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Resumen

En este trabajo de investigacion se prepararon y caracterizaron membranas de
poli (alcohol vinilico) (PVA) reticulado con la visiébn de que estas membranas
puedan ser empleadas en el proceso de pervaporacion para la deshidratacion de

alcoholes.

Con el objetivo de disminuir el hinchamiento del PVA, se emplearon cuatro acidos
dicarboxilicos aromaticos como agentes reticulantes: 4,4-Oxibis (acido benzoico),

2,5-Acido furandicarboxilico, Acido bifenil-4,4'-dicarboxilico y &cido tereftalico.

Para efectuar la reticulacion del PVA fueron empleadas y comparadas dos
técnicas: el tratamiento térmico y el uso de microondas. Mediante el uso de
microondas se ha pretendido reducir el tiempo de reaccion y de esta manera

reducir el consumo energético.

Las membranas resultantes fueron caracterizadas mediante las siguientes

técnicas:

e Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

e Pruebas de hinchamiento

e Pruebas de solubilidad

e Determinacion de densidad

Un analisis comparativo entre una membrana de PVA virgen y las membranas
resultantes de las dos técnicas de reticulacion, permitié identificar la influencia de
la estructura quimica de los agentes reticulantes, del tiempo y potencia de
reaccion (en el caso de las microondas) y del tipo de calentamiento (convencional

o dieléctrico) en las caracteristicas de las membranas.



Introduccion

Introduccion

Una preocupacion por implementar procesos en la industria quimica que no
requieran de un alto consumo energético, ha llevado a considerar los procesos de
separacion por medio de membranas, como una alternativa util debido a que
ademas de un menor consumo de energia presentan ventajas tales como una alta

selectividad, un disefio compacto y costos moderados.

La pervaporacion es un tipo de proceso de separaciéon por membranas que resulta
adecuado para separar mezclas liquidas de compuestos que forman azedtropos,
que presentan puntos cercanos de ebullicibn o que son sensibles al calor. La
deshidratacion de alcoholes y otros disolventes organicos como la acetona, el
etilenglicol y el tetrahidrofurano, son ejemplos conocidos de este proceso. La
pervaporacion rara vez es utilizada como proceso unico de separacion puesto que
tiene que competir con los procesos de infraestructura existente (destilacion,
extraccion liquido-liquido, adsorcion y stripping). Sin embargo los procesos
hibridos que combinan la pervaporacidon con una de estas técnicas de separacion
tradicionales o con un reactor quimico se estan volviendo cada vez mas
frecuentes en la industria (Jonquieres, 2002; Lipnizki, 1999). De esta manera la
adicion de la pervaporacion permite la obtencion de un rendimiento superior y la

optimizacién del proceso (Chapman et al., 2008).

En las membranas empleadas en pervaporaciéon se efectua el transporte selectivo
de alguno de los componentes de una mezcla debido a las diferencias en
solubilidad, carga, afinidad o estructura quimica de los componentes. El Poli
(alcohol vinilico) ha sido el polimero empleado con mayor frecuencia en
membranas comerciales y en investigaciones para la deshidratacién de alcoholes
por pervaporacion, ya que presenta buena estabilidad térmica, quimica y
mecanica. Sin embargo debido a su caracter hidrofilico, las membranas de este
material se hinchan con facilidad, disminuyendo asi la efectividad del proceso.
Debido a esto, multiples investigaciones han centrado su atencién en la

modificacion del PVA para disminuir su naturaleza  hidrofilica.




Objetivos e hipdtesis

Objetivo General

Preparar y caracterizar membranas de poli (alcohol vinilico) reticuladas con
diferentes acidos dicarboxilicos aromaticos para disminuir el grado de
hinchamiento con la vision de que estas membranas puedan emplearse en la

separacion de mezclas de agua-alcohol.

Objetivo Especificos

. Emplear como agentes reticulantes a los reactivos: acido 2,5-
furandicarboxilico, 4,4-Oxibis (acido benzoico), acido bifenil-4,4'-dicarboxilico,

y acido tereftalico.

" Comparar el tratamiento térmico convencional con un tratamiento por medio

de microondas para efectuar la misma reaccion de reticulacion.

. Observar la influencia de la concentracion de reticulante, el tiempo de
reaccion y la potencia del equipo de microondas en las caracteristicas de las

membranas.

. Caracterizar a las membranas mediante analisis de Espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y la determinacién

del grado de hinchamiento.

" Realizar un analisis comparativo de las propiedades de las membranas que
contienen a los diferentes agentes reticulantes y el poli (alcohol vinilico) sin

reticular.
Hipotesis
La reticulacion del PVA con acidos dicarboxilicos aromaticos ocasionara el
consumo de los grupos hidroxilo del polimero, lo cual a su vez promovera la
disminucién de la hidrofilicidad de las membranas y del grado de hinchamiento.

Se obtendran membranas con mayor estabilidad térmica debido a la formacion de

una estructura de red y la adicion de anillos aromaticos que brindaran mayor
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Objetivos e hipdtesis

rigidez a la cadena polimérica. Ademas, es posible que empleando microondas se
obtengan membranas con las mismas caracteristicas que las membranas
reticuladas mediante calentamiento convencional, empleando tiempos de reaccion

menores que permitan un ahorro energético.




Marco tedrico y antecedentes

1. Marco tedrico y antecedentes

1.1 Proceso de Pervaporacion

1.1.1 Operacion

La pervaporacion es un proceso de separacion que emplea membranas y que
implica la vaporizacion parcial de una mezcla liquida a través de una membrana,
separando asi una fase liquida (retentato) y una fase vapor (permeato) por medio

de una transferencia de masa selectiva (Mulder, 1996).

La membrana es una barrera fisica que tiene la capacidad de transportar un
componente de una mezcla de manera preferente debido a diferencias en las
propiedades fisicas y / o quimicas entre la membrana y los componentes que

permean.

Liquido retenido

Membrana

A 4 veet
°®

Alimentacidn

S—

Permeato (Vapor)
Figura 1.1 Esquema general del proceso de pervaporacion

La pervaporacién es el unico proceso de separacion a través de membranas
donde se presenta una transicion de fase (Mulder, 1996). Generalmente la mezcla
a separar se alimenta a una temperatura cercana a la temperatura de saturacion lo
que significa que se tiene que suministrar calor para evaporar una fraccién de la
mezcla; sin embargo, el consumo de calor latente es inferior al requerido en

destilacion.




Marco tedrico y antecedentes

La fuerza impulsora para la transferencia de materia a través de la membrana es
un gradiente de potencial quimico causado por una diferencia de presiones de
vapor entre la disolucidon de alimentacion y el vapor permeado. Esta diferencia de
presiones se puede establecer mediante una bomba de vacio o mediante la

condensacion del vapor permeado, la cual crea un vacio parcial (Baker, 2004).

De esta manera el vapor obtenido como permeato que es rico en el componente
que permea, se condensa para posteriores tratamientos; mientras, el liquido
retenido se enriquece en el otro componente y puede ser realimentado o utilizado
en otro proceso (Winston Ho y Sirkar, 1992). El proceso de pervaporacion se usa
comunmente para remover el componente que se encuentra en menor proporcion
en la mezcla (contaminante), por ejemplo, en el caso donde se tiene una mezcla
con etanol al 96 % y agua al 4 % en masa, el agua es retirada por medio de la

pervaporacion, obteniéndose asi etanol de alta pureza.

1.1.2 Seleccion de la Membrana

Las membranas sintéticas pueden clasificarse en organicas (poliméricas) e
inorganicas (ceramicas, metalicas). También pueden clasificarse de acuerdo a su
morfologia, ya que ésta determina el mecanismo de separacion y por lo tanto la
aplicacion. De tal manera que podemos encontrar membranas porosas
(empleadas en micro y ultrafiltracion) y membranas densas (empleadas en

separacion de gases) (Mulder, 1996; Carretier et al., 2010).

En las membranas porosas, el tamafio y la distribucion de tamafo de poro,
determinan cuales particulas son retenidas y cuales pasaran a través de la
membrana. En contraste, las membranas densas son capaces de separar
moléculas de aproximadamente el mismo tamano entre si, pues la separacion se
efectia por las diferencias de solubilidad y difusividad (Mulder, 1996). Esto
significa que las propiedades intrinsecas del material polimérico determinan el

rendimiento de separacion.
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Membrana porosa Membrana densa
(microfiltracion/ultrafiltracion) (Separacion de gases/pervaporacion)

Figura 1.2 Membrana porosa y membrana densa (Mulder, 1996).

En pervaporacion las membranas empleadas son densas y pueden ser organicas
o inorganicas. El éxito de la pervaporacion reside en la eleccion de la membrana y
para evaluar el rendimiento o eficiencia de una membrana se consideran dos

parametros: su selectividad y el flux de permeacion (kg/m?h).

La selectividad de una membrana hacia mezclas de gases y mezclas de liquidos
organicos se expresa habitualmente en términos del factor de separacion (a).
Para una mezcla que consiste de los componentes A y B, donde el componente A

permea selectivamente la membrana, el factor de selectividad esta dado por:

Ya
o = /J’B

A s

Donde y, y yg son las concentraciones de los componentes A y B en el permeato y
Xa Y Xg son las concentraciones de los componentes en la alimentacion, de esta
manera un alto valor de a ofrece mayor grado de eficiencia en la separacién de la

membrana.

Uno de los grandes avances para favorecer las aplicaciones industriales fue el
desarrollo de membranas asimétricas, las cuales estan conformadas por una

capa densa de bajo espesor apoyada en una capa porosa mas gruesa. Estas
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Marco tedrico y antecedentes

membranas combinan la alta selectividad de una membrana densa con la alta tasa
de permeacion de una membrana porosa (Mulder, 1996). Las membranas
asimétricas pueden estar conformadas de un mismo material o pueden ser
membranas compuestas, en las que la capa superior e inferior se originan a

partir de diferentes materiales poliméricos (Mulder, 1996).

Capa superior
(&5 L%L) O - e
6C) W
&)

e
=6
&D Q% Q O « Soporte poroso

=
O, )
ST O

Figura 1.3 Membrana asimétrica

El material de una membrana se selecciona para que existan interacciones entre
la membrana y los componentes de la mezcla a separar tales como las
interacciones dipolo-dipolo, i6n-dipolo o puentes de hidrogeno. De tal manera que
las interacciones y la estructura intramolecular del material proporcionen una
sorcion y difusion selectiva de las moléculas de permeato a través de la

membrana.

En el caso donde hay una baja concentracién de agua que tiene que ser separada
de un disolvente, se utilizan a menudo las membranas hidréfilas, ya que
permiten que el agua penetre preferencialmente, produciendo asi un permeato con

un alto contenido de agua y la deshidratacion del disolvente en el retenido.

Otro aspecto importante a considerar en la eleccién de una membrana es su grado
de hinchamiento. El hinchamiento de la membrana durante la pervaporacion
afecta el rendimiento y la efectividad del proceso. Cuando la membrana se hincha,
las cadenas del polimero se separan provocando un incremento en el volumen
libre en la membrana, esto deriva en un incremento en el flujo a través de ella con
una disminucion de la selectividad, puesto que es mas facil que las moléculas mas

grandes pasen a través de la membrana.
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1.1.3 Mecanismo de Transporte

Como se menciond anteriormente la separacién en el proceso de pervaporacion
se logra por diferencias de solubilidad y/o difusividad, de tal manera que el
transporte a través de membranas no porosas puede ser descrito por el de

mecanismo solucion-difusién que consiste en lo siguiente:

1) Adsorcion selectiva de los componentes de la alimentacion en la
membrana.
2) Difusion selectiva a través de la membrana.

3) Desorcion del permeato.

Alimentacion Retentato
2 & @
&
¢ o Jo o0
i I 5)
Adsorcion
Membrana Difusion
@, Desorcion

Componente 1

@ Componente 2 Permeato

Figura 1.4 Mecanismo Solucion-Difusion a través de una membrana densa (Chung y
Wang, 2012).

La adsorcion y difusion en el polimero representan las etapas limitantes en el

transporte de los componentes y son altamente dependientes de la composicion.

En el transporte a través de la membrana, puede presentarse un efecto de
acoplamiento (coupling effect), que se refiere a la intensa interaccion entre las
moléculas que componen la mezcla y que afecta de manera considerable la
adsorciéon y la difusion a través de la membrana. Otro fendbmeno que puede
presentarse es el efecto de hinchamiento ocasionado por la interaccion entre los

componentes a separar y el material de la membrana, el cual generalmente
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provoca la destruccion de la estructura compacta de las cadenas del polimero y

reduce la capacidad de permeacion selectiva (Guo et al.,2006)

En este apartado no se explicaran a detalle las ecuaciones que describen el
transporte de materia en la membrana. Se pretende mas bien explicar la influencia
de las interacciones que se presentan entre la membrana y los componentes de
mezclas de alcoholes en el transporte. Con esta finalidad se ha retomado el
trabajo realizado por Van Baelen et al. (2005), quienes estudiaron la influencia del
peso molecular y la polaridad en los flujos de permeacion realizando
experimentos de pervaporacion con mezclas de agua-alcohol (metanol, etanol e
isopropanol) y de agua-acido acético empleando la membrana comercial Pervap
2201 de Sulzer.

Analizando el flux parcial de cada uno de los alcoholes, se observé que el etanol y
el isopropanol tienen un comportamiento de permeacion similar, mientras que el
metanol muestra un comportamiento diferente debido a su alta polaridad,
compitiendo asi con la adsorcion de agua. El metanol es relativamente mas
grande y menos polar que el agua, sin embargo, cuando hay un exceso de
metanol en la alimentacién, hay un aumento de la competencia por los lugares de
adsorcidn, lo que resulta en una menor permeabilidad al agua y por lo tanto un

bajo factor de separacion (Burshe et al., 1997).

Por otro lado, se compar6é el comportamiento del isopropanol con el del acido
acético, ya que ambos tienen aproximadamente el mismo peso molecular. Se
observo que el flujo parcial de acido acético es mas alto que el flujo parcial del
alcohol, puesto que el acido acético contiene un grupo carbonilo, con una alta
capacidad de formar puentes de hidrégeno con los grupos -OH del PVA . El
comportamiento de las mezclas de acido acético-agua muestra semejanzas con
las mezclas de metanol-agua, sugiriendo que la polaridad y el grupo funcional de
los diferentes componentes de la alimentacidon son mas importantes que el tamafo

molecular.
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Por lo tanto, el articulo de Van Baelen et al. (2005) sugiere la distinciéon de dos
mecanismos de transporte, el primer mecanismo es dominante para las moléculas
pequefas y/o polares, como el agua, el metanol y el acido acético; y se caracteriza
por la competencia para ocupar los lugares de adsorcion y por una relacion directa
entre la permeacion de un componente y su concentracion en la alimentacion. El
segundo mecanismo se presenta en moléculas mas grandes y menos polares
(como el etanol y el IPA). La velocidad de transporte es proporcional al volumen
libre de la membrana, y por lo tanto al hinchamiento de la membrana. En otras
palabras, estos componentes no son lo suficientemente polares para absorberse
de forma independiente en la membrana y solo se pueden absorber si hay una

cantidad suficiente de agua.

1.1.4 Aplicaciones

El proceso de pervaporacién tiene ventajas significativas en sistemas con
azeodtropos, ya que la destilacion tradicional solo es capaz de recuperar los
disolventes puros con el uso de agentes de arrastre, que luego deben ser
eliminados utilizando una etapa de separacion adicional (Chapman et al., 2008).
En contraste, en la pervaporacion el vapor de un componente es selectivamente
trasferido a través de la membrana basandose en la polaridad y no en la diferencia
de volatilidad (Baker, 2004), por lo que las limitaciones termodinamicas no son un

obstaculo.

