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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se reporta la preparacion y caracterizacién de
membranas poliméricas de inclusion conductoras de protones (ICPM) basadas en
cloruro de polivinilo (PVC) o cloruro de polivinilo clorado (C-PVC) como matriz
polimérica, acido dinonilnaftalendisulfénico (DNDSA) como acarreador ionico y 2-
nitrofenil éter (NPOE) como plastificante. Asimismo, se reportan los resultados de
la modificacibn de parametros electroquimicos (conductividad), térmicos
(temperatura de transicion vitrea, estabilidad térmica) y estructurales
(homogeneidad, estabilidad dimensional, composicién, intercambio idnico y
sorcion de agua) al introducir una red de siliceo dentro de la matriz polimérica de
la membrana (membrana hibrida). Las membranas preparadas se caracterizaron
estructuralmente empleando las técnicas analiticas de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear (RMN) de °C,
295, difraccion de rayos X en angulo bajo y andlisis elementales; térmicamente
mediante termogravimetria y eléctricamente mediante la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).
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|. INTRODUCCION

Los procesos de separacion a base de membranas son objeto de estudio en la
actualidad debido a sus numerosas aplicaciones de interés préctico1. Membranas
con mejores propiedades de selectividad, estabilidad y resistentes a los
contaminantes seran requeridas para futuras aplicaciones quimicas y en
tratamientos de residuos. También seran requeridas para mitigar los efectos
ambientales nocivos de la industria quimica. En particular, las membranas de
separacion se han convertido en partes esenciales de la vida moderna debido a su
aplicacion en areas de alta tecnologia como la biotecnologia, la nanotecnologia y
la energética, asi como diferentes procesos de separacidon y purificacion. Estos
procesos son viables debido a los bajos requerimientos energéticos, asi como la
facil adaptacion de escala del disefio de las membranas. Avances logrados en la
tecnologia de membranas, especialmente en el disefio de nuevos materiales,
hacen de ésta un recurso competitivo frente a otras mas tradicionales.

Diversas membranas poliméricas de separacion tales como membranas para
microfiltracion, nanofiltracion, ultrafiltracion, ésmosis inversaz, pervaporacion,
electrodialisis, electrolitos solidos poliméricos, aplicaciones en celdas de
combustible, sensores basados en membranas, usos meédicos como Organos
artificiales y dosificacion controlada®, se han estudiado y aplicado industrialmente.
Las membranas conductoras ionicas (MCI) también llamadas membranas de
intercambio i6nico (MIl) son de las mas avanzadas. A pesar de ello, con objeto de
aplicar estas membranas bajo condiciones severas tales como altas temperaturas
y medios altamente oxidantes es necesario desarrollar membranas mas estables.
En general, las membranas poliméricas conductoras idnicas estan basadas en
electrolitos poliméricos con grupos fijos cargados negativa o positivamente y
unidos a la red polimérica. Estos electrolitos poliméricos tienden a ser mas bien
rigidos y son pobres conductores ibnicos a menos que absorban agua.

Por otra parte, entre las membranas poliméricas se encuentran las membranas
poliméricas de inclusion (PIMs, de las siglas en inglés), las cuales consisten de un
soporte polimérico, un plastificante y un agente extractante y han sido objeto de un
estudio interesante por Nghiem et al*. Las principales aplicaciones de las PIMs se
han dirigido a mejorar los procesos de extraccion y separacion de cationes
metdlicos y en electrodos selectivos de membrana para mediciones
potenciométricas. Cabe senalar que en las PIMs el agente extractante o
acarreador se encuentra ocluido en la matriz polimérica. Mas recientemente, se ha
reportado la incorporacidon de una matriz polimérica inorganica en una matriz
polimérica inorganica, dando lugar a las denominadas membranas hibridas (MH).
Estas MH presentan una mejora en las propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas y magnéticas comparadas con los polimeros organicos puros o los
materiales inorganicos debido a las extraordinarias propiedades que provienen de
la sinergia entre los componentes. En tanto los polimeros organicos ofrecen
flexibilidad estructural y un procesamiento conveniente, los polimeros inorganicos
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proveen el potencial para altas movilidades de los acarreadores, estabilidad
térmica y mecanica.
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Il. OBJETIVOS E HIPOTESIS

Objetivo General

Producir y caracterizar membranas poliméricas de inclusion (PIM) y

membranas hibridas organicas-inorganicas para el transporte selectivo de
protones en medios acuosos.

Objetivos especificos

Producir una membrana polimérica de inclusioén (PIM), utilizando PVC o C-PVC
como soporte polimérico, acido dinonilnaftalendisulfénico (DNDSA) como
agente acarreador y orto-nitrofeniloctiléter (0-NPOE) como agente plastificante.

Producir una membrana hibrida organica — inorganica a partir de la
combinacion de la PIM con una red de polisiloxanos.

Medir las propiedades electroquimicas de las membranas por medio de la
espectroscopia de impedancia, para encontrar la composicion donde la
conductividad protonica de la membrana sea la 6ptima.

Determinar la estabilidad quimica y estudiar las propiedades térmicas y de
intercambio idnico de la membrana optimizada

Comparar las propiedades de las membranas PIM y las membranas hibridas,
enfatizando las diferencias y buscando explicarlas por medio de la existencia
de la red de siloxanos.

Hipotesis

Se puede formar una membrana polimérica de inclusion (PIM), utilizando
policloruro de vinilo (PVC) o su derivado policloruro de vinilo clorado (C-PVC)
como soporte polimérico, de manera tal que tenga propiedades favorables para su
utilizacion en dispositivos electroquimicos. La adicién de una fase inorganica de
siloxanos, para formar una membrana hibrida conductora iénica, mejorara de
manera apreciable las propiedades electroquimicas, térmicas y mecanicas de la
membrana producida.
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I1l. MARCO TEORICO

1. Celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas han sido desarrolladas desde la aparicion de la pila de
Volta en 1800 y se han vuelto una opcidén real en multiples aplicaciones gracias a
los mejoramientos estructurales que se lograron en los afios noventas.

Una celda electroquimica consta de dos electrodos conductores cada uno de los
cuales esta sumergido en una disolucion electrolitica. En la mayoria de las celdas,
las soluciones que rodean cada uno de los electrodos son diferentes y estan
separadas para evitar la reaccion directa de los reactivos. La forma comun de
evitar esto es por medio de un puente salino entre las dos disoluciones, pero
muchos otros materiales se han ocupado dependiendo de las necesidades de la
celda, como diafragmas, materiales porosos y membranas de intercambio idnico.
La conduccion de electricidad de una solucion electrolitica a otra se presenta
debido a la migracién de los iones a través de este conductor i6nico en una
direccion determinada.

