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RESUMEN

Diversos son los esfuerzos a nivel internacional por desarrollar nuevos materiales
para membranas poliméricas que posean propiedades de conduccién protonica y
resistencia mecanica, pero que a la vez sean de bajo costo y alta disponibilidad. Lo
anterior debido a que una de las limitantes de utilizar las celdas de combustible como
fuentes de energia de manera masiva es la poca disponibilidad de los materiales
utilizados tanto para los catalizadores, como para las membranas; estas ultimas
poseen un precio alrededor de $3200 de una pieza de 90 cm? con los materiales

convencionales.

En este trabajo se presenta una alternativa de membranas obtenidas a partir de
quitoséan, que es un compuesto derivado de caparazones de crustaceos (deshecho
industrial). Con el objeto de adecuar las propiedades mecanicas y de conduccion
proténica de las membranas de quitosan, éstas fueron sintetizadas afadiendo silice
a su estructura a través del proceso sol-gel. Se tiene la hipétesis de que la silice

genera sitios activos que promuevan la conduccion idnica.

Se presentan resultados de caracterizacion de los grupos funcionales de las
membranas obtenidas por espectroscopia de infrarrojo, recuperacién elastica y
moédulo de Young por nanoindentacién, morfologia por microscopia O6ptica e
impedancia electroquimica para determinar la capacidad de transporte proténico.

Existen mdultiples reportes sobre membranas compoésitas de base Nafibn con
materiales organicos y materiales inorganicos, pero pocos reportes de membranas
que utilicen quitosan como base. Por otro lado y la experiencia en el procesamiento
de materiales indica que el método de preparacion tiene una influencia directa en las

propiedades finales.

En este trabajo se propone un método novedoso para obtener membranas de
qguitosan que consiste en hacer el entrecruzamiento de moléculas de quitosan con
silice durante la etapa de condensacion del proceso sol-gel en medio acido; con el
objeto de incrementar las propiedades de transporte iGnico y sus propiedades

mecanicas.



ABSTRACT

Many international efforts to develop new polymeric membrane materials with
properties of proton conduction and mechanical strength were made, with both low
cost and high availability. This because one of the limitations of using fuel cells as
energy sources on a massive scale is the low availability of materials used for both
catalysts, as for membranes. This paper presents an alternative of membranes
obtained from chitosan, a compound derived from crustacean shells (industrial
waste). In order to modify the mechanical properties and proton conduction of these
chitosan membranes, they were modified by adding silica to the structure via the sol-
gel procedure. It is hypothesized that silica generates active sites which promote ionic

conduction.

As results dimensional characterization of the variation in thickness, elastic recovery
and Young's modulus by nanoindentation, morphology by optical microscopy and
electrochemical impedance to determine the ability of proton transport are presented
and discussed.

There are multiple reports based on Nafion membrane composites with organic
materials and inorganic materials, but few reports of chitosan membranes used as a
base. Furthermore, taking into account the effect of the materials processing on the
final properties, this paper proposes a novel method for chitosan membranes which
consists of cross-linking of chitosan molecules with silica during the condensation
step of the sol gel process in an acid medium, in order to increase the ionic transport

and mechanical properties.



INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

A través de los afios el uso excesivo de materiales plasticos ha producido diversos
efectos negativos hacia la naturaleza; es por ello que se han buscado alternativas

para la sustitucion de estos materiales.

Dentro de las aplicaciones de los materiales poliméricos, éstos son usados como
materia prima para la sintesis de membranas electroliticas en celdas de
combustible. En este tipo de dispositivos, las membranas comunmente utilizadas
son las de Nafion® las cuales tienen la propiedad de transportar iones de

hidrégeno del &nodo hacia el catodo, para generar electricidad.

En la bulsqueda de sustituir a los materiales poliméricos por sistemas
biodegradables, se ha encontrado que algunos materiales abundantes en la
naturaleza poseen propiedades similares. Dentro de estos tipos de materiales se

encuentran la quitina y el quitosan.

Por su amplia distribucién en la naturaleza la quitina es el segundo polisacarido en
abundancia, después de la celulosa. Fue descubierta en 1811 por Bracconot;
dentro de las principales fuentes para el primer biopolimero enunciado se
encuentran el exoesqueleto (caparazén) de diversos crustaceos, alas de insectos
(escarabajos, cucarachas), paredes celulares de algas, hongos, etc. Aunque la
mayor fuente de produccién de este material esta basado en el tratamiento de las

conchas de diversos crustaceos como: camarones, langostas, cangrejos y krill [1].

Por otra parte el quitosan puede encontrarse de forma natural en las paredes
celulares de algunas plantas y hongos (Mucor rouxii), donde llega a manifestarse
hasta en una tercera parte del peso del hongo. Aunque habitualmente este
material se obtiene por una reaccién de desacetilacion de la quitina, donde se
elimina por lo menos un 50% de los grupos acetilo, los cuales forman parte de la
quitina [2], en este trabajo uno de los reactivos mas importantes es dicho

biopolimero.
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INTRODUCCION

Comercialmente se pueden encontrar cuatro tipos de quitosan diferencidndose
sélo por el peso molecular (bajo, medio, alto y practico). Lo que distingue a cada
tipo de peso molecular Unicamente es el grado de desacetilacion que presenta la

quitina.

Algunas de las propiedades del polimero natural empleado en este trabajo son la
biodegradabilidad, la insolubilidad que manifiesta en agua, presentando por lo
tanto una buena solubilidad en la mayor parte de acidos organicos (pH< 6.5),
alcalis y &cidos diluidos, lo que le permite ser un buen conductor de iones
hidrofilicos [3].

La viscosidad de soluciones de quitosan aumenta al incrementar la concentracion
de éste y se reduce elevando la temperatura y el grado de desacetilacion con el
gue se encuentre. En disolucion, los grupos amino del biopolimero se protonan
obteniéndose un polisacarido cargado positivamente (R-NHs")[4], propiedad que
en este trabajo de investigacién sera util para el transporte de protones como

membranas de intercambio proténico.

El quitosan es uno de los biopolimeros que se utiliza para la formacion de
membranas, debido a las propiedades filmogénicas, de biodegradabilidad,
compatibilidad y bajo costo [5]. Algunos de los estudios que se han realizado a
este tipo de membranas, son la evaluacion de color, espesor, propiedades

mecanicas (dureza, modulo de elasticidad), entre otros.

Las membranas de quitosan tienen buenas propiedades mecanicas, mismas que
dependen en gran medida del peso molecular [6]. La modificacion de la flexibilidad
de las cadenas de quitosan puede lograrse usando diferentes grados de
desacetilacion. Se caracterizan por ser resistentes, elasticas y se puede controlar

Su espesor [7].

Uno de los métodos utilizados para reforzar las cadenas poliméricas del quitosan
es mediante un tratamiento con acido sulftrico, que genera grupos sulfonilo que
se entrecruzan mejorando tanto las propiedades mecanicas del quitosan, como su
conductividad ionica. Sin embargo, aun asi la resistencia de las membranas es

baja.
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INTRODUCCION

Por otro lado, el proceso sol-gel es una ruta quimica que permite fabricar
materiales amorfos y policristalinos de forma relativamente sencilla, como se
representa en la figura 1. Se pueden obtener nuevos materiales que por los
meétodos tradicionales de fabricacion son muy dificiles de sintetizar, tales como
combinaciones de oxidos (SiO,,TiO,, ZrO,, etc.). Ademas de poder doparlos con

iones de tierras raras 6 colorantes organicos.

