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Resumen

Se sintetizaron una serie de membranas a base de quitosano adicionando glicerina al medio
de homogenizacion. Las membranas fueron reticuladas mediante inmersion en una solucion
reticulante, y caracterizadas mediante diferentes técnicas, para determinar el efecto de la
adicion de la glicerina como plastificante. Las membranas mostraron una mayor
maleabilidad cuando se usa el plastificante en el medio de homogenizacion. Experimentos
de permeacion de NaCl, sacarosa y un lactosuero, mostraron que la mayor concentracion de
plastificante permite incrementar la permeabilidad de las membranas. Las membranas
presentan caracteristicas estructurales heterogéneas, como resultado de la adicion del
plastificante y de la reticulacion quimica, como se pudo determinar, mediante las

mediciones de calorimetria diferencial de barrido.



indice

Contenido )
INTRODUGCCION ...t e e e e e e e e s e st a e e e e e s s s s s tbaraareeeeesaans i
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA........coo et i
JUSTIFICACION ...ttt iii
OBUIETIVO ...ttt e e e e e e et e e e e e e e s s et e e e e e e e e e s s nnntbraaaeaaeeaaaans \Y]
OBJETIVOS ESPECIFICOS. ...ttt iv
HIPOTESIS ..ottt iv
CAPITULO |ttt 1
MARCO TEORICO ...ttt 1
1.1  Clasificacion de 1as MembBranas ..........cccceevureeiiieesiiee e 1
1.2 Membranas POIIMENICAS ........oivieiieiiie ettt 1
1.3 Métodos de preparacion de membranas polimericas...........cccvvviveeviiveeivieesiineene, 2
1.3.1 Método de INVErsiON e TASE ........c.voiiiiiiiiiiee e 2
1.3.1.1. PrecipitaCion POr INVEISION.........cccuveiiiieeiiieeeiir e e see e e snee e eeenee e 3
1.3.1.2. Precipitacion por evaporacion controlada............cccceevvveevieeiiec e, 4
1.3.1.3. PrecCipitaCiOn tEIMICA ........ccccveeeiiieeiiieesiie e sre e nee e 4
1.4  Técnicas de caracterizacion de membranas ...........ccocevrveiiieniie e 4
1.5  Separacion POr MEMDIANAS ........eceruvieiirreeeiieeesreeesieeesteeessteeeasraeessraeeeseeeeaseeeanns 6
1.6 Aplicacion de las membranas en la industria alimentaria...............cccceeveveeiinnennn, 7
1.7 QUITOSANO ....vvvieeeiiiiiee ettt e ettt e et e e e sttt e e e e st e e e e s ettt e e e e s eab b e e e e s aabbeeeesanbreeeesaares 8
1.8 Membranas de QUILOSANO.........c.ueeiiuieeiiiiee e e e eiee e e e s tee e e e srae e e e s e e s aee e 9
1.9  Modificacion quimica por reticulaCion ............ccoveiviieiiii e 10
1.10 ANTECEDENTES ....ooiiiiiiieciest ettt nnaene e 11
CAPITULO i 15
Metodologia EXPerimental............cooviiiiiii i 15
2.1 ReaCtiVOS Y dISOIVENTES .....cc.vieeiiiec ettt 15

2.2 Disolucion del QUITOSAN0..........ccvriiiiie e et 15



2.3 Viscosidad de 1a SOIUCION ........cccuveiiiiiiiiic e 15
2.4 FOrmacion de MEMDIANAS .........cueiuieiireireiieesieeseeeieeseeesree e e snaeesreeesreeaneee e 17
2.5 Reticulacion quimica de 1as Membranas...........cccocevieririeiieiie e 17
2.6 Caracterizacion de las memMBranas.........cccovoiiieiieiieiie e 17
2.7  Determinacion de permeabilidad.............cccooiiiiiiiiiiiiie e 18
2.8 Calculo de la permeabilidad ............ccceiieiiiieiie e 19
2.9 ANALISIS 8 MUESLIAS ....veevieeiie e et stie ettt e e et e et e e e eenreeenae e 20
CAPITULO T oottt 21
RESULTADOS ...ttt e e e e e e e e ettt e e e e e e e s s s st e e e eaeeeeesennnnnees 21
3.1 Viscosidad de 1a SOIUCION .........ccuveiiiiiie e 21
3.2 HINChAMIENTO .. .eeeeiiieecee et e et e e e e ennes 22
3.3 Espectrofotometria de TR ........ooiiiiiiiiiiiiiee e 23
3.4 Caracterizacion mediante analisis tErmMiICOS ..........covveiiieriiieriiiiiie e 25
3.5 Permeacion CON NACH .......cocvvii i 28
3.5.1 ANALISIS CINELICO ... ettt sttt 29
3.5.2  Calculo de la permeabilidad............ccccooiieeiiiieiiie e 32

3.6 PEermeaciOn CONM SACAIOSA .......ueiueeiurieriieiieeaireestteesteeaieesieeesteeabee b e steeesaeesneee e 34
3.7 Permeacion CON LACIOSUBTO.........ceiuieiieiiiie ittt 35
CONCIUSIONES. ...ttt ettt ettt et e e be et e e snb e e beeenees 37

BIBLIOGRAFIA ..ottt 38



INTRODUCCION

La creciente demanda de productos alimenticios de calidad hace que se desarrollen nuevas
técnicas de separacion de los intermediarios usados en la elaboracion de productos finales.
La tecnologia de membranas puede ser usada en la separacion de diferentes moléculas,
garantizando la calidad de los productos. Lo anterior es posible dado que el principio de la
separacion en la tecnologia de membranas es por exclusién del tamafio de los penetrantes,
donde adicionalmente, la fuerza impulsora es un gradiente de presién o concentracion,
principalmente. Las membranas a base de quitosano presentan grandes ventajas frente a las

membranas sintéticas, precisamente dado su caracter biodegradable.

Con objeto de reforzar la estructura de las membranas de quitosano, se han realizado
diversas investigaciones para adicionar grupos funcionales, o reticular la estructura de las
membranas. La reticulacion quimica es una de las vias mas prometedoras en cuanto al
control de los parametros estructurales de las membranas a base de quitosano. Por un lado
refuerza la estructura de la membrana, y por otro lado, reduce el tamafio de los intersticios

de las membranas permitiendo incrementar la selectividad de las mismas.

No obstante, determinar las condiciones de formacidn, modificacion y las caracteristicas de
permeabilidad de las membranas a base de quitosano es un tema fundamental para el
desarrollo de la tecnologia. Muchas aplicaciones pueden visualizarse con este tipo de
membranas, empero es necesario determinar las condiciones de operacion y las

caracteristicas de la separacion de diferentes penetrantes.

En este trabajo realizamos la sintesis de una serie de membranas a base de quitosano,
agregando diferentes cantidades de glicerina en el medio de homogenizacion para
incrementar la maleabilidad de las membranas. Las membranas fueron evaluadas en la

permeacion de NaCl, sacarosa y un lactosuero.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
La purificacion de materias primas y productos en las industrias alimentarias es un tema

prioritario, dado que se invierten muchos recursos en la modificacion de propiedades
fisicoquimicas y organolépticas, como el sabor, olor, apariencia, entre otras. Los productos
alimentarios se ven sometidos a condiciones drasticas de presion, temperatura o ambas,
durante el procesamiento, donde se deterioran principalmente las propiedades
organolépticas. Por ejemplo, durante la pasteurizacion, las altas temperaturas a las que se
somete el alimento, llegan a deteriorar las proteinas, asi como modificar su sabor o su
composicion, afectando moléculas de gran tamafo, responsables de altos valores de

turbidez y precipitados en el alimento.

Una alternativa viable para tratar materias primas usadas en ingenieria de alimentos es el
uso de membranas poliméricas en los procesos de separacion, un ejemplo son, las
membranas a base de quitosano. Este tipo de membranas pueden formarse mediante el
método de evaporacion de la solucién a temperatura controlada. No obstante, existen
diversos parametros que deben tomarse en cuenta para controlar las caracteristicas fisicas
de la membrana formada, como son la cantidad de polimero que a su vez define el
porcentaje en solidos de la membrana. Otras variables son el pH de disolucion, el peso
molecular del quitosano, el grado de desacetilacion del quitosano (DD), la temperatura de

secado, principalmente.

