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Resumen

El furfural es un compuesto organico utilizado ampliamente en la industria como materia prima para la sintesis de diversos productos quimicos.
Este compuesto se encuentra sustituido en posicion C-2, ofreciendo ventajas en funcién del tipo de sustituyente y del proceso industrial en el que
se aplique. Sin embargo, la obtencién de furfural a partir de un medio acuoso hace dificil su separacién, siendo este procedimiento muy costoso
por técnicas convencionales como la destilacién. Por ello, en este trabajo se sintetizaron membranas de polidimetilsiloxano (PDMS) puras y
mezcladas con silicalita-1; con el fin de separar furfural desde un medio acuoso de reaccién utilizando pervaporacién a temperaturas de 40
y 80°C. La obtencién de furfural, se llevé a cabo mediante la deshidratacion de fructosa usando éxido de niobio (Nb,Os) como catalizador.
Las pruebas de separaciéon por pervaporacion mostraron selectividad hacia furfural (118,86) a 40°C con membranas libres de silicalita-1 y flux
(22,11 g/m?xh) a 80°C con membranas al 80 % de silicalita-1. Estos resultados indican que entre el flux y la selectividad se establece una relacién
inversamente proporcional. Las membranas fueron caracterizadas por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Difraccién
de Rayos X (DRX)), fisisorciéon con N a 77 K, analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de barrido acoplada a espectroscopia
por dispersién de energia (SEM-EDS) con el fin de establecer correlaciones entre la morfologia, estructura y composicién de las membranas y su
capacidad para separar furfural desde una solucién acuosa que contiene también HMEF.

Palabras Clave: Furfural, Pervaporacién, Polidimetilsiloxano, Separacion, Silicalita-1.

Abstract

Furfural is an organic compound widely used in industry as a raw material for the synthesis of various chemical products. This compound
is substituted in the C-2 position, offering advantages depending on the type of substituent and the industrial process in which it is applied.
However, obtaining furfural from an aqueous medium makes its separation difficult, and this procedure is very expensive using conventional
techniques such as distillation. Therefore, in this work, pure polydimethylsiloxane (PDMS) membranes mixed with silicalite-1 were synthesized;
in order to separate furfural from an aqueous reaction medium using pervaporation at temperatures of 40 and 80°C. Furfural was obtained by
dehydrating fructose using niobium oxide (Nb,Os) as a catalyst. Pervaporation separation tests showed selectivity towards furfural (118.86)
at 40°C with silicalite-1-free membranes and flux (22.11 g/m?xh) at 80°C with 80 % silicalite-1 membranes. These results indicate that an
inversely proportional relationship is established between flux and selectivity. The membranes were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), N, physisorption at 77 K, thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy
coupled with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS) in order to establish correlations between the morphology, structure and composition
of the membranes and their ability to separate furfural from an aqueous solution also containing HMFE.
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1. Introduccién

El 5-hidroximetilfurfural (HMF) es un compuesto con un
anillo de furano y grupos formil e hidroximetil, lo que le
confiere alta funcionalidad y reactividad. Puede reaccionar
con H, para producir hidrocarburos y es un intermediario
en la fabricacién de productos valiosos como alcanos, acido
férmico, acido levulinico y aditivos de combustibles como el
2,5-dimetilfurano [1, 2] Por su parte, el furfural, ampliamente
utilizado en la industria quimica, presenta ventajas como
mejor reactividad, optimizacién de propiedades fisicas y
la capacidad de generar derivados aplicables en plasticos,
resinas y productos farmacéuticos [3]. De este se derivan
compuestos de interés, como el 2-metiltetrahidrofurano, el
furano, el cloruro de furoilo y el alcohol furfurilico, ademéds
de furanoato de polietileno, empleado en fibras de spandex

[4].

La obtencién de 5-hidroximetilfurfural (HMF) y furfural se
lleva a cabo mediante la deshidratacién de azticares de 5y 6
4atomos de carbonos en medios acuosos, utilizando solventes
polares como dimetilsulféxido (DMSO), metanol o etanol.
Aunque el DMSO facilita esta obtencién, su alta afinidad
con el furano requiere procesos de extraccién adicionales. En
cambio, el uso de agua en condiciones adecuadas permite
alcanzar altos rendimientos de HMF, destacdndose como
un solvente accesible y de menor impacto ambiental [5, 6].
Ademaés del furfural, se pueden obtener varios compuestos de
interés, tales como: el 2-metiltetrahidrofurano que se utiliza
como aditivo en combustibles, el furano que actda como
intermediario en la sintesis de fairmacos antibacterianos, el
cloruro de furoilo un ingrediente activo en medicamentos
como el prazosin y la quinfamida y el alcohol furfurilico que
sirven como iniciador de combustibles para transbordadores
espaciales. También se produce furanoato de polietileno,
empleado en la elaboracion de fibras de spandex, conocidas
por su elasticidad [7, 8].