1.1 Celdas galvéanicas y celdas electroliticas

Las celdas galvanicas o voltaicas transforman la energia liberada de una reaccion
quimica en energia eléctrica. Las baterias estan constituidas de varias celdas de
este tipo conectadas en serie para producir un voltaje mas alto que lo que una sola
de ellas produciria. Las reacciones de oxido-reduccion en los dos electrodos de
tales celdas tienden a ocurrir espontaneamente y producen un flujo de electrones
que va del anodo al catodo por un conductor externo. Las celdas galvanicas
funcionan de forma espontanea y la reaccion neta durante la descarga se conoce
como reaccion de celda espontanea.

Una celda electrolitica, en contraste con una celda galvanica, descompone
compuestos quimicos por medio de la energia eléctrica, en un proceso conocido
como electrdlisis. La celda de este tipo puede operar electroliticamente aplicando
a los electrodos un voltaje externo, el cual permite que las reacciones redox
puedan llevarse a cabo. En necesario que el potencial eléctrico sea de la polaridad
correcta y de la magnitud suficiente para descomponer los reactivos normalmente
estables. Se debe observar que en la celda electrolitica, la fuerza electromotriz
(FEM) tiene un valor negativo, mientras que en la celda galvanica este es positivo,
y que las reacciones que ocurren en los electrodos no son espontaneas
termodinamicamente.
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1.2 Celdas cloro-alcali

1.2.1 Electroélisis del cloruro de sodio

La electrolisis es un método conocido para generar productos quimicos a partir de
la oxido-reduccion de sus precursores, la obtencion de gas cloro e hidréxido de
sodio por medio de la electrdlisis es un ejemplo de este proceso. Solo una parte
menor de la producciéon mundial de cloruro es basada en otros procesos, la mas
importante es el reciclamiento de cloruro por electrolisis de soluciones de cloruro
de hidrégeno. Tres diferentes procesos se utilizan para la produccion de cloro
gaseoso y soda cdaustica: (a) el proceso de diafragma (celda de Griesheim)
introducida en 1885, (b) el proceso de celda de mercurio (celda Castner-Kellner)
usado industrialmente desde 1892 y (c) el proceso de celda de membrana
desarrollado en los afos setenta.

La produccion de cloro se basa en la electrdlisis cloro-alcali, donde soluciones de
cloruro de sodio son electrolizadas para convertir los iones cloruro a cloro
molecular en el anodo. Al mismo tiempo, se forman una soluciéon de hidréxido de
sodio e hidrégeno gaseoso en el catodo, resultando en la siguiente estequiometria.

2NaCl +2 Hy,O - 2NaOH + Cl; + H,

En todos los procesos, los iones cloruro son oxidados en el anodo para formar el
cloro gaseoso.

2CI' > Cly + 2e”

En el catodo del proceso de celda de diafragma y membrana, el agua es
convertida en hidrégeno e iones hidroxilo:

2H,0 + 2e” > Hy + 20H"

En estos procesos, la migracion o difusion de los iones hidroxilo al anodo es
prevenida por el separador, y asi se evitan reacciones no deseadas como la
formacion de iones hipoclorito. En el proceso de la celda de mercurio, la formacion
de iones hidroxilo en el catodo es evitada por la formacion de una amalgama
sodio/mercurio (NaHgx) en el primer paso de la reaccion. Esta amalgama es
transportada a un reactor diferente (descompositor) donde el hidrogeno y el
hidroxido de sodio son formados por la reaccion de la amalgama con agua:

2NaHgx + 2 H,O = 2 Hgy + Ho + 2Na® + 20H"

En la tabla 1l1l.1 se muestran algunas caracteristicas de cada proceso.
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Tabla I11.1 Comparacién entre procesos de electrolisis cloro-alcali

Amalgama de

Mercurio Diafragma Membrana
gi')“a”da energetica (KWhfton 3444 _ 3400 2300 - 2900 2100 - 2600
‘Demanda energéticatotal
(kWh/ton Cl,) para 50% NaOH, 3100 - 3400 3200 - 3800 2400 - 2900
Gl libre de O)
Cara
Purificacion del NaCl Simple Simple (Ca** + Mg** < 20
e RPRR)
50% peso de la 12% peso de la 32% peso de la
Calidad de NaOH celda, bajo celda, hasta 1%  celda, bajo
___________________________________________________ contenido de cloro  Cl; en Sosa 50% _ contenidode Cl,
() _ 10 _ N0 i
Calidad del Cl, <1 /0.02 en C!z, no 2 3'A) 02., . 1 3./0 Oy, requiere
___________________________________________________ requiere limpieza _requiere limpieza limpieza
Mercurio usado Asbestos usados
Problemas ambientales como material de Ninguna

catodo para el diafragma

El proceso de la celda de mercurio tiene la ventaja de producir sosa de alta calidad
en el proceso de purificacion de la salmuera. Sin embargo, es el proceso mas
costoso energéticamente consumiendo 3600 kW por tonelada de cloro producida.
El proceso de diafragma produce una sosa de menor calidad a una demanda
energética mayor que la requerida para el proceso de membrana. Como
consecuencia de esto tanto la celda de mercurio como la de diafragma se
encuentran en declive. Todas las nuevas plantas favorecen el uso de celdas de
membrana debido al bajo capital de inversidon y los menores costos en relacion a
las otras tecnologias. Tal es el beneficio que la comunidad europea se
comprometio en 2002 a convertir todas sus plantas de celdas de mercurio a una
produccion por celdas de membrana.

1.2.2 Celdas cloro alcali de membrana

En anos recientes el proceso de membrana para la produccion de cloro, sosa
caustica e hidrogeno ha sido reconocido como una alternativa mas viable,
econodmica y ecologicamente hablando, para los procesos establecidos de
diafragma y amalgama de mercurio. Esto se atribuye, principalmente, al desarrollo
de membranas de intercambio catidnico perfluorinadas.

