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Resumen- Los sistemas de membranas son una tecno-
logia atractiva aplicada a procesos de separacion. Por
décadas se ha estudiado la sintesis y caracterizacion de
sus propiedades enfocadas al desarrollo de sistemas de
membrana eficientes y competitivos. En este sentido,
con el fin de estudiar la factibilidad de sintetizar mem-
branas hibridas para su aplicacion en procesos de des-
hidratacion de gases, se elaboraron membranas densas
de quitosan, polivinil alcohol y silice por medio del mé-
todo solution casting, a diferentes composiciones y es-
pesores evaluando su capacidad de permeado de vapor
de agua. Se encontro asi que la cantidad de quitosan
(CTS) es la variable que favorece de manera mas signi-
ficativa el permeado. Adicionalmente, se evalué la in-
fluencia del tiempo y la concentracion de glutaraldehido
en el entrecruzamiento. Los resultados experimentales
mostraron que los parametros escogidos no repercuten
sobre transporte de vapor de agua, sino inicamente so-
bre las caracteristicas fisicoquimicas de la membrana.
Finalmente, las membranas se caracterizaron por tres
métodos: (1) Espectroscopia infrarroja (FTIR), muestra
cambios en la estructura interna de las membranas.
(2) Calorimetria diferencial de barrido (DSC), evidencia
cambios en las transiciones térmicas y (3) Analisis ter-
mogravimétrico (TGA) que muestra las temperaturas de
degradacion de las membranas.

Palabras clave- Membranas, entrecruzamiento, deshi-
dratacion, permeacion.

Abstract- the membrane systems are an attractive te-
chnology applied to separation process. For decades,
the synthesis and characterization of its properties have
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been studied focusing its development of efficient and
competitive membrane systems. In order to study the fe-
asibility of the utilization of synthesized hybrids membra-
nes to the process of gases dehydration, dense membra-
nes composed of chitosan, polyvinyl alcohol and silica
were elaborated applying the solution casting method,
considering different compositions, thickness and stu-
dying its permeability of water vapor. It was found that
chitosan (CTS) quantity is the variable that affects more
significantly the permeated. In addition, the influence
of the time and the glutaraldehyde concentration in the
crosslinking process was evaluated. The experimental
results showed that selected parameters do not have in-
fluence on permeate, only physical-chemical features of
the membrane. Lastly, the membranes were characteri-
zed with three methods: (1) Infrared Spectroscopy (FTIR)
that show internal structure changes with the crosslin-
king, (2) Differential scanning calorimetry that evidence
changes in the thermal transitions and (3) Thermogra-
vimetric Analysis (TGA) that show the temperatures of
degradation of the membranes.

Keywords- Membranes, crosslinking, dehydration, per-
meation.

1. INTRODUCCION

Los sistemas de membranas han sido una tec-
nologia atractiva aplicada a procesos de separa-
cion [1]. Por décadas se ha estudiado la sintesis y
la caracterizacion de sus propiedades enfocadas

Recibido: 05/08/2014/ Aceptado: 09/12/2014/ ITECKNE Vol. 12 Nimero 1 * ISSN 1692 - 1798 « ISSN Digital 2339-3483 * Junio 2015 * 33-43



34

al desarrollo de sistemas de membrana eficientes
gue puedan competir con las tecnologias tradicio-
nales tanto operacional como econémicamente.

El primer paso para el desarrollo de esta tec-
nologia, desde un nivel de escala de laboratorio
a un proceso industrial, se present6é en 1960 con
el desarrollo de las membranas Loeb-sourirajan,
anisotrdpicas, libres de defectos y con capacidad
de manejar altos valores de flujo. Luego, en 1980,
las membranas fueron involucradas por primera
vez en procesos a gran escala para la separacion
de hidrégeno y anos mas tarde, se implementaron
los primeros sistemas de membranas de acetato
de celulosa para la remocion de CO, del gas na-
tural [1], [2]. En los dltimos afos se han imple-
mentado membranas poliméricas en procesos de
separacion de gases en operaciones de endulza-
miento y deshidratacion del gas natural, procesos
fundamentales para la seguridad y eficiencia de
los gasoductos [3]. Especificamente, el uso de
membranas poliméricas se ha considerado en el
proceso de la deshidratacion de gas natural. La
remocion del vapor de agua en el gas natural es
crucial ya que este disminuye considerablemente
su poder calorifico. Ademas, causa problemas de
corrosion por la formacion de acidos y la obstruc-
cion en valvulas y tuberias debido a la formacion
de hidratos como resultado de la reaccion de los
acidos con gases ligeros [4].