Las reacciones de deshidrataciéon de aztcares para la ob-
tencion de HMF se llevan a cabo mediante catélisis 4cida,
utilizando 6xido de niobio (Nb,Os) como catalizador he-
terogéneo, el cual ha demostrado ser muy eficiente en la
conversion de aztcares, en particular la fructosa (Figura 1a).
Este material ha sido estudiado en combinacién con metales
de transicién como cerio, titanio y zirconio, con el fin de
optimizar su actividad catalitica. La forma hidratada del
6xido de niobio (Nb,Os - nH,0O) exhibe propiedades tinicas,
como la presencia de sitios dcidos de Lewis y Bronsted, que
mejoran su estabilidad en medios dcidos y facilitan el uso
de agua como solvente, maximizando la interaccién de el
sustrato con el catalizador [6, 9, 10]. No obstante, en ciertos
casos, durante esta reaccién también se produce la deshidra-
tacién del HMF [7], lo que da lugar a la formacién de furfural
(figura 1b), compuesto que forma un azedtropo con el agua,
complicando su separacién mediante destilacion.

La obtencién de HMF y furfural puros es costosa debido a
su naturaleza polar hidrofilica, que complica la separacién
del agua y reduce la pureza de estos compuestos. Esto re-
quiere métodos de separacion emergentes para lograr una
mayor pureza, siendo esto un desafio para la comunidad
tanto cientifica como industrial. Aunque la destilacién ha
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Figura 1: Esquema de reaccion tipico para la formacién de
(a) HMF a partir de la deshidratacién de fructosa y de (b)
furfural a partir de la deshidratacién consecutiva de HMF.

sido 1til, su alto consumo energético y la ineficiencia para
separar compuestos con puntos de ebullicién muy cercanos,
requieren de técnicas complementarias que hacen complejo
y ambientalmente inaceptable el proceso. En este contexto,
la pervaporacion ha ganado relevancia como un método
de separacién muy potente para separar mezclas con com-
ponentes de propiedades fisicas y quimicas muy similares
[5, 6].

La pervaporacién es una técnica de separacién que utiliza
membranas selectivas y presién de vacio para vaporizar y
desorber compuestos de una mezcla liquida homogénea, lo
que permite un fraccionamiento eficiente [11, 12]. Aunque
el término fue acufiado en 1917, su reconocimiento como
técnica no se produjo hasta 1935, y en 1956 se realiz6 el primer
estudio cuantitativo sobre la separacion de etanol y agua
con membranas de hemicelulosa [13, 14]. Durante el proceso,
las moléculas se adsorben en una cara de la membrana y se
difunden hacia el lado opuesto, donde se desorben y se recu-
peran como vapor. La transferencia de masa estd impulsada
por un gradiente de presién [15, 16, 17]. Se han investigado
materiales de membrana que ofrezcan alta selectividad y
propiedades como hidrofobicidad y estabilidad térmica. Poli-
meros como el polidimetilsiloxano (PDMS) han demostrado
un alto rendimiento en la remocién de compuestos organi-
cos, superando a otros polimeros como el polipropileno [17].
Ademas del uso de polimeros, se han explorado compuestos
inorgénicos, como la zeolita ZSM-5 y la silicalita-1. Estas
zeolitas, al ser mezcladas con materiales poliméricos como
el PDMS, mejoran el rendimiento gracias a su sinergia y
estabilidad [18].

Asimismo, se han reportado membranas mixtas que combi-
nan materiales inorganicos y poliméricos. En estas estructu-
ras, el material polimérico soporta las diferencias de presion,
proporcionando resistencia a la traccién y viscoelasticidad,
mientras que el material inorganico aporta estabilidad térmi-
cay quimica. Esta combinacién ha logrado altos valores en
factores de separacién y permeabilidad [19]. Estos avances
en la pervaporacién y el desarrollo de nuevos materiales para
membranas han incrementado su utilidad en aplicaciones
industriales. Un ejemplo significativo es la obtencién de 1-
butanol, un biocombustible y aditivo para diésel, derivado
de la fermentacién de una mezcla de acetona-butanol-etanol
(ABE), por lo que esta técnica de separacién se ha propuesto
como una alternativa a la destilacién convencional, reducien-
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do los requerimientos energéticos debido a que el punto de
ebullicién del 1-butanol es més alto que el del agua [17, 20].
Investigaciones previas han demostrado que el uso de mem-
branas de PDMS vy silicalita-1, en diferentes proporciones,
permite obtener los mejores valores de flujo y selectividad en
la separacién del butanol [21]. A diferencia de la destilacién,
la pervaporacién no depende del equilibrio termodinamico
entre las fases liquida y vapor, sino de procesos de transfe-
rencia de masa y la afinidad quimica de la membrana con
el alcohol, lo que la convierte en una opcién técnicamente
eficiente, econémicamente rentable y ambientalmente acep-
table [22]. En este trabajo, se empleé la pervaporacién con
membranas poliméricas de PDMS y mezclas de silicalita-1
para separar furfural de agua y HMF, evaluando el flujo,
selectividad y factor de separacion, ademads de caracterizar
las membranas para correlacionar su composicién, estructura
y morfologia con su capacidad de separacion.