) Pelicula
Pelicula Xerogel Densa
Calor =1
[
I ——
< sy
Xerogel Ceramicos
Densos
Evaporacion Calor
=1 Hidrolisis Asrocel
) @) O Polimenzacnérl «
G 7
o0 O,
D\ O ~ R 0.".5 ’:
0~000° e
,:"0.\1%
SOL -
Fibras
Hormno Ceramicas
Estiramiento [
—

Figura 1. Esquema del Proceso Sol-Gel [8].

Mediante la implementacion del proceso sol-gel en medio acido, es decir a pH
bajo, se favorece la velocidad de hidrdlisis con cantidades estequiométricas de

agua, con ello se disminuye el tiempo de gelacion.

A consecuencia de esto se produce una gran cantidad de mondémeros de acido
monosilicico (Si(OH)4) y alcohol, el cual genera la homogenizacion rapida de la
solucion; con dicha metodologia se obtienen polimeros transparentes y sin

particulas observables [9].
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INTRODUCCION

Por esta razon, en este trabajo se propone incrementar la viscosidad del quitosan
hasta formar un sdlido, combinandose con la condensacién de silice durante el
proceso sol-gel; esto para formar un composito y lograr con ello mejores

propiedades mecanicas en las membranas.

Se realizaron experimentos con quitosan de diferentes pesos moleculares y se
mezclaron en su etapa de secado con diferentes relaciones volumétricas de
soluciones de tetraetil ortosilicato (TEOS) con agua y alcohol. Todo lo anterior
para la obtencion de silice por el proceso sol-gel en su fase de condensacién, en

medio acido.

Con el objeto de determinar si hubo mejora en la resistencia mecénica; las
membranas fueron sometidas a pruebas de nanoindentacion. También se
efectuaron pruebas de espectroscopia de infrarrojo para conocer los grupos
funcionales predominantes en las muestras, asi como el rango de banda en el que
aparecen. Por otro lado se obtuvieron fotografias de microscopia Optica, esto para
conocer su morfologia microscopica y por ultimo, se realizaron pruebas de

impedancia electroquimica para determinar la capacidad de transporte proténico.

La importancia de esta tesis radica en disefiar nuevos materiales que puedan ser
aplicados en celdas de combustible tipo PEM. De esta forma se podria generar
energia de una manera amigable con el medio ambiente y a bajos costos.
Actualmente se encuentra en el mercado un solo proveedor de membranas
(DuPont) con caracteristicas similares a las desarrolladas en esta investigacion,

por lo que también se busca brindar una nueva alternativa al consumidor.

En la primera parte de este trabajo, se muestra una breve explicacion del quitosan,
el cual es la parte medular para la produccion de membranas en esta
investigacion, ademas se menciona el proceso sol-gel el cual fue el método
utilizado para la sintesis de las membranas con silice. También se enfatiza el
empleo de estas membranas como electrolitos de intercambio de protones en una

celda de combustible tipo PEM.
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En la segunda parte se describe la parte experimental que se desarrollé para la
sintesis de las membranas compoésitas de quitosan/silice, sefialando los
parametros adecuados para la generacion de estos materiales. Se explica ademas

el proceso llevado a cabo para la caracterizacion de las membranas.

La tercera parte presenta los resultados obtenidos mediante las técnicas de
caracterizacion y los parametros 6ptimos para la preparacién de las membranas

de quitosan/silice.

1.1 Hipétesis

Con la integracion de geles de silice a las membranas de quitosan mediante el
proceso sol-gel se pueden obtener peliculas con mejoras en cuanto a sus
propiedades mecanicas, asi como elevar sus propiedades de conduccién

proténica sin deteriorar su estructura quimica ni su morfologia.

1.2 Objetivos

¢ Sintetizar membranas compdsitas de silice/quitosan para aplicaciones en celdas
de combustible, utilizando este biopolimero como una nueva alternativa, con el
objeto de generar energia a través de un meétodo inocuo hacia el medio

ambiente.

e Definir los parametros Optimos que permitan diseflar una técnica para la
produccion de dichos materiales con las caracteristicas adecuadas para los
procesos en los cuales seran empleados, considerando uno de los cuatro tipos

de quitosan en diferentes relaciones volumétricas silice/quitosan.

® Caracterizar morfolégica, mecanica, conductiva y estructuralmente las muestras
obtenidas, con el fin de determinar la formacion de los compositos y la influencia

gue genera la aplicacion del proceso sol-gel.
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2 FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Celdade combustible tipo PEM

La celda de combustible es un dispositivo electroquimico que genera energia
eléctrica y calor a partir de la reaccion quimica entre el hidrogeno y el oxigeno,

cuyo subproducto es el agua.

Una celda de combustible estd compuesta por un anodo, un catodo, un catalizador
el cual comunmente es de platino, separados por un electrolito donde se genera la
transferencia ionica. Entre los electrodos se genera una corriente eléctrica que, a
diferencia de lo que ocurre en una pila o bateria convencional, no se agota con el
tiempo de funcionamiento, sino que se prolonga mientras continde el suministro de
los reactivos. Un arreglo simple de celda puede producir tan solo una diferencia de

potencial entre 0.5y 1 Voltio.

Corriente 9_' Calor
Eléctrica m— } //
e- e-
Salida de oy Salida de
Exceso de € ___~ Excesode Aire
Hidrégeno H20 H20
J Hol €[ H' 2
+
H20+ H,O HZO
Hp| | H 0,
’O LH0| 5%
g | H S
5 3
g H,0 H>0O| g
5 5 | S
- o] o (0] -
Er.ltra’da de %é’ £ K é ¢ Entrada de
Hidrégeno < |8 = 8|8 Aire

Figura 2. Esquema de una celda de combustible tipo PEM [10].
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Las reacciones quimicas que tienen lugar en una celda de combustible son las

siguientes:

Reaccién anddica: H, —» 2H* + 2e~
» i 1
Reaccion catodica: EOZ + 2e” + 2H* - H,0

Reaccion global: 2H, + 0, —» 2H,0

La celda de combustible de intercambio protdénico usa como electrolito una
membrana polimérica que tiene la propiedad de permitir el paso de iones de
hidrogeno (H"). Coloquialmente esta membrana es conocida como PEM, por sus
siglas en inglés (Proton Exchange Membrane). Su funcién esencial cuando se
incorpora en la celda de combustible, es la separacién de reactivos y transporte de

protones [11].

2.1.1 Membrana de intercambio proténico

La membrana de intercambio protonico es un material hecho a base de un
polimero. Funciona como aislante eléctrico, también funge como un excelente
conductor de protones. Los materiales utilizados para este tipo de membranas son
los polimeros fluorocarbonados (con atomos de flor en lugar de hidrégeno)
parecidos al teflon, a los cuales se le afladen grupos de &cido sulfonico (S03),

también son conocidos como fluoropolimeros sulfonados [12].