La manufactura y propiedades de una membrana homogénea de intercambio
ionico fueron descritas por primera vez por Juda y McRae' y por Kressman en
1950. Diamond e lonics montaron un esfuerzo conjunto para desarrollar la celda
de membrana de los anos 50’s”, pero aparecieron serios problemas, incluida la
erosion de los anodos de carbono, un alto voltaje de celda y una corta vida de la
membrana.
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Los problemas iniciales asociados con las celdas de membrana comenzaron a
solucionarse por los afios 70 cuando se desarrollaron anodos metalicos que
evitaban la erosion del anodo de grafito. Posteriormente, DuPont desarrollé un
intercambiador ionico perfluorinado al que llamo6 “XR” y posteriormente fue
registrado como Nafion. Las membranas de Nafion resultaron tener las
propiedades intercambiadoras suficientes, asi como la alta resistencia quimica
necesaria para su utilizacion en celdas cloro-alcali®, pero el primer uso reportado
de estas membranas para la produccion de cloro y sosa caustica fue publicado
hasta 1971 por Michalek y Leitz". Desde entonces, gran parte de la tecnologia de
celda de membrana ha sido desarrollada en Japdn. Sus contribuciones incluyen
las membranas compositas y algunos disefos de electrolizadores.

Las primeras membranas, hechas del polimero perfluorinado Nafion®®, eran dtiles
para concentraciones bajas de sosa. Tiempo después se desarrolld6 una
membrana de perfluorocarboxilato, Flemion '°, la cual exhibia una mayor
resistencia a la migracién de los iones hidroxilo. La baja resistividad eléctrica de
las membranas basadas en persulfatos y la baja migracién de los hidroxilos de las
membranas perfluorocarboxiladas se acoplaron convirtiendo los grupos sulfonicos
del Nafion a grupos carboxilato en el anodo, de esta manera se obtenian los
beneficios de ambos tipos de membrana. Actualmente, las membranas se
componen de una capa polimérica de perfluorosulfonato, una tela reforzante de
PTFE y una capa de polimero perfluorocaboxilado.

La figura Ill.1 muestra un esquema de una celda de membrana. La salmuera entra
por la camara del anodo y el cloro se genera en el anodo. La salmuera agotada
deja la celda junto con el gas cloro. La membrana que divide la celda en anodo y
catodo, es hidrodinamicamente impermeable pero permite el paso de los iones
sodio hidratados. El agua, de la cual se forman el hidrégeno y los iones hidroxilo
en el catodo, debe alimentar la camara del catodo. El hidrégeno y la solucién de
sosa caustica, cuya concentracion varia de 10% a 40%, son drenados de la
camara del catodo.
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Figura I11.1. Diagrama de funcionamiento de una celda de electrélisis cloro-alcali de
membrana.

Entre las funciones de la membrana esta la de prevenir procesos colaterales; uno
de los mas importantes en términos de volumen es el transporte de agua (por
electro 6smosis) a través de la membrana que acompana el transporte del ion
sodio y el transporte del ion hidroxilo desde el catodo al anodo, el cual debe ser
prevenido por la membrana para evitar una reducciéon de la eficiencia de corriente
debido a la pérdida de sosa en el catodo y de la formacién de cloratos y descarga
de oxigeno en el anodo".

Las membranas generalmente son reforzadas con telas o laminas de PTFE o
PTFE/rayon, que evitan que las peliculas se desgarren, ya que éstas tienen
espesores de 0.1 a 0.2 mm ayudando a darles estabilidad dimensional. El
envejecimiento de las membranas es atribuible al depdsito de metales ligeramente
solubles, especialmente sales de calcio, en la membrana'?. Estas causan la
destruccion irreversible de la estructura de la membrana al producir la formacion
de microporos, los cuales causan un decremento en la eficiencia de la corriente
debido a la migraciéon de los iones hidroxilo. Del mismo modo, los hidroxidos
pueden depositarse en el lado anddico de la celda, produciendo un recubrimiento
que lleva a un incremento en la resistencia eléctrica. Por esta razén, se requiere
salmuera sumamente pura para la operacion de la celda. Los métodos
convencionales de purificacion llegan a reducir el contenido de calcio hasta
valores menores de 50 ppb.
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1.3 El papel de las membranas poliméricas en las celdas electroquimicas.

La idea de usar una membrana conductora de iones en una celda electroquimica
como un electrolitico polimérico sélido dio paso a la creacidon de una nueva
tecnologia. Sin embargo, debido al ambiente riguroso que prevalece en las celdas,
el tiempo de vida de las mismas estaba limitado a la estabilidad de las membranas
basadas en hidrocarburos disponibles en esa época. Un paso importante fue el
desarrollo de membranas de intercambio i6nico perfluoradas las cuales extendian
la vida media a varias miles de horas en temperaturas de 100°C

Este concepto se aplica a una variedad de celdas electroquimicas como se
muestra en la figura lll.2, lo cual enfatiza la importancia de la investigacion en
membranas para aplicaciones en celdas electroquimicas, asi como la importancia
de la investigacidon en membranas en general.

Capacitores
electroquimicos

Celdas de + Almacenadores y

combustible L compresores
\ Tecnologias comunes / de H, y O,

Electrolitos fijos
Electrodos cataliticos
Separadores bipolares

Sensores Colector de gases Sistemas
electroquimicos |-&—— Sellado — lectroliti
de ases Compre51()n cleClroliticos
g Sistemas auxiliares
Manejo de agua,
gas y calor
Producciéon . -/
electrolitica de cloro Tratamiento Regeneracion de
¢ hipocloritos de gases/efluentes sistemas de celdas

Figura I11.2. Aplicaciones de alta tecnologia en las que se ocupan membranas.

Las membranas de separacion se han convertido en partes esenciales de la vida
moderna debido a su aplicacion en areas de alta tecnologia como la biotecnologia,
la nanotecnologia y celdas de combustible, asi como diferentes procesos de
separaciéon y purificacion. Estos procesos son viables debido a los bajos
requerimientos energéticos, asi como la facil adaptacion de escala del disefio de
las membranas. Avances logrados en la tecnologia de membranas, especialmente
en el diseno de nuevos materiales, hacen de esta tecnologia un recurso
competitivo frente a tecnologias mas tradicionales, que son costosas energeética,
econdmica y ambientalmente.
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Historicamente, el progreso en el rendimiento de las celdas en términos de
eficiencia y tiempo de vida ha estado relacionado al desarrollo de las membranas
conductoras ionicas. Actualmente, los esfuerzos se concentran en el desarrollo de
nuevas membranas poliméricas conductoras, aunque un gran numero de
contribuciones cientificas alin se centran en las membranas de Nafion™ 4.