En este trabajo realizamos la preparacion de membranas a base de quitosano comercial, la
modificacion quimica y la evaluacién en la permeabilidad en fase acuosa a NaCl, sacarosa

y un lactosuero.



JUSTIFICACION
El quitosano es un polimero natural que presenta varias aplicaciones en el campo de la

tecnologia debido a sus caracteristicas quimicas y fisicas. El quitosano posee propiedades
Unicas que lo hacen un compuesto ideal para el desarrollo de membranas que pueden ser
usadas en aplicaciones de procesamiento de alimentos. El quitosano es un agente
antimicrobiano, ya que presenta una baja toxicidad, con un DL 50 (abreviatura de Dosis
Letal, 50%) = 16 mL.kg™, que lo sitda en un nivel similar al azlicar y lo hace menos toxico

que la sal.

Las membranas con quitosano se caracterizan por su caracter hidréfobo, su
biocompatibilidad con sistemas organicos, su biodegradabilidad, su afinidad a proteinas, asi
como su habilidad para la formacion de peliculas de alta resistencia mecénica y

permeabilidad molecular.

Las membranas de quitosano pueden ser usadas en la recuperacion de trazas de proteinas
que se encuentran en desechos alimenticios y que pueden ser usadas en la reformulacion de
nuevos complementos alimenticios. La separacion de proteinas es un proceso altamente
demandado en la industria de los alimentos, por lo que requiere del desarrollo de materiales

y procedimientos que permitan obtener productos de alta calidad.



OBJETIVO
Sintetizar y caracterizar membranas densas a base de quitosano, y evaluar su capacidad

para separar moléculas de interés en la preparacion/conserva de alimentos, mediante la

permeacion en fase liquida.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Determinar las condiciones de preparacion de membranas densas.

Realizar la modificacion quimica de las membranas mediante reticulacion quimica.

Caracterizar las membranas en cada una de las etapas de formacion y modificacion,
mediante técnicas espectroscopicas y sus propiedades fisicoquimicas como densidad,

viscosidad e hinchamiento.

Evaluar la permeabilidad de las membranas a base de quitosano a moléculas como NaCl,

Sacarosa y un lactosuero.

HIPOTESIS
La adicion de un plastificante como la glicerina, modifica las caracteristicas texturales de

membranas a base de quitosano. Asi, la permeabilidad a moléculas de diferente tamafio
cambia con el incremento en la concentracion de plastificante, como el factor de
hinchamiento, la viscosidad de la solucion precursora y la movilidad de las cadenas que se

refleja en la temperatura de transicion vitrea.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO
El uso de membranas en la industria es una tecnologia reciente y con poco campo de

estudio. Aun hoy en dia es dificil encontrar una definicion concluyente de membrana que
proporcione una idea clara de aquello a lo que nos referimos. Esto deriva de la gran
variedad morfoldgica, estructural y de composicion que presentan los distintos materiales o
dispositivos agrupados bajo el nombre genérico de membrana. Una definicion cominmente
aceptada describe a la membrana como un material que actta de barrera entre dos fluidos y
que restringe o favorece el movimiento de los componentes o fluidos a través de ella, como
un complemento, se opta por ciertos criterios de clasificacion relacionados con ambito al
cual se destina el uso de la membrana, denotando las caracteristicas y propiedades. Las
principales caracteristicas que debe poseer una membrana son la eficiencia en la

separacion, alta permeabilidad, resistencia fisica y resistencia mecanica.

1.1  Clasificacion de las membranas
Las membranas pueden clasificarse segun su naturaleza, estructura y el tipo de transporte

que realizan; en este caso nos enfocaremos a la naturaleza que define la membrana, es
decir, natural o sintética. Las membranas sintéticas se dividen en 4 clasificaciones,
inorganicas, poliméricas, liquidas y compuestas, en este caso nos centraremos Unicamente a

las membranas poliméricas.

1.2  Membranas poliméricas
El estudio de las membranas poliméricas forma el campo mas amplio y desarrollado de las

membranas, desde el punto de vista de fabricacion como en sus aplicaciones. Las
membranas poliméricas han tenido un gran impacto por su variabilidad de aplicaciones en
diversos ambitos de la tecnologia, esto debido a caracteristicas como la facilidad de disefiar
estructuras quimicas con configuraciones moleculares especificas, lo cual incide en la

permeabilidad y selectividad de las membranas; la facil adaptacién de diferentes formas
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fisicas y sobre todo la gran variedad de polimeros que existen para la elaboracién de una

membrana determinada [1].

En cuanto a su textura, las membranas pueden ser porosas y no porosas o densas. Asi se
puede decir que una membrana es porosa si su didmetro de poro es superior a 2
nandmetros, por el contrario, si el didmetro del poro no cumple con esta caracteristica se
considera una membrana densa 0 no porosa. En las membranas porosas, el transporte de
masa esta determinado por la estructura porosa que conforma el polimero, asi como por el

tamano de los poros, su distribucion y estructura [1].

1.3  Métodos de preparacién de membranas poliméricas
Los diferentes métodos de preparacion de membranas permiten disefiar una gran variedad

de formas con caracteristicas variadas. EI método usado se define por las caracteristicas de
las materias primas, la estructura deseada y la aplicacion de la membrana. Para la
formacion de membranas se usan diferentes métodos experimentales, dado que el método
elegido determina las condiciones de operacion del material. Asi, es posible ejercer cierto
control sobre las configuraciones moleculares de los polimeros que constituyen la
membrana, y de las caracteristicas texturales de la misma. A continuacion se citan las

metodologias mas usadas en la preparacion de membranas a base de polimeros.

1.3.1 Método de inversion de fase
El polimero se combina con un disolvente y un agente precipitante, dando lugar a una

mezcla homogénea y viscosa, llamada pasta de moldeo. Esta se envia a la maquina de
moldear o soporte para darle la forma adecuada, que en muchas ocasiones es en forma de
pelicula plana. Posteriormente, la membrana se somete a un proceso de templado y
endurecimiento para hacerla maleable y dotarla de las caracteristicas finales deseadas,
como estabilidad térmica, quimica o mecéanica. Esta Ultima etapa es crucial, pues en ella se
induce una pérdida parcial del disolvente, de modo que la pasta del moldeo se separa en dos

fases liquidas entremezcladas; cuando la evaporacion se completa, cada una de estas fases
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da lugar a dos zonas bien diferenciadas en la futura membrana. Al inicio de la evaporacion
del disolvente, la interface disolucién/ aire se enriquece en polimero mas rapidamente que
la disolucién global; por ello en la zona superficial el polimero abandona la disolucién y
forma la llamada “piel” caracteristica de las membranas simétricas y donde reside toda la
capacidad selectiva. Eventualmente, el agente precipitante en la mezcla comienza a
separarse, dando origen a una fase dispersa en el seno de una fase concentrada (polimero-
disolvente). Como consecuencia de la progresiva evaporacion del disolvente, el polimero
tiende a agregarse y formar recubrimientos alrededor del precipitante; estos agregados
recubrimientos entran en contacto y toman formas poliédricas de tamafio creciente. Asi, el
recubrimiento de polimero se hace cada vez mas delgado hasta que se rompe, dejando una

configuracion de celdas que constituyen los huecos de la subestructura porosa.

Dependiendo del control ejercido sobre las etapas de evaporacion y coagulacion, se

distinguen tres variantes del método de inversion de fase.