La aplicacion de sistemas de membranas en
procesos de separacion de gases es contemplada
como una opcion viable, Tabla I. Estos sistemas
son atractivos comparados con otros métodos de
separacion porque son modulares, simples, de
bajo costo, operables a condiciones atmosféricas,
de dimensiones moderadas y bajos consumos
de energia [5], [6], [7]. Sin embargo, el disefo en
muchas de sus aplicaciones debera ser exhausti-
vamente mejorado y optimizado en su capacidad
de operacion y selectividad, con la finalidad de
generar sistemas competitivos que alcancen los
sistemas tradicionales [8], [9]. En este sentido,
es necesario llevar a cabo estudios de cinética de
permeado en nuevos materiales para desarrollar
sistemas de membranas eficientes, con mayor
vida til y con capacidad de operar en mezclas de
gases a diferentes condiciones de operacion.

Teniendo en cuenta lo anterior, el principal ob-
jetivo de este proyecto es estudiar la factibilidad
de sintetizar membranas densas a base de ma-
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teriales poliméricos tales como quitosan (CTS),
polivinil alcohol (PVA) y silice para aplicaciones de
separacion de gases.

TABLA|
PRINCIPALES APLICACIONES DE MEMBRANAS EN LA SEPARACION DE
GASES

Separacion de gas Aplicacion

0,/N, Generacion de gas inerte [1]

H, / Hidrocarburo Recuperacion de hidrogeno refinado [1]

H,/ N, Gas amonio de purga [6]

H,/ CO Gas de sintesis [6]

CO,/CH, Endulzamiento de gas natural [10]
H,/ CH, Deshidratacion de gas natural [1]
H,S/CH, Tratamiento de gas amargo [11]

He /N, Recuperacion de Helio [6]

Hidrocarburo / Aire | Control de polucion, recuperacion [6]

Deshumidificacion de aire [6]

H,O / Aire

Este estudio es importante ya que suministra
informacién valiosa necesaria para la realizacion
de membranas que sean comercialmente com-
petitivas en la deshidratacion de gases; especial-
mente para la deshidratacidon de gas natural.

1.1 Marco teorico

Los sistemas de membranas aplicados a los
procesos de separacion de gases permiten el per-
meado de ciertos compuestos de la corriente de
gas, y obstruyen el paso de otros dependiendo de
la selectividad y afinidad de estos con la membra-
na. Dichos sistemas estan constituidos por mem-
branas isotrépicas o anisotréopicas (membranas
de composicidbn homogénea o heterogénea, res-
pectivamente) ya sean densas, porosas o eléctri-
camente cargadas, dependiendo de su aplicacion
(2], [7].

En el permeado de gases se emplea una mem-
brana polimérica como barrera semipermeable
entre el alimento y el permeado. En membranas
densas este mecanismo se conoce como mode-
lo de solucion-difusion. En este modelo, la fuerza
impulsora para el permeado es el gradiente de
potencial quimico establecido por la diferencia de
presiones parciales o concentracion del compo-
nente de interés a través de ella [12], [13]. Como
consecuencia, los compuestos se disuelven en la
superficie de la membrana y luego se difunden a
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través de ella hacia el permeado [12], destacan-
dose el proceso por solucion-difusion como el
ideal para el permeado de vapor de agua en condi-
ciones de baja presion y poca area de transferen-
cia. Especificamente, las membranas poliméricas
densas separan del gas, por permeabilidad selec-
tiva, uno o varios de sus componentes mediante
una fuerza impulsora de presion o concentracion.
Los compuestos se difunden a través de la mem-
brana de acuerdo con la relacion de difusividad y
solubilidad de estos con el material del que esta
compuesta [5], [11].

Las membranas densas son elaboradas a pe-
quena escala por el método de sintesis solution
casting. En este método, la solucién de polimero
se extiende sobre una superficie plana horizontal
permitiendo la evaporacion del solvente y obte-
niendo una membrana polimérica delgada y uni-
forme [14], [15]. En la solucion, el solvente debe
diluir el polimero deseado y ser moderadamente
volatil tal que se evapore a una velocidad que pre-
venga condiciones indeseables tales como preci-
pitacion y gelatinizacién del polimero a causa de
extensos o cortos tiempos de evaporacion [16].