En las membranas de intercambio idnico las aplicaciones basicas del proceso de
intercambio se basan en el principio de Gibbs-Donnan™ y se han enfocado en
resolver dos importantes problemas ambientales, la recuperacion y
enriquecimiento de iones valiosos y la remocion de iones contaminantes en agua
de desperdicio'®. Las membranas de intercambio idnico discriminan entre cationes
y aniones, por lo que deben tener un alto numero de trasporte para contra iones.
Dichas membranas tienen el potencial para ser aplicadas en nuevos dispositivos
para la separacion de materiales i6nicos, mas aun en soluciones
multicomponentes, como la concentracion electrolitica de agua de mar para
producir cloruro de sodio, la desmineralizaciéon del agua salina, desalinizacién de
quesos en soluciones de cuajo, desmineralizacion del jugo de cafa, etc. En
algunos casos, debido a la aplicacion industrial que se le ha encontrado a iones
especificos, se ha recurrido a membranas permselectivas a iones monovalentes’’,
asi como a membranas permselectivas a protdn'®. Aparte de estas aplicaciones,
muchas pruebas se han realizado, en que las membranas de intercambio idnico se
han ocupado como sensores; sensores de humedad19, sensores de monoxido de
carbono?’, sensor de medicamentos?’ y poli electrolitos sdlidos?, los cuales son
nuevos fendbmenos que pueden dirigirse a nuevas aplicaciones practicas de las
membranas de intercambio idnico.

1.3.1 Propiedades de las membranas conductoras ionicas utilizadas en
celdas electroquimicas

Algunas de las propiedades deseadas en una membrana que va a ser utilizada
como conductor de iones en una celda electroquimica incluyen lo siguiente:

Estabilidad quimica y electroquimica en las condiciones de operacion de la celda.

Conductividad de iones elevada para soportar las altas corrientes con una minima
resistividad y cero conductividad electronica.

Estabilidad térmica e hidrolitica.

Propiedades quimicas compatibles con los requerimientos de enlace para el
ensamble electrodo membrana.

Una permeabilidad extremadamente baja a las especies reactantes para
maximizar la eficiencia.

Rigidez mecanica y estabilidad en las condiciones de operacion.
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Alta durabilidad.

Las propiedades necesarias en un electrolito sélido polimérico pueden ser
divididas en interfaciales y de bulto. Las interfaciales son importantes para la
optimizacion de las reacciones entre las fases acuosas y la membrana. Las
propiedades de bulto se relacionan con la conductividad de iones, la separacion
de gases y las propiedades mecanicas.

Todas estas propiedades tienen que ser consideradas y balanceadas en el
desarrollo de una nueva membrana de intercambio idnico para aplicaciones en
celdas electroquimicas. Esto se refleja en la capacidad de intercambio i6nico y en
la sorcion de agua.

La capacidad de intercambio iénico de un polimero se define como el equivalente
en masa seca a un mol de sitios activos, el cual es el reciproco del peso
equivalente. Ambas cantidades se usan para caracterizar un material conductor o
para comparar diferentes materiales entre ellos. Debe tenerse en cuenta que estos
valores no son concluyentes, debido al hecho de que la quimica del esqueleto
polimérico de diferentes compuestos lleva a diferentes relaciones masal/sitios de
intercambio. Ademas, ésta es una medida como cantidad en bulto y no da
indicacion sobre la distribucion de los sitios de intercambio a través del ancho de
membrana, lo cual, evidentemente es de importancia para que los iones sean
transportados todo el camino entre el anodo y el catodo.

Ya que los grupos idnicos necesitan disociarse para que el idn objetivo sea movil,
se espera que el contenido de agua en la membrana tenga una fuerte influencia
en la conductividad. El transporte de iones ocurre ya sea por saltos de una
molécula a la otra (mecanismo de Grotthus) o por el transporte neto de agregados
de agua. Conforme el numero de sitios intercambiadores de iones se incrementa,
aumentara la hidrofilicidad del material, resultando en un incremento del contenido
de agua en la membrana.
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Las propiedades de algunas membranas comerciales usadas para intercambio
ionico se presentan en la tabla I11-2

Tabla 111.2 Propiedades de membranas comerciales de intercambio iénico®

. Capacidad de Contenido  Resistencia .
Membrana E;?ﬂiﬁjargleess intercambio ,?rr;cmhc)) de Agua por Area (Ii/e;mselectlwdad
ionico (megq/q) (%) (Q cm?) °
Neosepta Catidnica, 0.14 -
CMX PS/DVB 1.5-1.8 0.20 25-30 1.8-3.8 97
Neosepta Anidnica, 0.12 -
AMX PS/DVB 14-17 018 25-30 20-35 95
cMV Cationica, 24 015 25 2.9 95
PS/DVB : : '
Anidnica,
AMV PS/butadieno 1.9 0.14 19 20-45 92
61CXL38 Catic’)nicg 26 063 40 9 i
6 Heterogénea
Nafion Catidnica
117 Fluorinada 02 02 16 1.5 97
Nafion Catidnica
901 Fluorinada V1 04 5 3.8 96
HGC Catidnica, PVC ;o7 77 022- 4, 40-60 87
heterogénea 0.25
HGA Anidnica, PVC 4 4 5 022 - 4, 50-7.0 82
Heterogénea 0.25

Estos parametros frecuentemente presentan efectos opuestos, un alto grado de
entrecruzamiento mejora la rigidez mecanica pero incrementa la resistencia
eléctrica, mientras que la existencia de mas cargas ionicas en la matriz de la
membrana lleva a una baja resistencia eléctrica en decremento del grado de
hinchamiento y una pobre estabilidad mecanica. Por lo que se requiere un balance
entre las propiedades para desarrollar una buena membrana de intercambio
iénico.

1.3.2 Principio de Gibbs-Donnan?.

Supdngase una solucion de cloruro de sodio separada por una membrana semi-
permeable de otra solucién conteniendo una particula negativamente cargada

formando una sal R” Na®; el volumen de ambas soluciones se considera igual. Los
iones cloruro y sodio pueden pasar libremente a través de la membrana, pero no
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la particula R. Al llegar al equilibrio, la concentracion (o mejor dicho la actividad)
del cloruro de sodio en ambos lados del sistema debe ser la misma, por lo cual:
[Na'lo [CITo = INa"} [CUT e, Ecuacion 1
La condicion de electro neutralidad también debe aplicar, por lo que la
concentracion de iones positivamente cargados en ambos lados de la membrana
debe estar balanceada con la concentracion de iones negativamente cargados.
Por lo tanto:

NG o = IO o Ecuacion 2
y
[Na']; = [CI]; + [R]; Ecuacion 3

Las ecuaciones (2 y (3) pueden ser sustituidas en la ecuacion (1) para dar:

[CI']y* = ([CI']; + [R]y) [CT;

_ R |
_ a 12[“#071[} )
Ecuacién 4

Cl|, \/ R
— = 1+ 71—
Cl lCl i Ecuacién 5

i

Lo cual resulta en la ecuacion del equilibrio de Donnan para membranas, la cual
demuestra que un electrolito cargado en un lado de una membrana
semipermeable influenciara en la relacidn de concentraciones del ion difundible, el
cual es transportado al lado opuesto de la membrana. Cuando [R-] es grande

comparada con [CI-]i, la relacion sera aproximada a w/|R*|. Si, por el contrario,