1.3.1.1. Precipitacion por inversion

También llamando proceso por via himeda. Consiste en moldear a baja temperatura una
disolucion polimérica de concentracion moderada. Inicia con la evaporacion parcial del
disolvente, seguida de una inversion del sistema en agua con el fin de complementar la
inversion de fase. Asi, se forma la membrana por gelificacion, el espesor tipico suele estar
entre 0.1 y 0.5 um. Un tratamiento térmico posterior da origen a la formacion de una
subcapa porosa que, en este caso, presenta huecos relativamente pequefios. Durante la
formacidn de la superficie, el disolvente tiende a difundir hacia afuera mientras que el agua
lo hace hacia adentro, pasando a ser un constituyente integral de la membrana. No obstante,
desde el punto de vista practico, el mantenimiento de las membranas hiumedas puede ser un
problema durante el almacenamiento y transporte de las mismas, ademas de hacerlas

susceptibles al ataque microbiano.
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1.3.1.2. Precipitacion por evaporacion controlada

A partir de una disolucién diluida de polimero, se lleva a cabo la evaporacion total del
disolvente en atmdsfera controlada, formandose grandes huecos en las capas internas de la
membrana (1-2 pm). Las membranas formadas mediante este método muestran

permeabilidad y selectividad altas.

1.3.1.3. Precipitacion térmica

La membrana se forma mediante extrusion a través de una hilera una disolucién polimérica
mas concentrada que en los casos anteriores; a la salida del extrusor y por efecto de la
temperatura, el disolvente experimenta una evaporacion subita. EI proceso concluye con un
templado a temperaturas moderadas, que dota de consistencia mecanica a las fibras huecas

preformadas.

La evaporacion casi incontrolada del disolvente y la relativamente alta concentracion de
polimero empleada, hacen que el porcentaje de huecos sea relativamente bajo en estas

fibras huecas, lo que explica que el flujo a traves de ella sea inferior a otras membranas.

1.4  Técnicas de caracterizacion de membranas
Mediante la caracterizacion fisicoquimica de las membranas, se puede conocer su

constitucion, estructura y comportamiento funcional. Se mencioné que el procedimiento de
formacién de una membrana influye en su estructura y que esta, a su vez determina la
funcionalidad de una membrana como elemento separador. En la Figura 1 se resumen las

técnicas mas comunmente usadas en la caracterizacién de membranas [2].
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Microscopia electronicalgesd  SEM, TEM, FESEM
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Figura 1 Técnicas de caracterizacién en membranas.

Una labor completa de caracterizacion debe incluir los aspectos funcionales tanto como los
estructurales. La caracterizacion estructural supone fundamentalmente, la determinacion

experimental de los siguientes parametros:

e Distribucion estadistica de tamafio de poro.

e Morfologia de los poros.

e Densidad superficial de poros.

e Porosidad en volumen, o fraccion del volumen total de membrana que esta ocupada

por los poros o huecos.
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1.5  Separacion por membranas
El transporte de componentes a través de las membranas se realiza siempre aplicando una

fuerza impulsora (ver Figura 2). Esta fuerza impulsora puede ser un gradiente de
concentracion, de presion, de temperatura o de potencial eléctrico. La permeabilidad
selectiva viene determinada por la medida de la particula, la afinidad quimica con el
material de la membrana y la movilidad de los componentes a traveés de la membrana

[iError! Marcador no definido.].

Membrana Medio 2

) VA

- 0 7/ =3

0 7

O O @ % ®
%

7
w

Alimento Fuerza impulsora Permeado

AP ACAT.AE

v

v

v
®
(0]

A4

A 4

Figura 2. Representacion de dos medios separados por una membrana [jError!

arcador no definido.].

Las membranas, para ser efectivas en los procesos de separacion deben ser resistentes
quimica, mecénica y térmicamente. No obstante, los pardmetros que definen la efectividad
de una membrana son la permeabilidad y la selectividad [jError! Marcador no definido.].
n efecto, la tecnologia de membranas presenta muchas ventajas, comparada con otras
técnicas de separacién convencionales, entre ellas estd la separacion en condiciones
térmicas ambientales, la operacién en forma continua o discontinua y la facil combinacién
con otros procesos. Una desventaja importante es el ensuciamiento de la membrana, que

hace disminuir el flujo de permeado debido a la acumulacion de sélidos, que incrementa el
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tiempo de permeacion y puede favorecer el crecimiento de microorganismos en la

membrana.

1.6 Aplicacion de las membranas en la industria alimentaria
Gracias al desarrollo de nuevos materiales para la formacion de membranas, y al

desempefio de la tecnologia para desarrollar productos de alta calidad, la tecnologia de
membranas ha despertado un gran interés en la industria de alimentos [3]. Las técnicas de
separacién con membranas mas aplicadas en la industria alimentaria son la microfiltracion,
ultra filtracién (UF), nanofiltracion (NF) y osmosis inversa (Ol) [i{Error! Marcador no
efinido.]. El uso de membranas en la industria es muy variado, tanto por las aplicaciones,
como por los materiales con los que se elaboran las membranas. En la Tabla 1 se

mencionan las principales aplicaciones de las membranas en la industria alimenticia.

Tabla 1 Aplicacion de membranas en la industria de alimentos.

Alimento Uso de membranas

Clarificar el jugo no procesado sin utilizar clarificadores
Industria del aztcar primarios, eliminando asi muchos problemas ambientales y
mejorando la calidad y el rendimiento

Recuperacion de nutrientes en suero (carbohidratos,

Procesamiento de leche N .
vitaminas solubles y minerales).

Separacion de solutos, clarificacién, concentracion,
fraccionacion (separacion de componentes), desalacion y
purificacion.

Vinos, bebidas,
concentrados, jugos.

El proceso de separacion se fundamenta principalmente en la permeabilidad selectiva de un
fluido a través de la membrana debido a una fuerza motriz. En la industria alimentaria, la
filtracién por membrana es la tecnologia mas moderna para la clarificacion, concentracion,

fraccionacion, desalacion y purificacion de toda una serie de alimentos [3].
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1.7  Quitosano
La quitina es extraida de los desperdicios de mariscos principalmente. Este compuesto es

un biopolimero lineal, altamente insoluble en agua, lo que limita sus aplicaciones a pesar de
ser una de las sustancias organicas mas abundantes en la naturaleza, después de la celulosa.
No obstante, se disuelve rdpidamente en acidos concentrados, en algunos fluoroalcoholes y
soluciones al 5% de cloruro de litio, lo que la hace poco practica para su aplicacion. Otras
propiedades relevantes de este biopolimero son su alto peso molecular y su estructura
porosa la cual favorece una elevada absorcion de agua. El quitosano es la forma
desacetilada de la quitina (Figura 3), posee mejores propiedades de reactividad y
solubilidad. Se obtiene al sustituir los grupos acetamido de la quitina por grupos amino [4].
Se ha descrito como un polimero cationico lineal, biodegradable, de alto peso molecular y

de facil aplicacion.

OH

H OH

Figura 3 (Arriba) estructura quimica de quitina, (abajo) estructura quimica de

guitosano obtenido a partir de la desacetilacion.
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El quitosano es insoluble en agua y tiene la propiedad de formar peliculas, a partir de
soluciones diluidas en acidos orgéanicos [5], mediante variadas metodologias, siendo la mas
utilizada evaporacion del disolvente y moldeado. EIl quitosano es un biopolimero natural

que presenta importantes propiedades funcionales, que se citan en la Tabla 2.

Tabla 2 Propiedades catidnicas, bioldgicas y quimicas del quitosano.

Cationicas Bioldgicas Quimicas
Interaccion superficial Biodegradable Polimina lineal
Polielectrolito lineal Biocompatible Grupos amino reactivos
Alta densidad de carga Polimero natural Grupos oxhidrilos reactivos
positiva
Complejos metal-ion No tdxico

1.8 Membranas de quitosano
Durante el ultimo siglo se han desarrollado muchos procesos de separacion con diferentes

tipos membranas, particular, usando quitosano. En efecto, el quitosano ofrece un conjunto
Unico de caracteristicas deseables para los procesos de separacion en la industria de los
alimentos, como: hidrofilicidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad, propiedades
antibacterianas, notable afinidad a las proteinas, y formacion de peliculas [4].
Adicionalmente, las membranas elaboradas con quitosano presentan una permeabilidad
selectiva molecular [6]. Por ello, se ha utilizado para la separacion molecular, como
recubrimiento en el envasado de alimentos, formacién de piel artificial, como sistemas de
administracion de farmacos, entre otras aplicaciones. Algunos estudios han mostrado que la
concentracion de quitosano es el factor que afecta de mayor manera el espesor de una

membrana y la permeacion. El espesor es gran importancia para el soporte, la resistencia y
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la transferencia de masa. Por lo general las membranas de quitosano, son elaboradas
mediante el método de evaporacion de la solucion.