La eleccion del material usado en la sintesis
de membranas dependera principalmente de las
condiciones del sistema y del grado de permea-
bilidad y selectividad que se requiera de acuerdo
con su aplicacion. Para el transporte de vapor de
agua, son necesarios materiales hidrofilicos que
sean estables quimica y mecanicamente [11]. De
acuerdo con esto, este trabajo de investigacion
propone la elaboracion de membranas densas
a partir de polivinil alcohol (PVA), quitosan (CTS)
y silice. Las membranas de polivinil alcohol son
potencialmente interesantes en procesos de des-
hidratacion [9]. Este polimero es altamente hidro-
filico, con un alto potencial de resistencia quimica,
mecanica y térmica. Ademas, su estructura quimi-
ca altamente polar, minimiza la tendencia al ensu-
ciamiento, ya que este es principalmente estable
en superficies no polares por interacciones hidro-
fobicas. Con el fin de aumentar el rendimiento de
las membranas de PVA, se adiciona un segundo
polimero que mejore sus propiedades [17], [18].
Para este fin se considera al quitosan, un polime-
ro que por su estructura quimica es insoluble en
medios acuosos permeando aun asi la humedad
[19]. Las membranas en mezcla CTS/PVA (Fig.
1), aumentan su temperatura inicial y maxima

Aot iR
acion

de descomposicion y reducen significativamente
la pérdida de peso final debido al aumento de la
temperatura. Lo que traduce en mayor estabilidad
térmica en comparacién con membranas com-
puestas de solo PVA [20]. Ademas, el CTS mejora
el flujo a través de la membrana al reducir la cris-
talinidad del PVA sin comprometer su selectividad
[21]. Del mismo modo, se evalUa la silice como
un tercer componente, ya que es un polimero al-
tamente higroscopico que podria mejorar la per-
meabilidad de las membranas [22].

En el proceso de deshidratacion de gases es
necesario asegurar que las membranas conser-
ven su integridad fisica y quimica en las condicio-
nes de presion y temperatura de trabajo del siste-
ma de interés. Dentro de esta perspectiva, en la
sintesis de membranas, el proceso de entrecruza-
miento es un método de modificacion y reacomo-
damiento de las cadenas poliméricas que permite
aumentar su estabilidad fisica y mecanica [23].

Este proceso puede llevarse a cabo por méto-
dos de enfriamiento, tratamiento con calor, irra-
diacién y tratamiento quimico.

Fig. 1. ESTRUCTURA QUIMICA QUITOSAN (CTS), POLIVINIL ALCOHOL (PVA)
Y MEZCLA CTS/PVA
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Fuente: adaptacion autores: Anjali Devi, Smitha, Sridhar, & Aminabhavi,
2006 [21].

Este Gltimo, es el mas usado ya que no se
le atribuye entrecruzamiento parcial, ni hincha-
miento de la membrana en comparaciéon con los
métodos de enfriamiento e irradiacion, respec-
tivamente [24], [25]. En cuanto a los materiales



36

propuestos, el polivinil alcohol reticulado minimi-
za su tendencia a la dilucion e hinchamiento en
aplicaciones con soluciones acuosas, mientras
que el quitosan podria llegar a reducir su capa-
cidad de absorcion de humedad como lo ha sido
reportado por Baroni et al. [25]. La permeabilidad
de vapor de agua y apariencia de las membranas
depende también de su grado de entrecruzamien-
to, el cual a su vez es influenciado por la concen-
tracion del reticulante y el tiempo de exposicion
[14], [24]. Por tal razdn, es importante evitar tiem-
pos prolongados de reaccién que causen rigidez,
complejidad y resistencia a la difusion de vapor en
la red polimérica [18]. Para reticular membranas
de CTS/PVA en este trabajo se empled glutaralde-
hido, un dialdehido reticulador, comun a los dos
polimeros, que no genera terceros compuestos
indeseados y que actla sobre los grupos -OH y
NH, de la membrana, como se puede ver en las
Fig. 2 y Fig. 3.

Fig. 2. ESTRUCTURA QUIMICA DEL QUITOSAN RETICULADO CON GLUTA-

RALDEHIDO
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Fuente: adaptacion autores. P. Baroni, 2008 [26].