2. Metodologia

2.1. Sintesis de membranas

2.1.1. Limpieza de soportes

Las membranas se montaron sobre laminas de acero inoxida-
ble austenitico 316 L, con un espesor de 1 mm y un didmetro
de 5,6 cm, y un soporte que presenta un didmetro de poro de
0,2 um. Para eliminar todas las impurezas y asegurar un so-
porte completamente poroso, se sometieron a un tratamiento
adecuado para la sintesis de membranas [12, 18].

El tratamiento fisico de los soportes incluy6 calcinacién a 550
°C durante 3 horas para eliminar residuos orgédnicos de su
superficie y microporos. Posteriormente, se pulieron con lijas
de calibres 600 y 1000 para remover 6xidos y contaminantes.
El tratamiento con solventes se realizé por sonicacién en un
equipo DIGITAL PRO+, utilizando agua destilada, etanol,
tolueno y acetona a 40 °C durante 15 minutos, repitiendo el
proceso tres veces. Finalmente, los discos se curaron a 150 °C
durante 8 horas para eliminar trazas de solventes [14, 17].

2.1.2. Sintesis de nanocristales de silicalita-1

Se preparé una solucién de 0,76 g de NaOH en 54 mL de
hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH) 1 M, agitando a
500 rpm hasta homogeneizar. Luego, se incorporaron 14
g de silice fumante calcinada a 450 °C durante 12 horas
y, finalmente, 10 mL de agua desionizada. La suspensién
resultante presenta la siguiente composicién molar [21, 23],
Ec.(1):

255i0, : 125NaOH : 6TPAOH : 333H,0 1)

La suspension se calenté a 80 °C durante 24 horas en un
bafio de aceite con agitacién constante a 500 rpm, y luego
se introdujo en un reactor tipo batch a 130 °C durante 8
horas. Tras la reaccién, se enfri6 y se lavaron los cristales
con 300 mL de agua destilada, almacenandolos a 4 °C para
inducir la cristalizacién. Se centrifugé a 3800 rpm durante 60
minutos por ciclo, removiendo el sobrenadante y lavando los
cristales con agua desionizada hasta alcanzar un pH cercano
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a 7. Finalmente, los cristales de silicalita-1 se calcinaron a 450
°C durante 3 horas, y luego se maceraron y almacenaron para
uso posterior [8, 20, 23].

2.1.3. Sintesis de membranas puras de polidimetilsilo-
xano (PDMS)

Las membranas de PDMS se obtuvieron mediante el método
de spin coating utilizando un equipo Intras Scientific SCK200-
P, el cual permite obtener una pelicula fina y homogénea. El
proceso involucré disolver el polimero en tolueno y preparar
una solucién polimérica mezclando silicona RTV 615A con
el agente de entrecruzamiento RTV 615B en una proporcién
volumétrica 10:1. Para controlar el espesor de la pelicula, se
usaron diluciones de 500 y 1000 mg de PDMS por 1 mL de
tolueno. Luego, se colocaron los soportes en un spin coater,
se aplicé la solucién y se gir6 a 1000 rpm durante 1 minuto.
Finalmente, las membranas se curaron a 150 °C durante 15
minutos [17, 18].

2.1.4. 1Sin’tesis de membranas mezcladas de PDMS-Silicalita-

Para la sintesis de membranas compuestas mezcladas, se
utiliz6 el método de spin coating con una solucién homogénea
de PDMS y cristales de silicalita-1. La silicalita-1 y el polimero
se prepararon segtin las metodologias previamente descritas
en los numerales 2.1.2 y 2.1.3. A la solucién de PDMS se
le afiadi6 silicalita-1, y se homogeneiz6 mediante agitacion
mecénica. Se prepararon soluciones con concentraciones de
silicalita-1 del 20 %, 40 %, 60 % y 80 % p/p. Para la serie A de
membranas, se utiliz6 una relacién de 500 mg de PDMS/mL
de tolueno, y para la serie B, 1000 mg de PDMS/mL de
tolueno, variando asi el espesor de pelicula. Las soluciones se
aplicaron a los soportes con el equipo spin coater (numeral
2.1.3),, y cada membrana se curé a 150 °C durante 15 minutos
[10, 23, 24].