Actualmente la principal aplicacion de la pervaporacién es la deshidratacién de
disolventes organicos (membranas hidrofilicas) aunque también se ha empleado
en el tratamiento de efluentes de agua para la eliminacion de contaminantes
organicos (membranas organofilicas) y en la separacion de mezclas de
compuestos organicos (membranas organoselectivas) como una alternativa a la
destilacion, sin embargo, esta tecnologia aun se encuentra en desarrollo

(Jonquiéres et al., 2002).

Las actuales instalaciones de pervaporacion en su mayoria estan destinadas a la

deshidratacion de etanol e isopropanol (Jonquieres et al., 2002). El ejemplo mas
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comun es la produccioén de etanol anhidro para la industria farmacéutica debido a
que esta tecnologia evita la contaminacion de etanol por especies toxicas como

normalmente se habia encontrado en el proceso de destilacién azeotrdpica.

La pervaporacion para la deshidratacion de alcoholes y su acoplamiento con
procesos de destilacion en sistemas hibridos ha sido estudiada en numerosos
articulos, sin embargo, algunas investigaciones han centrado su atencién en la

deshidratacion de otros disolventes como el tetrahidrofurano, acetona vy

etilenglicol.
Etanol .
80 wt % (>7
y \T" [ | Producto
|
» " .
\ PV Etanol 2/ Etanol
95 wtv% 99.8 wt %
FH

Alimentacion

o £y £y
&

i

Etanol por debajo del 10 wt %

Figura 1.5 Purificacién de etanol mediante sistema hibrido destilacidon-pervaporacion
(Lipnizki et al., 1999).

Otra aplicacion industrial de la pervaporacion ha sido el proceso hibrido
combinando un reactor quimico con un sistema de pervaporacién con la finalidad
de desplazar un equilibrio quimico y aumentar la productividad, por ejemplo, en
reacciones de esterificacién donde el equilibrio es desplazado para promover la
esterificacion mediante una extraccion continua del agua (Jonquiéres et al., 2002;
Lipnizki et al., 1999; Mulder, 1996).
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Ester, acido, alcohol

P
] Reaccion -
S
Agua

Figura 1.6 Pror;eso hibrido reactor quimico-pervaporacion para una reaccion de
esterificacion (Lipnizki et al., 1999).
De acuerdo con un analisis realizado por Jonquiéres et al. (2002), cerca de un
90% de los sistemas de pervaporacion que han sido comercializados fueron
producidos por GFT (actualmente Sulzer) y asociados quienes tienen un
monopolio casi exclusivo para la industrializacion de esta tecnologia en todo el

mundo.

En los ultimos 15 afnos, varios grupos de investigacion han informado resultados
prometedores en la separacion de mezclas puramente organicas que son muy
dificiles de tratar por procesos de separacion comunes. Por ello la industria
petroquimica estd considerando estos nuevos procesos de separacidn como
buenos candidatos para llevar a cabo la eliminacion de compuestos aromaticos de

la gasolina (Jonquiéres et al., 2002).

Hace unos afios GFT y otras instituciones colaboraron para desarrollar
membranas que pudieran emplearse en la pervaporacion de mezclas de alcohol,
éter e hidrocarburos. El objetivo especifico era la purificacién de ETBE, (Etil Ter-
Butil Eter), empleado en Europa como promotor del octanaje para reemplazar a
los antiguos derivados de plomo. El nuevo tipo de membranas fue probado a
escala piloto en la purificacion de ETBE encontrando resultados satisfactorios.
Este trabajo permitioé la comercializacion de la primera membrana organoselectiva
que actualmente es comercializada por Sulzer Chemtech para la eliminacion de
metanol o etanol a partir de mezclas organicas (Baker, 2004; Jonquiéres et al.,
2002; Lipnizki et al., 1999).
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1.1.5 Polimeros empleados en deshidratacion de alcoholes.

Varios polimeros han sido empleados en la deshidratacién de alcoholes por
pervaporacion y éstos han sido modificados de varias maneras con la finalidad de
incrementar el rendimiento de separacion. Asi, diferentes experimentos se han
realizado para encontrar una membrana que ofrezca un flujo adecuado y el factor

de separacion para un proceso dado. Algunos de estos polimeros son:

e El quitosano, el cual ha sido reticulado mediante tratamiento térmico y con
agentes reticulantes como el glutaraldehido, ademas de que se han elaborado
membranas compuestas utilizando pulisulfona como soporte. Se ha empleado en
varios experimentos para la deshidratacién de alcoholes principalmente etanol y
metanol.

e El alginato de sodio, el cual ha sido muy estudiado para su uso en la
deshidratacion de etanol e isopropanol, ofreciendo prometedores rendimientos
pero formando membranas mecanicamente débiles. Se ha reticulado con
glutaraldehido aunque se han encontrado resultados mas favorables efectuando
una reticulacion iénica con Ca%* o mezclando con PVA reticulado.

e Las polisulfonas que ofrecen una excelente resistencia quimica, mecanica
y eléctrica pero que poseen una naturaleza hidrofébica, por ello el objetivo de las
investigaciones ha sido aumentar su hidrofilicidad.

e Las poliimidas y poliamidas, que han sido analizadas para la
deshidratacion de alcoholes empleando membranas compuestas con un soporte
de polisulfona y membranas a partir de algunas variedades de Nylon.

e El poli (alcohol vinilico) (PVA), que es el polimero empleado con mayor
frecuencia en investigaciones y en membranas comerciales para la deshidratacion

de alcoholes.

Las caracteristicas del PVA tales como su naturaleza hidrofilica, alta estabilidad
térmica, quimica y mecanica, ademas del bajo costo de fabricacion, lo convierten
en un material atractivo para esta finalidad. Sin embargo, debido a la presencia de

gran cantidad de grupos hidroxilo, el PVA no es estable en soluciones acuosas y
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tiene que ser modificado por técnicas como la reticulacion, la hibridacién o el
injerto para formar una membrana estable con buenas propiedades mecanicas y

permeabilidad selectiva al agua (Bolto, 2009; Guo et al., 2006)

Algunas de las recientes investigaciones que implican membranas de PVA y su
aplicacion en el proceso de pervaporaciéon se discuten con mayor profundidad en
el apartado 1.3 Reticulacion del PVA.

En esta seccion se han mencionado los polimeros que se han empleado en la
preparacion de membranas para la deshidratacién de alcoholes por medio de la
pervaporacioén, sin embargo, con este objetivo también se han fabricado
membranas inorganicas a partir de materiales ceramicos o zeolitas. Aunque este
tipo de membranas resultan mas caras y mas dificiles de producir a escala
industrial, ofrecen ventajas como una mayor resistencia a los disolventes y la
capacidad de operar a temperaturas mas altas que las membranas poliméricas.
También se han preparado membranas poliméricas compuestas que tienen
particulas inorganicas dispersas en su estructura polimérica, llamadas

membranas de matriz mixta (Chung et al., 2006).

1.2 Poli (alcohol vinilico)

1.2.1 Manufactura

El poli (alcohol vinilico) no es preparado por medio de la polimerizacién del
correspondiente mondémero, ya que, el alcohol vinilico es inestable e isomeriza a
acetaldehido por migracion de un hidrégeno del oxigeno al carbono y el
desplazamiento simultaneo del doble enlace (Fieser, 1981). Por lo tanto, el

polimero debe prepararse por métodos indirectos.

La materia prima que se utiliza en la fabricacién del PVA es el acetato de vinilo, el
cual es polimerizado via radicales libres para dar origen al poli (acetato de vinilo)

usualmente en una disolucion alcohdlica (metanol, etanol) (Marten, 2002)
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HZC:\OH - H3C—\

0

Alcohol vinilico Acetaldehido

(inestable)

Figura 1.7 Isomerizacion del alcohol vinilico.

El poli (acetato de vinilo) es convertido a poli (alcohol vinilico) por medio de una
reaccion de transesterificacion, que se basa en la sustitucion parcial del grupo
éster en el acetato de vinilo por el grupo hidroxilo, esta reaccién puede ser
catalizada por acidos o bases fuertes tales como acido sulfurico, hidréxido de

sodio o hidréxido de potasio.

Industrialmente son empleados el proceso continuo y el proceso por lotes para la
fabricacion de PVA, dominando el proceso continuo. La reaccion con un
catalizador alcalino es mas rapida, por lo que generalmente la transesterificacion
se realiza en metanol empleando metdéxido de sodio como catalizador, teniendo

asi la formacion de PVA y acetato de metilo (Marten, 2002; Ullmann, 1999).

[ CHz—-CH ] 8 CH;—CH
! 1o I
[ S — —— OH + IOI
C—0
~I':H:« CH3-OH H3C—C—0—CHj
n n

Poli (acetato de vinilo) Poli(vinil alcohol) Acetato de metilo

Figura 1.8 Transesterificacion del poli (vinil acetato)

El contenido de grupos acetato residuales en el PVA, expresado por medio del %
de hidrdlisis, es controlado por el tiempo de residencia, la concentracion de

catalizador, la temperatura y aditivos.

15




Marco tedrico y antecedentes

1.2.2 Propiedades Fisicas

Las propiedades del PVA dependen en primera estancia de su masa molecular y
del contenido residual de grupos acetato. Los procesos industriales son
optimizados para un control preciso de estas dos caracteristicas. EI PVA comercial
se clasifica en dos grupos: parcialmente hidrolizado (87-89 %) y totalmente
hidrolizado (>98%).

La temperatura de fusion (Tn) y de transicion vitrea (Tg) no s6lo dependen del
contenido y la distribucién de los grupos acetato sino también de la tacticidad del

polimero y el contenido de agua.

El PVA es soluble en disolventes polares tales como el agua, DMSO, acetamida y
glicol. La solubilidad en agua depende del grado de polimerizacion y el % de
hidrélisis, de tal manera que el PVA con alto porcentaje de hidrdlisis solo es
soluble en agua caliente. Los grupos hidroxilo (-OH) en el PVA contribuyen a
fuertes interacciones intra e intermoleculares por puentes de hidrégeno que
reducen la solubilidad en agua. Asi mismo, la resistencia a disolventes organicos

aumenta con el % de hidrolisis (Marten, 2002).

La viscosidad de soluciones acuosas depende del grado de polimerizacion y el %
de hidrélisis, ademas de la concentracion y la temperatura. EI PVA totalmente
hidrolizado da origen a soluciones mas viscosas que el PVA parcialmente

hidrolizado con el mismo grado de polimerizacion (Marten, 2002).

El poli (alcohol vinilico) es reconocido como uno de los pocos polimeros de vinilo
que pueden tener alta rapidez de biodegradacion debido a su naturaleza

hidrofilica.

El destino ambiental del PVA se investigé principalmente debido a su gran
utilizacién en la industria textil y del papel, que generan cantidades considerables
de aguas residuales que contienen PVA. Recientemente, se informé que 55
especies de microorganismos (incluyendo bacterias, hongos, levaduras y mohos)

participan en la degradacién del PVA (Chiellini et al., 2003; Leja y Lewandowicz,
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2010). Ademas se han estudiado diversas condiciones ambientales como el
compostaje, el entierro en el suelo y medios acuosos que contienen los lodos de
diferentes fuentes y microorganismos para evaluar la biodegradacién del PVA
(Chiellini et al., 2003).

1.3 Reticulacion

La reticulacion es el entrecruzamiento de cadenas poliméricas por medio de
enlaces quimico, que da origen a una estructura de red tridimensional (Marten,
2002). La reticulacién puede ocurrir durante el proceso de polimerizacion por el
uso de monomeros apropiados y también puede llevarse a cabo después de la

polimerizacion mediante diversas reacciones quimicas (Odian, 2004).

Las reacciones de reticulacion generalmente son irreversibles, dando origen a
polimeros insolubles, con altos puntos de fusibn y mecanicamente mas
resistentes. Una reaccion simple de reticulacién se presenta en la figura 1.9,
ejemplificando un polimero con grupos funcionales A, que bajo las condiciones
adecuadas, poseen la capacidad de reaccionar entre si mismos y formar enlaces

A-A.
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Polimero lineal Polimero reticulado

Figura 1.9 Reticulacion intra e intermolecular (Marten, 2002).

La reticulacion también puede ocurrir mediante el uso de un agente reticulante,
un compuesto que posea en su estructura dos o mas grupos capaces de

reaccionar con los grupos funcionales en la cadena del polimero (Marten, 2002).
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Figura 1.10 Reticulacion con un agente reticulante (Marten, 2002).

Dependiendo del método de reticulacion y las condiciones especificas empleadas,
se puede variar la proporcion de entrecruzamientos con la finalidad de obtener

polimeros ligera o altamente reticulados (Odian, 2004).

1.3.1 Efecto de la reticulacion en las propiedades

Tras la reticulacion, un polimero puede presentar cambios en su peso molecular,
un incremento en su temperatura de transicion vitrea y la mejora de sus

propiedades mecanicas.

Ademas de la permeabilidad, la estabilidad quimica y térmica de los polimeros y/o
membranas también estan determinadas por los mismos factores estructurales.
Por ello, este apartado se centra en brindar una explicacién de la influencia de la

estructura quimica para poder comprender mejor el efecto de la reticulacion.

Se define como temperatura de transicion vitrea (Tg) a aquella en la que se
produce una transicion del estado vitreo a un estado viscoelastico. A esta
temperatura, la energia térmica es suficiente para superar la restriccion en
rotacion debido a los grupos laterales voluminosos o para superar las
interacciones entre las cadenas. En el estado viscoelastico los segmentos pueden
girar libremente a lo largo de los principales enlaces de la cadena, lo que implica

un alto grado de movilidad de la cadena.

La temperatura de transicion vitrea esta determinada por la flexibilidad y la

interaccién de la cadena (Mulder, 1996).
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La flexibilidad de la cadena esta en funcion de los siguientes aspectos:
i) Naturaleza de la cadena principal

ii) Presencia y naturaleza de las cadenas laterales o grupos secundarios.

En los polimeros de vinilo, la cadena principal consiste en su totalidad de enlaces
C-C y es posible la rotacion alrededor de cada enlace, lo que hace que la cadena
sea bastante flexible. Sin embargo, cuando la cadena principal esta
completamente insaturada, es decir, construida de enlaces C=C, la rotacién no es
posible y se obtiene una cadena muy rigida. En el caso de una cadena que
contiene enlaces tanto saturados como insaturados, la rotacion alrededor del

enlace sencillo C-C sigue siendo posible y esta cadena también es flexible.

Otros elementos, ademas de carbono, también pueden estar presentes en la
cadena principal, tales como el oxigeno (en poliésteres y poliéteres) y el nitrégeno
(en las poliamidas), quienes también proporcionan flexibilidad. La introduccién de
grupos aromaticos en la cadena principal reduce la capacidad de rotacion y como
consecuencia, estos tipos de polimeros muestran una excelente estabilidad

quimica y térmica.

La flexibilidad de la cadena no esta determinada unicamente por los grupos
presentes en la cadena principal; la cadena lateral (o grupos laterales) también
pueden ser muy importantes. Sin embargo, la influencia de la cadena lateral en la
temperatura de transicion vitrea sélo es apreciable cuando se tiene una cadena
principal que es flexible. En el caso de un polimero con una cadena principal

rigida, la influencia de los grupos secundarios no es muy considerable.

En los polimeros lineales y ramificados se presentan interacciones entre las
diferentes cadenas (dipolo-dipolo, fuerzas de dispersion de London, puentes de
hidrégeno) que ademas de su permeabilidad determinan la cristalinidad del
polimero. En la estructura cristalina algunos polimeros lineales forman una
estructura estrictamente ordenada debido a fuertes interacciones intermoleculares.
Esta estructura cristalina proporciona mayor resistencia mecanica, mayor dureza y

estabilidad térmica comparadas con los polimeros amorfos
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Algunos polimeros no son completamente cristalinos, sino que consisten de una
fraccion amorfa y una fraccidn cristalina denominandose polimeros

semicristalinos.