Fig. 3. ESTRUCTURA QUIMICA DEL POLIVINIL ALCOHOL RETICULADO CON
GLUTARALDEHIDO

0\ /0
H —C—(CH2)z —C—H
o o

Fuente: adaptacion autores. T. Y. Hsien, 1997 [27].

Finalmente, para poder aplicar un sistema de
membranas es necesario conocer sus propieda-
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des térmicas y estructurales. Por tal razon, a las
membranas obtenidas les fueron realizadas prue-
bas de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA)
y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los reactivos usados en la sintesis de las mem-
branas fueron polivinyl alcohol (PVA) con peso mo-
lecular promedio de 60.000 g/mol e hidrolizado
en un 98% (Merck), quitosan (CTS) suministrado
por France Chitin y silice amorfa precipitada con
temperatura de fusiébn mayor a 1.600°C (Sigma-
aldrich). Como disolventes se utilizaron acido
acético al 100% (Merck) y agua destilada. Como
agente reticulante se usé glutaraldehido para sin-
tesis al 25% (Merck). El material empleado como
soporte membranario fue tela asfaltica no tejida.

2.2 Protocolo de elaboracion de membranas
densas

Este protocolo se definié a partir de pruebas
preliminares realizadas en el marco de este pro-
yecto y consta de los siguientes pasos: 1) Se pre-
para una solucion de CTS al 10% p/p utilizando
una solucién de acido acético al 10% v/v, a tem-
peratura ambiente y se deja en reposo durante un
dia para permitir su completa disolucion. ElI PVA
se disuelve en agua destilada a una temperatura
entre 70 - 90°C y una concentracion del 15% p/p.
2) Los polimeros se mezclan de acuerdo con las
proporciones requeridas y se deja la mezcla en
reposo durante 3 dias para eliminar las burbujas
de aire formadas durante la mezcla. 3) La mezcla
se adecua al soporte (tela no tejida) y se insta-
la en el sistema de secado con el fin de permitir
la evaporacion del solvente (acido acético/agua).
Este proceso se realiza a temperatura ambiente y
tardara entre 2 a 4 dias (depende de la cantidad
de mezcla).

2.3 Montajes

El montaje mostrado en la Fig. 4 permite la
evaporacion del disolvente presente en la mezcla
de polimero y a la vez moldea la membrana en
forma circular. El sistema de secado consiste en
una base niveladora de vidrio que reduce las va-
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riaciones de espesor en las membranas elabora-
das, un soporte donde reposa la mezcla, un anillo
y una pieza tubular de acero inoxidable. La mezcla
de polimero es introducida dentro del montaje y el
sistema de fijacion lo mantiene dentro. Las piezas
tubulares permanecen abiertas en su parte su-
perior, lo que permite que el solvente se evapore
progresivamente.

Fig. 4. SISTEMA DE SECADO DE LAS MEMBRANAS

N

: soporte .
Pieza tubular niveladora

Fuente: autores.

Por otra parte, las pruebas de permeabilidad
de vapor de agua se realizaron en un sistema
constituido por dos celdas en acero inoxidable de
igual volumen (1591.2 cm3), intercomunicadas
entre si por un orificio de 19.63 cm? de area. Una
celda estuvo en condiciones de alta humedad
(humedad relativa > 58%) y fue llamada celda de
alimento. Una segunda celda denominada de per-
meado, inicialmente se mantuvo a una humedad
relativa no mayor a 23%, Fig. 5.

Fig. 5 CELDAS DE PERMEABILIDAD

Abrazadera Q

Membrana

Tapa

Celda
Empaques

Fuente: autores.

Previo a cada prueba, para establecer condi-
ciones de baja humedad, se introduce silice
durante aproximadamente 24 h en el interior de
cada celda. Pasado este tiempo, en la celda de
alimento se introduce agua destilada en un vaso
de precipitado como agente humidificante. Para
las pruebas de permeabilidad, las membranas
se instalan entre las dos celdas como lo indica la

en idratacion

Fig. 5. La permeabilidad se calcula a partir de la
ganancia de humedad en el tiempo, midiendo la
humedad relativa y la temperatura de bulbo seco
durante la prueba experimental. Las mediciones
se realizaron con un termohigrometro durante 10
h, tomando datos cada dos horas.