2.2. Sintesis de HMF y furfural a partir de fructosa

La sintesis de HMF vy furfural se realizé mediante la des-
hidratacién de fructosa utilizando éxido de niobio (Nb20?%)
como catalizador 4cido heterogéneo en medio acuoso. La
reaccion se efectud en un reactor tipo batch con chaqueta de
calentamiento, donde se preparé una solucién de 540 mg de
fructosa en 60 mL de agua desionizada. Se afiadi6 100 mg de
catalizador, y la mezcla se mantuvo a 180 °C durante 3 horas
con agitacién constante a 400 rpm. El catalizador se separé
por filtracion al vacio y el liquido obtenido (HMF y furfural
en medio acuoso) se almacend en frascos d&mbar a 4 °C [4],
[25-27].

2.3. Cuantificacién de HMF y furfural

2.3.1. Espectrofotometria UV-Vis

El anélisis UV-Vis se realizé utilizando un espectrofotémetro
Thermo Scientific Evolution 300 de doble haz, equipado con
el software Vision Pro. Se establecié un rango de longitud de
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onda de 190 a 600 nm, con un intervalo de datos de 1.0 nm,
velocidad de barrido de 1200 nm/min y un ancho de banda
espectral de 1.5 nm.

2.3.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (HPLC)

La identificacién y cuantificaciéon se realizé mediante estén-
dares externos de HMF (99 %, Sigma-Aldrich) y furfural
(99 %, Sigma-Aldrich), utilizando un cromatégrafo de liqui-
dos Agilent Serie 1200 con inyeccién manual, equipado con
un detector de longitud de onda variable y el software EZ
Chrom Elite. La separacién se llevé a cabo en una columna
Phenomenex (Gemini C18, 5,0 um, 4,6 x 150 mm) a 40°C,
utilizando una fase mévil de agua y acetonitrilo en una pro-
porcién volumétrica de 95:5 en flujo isocrético a 0,7 mL/min
y un volumen de inyeccién de 20 pL. La longitud de onda de
deteccién fue de 280 nm y el tiempo de andlisis de 12 minutos.
Previo a la inyeccion, todas las muestras se filtraron con filtros
de celulosa 0,45 pm y filtros de politetrafluoroetileno (PTFE)
0,28 um para evitar contaminantes que pudieran afectar la
columna cromatografica. Se emplearon muestras auténticas
de HMF y furfural para determinar sus tiempos de retencion.

2.4. Pruebas de pervaporaciéon

2.4.1. Equipo y condiciones para pruebas de pervapora-
cion

El sistema de pervaporacién fue disefiado en el Grupo de
Investigacion Catalisis de la Universidad Pedagdégica y Tecno-
l6gica de Colombia (GC-UPTC). Este equipo incluye un balén
de alimentacién de 500 mL, cuya temperatura y agitacién son
controladas mediante una plancha magnética. La bomba pe-
ristaltica transporta la mezcla de alimentacién hacia la celda
de pervaporacioén, que esta fabricada en acero inoxidable 316
y permite obtener dos corrientes: permeado y retenido. Esta
dltima se recircula al balén de alimentacién, mientras que
el permeado se condensa en una trampa de enfriamiento de
vidrio borosilicato, que utiliza nitrégeno liquido para lograr
temperaturas cercanas a -200°C. Una bomba de vacio asegura
la diferencia de presién a través de la membrana durante el
proceso (Figura 2).

Trampa de la
Retenido Bomba de Vacio

Alimentacion

Bomba

Peristltica \:,:E
Balén de Cadade =

Alimentacion L.
Pervaporacién

Bomba de Vacio

Trampa de
Enfriamiento

Figura 2: Montaje para el proceso de pervaporacion.
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Tabla 1: Membranas utilizadas en las pruebas de pervaporacién.

Membrana Composicion mg de PDMS /mL
de tolueno
PO PDMS n/a
PA PDMS
PS20A PDMS mezclada con Silicalita-1 20 %p/p
PS40A PDMS mezclada con Silicalita-1 40 %p/p 500
PS60A PDMS mezclada con Silicalita-1 60 %p/p
PS80A PDMS mezclada con Silicalita-1 80 %p/p
PB PDMS
PS20B PDMS mezclada con Silicalita-1 20 %p/p
PS40B PDMS mezclada con Silicalita-1 40 %p/p 1000
PS60B PDMS mezclada con Silicalita-1 60 %p/p
PS80B PDMS mezclada con Silicalita-1 80 %p/p

Las pruebas de separacién por pervaporacion incluyen un
balén de fondo redondo provisto de agitacién continua que
mantiene homogénea la mezcla acuosa de HMF y furfural,
la cual se obtuvo con una concentraciéon de 55 ppm y 5 ppm
(determinado por HPLC), respectivamente. Esta mezcla de
alimentacién se conduce a la celda de pervaporacién a través
de una bomba peristaltica a un caudal de 30 mL/min. Des-
pués de la interaccién de la mezcla liquida con la membrana
dispuesta en la celda de pervaporacion, el permeado se reco-
lecta en una trampa de enfriamiento de N liquido, siendo
arrastrado por una bomba de vacio a una presién de 270 Pa.
Durante estos experimentos, se variaron la concentracién de
silicalita-1 (20, 40, 60 y 80 %p/p) en las membranas y la tempe-
ratura de mezcla de alimentacién /40 y 80 °C). Cada prueba
tuvo una duracién aproximada de 4 horas. Las membranas
utilizadas estan detalladas en la Tabla 1.