Los polimeros vinilicos atacticos son generalmente demasiado irregulares para
permitir la cristalizacion pero cuando presentan fuertes interacciones moleculares,
como puentes de hidrogeno, puede presentarse un arreglo cristalino entre las
diferentes cadenas. Asi, aunque el poli (alcohol vinilico) es un polimero atactico,

los puentes de hidrogeno permiten que presente una estructura semicristalina.

1.3.2 Reacciones para reticulacion de PVA

La alta capacidad de hinchamiento del PVA puede ser contrarrestada por
reacciones de reticulacion, que implican el consumo de algunos grupos -OH
responsables del comportamiento hidrofilico. Todos los compuestos bi, tri o
multifuncionales capaces de reaccionar con el grupo hidroxilo pueden ser

utilizados como agente de reticulacion del PVA.

El grado de reticulacion tiene una gran influencia en las diferentes propiedades de
una membrana polimérica, como la resistencia mecanica y la capacidad de
hinchamiento. El grado de reticulacion se puede ajustar cambiando Ia
concentracion de agente reticulante y/o el tiempo de reaccion para lograr un

equilibrio conveniente entre hidrofilicidad e hidrofobicidad.

En general, los grupos hidroxilo del PVA reaccionan con los grupos aldehido
formando acetales, por esta razén, algunos aldehidos se han empleado en

reacciones de reticulacion del PVA.

El glutaraldehido es el dialdehido que se ha empleado con mayor frecuencia en
la reticulacién del PVA. Una de las primeras investigaciones en las que se empled
glutaraldehido para la reticulacién del PVA es la que realizaron Han et al. (1993)
para estudiar los efectos del grado de reticulacién en el hinchamiento de la
membrana, el angulo de contacto, la tensidén superficial y las caracteristicas en la

pervaporacidon de una mezcla etanol-agua. Las membranas reticuladas con
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glutaraldehido no sélo se han empleado en la purificacion de alcoholes, ya que
también se han realizado trabajos de investigacién para la purificacion de acido

acetico y etilenglicol. (Guo et al., 2006, Lee y Yeom, 1995).}

A pesar de no ser un dialdehido, el formaldehido también ha sido empleado
como agente reticulante del PVA, ya que puede formar una estructura de red al
reaccionar con los grupos hidroxilo de dos cadenas distintas del polimero (Figura
1.11). En la investigacion de Rao et al. (2007) se sintetizaron membranas a partir
de la mezcla de PVA y quitosano, estas membranas fueron reticuladas con
formaldehido y se emplearon en la deshidratacion de isopropanol vy
tetrahidrofurano. Durmaz et al. (2011) compararon membranas reticuladas con
glutaraldehido y formaldehido para la deshidratacion de acido acético y reportaron

que las membranas reticuladas con glutaraldehido presentan una mayor

selectividad.
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Figura 1.11 Reticulacion del PVA con formaldehido

El glioxal es otro dialdehido que se ha empleado para reticular el PVA (Zhang et
al., 2010). En una reciente investigacion realizada por Park et al. (2015) se
prepararon membranas de PVA reticuladas en una primera etapa con acido
poliacrilico y posteriormente reticuladas con glioxal, para que reaccionaran los
grupos —OH que no reaccionaron con el acido poliacrilico. Las membranas
resultantes presentaron una importante disminucion del grado de hinchamiento en

agua al compararse con una membrana reticulada soélo con acido poliacrilico.

Por medio de una reaccion de esterificacion, el PVA puede ser reticulado con un
anhidrido de acido. Giménez et al. (1997) emplearon anhidrido ftalico y succinico

para la reticulacion del PVA, formando asi copolimeros que contenian en su
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estructura grupos carboxilo que podian reaccionar en una etapa adicional con

otros compuestos y formar asi una red tridimensional.

El PVA también puede ser reticulado por medio de una reaccion de esterificacion
empleando un acido dicarboxilico. El uso de acidos dicarboxilicos como agentes
reticulantes, incrementa la selectividad al agua, ya que los grupos carbonilos y los

grupos carboxilos sin reaccionar pueden forman puentes de hidrégeno.

Como se menciond anteriormente el acido poliacrilico (PAA) también se ha
empleado como agente reticulante. Las membranas obtenidas con este agente se
han probado en la pervaporacion de mezclas metanol- metil tert-butil éter y
mezclas de etanol-agua (Lee et al., 1995). En una investigacion realizada por
Kumeta et al. (2003), se buscd mejorar el grado de reticulacion, neutralizando el
acido poliacrilico con hidroxido de sodio de manera previa a la reaccion. La
reaccion se efectué por medio de un tratamiento térmico y se encontré que bajo
las mismas condiciones de tiempo y temperatura, se obtuvo un mayor grado de
reticulacion con PAA parcialmente neutralizado en comparacion con el PAA sin
neutralizar. Esto debido a que el tratamiento con calor a una condicion de pH bajo
aumenta la degradacion del grupo hidroxilo del PVA, lo cual provoca una

disminucién del numero de sitios de reticulacidn por esterificacion.

Kim et al. (1998) trabajaron con acido sulfosuccinico (SSA) como agente
reticulante empleando un tratamiento térmico e investigaron los efectos del grado
de reticulacién en la pervaporacion de mezclas de agua-alcohol (metanol, etanol e
isopropanol). Para esto, prepararon membranas al 3, 5y 7 % en masa de SSA. La
separacion de mezclas de agua-metanol no presenté buenos resultados debido a
que la membrana absorbe metanol con facilidad a causa de su alta hidrofilicidad
por la presencia del grupo —SO30H en el agente reticulante. Sin embargo, estas
membranas presentaron mejores resultados para la separacion de mezclas agua-

alcohol isopropilico.

Otro acido dicarboxilico que ha sido empleado en la reticulacion del PVA es el

acido malico. Tal como lo reportan Isiklan y Sanli (2005), su investigacion la
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realizaron con la finalidad de reducir la hidrofilicidad del PVA y emplear las
membranas en la pervaporacion de una mezcla agua-acido acético. En esta
investigacién, se presto atencién en el grado de hinchamiento y en la mejora de la
estabilidad térmica, ademas de realizar un anadlisis de las condiciones de

operacion en el proceso de pervaporacion con estas membranas.

A partir de estudios en el hinchamiento de membranas reticuladas con acido
maleico, Gohil et al. (2005) determinaron que la proporcién éptima de reticulante
se encontraba entre 30 y 40 % masa respecto al PVA y que las condiciones mas
favorables para la reticulacién por tratamiento térmico eran 140°C durante 90
minutos. En esta investigacion también se realizaron pruebas de resistencia
quimica encontrandose que las membranas reticuladas con acido maleico eran
bastante estables en diferentes disolventes polares y no polares, ademas de que
no presentaban pérdida de peso en medios acidos, sin embargo, mostraban poca
resistencia en un medio alcalino. Finalmente, aunque las membranas reticuladas
con acido maleico mostraron una disminucion importante en el hinchamiento al
contacto con agua fria, estas membranas seguian mostrando un hinchamiento

importante al sumergirse en agua caliente.

De manera similar al trabajo anteriormente mencionado, Gohil y Ray, (2009)
realizaron un estudio de la reticulacion del PVA empleando acido oxalico a varias
concentraciones entre 3 y 70% en masa, llevando a cabo la reaccion a
temperaturas entre 100 y 140 °C y a tiempo entre 20 y 120 minutos. La
concentracion de agente reticulante y las condiciones optimas de reaccién se

evaluaron a través de pruebas de hinchamiento en agua caliente y agua fria.

Rachipudi et al. (2011) retomaron la investigacion de Kim et al. (1998) y reticularon
membranas de PVA con acido sulfoftalico para la deshidratacion del isopropanol.
En los experimentos de pervaporacion el flujo total y el flujo de agua resultaron
practicamente iguales, lo que sugiri6 que estas membranas son altamente

selectivas al agua.
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Heydari et al. (2013) reticularon membranas de PVA empleando acido fumarico,
para la separacion de mezclas de agua / isopropanol. La reaccion de reticulacién
se llevé a cabo a 150 ° C a tiempos de 10, 30 y 60 min. Se observaron los efectos
del tiempo de reaccion en las propiedades térmicas y mecanicas de las

membranas, ademas de su rendimiento en el proceso de pervaporacion.

De acuerdo con los articulos consultados, hay dos técnicas frecuentes para

efectuar la reticulacion de membranas de PVA:

La primera técnica consiste en la preparacion de membranas de PVA y la
preparacion de una disolucidn con agente reticulante en la cual son sumirgadas
las membranas; como ejemplo de esta técnica esta el trabajo realizado por Han et
al. (1993) quienes prepararon membranas a partir de soluciones en agua con 15%
en peso de PVA. Las membranas fueron sumergidas en una solucién que
contenia glutaraldehido, acido sulfurico y sulfato de sodio a 40°C durante 1 hora.
Un procedimiento similar fue el que realizaron Guo et al. (2006) donde las
membranas de PVA fueron sumergidas en una soluciéon con glutaraldehido,

acetona y acido clorhidrico a 40°C durante 3 horas.

La segunda técnica consiste en mezclar PVA y el agente reticulante en un solo
paso, de tal manera que se formen membranas homogéneas que posteriormente
son reticuladas mediante un tratamiento térmico entre 120°C y 150°C. Esta
técnica no emplea catalizador para efectuar la reaccién de esterificacion e implica
que no hay residuos que deben recibir un tratamiento posterior. Los articulos que
emplearon acidos dicarboxilicos como reticulante y que se mencionaron
anteriormente, emplean el tratamiento térmico para la reticulacion de las
membranas y afirman que la reaccion de esterificacion se lleva a cabo ya que
realizaron un analisis FTIR en el que muestran que efectivamente las membranas

presenta enlaces éster.
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1.4 Microondas

1.4.1 Naturaleza de las microondas

Las microondas son un tipo de radiacion electromagnética que se encuentra entre
las frecuencias de 300 MHz a 300 GHz, con longitudes de ondade 1 mma 1 m,
encontrandose asi entre las frecuencias de infrarrojo y de radio. Las microondas
son empleadas principalmente en las telecomunicaciones y para calentar
materiales en la industria, en el hogar o con fines médicos. Para evitar
interferencias en las telecomunicaciones, los hornos domésticos y los reactores
para sintesis quimica operan generalmente en la frecuencia de 2.45 GHz,
correspondiente a la longitud de onda de 12.25 cm (Bogdal et al., 2003; Kappe y
Stadler, 2005)

Las microondas ofrecen una serie de ventajas sobre el calentamiento
convencional y esto ha atraido la atencion de los quimicos, quienes han
comenzado a aplicar esta técnica de calentamiento, siendo probablemente la
quimica de polimeros la disciplina donde las microondas se han empleado con

mayor frecuencia.
Ventajas de las microondas

e El calentamiento es selectivo y homogéneo.

e El calor se genera desde el interior del cuerpo del material.

e (Calentamiento sin contacto, lo cual evita que se genere un
sobrecalentamiento de las superficies de los materiales.

e Rapida puesta en marcha y facil de detener lo cual implica un mejor control
del proceso.

e Reduccién del tiempo de reaccion y mayores rendimientos.

e Menor espacio requerido para la instalacion.

e Puede ser empleado en un proceso por lotes o de manera continua.
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1.4.2 Mecanismo de calentamiento

Cuando un objeto se expone a las microondas, éstas pueden ser reflejadas por su
superficie (si se trata de metales, grafito, etc.), pueden penetrar en el material sin
absorcion (en el caso de buenos aislantes como el cuarzo), o pueden ser
absorbidas por el material (dieléctricos). Asi, el calentamiento en hornos de
microondas se basa en la capacidad de algunos liquidos y so6lidos para absorber y

transformar la energia electromagnética en calor (Bogdal et al., 2003)

Las microondas consisten de un campo eléctrico y de un campo magnético. El
componente eléctrico causa calentamiento por dos mecanismos: polarizacion

dipolar y conduccion iénica.

En la polarizacion dipolar las moléculas polares intentan alinearse a medida que el
campo eléctrico oscila. Una sustancia debe poseer un momento dipolar para
generar calor cuando es irradiada por microondas. Mientras el campo eléctrico
oscila, el dipolo se reordena para alinearse con el campo eléctrico causando
friccion molecular y colisiones, que dan lugar a calentamiento dieléctrico, de tal
manera que la energia eléctrica se convierte en energia cinética que se libera en

forma de calor.

La conduccién ionica se presenta cuando hay especies idnicas libres en una
disoluciéon. El campo eléctrico genera un movimiento iénico mediante el cual las
especies intentan orientarse al cambio del campo eléctrico de la radiacion por

microondas, y entonces se produce un calentamiento.

La capacidad de una sustancia especifica para convertir la energia
electromagnética en calor a una frecuencia y temperatura dadas, se determina por

el factor llamado tangente de perdidas 6:

r

tand = —

&
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Donde ¢’ es la constante dieléctrica y ¢’ es la pérdida dieléctrica. La perdida
dieléctrica cuantifica la eficiencia con la cual se genera calor a partir de la
radiacion electromagnética, mientras que la constante dieléctrica, proporciona una
idea de la habilidad de una molécula para ser polarizada por un campo eléctrico.
En reacciones quimicas se requiere de un disolvente con un alto valor tan & para
que la absorcién sea eficiente y por consiguiente, se genere un calentamiento

rapido.

Tabla 1.1 Constante dieléctrica €’, perdida dieléctrica €”, tan & para distintos
disolventes (Leadbeater, 2010).

Disolvente 154 g’ Tan 6
Etanol 24.3 22.9 0.941
DMSO 45.0 37.1 0.825

DMF 37.7 6.07 0.161
Agua 80.4 9.89 0.123

Acetonitrilo 37.5 2.32 0.062
Acetato de etilo 6.0 0.354 0.059

THF 7.4 0.348 0.047
Diclorometano 9.1 0.382 0.042
Tolueno 2.4 0.096 0.040
Hexano 1.9 0.038 0.020

El método mas simple para la realizacion de reacciones asistidas por microondas
implica la irradiacion de los reactivos en un recipiente abierto con un disolvente
polar y con alto punto de ebulliciéon, aunque también se han efectuado reacciones
con reflujo o presurizadas. Asimismo se han efectuado reacciones en ausencia de
disolvente donde la principal ventaja es la disminucion del riesgo de explosién si
se trabaja en un recipiente cerrado ademas de que los disolventes con alto punto

de ebullicién son dificiles de retirar (Loupy, 2004).

1.4.3 Reticulacion de PVA mediante microondas.

Existen pocos trabajos reportados en la literatura sobre la reticulacion del PVA
empleando microondas, uno de ellos es el que realizaron Petrova et al. (2005), en

el que compararon el calentamiento por conveccidn y la irradiacion con
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microondas para llevar a cabo la reticulacidén de peliculas de PVA. En este trabajo

no se emplea un agente reticulante ya que los autores estudian la reticulacion del

PVA entre si mismo por la formacién de enlaces éter. Entre las conclusiones que

se obtienen de este articulo, se consideran de importancia para este proyecto las

siguientes:

o La temperatura que alcanza la pelicula después de aplicar microondas
depende de su espesor. Entre mayor sea el espesor de la pelicula mayor sera
la temperatura que alcance. El intercambio de calor con el alrededor afecta en
mayor proporcion al perfil de temperaturas de una pelicula delgada.

e El grado de reticulacion en el PVA es mayor cuando se irradia con microondas
comparado con el calentamiento por conveccion.

e FE| contenido de dobles enlaces C=C en las muestras, es menor en las
muestras reticuladas con microondas en comparacién con las reticuladas
mediante calentamiento convencional debido a que las reacciones de
eterificacion que implican grupos hidroxilo son mas favorecidas tras la

irradiacidon con microondas.