2.4 Etapa 1. Estudio de Ia influencia de Ilas
condiciones de elaboracion sobre las
caracteristicas de las membranas

El principal objetivo de esta etapa fue determi-
nar la influencia de la composicion y espesor de
las membranas sobre la capacidad de absorcion
de humedad de estas. Por lo anterior, se plante6
elaborar membranas con las siguientes caracte-
risticas:

1. Composicion CTS/PVA: 80/20, 50/50 vy
20/80 (p/p)-

2. Cantidad de mezcla (variable que define el es-
pesor de la membrana): 0.5; 0.75y 1.0 g.

3. Porcentaje de silice en la mezcla 0,30% y 50%
(p/p).

Los valores de composicion y cantidad de mez-
cla polimérica fueron establecidos de acuerdo con
una etapa de experimentacion preliminar, donde
inicialmente se resolvieron problemas con rel-
acion a formacion de burbujas, tiempo de secado
y condiciones de entrecruzamiento.

En esta etapa se trabajo inicialmente con los
factores CTS/PVAy cantidad de mezcla. El niimero
de experimentos se definié bajo la configuracion
de un diseno factorial 3%, siendo k el nimero de
variables involucradas (k=2), para un total de di-
eciocho membranas diferentes por elaborar (du-
plicados incluidos). Estas membranas se instal-
aron en las celdas mostradas en la Fig. 5 para la
evaluacion de la permeabilidad. Para la medicion
del espesor de las membranas se utilizd un mi-
croscopio 6ptico (Hirox), resolucion x140, realizan-
do 20 mediciones para cada muestra.

A partir de los resultados obtenidos, se se-
lecciond la membrana que presentd mejores
caracteristicas estructurales. Posteriormente, a
partir de la formulacion escogida, se elaboraron
membranas adicionando la silice como tercer
componente; para un total de cuatro membranas
adicionales por elaborar (duplicados incluidos).
Las membranas obtenidas se caracterizaron tal
como se plante6 para las pruebas anteriores. Fi-
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nalmente, se eligié la membrana que mostr6 las
mejores caracteristicas de permeabilidad y que
mediante una inspeccion cualitativa presento las
mejores caracteristicas fisicas.

2.5 Etapa 2. Analisis de Ia influencia del
entrecruzamiento sobre las caracteristicas
de la membrana

Esta etapa permitido determinar el nivel de in-
fluencia del proceso de entrecruzamiento sobre
la capacidad de permeacion de humedad de la
membrana, teniendo como agente reticulante el
glutaraldehido a distintas concentraciones y tiem-
pos de reaccion [14].

Sobre la membrana elegida en la Etapa 1, se
llevd a cabo el proceso de entrecruzamiento a
concentraciones de 0.18 y 0.37% v/v de glutaral-
dehido en solucién acuosa, manejando tiempos
de reticulado de 5, 15 y 30 minutos. Estas condi-
ciones fueron escogidas como resultado de prue-
bas preliminares realizadas en el marco de este
proyecto; valores de concentracion y de tiempos
mayores afectan las caracteristicas estructurales
de las membranas a causa del alto grado de en-
trecruzamiento. Tal y como se plante6 en el nume-
ral anterior se trabajdé con un disefo experimen-
tal factorial multinivel, para un resultado de doce
membranas (duplicados incluidos). Al igual que en
la etapa inicial, se evalué la densidad de flujo del
vapor de agua permeado para cada membrana.

Finalmente, para verificar la efectividad del en-
trecruzamiento se realiz6 una prueba de solubili-
dad. Para esto se preparo6 una solucion al 10% v/v
de acido acético en la que fue sumergida durante
12 horas una seccién de cada membrana obteni-
da en esta etapa.

2.6 Métodos de caracterizacion de membranas
densas

Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR): el espectro infrarrojo se utiliz6 para
identificar la presencia de grupos funcionales de
las membranas. El espectro se obtuvo en modo
transmitancia y en un rango de 4000 a 600 cm*?
con un equipo FTIR-8400S (Shimadzu).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): el
analisis de DSC permite identificar los posibles
cambios de fase (cristalina) en la estructura de
las membranas que se puedan presentar en un
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rango de temperatura de interés, endotérmico
0 exotérmico. Estas pruebas se realizaron en un
equipo DSC- 2010 (TA Instrument). El peso de la
muestra fue de aproximadamente 10 mg, el rango
de temperatura estudiado fue de 25a400°Cy la
velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Andlisis termo gravimétrico (TGA): se realiza
con el fin de verificar si el entrecruzamiento indu-
ce a modificaciones en el comportamiento térmi-
co de las membranas mediante el calculo de la
velocidad de cambio de su peso en funcion del
aumento de temperatura en una atmoésfera con-
trolada. Este analisis procede aumentando la tem-
peratura a una rapidez de 10 °C/min dentro de un
rango de 25 a 800 °C y en una atmosfera inerte
de nitrégeno. El equipo utilizado fue un analizador
TGA 2050 (TA Instrument).