2.5. Caracterizacién de membranas

La caracterizacion de las membranas se llevé a cabo mediante
diversas técnicas, incluyendo espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), fisisorcién de nitrégeno a 77
K, anélisis termogravimétrico (TGA), microscopia electréni-
ca de barrido acoplada a espectroscopia por dispersion de
energia (SEM-EDS), y difraccién de rayos X (DRX).

Los espectros FTIR se obtuvieron a temperatura ambiente en
un rango de 4000 a 500 cm ™, con una resolucién de 8 cm™ y
200 escaneos por muestra, utilizando un espectrémetro Ther-
mo Scientific Nicolet iS50 con un accesorio de reflectancia
atenuada (ATR). Las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno a 77 K se midieron en un equipo Micromeritics
ASAP 2020 Plus, después de desgasificar las muestras a 250°C
durante 6 horas. Se aplic6 el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET) para calcular las areas superficiales totales y la distri-
bucién del tamafio de poro se determiné mediante el método
Brunauer-Joyner-Hallenda (BJH) en la rama de desorcién.
Para el analisis TGA, las muestras fueron sometidas a un
rango de temperatura de 20 a 800°C bajo un flujo de N, de
50 mL/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min,
utilizando un equipo de anélisis térmico simultaneo Setaram
STA.
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3. Resultados y Discusién

3.1. Cuantificacién de HMF y Furfural por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiencia (HPLC)

Los compuestos obtenidos del proceso de pervaporacién,
asi como la mezcla de alimentacién obtenida en la reaccién
catalitica heterogénea, se identificaron y cuantificaron en
partes por millén (ppm) mediante HPLC-UV-Vis, siguiendo
las condiciones establecidas en el numeral 2.3.2. Los tiempos
de retencién fueron de 7,29 y 9,32 minutos para el HMF y fur-
fural, respectivamente; los que confirmé la reproducibilidad
de reaccién catalitica heterogénea.

3.2. Pruebas de pervaporaciéon

Se realizaron 22 experimentos de pervaporacion con las
11 membranas sintetizadas y variando la temperatura de
la mezcla de alimentacién (40 y 80°C). La evaluacién del
rendimiento de separacién de cada una de las membranas se
llevé a cabo a través de tres pardmetros: el flux, la selectividad
y el factor de separacién. Las tablas 2 y 3 presentan los
resultados obtenidos para cada uno de los experimentos con
cada una de las membranas sintetizadas.

El flux (J;) es el pardmetro que determina la rapidez de
flujo de una molécula i a través de un area seccional de la
membrana. Ji puede ser determinado a través de la Ec.(2),
donde experimentalmente se define como la cantidad de
compuesto que atraviesa una unidad de drea por unidad de
tiempo [28].

m
= — 2
= g @
Donde m; es la masa de la molécula i que permea a través
de un &rea especifica de membrana (Am) hasta el lado del

permeado y que se recoge en un tiempo especifico (t) [29].

La selectividad es la relacion entre las concentraciones de las
moléculas i y j en los lados del permeado y la alimentacién,
como se muestra en la Ec.(3) [29].

.. (Cl/c) ermeado
pd. )= (C/+ ®
i ])altmentacm
Donde C; y C; son las concentraciones de las moléculas i y j,
respectivamente.

Los resultados obtenidos de las pruebas de pervaporacién con
PS40B a 80 °C evidenci6 la permeacién del furfural en lugar
del HMF; esta separacion preferencial por el furfural pudo
deberse principalmente a la diferencia de polaridad entre
ambos compuestos. Es decir, a pesar de ser quimicamente
muy similares, el HMF presenta un grupo CH,OH en la
posicion C-5. El oxigeno del grupo hidroxilo en el HMF puede
formar enlaces de hidrégeno con el agua, lo que resulta en
una mayor afinidad del HMF por el agua en comparacién
con el furfural [13, 26]. Por tanto, en el proceso de separacién
por pervaporacion, el furfural fue separado selectivamente
de la mezcla de alimentacién que contenia HMF, furfural y
agua, utilizando una membrana hidrofébica.
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Por otra parte, la membrana PO (sin dilucién con tolueno),
mostré un rendimiento satisfactorio al aumentar la tempe-
ratura de 40 °C a 80 °C, con valores de flux de 6,76 y 9,47
g/mth y selectividades de 93,87 y 229,79, respectivamente.
La ausencia de dilucién con tolueno dio lugar a una mem-
brana con mayor espesor en comparacién con las series A
y B, lo que increment6 la hidrofobicidad del PDMS vy, en
consecuencia, mejoro la separacion del furfural. Sin embargo,
es importante destacar que un mayor espesor de la membra-
na puede reducir la transferencia de masa, lo que a su vez
disminuye el flux (flujo/area).
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Figura 3: Comportamiento de la selectividad (arriba) y
flux (abajo) para membranas PA, PS20A, PS40A, PS60A y
PS80A a 40°C y 80°C (500 mg de PDMS/mL de tolueno)
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Figura 4: Comportamiento de la selectividad (arriba) y flux
(abajo) para membranas PB, PS20B, PS40B, PS60B y PS80B
a 40°C y 80°C (1000 mg de PDMS/mL de tolueno)