Uno de los materiales mas comunes y comercialmente disponibles es el Nafion®
de DuPont, desarrollado a finales de la década de los 60. Nafion® es una familia
de peliculas reforzadas a base de un copolimero de PTFE (Acido
perfluorosulfénico). Su estructura molecular posibilita que absorba agua y, en
forma humeda, conduzca selectivamente solamente iones de carga positiva
bloqueando los iones de carga negativa. El proton del grupo sulfonico -SOzH

puede saltar a grupos vecinos ionizados, posibilitando la conduccion protonica.
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Esta caracteristica, asociada con la inercia quimica, resistencia mecanica y
estabilidad conocidas de las resinas Teflon®, torna a la membrana util como

electrolito solido separador [13].

Este material es caro y sus propiedades conductoras son poco resistentes a
temperaturas mayores a los 100 °C[14], por lo que una de las principales lineas de
investigacion para la mejora de este tipo de celdas es el desarrollo de nuevos

materiales poliméricos, mas baratos y térmicamente mas estables.

— CF,—CF—CF, Cadena de Flourocarbonos

| Tipo Teflén
H2(|)

T
CF—CF; Cadenas Laterales
| (grupos eter)
l
I
CF,
| Grupos lonicos
SOz H* Acido Sulfirico

Figura 3. Estructura Quimica del Nafion® [15].

Una membrana de quitosan en este tipo de celda, funge como electrolito el cual
permite el paso de iones de hidrogeno del &nodo hacia el catodo a través de ésta,

los protones se unen con las moléculas de oxigeno para producir agua.

Investigaciones anteriores muestran el empleo de membranas hibridas
nanoestructuradas y que son una alternativa de membranas poliméricas para el
funcionamiento como electrolito en la celda [16], otro estudio de membranas
reportadas son nanocompuestas de Nafion-TiO, para celdas de combustible de
etanol [17].

Zheng Cui y Col. (2008) [18] estudiaron la preparacién de acido sulfurico con
membranas de quitosan reticuladas por espectroscopia de infrarrojo, analisis
elemental y difraccion de rayos X, para comprender mejor el mecanismo de

tratamiento de acido sulfarico, todo lo anterior para mejorar las propiedades de
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membranas de quitosan para aplicaciones industriales. Los primeros resultados
indicaron que el H,SO4 protond los grupos amino del quitosan, después los
aniones SO42 interactuaron con los grupos amino del quitosan para formar

puentes ionicos entre las cadenas del polimero.

Ying Wan y Col. (2003) [9].Prepararon membranas de quitosan con diferentes
grados de desacetilacion, usando como disolvente acido acético. Se evaluaron
usando radiacion UV y espectrometria infrarroja, asi como también se buscaron
los valores de conductividad ibnica intrinseca usando espectroscopia de
impedancia. Los resultados obtenidos arrojaron una conductividad iénica de 10™
Scm™ después de hidratar 1 hr la membrana.

H. Nagahama y Col. (2009) [19]. Sintetizaron membranas de quitosan/gelatina,
utilizando la suspension de hidrogel quitosan mezclada con gelatina. Los
preparados de las membranas quitosan/gelatina se caracterizaron por microscopia
electrénica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX). Los resultados de
difraccién de rayos X mostraron que las membranas tienen una buena interacciéon

entre el quitosan y la gelatina.

2.2 Quitina-Quitosan

La gran mayoria de exoesqueletos de camaron, cangrejo, ademas de ciertos
artropodos como abejones, cucarachas, etc. contienen por lo general de 25 a 30%
de quitina, que mediante una desacetilacion alcalina da como producto un
copolimero (ver figura 2) conocido como quitosan (poli(3-N-acetil-glucosamina-co-

B-glucosamina)) [2].

El proceso de desacetilacion consiste basicamente en el tratamiento de la quitina
con una solucion de hidréoxido de sodio o potasio (40-50%) a una temperatura
aproximada de 100°C, logrando con ello la hidrélisis de la mayoria de los grupos
acetilo [20].
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|
. _ NH |
o S mm|
. \./ w -
> 50% grupos acetilo HO' e NH, ; f

o, /(‘.HQOH do NaOH Quitosano
I‘lJH * Desacetilacién
H3\ o
“‘\——{” A
CH NH Hy CHEOH 0
CH, i —

3 Quitina

100% grupos acetilo

Quitano

Figura 4. Relacién estructural entre quitina, quitosan y quitano.

Este material puede ser caracterizado mediante diversas pruebas intrinsecas
como: pureza, peso molecular, viscosidad y grado de desacetilaciéon; las
propiedades y calidad de dicho biopolimero dependen en gran parte del grado de
desacetilacion con el que éste se presente.

Los métodos que normalmente se emplean para determinar el grado de
desacetilacion se llevan a cabo mediante pruebas de ninhidrina, titulacion lineal
potenciométrica, titulaciones con bromuro de hidrogeno, asi como también
técnicas espectroscopicas de infrarrojo y ultravioleta-visible (UV). Aunque cabe
sefalar que el resultado que se obtenga por cualquiera de estas metodologias

puede variar al ser comparados los resultados.

Algunas de las propiedades que caracterizan a este polisacarido son que presenta
mas del 7% de hidrogeno en su estructura, una distribucion regular de los grupos
aminos libres, que pueden ser protonados por ciertos acidos para ser cargados

positivamente, distinguiéndose como policatién.

El quitosan presenta una propiedad realmente importante; una estructura rigida
caracterizada por numerosos enlaces por puentes de hidrogeno, lo cual le confiere

una buena estabilidad térmica. En los reportes de Sugimoto en 1999 [21], este
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biopolimero se descompone a una temperatura cercana a los 170°C y se degrada
antes de fundirse, dicha caracteristica es tipica en polisacaridos que poseen

enlaces por puentes de hidrégeno.

Debido a las propiedades que presenta el quitosan puede ser empleado en
diversas areas como en agricultura (liberacion controlada de fertilizantes,
fungicidas, etc.), tratamiento de aguas (floculantes, coagulantes, pesticidas, etc.),
medicina (produccion de glucosamina, terapia genética, etc.), cosméticos
(adelgazantes, agente hidratante, aditivo bactericida en jabones) y biosensores
(para agentes patdgenos en alimentos, para especies tdxicas en aguas residuales,
etc.)[2].

2.3 Proceso sol-gel

Uno de los hallazgos tecnoldgicos mas importantes de la época actual consiste en
la sintesis y disefio de nuevos materiales, los cuales poseen la propiedad de
controlar su estructura y caracteristicas. Se ha abierto la posibilidad de que a partir
del método Sol-Gel, puedan generarse soles de silice pura, mediante el uso de
sustancias organicas muy complejas conocidas ampliamente como alcoxidos

metalicos [22].

El proceso Sol-Gel es un método de sintesis que se basa en obtener redes de
elementos inorganicos a través de una reaccion quimica, dicha reaccion es
desencadenada a partir de la hidrolisis de un alcoxido metalico, formandose asi

una dispersién en forma homogénea denominada “Sol” [23].