[CI-]i es muy grande con respecto a [R-], la relacion se acerca a la unidad,
observandose que la concentracién de la sal es la misma a ambos lados de la
membrana.
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2. Membranas de transporte idnico
2.1 Estado del arte

El desarrollo de procesos basados en membranas de transporte ionico inicié en
1890 con el trabajo de Ostwald®* quien estudio las propiedades de las membranas
semipermeables y descubrié que una membrana puede volverse impermeable
para cualquier electrolito si es impermeable para su catidon o su anion. Para ilustrar
esto, se postuldé que el “potencial de membrana” en la interfase entre la membrana
y la solucion que la rodeaba era una consecuencia de la diferencia de
concentracion entre ambos lados de la membrana. En 1911, Donnan® confirmé la
presencia de esta interfase y desarrolld una ecuacion matematica llamada
“potencial de exclusién de Donnan’?. Sin embargo, los estudios relacionados con
membranas de intercambio i6nico empezaron en 1925 por Michaelis y Fujita
quienes trabajaron con membranas coloidales de acido débil*’. En 1930, Séller
presento la idea de una membrana polimérica anfotérica conteniendo grupos tanto
negativa como positivamente cargados y un nuevo modelo de transporte?.
Durante los afos 40 el interés en la aplicacion industrial condujo al desarrollo de
una membrana de intercambio i6nico a base de un polimero organico para la poli
condensaciéon del fenol-formaldehido®®. Simultdneamente, Meyer y Strauss
propusieron un proceso de electrodidlisis en que membranas de intercambio
anionico y catidnico se alternaban para formar compartimentos paralelos entre dos
electrodos®. Con el desarrollo de membranas de intercambio idnico de baja
resistencia eléctrica y alta selectividad en 1950 por Juda y McRae*' y Winger et al
en 1953%, los procesos de electrodidlisis basados en membranas de intercambio
idnico se incrementaron en areas como desmineralizacion y concentracion de
soluciones electroliticas. Desde entonces, las membranas de intercambio y la
electrodialisis se han convertido en materia de estudio para encontrar nuevas
aplicaciones industriales y mejorar las existentes. Por ejemplo, en 1960, la primera
produccion de sal obtenida de agua de mar se realizé por Asahi Co. por medio de
una membrana permselectiva monovalente®>. En 1969 la invencién de la
electrodialisis reversa logro evitar el depdsito de sales en las membranas o los
electrodos cuando se utilizaban tiempos prolongados de trabajo34, en 1970 una
membrana intercambiadora de cationes basada en politetrafluoroetileno sulfonado
llamada Nafién fue desarrollada por DuPont, lo que llevé a un uso a gran escala
de esta membrana en la industria cloro-alcali y en los sistemas de
almacenamiento de energia y celdas de combustibles®. Simultaneamente se
desarroll6 una membrana bipolar compuesta de una capa intercambiadora de
cationes y una capa intercambiadora de anionessobrepuestas por Chlanda en
1976%°. El estimulo del desarrollo de nuevas membranas con mejores
selectividades, menor resistencia eléctrica y propiedades térmicas, quimicas vy
mecanicas mejoradas, han impulsado el uso de las membranas en otras industrias
como en alimentos, medicinas, procesos quimicos industriales, biotecnologia y
tratamiento de aguas de desecho.

Las membranas de transporte i6nico se desarrollaron durante muchos afos sobre
el modelo de las membranas poliméricas organicas, en gran parte debido a las
desventajas de un alto costo y malas propiedades electroquimicas que
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presentaban las membranas preparadas a partir de materiales inorganicos.
Diversos materiales fueron estudiados, como la zeolita, bentonita o sales de
fosfato®**% y se demostré que pueden soportar temperaturas de trabajo mas
altas que las membranas organicas. Buscando una membrana que pudiera
compartir las caracteristicas de ambos tipos, se desarrollaron en los afios 90s las
membranas hibridas organicas-inorganicas de intercambio ionico las cuales han
demostrado tener una buena respuesta para su aplicacion en condiciones
extremas, como altas temperaturas y ambientes altamente oxidantes*%4142,

2.2. Clasificacién estructural de las membranas de intercambio i6nico*®

Tradicionalmente las membranas de intercambio idénico se han clasificado en
membranas intercambiadoras de aniones y membranas intercambiadoras de
cationes, dependiendo del tipo de grupos ionicos embebidos en su matriz. Las
membranas intercambiadoras de cationes contienen fijos en su estructura grupos
negativamente cargados como -SOj3, -COO’, -POj;” etc.,, mientras que las
membranas anionicas contienen grupos positivamente cargados como —NH3",
NR;*, PR3, etc. Estos grupos, que se encuentran dentro de la matriz polimérica,
permiten el paso de los iones para los cuales la membrana esta disefada al
mismo tiempo que repelen los contra iones de éstos.

De acuerdo a la forma en que estos grupos cargados se encuentran colocados
dentro de la matriz de la membrana de intercambio i6nico, estas pueden ser
subdivididas en homogéneas y heterogéneas. A su vez, cada una de estas
categorias incluye diversos tipos de membranas, algunos de los cuales son
mencionados en la tabla 1l1.3.

2.2.1 Membranas homogéneas

Las membranas homogéneas son aquellas que en un nivel macromolecular, se
componen de un solo esqueleto polimérico, sobre el cual se encuentran
embebidos los componentes de la membrana. Generalmente presentan buenas
propiedades electroquimicas con carencias en su riguidez mecanica.

Los métodos de preparacion de membranas de intercambio homogéneas se
pueden resumir en tres diferentes categorias: (i) polimerizacion o poli
condensacion de monémeros, con al menos uno de ellos conteniendo un residuo
que puede sustituirse por un grupo anidnico o catioénico, (ii) introduccion de
compuestos anionicos o cationicos en una pelicula solida preformada, (iii)
introduccidén de compuestos anidnicos o catidnicos en un polimero, seguido de la
disolucién del polimero y su vaciado para formar una pelicula.