En las series de membranas A y B (Figura 3 y 4) se puede
observar una relacién inversa entre el flux y la selectividad.
El aumento de la temperatura result6 ser un factor clave en
el proceso de pervaporacion, ya que incrementa el flujo, pero
disminuye la selectividad hacia el furfural. Este incremento en
el flux con la temperatura se debe a una mayor transferencia
de materia y a la reduccién de la viscosidad del liquido.
Sin embargo, al aumentar el flux, también se incrementa la
permeabilidad del agua, lo que disminuye la concentracion de
HME [6, 7, 30]. Ademas, se identific6 una relacién importante
entre la carga de silicalita-1 y los parametros de separacion.
El aumento de la carga de zeolita favoreci6 el incremento
del flux debido a la porosidad adicional que este aporta. Se
destacaron diferencias significativas entre las membranas de
la serie A (500 mg de PDMS/mL de tolueno) y la serie B (1000
mg de PDMS/mL de tolueno). Las membranas con menores
espesores (serie A) mostraron mayores valores de flujo, pero
mas baja selectividad, lo que implica una menor resistencia al
paso del permeado, pero con mayor permeabilidad al agua,
lo que redujo la concentracién de furfural en el proceso.

También se identificaron los valores 6ptimos de temperatura
y porcentaje de silicalita-1 para maximizar la selectividad y el
flujo. En las membranas de la serie A (500 mg de PDMS/mL
de tolueno), la mejor selectividad se alcanzé con una carga
nula de silicalita-1 a 40°C, mientras que el flujo éptimo se
obtuvo con una carga de 80 % (p/p) de silicalita-1 a 80°C. En
la serie B (1000 mg de PDMS/mL de tolueno), las condiciones
Optimas fueron similares: la médxima selectividad se logré
con una carga nula de silicalita-1 a 40°C, y un flux 6ptimo
con 80 % (p/p) de silicalita-1 a 80°C.

Con base en los datos reportados en la literatura, se recopilé
informacién sobre la evaluacién de flux y selectividad de
furfural por pervaporacién usando membranas poliméricas.
Los datos se presentan en la Tabla 2. Se observé que las prue-
bas de pervaporacién realizadas en este estudio mostraron
valores de selectividad un poco mds bajos, sin embargo, en
el presente trabajo se utiliz6 una menor concentracion de
furfural en la alimentacién suministrada en las pruebas de
pervaporacién, lo que constituye un factor a considerar al
comparar estos resultados con los reportados en la literatura
disponible.
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Tabla 2: Estudios acerca de membranas poliméricas para la
separacion de furfural

Solucién acuosa ~ Temperatura Flux

Membrana Selectividad ~ Referencia

furfural (%p/p) (°C) (gxm2xht)
MAPS/PEBA 1 80 3800 502 [31]
ZIF-7-PMPS
2
JIE.S. MPS 1 30 670 73 [32]
PDMS 3 80 544 40.43 [33]
Commercial
PDMS 3 50 544 4.45 [34]
Vinyl
modified 3 65 1223 49.1 [35]
PDMS
PEBA-2533 1 70 545 47.9 [28]
PDMS
Este trabajo 40 600 118.86
PDMS —
Silicalita-1 80 2.11 50

80%wt
Este trabajo

3.3. Caracterizacién de membranas

3.3.1. Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figuras 5 se presentan los termogramas de las membra-
nas de PDMS y silicalita-1, respectivamente. El termograma
correspondiente al PDMS, muestra un proceso de degrada-
cién térmica en dos etapas. La primera degradacién ocurre
entre 390°C y 550°C, con una pérdida de masa aproximada
del 58 %, asociada a la ruptura de los enlaces Si-O en la cade-
na principal del polimero. Durante esta etapa, el PDMS se
degrada, y los grupos siloxanos se reorganizan en pequefos
oligémeros [10]. La segunda etapa de degradacion ocurre
entre 550°C y 800°C y estd asociada con la pérdida de masa
adicional del 5%, lo que sugiere la escisién de los enlaces
Si-CHj;