1.9  Modificacion quimica por reticulacion
La modificacion quimica por reticulacion, es la union de cadenas poliméricas mediante

enlaces, los cuales pueden ser quimicos o ionicos. La reticulacién quimica de membranas a
base de quitosano permite incrementar la eficiencia y la selectividad en la separacion a
nivel molecular. Las membranas reticuladas pueden hincharse en funcién del tipo de

disolvente usado, lo cual amplia las opciones de aplicacion.

En la reticulacion idnica o fisica, se forman enlaces tipo van der Waals, entre las cadenas
del polimero. Los reactivos quimicos mas reportados para este tipo de reticulacion son el
acido sulfarico y el tri-poli-fosfato. La reticulacion quimica se lleva a cabo mediante el uso
de agentes reticulantes, tales como dialdehido glutarico y éter diglicidilico de etilenglicol.
En este tipo de reticulacion, el agente reticulante comparte un electrén de valencia con las
cadenas del polimero, por lo tanto, no es posible revertir la reticulacion, dado que se forman
enlaces covalentes [7]. EI mecanismo de reticulacion del quitosano con acido sulfirico ha
sido ampliamente reportado. En el mecanismo de reaccidn, los grupos amino del quitosan y
los iones sulfato tienen interacciones Coulombianas. Asi, reticulan las cadenas del quitosan

como se muestra en la Figura 4.

CH,OH CH,0H CH,OH
H o H 0
~0 OH o OH o oH oL
H H H
NH, ®NH; NH,
@ S
Ozizo
=i @,
NH, HN® NHg4
H H H
~0 HO o H o H o
o H 0 H o
H,OH H,0H H,0H

Figura 4 (Arriba) Estructura quimica de quitosano reticulado iGnicamente [7].
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1.10 Antecedentes
El uso de membranas poliméricas en la industria alimentaria, representa un campo de gran

interés. Gracias al desarrollo de nuevos materiales poliméricos, las aplicaciones son cada
vez mayores. Los polimeros naturales, como el quitosano, son particularmente buscados
para separacion de productos de alta calidad en la industria de los alimentos. La aplicacion
de quitosano se atribuye a su capacidad de formacion de peliculas, resistencia mecanica,
por su naturaleza biodegradable y caracteristicas anti-bacterianas [8]. En ocasiones es
necesario modificar la estructura quimica del material usado para formar membranas en
funcion de las aplicaciones. Con este fin, se han realizado estudios para ahondar en el
conocimiento de la reaccion de reticulacion ionica de las membranas de quitosano usando
H,SO, como agente reticulante. Cui y colaboradores demostraron mediante FTIR que los
iones sulfato (SOZ~) interaccionan fuertemente con los iones (NH3), propusieron un
mecanismo de reticulacion, donde la protonacion del quitosano es el factor limitante en la
velocidad de la reaccion de reticulacion. Con la informacion sobre el crecimiento de las
bandas de vibracion del (S0O2~), proponen que la reticulacion completa de membranas

delgadas (10 um) se lleva a cabo en 30 minutos [7].

En ocasiones debido al bajo peso molecular del quitosano, es necesario mejorar las
propiedades fisicas como elasticidad, elongacion y fuerza de la membrana, lo cual puede
lograrse mediante la adicion de un plastificante. Mediante la reduccion de las fuerzas
intermoleculares, los plastificantes suavizan la rigidez de la estructura de la pelicula y
aumentan la movilidad de las cadenas biopoliméricas, mejorando sus propiedades
mecanicas [9]. En trabajos reportados en la literatura, se ha comparado la accion de algunos
plastificantes como glicerol, sorbitol y PEG en la elaboracién de membranas a base de
quitosano. Las membranas mezcladas con sorbitol y PEG mostraron alargamiento maximo.
En tanto que las membranas mezcladas con glicerol, se reportan mas flexibles en
comparacion con los otros plastificantes. Debido a que el quitosano posee una estructura
molecular gigantesca y de estructura compleja es dificil identificar las interacciones que
ocurren al ser combinado con glicerol, es por esto que los grupos funcionales asociados

como un indicador de interacciones entre glicerol y quitosano son los grupos —CH y -OH.

11
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Cuando la concentracion de glicerol se incrementa, mas grupos -OH estan disponibles para
las interacciones de quitosano-glicerol [10].

Por otra parte, el quitosano posee grupos funcionales amino y grupos reactivos hidroxilo
que ofrecen varias posibilidades de derivacion e inmovilizacion de especies biologicamente
activas como proteinas o enzimas [11]. En el caso de algunas biomoléculas, se ha
observado que el pH de la membrana puede llegar a influir en la permeabilidad, que
depende de las propiedades moleculares de la especie penetrante. Asi, las moléculas
pequefas se transportan facilmente a través de las membranas, mientras que las grandes

moléculas se mueven méas lentamente o no puede ser transportadas [12].

Junfen Sun y colaboradores [13] formaron membranas de matriz mixta (MMM) a base de
polietersulfona (PES, MW=58,000)/hidroxiapatita (HAP, d=40 nm) para la purificacion de
la proteina albumina de suero de bovino (BSA, MW=67,000). Las membranas se formaron
por el método de inversion de fase variando la concentracion de PES y polivinilpirrolidona
(PVP) para posteriormente formar la MMM. Para la formacion de la MMM se adicion6 un
60% peso de HAP a la solucion en relacion a la cantidad de PES/PVP. Mediante
micrografias obtenidas por MEB se observéd la disminucion del tamafio de poro de las
MMM con respecto a las membranas densas y estas ultimas no mostraron adsorcién de la
proteina BSA. Sin embargo la MMM PES/HAP mostré una alta adsorcion de la proteina de
26 mg/g. Realizaron estudios de difusiobn de la proteina BSA con soluciones de
alimentacion de concentracion de 2 mg/ml en membranas MMM PES/HAP logrando

remover el 77.4% de la proteina después de 24 horas.

Guan Liu y colaboradores [14] formaron membranas hibridas zwitter-ionicas de quitosano-
tetraetilortosilicato y alcohol polivinilico para la ultrafiltracion de proteinas de albumina de
suero de bovino (MW=66.4 kDa; pH=4.8) y lisozima (MW=14 kDa; pH=11). Las
membranas se formaron en tres pasos. Primero, se formo la base de Schiff, después se llevo
a cabo una reaccion de reduccion con NaBH, y finalmente, mediante sulfonacién con 1,3-
Propanosulfona se reticul6 la membrana. El estudio se llevd a cabo variando el potencial Z
de un rango de 0 a 4 en funcidn de la variacién del pH (2 a 12). Observaron un incremento

en el flujo debido a la porosidad generada por las caracteristicas hidrofilas de las

12
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membranas zwitter-idnicas. Sin embargo el flujo de la solucion de BSA fue menor que el
del agua y de la solucién de lisozima, debido a la polarizacion de la concentracion de las
moléculas de BSA. Estudiaron el ensuciamiento de las membranas determinando el &ngulo
de contacto de las soluciones de ambas proteinas y la relacion de recuperacion del flujo.
Los resultados obtenidos mostraron que las propiedades zwitter-ionicas de las membranas
disminuyen el ensuciamiento de las membranas y lograron purificar hasta un 68.5% de la
proteina BSA.

Pulko y colaboradores [15] prepararon peliculas de 25 cm? de poli(glicidil metacrilato-co-
etileneglicol dimetacrilato-co-etilexilmetacrilato) con espesores de 285 y 565 um utilizando
la técnica de emulsion de fase interna (HIPE). Obtuvieron membranas con poros entre 3 y
10 pm con interconexiones de 1 y 3 um. El objetivo del trabajo fue la purificacion de la
proteina albumina de suero de bovino (66 kDa) por lo que las membranas porosas fueron
quimicamente modificadas con dietilamina para producir membranas funcionalizadas con
grupos de intercambio idnico. Las peliculas obtenidas adsorbieron hasta 45 mg/ml de la

proteina.