2.2.2 Membranas heterogéneas

Las membranas de intercambio iénico heterogéneas se forman a partir de la
incorporacion de resinas intercambiadoras de iones en laminas de hule, PVC,
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acrilonitrilo o alguna otra matriz maleable. Dichas membranas se pueden preparar
ya sea: (i) incluyendo particulas intercambiadoras en peliculas inertes; (ii) moldear
en seco la pelicula inerte y los polimeros intercambiadores y luego extruirlos
juntos, o (iii) dispersando las particulas de resina en una solucion precursora de la
pelicula polimérica y permitir la evaporacion del disolvente. Se considera que
existe un mayor o menor grado de mezclas poliméricas dependiendo del grado de
heterogeneidad presentado en la estructura de la membrana, heterogeneidad que
depende de la incompatibilidad de los constituyentes como lo describe la quimica
macromolecular**.

La distribuciéon de diametros de las particulas de resina afectan las propiedades
electroquimicas y mecanicas de las membranas®. Se ha observado que el
incremento en la carga de la resina en la membrana hace que ésta sea mas fragil,
mientras que entre mas finas sean las particulas de resina, mas flexible sera la
membrana. Esto se ha explicado en funcién de una inversion de fase, en que las
particulas de resina se entrecruzan para formar la fase continua y el polimero pasa
a ser la fase discreta; ya que la resina tiene una naturaleza mas quebradiza, al
ocurrir un impacto la propagacion de la falla resulta sencilla y la membrana se
rompe. Por otro lado, la disminucién del tamafio de particula de la resina afecta la
capacidad de intercambio y la resistencia eléctrica, ya que a particulas mas
pequefias la resina presenta mayor area superficial y un mayor numero de grupos
funcionales que participan activamente en el trasporte de contraiones a través de
la membrana.

Otro fendmeno que se observa en las membranas heterogéneas es la aparicion de
micro-vacios entre las particulas de resina y las regiones del polimero, debido a la
evaporacion del solvente. La consecuencia de esto es que los micro-vacios son
suficientes para acomodar las moléculas de la fase liquida al solvatar la
membrana, por lo que la membrana presenta una mayor estabilidad dimensional
que las membranas homogéneas.
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Tabla 111.3. Clasificacion de diversos tipos de membranas poliméricas

Membranas
Homogéneas

Funcionalizadas

Ejemplos:

Polimerizadas a partir de un mondémero funcionalizado que
acttia como intercambiador ionico.*® 47 48,

Membranas de estireno o vinilbenceno funcionalizadas,
membranas perfluorinadas, membranas de
poli(trifluoroestireno)

Co-
polimerizadas

Polimerizadas de una mezcla de mondmeros inertes y
monoémeros funcionalizados. .49°0°" %2
Membranas de PE/estireno, membranas de vinilo/vinilpiridina,

Ejemplos: resinas de fenol-formaldehido sulfonadas
Peliculas poliméricas a las cuales se les adicionan especies
ionicas. La naturaleza de estas especies dicta si la membrana
Adicionadas es anionica o catidnica. 3 ** %
Membranas de polietersulfonas adicionadas con sulfatos,
Ejemplos: membranas anidnicas no entrecruzadas.
Membranas adicionadas formadas por una membrana
Membranas polimérica que se trata con una solucién saturada de una
compuestas mezcla acido inorganico / monémero.
Membranas de polibenzimidazol adicionadas con acido
Ejemplo: fosforico
Liquidas Peliculas poliméricas que se sumergen en una disolucion
soportadas organica conteniendo los agentes extractantes ¢ °7 °8
Membranas de emulsion liquida, membranas de liquido en
Ejemplo: bulto
Membranas
Heterogéneas

Compuestas con

particulas
inorganicas Membranas impregnadas con oxidos altamente porosos
Ejemplo: Membranas de Nafion / Aerosil SiO2
Nanocompuesta Membranas adicionadas con nano particulas inorganicas
S intercambiadoras de iones

Membranas sol-gel, membranas adicionadas con resinas de
Ejemplo: intercambio idnico

2.3 Otra clasificacion de membranas de intercambio iénico

Por otra parte, dado que el transporte en las membranas de intercambio idnico se
basa en la interfase formada entre el cuerpo de la membrana y el acarreador que
permite el paso del soluto a través del bulto ha aparecido una amplia clasificacion
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de membranas de acuerdo a la forma que toma esta interfase. Desde las
membranas de intercambio polimérico de red interpenetrante® ©° ' |as
membranas preparadas por el método de injerto® ®* pasando a las membranas
poliméricas de inclusion y las membranas hibridas organicas-inorganicas. La
clasificacién es tan variada como los métodos de preparacion de éstas. Debido a
que en el presente trabajo los estudios se centraron en las membranas
poliméricas de inclusion y las membranas hibridas de redes semi interpenetrantes

a continuacion se describen estos dos tipos de membranas.
2.3.1 Membranas Poliméricas de Inclusién (PIMs)

Debido a la necesidad esencial de recobrar iones metalicos, asi como la
extraccion de pequefos compuestos organicos en las industrias
hidrometalurgicas, biotecnologicas y en el tratamiento de aguas industriales, los
cientificos han puesto un especial énfasis en estudiar y mejorar la estabilidad de
las membranas liquidas. Este trabajo ha conducido a un tipo de membrana liquida
conocida como membrana polimérica de inclusion (PIM), también llamada
polimero liquido®, liquido gelado®, polimero plastificado®, acarreador fijado®” o
membranas poliméricas de solvente®®. Las PIMs se obtienen por formacién de una
pelicula delgada, flexible y estable a partir de una solucion conteniendo un
extractante, un plastificante y un polimero base como triacetato de celulosa (CTA)
o policloruro de vinilo (PVC). El resultado es una membrana auto-soportada que
puede ser utilizada para separar selectivamente los solutos de interés en una
forma similar que las membranas liquidas soportadas (SLM). Anteriormente se ha
utilizado el PVC como soporte de las MLS®®"®"" pero en estos casos la
concentracion de PVC en la membrana era mucho menor que la ocupada en las
membranas auto-soportadas.

Las PIMs retienen la mayoria de las ventajas de las SLMs exhibiendo una
excelente estabilidad y versatilidad. Los menores coeficientes de difusion
encontrados en las PIMs pueden ser contrarrestados con la creacion de
membranas mas delgadas que sus contrapartes SLM. En muchos casos, han sido
reportadas PIMs con mayores flujos que las SLMs’?"®. En contraste con las SLMs,
es posible preparar una PIM con una pérdida legible de acarreador durante el
proceso de extraccion con la membrana. Adicionalmente, la cantidad de agente
acarreador puede ser reducida en gran medida, creando la posibilidad de usar
extractantes costosos que en el pasado s6lo se usaban para metales u organicos
de alto valor. Esto sin lugar a dudas creara un mayor rango de aplicacién para las
PIMs.