El termograma de la silicalita-1 muestra una pérdida total
de masa minima, lo que indica una alta estabilidad térmica
de este material. Se observa una pérdida inicial de masa de
aproximadamente 3,5 % por debajo de los 200°C, atribuida
principalmente al agua adsorbida en la superficie de la zeolita.
Una segunda pérdida de masa, del 0,25 %, ocurre entre los
200°C y 600°C, asociada a la descomposiciéon de residuos
organicos remanentes de la sintesis de la zeolita. Después
de los 600°C no se detectan pérdidas significativas de masa,
lo que confirma la alta estabilidad térmica de este material
[2,36,37].

3.3.2. Analisis por FTIR

La Figura 6, muestra los espectros FTIR del PDMS, la silicalita-
1, y una mezcla de PDMS con un 80 % en peso de silicalita-1.
En el espectro de la silicalita-1 (Figura 6a), la banda més
notable se encuentra a 544 cm™!, asociada al anillo de 5
miembros caracteristico de la estructura de zeolita MFI. La
banda a 799 cm™ corresponde a la vibracién de tension
simétrica de los enlaces Si-O-Si, mientras que las bandas
a 1060 cm™ y 1210 cm™! indican vibraciones de tensi6én
asimétrica de los enlaces Si-O-Si [38].

En el espectro del PDMS (Figura 6b), se observa una banda
a 796 cm™!, que corresponde a la vibracion de flexion en el
plano de los grupos -CHj y la vibracién de tensién de los
enlaces Si-C. La banda a 1010 cm™! se asocia a la vibracién
de tensién de los enlaces Si-O-Si del polimero. A 1260 cm™!
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Figura 6: Espectro FTIR de (a) Silicalita-1, (b) PDMS y (c) PDMS + Silicalita-1 80 %p/p.

aparece la banda relacionada con la flexién de los grupos
metilo en Si-CHj;, y a 1410 cm™ una banda débil que refleja
la flexién asimétrica de los grupos metilo sobre el silicio.
Por ultimo, a 2960 cm™' se encuentra la banda de tensién
de los enlaces C-H de los grupos alquilo del polimero. En el
espectro de la mezcla de PDMS con silicalita-1 (Figura 6c¢), las
bandas del polimero son predominantes debido a su fuerte
absorcién en el infrarrojo. No obstante, se puede identificar
la banda representativa de la silicalita-1 a 544 cm™, aunque
algunas bandas vibracionales de la zeolita estan traslapadas
por las del PDMS [17, 23].

© UPTC - Revista Ciencia en Desarrollo Vol. 1E

3.3.3. Fisisorciéon de N, a 77 K

En la Figura 7, se muestra la isoterma de adsorcién-desorcién
de la silicalita-1. De acuerdo con la clasificacién de la IUPAC,
este solido presenta una isoterma de tipo V, caracteristica
de s6lidos mesoporosos, especialmente a altas relaciones de
presién P/PO, tipica de adsorbentes hidréfobos. Ademads, se
observa un bucle de histéresis tipo H1, el cual estd asociado
a materiales con una distribucién estrecha y uniforme de
mesoporos [2, 39].

Este bucle de histéresis, en el rango de presiones relativa-
mente altas (0,8 a 1,0), sugiere la presencia de mesoporos
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Figura 7: Isoterma de adsorcién-desorcién de nitrégeno a
77 K

generados porla acumulacion de cristales de zeolita y el poste-
rior llenado de estos poros. Estos resultados son respaldados
por los datos de drea superficial de 314,53 (m?/g), tamafio
de poro de 51,25 nm y volumen de poro de 0,25 (cm®/g)
obtenidos mediante el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH),
los cuales coinciden con los reportes en la literatura [7, 27, 36].
Dichas propiedades estructurales facilitan la separacion de
furfural en el medio acuoso de reaccién.

3.4. Microscopia electrénica de barrido acoplada a espec-
troscopia de energia dispersa (SEM-EDS)

Las superficies de las muestras de PDMS, silicalita-1 y mem-
branas compuestas fueron analizadas mediante microscopia
electrénica de barrido acoplada a espectroscopia de energia
dispersa (SEM-EDS) utilizando un equipo Tescan Vega 4,
operando a un voltaje de aceleracion de 20 kV. En la imagen
SEM presentada en la Figura 8(a), se observa una morfologia
de cristales irregulares con una superficie porosa uniforme,
mientras que en la Figura 8(b) se aprecia una distribucién
variada de meso y macroporos, caracteristica de la estructura
de la silicalita-1 [21, 40].