3. RESULTADOS

3.1 Etapa 1. Influencia de la composicion y
cantidad de polimero en las membranas
sobre la permeabilidad de vapor de agua

Se encontré que la humedad relativa de la
celda de permeado para la mayoria de las mem-
branas es linealmente creciente en las primeras
seis horas de las pruebas de permeabilidad. Para
tiempos posteriores, en algunos casos, tiende a
ser estable. Debido a la variabilidad de los datos
se decide tomar la hora seis de la prueba como
un tiempo de referencia, con el fin de comparar
la permeabilidad de las membranas. En la Tabla Il
se muestran los valores del Flux de vapor de agua
calculado a las seis horas de prueba, adicional-
mente se reportan los espesores medidos obteni-
dos para cada una de las membranas elaboradas.

Una primera evaluacion sobre los datos obte-
nidos no muestra variaciones significativas en el
flujo de agua, con la variacién de estos parame-
tros. En virtud de lo anterior, se realizd un analisis
de varianza (ANOVA) utilizando Statgraphics Cen-
turion XVLI™ para encontrar la significancia de las
variables. De este analisis, solo la variable canti-
dad de quitosan (composicion) es influyente en el
flux de vapor de agua de las membranas (signifi-
cancia Pvalor = 0,0306).

También se concluy6, seglin este analisis, que

la variable cantidad de mezcla no influye significa-
tivamente (Pvalor = 0,0718) en la permeabilidad
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de las membranas bajo las condiciones estudia-
das. Sobre este aspecto Baker et al. [15] relacio-
nan el espesor de la membrana con el flux de per-
meado, encontrando que al reducir la cantidad de
polimero en la elaboracién de las membranas se
disminuye el espesor de las mismas, y con ello la
resistencia al flujo de vapor de agua a través de la
membrana.
TABLA 11

RESULTADOS PRUEBA DE PERMEABILIDAD ETAPA 1

Composicién Cantidad Flux de vapor

CTS/PVA de Mezcla Espesor [pum] de agua [Kg/
(gl m2h]

0,5 310,93+25,5 0,2428+0,019

80/20 0,75 443,60+42,07 0,2108+0,064

1,0 451,64+12,47 0,2199+0,026

0,5 298,18+12,61 0,2542+0,014

50/50 0,75 346,17+148,22 | 0,1454+0,058

1,0 517,89+30,83 0,1220+0,02

0,5 263,41+21,72 0,1323+0,003

20/80 0,75 398,14+32,32 0,1468+0,06

1,0 492,91+42,07 0,1869+0,008

Fuente: autores.

En la Tabla Il se puede observar que las mem-
branas de menor espesor (cantidad de mezcla
mas baja) poseen los flux de vapor mas altos, ex-
ceptuando las membranas de composicion CTS/
PVA 20/80, las cuales mantienen un flux casi en
un mismo nivel sin importar la cantidad de mez-
cla. Esto confirma que la velocidad de transporte
de una especie es inversamente proporcional al
espesor de las membranas por lo que deben fa-
vorecidos los bajos espesores. En virtud de lo an-
terior, se realizd un analisis estadistico por medio
de un analisis de Pareto, con el fin de determinar
la significancia de las variables en el espesor de
las membranas.

En el diagrama estandarizado de Pareto de la
Fig. 6., se observa que tanto la cantidad de mez-
cla como la cantidad de quitosan sobrepasan la
linea de significancia, por lo que estas dos varia-
bles afectan de manera significativa el espesor
de la membrana. Siendo la cantidad de mezcla,
la variable que estadisticamente afecta de mane-
ra mas notoria el espesor de las membranas. Por
otro lado, se puede observar que el efecto combi-
nado de estas variables no ejerce un cambio que
estadisticamente sea relevante sobre el espesor,
ya que su efecto esta bajo la linea de significancia.
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Fig. 6. DIAGRAMA DE PARETO PARA EL ESPESOR
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Fuente: autores.