El Sol puede definirse como una dispersién de particulas nanométricas, es decir
que su tamafio oscila en un didmetro que va desde 1 nandmetro hasta 100 nm
[24]. Una vez que el solvente presente en el sol se ha evaporado, se producira un
gel, el cual consiste en un sistema polimérico semejante a una gelatina. El proceso
sol-gel es ampliamente usado debido a que facilita el control del tamafio de las
particulas modificando los parametros de la reaccion, ya sea cambiando el pH o la

concentracion de los reactivos.
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El proceso sol-gel se describe mediante las siguientes tres reacciones:

<|3R OR

. |

OR—?I—OR + H,O = OR—Si—OH + H,CsOH  (2.1)
OR éR
<|3R (|3R OR OR
. . | |

OR—?I—OH + OR—?I—OR =—= OR—Si—0-Si—OH + H,C:OH (22
OR OR OR éR
c|>R (|)R (l)R (l)R

OR—?i—OH + OR—?i—OH = OR—?i—O—?i—OH + H,O (2.3
OR OR OR OR

La reaccion 2.1 describe la hidrolisis del alcoxido de silicio y las reacciones 2.2 y
2.3 corresponden a la condensacion, donde se muestra que el alcohol y el agua
son los productos de la reaccién. Al iniciarse la reaccion se producen estructuras
con poca estabilidad, debido a que se trata de una reaccion autocatalitica, esto se
produce porque el agua actla tanto como reactivo y producto dentro de las

reacciones [25].

Los parametros a los que son sensibles las reacciones de hidrélisis y

condensacion son los siguientes:

e pH de la reaccion.

e Tiempo de reaccion.

e Concentracion del alcoxido metalico precursor.
e Temperatura.

e Naturaleza del disolvente.

e Concentracion de agua.
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2.3.1 Ventajas del método Sol-Gel

El método sol-gel es una alternativa en la preparacion de nanomateriales. A
continuacion se enumeran algunas de las ventajas que presenta este método con

respecto a las técnicas tradicionales de sintesis [24]:

e Alta homogeneidad y pureza de los materiales.

o Control del tamafio de particula.

« Areas especificas altas.

e Gran estabilidad térmica.

« Distribucion del tamafio de poro controlada y bien definida.

« Facilidad en la adicion de elementos en la red de los materiales.

« La obtencion de estructuras inorganicas diferentes que pueden ser
generadas en el “sol”.

e Un excelente grado de hidroxilacién del material. Con grupos OH- estables

a temperaturas cercanas a 1000°C.

o Permite el disefio de las propiedades estructurales, texturales, dpticas, etc.

variando los parametros de sintesis.

2.3.2 Sintesis de materiales empleando el proceso Sol-Gel

El proceso sol-gel representa basicamente una suspensiéon coloidal inmersa en un
liquido que, posteriormente sufrira reacciones de hidrdlisis y condensacion lo que
se conoce como “sol’, que formara un compuesto sélido lleno de disolvente

llamado “gel”.

Estas reacciones generan la presencia de grupos siloxano (Si-O-Si) y silanol
(Si-OH) en el gel, si en el proceso de sintesis el gel es preparado con tetraetil
ortosilicato (TEOS), entonces se le conoce como “alcogel” y si es preparado con

materiales que presenten silicato de sodio, es conocido como “hidrogel”.

Al terminar el proceso, una vez que se ha formado el gel, los poros de éste se

encuentran llenos de una mezcla de agua, solvente y de precursor alcéxido. La
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mezcla de los residuales es removida mediante evaporacion a temperatura
ambiente durante un periodo determinado de tiempo, que es Illamado
“‘envejecimiento”. Una vez concluido este proceso, aun quedaran restos de la

mezcla de residuales [26].

Para obtener un material con la suficiente resistencia mecanica, los residuales

deben ser removidos mediante evaporacion, a lo que llamamos “secado”.

En la figura se presentan los diferentes métodos de secado y los nombres de los

productos obtenidos.

(fl—lidrogelj) (/: Alcogel >
Secado a
T ambiente

Secado Hipercritico Secado a T ambiente
(P y T por encima -

seguido de un
del Punto critico) _——  ———__tratamiento térmico <100 °C
e el Punto critico)

> el
Secado a
temperaturas bajas

Cryogel

Figura 5. Métodos de secado de geles [26].

2.3.3 Xerogeles

Cuando a un sol-gel se le retira la mezcla remanente mediante evaporacion a
presién atmosférica y a temperaturas relativamente bajas, una vez que el liquido
ha sido removido, se produce una reduccion de volumen aunado a cambios en las
propiedades fisicas de los geles. Los xerogeles de silice son materiales ceramicos

con propiedades excepcionales tales como alta area superficial, poros pequefios y
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baja conductividad térmica; lo que permite su aplicacion como soportes cataliticos,
aislantes térmicos y acusticos, materiales adsorbentes y membranas [27].

Las particulas se encuentran enlazadas fuertemente unas con otras, lo cual
provoca que la red formada sea muy rigida, es por eso que el control del secado

es importante para evitar posibles fracturas en los materiales.

2.3.4 Reacciones de hidrolisis y condensacion

En el proceso sol-gel existen dos rutas ampliamente usadas para la sintesis de
materiales como fibras, recubrimientos, ademas de nano y microesferas, éstas
vias consisten en el empleo de un medio bésico para la obtencion de particulas
uniformes de tamafios que oscilan en rangos de longitud de onda visible, asi como
un medio acido para la produccidon de xerogeles con la adicibn de iones

modificadores de red [28].

2.3.5 Medio Bésico

En esta ruta se ha comprobado que factores como la temperatura, la
concentracion de TEOS, amoniaco o el tipo de solvente, influyen sobre el tamafio

de la particula.

Generalmente las reacciones de condensacion (reacciones 2.5 y 2.6) comienzan
antes de que la hidrélisis sea completa. El uso de alcoholes como medio de
reaccion se debe a la inmiscibilidad de los alcoxilanos y el agua, siendo necesario
un disolvente comun a ambos como agente homogeneizante. Si bien, como queda
reflejado en las reacciones 2.4 y 2.5 éste no es simplemente el disolvente sino que

esté involucrado en las reacciones de esterificacion y alcohdlisis [29].
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hidrolisis
=Si—O0R + H,0 =———= =Si—OH + ROH (2.4)

esterificacion

condensacion del alcohol
—Si—OR -+ HO—Si— == —Si—0—Si= <+ ROH (2.5)
alcoholisis
condensacion de agua
—Si—OH 4 HO—Si=—= =—7= =—=Si—0—Si= 4+ H,0 (2.6)
hidrolisis

El mecanismo de la reaccion de hidrélisis consiste en un ataque nucledfilo del i6n
hidréxido, obtenido de la hidrdlisis del amoniaco, sobre el atomo de silicio del
alcoxido, formando un intermedio pentacoordinado. Un aumento de Ia

concentracion de iones OH— induce un aumento en la velocidad de reaccion.

Por tanto para que la velocidad aumente es necesario incrementar la
concentracion de NHjz, de hecho la velocidad de hidrélisis aumenta casi
linealmente con la concentracion de NH3 [30].

2.3.6 Medio Acido

Para la sintesis de materiales gelados a pH bajo (de 1.5 a 6) mediante el proceso
sol-gel, las particulas se agregan para formar estructuras poliméricas. Lo anterior
se deriva por el uso de acidos fuertes como el HCI, H,SO,, HF, etc. asi como

acidos débiles dentro de los que se encuentran acido acético, férmico u oxalico.