Igualmente, la Figura 8 (c) presenta la imagen SEM del PDMS,
donde se observa que la superficie del PDMS es plana y lisa,
lo que evidencia la formacién de un polimero compacto, sin
deformaciones ni fracturas, caracteristico de las membranas
densas de polimero puro [21, 23]. Para finalizar, la Figura 8 (d)
de la membrana de PDMS mezclada con un 80 % de silicalita-
1, exhibe la cobertura total de la superficie, destacandose la
fluorescencia de los 4tomos de silicio, oxigeno y carbono, lo
que confirma que el PDMS recubrié de manera homogénea
tanto el soporte como la silicalita-1, en este caso para la
membrana de PDMS mezclada con silicalita-1 80 % p/p.

3.5. Difraccién de Rayos X (DRX)
La Figura 9 presenta el andlisis de difraccion de rayos X (DRX)
de la zeolita sintetizada, identificada como silicalita-1, con-

forme a las tablas de la Asociacion Internacional de Zeolitas.
Las sefiales caracteristicas de DRX muestran picos a 13,26°;
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Figura 8: Imdgenes SEM de silicalita-1 (a y b), Imagen SEM de
PDMS (c), Imagen EDS de una membrana de PDMS mezclada con
silicalita-1 80 % p/p. (d)

13,980°; 14,32°; 15,16°; 15,92°; 18,05°; 20,74°; 23,48° y 24,31°,
los cuales corresponden a los planos cristalograficos (300),
(012), (301), (202), (040), (031), (501), (151) y (303) [41]. Estos pi-
cos confirman la estructura tipo MFI de la silicalita-1 (JCPDS:
48-0136) . En la misma figura, se muestra un difractograma
patrén en color gris para una muestra de silicalita-1 tomada
del manual de sintesis verificadas de materiales zeoliticos,
destacdndose los picos mas importantes, que coinciden con
los reportados en el difractograma experimental.
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Figura 9: Difractograma de rayos X para silicalita-1 sintetizada
(azul) comparado con difractograma patrén (gris)

Estas técnicas de caracterizacién permitieron elucidar que
propiedades por parte de los precursores influyen en el pro-
ceso de separacion por pervaporacién para la obtencion de
furfural a partir de la mezcla acuosas HMF-furfural, lo mis-
mo que las condiciones de sintesis mas apropiadas para la
obtencién de membranas. Asi, el andlisis FTIR revel6 una co-
rrespondencia entre las estructuras de PDMS y silicalita-1 con
el comportamiento hidrofébico requerido para la separacién
selectiva de furfural. La fisisorcién de N, a 77 K sugiri6 una
estructura mesoporosa en la silicalita-1, lo que incremento el
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flux en la pervaporacion. Los andlisis TGA confirmaron la
presencia tanto de PDMS como de la silicalita-1, mientras que
las imagenes SEM-EDS validaron la presencia de porosidad
proveniente del componente inorgénico y el caracter denso
del polimero, factores claves asociados con la selectividad
hacia el furfural. Adicionalmente, se demostré que la mem-
brana compuesta con 80 %p/p de silicalita-1 recubrieron todo
el soporte metalico, garantizando la reproducibilidad de los
experimentos de pervaporacién. Finalmente, el andlisis DRX
confirmé la estructura tipo MFI de la silicalita-1

4. Conclusiones

Las membranas puras de PDMS y las mezcladas compuestas
de PDMS y silicalita-1 presentaron caracteristicas estructura-
les favorables para la separacion preferencial de furfural en
presencia de HMF disueltos en una solucién acuosa cuando
se utiliz6 la pervaporacién. El andlisis FTIR identific6 ban-
das vibracionales tipicas de estructuras tipo zeolita MFI y
siloxano, confirmando la presencia de estos materiales en la
membrana. La termogravimetria mostré que ambos materia-
les son termoestables, destacando la alta estabilidad térmica
de la silicalita-1. El andlisis SEM revel6 una morfologia de
cristales irregulares en la silicalita-1 y el andlisis EDS evi-
dencié un recubrimiento completo de la membrana con la
mezcla de PDMS y silicalita-1. Ademads, la fisisorciéon con N,
a 77 K confirmé la estructura mesoporosa de la silicalita-1,
asociada con el flujo del permeado a través de la membrana.

El proceso de pervaporaciéon permitié la separaciéon prefe-
rente de furfural desde una solucién acuosa que contiene
también HMF. Lo anterior se explica por la menor polaridad
que presenta el furfural en comparacién con HMF y su me-
nor hidrofobicidad frente a la membrana. Las pruebas de
pervaporacion revelaron una relacién inversa entre el flux
y la selectividad. Asi, la selectividad aument6 al reducir el
porcentaje de silicalita-1, alcanzando su méximo en ausencia
de la zeolita, mientras que el flux fue mayor con un 80 %p/p
de silicalita-1 a 80°C. Las membranas més delgadas mostra-
ron un flujo mds alto pero menor selectividad que las mas
gruesas.
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