Adicionalmente, se observd que cantidades
equivalentes de PVAy CTS hacen que la membrana
presente mayor estabilidad. Mientras que el CTS
proporciona a la membrana resistencia a la dilu-
cion en medios acuosos, el PVA incrementa su re-
sistencia térmica y estructural. Por tal razon, se eli-
gi6 la membrana de composicion CTS/PVA 50/50y
peso de 0.5 g (membrana de menor espesor) para
continuar con la experimentacion, Fig. 7.

Fig. 7. MEMBRANA ESCOGIDA EN LA ETAPA 1

Fuente: autores.

En la Fig. 8 se observa como al adicionar silice
como tercer componente la densidad de flujo de
vapor de agua cambia de acuerdo con la cantidad
utilizada.

Fig. 8. FLUX DE VAPOR DE AGUA AL CABO DE 6 HORAS DE
MEMBRANA DE COMPOSICION CTS/PVA/SILICE
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Fuente: autores.
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La membrana con 30% (p/p) de silice muestra
una reduccion significativa en la densidad de flu-
jo comparada con la membrana sin silica. Ulutan
et al. [27] resalta la gran capacidad de adsorcién
de la silica, pero asi mismo concluye que esta no
tiene efecto sobre la permeabilidad; la reduccién
en el flux de la membrana con silica con respec-
to a la membrana sin silica se debe al aumento
de resistencia al flujo por parte del tercer compo-
nente. Por el contrario, los resultados evidencian
un aumento del flujo de humedad a través de la
membrana preparada con 50% (p/p) de silice res-
pecto al de la membrana de 30%. Este hecho se
atribuye al aumento de la capacidad de desorcion
de la membrana debida al incremento de silica
Ulutan et al. [27].

3.2 Etapa 2. Influencia del proceso de
entrecruzamiento sobre las caracteristicas
de la membrana

En esta etapa de la experimentacién se encon-
tré que los tiempos de entrecruzamiento usados
no afectan significativamente la capacidad de
permeado de vapor de agua de la membrana, Fig.
9, sin embargo, si se observo un efecto sobre la
estructura quimica de la membrana como se dis-
cutird en la proxima seccion.

Fig. 9. FLUX DE VAPOR DE AGUA PERMEADO AL CABO DE 6 HORAS
TENIENDO EN CUENTA LAS VARIACIONES DE CONCENTRACION Y TIEMPO
DE ENTRECRUZAMIENTO
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Fuente: autores.

Por otra parte, se verifico la efectividad del
entrecruzamiento en la prueba de solubilidad,
debido que se demostrd la insolubilidad de las
membranas reticuladas en presencia de solucio-
nes acuosas acidas. Lo contrario ocurrié con las
membranas no reticuladas. El quitosan no reticu-
lado es soluble en presencia de soluciones acidas
débiles. Esta prueba se realizé durante 72h.
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3.3 Espectroscopia infrarroja FTIR

La Fig.10 muestra los espectros FTIR obtenidos
para las membranas CTS/PVA 50:50 a distintos
tiempos de entrecruzamiento. De los espectros se
observan las modificaciones quimicas del quito-
san y del polivinil alcohol durante el proceso de
entrecruzamiento. En el espectro FTIR se obser-
van picos de absorcion de aminas primarias NH, a
una frecuencia de 1560 cm?, haciéndose menos
evidente para las membranas reticuladas. Con-
forme aumenta el tiempo de entrecruzamiento,
se incrementa la intensidad de los picos relacio-
nados con los aldehidos libres (1735-1.725 cm™)
que no reaccionaron con los grupos aminas del
quitosan. De igual forma, se presenta un aumento
en la intensidad de los picos caracteristicos para
los enlaces C-O0-C en 1100 cm™ que hacen refe-
rencia al aumento del nivel de entrecruzamiento
con el tiempo.

Fig. 10. ESPECTRO INFRARROJO PARA MEMBRANAS CTS: PVA, 50:50:
(A) SIN TRATAMIENTO CON GLUTARALDEHIDO, (B) TIEMPO DE RETI-
CULADO 5 MIN, (C) TIEMPO DE RETICULADO 15 MIN, Y (D) TIEMPO DE
RETICULADO 30 MIN

% Transmitancia

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Frecuencia (em™ )

Fuente: autores.

3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realizaron ensayos de calorimetria de barri-
do diferencial con el fin de determinar las transi-
ciones térmicas que se presentan para membra-
nas con diferentes niveles de entrecruzamiento.