Zhu y colaboradores [16] desarrollaron un nanocomposito de arcilla/polimero con
alternativa para el disefio de membranas de matriz mixtas (MMM). Debido a su naturaleza
hidrofila, alta resistencia mecanica, estabilidad térmica mejorada, etc. Disefiaron
membranas para la nanofiltracion a base quitosano-montmorillonita (CS-MMT) utilizando
el método de inversion de fases. Los resultados de FT-IR, XRD y TEM mostraron la
formacion de nanoldminas CS-MMT. De acuerdo a los resultados las membranas fueron
mas hidréfilas y mejoraron sus propiedades anti-incrustantes y mecanicas a partir de 1 %
peso de CS-MMT. Las membranas fueron utilizadas para la purificacion de soluciones que

contenian el colorante Negro 5 y rojo 49.

Sajjan 'y colaboradores [17] prepararon membranas a partir de cloruro de
glicidiltrimetilamonio (GTMAC) y quitosano (CS) mediante la técnica de evaporacién del
disolvente para la separacion de la mezcla isopropanol — agua. Se varié la composicién de

alimentacion para determinar el rendimiento de pervaporaciéon. Las membranas con 40 %

13
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peso de GTMAC exhibieron alta selectividad de separacion con un flujo de 0.0692 kg/m*/h

a 30 °C con una masa del 10 % de agua en la alimentacionn.

El uso del quitosano para la preparacion de membranas que puedan usarse en la separacion
de productos alimenticios es un tema de actualidad. Los trabajos antes citados muestran la
variedad de posibles aplicaciones y el desempefio de las membranas. Con estas ideas, en
este trabajo realizamos la preparacion de una serie de membranas a base de quitosano
afiadiendo crecientes concentraciones de glicerol al medio de homogeneizacion.
Realizamos la caracterizacion de las membranas y las evaluados en la permeacion de tres

moléculas, NaCl, sacarosa y un lactosuero.
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CAPITULO II

Metodologia Experimental

2.1  Reactivos y disolventes

Quitosano de bajo peso molecular (98%, ALDRICH), Acido Acético glacial (98%,
MEYER), Hidroxido de Sodio (98%, MEYER), Acido Sulfurico (98.4 % J.T. BAKER),
Glicerina (99.59% QCA).

2.2 Disolucion del quitosano
Previo a la preparacion de las membranas, se llevo a cabo la disolucion del quitosano en

una solucion de &cido acético 0.1M, a una relacién 1% peso/volumen de quitosano acido
acetico. La mezcla se mantuvo a temperatura constante de 90°C y agitacion magnética
vigorosa por espacio de 24 horas. Posteriormente, la solucién se filtr6 y se agregaron
diferentes cantidades de glicerol, a saber, 0.1, 0.3, 0.5 y 0.7 % peso / volumen y el sistema

se mantuvo en agitacion magnética vigorosa durante 4 horas a 90°C.

2.3 Viscosidad de la solucion
La viscosidad se determind usando un viscosimetro tipo Ubbelohde a temperatura de 25 °C.

Las muestras que se analizaron fueron disueltas acido acético y glicerina, como se indicé en
el paso anterior. Se introdujeron en el viscosimetro y se determiné el tiempo de flujo de la
mezcla disolvente/quitosano, asi como del disolvente puro, en este caso acido aceético.

En la llustracién 7 se muestra el tipo de viscosimetro usado para las mediciones, el cual fue
sumergido y fijado en posicion vertical en un bafio Maria a temperatura constante. La
solucién se introdujo por el tubo 3. Con una perilla, se succiona la solucién por el tubo 2,
mientras se cierra el tubo 3 hasta llegar al menisco M1. Finalmente, se abre el tubo 3 y se

mide el tiempo que tarda la solucién en pasar del punto M1 a M2. Las mediciones se
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realizaron por triplicado, cargando el viscosimetro a partir de la misma disolucién de

quitosano.

i

llustracion 1. Viscosimetro de Ubbelohde.

Se calculé la relacién entre el tiempo de fluidizacion de la mezcla y el tiempo

correspondiente al disolvente. La viscosidad relativa se expresa mediante la ecuacion 1:

PL=—*p, Ecuacion 1

A partir de la viscosidad relativa, se calculd la viscosidad inherente, de acuerdo a la

ecuacion 2.

Ny =— Ecuaciéon 2
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2.4 Formacion de membranas
Las soluciones de quitosano en &cido acético con las diferentes cantidades de glicerol

fueron depositadas en cajas Petri de plastico de 10 cm de didmetro. Se vertieron 20 ml de
solucion para formar una membrana. Posteriormente, se sometieron a evaporacion del

disolvente a temperatura ambiente por 24 horas, y a 60°C por 72 horas.

2.5  Reticulacién quimica de las membranas
La membranas secas fueron depositadas en una solucién de H,SO, 0.5 M por 24 horas, para

llevar a cabo la reticulacion quimica. Posteriormente, las membranas fueron lavadas con
agua destilada y neutralizadas sumergiéndolas en una solucion de NaOH 2M por 5 minutos.
Finalmente, las membranas fueron lavadas con agua destilada hasta alcanzar un pH de 7.El

resumen de las muestras sintetizadas y sus caracteristicas se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion nominal de las muestras sintetizadas.

Concentracién de Glicerina,
Clave
%peso/volumen
MO01 0.1
MO02 0.3
MO03 0.5
MO04 0.7

* Todas las membranas fueron sometidas a reticulacion con 0.5 M H,SO,

2.6 Caracterizacion de las membranas
Factor de hinchamiento. Las membranas formadas fueron caracterizadas mediante su factor

de hinchamiento en agua. Una cantidad de membrana seca se sumergidé en un exceso de
agua bidestilada y se mantuvo en dicho medio durante 24 horas, a temperatura ambiente.
Posteriormente, se determind el peso de la muestra himeda y se secé a temperatura de
60°C durante 24 horas. Con los datos del peso himedo y el peso seco, se determiné el
factor de hinchamiento de acuerdo a la Ecuacion 3. El factor de hinchamiento se determind

por triplicado para asegurar la reproducibilidad de los datos.
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Peso humedo — Peso seco .
H = Ecuacion 3

Peso seco

Por otra parte, se determin6 el espesor de las membranas secas con un micrometro
METROLOGY EM-9001N. Se realizaron mediciones en diversas zonas de las membranas,
generando alrededor de 20 datos para cada una. El espesor reportado corresponde al
promedio de las mediciones.

Asimismo, las membranas se caracterizaron mediante la identificacion de sus grupos
funcionales mediante espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), en
el intervalo de 650 a 4000 cm™, utilizando un equipo Perkin Elmer FTIR Spectrometer. La
estabilidad térmica de las membranas y la temperatura de transicion vitrea (Tg) se
determind mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un equipo Mettler
Toledo.Star system. Las condiciones experimentales fueron flujo de N, de 30 mL/min y
velocidad de calentamiento de 40 °C/min. EIl primer calentamiento se realizé de 30 a 200
°C con un paso isotérmico de 10 minutos a 110 °C; el segundo calentamiento fue de 30 a

200 °C sin paso isotérmico.

2.7  Determinacion de permeabilidad
La permeabilidad de las membranas a las moléculas de interés, se determind en un modulo

de permeacion para membranas densas en fase liquida, disefiado en el laboratorio de
polimeros y membranas de la Facultad de Ingenieria Quimica. EIl permeador (Figura 5)
consta de dos cdmaras de vidrio con volumen de 30 ml, un soporte poroso de acero
inoxidable de 2.5 cm para depositar las membranas y una brida para sellar ambas cdmaras.
Se prepararon soluciones de NaCl al 1% y de sacarosa al 1% peso/volumen. Asimismo, se

permed una proteina de suero al 1% v/v.
Las membranas fueron cortadas en circulos de 3 cm de diametro y colocadas sobre el

soporte poroso de acero inoxidable. Luego, fueron montadas en un lado del permeador. Se

colocd el empaque sobre el borde de la unién del permeador junto con la membrana y
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posteriormente se ensamblé el otro lado del permeador. Las dos partes que componen el
permeador se sujetaron con la brida.

