilibrio adecuado entre biodegradabilidad y
resistencia al agua, siendo esta la que beneficiaria de manera equilibrada a la permeacion de
gases. Con respecto al grado de hinchamiento, las membranas realizadas con acido acético
fueron las presentaron un mayor porcentaje en esta propiedad. En el analisis estadistico se
observa que para el contenido de agua no se encontrd una relacion entre la variacion de este
con respecto a la concentracién y el solvente, sin embrago para la solubilidad ambos

mostraron una influencia significativa.

Para el caso del andlisis de potencial de Hidrogeno, se muestra que, al aumentar la
concentracion de extracto, principalmente en las membranas con acido férmico, se observa
una leve disminucion en el pH resultante. Este efecto se atribuye a la presencia de compuestos
como fenoles y acidos organicos en el extracto. Un pH mas bajo beneficia las propiedades
solubles, térmicas y antibacterianas de las membranas de quitosano, lo que amplia su
potencial de aplicacion en diversas areas tales como la permeacion y selectividad de gases,
donde un pH menor facilita la interaccion quimica entre ciertos gases y la membrana. En el
analisis estadistico se corrobora que la concentracion de extracto es el factor que influye de

manera significativa en el pH.

El Anélisis Dinamico Mecéanico presenta un comportamiento similar en la serie de
membranas sintetizadas, indicando que a mayor concentracion de extracto, las propiedades
viscoelasticas mejoran, esto hasta el 5%. Sin embargo, al aumentar al 10% de extracto, estos
valores vuelven a incrementar, lo que podria indicar que una mayor concentracion la

membrana vuelve a presentar rigidez y mayor dificultad en su manejo.

Con respecto a los resultados obtenidos en el analisis FTIR, Se identifican las bandas
caracteristicas del quitosano y solvente en las membranas sintetizadas con acido férmico,
confirmando la presencia de enlaces de hidrégeno y grupos funcionales especificos
caracteristicos de una amida secundaria. Ademas, se detecta la presencia del extracto MB en
la membrana QAFE-10, evidenciado por picos caracteristicos en el rango de 2900-2800 cm-

1. En los espectros correspondientes a las elaboradas con acido acético, se confirma la
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presencia del quitosano y la ausencia de bandas del solvente en la membrana QAAB después
del tratamiento térmico. También se observa un aumento en la intensidad de los picos

asociados al extracto MB en la membrana QAAE-10.

La informacion obtenida por en Andlisis Termogravimétrico muestra tres regiones de pérdida
de peso en el quitosano y las membranas, relacionadas con la evaporacion de agua superficial
y materiales volatiles, el comienzo de la desacetilacion del quitosano y la degradacion
completa de las membrabnas. Se identificaron variaciones en las temperaturas y porcentajes
de pérdida de peso entre las diferentes membranas, asi como la presencia o ausencia de picos
caracteristicos relacionados con los solventes. Especificamente, el tratamiento térmico
demostrd eliminar eficazmente el solvente residual de las membranas, lo que garantiza la

integridad de las mediciones de permeabilidad realizadas en las membranas tratadas.

En la difraccion de rayos X todos los patrones mostraron una estructura amorfa, con picos
caracteristicos de quitosano a 20 = 10-11° (cristales hidratados) y 20 = 20° (red cristalina
regular). Se observé un segundo pico en la membrana QAFE-10, sugiriendo la presencia de
extracto, confirmada en la membrana QAAE-10. Ademas, se destacd un pico adicional en
QAAE-10 a 20 = 14°, indicativo de la presencia de acido acético como solvente. Estos
resultados son importantes para comprender la composicién y estructura de las membranas,

especialmente en relacidn con su aplicacion en permeabilidad.

Por medio de espectroscopia Uv-Vis se identificaron picos caracteristicos de quitosano en
los espectros, corroborando su presencia en todas las muestras. Ademas, se observaron
bandas adicionales en los espectros de QAFE-10 y QAAE-10, atribuidas a la presencia del
extracto. En los resultados del calculo de los band gaps para el quitosano y el extracto, se
presentan valores de 3.18 eV y 1.84 eV respectivamente. Estos valores se encuentran dentro
de los rangos reportados en la literatura para ambos materiales. El band gap en una membrana
polimérica puede influir en sus propiedades de transporte de iones y moléculas a través de la
membrana. La membrana testigo QAFB mostro un unico band gap de 3.31 eV, cercano al
del quitosano, confirmando la presencia exclusiva de este componente. Por otro lado, las
membranas compuestas presentaron dos band gaps, indicativos de la presencia tanto de
quitosano como de extracto. Este patrén se repitid en las membranas sintetizadas con acido

acético. Ya que las membranas que contienen en el extracto presentan valores
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correspondientes a las membranas selectivas, se puede concluir que son adecuadas para la

aplicacion deseada en términos de permeabilidad de gases.

La morfologia de estos materiales por Microscopia Electronica de Barrido presenta que las
membranas con mayores concentraciones de extracto (QAFE-5y QAFE-10) mostraron una
apariencia homogénea, pero con estrias u ondulaciones mas marcadas y puntos blancos de
mayor tamario, asociados al almidon. En cuanto a las membranas sintetizadas con acido
acetico, las que no contenian extracto mostraron una apariencia similar a las sintetizadas con
acido férmico, sin embargo, las membranas con un 10% de extracto mostraron una superficie
aparentemente mas lisa y la ausencia de estrias acanaladas, con puntos blancos dispersos

correspondientes al almidon.

En las pruebas de permeabilidad, los resultados de las mediciones de oxigeno mostraron que
la membrana QAFE-10 presentaba la mayor altura a lo largo del tiempo, con respecto al
blanco. Por otro lado, en las mediciones con nitrégeno, QAFB exhibié el mayor
desplazamiento. Estos resultados sugieren un comportamiento inverso entre ambos gases, lo
que beneficia la selectividad de las membranas y la interaccion de los gases con sus
componentes. Los coeficientes de permeabilidad para oxigeno y nitrogeno mostraron
diferentes 0rdenes de magnitud para cada membrana. Para el oxigeno, el orden fue QAFE-
10 > QAFB > QAAE-10 > QAAB, mientras que para el nitrégeno fue QAFB > QAAB >
QAAE-10 > QAFE-10. Estos resultados indican que el extracto influye en la permeabilidad
de ambos gases. En el caso del oxigeno, el extracto podria facilitar su paso a través de la
membrana con poca interaccion, mientras que, para el nitrogeno, el extracto puede afectar
significativamente su permeabilidad debido a una mayor interaccién con los componentes de
la membrana. El andlisis estadistico muestra que para la permeacion de O tanto la
concentracion de extracto como el solvente influyen en los resultados, y para N2 Gnicamente

el extracto es un factor significativo.

Considerando de igual forma los anélisis de las propiedades fisicas y sus caracterizaciones
nos indica que aquellas con mayor concentracion de extracto, podria beneficiar en las

posibles aplicaciones que involucren la selectividad y permeabilidad de gases.
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