Es interesante notar que las PIMs han sido utilizadas como sensores quimicos por
mas de 30 afios en la forma de electrodos selectivos de iones de membrana
polimérica™. En 19707 se demostré que el liquido organico de un electrodo
selectivo de calcio podia inmovilizarse en PVC para producir peliculas poliméricas
con sensibilidad para calcio y selectividad iguales a las del liquido organico. Desde
ese momento se han ocupado numerosas membranas de PVC para la deteccion
potenciométrica de varios cationes y aniones.
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Alrededor de la misma época, Bloch et. al. 6 demostraron que las membranas de
PVC podian ser usadas para la separacion de iones metalicos, a pesar de que los
requerimientos para las caracteristicas de la membrana eran un poco diferentes
para las dos aplicaciones. En sensores, se requiere un rapido intercambio iénico o
complejaciéon del metal en la interfase muestra/membrana para rapidamente
establecer la diferencia de potencial eléctrico pero el transporte del metal a través
de la membrana debe ser minimo. En la separacion, se requieren reacciones
interfaciales rapidas al igual que altos coeficientes de difusion del metal a través
de la membrana para lograr un transporte de masa de la fuente a la fase receptora
en un margen de tiempo razonable.

2.3.2 Membranas de intercambio idnico inorganicas-organicas (hibridas)’’

Desde su desarrollo, el Nafion y otras membranas perfluorocarbonadas se han
utilizado en las celdas electroliticas. Sin embargo, las membranas soélo pueden
operar a temperaturas menores a 100°C, arriba de esta temperatura sus
propiedades de conductividad eléctrica, selectividad y, en algunos casos, su
estabilidad quimica se ven afectadas. Sin embargo, se ha observado que, en
general, el aumento de la temperatura en las celdas electroliticas mejora el
rendimiento. Las investigaciones extensivas para modificar el Nafion o crear
nuevos compuestos poliméricos competitivos llevaron en los ultimos 10 afos al
desarrollo de nuevas membranas hibridas con mejores cualidades, conteniendo
diversos componentes inorganicos, como son polimeros de silicio’®,
Montmorillonita’®, diéxido de silicio®® ' 82, diéxido de zirconio®, zeolita 34 8° 8 87 8
fosfato de zirconio® y muchos otros.

Un material hibrido puede ser definido como: (i) un compuesto de origen o
composiciéon mixta; (ii)) un compuesto que contiene dos diferentes tipos de
componentes que producen funciones o resultados similares; o (iii) un compuesto
formado de materiales heterogéneos. *° 91 92 93,

Los materiales hibridos presentan un potencial para controlar y obtener una
relacion apropiada entre los dominios hidrofilicos e hidrofébicos para tener una
conductividad suficiente mientras se mantiene la rigidez mecanica y la estabilidad
morfolégica. Otras mejoras incluyen una mejor estabilidad térmica, estabilidad
morfolégica, mejores propiedades mecanicas y una optimizacion en la toma de
agua.** Los materiales hibridos han incrementado su importancia debido a esta
mejora de sus propiedades, lo cual proviene de la unién entre los componentesg5.
En estos materiales, los polimeros organicos ofrecen flexibilidad estructural,
procesamiento conveniente y propiedades electrénicas adecuadas. Los
compuestos inorganicos proveen el potencial para altas movilidades de los
acarreadores, un amplio rango de propiedades magnéticas y dieléctricas asi como
estabilidad mecanica y térmica. Ademas de combinar estas caracteristicas,
fendmenos nuevos y mejorados pueden aparecer como resultado de la interfase
entre los componentes organico e inorganico.* ¥
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Entre las muchas posibles aplicaciones de los materiales hibridos, se ha
comenzado a explorar la sintesis de membranas con varias composiciones y
propiedades, especialmente membranas intercambiadoras de iones hibridas.
Estas membranas pueden sintetizarse por varias rutas, incluyendo sol-gel,
intercalacion, mezcla, polimerizacion in-situ, auto ensamblaje molecular, etc.;
aunque el proceso sol-gel es por mucho el mas extendido. *® . Comparadas con
las membranas de intercambio hibridas anidnicas, las membranas catidénicas han
llamado mas la atencion porque su estabilidad térmica permite su aplicacion como
separadores de celdas de combustible, ' 101: 102,

Las propiedades que pueden ser obtenidas de los materiales hibridos dependen
de la naturaleza de los enlaces e interacciones entre los componentes organicos e
inorganicos. Esto ha llevado a que se caractericen en dos diferentes clases. "%

La Clase | corresponde a los sistemas donde no existen enlaces covalentes o i6n-
covalentes entre los componentes organicos e inorganicos. En dichos materiales,
los varios componentes presentan soélo interacciones débiles, al menos en
términos de sobreposicion de orbitales, tales como enlaces de puente de
hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, interacciones n—n o fuerzas electrostaticas.

La Clase Il corresponde a los materiales donde al menos una fraccion de los
componentes organicos e inorganicos estan ligados a través de enlaces quimicos
fuertes; covalentes, ibn-covalentes o enlaces acido-base de Lewis.

2.4 Componentes de una membrana poliméricas

La naturaleza y caracteristicas de las membranas estan considerablemente
influenciadas por la naturaleza y cantidad de cada uno de sus componentes. Cada
membrana polimérica incluye los siguientes componentes:

2.4.1 Materiales poliméricos'®

El término polimero viene de la palabra griega poly (“muchos”) y mers
(“unidades”). Literalmente, un polimero consiste de miles de unidades quimicas
repetidas, llamadas mondémeros, y llegan a tener pesos moleculares dentro del
rango de 10° a 10" g/mol.

Como ejemplo se considera al mondémero etileno, el cual es un hidrocarburo
consistente en dos atomos de carbono enlazados por un doble enlace covalente.
Bajo condiciones especificas, este doble enlace puede romperse permitiendo a los
atomos de carbono formar un nuevo enlace covalente con atomos vecinos; incluso
un etileno en las mismas condiciones. Si “n” numero de etilenos se enlazan de
esta manera, la composicion quimica de la molécula resultante sera C,,Hsn, de
manera que los etilenos individuales forman ahora una cadena polimérica
conocida como polietileno. El proceso de hacer reaccionar quimicamente un
mondémero para formar una cadena se le conoce como polimerizacion.
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Es de notar que es dificil asignar un peso molar especifico a un polimero, ya que
las moléculas dentro del seno del compuesto tienen diferentes longitudes. El peso
molecular promedio de la muestra se incrementa conforme el proceso de
polimerizacion progresa. Otra medida del tamafio de la molécula polimérica es el
grado de polimerizacién, definido como la relacion entre el peso molecular
promedio de la molécula polimerizada y el peso del monémero que compone la
cadena.