Una vez armado el permeador, la camara | se llend con agua bidestilada, se puso en
posicion vertical y se verificd que el sistema se encuentre libre de filtraciones durante 15
minutos. Esta accion permite ademas comprobar que la membrana no sufri6 algin dafio al
ser colocada en el modulo. Posteriormente, la cdAmara Il se llend con la solucion penetrante.
En ambas camaras se coloco un agitador magnético cuidando que éste quede lejos de la
superficie de la membrana. Finalmente, se cerraron ambas céamaras y el sistema de
permeacion se mantuvo a temperatura constante de 8 °C. El permeador se mantuvo en

posicion horizontal, con agitacién magnética en ambas camaras.

Camara | Solucion Camara Il Agua Destilada

Figura 5. Sistema de permeacion utilizado.

2.8  Célculo de la permeabilidad
En el caso de la permeacion de NaCl, se registraron los datos de conductividad a varios

tiempos. Estos datos, permitieron calcular el valor de la permeabilidad de la membrana (P),
usando la técnica del tiempo caracteristico de permeacion (time — lag), tal como se indica

en la Ecuacion 4.
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276V L . d_C Ecuacion 4
 ATC, dt

Donde V es el volumen de la cdmara (cm®), A es el area efectiva de la membrana (cm?), L
es el espesor de la membrana (cm), Co es la concentracion inicial (mol/L), y T es la

temperatura absoluta del sistema. EIl valor de la variacion de la concentracién en funcion
. ac -4 . . e . ...
del tiempo (E)’ se determiné a partir de la pendiente de la grafica en tiempos iniciales de

permeacion.

2.9  Andlisis de muestras
Las muestras permear fueron la solucion de NaCl, la de sacarosa y el lactosuero.

La solucién de NaCl se coloco en la camara 11 y s6lo se muestre6 al final del experimento,
mediante la inmersion de un conductimetro marca Conductronic S.A.

La solucion de sacarosa coloco en la camara 11 y se cuantificO mediante polarimetria, con
un polarimetro ATAGO POLAX-2L que mide el angulo de rotacion de substancias
Opticamente activas. La solucidon es puesta en una celda tubular de vidrio, la cual se
deposita en el polarimetro que dispara un laser y mide el cambio eléctrico de las ondas de
luz cambia, el polarimetro lee el angulo especifico en el que se refracta la luz, este angulo
representa la concentracion de la solucidn. Se cuantifico la concentracion inicial de la
solucion, y posteriormente se muestrearon las soluciones de ambos lados del permeador a
las 24, 48 y 72 horas.

Finalmente, los experimentos con el lactosuero se realizaron durante tres dias, pero sélo se
cuantifico la concentracion inicial de la solucion y la concentracion de ambas camaras del
permeador al final del experimento. Los andlisis se realizaron mediante un equipo lactoscan
90 LCD, que por medio de una manguera succiona una pequefia muestra de suero y se
somete al paso de una onda de ultrasonido. Un microprocesador traduce los resultados
midiendo los siguientes parametros: Materia grasa, solidos no grasos, proteina, densidad,

punto de congelamiento y agua agregada.
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CAPITULO Il

RESULTADOS
Se formaron membranas de quitosano siguiendo la metodologia expuesta en el capitulo II.

Luego de la evaporacién del disolvente, las membranas se despegaron de las cajas Petri.
Estas tuvieron un color amarillento semitransparente, eran de consistencia rigida, sin llegar
a quebrarse. No obstante, las membranas se disolvian al ponerse en contacto con el agua.
Una vez que las membranas se sometieron a la reaccion de reticulacion, ya no fueron
solubles en agua. De igual manera, las membranas incrementaron su maleabilidad con la
adicion de glicerina, dado que las membranas sin la adicidn del agente plastificante, en este

caso, la glicerina, son muy quebradizas.

3.1 Viscosidad de la solucién
Se determind la viscosidad de las soluciones usadas en la formacion de membranas. No es

posible determinar la viscosidad de las membranas reticuladas debido a la insolubilidad de
éstas en cualquier disolvente. Los datos de viscosidad son particularmente importantes dado
que se asocian con el peso molecular del polimero formado. En la Figura 6 se muestra la
variacion de la viscosidad en funcion del contenido de glicerina en el medio de
homogenizacién. La viscosidad de la solucion aumenta al incrementar la concentracion de
glicerina en el medio de homogenizacidn, y en todos los casos, es superior a la viscosidad
de la solucién de quitosano sin la adicion de glicerina. Este resultado indica el incremento

del peso molecular del polimero por el incremento en el tamafio de las cadenas poliméricas.
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Figura 6. Viscosidad de las soluciones de quitosano/glicerina.

3.2 Hinchamiento
Se determind el factor de hinchamiento en agua para todas las membranas, el cual se

reporta en la Tabla 4. El factor de hinchamiento (gramos de agua / gramo de polimero)
incrementa cuando incrementa la concentracion de glicerina en la muestra. Los valores de
la tabla indican que la membrana tiene afinidad hacia el agua al permitir el hinchamiento de
su estructura. Es importante notar que los valores son relativamente bajos en relacion a lo
reportado cuando se forman mezclas con quitosano y otros polimeros, debido a la limitada
capacidad de absorcién de agua del quitosano [18]. En cuanto a la adicion de la glicerina en
el medio de polimerizacion, se ha reportado que la adicion de un plastificante aumenta el
caracter hidrofilo de los polimeros naturales a base de almidon [19]. Los valores del factor

de hinchamiento indican que los intersticios en la red polimérica aumentan con el contenido

de plastificante.

Tabla 4. Datos de espesor y del factor de hinchamiento en agua de las membranas.
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Muestra Hinchamiento, g/g Espesor, mm
MO1 1.28 0.02625
MO2 1.52 0.05775
MO3 2.10 0.10325
MO04 2.39 0.2465
oy | : 0.25 A e
-7 g 0.20 /
o P /
=W A )
o 2.0~ . g o] P
£ 4 % 0.10 _-0
S 1.6 e E‘ T
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Figura 7. Factor de hinchamiento y espesor de las membranas.

3.3  Espectrofotometria de IR
Las muestras se caracterizaron mediante espectroscopia de FTIR para identificar la

presencia de los grupos funcionales. Las muestras se secaron a 60 °C por 24 horas y se
puso una masa de muestra pulverizada de 0.5 g en el equipo. La Figura 8 se muestra el
espectro de FTIR de las membranas a base de quitosano, a las cuales se adicionaron
diferentes concentraciones de glicerina en el medio de homogenizacion. Todas las muestras
fueron sumergidas en la solucién reticulante por espacio de 24 horas. En el espectro se
identifican las vibraciones a 3282 cm™ asociadas al estiramiento de los grupos OH", a 2879
cm™ asociadas a la vibracién del grupo CH. La vibracién a 1653 cm™ se asocia al grupo

amida. Estas vibraciones son caracteristicas del quitosano y han sido reportadas
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anteriormente para membranas a base de quitosano con otros tipos de plastificantes [20],
pero sin el ensanchamiento de la banda alrededor de 3200 cm™, posiblemente debido a la
baja cantidad de plastificante afiadida a la formulacion de las membranas preparadas, que
en este trabajo varia entre 0.1 y 0.7% w/w, lo cual es muy por debajo de lo usado en otros
trabajos, que varia entre 2.5 — 10 % w/w [10].