En condiciones fuertemente acidas, la hidrolisis ocurre muy rapido y el tiempo para
la formacién del gel se incrementa substancialmente. Durante la hidrolisis existe

un desplazamiento de los grupos OR (sustitucion nucleofilica del tipo SN»).

Bajo condiciones &cidas el grupo alcoxido se protona muy rapidamente en una

sola etapa, ya que la densidad electronica del silicio se pierde haciéndose mas
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electronegativo y mas susceptible al ataque del agua, y la molécula adquiere una

carga parcial positiva.

e La carga positiva del alcoxido protonado se reduce y el resultado de esto es
un estado de transicion, en donde la eliminacién del grupo alcohol se
facilita. La condensacion catalizada por un acido es dirigida principalmente
hacia la finalizacion en lugar de mitades de cadenas, resultando unos

polimeros mas extendidos y mucho menos ramificados [30].

o Durante la catélisis acida una molécula de agua reacciona con un atomo de

silicon (Khimich, 2004) como se ilustra a continuacion.

. .
—Si—OR + H,0 =—— =—Si—0OH 4+ ROH ((2.7)
OR OR OR OR
.. -| _OR I - -
Rﬂ—hlj-_plc - IIU----SJ-.._%UR <= HO----5i----OR | =—s ITU—hli—UR + 10K (2.8)
OR \-. OR RO OR OR

“OH

e Asi como la condensacién en presencia de un pH bajo comienza con la

protonacion de una molécula de silanol.

OH OH
T W
R—Si~OH + H =—= R—Si—OH (2.9)
OH| 10
H H

Se puede decir que el caracter electrofilico de la molécula protonada de silanol es
alto y por tanto es propensa al ataque nucleofilico por parte de otra molécula de
silanol, y es asi como se forman grandes moléculas en presencia de un medio
acido [27].
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3 EXPERIMENTACION

Determinacion de los parametros para sintetizar membranas de quitosan.

Ying Wan y col. [6] reportaron preparar la membrana de quitoséan utilizando como
disolvente acido acético a wuna concentracion de 1% (v/v), utilizando

aproximadamente 1 gr. del biopolimero.

Las soluciones de quitosan se prepararon mediante la disolucién de alrededor de
1 g de quitosan (presentacion en polvo de la marca Aldrich Chemistry de peso
molecular bajo, medio, alto y practico) en 100 ml de 1% (v/v) de solucién
acido acético acuoso, la disolucion tarda alrededor de 2 hrs empleando una parrilla
de agitacion magnética. La solucién se filtré para eliminar el quitosan no disuelto
asi como impurezas utilizando un filtro whatman. Este proceso de separacion tuvo
una duracién de 72 hrs, posteriormente fue colocada en una caja petri, la
recuperacion de la solucion es alrededor de 68 ml de los 100 ml iniciales que se

utilizaron.

Las membranas se obtienen después de 48 hrs de secado con aire a condiciones
ambientales (Patm= 585 mmHg, T= 25°C, h= 24% empleando un medidor de
temperatura y humedad digital modelo: 4184CC y un barémetro modelo: 4199)
[18].

Para definir los parametros adecuados para la sintesis de membranas se
realizaron diversas pruebas dentro de las cuales se encuentran el empleo de los
diferentes tipos de pesos moleculares los cuales son peso molecular bajo, medio,
practico y alto; también se realizé la disolucion de quitosan con una solucién al 1y
3% (v/v) de acido acético, cabe mencionar que los parametros de temperatura

para la disolucién se llevaron a cabo a temperatura de 40°C, 4°C y 25°C.

Por otra parte se utilizaron diferentes técnicas para la filtracibn, mediante la
utilizacion de una bomba de vacio usando una trampa para evitar la contaminacion

por vapores.
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Otra técnica empleada fue el uso del émbolo de una jeringa para forzar el paso de
la solucion a través de un filtro de microfibra de vidrio, hecho de vidrio de

borosilicato de 2.4 cm de diametro de la marca Whatman.

3.1 Sintesis de muestras mediante el empleo del proceso sol-gel

Para el desarrollo del proceso sol-gel, primeramente se debe elaborar una
solucion de quitosan, a la cual posteriormente se le adicionara un “sol” que dara

como resultado la obtencion de un “gel”.

Debido a que se busca la formacién de un sol en una primera etapa, se prepara
una solucién conformada por el precursor (TEOS, tetraetoxido de silicio),
disolvente (EtOH, etanol), agua y un agente acido (HF,HNO3); esta mezcla
posteriormente serd adicionada a la solucion de quitosan para que la formacién

del gel se desarrolle una vez conjuntadas estas dos soluciones.

3.1.1 Método para la preparacion de una membrana de quitosan usando el

proceso sol-gel en medio acido

Para la preparacion de la solucién del sol-gel, usando la técnica en medio acido,
se aplicé una relacién molar H,O:TEOS:EtOH de 16:1:4; manteniendo la regién de

miscibilidad del etanol, TEOS y agua.

Se adicionaron 31.2 ml de etanol grado reactivo (marca Sigma- Aldrich con una
pureza del 95%) a 30.4 ml de TEOS (Sigma-Aldrich pureza del 98%), manteniendo

una agitacién constante durante 10 minutos aproximadamente.

Para la solucion acuosa, se agregaron 38.4 ml de agua desionizada, 0.1 ml de
HNO3; 2 ppm grado reactivo (marca Sigma-Aldrich, pureza del 70%) y 0.25 ml de
HF 5 ppm grado reactivo (marca Fermont con pureza del 48%) [31].
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Posteriormente se incorpord la solucibn acuosa a la alcohdlica, observandose
después del tiempo de mezclado, la presencia de dos fases; a continuacién se
combind con la solucién de quitosan (en sus diferentes pesos moleculares) en
relaciones de quitosan-Sol de 2:1, 3:1, 4:1 y 5:1 respectivamente, colocando las
soluciones en cajas petri. Las membranas se obtuvieron después de 72 h de
secado al aire (Patm = 585mmHg, T= 25°C, h= 24%).

3.2 Técnicas de caracterizacion

Para poder conocer la formacién asi como el comportamiento que tienen las
membranas desarrolladas a base de un biopolimero con la metodologia ya
expuesta, se efectud la caracterizacion de estos materiales de la manera que a

continuacion se describe.

3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se empleo un FT-IR Spectrum Two (UATRTWO) de la marca Perkin Elmer (ver
figura 6), para la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo para las
membranas de quitosan, esta técnica es utilizada como un analisis cualitativo para
hacer una deteccion de las moléculas presentes en las membranas de quitosan ya
sea puro o en medio &acido, se emplearon muestras de dimensiones

aproximadamente 2 cm x 2 cm.

Figura 6. Espectroscopio FT-IR Spectrum Two (UATRTWO).
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Cabe mencionar que en la zona del espectro electromagnético IR con longitudes
de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie
de bandas de absorcién -caracteristicas de los grupos siloxano (Si-O-Si),

amino(NH,) y carbonilo (C=0), entre otros.