Empleando calentamiento convencional, el PVA tiende a deshidratarse y a formar
enlaces éter entre 100 y 150° C. Si se calienta a temperaturas entre 150 y 220 °C
se forman dobles enlaces C=C que causan una coloracién oscura o café en el
polimero. En contraste al emplear microondas, una temperatura por debajo de

120°C es 6ptima para reticular el PVA por medio de enlaces éter.

_%H_CHZ_(I:H_CHZ_ 100-150°C _HC_CHZ_(;"H_CHZ— 150-220°C =HC——CH,—CH=—CH
OH OH
OH
0 0
o 10 H0 & #0
—CHy—CH—CHy—CH— —CHy—CH—CH;—CH— —CHy—CH—CH==CH

Figura 1.12 Reticulacion del PVA mediante calentamiento convencional

Cuando se irradia con microondas, no es posible el movimiento de una molécula
de PVA, sélo es factible la vibracién de un segmento de la macromolécula pues el

campo electromagnético provoca principalmente la rotacién y vibracion de grupos
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polares. Debido a esto, aumenta la probabilidad de deshidratacion principalmente

a través de la reaccién intermolecular de los grupos hidroxilo (Petrova et al., 2005).

En el calentamiento por conveccion, tanto los grupos metileno como los grupos
hidroxilo participan en la deshidratacion, aunque el proceso que involucra grupos
metileno es mas notable a temperaturas mayores de 150°C, cuando se presenta

un color oscuro en el polimero (Petrova et al., 2005).

Otro trabajo en el que se han estudiado los efectos de las microondas en el PVA
es el que realizaron Bernal et al. (2013) para estudiar su posible degradacién En
este estudio se disolvié PVA en etilenglicol debido a su alto valor de tan & (1,350 a
2,45 GHz) y alto punto de ebullicion (196-198 °C). El PVA se someti6 a radiacién
con microondas en un horno con frecuencia de 2,45 GHz y potencia de 700 W,

durante tiempos desde 4 hasta 60 minutos.

Respecto a la deshidratacion del PVA, los resultados coinciden con los obtenidos
por Petrova et al. (2005) pues se identificaron bajas concentraciones de dobles

enlaces C=C, predominando la reticulacion por medio de enlaces éter.

Generalmente, el progreso de la degradacion del PVA por medio de calentamiento
convencional se observa con la aparicibn de una coloracion amarilla que se
intensifica hasta alcanzar un tono marrén debido a la formacion de dobles enlaces
C=C (polieno). En las soluciones PVA-etilenglicol solo se observé la coloraciéon
amarilla, de tal manera que las microondas no son una opcién para la degradacion
del PVA, pero lo son para una deshidratacion selectiva mediante la formacién de
enlaces éter y probablemente para la formaciéon de enlaces éster al introducir un

agente reticulante, cuyo objetivo es el que persigue este proyecto.
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2. Metodologia experimental
2.1 Descripcion general

La metodologia experimental que se siguié para cumplir con los objetivos de este

trabajo se dividio en dos etapas.

En la primera etapa se efectud la reticulacion del PVA con los cuatro acidos
dicarboxilicos mediante calentamiento convencional. Para seleccionar las
condiciones de reaccion, se compararon los espectros de infrarrojo de las

membranas reticuladas a:

1) 120 °C durante 1 hora.
2) 130 °C durante 2 horas.

Los resultados mostraron que hay un mayor consumo de grupos —OH a 130°C
durante 2 horas, por lo que estas condiciones de reaccion se consideraron mas

favorables para efectuar la reticulacion.

Las membranas obtenidas fueron caracterizadas y se compararon con una
membrana de PVA sin reticular. En ésta etapa también se observo el efecto de la
concentraciéon de reticulante sobre el grado de hinchamiento, empleando

concentraciones de 10, 20 y 30 % en masa para cada acido dicarboxilico.

En la segunda etapa se efectud la reticulacion de membranas mediante
microondas, para esto se selecciond el agente reticulante que mostré mejores
resultados en la primera etapa, de tal manera que se trabajé con membranas de
PVA y &cido tereftalico al 10 % en masa en todos los experimentos. Para observar
la influencia de la potencia y el tiempo de reaccion se utilizaron tres potencias,
100, 200 y 300 Watts y tiempos de reaccion entre 1 y 10 minutos para cada

potencia.

A continuacién se presentan las caracteristicas de los reactivos empleados y la
descripcion a detalle de la preparacion, reticulacion y caracterizacion de las

membranas.
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2.2 Reactivos y disolvente

En las tablas 2.1 y 2.2 se muestran las propiedades fisicas, quimicas y
toxicologicas de los reactivos y del disolvente, respectivamente.
Tabla 2.1 Propiedades de los reactivos empleados
Nombre Proveedor Propiedades Toxicidad
OH M,, = 89,000-98,000
g/mol
Masa molar del .
Sigma | monoémero: 44 g/mol >D2I_0500C())r§ﬂngre;’:(a)
Aldrich | Tg: 85 °C ’ 9/kg
n % de hidrdlisis: 99-100
Poli (alcohol vinilico) Punto de fusion: 200 °C
Densidad 1.269 g/cm?
(@) Peso molecular: *DLso Oral >
166.13 g/mol 15,380 mg/kg
OH Punto de Fusion:250- *DLgo Cutaneo
HO Sigma 260 °C >2,000 mg/kg
Aldrich Punto de sublimacién: **CLso Inhalacion
O 270-280°C 2h >2.02 mgl/l
Acido tereftalico Pureza: 98%
C.HO Densidad :1.58 g/cm?
griea Soluble en DMSO
7N\ Peso molecular :
HO OH 156.09 g/mol
@) Punto de fusién: >200 °C
O O . Punto de sublimacion: .
AS\IIg rT;f\ 230°C disslrr)]odnai‘é?;;s
Pureza:97%
f . . - Densidad:1.604 g/ml
Acido 2,5-furandicarboxilico
! o I Xt Soluble en: DMSO,
CsH405
cloroformo y metanol
0 0 Peso molecular :
242.23 g/mol *DLso
Sigma Punto de fusién: 320 °C Intraperitoneal
HO OH Aldrich | Punto de sublimacion: (ratén) 500 mg/kg

Acido bifenil-4,4'-dicarboxilico
C14H1004

480°C
Pureza 97%
Densidad: 1.347 g/cm®
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(0] Peso molecular :
258.23 g/mol
HO OH Punto de fusion:
Sigma 329-332 °C Sin datos
0 O Aldrich | Punto de sublimacion: disponibles
360 °C
4,4'-Oxibis(acido benzoico) Pureza: 99 %
C14H1005 Densidad: 1.395g/cm?
Insoluble en agua
*DLso: Dosis letal media. ** CLsq: Concentracion letal media
Tabla 2.2 Propiedades del disolvente empleado
Nombre Proveedor Propiedades Toxicidad
Peso Molecular: *DLso (Rata):
O 78.13 g mol 14,500 mg/kg
1 Pureza: 99-100% ** CLso (rata):
S J. T. Punto de ebullicién: Inhalacién -4 h-
= Baker | 189°C 40250 ppm

HsC” "~ CHj

Dimetil Sulféxido (DMSO)
(CH5),SO

Densidad 1.1 g/mL

*DLsg (conejo)
Cutaneo > 5,000
mg/kg

*DLso: Dosis letal media. ** CLgy: Concentracion letal media

2.3 Preparacion de membranas

Para la preparacion de las membranas se disolvieron 0.5 g de PVA y

concentraciones especificas de reticulante (10, 20 y 30 % en masa respecto al

PVA) en 4 ml de DMSO dentro de un matraz Erlenmeyer de 25 ml. Esta solucion

fue calentada en un bafo de aceite a 90 °C durante 3 horas con agitacion continua

para obtener una mezcla homogénea y una buena integracion de los reactivos.

En el caso de las membranas reticuladas por calentamiento convencional, la

mezcla fue vertida sobre una placa de vidrio y debido a que el DMSO es poco

volatil, fue necesario introducir la placa dentro de una estufa a 50 °C durante 24 h

para evaporar el disolvente. Transcurrido este tiempo, la pelicula formada fue

desprendida de la base de vidrio y reticulada en una estufa eléctrica.
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Para las membranas reticuladas por microondas, la mezcla de PVA vy reticulante
se colocd en cajas de Petri. Se observdé que al exponer esta mezcla a la
irradiacion de las microondas, las peliculas que se obtenian estaban muy
arrugadas o se formaba una pelicula poco uniforme con agujeros en algunas
zonas. Debido a esto, la mezcla permanecié a 50 °C durante 5 horas, lo cual
permitié la formaciéon de la pelicula y una ligera evaporacion del disolvente.
Transcurrido este tiempo, las membranas fueron reticuladas en el horno de
microondas y posteriormente, estas permanecieron a 50 °C durante 24 horas para

la evaporacion del disolvente restante.

2.4 Reticulacion
2.4.1 Calentamiento convencional

Para la reticulacion por calentamiento convencional, las membranas se colocaron
en una estufa con temperatura de 130 °C durante 2 horas. Después del tiempo de
reaccion, se permitio el enfriamiento de las membranas dentro de la estufa y éstas

fueron guardadas para su posterior caracterizacion.

2.4.2 Tratamiento con microondas

Dentro del horno de microondas (horno multimodal modelo MS-0747C marca LG),
cada membrana se colocé en una caja de Petri acompafiada de un vaso con
aceite para absorber las microondas que no eran absorbidas por la muestra a
reticular. Se emplearon tres potencias: 100, 200 y 300 Watts y para cada una de

estas potencias se probaron diferentes tiempos de reaccién entre 1 y 10 minutos.

2.4.3 Reacciones de reticulacion

La reticulacion del PVA ocurre por una reaccion de esterificacién con cada acido
dicarboxilico, a continuaciéon se presentan las reacciones respectivas con cada

reticulante:
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OH o=
CH,—CH ° 2 s
Ho ﬁ 130°cimw ° oy Oy °
, o = Ho0
OH + [ —= R + 1y
o N OH
n , e o 0 97 -
Acido 2,5
Poli (alcohol vinilico) F urandicarboxilico
Figura 2.1 Reticulacion del PVA con dcido 2,5-Furandicarboxilico
O\\\\-/O"
CHy—CH | ey 130 °C/ MW
OH + 2 3 H20
I
T
0 =0 o
Agido

Poli (alcohol vinilico)  bifenil-4-4"dicarboxilico

Figura 2.2 Reticulacion del PVA con dcido bifenil-4-4’-dicarboxilico.

CH,—CH - N— /MW © ; 3 5 s
T CI”“T + 'O\JJ/©/ | < |9 = Cm"'w =<Q=<Q =‘<§;>:<O\/©/k + H20
n

o)) c

Poli (alcohol vinilico) 4 4-Oxibis(acido benzoico) W

Figura 2.3 Reticulacion del PVA con dcido 4-4’-Oxibis (dcido benzoico).

0u_oH W
H:—CIH \ 1eTcmw o \IT& (
_P.
o + | I I + 10
< HO™ "0

AL

Figura 2.4 Reticulacion del PVA con dcido tereftdlico.

Pali (alcohol vinilico) . :g&’ioo

34



Metodologia Experimental

2.5 Enfoque de quimica verde

Debido a la importancia de evitar la generacion de productos y procedimientos que

sean perjudiciales para el medio ambiente en este proyecto se implementé el

enfoque de quimica verde.

La filosofia de quimica verde se basa en una serie de principios orientados hacia

el disefio de procesos y productos quimicos que no generen residuos peligrosos

para las personas y el medio ambiente y que ademas impliquen un consumo

energeético eficiente. A continuacion se muestran los puntos que se estipulan en

esta filosofia y aquellos que se cumplieron en esta experimentacion.

Tabla 2.3 Enfoque de quimica verde

1. Prevenir desechos. Evitar la formacion
de residuos que requieran tratamiento tras
su formacion

2. Economia atémica. Maxima
incorporacion en el producto final de los
materiales reactivos y evitar subproductos.

3. Baja toxicidad de reactivos
4. Generar productos eficaces pero no
téxicos

5.Reducir el uso de sustancias auxiliares

6. Disminucion del consumo energético

7. Utilizacion de materias prima de
fuentes renovables.

La experimentacion no genera residuos y
el disolvente es evaporado por lo que no
requiere un tratamiento.

Al mezclar PVA y reticulante en un solo
paso, los reactivos se integran
fisicamente en una mezcla homogénea.
El subproducto de la reaccion es agua y
no representa un peligro.

Los reactivos poseen baja toxicidad. Ver
tabla de reactivos.

Las membranas reticuladas no son
toxicas

En la preparacién de membranas se
emplea una pequefia cantidad de
disolvente y al reticular por medio de
tratamiento térmico o por microondas no
se emplea catalizador.

El uso de microondas para la reticulaciéon
implica una disminucion de tiempo en la
reaccién y un ahorro energético
importante.

No se cumple este punto. El acetato de
vinilo de donde surge el poli (alcohol
vinilico) es obtenido a partir de procesos
petroquimicos
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8. Minimizar derivaciones: Evitar pasos
extras para reducir los desechos.

9. Potenciacion de la catalisis. Usar
catalizadores reutilizables-

10. Generar productos biodegradabables

11. Desarrollar metodologias analiticas
para la monitorizaciéon en tiempo real.

12. Minimizar el potencial de accidentes
quimicos.

La experimentacién es muy simple y no
hay generacion de residuos, sin embargo,
se debe tener precaucion con la
evaporacion del disolvente.

No se emplea catalizador.

No se conoce con certeza la
biodegradabilidad de las membranas. Sin
embargo, numerosos articulos han
puesto en evidencia la biodegradabilidad
del PVA por medio de lodos activados y
otros tratamientos.

No se realiza

La experimentacion se realiza empleando
las medidas de seguridad indicadas por

el proveedor de los reactivos y con
equipo de proteccién personal adecuado
(guantes, lentes y bata de laboratorio).

2.6 Caracterizacion de Membranas

2.6.1 Cinética de hinchamiento

Muestras de las membranas con dimensiones de 2 cm X 2 cm se sometieron a

pruebas de hinchamiento en agua fria (a 25 °C) y agua caliente (a 50 °C).

Cada muestra fue secada previamente en una estufa a 50°C durante 1 hora, y
enseguida fue pesada. Este valor fue registrado como la masa de la membrana

seca (Ws).

En un pequefo vaso de precipitados, la muestra de masa conocida fue sumergida
en 30 ml de agua desionizada. Cada 5 minutos, el agua en la superficie de la
muestra fue retirada mediante un papel filtro y enseguida la masa de la pelicula
fue medida con una balanza, registrando este valor como la masa de la

membrana humeda (Wy). Este proceso se realiz6 durante una hora.

El grado de hinchamiento fue calculado de la siguiente manera:
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74
% hinchamiento = %x 100
S

2.6.2 FTIR

El principal objetivo de realizar una caracterizacién FTIR en las membranas fue
identificar la presencia de bandas caracteristicas de los enlaces éter y éster como
indicio de la reticulacion del PVA. Para ello, se emplearon dos equipos; el
espectrofotometro Spectrum 400 de Perkin-Elmer y el espectrofotometro ALPHA
Platinum ATR de Bruker,

2.6.3 Calorimetria Diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido o DSC (Differential Scanning Calorimetry), es
una técnica que permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia, cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un
determinado intervalo de temperaturas con el objetivo de estudiar la influencia del

tratamiento térmico sobre la microestructura y las propiedades de un material.