La curva de DSC obtenida para la membrana
de CTS/PVA reticulada en una solucién 0.18% de
glutaraldehido se muestra en la Fig. 11. En esta
se observa un pico endotérmico en 116 °C, que
es atribuido al proceso de disociacién por el inter-
cambio de enlaces hidrégenos en las cadenas de
quitosan de acuerdo con Yang et al. [20]. Asi mis-
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mo, los primeros picos endotérmicos -para todas
las membranas- hacen referencia a la evapora-
cion de agua presente en la muestra, resultados
segln Baroni et al. [26].

La intensidad de los primeros picos se traduce
en la energia requerida para evaporar la humedad
ligada a la estructura de la membrana. De acu-
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erdo con esto, se observa que las membranas
entrecruzadas tienen menor cantidad de grupos
hidrégenos ligados a su estructura. Por otra parte,
no se observa un cambio significativo en la tem-
peratura de transicion vitrea en las membranas
entrecruzadas con respecto a la membrana sin
reticular, esta cambia de 92 °C hasta 87 °C.

Fig. 11. TERMOGRAMA DSC PARA MEMBRANAS DENSAS CTS/PVA
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Fuente: autores.

3.5 Termogavimetria (TGA)

Las curvas representativas del TGA para las
membranas CTS/PVA se muestran en la Fig. 12.
Inicialmente, se evidencia pérdida de peso para
todas las membranas asociadas con la evapo-
racion de humedad ligada y no ligada hasta 155
°C.

Fig. 12. CURVAS TGA PARA MEMBRANAS DENSAS CTS/PVA: (A) QUITO-
SAN 50% SIN TRATAMIENTO CON GLUTARALDEHIDO
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Desde 155 °C hasta 245 °C se desprenden
grupos laterales de la cadena principal. Y en adel-
ante, inicia la etapa de degradacién térmica hasta
alcanzar la temperatura de 455 °C sobre la cual
no hay un cambio de peso evidente.

4. CONCLUSIONES

Segln las pruebas experimentales los para-
metros composicion y cantidad de mezcla que
permitieron obtener las mejores caracteristicas
en las membranas fueron CTS/PVA 50/50% p/p
y 0.5 g, respectivamente. De igual manera, para
el proceso de entrecruzamiento con tiempos
menores a 15 min se logra obtener membranas
complemente reticuladas y con excelentes car-
acteristicas estructurales, para cualquiera de las
concentraciones estudiadas. En esta propuesta
de investigacion, los estudios de permeabilidad
de vapor de agua realizados a las membranas de
polivinil alcohol, quitosan y silice en condiciones
normales de operacidon -presion atmosférica y
temperatura ambiente- arrojan resultados con-
cluyentes que evidencian que la composicion de
CTS y PVA influye de manera estadisticamente
significativa en la densidad de flujo de vapor de
agua. La cantidad de silice influye directamente
en la porosidad de la membrana afectando los
compuestos que puede permear. En este sentido,
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solo se debe usar la cantidad de silice necesaria
para obtener membranas densas.

La pérdida de peso para la membrana CTS/
PVA sin reticular y la expuesta a 5 min de entre-
cruzamiento es del 18% mayor comparada con el
11% de peso que pierden las reticuladas a 15 y
30 min. Esto infiere mayor presencia de humedad
en las muestras con menos grado de entrecruza-
miento, ya que su estructura es mas hidrofilica.
En general, el tratamiento con glutaraldehido no
cambia el rango de temperatura para la descom-
posicion térmica de las membranas entrecruza-
das con respecto a la que no tiene tratamiento.

El entrecruzamiento con glutaraldehido de
las membranas CTS/PVA en las condiciones de
concentracion y tiempo propuestas fue exitoso.
Aunque existen cambios en la capacidad de ligar
humedad a la estructura de la membrana (eviden-
ciados en las pruebas de caracterizacion), no hay
influencia relevante en la capacidad de perme-
acién de humedad de las membranas. Para las
membranas PVA/CTS, el entrecruzamiento con
glutaraldehido no influye en variaciones térmicas
importantes. Las pruebas de caracterizacion con-
cuerdan con los resultados esperados en cuanto a
termoestabilidad de otros autores con otros agen-
tes reticulantes [20]. Para todas las membranas
la temperatura de desprendimiento de humedad
ligada y no ligada es invariante de 155 °C al igual
que la temperatura de inicio y maxima de descom-
posicion térmica.
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