3.2.2 Caracterizacién mecanica mediante la técnica de nanoindentacién

Mediante esta técnica se determiné la dureza y el modulo de Young. La obtencién
de estos datos se basa en la medida 6ptica de la huella residual que queda sobre
la muestra después de aplicar sobre ella una carga normal (décimas de mN).
Dicha carga se aplica por medio de un indentador de diamante, esta técnica fue
desarrollada mediante un nanoindentador NHT marca CSM instruments, utilizando

una punta piramidal tipo Berkovich.

El estudio de nanoindentacién se realizé antes de la activacion de las membranas.

3.2.3 Medicion de laimpedancia electroquimica

Para el desempefio de esta técnica la membrana tuvo que ser activada
previamente para su analisis, dicha actividad consistié en obtener la membrana
con dimensiones aproximadas de 2 x 2 cm esto con la finalidad de tener un area
constante de analisis, esta fue introducida en una solucién de hidroxido de sodio
con una concentracion de 2M durante un periodo de 5 min, posteriormente fue
inmersa en una solucion de acido sulfarico con una concentracion de 0.5 M en un
tiempo de 24 hrs, a continuacion la membrana fue extraida de la solucion y

colocada en la celda del equipo de impedancia electroquimica.

Para conocer la conductividad proténica de la membrana de quitosan y compararla
con la de Nafion® se emple6 un potenciostato Versa Stat 3 (figura 7), usando un

arreglo de 2 puntas.
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VersaSTAT 3

Figura 7. Potenciostato Versa Stat 3.

Se utilizé una celda casera, con electrodos de acero inoxidable, la membrana fue
colocada entre dos bloques de Teflon® los cuales fueron presionados para
asegurar un buen contacto entre los electrodos y la membrana. La conductividad
fue medida en direccion longitudinal para minimizar la resistencia de los
electrodos. La amplitud de la sefial de perturbacién fue de 10 mV, el rango de la
frecuencia fue de 100kHz a 0.1 Hz (ver figura 8); estas mediciones fueron tomadas
por debajo de los 25°C con un 100% de humedad relativa.

Experiment Properties
(@ Actions to be Performed: Properties for Potentiostatic EIS
I;15ert Common AC Properties Value DC Propert... | Value | Versus ad
N Measure Open Circuit Start Frequency (Hz)[ 1000000 Fotential (V) 0 vs OC
(4 Potentiostatic EIS End Frequency (Hz) | 1 =
Up Amplitude {mV RMS)L10
©
T Scan Properties Value
. Paint Spacing Logarithmic
*) Number of Points 30
Remove Points Per Decade 2
Diata Guality 1
(;:;j Measurement Delay s} 0
Advanced
(]

ViersaSTAT 3, SN: 10238233 Cell OFF E=-4197 WV | =656.351 pA 200nA | Intemal

Figura 8. Variables experimentales del analisis de impedancia electroquimica.

Para la determinacion de la conduccién protonica mediante impedancia
electroquimica se empleo un arreglo de 2 puntas como el que se observa en la

figura 9.
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"

T

Electrodo Ref1 Ref2 Contraelectrodo
de trabajo Sensor

Figura 9. Arreglo de dos puntas [36].

Para el célculo de la conduccion protdnica se utiliza la siguiente férmula.

Sabiendo que:

Donde:
K es la conductividad (Conductividad especifica de la membrana)
R es la resistencia se obtiene de la grafica de impedancia Z VS Zin

A es el area transversal de la membrana

L es la longitud que separa los dos electrodos de referencia

3.2.4 Andlisis por microscopia

Para obtener informacién estructural de las muestras, se obtuvieron fotografias de
las diversas relaciones utilizadas en la sintesis de las membranas usando un
microscopio Nikon Eclipse MA200 empleando los lentes LU Plan Flour 5X/0.15 y
10X/0.30. Para el procesamiento de las imagenes se empled el software
NIS/Elements F 3.0.
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3.2.5 Caracterizacién dimensional

El procedimiento para cuantificar las dimensiones del espesor de las membranas
obtenidas consiste en utilizar un micrémetro digital de la marca Mitutoyo el cual
pose un rango de 0 a 2.54 cm, los espesores fueron medidos antes y después de
la activacion. Para cada membrana fueron tomadas cinco lecturas en diferentes
puntos y con ello se observé que la membrana fuera constante en toda su area

superficial.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Determinacion de los parametros Optimos para la sintesis de
membranas de quitosan

De acuerdo a las pruebas para la sintesis de membranas, se encontré que las
condiciones adecuadas para el desarrollo de éstos materiales fue la utilizacion de
quitosan de peso molecular bajo. Este en comparacion con los otros, presentd
mayor facilidad de disolucién, filtracion y secado a temperatura ambiente, sin
necesidad de proporcionarle ningun otro tipo de energia. La temperatura éptima

para la sintesis es de 25°C utilizando una solucion de 1% (v/v).

Asi también la mejor técnica de filtrado de la solucion de quitosan es utilizando un
filtro de microfibra de vidrio, hecho totalmente de vidrio de borosilicato de 12.5 cm
de diametro de la marca Whatman, obteniéndose un buen rendimiento entre la
cantidad inicial de la soluciébn y la obtenida después de la filtracion, estos
resultados se obtienen en 24 hrs de filtrado.

4.2 Caracterizacién de membranas de quitosan y silice/quitosan

En este apartado se presentan los resultados obtenidos mediante las técnicas de

caracterizacion aplicadas a las membranas compdsitas.

4.2.1 Andlisis mecanico mediante técnica de nanoindentacion

Los resultados de las propiedades mecanicas a escala nanométrica de las
peliculas de quitosan como lo son modulo de Young, asi como dureza, trabajo
plastico y elastico pudieron obtenerse mediante nanoindentaciones con un

indentador tipo Berkovich.
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GRAFICO DE FUERZA vs PENETRACION
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Figura 10. Gréfica de fuerza vs penetracion de membranas de quitoséan de peso
molecular bajo.

En la figura 10 se presentan las curvas de carga — desplazamiento, en las que se
puede observar que la penetracion del indentador que incide en la muestra es
dependiente de la relacién quitosan/silice, Se presentd mayor resistencia a la
indentacién para muestras que se obtuvieron empleando el proceso sol-gel,
indicada por una mayor pendiente. En comparacion con la muestra carente de
silice (5:0), es apreciable una mayor cedencia al paso del indentador, indicada por

una menor pendiente.

En la figura 11 se presenta una imagen de la huella dejada por la punta Berkovich
en una muestra de quitosan (5:0) que corresponde a una altura de 2800 nm para 5
mN, mientras que en las muestras que contienen silice la penetracion bajo las

mismas condiciones de indentacion oscila entre 1300 y 1700 nm.
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de nanoindentacion con 5 mN de fuerza.

En las figuras 12 y 13 se presentan las curvas de carga - desplazamiento de
membranas de quitosan/silice con relaciones 2:1 y 5:1 respectivamente, en toda la
gama de pesos moleculares, observandose en la primer figura que el peso
molecular bajo presenta mayor oposicion a la penetracion por la punta Berkovich
pudiendo ver que esta huella se encuentra alrededor de 1400 nm. En contraparte,
el que manifiesta mayor penetracion aplicandole la misma fuerza que en las
demas muestras corresponde al peso molecular practico encontrdndose una

indentacion cercana a los 1800 nm.