Las membranas fueron sometidas a pruebas de DSC empleando un
termoanalizador Mettler Toledo, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

con la finalidad de identificar su temperatura de transicion vitrea (Tg).

2.6.4 Densidad de las membranas

Para estimar la densidad de cada una de las membranas se emplearon muestras
de 1 cm x 1 cm, dimensiones adecuadas para utilizar un picnémetro de 2 ml, sin
embargo, debido a que las muestras son pequefas y de bajo espesor, la
determinacién de la densidad mediante un picndmetro present6 dificultades
arrojando resultados poco satisfactorios. Por esta razén, la densidad de las
membranas se estimé empleando disoluciones de dos liquidos miscibles entre si,

en los cuales las membranas no son solubles.
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El objetivo de este método fue encontrar una disolucion adecuada donde la
muestra no se hundiera ni flotara completamente sino que estuviera en equilibrio

con la solucion. Para ello se siguié el siguiente procedimiento:

1) Se seleccionaron dos liquidos miscibles entre si: dicloroetano vy
diclorometano, con densidades de 1.2968 g/ml y 1.369 g/ml,
respectivamente.

2) Se prepar6 una bureta con el liquido mas denso, en este caso,
diclorometano.

3) En una probeta con el liquidos menos denso, en este caso dicloroetano, se
coloco la muestra de tal manera que ésta se hundiera.

4) Mediante el goteo del liquido mas denso, se observo cuidadosamente el
momento en que la muestra se colocaba en el centro de la solucidn. La
densidad de esta solucion fue estimada de acuerdo con las proporciones de
cada liquido, mediante la siguiente ecuacion:

Vi V2

PMezcia = P1 V_T + P2 Vy

Donde:
V4 = volumen de dicloroetano, cm? p1 = densidad de dicloroetano, g/cm3
V, = volumen de diclorometano, cm® p, = densidad de diclorometano, g/cm?®

V1 = volumen total de la mezcla, cm?®

De esta manera, se asumié que la densidad de la muestra correspondia a la

densidad de la disolucidn donde se observo un equilibrio.

2.6.5 Solubilidad y prueba de extractables

Se determind la solubilidad de las membranas obtenidas en varios disolventes,
colocando una pequefia muestra de aproximadamente 30 mg en 2 ml de

disolvente a 25 °C.

Con la finalidad de conocer la proporcion de agente reticulante que no se integré

quimicamente a las membranas, se empled dimetilformamida (DMF) para realizar
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una prueba de extractables, en la cual se sumergieron muestras de las
membranas en 10 ml de DMF durante 24 horas a 25 °C. Posteriormente las

muestras fueron secadas durante 1 hora a 50 °C y se calculé la pérdida de masa.

2.6.6 Pérdida de masa

Muestras de masa conocida permanecieron en agua desionizada durante 7 dias a
25 °C, transcurrido este tiempo, las membranas fueron secadas a 50 °C y pesadas
nuevamente. Para calcular la pérdida de masa que presentaban las membranas
se empled la siguiente férmula:

Masa Inicial (g) — Masa final(g)

% Perdida de masa = Masa Inicial (g) x 100

Este calculo se realizé también en la prueba de extractables, previamente descrita.

2.6.7 Microscopia electronica de barrido

Para conocer algunos detalles de la morfologia de las membranas obtenidas y
poder compararlas con la pelicula de PVA sin reticular, se realizaron micrografias
de la superficie y de corte transversal en cada una de ellas, mediante un

microscopio electrénico de barrido JEOL-35CF operando a 15 kV.
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3. Resultados y discusion

3.1 Membranas reticuladas por tratamiento térmico

3.1.1 Formulacion

Las membranas fueron nombradas de acuerdo a su agente reticulante como: Fur,
Oxi, Bife y Ter; y con un numero que representa la concentracion en la que se
encuentra el acido dicarboxilico, de tal manera que, la membrana Fur-10 contiene

acido furandicarboxilico a una concentraciéon del 10 % en masa.

En la tabla 3.1 se muestran las proporciones de PVA y agente reticulante que
fueron empleadas para la formulacién de las membranas. Ademas se muestra una
estimacion de los moles de grupos hidroxilo que se encontraban disponibles en el
polimero antes de la reticulacién. De igual manera se presenta una estimacién de
los moles de grupos hidroxilo que podrian reaccionar con la cantidad de agente
reticulante presente en cada membrana. Esta estimacion se describe a

continuacion:
Considerando 0.5 g de PVA y 0.05 g de acido tereftalico se tiene lo siguiente:

1 mol de PVA
89000 g de PVA

0.5g de PVA ( ) = 5.618 X 10™%moles de PVA

1molde .Tereft lico
166 g de A. Tereft lico

0.05g de .Tereft lico< > = 0.0003molesde .Tereft lico

Ahora bien, en la reaccion de esterificacion suponemos que un mol de reticulante
reacciona con 2 grupos —OH del PVA, de tal manera que si la reaccién se
efectuara idealmente y todo el reticulante reaccionara, la cantidad de grupos —OH

reaccionantes seria:

2mol — OH )

0.0003 moles de .Tereft lico (1 mol de reticulante

= 0.0006 moles de "OH que reaccionan
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Para estimar la cantidad de grupos —OH que estan disponibles en el PVA se

prosiguié de la siguiente manera

n

:m_

Mw 89000
= - 2023 x 0.99 = 2003

—OH disponibles

mol de PVA

Donde n corresponde al numero de veces que se repite el mondmero en la cadena

y se considera un 99% de hidrdlisis del PVA.

Considerando los moles en 0.5 g de PVA:

5.618 X 10 °moles de PVA (

2003 — OH disponibles)
mol de PVA

= 0.01125 moles — OH disponibles

Tabla 3.1 Formulacion de membranas reticuladas por tratamiento térmico

PVA Reticulante

Gramos | Moles IYIoIes'OH Gramos | Moles Mole's Sl L6l
disponibles reaccionan | restantes
Oxi-10 0.5 5.62E-06 0.01125 0.05 | 0.00019 0.00039 0.01086
Bife-10 0.5 5.62E-06 0.01125 0.05 | 0.00021 0.00041 0.01084
Fur-10 0.5 5.62E-06 0.01125 0.05 | 0.00032 0.00064 0.01061
Ter-10 0.5 5.62E-06 0.01125 0.05 0.0003 0.00060 0.01065
Oxi-20 0.5 5.62E-06 0.01125 0.1 0.00039 0.00077 0.01048
Bife-20 0.5 5.62E-06 0.01125 0.1 0.00041 0.00083 0.01042
Fur-20 0.5 5.62E-06 0.01125 0.1 0.00064 0.00128 0.00997
Ter-20 0.5 5.62E-06 0.01125 0.1 0.0006 0.00120 0.01005
Oxi-30 0.5 5.62E-06 0.01125 0.15 | 0.00058 0.00116 0.01009
Bife-30 0.5 5.62E-06 0.01125 0.15 | 0.00062 0.00124 0.01001
Fur-30 0.5 5.62E-06 0.01125 0.15 | 0.00096 0.00192 0.00933
Ter-30 0.5 5.62E-06 0.01125 0.15 0.0009 0.00181 0.00944

3.1.2 Apariencia de las membranas

De manera general todas las membranas reticuladas presentaron una apariencia

homogénea y blanquecina, ademas continuaron siendo flexibles. En la tabla 3.2 se

describen a detalle las caracteristicas de cada membrana y se comparan con una

membrana de PVA sin reticular.
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Tabla 3.2 Apariencia de la membrana de PVA sin reticular y de las membranas

reticuladas por tratamiento térmico.

Membrana

PVA sin reticular

Oxi-10

Observaciones

La membrana es transparente y muy flexible.
Adquiere un aspecto gelatinoso al contacto con
agua.

Esta membrana es la mas rigida de las cinco
membranas, continua siendo flexible pero puede
llegar a romperse si se dobla demasiado, presenta
un color blanco homogéneo y una superficie lisa.

La membrana presenta un color blancuzco opaco y
homogéneo, se puede estirar ligeramente.

Esta membrana presenta un color blanquecino y es
ligeramente transparente, su superficie es lisa y es
mas rigida en comparacién con la membrana de PVA
sin reticular pero continua siendo flexible.

Esta membrana posee un color blancuzco
homogéneo, es flexible y se puede estirar
ligeramente. Presenta una superficie lisa.
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3.1.3 Caracterizacion FTIR

En este apartado se presenta en la figura 3.1 el espectro de infrarrojo para la
membrana de PVA sin reticular, el cual, es el punto de comparacion con las
membranas que fueron obtenidas mediante dos condiciones distintas de reaccion:
1) 120 °C durante 1 hora. (Figuras 3.2 a 3.5)
2) 130 °C durante 2 horas. (Figuras 3.6 a 3.10)
Asimismo en las tablas 3.3 a 3.12, se encuentran las asignaciones para cada
banda observada en los espectros. En el anexo B se encuentran disponibles los
espectros de infrarrojo para los agentes reticulantes que fueron proporcionados

por el proveedor Sigma Aldrich.

En la figura 3.1 correspondiente al espectro infrarrojo de la membrana de PVA sin
reticular, se observa una banda ancha de alta intensidad en 3272 cm™,
correspondiente a los grupos OH del polimero, también se observan bandas en
2900 cm™, correspondientes a los grupos metilenos y una banda de baja
intensidad a 1659 cm™ que puede deberse a posibles grupos éster residuales del

poli (acetato de vinilo).

La influencia de las condiciones de reaccion que se emplearon es apreciable
principalmente en la banda de los grupos hidroxilo, ya que esta aparece con gran
intensidad en las muestras reticuladas a 120°C durante hora, por el contrario, en
las membranas reticuladas a 130 °C durante 2 horas, la intensidad de la banda de

los grupos hidroxilos disminuye de manera considerable.

Por otro lado, en los espectros de las membranas reticuladas bajo las dos
condiciones de reaccidn empleadas, se aprecian bandas entre 1670-1690 cm™,
las cuales se encuentran en la region caracteristica de los acidos carboxilicos y
que son similares a las que aparecen en los espectros FTIR de los agentes
reticulantes que se encuentran en el anexo B. Esto sugiere que probablemente la
reaccion de reticulacion por esterificacion no se haya llevado a cabo o que solo se
haya formado una pequena proporcidon de enlaces éster, sin embargo, la

reticulacion del polimero ocurri6 mediante una reaccion de eterificacion entre los
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grupos —OH intra e intermoleculares del polimero, ya que, en los espectros de las

membranas aparecen bandas en la region de 1070-1150 cm™ la cual es

caracteristica de los enlaces éter.

WO

3600 3200

2800 2400

2000 1800

1600 1400 1200 1000 800

Wavenumber cm-1

Figura 3.1 Espectro FTIR para membrana de PVA sin reticular.

800 400

Tabla 3.3 Bandas del espectro FTIR para la membrana de PVA sin reticular.

Reticulante No. O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
3272 Alta OH polimérico
2940 Media .
- Grupos metilenos -CH,
2908 Media
PVA sin 1660 Baja Carbonilo de estgr (Probable
reticular acetato residual)
14174 Media Acoplamiento entre la flexion
1328.26 Media del -OH y el estiramiento del
1237.45 Baja carbonilo
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Figura 3.2 Espectro FTIR para la membrana Fur-10 reticulada a 120°C durante 1 hora.

Tabla 3.4 Bandas del espectro FTIR para la membrana Fur-10

No.
Membrana © O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
3270 Alta OH polimérico
2940 Media .
: Grupos metilenos -CH,
2907 Media
HO 7\ OH 1685 Baja Carbf)nllo dt?l.audo
(0] dicarboxilico
o o 1571 Muy baja Furano
Fur-10 1416 Media Acoplamiento entre la
. flexién del -OH y el
1327 Media estiramiento del carbonilo
1143 Media i
- Enlace éter
1087 Media
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Figura 3.3 Espectro FTIR para la membrana Bife-10 reticulada a 120 °C durante 1 hora.

Tabla 3.5 Bandas del espectro FTIR para la membrana Bife-10

No. Ond .
Membrana © _r: 2 Intensidad Asignacion
(cm™)
3282 Alta -OH polimérico
2939 Media
. Grupos metilenos -CH,
2906 Media
2668 Baja Estiramiento del -OH por puente
2548 Baja intramolecular con el carbonilo
. 1689 Media Carbonilo de acido dicarboxilico
Bife-10
1580 Media
Nucleo bencénico
1532 Media
1416 Media Acoplamiento entre la flexién del
. -OH y el estiramiento del
1296 Media .
carbonilo
1143 Media i
- Enlace éter
1089 Media
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Figura 3.4 Espectro FTIR para la membrana Oxi-10 reticulada a 120°C durante 1 hora.

Tabla 3.6 Bandas del espectro FTIR para la membrana Oxi-10

No. Ond .
Membrana © _r: ® | Intensidad Asignacion
(cm™)
3272 Alta -OH polimérico
2940 Media .
- Grupos metilenos -CH,
2907 Media
1689 Baja Carbonilo de acido dicarboxilico
1596 Baja , -
- Nucleo bencénico
Oxi-10 1555 Baja
1419 Media Acoplami Ia flexién del
1377 Baja cop amler.1to e.ntre a flexion g -
- OH y el estiramiento del carbonilo
1326 Media
1207 Media Eter aromatico
1142 Media ,
- Enlace éter
1090 Media
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Figura 3.5 Espectro FTIR para la membrana Ter-10 reticulada a 120 °C durante 1 hora.

Tabla 3.7 Bandas del espectro FTIR para la membrana Ter-10

No. .
Membrana © O_r:da Intensidad Asignacion
(em™)
3385 Media OH polimérico
2820 Media Grupos metilenos -CH,
2661 Media Estiramiento del -OH por puente
- intramolecular con el carbonilo
2545 Media
1687 Alta Carbonilo de acido dicarboxilico
Ter-10
1575 Media i o
- Nucleo bencénico
1509 Media
1423 Media larm 2 flexion del
1407 Media Acop amler.1to e.ntre a flexion e: -
OH y el estiramiento del carbonilo
1283 Alta
1137 Baja Enlace éter
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Figura 3.6 Espectro FTIR para la membrana Fur-20 reticulada a 130°C durante 2 horas.

Tabla 3.8 Bandas del espectro FTIR para la membrana Fur-20 reticulada a 130 °C
durante 2 horas.

No. Ond .
Membrana © _r: ® | Intensidad Asignacion

(em™)
3365 Baja
3150 Baj’a -OH polimérico
2906 Baja Grupos metilenos -CH,
2642 Baja Fstlramlento del -OH por puer\te

intramolecular con el carbonilo
1688 Alta Carbonilo de acido dicarboxilico

Fur-20 1572 Media , -
- Nucleo bencénico
1524 Baja
1419 Alta . .
Acoplamiento entre la flexién del -
1269 Alta . .
OH y el estiramiento del carbonilo
1225 Alta
1141 Baja ]
: Enlace éter

1092 Baja
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Figura 3.7 Espectro FTIR para la membrana Oxi-20 reticulada a 130°C durante 2 horas

Tabla 3.9 Bandas del espectro FTIR para la membrana Oxi-20 reticulada a 130°C
durante 2 horas.

Membrana No. O_n1da Intensidad Asignacién
(em™)
3329 Baja OH polimérico
2903 Baj
aJ.a Grupos metilenos -CH,

2851 Baja
2666 Baja Estlramlento del -OH por puelt\te

intramolecular con el carbonilo
1680 Alta Carbonilo de acido dicarboxilico

Oxi-20 1592 Media , .
- Nucleo bencénico
1502 Baja
1420 Media . .,
- Acoplamiento entre la flexion del -
1312 Media . . .
- OH y el estiramiento del carbonilo
1249 Media
1150 Media i
- Enlace éter

1096 Baja
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Figura 3.8 Espectro FTIR para la membrana Bife-10 reticulada a 130°C durante 2 horas.