Se identifico en el espectro de quitosano puro, la vibracién a 1565 cm™, asociada al grupo
NH,. Esta vibracién disminuye gradualmente en los espectros de M01, M02, M03, M04,
conforme aumenta la cantidad de glicerina usada en el medio de reaccién. Es posible que la
glicerina interacte con el grupo glucosamina, el cual también interactta con el H,SO4. Asi,
a mayor concentracion de glicerina existen menos espacios disponibles para la reticulacion,
con la consecuente variacion del grado de reticulacion en las membranas. Las vibraciones
de flexién de NH3 se presentaron en 1528 cm™. Estos resultados sugieren que los grupos
NH; en las cadenas de quitosano fueron protonados por el &cido sulfdrico y son los sitios de
reticulacion en la membrana. La reticulacidn de la membrana ocurre cuando un anién SO2~
interacta con dos grupos NH3 mediante enlace iénico. Un esquema de la estructura
reticulada se muestra en la Figura 9, donde los grupos sulfoxi enlazan las cadenas del
quitosano. Por otra parte, la reticulacion de la membrana depende fuertemente del espesor.
Los valores reportados en la Tabla 4 indican que nuestras membranas son gruesas en
relacion a peliculas delgadas reportadas en la literatura. Por ello, la reticulacion requiere de
un gran tiempo de inmersion, para que ocurra la difusion del reticulante al interior de las

cadenas del polimero [7].
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Figura 8 Espectro de FTIR de las membranas sintetizadas.
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Figura 9. Esquema de reticulacion de las membranas .

3.4  Caracterizacion mediante analisis térmicos
Las membranas fueron analizadas mediante calorimetria diferencial de barrido, para

determinar la estabilidad térmica. Se realiz6 un calentamiento a la muestra fresca, a una
velocidad de 10 °C/min hasta 200 °C. Este primer calentamiento sirvié para borrar el

historial térmico de la muestra, en particular, los eventos de evaporacién de disolventes de
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bajo punto de ebullicién, como se muestra en la Figura 10. Los termogramas muestran una
amplia zona de absorcidn a baja temperatura, asociada a la pérdida de agua principalmente.
Es importante notar, que la curva se mantiene constante al final de la absorcion, indicando
que la muestra no fue dafiada estructuralmente durante el calentamiento. El pico
endotérmico se asocia a la evaporacion de agua de la membrana, lo cual indica que las

membranas pueden hidratarse facilmente.
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Figura 10. Primer calentamiento de las muestras en DSC.

Posteriormente, se realizd un segundo calentamiento a las muestras a una velocidad de
calentamiento de 40 °C/min hasta 200 °C. Este proceso permite identificar las
transformaciones estructurales de la muestra en todo el intervalo de temperatura. De esta
manera, se determiné la temperatura de transicién vitrea (Tg) de las muestras, sin

sobrepasar la temperatura de 200 °C dado que la muestra podria descomponerse a
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temperaturas mas altas. Los resultados del anélisis de DSC se resumen en la Tabla 5, donde
la muestra de quitosano corresponde a una membrana sin glicerina, la cual fue reticulada
durante 24 horas en la solucién de H,SO, 0.5M. Asimismo, la Figura 11 se muestra el
termograma del segundo calentamiento, donde se identifican diferentes temperaturas de
transicion vitrea. Ademds se muestra la pérdida de peso (AW, mg) durante el
calentamiento, la cual es muy baja en todos los casos. Los valores de la Tg de las
membranas son superiores a la muestra de quitosano. No fue posible establecer una relacion
entre la composicién nominal de la membrana y la Tg. Sin embargo, las membranas
muestran valores de la Tg en intervalos similares de temperatura, como se indica en la
Figura 11. La presencia de varias temperaturas de transicion vitrea se asocia a la
heterogeneidad estructural de las membranas. Es posible que en la membrana existan zonas
reticuladas, que impiden la transicion vitrea. No obstante, estas zonas no son continuas, por
lo que las cadenas incrementan sus movimientos de relajacion al incrementar la
temperatura. En la literatura se reportan diferentes valores de la Tg para quitosano, los

cuales varian en funcion del peso molecular y del grado de desacetilacion [21].

Tabla 5.- Temperatura de transicion vitrea.

Muestra AW1, mg Tg, °C AW,, mg
Quitosano reticulado - 1515 | - - - -
MO1 0.74 62.1 | 89.3|101.8 | 137.6 0.06
MO02 1 84.1|106.4 | 127.7 0.26
MO3 1.25 59.2 | 96.7 125.3 0.21
MO04 1.07 49.1 99.9 | 152.9 0.12

AW;1 y AW, son las pérdidas de masa en el primer y segundo calentamiento

respectivamente.
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Figura 11. Termograma de las muestras en el segundo calentamiento.

35 Permeacién con NaCl
La concentracion de NaCl se determiné mediante conductividad. Se instald el electrodo del

conductimetro a la camara | de permeacion, que contiene agua destilada, con el fin de
cuantificar el cambio de concentracion en funcion del tiempo, por un periodo de 120 horas.
Se tomaron lecturas de la conductividad cada hora y el sistema de permeacion se mantuvo a
temperatura constante de 8°C. Los datos de conductividad se muestran en la Figura 12,
donde se observa el incremento de conductividad durante todo el tiempo del estudio en la
camara |. En las primeras 5 horas, se presentd un cambio de concentracién rapido,
posteriormente el cambio en la concentracion fue mas lento. En la cAmara I, sélo fue

posible registrar los datos de conductividad al inicio y al final del experimento, por lo que
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se muestra una linea recta. La curva de conductividad en todos los casos se acerca al
equilibrio entre las dos camaras, siendo las muestras M02 y M04 las que mas se acercan
entre si. Con objeto de profundizar en el andlisis de la permeacion, se determiné la cinética

de paso a través de la membrana.

Mol | MO02

A/D»

-

87 Camaral

Conductividad, mS
3 .
Conductividad, mS

T 1 0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Conductividad, mS
o
Conductividad, mS
\
[
1

tiempo, h tiempo, h

Figura 12 Incremento de conductividad en la camara I, con las membranas

sintetizadas.

3.5.1 Analisis cinético
El anlisis cinético de los datos se realizo usando el modelo de Lagergren de pseudo-primer

orden y el modelo de Mckay de pseudo-segundo orden. La forma lineal de las ecuaciones

de primer y segundo orden se muestran en las ecuaciones 2 y 3 respectivamente:

In(C, —C) =In(C,) —k, *t Ecuacion 2
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t 1 N 1 . Ecuacion 3
—_ = *
C  kyxC®  cs%

Asi, un grafico de In(C, — C) para primer orden y % para segundo orden en funcion del

tiempo, debe ajustarse a una linea recta.
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Figura 13 Ajuste de datos al modelo de primer orden.
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Figura 14 Ajuste de datos experimentales al modelo de segundo orden.

En la Tabla 6 se muestran los valores calculados para las constantes cinéticas del modelo de
primer orden. Tanto el grafico como el coeficiente de correlacion (R?), indican que los
datos experimentales pueden reproducirse con este modelo. Es importante destacar que el
ajuste cinético de los datos de permeacidn no es frecuentemente reportado en la literatura.
Desde el punto de vista cinético, el ajuste a un modelo de primer orden obedece a una baja
resistencia del sélido por retener en su estructura un soluto. Si consideramos que parte del
NaCl se esta adsorbiendo sobre la membrana, podriamos considerar que el transporte
cinético se estd dando del medio hacia la membrana. En este caso, para el ajuste de los
datos al modelo de primer orden es necesario conocer la concentracion al equilibrio. Por
esta razon, la mayoria de los datos reportados en la literatura para la adsorcién de un

adsorbato sobre un adsorbente ajustan al modelo de segundo orden [22]. En nuestro caso, el
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tiempo de analisis para lograr el paso de la molécula de NaCl a través de la membrana es
suficientemente grande para lograr el equilibrio en la concentracion, por lo que la velocidad
de paso a través de la membrana puede explicarse mediante el modelo de primer orden,
donde la fuerza motriz es la diferencia de concentraciones para el paso de NaCl a través de

la membrana.

Tabla 6. Datos cineticos del modelo de primer orden.