Ademas en la figura 12, las condiciones son diferentes ya que se trabajé con
muestras usando una relacion 5:1, los resultados obtenidos demuestran que para
estas condiciones, la muestra que obtuvo mayor oposicion a la indentacion fue
aguella que se desarrollé6 con un peso molecular medio permitiendo el paso del
indentador cercano a los 1300 nm. Este resultado puede deberse a la diferencia
en grado de desacetilacion del quitosan de peso molecular medio con respecto a

las demas.

Asi como también el comportamiento de la muestra con peso molecular practico
se repite como en el caso anterior manifestando mayor paso a la fuerza sobre su

superficie, se aprecia que permitio indentar hasta los 1750 nm.
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GRAFICA DE FUERZA vs PENETRACION
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Figura 12. Gréfica de fuerza vs penetracion de membranas de quitosan/silice
relacion 2:1.

GRAFICA FUERZA vs PENETRACION

6
ALTO BAJO
5 MEDIO
47 PRACTICO
Z
E
<< 34
N
o
W
o)
L 24
l -
0 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

PENETRACION (nm)

Figura 13. Gréafica de fuerza vs penetracion de quitosan todos los pesos
moleculares relacion 5:1 quitosan/silice.
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De acuerdo a los resultados obtenidos mediante nanoindentacion, la figura 14
presenta la relacion que existe entre el trabajo elastico y plastico en las
membranas de quitosan/silice durante la carga la deformacion es tanto elastica

como plastica en su naturaleza.

El trabajo elastico se define como el trabajo que se necesita para la recuperacion
del material después de la indentacién y el trabajo plastico es aquel que se

requiere para que se deforme el material.

Durante la  descarga, sOlo los desplazamientos elasticos son
recuperados, asi pues la naturaleza elastica de la curva de descarga
facilita el analisis [32].

Cuando se preparan membranas con un porcentaje de 75% (relacion 3:1) de
quitosan y lo restante de silice; el trabajo elastico es mayor en comparacion con el
trabajo plastico. Por otra parte al sintetizar las peliculas con un 100% de quitosan
(relacion 5:0), se ilustra que los valores de los trabajos se invierten, es decir
haciendo las membranas puras en quitosan, el trabajo plastico es mayor que el

elastico.

En contraste, en la figura 15 de dureza y médulo elastico vs % quitosan peso
molecular bajo se puede ver que éstas propiedades mecénicas muestran un
importante decrecimiento usando una relacion 3:1. Al hablar del médulo elastico
es equivalente a referirse al médulo de Young el cual es el cociente entre el
esfuerzo y la deformacion, por lo tanto a mayor magnitud del moédulo elastico se

requiere un mayor esfuerzo para deformar el material.

En base a la Figura 15, al hacer membranas puras de quitosan se obtiene una
mayor dureza y modulo elastico. La caracterizacion se realiz6 tomando en
consideracion solo un punto de indentacion de toda el area de la membrana, sin

haber manejado una serie de puntos representativos de toda la muestra.

Este disefio de experimentos se efectud para dar una idea general del efecto del

contenido de silice en las membranas, una vez teniendo un panorama general, se
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procedera en trabajos futuros a la exploracion de las propiedades mecanicas,

como respuesta a la traccion y compresion con variacion de la temperatura.

GRAFICA DE TRABAJO ELASTICO Y PLASTICO vs %QUITOSAN
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Figura 14. Grafica de trabajo elastico y plastico vs %quitosan a membranas de peso
molecular bajo relaciones 2:1,3:1,4:1,5:1y 5:0 de quitosan/silice.
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Figura 15. Grafica de dureza y médulo elastico vs %quitosan PM bajo relaciones
guitosan/silice2 2:1,3:1,4:1,5:1y 5:0.
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En la figura 16 se presentan los resultados de dureza y médulo elastico de
quitosan/silice relacion 2:1 en todas sus variedades de peso molecular;
mostrandose que la adicién de silice ayuda a obtener mayores valores de médulo
elastico oscilando de 0.5 a 1 GPa. Ademas el peso molecular que presentd mayor

maodulo elastico fue el bajo.

Por otra parte en la figura 17 de dureza y mddulo elastico vs pesos moleculares de
quitosan, los resultados del moédulo elastico se centraron en un rango de 0.025 a
0.4 GPa, que en comparacion con la figura 16, éstos valores son
significativamente minimos, lo que refleja que las membranas con silice necesitan

mayor esfuerzo para deformarlas.
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Figura 16. Grafica de dureza'y médulo elastico de quitosan/silice relacion 2:1 en
todas sus variedades de peso molecular.
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GRAFICA DE DUREZA Y MODULO ELASTICO DE QUITOSAN
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Figura 17. Grafica de dureza'y médulo elastico vs pesos moleculares de quitosan.

De acuerdo a los resultados reportados en las figuras 18 y 19 se encontré que las
membranas que contienen Unicamente quitosan necesitan mayor trabajo plastico
para sufrir una deformacién en su estructura, en comparacion con membranas de
la mezcla de quitosan vy silice. Por ejemplo el peso molecular bajo sin silice
requirio de 3400 pJ mientras que con silice 2000 pJ. Para el caso del trabajo
elastico de igual forma se necesit6 mas trabajo para la recuperacién, esto para
materiales hechos simplemente con quitosan, en cambio para membranas hechas

con silice el trabajo requerido fue menor.
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GRAFICA DE TRABAJO ELASTICO Y PLASTICO DE QUITOSAN
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Figura 18. Grafica de trabajo elastico y plastico de quitosan/silice relacion 2:1 en
sus diferentes pesos moleculares.
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Figura 19. Grafica de trabajo elastico y plastico vs pesos moleculares de quitosan.
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4.2.2. Microscopia Optica

Mediante un microscopio Nikon Eclipse MA200, fue posible obtener fotografias
gue permitieron obtener informacidn acerca de la estructura de las membranas. La
figura 20 muestra membranas de quitosan/silice, observandose en la figura 20 a)
la formacion de burbujas de aire en el seno de la membrana. Estas se presentan
en mayor magnitud y cantidad en comparacion a la 20 b), la primer muestra fue
sometida a pequefias cantidades de calor aproximadamente a 35°C empleandose
una parrilla de calentamiento, mientras que el segundo material fue secado a
condiciones normales de temperatura y presion, sin recibir ningin calentamiento
extra. Por lo tanto para la preparacion de estas membranas no se recomienda el
suministro de calor, puesto que este altera la homogeneidad en la superficie de la

membrana.

Figura 20. Fotografias de membranas de quitosan/silice relacion a) 4:1 b) 5:1.
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4.2.3. Espectroscopia de infrarrojo

Haciendo uso de un equipo FT-IR Spectrum Two, pudieron obtenerse los
espectros de las muestras y posteriormente se hizo un analisis cualitativo para
identificar los compuestos presentes en éstas. Para la operacién del equipo de
espectroscopia de infrarrojo se selecciond un rango del numero de onda en el cual
se esperaban encontrar los grupos caracteristicos del quitosan asi como de la

silice, dicha region abarcé una longitud de onda que va de 500 a 4000 cm™.