Tabla 3.10 Bandas del espectro FTIR para la membrana Bife-10 reticulada a 130 °C
durante 2 horas.

Membrana No. O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
3289 Media OH polimérico
2908 Media Grupos metilenos -CH,
1992 Muy baja Patron.de SUStIt,UC.IOH en
anillo aromatico
1685 Baja Carb.onllo d?‘audo
dicarboxilico
Bife-10 1579 Media
. Nucleo bencénico
1527 Media
1409 Media |Acoplamiento entre la flexion
. del -OH y el estiramiento del
1298 Baja .
carbonilo
1141 Media i
Enlace éter
1089 Alta
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Figura 3.9 Espectro FTIR para la membrana Bife-30 reticulada a 130°C durante 2 horas.

Tabla 3.11 Bandas del espectro FTIR para la membrana Bife-30 reticulada a 130 °C
durante 2 horas.

No.
Membrana © O_n1da Intensidad Asignacion
(cm™)
3254 Media OH polimérico
2905 Media Grupos metilenos -CH,
Estiramiento del -OH por
2530 Baja puente intramolecular con
el carbonilo
. 1673 Media Carb.onllo dtle_audo
Bife-30 dicarboxilico
1602 Baja Nucleo bencénico
1421 Media Acoplamiento entre la
flexién del -OH y el
1291 Media exion ael bRy €l
estiramiento del carbonilo
1139 Media ,
Enlace éter
1086 Alta
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Figura 3.10 Espectro FTIR para la membrana Ter-30 reticulada a 130°C durante 2

Tabla 3.12 Bandas del espectro FTIR para la membrana Ter-30 reticulada a 130 °C

durante 2 horas.

horas.

Membrana No. O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
3457 Baja OH polimérico
2816 Baja Grupos metilenos -CH,
1963 Baja Patrén de sustlt,uc.|0n en anillo
aromatico
1670 Alta Carbonilo de acido dicarboxilico
Ter-30 1573 Media Néicleo bencéni
- ncéni
er 1508 Media Ucleo bencénico
1421 Media Acoplamiento entre la flexion
del -OH y el estiramiento del
1277 Alta .
carbonilo
1135 Media
Enlace éster
1112 Media
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3.1.4 Pruebas de hinchamiento

En este apartado se presentan los resultados de las pruebas de hinchamiento
realizadas a las membranas reticuladas a 130 °C durante 2 horas. Cada una de
las membranas obtenidas presentd una disminucion en el porcentaje de
hinchamiento en comparacion con la membrana de PVA sin reticular, ademas
cada una de ellas presentd una cinética de hinchamiento particular con cada

agente reticulante como se puede observar en la grafica 3.1.

La membrana de PVA sin reticular se hincha con facilidad desde el primer
contacto con el agua, aumentado progresivamente su hinchamiento hasta
alcanzar un valor maximo entre 270 y 280 %. Esta membrana presentd un
reblandecimiento y una consistencia pegajosa que dificultaron su manipulacién

durante la prueba de hinchamiento.

350
300
250
8
= . .
S 200 === PV/A sin reticular
£ et Fur-10
S
£ 150 Oxi-10
I
X e Bifee-10
100 === Ter-10
50
0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Grdfica 3.1 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas
reticuladas por tratamiento térmico a 130 ° C con diferentes agentes reticulantes.

Como se puede apreciar en la grafica 3.1, durante 1 hora de prueba, las

membranas reticuladas se hinchan de manera mas lenta en comparacion con el
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PVA sin reticular. La membrana Fur-10, cuyo reticulante es soluble en agua, es la
membrana reticulada que se hincha en mayor proporcién, Oxi-10 y Bife-10
presentan porcentajes de hinchamiento muy cercanos y Ter-10 es la membrana

que presenta el menor grado de hinchamiento.

Los resultados obtenidos pueden asociarse a la estructura del reticulante, ya que,
el acido 2,5-furandicarboxilico y el 4,4-Oxibis (acido benzoico) poseen en su
estructura un enlace éter que puede formar puentes de hidrégeno con el agua,
provocando asi un hinchamiento mayor al que presentaron las membranas con el
acido bifenil-4-4’-dicarboxilico y el acido tereftalico. Las membranas reticuladas
con acido tereftalico presentaron el menor grado de hinchamiento, posiblemente

debido a que el acido tereftalico es insoluble en agua.

Ademas de disminuir el grado de hinchamiento, la presencia del agente reticulante
en las membranas proporcion6 mayor estabilidad durante las pruebas de
hinchamiento. Como se mencion6 anteriormente, al entrar en contacto con el
agua, la membrana de PVA sin reticular adquiri6 un aspecto pegajoso y no
permanecié firme, lo cual dificultdé su manipulacion. En contraste, las membranas
reticuladas se reblandecieron ligeramente pero permanecieron firmes y su manejo
no se dificultd. Esto se puede apreciar en las imagenes de la figura 3.11 donde se

muestran las membranas durante la prueba de hinchamiento.

Para observar el efecto de la concentracion de agente reticulante en el grado
de hinchamiento de las membranas, se emplearon concentraciones del 10, 20 y

30 % en masa.

En las graficas 3.2 a 3.5, se muestran las cinéticas de hinchamiento de las
membranas con los distintos reticulantes y se puede observar que al incrementar
la concentracion de reticulante en las membranas se presenté una disminucion del

grado de hinchamiento.
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Membrana Oxi-10
Figura 3.11 Membranas durante pruebas de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C

Membrana Bife-10

Membrana Ter-10
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Grdfica 3.2 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas

reticuladas con 2,5-dcido furandicarboxilico a una concentracion del 10, 20 y 30 % en

masa.
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Grdfica 3.3 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas
reticuladas con 4,4-Oxibis (dcido benzoico) a una concentracion del 10, 20y 30 % en
masa.
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Grdfica 3.4 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas
reticuladas con dcido bifenil-4,4'-dicarboxilico a una concentracion del 10, 20y 30 % en
masa.
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Grdfica 3.5 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas
reticuladas con dcido tereftdlico a una concentracion del 10, 20 y 30 % en masa.

En las membranas con acido 2,5-furandicarboxilico (grafica 3.2), hubo una
disminucién muy notoria en el grado de hinchamiento a una concentracion del 20
% en masa y este efecto se atenud a una concentracién de 30 % en masa. En las
graficas 3.3 y 3.4, correspondientes a las membranas con 4,4-Oxibis (acido
benzoico) y con acido bifenil-4,4'-dicarboxilico, respectivamente, se puede
observar una disminucion proporcional del grado de hinchamiento al aumentar la
concentracion. En la grafica 3.5, correspondiente a las membranas reticuladas con
acido tereftalico, se puede apreciar que las membranas que contienen un 20% vy
un 30 % en masa de agente reticulante muestran cinéticas muy parecidas, por lo
que al emplear una concentracién mayor al 20% en masa ya no se presenta una

disminucién apreciable del grado de hinchamiento.

A manera de resumen, la grafica 3.6 y la tabla 3.13 muestran el porcentaje de
hinchamiento al equilibrio (después de 24 horas) en funcién de la concentracion de
reticulante y se puede observar de forma comparativa el comportamiento de cada
acido dicarboxilico. El 2,5-acido furandicarboxilico es el reticulante que presenta el
mayor grado de hinchamiento, el acido bifenil-4,4'-dicarboxilico y el 4,4-Oxibis

(acido benzoico) presentan comportamientos muy cercanos; y las membranas con
58




Resultados y discusién

acido tereftalico presentan el menor grado de hinchamiento, llegando a un valor

minimo a partir de una concentracién del 20 % en masa.
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Grdfica 3.6 Porcentaje de hinchamiento después de 24 horas en agua desionizada a 25
°C. Membranas con 10, 20 y 30 % en masa de agente reticulante.

Tabla 3.13 Porcentaje de hinchamiento después de 24 horas en agua desionizada a 25
°C. Membranas con 10, 20 y 30 % en masa de agente reticulante.

Masa membrana
Masa membrana . ) %
Membrana o hinchada después Hinchamiento
de 24 h (g)

PVA sin ret. 0.0353 0.1252 254.67
Fur-10 0.0769 0.2067 168.79
Fur-20 0.0721 0.1462 102.77
Fur-30 0.0798 0.1438 80.20
Oxi-10 0.0633 0.1301 105.53
Oxi-20 0.0442 0.0849 92.08
Oxi-30 0.0577 0.0973 68.63
Bife-10 0.0484 0.0915 89.05
Bife-20 0.0304 0.0543 78.62
Bife-30 0.0396 0.0622 57.07
Ter-10 0.0649 0.0920 41.76
Ter-20 0.0675 0.0838 24.15
Ter-30 0.0767 0.0954 24.38
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Otro aspecto que se observo en las membranas fue la pérdida de masa después
de permanecer sumergidas en agua durante 7 dias. En la tabla 3.14 se presenta la
pérdida de masa que se registré para cada membrana. La membrana de PVA sin
reticular present6 el mayor porcentaje de pérdida de masa. La reticulacion de las
membranas ocasiona que su peso molecular se incremente y que una menor

proporcion de ellas sea soluble en agua.

Tabla 3.14 Pérdida de masa de las membranas con diferentes concentraciones de
agente reticulante después de permanecer 7 dias en agua desionizada a 25 °C

Masa Masa %

Membrana inicial (g) después de 7 | pérdida

dias (g) de masa
PVA 0.0353 0.0262 25.78
Fur-10 0.0769 0.0675 12.22
Fur-20 0.0721 0.0631 12.48
Fur-30 0.0798 0.0708 11.28
Bife-10 0.0484 0.0442 8.68
Bife-20 0.0404 0.0396 1.98
Bife-30 0.0396 0.0391 1.26
Oxi-10 0.0633 0.0545 13.90
Oxi-20 0.0442 0.0397 10.18
Oxi-30 0.0577 0.0499 13.52
Ter-10 0.0649 0.0567 12.63
Ter-20 0.0675 0.061 9.63
Ter-30 0.0767 0.0703 8.34

Tomando en cuenta que las membranas de este trabajo fueron preparadas con la
visibn de que puedan ser empleadas en un proceso de pervaporacion, las
membranas fueron sometidas a pruebas de hinchamiento en agua caliente a 50
°C. Para realizar estas pruebas se emplearon membranas con una concentracion
de 30 % en masa de reticulante, debido a que éstas presentaron el menor
porcentaje de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Los resultados se
presentan en la grafica 3.7 y en la tabla 3.15. Cabe mencionar que en este caso
no se realiz6 una comparacion con la cinética de hinchamiento del PVA sin
reticular, debido a que la pelicula presenté un aspecto pegajoso y se disolvio al

contacto con agua caliente, de tal manera que fue imposible realizar mediciones.
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Tabla 3.15 Porcentajes de hinchamiento en agua desionizada a 50 °C durante 24 horas.
Membranas con diferentes reticulantes a una concentracion del 30 % en masa

Masa Masa membrana %
Membrana membrana hinchada después hinchamiento
seca (g) de 24 h (g)
Fur-30 0.0523 0.1483 183.56
Oxi-30 0.0645 0.1732 168.53
Bife-30 0.0512 0.115 124.61
Ter-30 0.0762 0.1229 61.29

o

:,é; === Fur-30
E et Oi-30
S
£ =t Bife-30
L

]
X Ter-30

0 10 20 30 40 50 60 70

tiempo (min)

Grafica 3.7 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 50 °C. Membranas con
diferentes agentes reticulantes a una concentracion de 30 % en masa.

Como puede apreciarse en la grafica 3.7, la membrana Ter-30 presentd el menor
grado de hinchamiento en agua caliente, mientras las membranas con los otros
acidos dicarboxilicos, presentaron hinchamientos por arriba del 100%. Fur-30 y
Oxi-30 presentaron cinéticas muy parecidas y su porcentaje de hinchamiento
siguié aumentando después de una hora de prueba, mientras que Bife-30 alcanzé

un estado estacionario después de 30 minutos.

61




Resultados y discusion

Las membranas reticuladas con

los distintos acidos muestran el

mismo

comportamiento de hinchamiento en agua fria y agua caliente (Fur >Oxi >Bife

>Ter), sin embargo, el grado de hinchamiento de las membranas en agua caliente

es mayor al que presentaron en agua fria, como se puede observar en la tabla

3.16.

Tabla 3.16 Porcentajes de hinchamiento después de 24 h en agua desionizada a 25°Cy

a 50°C.
% de hinchamiento después de 24 horas
Membrana En agua a 25°C En aguaa 50 °C
Fur-30 80.2 183.56
Oxi-30 68.63 168.53
Bife-30 57.07 124.61
Ter-30 24.51 61.29

3.1.5 Analisis Térmico

Usando un aparato de Fisher se pudieron observar los siguientes cambios en las

membranas con el aumento de la temperatura:

Tabla 3.17 Observaciones en membranas realizadas en un aparato de Fisher.

Temperatura . .
P . Bife-10 Ter-10 Fur-10 Oxi-10
o No presenta No presenta No presenta No presenta
100°C . . . .
cambios cambios cambios cambios
200°C No presenta No presenta | Presenta un ligero | No presenta
cambios cambios color amarillo cambios
Presenta color Presenta un color
o . Presenta color ) , Presenta color
230°C amarillo y una . amarillo mas .
. . amarillo . amarillo
apariencia pegajosa intenso
250°C Las muestras presentan un color mds oscuro (café)
300°C Ninguna muestra funde y presentan color café.
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Membranas a 100°C Membranas a 230°C Membranas a 250°C

Figura 3.12 Membranas a diferentes temperaturas en un aparato de Fisher.

De acuerdo con las observaciones realizadas en un aparato de Fisher, la
membrana Fur-10 comenzé a degradarse de manera mas rapida respecto a las
otras membranas, al llegar a 200 °C empieza a presentar un color amarillo y
desprende un olor a carbén. A partir de 230°C todas las membranas empiezan a
presentar la coloracién amarilla que poco a poco va intensificAndose hasta llegar a
un color marron, el cual puede deberse a la formacion de dobles enlaces (C=C) en
el PVA.

En las figuras 3.13 a 3.16 se muestran los termogramas obtenidos por calorimetria
diferencial de barrido para las membranas obtenidas con los diferentes acidos
dicarboxilicos a una concentracion de 10 % en masa, reticuladas a 130 °C durante

2 horas.
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Figura 3.14 Termograma de la membrana Oxi-10.
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Como se puede apreciar en la tabla 3.18, las membranas muestran diferentes
temperaturas de transicion vitrea que son mayores al valor teérico de Tg del PVA
sin reticular. El valor de Tg que presentaron las membranas, se ha asociado al
entrecruzamiento por enlaces éter y a las interacciones que se presentan entre el

polimero y los acidos dicarboxilico.

Tabla 3.18 Resultados de DSC para membranas reticuladas por tratamiento térmico

. Estructura de reticulante
Membrana| Tg(°C)
PVA 85* -
/ N\
Fur-10 115 HO~ oy O
O o
O.
Oxi-10 121 H07(©/ @\WOH
0] 0
O
Ter-10 140 Hoﬁo“
O
O O
Bife-10 148
HO OH

* Valor reportado en la literatura (Marten., 2002)

La membrana Bife-10, presenté la Tg mas alta. El agente reticulante de esta
membrana posee dos anillos, por lo que su estructura es muy rigida, lo cual pudo

haber disminuido la movilidad de las cadenas del polimero.