Membrana Primer orden
k, (1/h) cf (mol/lL) | R?
M 01 0.0250 5.7190 0.9874
M 02 0.0378 5.9576 0.9982
M 03 0.0412 5.1360 0.9968
M 04 0.0274 5.7334 0.9995

La Figura 14 muestra el ajuste de datos a un modelo de segundo orden, donde claramente
se observan un fuerte incremento de la relacién t/C en los primeros tiempos del

experimento. Los coeficientes de correlacion son muy bajos, por lo que las constantes del
modelo no tienen sentido. No obstante, se puede inducir que a cortos tiempos, la cinética de

adsorcion del NaCl sobre la membrana es rapida.

3.5.2 Caélculo de la permeabilidad
Los datos de concentracion en los tiempos iniciales del experimento permitieron de calcular

el valor de la permeabilidad, de acuerdo a lo indicado en la Ecuacion 4. A tiempos de
permeacion, inferiores a 5 horas, se alcanza un estado estacionario que permite calcular la
permeabilidad, extrapolando la pendiente de la recta para conocer el tiempo caracteristico
de permeacion. En la Figura 15 se muestra la parte lineal del incremento de la
concentracion en funcion del tiempo para todas las membranas en estudio y los valores de
la permeabilidad. El coeficiente de correlacion en todos los casos fue cercano a uno. El

proceso de permeacion es lento, como lo indica el tiempo usado para alcanzar el estado
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estacionario. Asimismo, la permeabilidad aumenta constantemente de acuerdo a la

concentracion nominal de glicerol usada durante la sintesis. Asi, la membrana M04 muestra
la més alta permeabilidad.
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Figura 15. Permeabilidad de las membranas a NaCl.

El quitosano usado para la formacion de las membranas estd indicado de bajo peso
molecular. Las viscosidades de las muestras se resumen en la Figura 6, donde se puede
observar que éstas varian con la concentracion de glicerol usado en la sintesis. De igual
manera, el factor de hinchamiento incrementa cuando incrementa la concentracion de
glicerina usada en la sintesis. Asi, es posible que el tamafio de las cavidades en las

membranas esté aumentando, con el consecuente incremento de la permeabilidad.

Para determinar el efecto del incremento de los intersticios en la membrana, se realizaron

experimentos de permeacion con diferentes moléculas que se presentan en los siguientes
parrafos.
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3.6  Permeacion con Sacarosa
La permeacion de la sacarosa se realizd mediante la metodologia mencionada en el capitulo

I1. La membrana fue puesta en el permeador por 48 horas a una temperatura de 8°C, se
tomaron muestras cada 24 h 'y se cuantifico la concentracion de sacarosa. En la Figura 16 se
presenta la gréafica de la concentracion de sacarosa en funcion del tiempo en ambos lados de
la cdmara de permeacion. Es importante resaltar que no fue posible obtener méas datos
experimentales de la concentracion de sacarosa, dado que se tenia que sacar una cantidad
de muestra grande para introducirla en el polarimetro. No obstante, las graficas muestran
las tendencias de la concentracion de sacarosa en el sistema de permeacion. En las graficas
se observa que la concentracion de sacarosa luego de dos dias de experimentacién sigue
variando en ambas camaras. Asimismo, la concentracion final de sacarosa varia en funcion
de la composicion de la membrana, siendo las muestras MO1 y M04 las que aparentemente
muestran menores oscilaciones. Sin embargo, en la muestra M01 el punto de concentracion
final indica una fuerte disminucién de la concentracion de sacarosa en la camara Il, sin el
consecuente incremento de la concentracion de sacarosa en la camara I. Este resultado
podria asociarse a la adsorcion de la sacarosa sobre la superficie de la membrana. Con la
muestra M04 la tendencia es similar, pero la disminucion de la concentracion de sacarosa
en la camara Il no es tan pronunciada como en la muestra M01. Adicionalmente, la
concentracion de sacarosa en la cdmara | se incrementa mas que con la muestra M01. Este
resultado muestra que el tamafio de las cavidades en la membrana se incrementa con la
adicién de glicerina, permitiendo el paso de una molécula de mayor tamafio como lo es la
sacarosa. Experimentos similares realizados con glucosa muestran que la permeabilidad de
membranas a base de quitosano depende del peso molecular del quitosano [12]. Los valores
de viscosidad obtenidos en este trabajo indican que la viscosidad incrementa al incrementar

la concentracion de glicerina en el medio de homogenizacion del quitosano.

Finalmente, la permeacion de sacarosa es lenta, mas que la permeacion de NaCl mostrada
en la seccién anterior. Este resultado indica que la molécula de sacarosa tiene mas

dificultad para pasar a través de la membrana, posiblemente dado su tamafio cinético.
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Figura 16. Permeacion de la solucion de sacarosa 1% wi/v, a) M01, b) M02, ¢c) M03 d)
MO04

3.7 Permeacion con Lactosuero
Para realizar la permeacion con lactosuero se realizo, una solucién al 10 % V/V a partir del

suero, la solucién fue depositada en la camara Il del permeador y la cdmara | se llen6é con
agua destilada. El experimento se mantuvo por 72 horas, y no se realiz6 ninguna toma de
muestra durante este tiempo. Al finalizar el experimento todas las muestras fueron medidas
mediante lactoscan, para cuantificar la composicion del permeado. La Figura 17 muestra el
gréafico de la composicion del lactosuero comparado con la composicion de los elementos
que analiza el equipo, para cada una de las membranas en estudio. La cAmara | del sistema
de permeacion muestra que la composicion del agua es inalterada en todos los casos
excepto con la membrana MO7. En ésta Ultima, la densidad, el contenido de lactosa y sales

se incrementa como resultado de la permeacién. Por otra parte, la Figura 17b muestra la
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composicion de la cdmara 11, donde inicialmente estaba el lactosuero. Se observa que en
todos los casos, la grasa disminuye en la cdmara, indicando la reduccion de ésta en la
solucion. De igual manera, solo las muestras M03 y MO7 presentan incremento en los
demas parametros, siendo éstos superiores a los valores reportados para el lactosuero. Dado
que en la camara | no se detectd la presencia de éstos componentes, se piensa que el agua
permea a través de la membrana, lo cual incrementa la concentracion de los valores de

referencia en la camara Il.

3.1

0.8 Céamara I1
] I Sucro (10%)
0.7 1 Camara I, agua A I 1 mgi . mgi Il
0.6 4 I Sucro (10%) = s I p
E [ MO1
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.44 I M7

0.5+
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Grasa Densidad Lactosa  Sales  Proteina Grasa Densidad Lactosa  Sales  Proteina

Figura 17. Permeabilidad de las membranas a un lactosuero.

Finalmente, la velocidad de permeacion del lactosuero a través de la membrana es la mas
lenta de la serie de soluciones probada, Esto puede deberse a la complejidad en la
composicion del lactosuero, y al gran tamafio de los solidos presentes en el mismo.
Resultados similares han sido reportados para la permeacion de albdmina de suero bovino,
la cual se reporta como lenta en comparacion con penentrantes de menor tamafio [iError!

arcador no definido.].
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CONCLUSIONES
Se formaron una serie de membranas planas mediante el método de evaporacion de la

solucion a temperatura constante. Las membranas fueron formadas a partir de quitosano

con crecientes concentraciones de glicerina.

Las membranas fueron reticuladas bajo las mismas condiciones, y caracterizadas mediante

el factor de hinchamiento en agua, espesor, FTIR, Tg.

Se analizaron los parametros en estudio, donde se determind que tanto el hinchamiento

como la viscosidad se incrementan con el incremento de la concentracion de glicerina.

El reticulante compite con la glicerina por los sitios de reticulacion, lo cual modifica la
homogeneidad estructural de las membranas. Esto se determind mediante FTIR y DSC. En
este Ultimo, se identificaron varios valores de la Tg, lo cual se asocia a la existencia de

cadenas poliméricas de diferente tamafio.

Los experimentos de permeacion a NaCl, sacarosa y un lactosuero, permitieron asociar
dichas caracteristicas a las velocidades de permeacion de las membranas, siendo la muestra

MO7 la que aparentemente presenta intersticios de mayor tamafo.
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