P

PM bajo 5:1

OH
PM bajo 5:0 "\

NH, C-H

PM bajo 3:1

% TRANSMITANCIA

PM bajo 4:1

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm™)

Figura 21. Gréfica de espectroscopia de infrarrojo a membranas de quitosan de
peso molecular bajo.

La figura 21 nos muestra los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de
espectroscopia de infrarrojo, aplicado a muestras de bajo peso molecular de
quitosan mezclado con silice. En referencias consultadas se reporta que la banda
centrada alrededor de 950 cm™ es asignada a la vibracién de enlaces Si-OH
(Silanoles) [33], asi como el estiramiento presente en la banda de 1000.99 cm™

corresponde al grupo siloxano [34]. Mientras que para el grupo amino (NH>) la
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tension se reporta en 1320 cm™[35]; cabe mencionar que la silice no forma
enlaces con el quitosan, simplemente se encuentran inmersos en la misma red, es
por ello que los grupos silanol y siloxano se encontraron de forma independiente a
los grupos caracteristicos del quitosan en el espectro. Esto refleja la naturaleza
composita del material, a la vez que es de utilidad para comprobar la hipotesis de
que en presencia de silice, el quitosan mejora sus propiedades conductoras.

Los resultados de la figura 22 obtenidos de las membranas de quitosan/silice de
todos los pesos moleculares, manifiestan la presencia de grupos amino en 1600
cm™, carboxilo 1200 cm™, hidroxilo 3400 cm™ y metil en 3000 cm™ caracteristicos
de la molécula del quitosan.

Para la silice los grupos caracteristicos fueron silanol en 1000 cm™ y siloxano

presente en 750 cm™.

PM medio

PM alto

% TRANSMITANCIA

Si-OH

T T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Acm™)

Figura 22. Grafica de espectroscopia de infrarrojo a membranas de quitosan/silice
de todos los pesos moleculares.
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4.2.4. Analisis de impedancia electroquimica

Esta técnica se empleé para determinar la conductividad proténica de las
membranas, ya que conociendo dicho valor, es posible determinar si la muestra
posee las caracteristicas idnicas que se necesitan para considerarla un electrolito

adecuado para las aplicaciones en las que se pretende usar.

Con el software Versa Studio UV 1.50.3712 se obtuvieron las graficas de Nyquist
(Figura 23), para cada una de las membranas donde se puede ver el componente

real en el eje de las x y el componente imaginario en el eje de las y.
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Figura 23. Gréafica de Nyquist de la membrana PM Préctico relacion quitosan/silice
5-1 a 25°C.

En esta figura se muestra la interfase de los semicirculos que se forman por la
impedancia debida a la estructura de la membrana (izquierda) y la impedancia de
la interfase de la membrana y los electrodos de prueba (derecha). El punto en el
gue termina la resistencia que tiene la membrana e inicia la resistencia de la
interfase entre la membrana y los electrodos, es la resistencia a la conduccion

proténica, que es la interfase que se muestra [36].
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La figura 24, muestra la resistencia que se genera sobre la superficie de la

membrana, la presencia del comportamiento lineal es sumamente importante para

los fines de esta investigacion, ya que denota la presencia de dicha resistencia.
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Figura 24. Gréfica que demuestra la presencia de una resistencia sobre la superficie

de

la membrana.

Tabla 1. Resultados del andlisis de la conductividad proténica de membranas de
guitosan/silice de peso molecular bajo en todas sus relaciones.

PESO i CONDUCTIVIDAD
ESPESOR AREA RESISTENCIA -
MULECULAR | RELACION TRANSVERSAL IONICA
DE Quitosan/Silice =
QUITOSAN cm cm? Ohms Scm
5-0 0.00998 0.00998 19540 0.008204741
5-1 0.0102 0.0204 5190 0.015112018
PM BAJO 4-1 0.0052 0.0104 7750 0.019851117
3-1 0.0071 0.0142 5310 0.021219596
2-1 0.0089 0.0356 1690 0.026593976
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Tabla 2. Resultados del andlisis de la conductividad proténica de membranas de
qguitosan/silice de los diferentes pesos moleculares en relaciones 5:1y 2:1.

AL PM MEDIO PM BAJO PM PRACTICO
RELACION
Quitoséan/Silice K (S/cm) K (S/cm) K (S/cm) K (S/cm)
5-1 0.019625159 0.01905851 0.015112018 0.014742739
2-1 0.016889039 0.014060403 0.026593976 0.008580009

En la tabla 1, se muestran los valores de conductividad obtenidos del estudio de
las membranas de quitosan/silice sintetizadas a partir del peso molecular bajo, en
todas sus relaciones con silice, estos valores estan dentro del rango reportado por
otros autores en membranas de quitosan [9]. Mientras que en la tabla 2 se reporta
la conductividad protonica de las membranas de quitosan/silice en relaciones 5:1 y

2:1 usando los cuatro pesos moleculares de quitosan.
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Figura 25. Grafica de conductividad proténica vs % silice.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Observando el comportamiento de cada una de las membranas, se demuestra que
conforme aumenta el porcentaje de silice dentro de la constitucion de la muestra,

también aumenta su capacidad de conduccion de protones.

La membrana de Nafion 117 posee una conductividad protonica alrededor de 0.1
Scm™[37].

El valor médximo de conductividad protdnica hallado dentro de las muestras que se
analizaron, es de 0.0266 Scm™, lo que significa que la membrana de
quitosan/silice posee caracteristicas de conductividad, para su aplicacion en

celdas de combustible como ha sido reportado por otros autores.

En trabajos a futuro de buscard sintetizar y caracterizar membranas de
quitosan/silice abarcando todos los pesos moleculares del quitosan, asi como
también determinar la influencia que tiene el silice en el aumento o disminucién de

la conductividad protonica, en las diversas presentaciones del quitosan.
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5 CONCLUSIONES

v'Se sintetizaron membranas a base del biopolimero en combinacién con el gel,
resultado de la hidrolisis del alcoxido de silicio, obteniéndose muestras con una
buena consistencia para la caracterizacion.

v'Se obtuvieron los parametros adecuados para la produccion de éstos
materiales, no obstante se encontré que el tiempo de secado de las membranas
es largo, ya que se lleva a cabo a temperatura ambiente.

v'La aceleracion del secado empleando una fuente externa de calor produce en
las membranas la formacion de burbujas dentro de su estructura, por lo que no
es recomendable.

v'La comparacién de membranas puras de quitosan y aquellas que contienen
silice muestran diferencias en sus propiedades mecdanicas, analizando los
resultados de nanoindentacion, la membrana carente de silice es penetrada por
la fuerza con mayor facilidad.

v El peso molecular del quitosan influye en la resistencia al paso de la fuerza en la
caracterizacion, mostrando mayor oposicion a ésta; con peso molecular bajo.

v'La presencia de silice en las membranas genera que Se necesite mayor
esfuerzo para deformarlas, esto debido a que el médulo elastico es mayor en
este tipo de membranas.

v'Con la evaluacion de las membranas de peso molecular bajo en sus diversas
relaciones de quitosan/silice se encontré que conforme aumenta la cantidad de
silice presente, aumenta la conductividad protonica de la muestra.

v'La conductividad de las membranas de quitosan aumenta con la adicion de
silice, el valor de la conductividad esta en el rango reportado por otros autores

para su aplicacién en celdas de combustible.
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