Por otro lado, la flexibilidad del agente reticulante también pudo haber influido en
la Tg de las membranas, ya que, al comparar a los reticulantes que poseen dos
anillos aromaticos, el acido bifenil-4,4'-dicarboxilico y el 4,4-oxibis (acido

benzoico), se observa que este ultimo posee un enlace éter que une a los dos
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anillos, lo cual le confiere cierta flexibilidad, por lo que la membrana de este acido

presentd una Tg menor a la que presenta la membrana Bife-10.
3.1.6 Densidad
En la tabla 3.19 se muestran los resultados de densidad para cada membrana.

Las membranas obtenidas presentaron una densidad mayor que la pelicula de

PVA sin reticular, encontrandose en el siguiente orden PVA<Ter<Bife<Oxi<Fur.

Tabla 3.19 Densidad de las membranas reticuladas por tratamiento térmico con

variacion de la concentracion de agente reticulante.

Densidad de Densidad de
Reticulante reticulante |Membrana| membrana
g/ml g/ml
. “1.269g/m | SN 1579 g/ml
reticular
Ter-10 1.297
1., Ter-20 1.299
o 1.58
o ° , Ter-30 1.285
Acido Tereftalico
Bife-10 1.314
OO Bife-20 1318
HO OH’ 1.347
Acido bifenil-4,4'- Bife-30 1.307
dicarboxilico
o Oxi-10 1.319
{@( er Oxi-20 1.314
HO OH 1.395
°c c Oxi-30 1.309
4,4-Oxibis(acido benzoico)
Fur-10 1.325
7\ _
HO o OH 1.604 Fur-20 1.32
e} e}
Acido 2,5-Furandicarboxilico Fur-30 1.315

*Densidad del PVA proporcionada por el proveedor.

Los resultados de densidad se pueden asociar al acoplamiento entre las

moléculas y a los efectos de las interacciones inter e intramoleculares en las

membranas.
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El acido 2,5-furandicarboxilico y el 4,4-Oxibis (acido benzoico), poseen un enlace
éter que puede interactuar con los grupos hidroxilo —OH del PVA que no
reaccionan, debido a estas interacciones se puede generar un mayor
acoplamiento de las moléculas. Es posible que por esta razén, las membranas
reticuladas con estos acidos presenten mayor densidad que las membranas con

acido tereftalico y el acido bifenil-4,4'-dicarboxilico.

3.1.7 Solubilidad y prueba de extractables
Las membranas fueron ligeramente solubles y presentaron un ligero hinchamiento
al sumergirse en DMSO, pero no se observé que las membranas se disolvieran al

contacto con otros disolventes. Solamente en el caso Fur-10 se presenté un ligero

hinchamiento al contacto con cloroformo.

Tabla 3.20 Solubilidad a 25°C de membranas reticuladas por tratamiento térmico.

Membranas
Disolventes Ct.)ns’tan.te Fur-10 Oxi-10 Bife-10 Ter-10
dieléctrica
Tolueno 24 X X X X
Cloroformo 4.9 Ligeramente X X X
Metil Etil Cetona 18.51 X X X X
Nitrobenceno 34.8 X X X X
DMSO 45 Ligeramente [Ligeramente X Ligeramente

Con la finalidad de conocer la proporcion de agente reticulante que no se integré
quimicamente y que pudiera desprenderse de las membranas, se realiz6 la prueba
de extractables con dimetilformamida (DMF), sumergiendo muestras de masa

conocida de cada membrana durante 24 horas en 10 ml de DMF.

Previamente se determiné de manera experimental la solubilidad de los acidos
dicarboxilicos y del PVA en DMF, en la tabla 3.21 se puede ver que el PVA es
poco soluble en DMF debido a su alto peso molecular y que los cuatro acidos

dicarboxilicos son solubles en DMF.
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Tabla 3.21 Solubilidad de membranas reticuladas por tratamiento térmico a 25°C.

Solubilidad en DMF a 25 °C
(g/10 ml de DMF)
PVA <0.003
Fur >0.5
Oxi >0.5
Bife ~0.2
Ter >0.5

En la tabla 3.22 se puede observar que las muestras presentaron un porcentaje
importante de pérdida de masa tomando en cuenta la concentracion en que se
encontraba el agente reticulante. Las muestras que contenian acido bifenil
dicarboxilico, presentaron las menores perdidas de masa, posiblemente debido a

que este acido es menos soluble en DMF que los otros acidos.

Tabla 3.22 Pérdida de masa de las membranas después de 24 horas en DMF a 25 °C.

Masa Ma.?a % Pérdida
Membrana inicial (g) después de de masa
24 h (g)
Fur-10 0.0307 0.0288 6.19
Fur-20 0.0389 0.0317 18.51
Fur-30 0.0321 0.0252 21.50
Bife-10 0.0216 0.0207 4.17
Bife-20 0.0196 0.018 8.16
Bife-30 0.0262 0.0236 9.92
Oxi-10 0.0333 0.0303 9.01
Oxi-20 0.0262 0.0224 14.50
Oxi-30 0.0302 0.0236 21.85
Ter-10 0.0178 0.0155 12.92
Ter-20 0.0601 0.0478 20.47
Ter-30 0.0245 0.0179 26.94

Ademas se pudo observar que después de permanecer 24 horas en DMF, las
membranas presentaron una apariencia semitransparente, perdiendo el color

blanquecino que las caracterizaba inicialmente.

Tomando en cuenta los resultados de la prueba de extractables, es probable que

el PVA y los acidos dicarboxilicos hayan formado una mezcla, existiendo la
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posibilidad de que una pequefa porcidn de agente reticulante se haya integrado

quimicamente.

3.1.8 Calculo del grado de reticulacion

El grado de reticulacién se expresa como el numero de entrecruzamientos por

unidad de volumen o de masa y puede expresarse de la siguiente manera:

Pp
2M,

DC =

Donde DC es el grado de reticulacion en moles de entrecruzamientos por unidad
de volumen, p, es la densidad del polimero y M. es el peso molecular promedio de

los segmentos entre los puntos de entrecruzamiento.

A su vez Mc se relaciona con |la densidad de entrecruzamiento: n= M
Donde n es la densidad de entrecruzamiento en moles de cadenas
entrecruzadas por unidad de volumen del polimero y se puede calcular empleando

la ecuacion de Flory—Rehner (1943):

~[v+ xyv?+In(1-v)]  mol
g

n=

Donde n es la densidad de entrecruzamiento, V4 es el volumen molar del
disolvente, x es el parametro de interaccion polimero-disolvente de Flory-Huggins
y v es la fraccion volumen del polimero en la membrana hinchada, expresado

como:
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Donde mo y Vo son la masa y el volumen de la membrana seca, respect6ivamente;
pp €s la densidad de la membrana; Vu20y muyo son el volumen y la masa de agua

en la membrana hinchada, respectivamente; y puzo es la densidad del agua.

Para efectuar los célculos del grado de reticulacion se emplearon los resultados
obtenidos de las pruebas de hinchamiento y de densidad que se realizaron en este
trabajo, los cuales se resumen en la tabla 3.23. Cabe mencionar que el parametro
de interaccion x, que se empled para estos calculos, es un valor tedrico tomado de
Polymer Data Handbook (1999), el cual tiene un valor de 0.494 para el PVA en
agua a 30°C, ademas se considerd que la densidad y el volumen molar del agua

corresponden a 1 g/cm?®y 18 cm3/mol, respectivamente.

En la tabla 3.24 se muestra un resumen de los calculos realizados, encontrandose
en las ultimas columnas el grado de reticulacion de cada membrana expresado

como moles de entrecruzamientos por unidad de volumen y de masa del polimero

Tabla 3.23 Resultados obtenidos en las pruebas de hinchamiento y de densidad.

Membrana seca Membrana hinchada durante 24 h
P, g/cm HE U0Gi My, g muzo, g VH20, cm?

Fur-10 1.325 0.0769 0.058 0.2067 0.1298 0.1298
Fur-20 1.32 0.0721 0.055 0.1462 0.0741 0.0741
Fur-30 1.315 0.0798 0.061 0.1438 0.064 0.064
Oxi-10 1.319 0.0633 0.048 0.1301 0.0668 0.0668
Oxi-20 1.314 0.0442 0.034 0.0849 0.0407 0.0407
Oxi-30 1.309 0.0577 0.044 0.0973 0.0396 0.0396
Bife-10 1.314 0.0484 0.037 0.0915 0.0431 0.0431
Bife-20 1.318 0.0304 0.023 0.0543 0.0239 0.0239
Bife-30 1.307 0.0396 0.030 0.0622 0.0226 0.0226
Ter-10 1.297 0.0649 0.050 0.092 0.0271 0.0271
Ter-20 1.299 0.0675 0.052 0.0838 0.0163 0.0163
Ter-30 1.285 0.0767 0.060 0.0954 0.0187 0.0187
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Tabla 3.24 Cdlculo del grado de reticulacion.

moles de
Eraccion cadenas moles de entre- | moles de entre-
Membrana | volumen reticuladas/ | cruzamientos/ | cruzamientos/g
v cm de cm? de polimero de polimero
polimero DC DC
n
Fur-10 0.309 1.43x1073 7.16x10™* 5.40 X 10~*
Fur-20 0.424 4.01x 1073 2.01x1073 1.52x1073
Fur-30 0.487 6.46 x 1073 3.23X1073 2.46X1073
Oxi-10 0.418 3.82x1073 1.91X 1073 1.45X 1073
Oxi-20 0.452 5.0 x1073 2.50X 1073 1.90X 1073
Oxi-30 0.527 8.61x1073 4.30X1073 3.29X1073
Bife-10 0.461 5.33x1073 2.66X1073 2.03X1073
Bife-20 0.491 6.67 x 1073 3.34X1073 2.53X1073
Bife-30 0.573 1.18 x 1072 5.90X 1073 4.52X1073
Ter-10 0.649 1.95x 1072 9.73X1073 7.50X 1073
Ter-20 0.761 4.01x107? 2.01X1072 1.55 X 1072
Ter-30 0.761 4.02x107? 2.01X1072 1.56 X 1072

Para una mejor interpretacion de los resultados obtenidos, se prosiguid a
multiplicar el grado de reticulacion por los gramos de polimero que se emplearon
en la formulacion de cada membrana, en este caso correspondientes a 0.5 g de
PVA (ver Tabla 3.1).

Considerando que los puntos de entrecruzamiento se generan en los grupos
hidroxilo del PVA, ya sea por la formacion de enlaces éster o éter; en la tabla 3.25
se pueden apreciar los moles de entrecruzamientos por cada membrana y se
comparan con los moles iniciales de grupos OH que se encontraban disponibles.
Esto permite que se pueda tener una nocién cuantitativa de la reticulacion del

polimero y del consumo de grupos hidroxilo.

Se reitera que el célculo del grado de reticulacion anteriormente descrito es un
célculo aproximado, ya que el parametro de interaccion fue tomado de la literatura

y este debe ser determinado para cada membrana de manera experimental.
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Tabla 3.25 Grupos hidroxilo disponibles vs puntos de entrecruzamiento.

Moles iniciales Moles de
Membrana de -OH entrecruzamientos
disponibles por membrana
Fur-10 1.13 X 1072 2.70X 107
Fur-20 1.13X 1072 7.60 X 107*
Fur-30 1.13 X102 1.23X 1073
Oxi-10 1.13X 1072 7.23x 10
Oxi-20 1.13 X 1072 9.51X 10™
Oxi-30 1.13 X 1072 1.64X 1073
Bife-10 1.13X 1072 1.01X 1073
Bife-20 1.13 X102 1.27 X 1073
Bife-30 1.13X 1072 2.26 X103
Ter-10 1.13 X102 3.75X1073
Ter-20 1.13 X102 7.73 X107
Ter-30 1.13 X102 7.82X1073

3.2 Membranas reticuladas mediante microondas

Las membranas que se emplearon para la reticulacion asistida por microondas

contenian 10 % en masa de acido tereftalico respecto a la masa del PVA. El acido

tereftalico fue seleccionado como agente reticulante para esta experimentacion

debido a que presentd el porcentaje de hinchamiento mas bajo de las membranas

reticuladas por calentamiento convencional.

3.2.1 Apariencia

Las membranas Ter-10 que fueron reticuladas por microondas no presentaron

homogeneidad. En determinadas zonas de las membranas se pudo apreciar la

presencia de pequefios puntos blancos y rugosidades. Algunas membranas

después de ser reticuladas en el horno de microondas, se arrugaban o se

contraian. La figura 3.17 ilustra la apariencia de estas membranas.
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Figura 3.17 Membranas reticuladas por microondas: A) Durante 5 min, a 100 Watts, B)
Durante 10 min, a 100 Watts, C) Durante 3 min a 200 Watts, D) Durante 1 min, a 300
Watts.

3.2.2 Pruebas de hinchamiento.

Las membranas Ter-10 fueron reticuladas empleando tres potencias (100, 200 y
300 Watts) a diferentes tiempos de reaccion, entre 1 y 10 minutos para cada
potencia. Se observé que al aumentar el tiempo de reaccion, disminuyd el
porcentaje de hinchamiento de la membrana, esta tendencia fue apreciable en las

tres potencias utilizadas, como se puede ver en las graficas 3.8 a 3.10.

La grafica 3.11 permite comparar el efecto de cada potencia, de tal manera que al
aumentar la potencia, también se observd la disminucion del grado de
hinchamiento. Sin embargo, se puede observar que las potencias de 200 y 300
Watts a tiempos de reaccion de 7 y 10 minutos presentan resultados muy

cercanos.
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Grdfica 3.8 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas Ter-10

reticuladas con microondas a diferentes tiempos con una potencia de 100 Watts.
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Grdfica 3.9 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas Ter-10

reticuladas con microondas a diferentes tiempos con una potencia de 200 Watts.

75



Resultados y discusién

120

100

80

60

% hinchamiento

40

20

=X

10 20 30 40 50
tiempo (min)

60

Tiempos de
reaccion:

=t=1 min
=t=3min
=0==5min
=>e=7min
=&=10 min

Grdfica 3.10 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membranas Ter-10
reticuladas con microondas a diferentes tiempos con una potencia de 300 Watts.
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Grdfica 3.11 Hinchamiento después de 24 horas en agua desionizada a 25 °C.

Membranas Ter-10 reticuladas con microondas a diferentes potencias y tiempos de

reaccion.
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Tabla 3.26 Porcentaje de hinchamiento en agua a 25 °C durante 24 horas. Membranas
Ter-10 reticuladas por microondas a diferentes potencias y tiempos de reaccion.

100w | 200w | 300w
T|empc.)§ de % Hinchamiento después de 24 h
reaccion

1 min 139.5 118.96 103.35

3 min 122.87 -- 101.62

5 min 117.58 108.29 99.01

7 min -- 98.78 94.97

10 min 102 91.76 88.99

A pesar de que las membranas reticuladas por microondas presentaron un grado

de hinchamiento menor que el PVA sin reticular, estas membranas se hincharon

en mayor proporcion en comparacién con la membrana Ter-10 reticulada por

calentamiento convencional. Esto se puede apreciar de manera visual en la grafica

3.12, donde se muestra la cinética de hinchamiento de la membrana Ter-10

reticulada durante 10 min a una potencia de 300 Watts y la cinética de

hinchamiento de la membrana Ter-10 reticulada por calentamiento convencional a

130 °C durante 2 horas.
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Grdfica 3.12 Cinética de hinchamiento en agua desionizada a 25 °C. Membrana Ter-10
reticulada por microondas durante 10 minutos a una potencia de 300 Watts y
membrana Ter-10 reticulada por calentamiento convencional a 130 °C durante 2 horas.
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Después de 7 dias de permanecer en agua, las membranas Ter-10 reticuladas por
medio de microondas presentaron una pérdida de masa mayor que la membrana
Ter-10 que se reticuld por tratamiento térmico (pérdida de masa del 13 %). Los
porcentajes de pérdida de masa que presentaron estas membranas fueron
similares al porcentaje que presentd el PVA sin reticular (26 %). Estos valores se

muestran en la tabla 3.27.

Tabla 3.27 Pérdida de masa de las membranas Ter-10 reticuladas por microondas
después de permanecer 7 dias en agua desionizada a 25 °C

% pérdida de masa
T:Z':cr::?éf‘e Potencia Potencia Potencia
. de100W | de200W | de300W
(min)

1 25.47 26.95 25.59

3 31.21 28.78 23.05

5 28.34 26.01 23.80

7 19.54 29.37 22.82

10 25.33 22.35 24.03

Cabe mencionar que la temperatura que alcanzaba cada membrana al término del
tiempo de reaccion fue medida por medio de un termémetro de infrarrojo, los
valores registrados se muestran en la tabla 3.28. Como puede notarse, la
temperatura alcanzada en las membranas se encontré entre 60 y 75 °C y ésta

aumentaba ligeramente al aumentar el tiempo de reaccion.

Tabla 3.28 Temperaturas en las membranas a diferentes potencias y tiempos de

reaccion.
Temperatura de reaccion

T:'Z:‘cz‘i)é:e Potencia Potencia Potencia
(min) de100W | de200W | de300W

1 63 67 65

3 69 69 70

5 65 71 68

7 70 73 72

10 71 73 74
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3.2.3 Analisis FTIR

Para las pruebas FTIR se seleccionaron dos de las mejores membranas, es decir,
aquellas que mostraron el grado de hinchamiento mas bajo y que poseian una
apariencia mas homogénea. En las figuras 3.18 y 3.19 se presentan los espectros
de infrarrojo para las membranas reticuladas por medio de microondas y en las
tablas 3.29 y 3.30 se encuentran las asignaciones para las bandas observadas en

el espectro.

Figura 3.18 Espectro de infrarrojo para la membrana Ter-10 reticulada con microondas
durante 7 minutos con una potencia de 200 Watts
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Tabla 3.29 Bandas del espectro FTIR para la membrana Ter-10 reticulada con

microondas durante 7 minutos con una potencia de 200 Watts.

No. Onda

Membrana - Intensidad Asignacion
(em™)
3100 Muy baja OH polimérico
2810 Baja CH,
2657 Baja Estiramiento del -OH por puente
2528 Baja intramolecular con el carbonilo
1671 Alta Carbonilo de acido dicarboxilico
ferioMy 1569 Media Nucleo bencénico
1506 Media
1419 Media Acoplamiento entre la flexiéon
del -OH vy el estiramiento del
1277 Alta .
carbonilo
1109 Baja Enlace éter

Figura 3.19 Espectro de infrarrojo para membrana Ter-10 reticulada con microondas

durante 10 minutos con una potencia de 300 Watts
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Tabla 3.30 Bandas del espectro FTIR para la membrana Ter-10 reticulada con
microondas durante 10 minutos con una potencia de 300 Watts.

No. Ond .

Membrana © _r: ® | Intensidad Asignacion

(cm™)

2921 Muy baja

. CH;

2817 Muy baja

2655 Muy baja | Estiramiento del -OH por puente

2525 Muy baja | intramolecular con el carbonilo
Ter-10 MW 1674 Media Carbonilo de acido dicarboxilico

1506 Baja Nucleo bencénico

1407 Baja Acoplamiento entre la flexion del

_ -OH y el estiramiento del
1281 Media carbonilo
1088 Baja Enlace éter

En los espectros de infrarrojo para las membranas reticuladas por microondas, se
puede observar que en la region caracteristica de los grupos —OH entre 3400 y
3200 cm™, aparece una banda de baja intensidad y poco perceptible, no obstante,
los espectros muestran una banda en 1670 cm™ que puede corresponder a la
banda del acido dicarboxilico. Cabe mencionar, que en la regién caracteristica del
enlace éter entre 1150 y 1170 cm™, aparecen bandas de ligera intensidad, las
cuales, son mas pronunciadas en los espectros de las membranas reticuladas por

calentamiento convencional.

Por lo tanto, es probable que empleando microondas tampoco se haya efectuado
una reaccion de reticulacion por esterificacion y que la formacion de enlaces éter
se haya efectuado en menor proporcion que en las membranas reticuladas por

calentamiento convencional.

3.3 Morfologia de las membranas

En este apartado se presentan los resultados obtenidos mediante Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), de manera comparativa se muestran las imagenes
de las membranas obtenidas por calentamiento convencional y por medio de

microondas.
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En la figura 3.20 se puede apreciar que el PVA sin reticular presenta una
superficie lisa, completamente homogénea sin cumulos de particulas y sin
granulos. El corte transversal permite apreciar una estructura densa sin canales ni
orificios. En contraste, las membranas reticuladas muestran una morfologia

particular que se puede apreciar en las figuras 3.21 a 3.26.

B5KU X10008 8858 1.8U0 D.MET| 18KU X658 @888  1@.8U D.MET

Figura 3.20 Microscopia electrdnica de barrido de una pelicula de PVA sin reticular: A)
Vista superficial, B) Corte transversal.

Figura 3.21 Microscopia electrénica de barrido de membrana Oxi-10, reticulada a 120
°C durante 1 hora. A) Vista superficial, B) Corte transversal.
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—

BSKV ¥2000 0@z9 18.8U-D.MET

18KV »388 HEZ25
Figura 3.22 Microscopia electrénica de barrido de membrana Ter-10, reticulada por

microondas durante 7 minutos a 300 Watts: A) Vista superficial, B) Corte transversal.

85KV K5488 Ba46 I,BU D.MET 18KU X398 5615 168 8U D MET
Figura 3.23 Microscopia electrénica de barrido de membrana Fur-20, reticulada a 130
°C durante 2 horas. A) Vista superficial, B) Corte transversal.

‘

BSKUSRO4OOMN 0038 “E0U DuMET| 1oky %396 #0615 160,00 D MET
Figura 3.24 Microscopia electrénica de barrido de membrana Oxi-20, reticulada a 130
°C durante 2 horas. A) Vista superficial, B) Corte transversal.
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65KV X4000 . @892  1.BU D.MET | 16Ky X650 - @437 18 BU B.MET

Figura 3.25 Microscopia electrénica de barrido de membrana Bife-30, reticulada a 130
°C durante 2 horas. A) Vista superficial, B) Corte transversal.

BSKY %4400 A0 7 180 D.MET | 18KV %558 Bee2 188U D.MET

Figura 3.26 Microscopia electrdnica de barrido de membrana Ter-30, reticulada a 130
°C durante 2 horas. A) Vista superficial, B) Corte transversal.

En la figura 3.21, correspondiente a la membrana Oxi-10 reticulada por tratamiento
térmico a 120 °C, se observa en la superficie el depdsito de particulas en zonas
especificas de la membrana semejando colonias donde también se observan
grietas que podrian ser causa de la deshidratacion del polimero. El corte
transversal muestra un depdsito blanquecino en la superficie con algunos crateres.
En el interior hay algunas particulas circulares que podria ser agente reticulante
qgue no se disolvié y que no se integré6 adecuadamente a la membrana. Ademas,
es clara la formacion de canales que se extienden en todas direcciones de la

membrana.
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En la figura 3.22, correspondiente a una membrana Ter-10 reticulada por medio de
microonda, se observa que en la superficie de la membrana existe la presencia de
un conjunto de particulas con forma irregular, algunas semejantes a espinas. El
corte transversal muestra algunas lineas que podrian ser ligeros agrietamientos o

canales delgados.

En la figura 3.23, correspondiente a la membrana Fur-20 reticulada por tratamiento
térmico a 130 °C, se muestra en la superficie de la membrana un conjunto de
pequefas particulas aglutinadas. Estas particulas muestran un tamano
homogéneo y se encuentran muy cercanas entre si. El corte transversal muestra

una membrana densa que no presenta canales, ni orificios, ni poros.

En la figura 3.24, correspondiente a la membrana Oxi-20 reticulada por tratamiento
térmico a 130 °C, se observa también un conjunto de pequefas particulas
aglutinadas semejante a las que presenta Fur-20. El corte transversal muestra una
membrana densa sin la presencia de canales, orificios o poros. Comparando esta
membrana con aquella que se muestra en la figura 3.21, la cual fue reticulada con
el mismo acido dicarboxilico a 120 °C durante 1 hora, se encuentra que en la
membrana Oxi-20 hay una mayor compactacién del material de la membrana, que
hace suponer que las condiciones de 130 °C durante 2 horas, favorecen la

integracion del agente reticulante.

En la figura 3.25, correspondiente a la membrana Bife-30 reticulada por
tratamiento térmico a 130 °C, se aprecia una superficie lisa que no presenta
crateres o cumulos de particulas. El corte transversal muestra una estructura

densa con algunos orificios pequefos al azar.

En la figura 3.26, correspondiente a la membrana Ter-30 reticulada por tratamiento
térmico a 130 °C, se observa un conjunto de particulas globulares que forman una
estructura cerrada, existiendo espacios muy pequenos entre ellas. El corte
transversal muestra una membrana densa sin la presencia de canales, orificios o

poros.
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De esta manera, resulta interesante observar que en comparacion con el PVA sin
reticular, las membranas obtenidas, presentan un patréon de pequefios agregados
de particulas que conforman una estructura de empaquetamiento relativamente
cerrada, formando asi membranas densas, sin canales ni poros y que a simple

vista forman una superficie lisa y blancuzca.
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4. Conclusiones

Las membranas obtenidas a partir de los distintos acidos dicarboxilicos, que
recibieron un tratamiento por calentamiento convencional, presentaron una
importante disminucién del grado de hinchamiento al compararse con una
membrana de PVA sin reticular. Ademas, mostraron un comportamiento particular
con cada agente reticulante, encontrandose en el siguiente orden en cuanto a
grado de hinchamiento: PVA > Fur > Oxi > Bife > Ter.

Se realizaron pruebas de hinchamiento en agua a 25 y 50 °C y se observo que las
membranas se hincharon en mayor proporcidon en agua a 50 °C. En ambas
pruebas, las membranas que contenian acido tereftalico, presentaron los

porcentajes de hinchamiento mas bajos.

También se observd que al aumentar la concentracidon de agente reticulante se
presentaba una disminucion del grado de hinchamiento, este comportamiento fue
apreciable con todos los acidos dicarboxilicos empleados. En el caso particular de
las membranas reticuladas con acido tereftalico, se observé que el minimo grado
de hinchamiento se presentaba a partir de una concentraciéon de 20 % en masa en

pruebas realizadas con agua a 25 °C.

La reticulaciéon del PVA por medio de una reaccion de esterificacion no pudo
comprobarse, sin embargo, el analisis FTIR mostré la presencia de enlaces éter
en las membranas, lo cual sugiere que la reticulacion del PVA se llevé a cabo
principalmente por la formacién de enlaces éter entre los grupos hidroxilo del

polimero y que se formaron mezclas homogéneas con los acidos dicarboxilicos.

Las membranas que contenian a los diferentes acidos dicarboxilicos presentaron
una temperatura de transicion vitrea caracteristica, debido principalmente al
entrecruzamiento por eterificacion y a las interacciones entre el polimero con cada

agente reticulante.

Las membranas reticuladas por medio de microondas presentaron una
disminucién del grado de hinchamiento cuando se incrementaba la potencia y el

tiempo de reaccién. Sin embargo, el grado de hinchamiento que presentaron estas
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membranas fue mayor al grado de hinchamiento que presentaron las membranas

reticuladas por calentamiento convencional.

Las membranas reticuladas por calentamiento convencional presentaron una
apariencia mas homogénea que aquellas que recibieron un tratamiento con
microondas, ya que estas Ultimas presentaron una superficie rugosa y una

coloracién poco uniforme.
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Apéndice A. Propiedades fisicas y quimicas del poli (alcohol vinilico)

Tabla A.1 Propiedades fisicas y quimicas del poli (alcohol vinilico).

Propiedad Valor Observaciones
Apariencia Polvo granula.r blanco
a marfil
Gravedad especifica 1.27-1.31 Incrementa con el grado de cristalinidad
Resistencia la tension,
MPa
Incrementa con el grado de cristalinidad y
98-99 % de hidrdlisis 67-110 con el peso molecular, disminuye en la
humedad
37-89 % de hidrdlisis 24-79 Incren"len't3 con el peso molecular,
disminuye en la humedad

% de elongacion 0-300 Incrementa con la humedad
Calor especifico, J/(g K) 1.67
Conductividad W/(m.K) 0.2
Temperatura de
transicion vitrea, °C

98-99 % de hidrdlisis 85

87-89 % de hidrdlisis 58
Punto de fusion, °C

98-99 % de hidrdlisis 230

87-89 % de hidrdlisis 180
Solubilidad en DMSO (a 0.9
90 °C) g/ml '
pH en solucién 5-7
Viscosidad cP (De una
solucion acuosa al 4% a 27-33

20°C)

Resistencia eléctrica, Q
cm

(3.1-3.8)x1077

Estabilidad térmica

Gradual decoloracién alrededor de 100 °C,
oscurecimiento alrededor de 150 °C, rapida
descomposicion alrededor de 200 °C

indice de refraccién, np

1.55

estabilidad de
almacenamiento

Indefinido cuando se protege de la
humedad

Flamabilidad

Arde de manera similar al papel

Estabilidad en la luz del
sol

Excelente
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Apéndice B. Espectros FTIR de los acidos dicarboxilicos empleados

como agentes reticulantes.

MICRONS

NICOLET 205X FTR

Figura B.1 Espectro de infrarrojo para el acido bifenil-4,4'-dicarboxilico

Tabla B.1 Bandas del espectro FTIR para el acido bifenil-4,4'-dicarboxilico

No.
Reticulante © O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
2920 Alta Estiramiento del -OH por
puente intramolecular
2850 Alta .
con el carbonilo
2050 Muy baja Patrdn de sustitucion en
0 0 - anillo aromatico
1980 Muy baja
HO ' - OH 1680 Media Carbf)nilos dlg acido
Acido bifenil-4,4'- dicarboxilico
dicarboxilico 1605 Media
Nucleo bencénico
1570 Baja
1420 Media Acoplamiento entre la
1295 Baja flexién del -OH y el
1290 Media estiramiento del carbonilo
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MICRONS

NICOLET 208X FT-IR
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Figura B.2 Espectro de infrarrojo para 4,4' -Oxibis (acido benzoico)

Tabla B.2 Bandas del espectro FTIR para 4,4' -Oxibis (acido benzoico)

No. .
Reticulante © O_r:da Intensidad Asignacion
(cm™)
2920 Alta Estiramiento del -OH por
puente intramolecular con
2850 Alta el carbonilo
1690 Media Carbgnllos dle_ acido
o dicarboxilico
HOYQ O\NOH 1600 Media
o) 0 1500 Baja Nucleo bencénico
4,4'-Oxibis(4cido 1470 Baja
benzoico) 1420 Baja
1380 Baja Acopl.a’mlento entre la
1310 Bai flexion del -OH y el
aja estiramiento del carbonilo
1295 Baja
1250 Media Eter aromatico
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NICOLET 205X FT4R
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Figura B.3 Espectro de infrarrojo para el acido tereftalico
Tabla B.3 Bandas del espectro FTIR para el acido tereftalico
. No. Onda . . .
Reticulante - Intensidad Asignacion
(em™)
2920 Alta Estiramiento del -OH por
uente intramolecular con
2850 Ata | P .
o el carbonilo
. Patrén de sustitucion en
OH 1980 Baja . -
HO anillo aromatico
. Carbonilos de acido
° N 1680 Media ) o
Acido Tereftalico dicarboxilico
1580 Baja
1510 Baja Nucleo bencénico
1460 Media
1380 Baja Acoplamiento entre la
flexion del -OH y el
1290 Media estiramiento del carbonilo
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