El grado de polimerizacion de una muestra depende de las condiciones en que
haya polimerizado, y afecta todas las propiedades fisicas del polimero (fuerza
mecanica, rigidez, densidad, coeficiente de expansion térmica, etc.).

La estructura molecular de un polimero puede incluirse en uno de tres tipos: lineal,
ramificado y entrecruzado.

Los polimeros lineales se pueden representar como eslabones en una cadena,
donde cada eslabdn representa un mondmero, y las cadenas tienden a ser muy
largas. En el bulto de la muestra, estas macromoléculas se enredan y enroscan
juntas a medida que se incrementa el tamafo de la cadena polimérica. A una
escala macroscépica la rigidez de este tipo de polimeros se relaciona tanto con el
peso molecular como con estos enredos.

Si una cadena se compone de unidades que son idénticas, se le conoce como
homopolimero. Si por el contrario se componen de dos o0 mas unidades separadas
y distintas se le llama copolimero. En los copolimeros lineales, al azar las
unidades aparecen sin ningun orden dentro de la cadena lineal; mientras que en
los copolimeros de bloque las diferentes moléculas forman segmentos continuos
de la cadena que se van alternando.

Los polimeros ramificados se componen de cadenas relativamente cortas que
estan enlazadas a un esqueleto principal mas largo por medio de enlaces
covalentes. Debido a que el aumento del numero de ramas también aumenta el
enredo entre las moléculas, el efecto neto es un aumento de la rigidez del
polimero. La mayoria de los polimeros ramificados se componen de la misma
unidad quimica en las ramas y el esqueleto principal, pero existen algunos donde
las ramas se forman de un polimero diferente. A estos materiales se les llama
copolimeros injertados.

Diversos polimeros se han empleado en la fabricacion de membranas.
Frecuentemente, la capacidad de un polimero para ser empleado en una
membrana se define por su temperatura de transicién vitrea (Tg, temperatura a la
cual un sélido amorfo, como el vidrio o un polimero, se vuelve cristalino al
enfriarse, o suave al calentarse). El valor de Tg debe encontrarse por debajo de la
temperatura de trabajo. Como consecuencia, la membrana disefiada sera lo
suficientemente fluida bajo estas condiciones, permitiendo la difusion de los
componentes de la membrana y presentando conductividades iénicas razonables.
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Si los polimeros se caracterizan por presentar valores altos de Tg (por ejemplo, el
valor de Tg del PVC de alto peso molecular es 80 °C), el uso de plastificantes sera
necesario. Si al contrario, el polimero se caracteriza por valores bajos de Tg, el
uso de plastificantes no es obligatorio. De esta forma, se evita el riesgo de

lixiviacion del plastificante.

Tabla I11.4. Propiedades fisicas de los tres polimeros mas cominmente usados en las PIMs

Dispersion I
masica usada Peso Tg(°C) Tm(°C) Cafacterlstlcas del
. Molar polimero

Polimero en las PIMs

Policloruro de Poca Cristalinidad, alta

vinilo (PVC) 9-180 127 80 205 ligidez

Triacetato de Termofijo, alto grado de

celulosa (CTA) r2-74 7.3 302 cristalinidad, adecuada
rigidez

Tributirato de Termofijo, alto grado de

celulosa (CTB) 120 ar4 e 207 cristalinidad, adecuada

rigidez

2.4.2 El iono6foro (agente acarreador)

El transporte en las PIMs se realiza por medio de una especie complejante o
intercambiador de iones llamada agente acarreador. EI complejo o par iénico
formado entre el analito y el acarreador es solubilizado en la membrana y asi se
facilita el transporte a través de ella.

Mucha de la investigacion realizada en las PIMs ha sido conducida utilizando
acarreadores comerciales para procesos de intercambio en solventes (Tabla 1l1.5),
pero sus propiedades fisicoquimicas en la membrana no han sido plenamente
estudiadas. Aunque las reacciones involucradas en la superficie de la membrana
son esencialmente las mismas que en los sistemas de extraccién con solventes,
los procesos de transporte a través de la membrana apenas son observados. Uno
de los principales objetivos al momento de sintetizar una PIM es maximizar el flujo
de los complejos formados a través de la membrana, mientras se mantiene la
eficiencia y selectividad del acarreador.

La estructura molecular y la quimica involucrada en la complejacién y proceso de
transporte estan entre los factores mas importantes que gobiernan la selectividad
de la membrana. Es por esto que la seleccion de un acarreador adecuado es vital
para el funcionamiento de la membrana.
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Tabla I11.5. Ejemplos de acarreadores reportados para su uso en PIMs

104

Tipo de

acarreador Ejemplos Selectividad

Basicos

Amina Au (111), Cd(I1), Cr(VI), Cu(ll), Pd(Il),

: Aliquat 336 Pt(IV), pequefios sacaridos,

cuaternarias A . o .
aminoacidos, acido lactico

Aminas , . .

terciarias TOA, trialquil aminas  Cr(VI), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll)

Piridina y

derivados TDPNO Ag(l), Cr(VI), Zn(I), Cd(Il)

Acidos y

quelantes

Hidroxioximas LiX 84-1 Cu(ll)

Hidroxiquinolina .1 100 cd(ll, Pb(ll)

S

Benzoilacetona,
dibenzoilacetona,

Sc(Il, Y(I1), La(li, Pr(lll), Sm (ll1),

b-Dicetonas benzoiltrifluoroaceton  Tb(lll), Er(lll), Lu(lll)
a
A0|d’ols alquil D2EHPA, D2EHDTPA Pb(ll), Ag(l), Hg(ll), Cd(ll), Zn(ll), Ni(ll),
fosforicos ] Fe(lll), Cu(ll)
Acidos Acido laurico,
carboxilicos Lasalocid A Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll)
Neutros o
solvatantes
Esteres de
:’gcidos fosforicos TBP utvi)
Esteres de
acidos DBBP As(V)
fosfonicos
Otros CMPO, TODGA, Pb(ll), Ce(lll), Cs, Sr(ll)

TOPO, polietilenglicol

Macrociclicos y macromoleculares

Eteres corona
y arenos de
caliz

Otros

DC18C6, BubC18C6

Batofenantrolina,
Batocuproina

Na, K, Li, Cs, Ba(ll), Sr(ll), Pb(ll), Sr(ll),
Cu(ll), Co(Il), Ni(l), Zn(Il), Ag(l), Au(lll),
Cd(ll), Zn(ll), picrato

Lantanidos
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2.4.3 Plastificantes*®!

Las cadenas moleculares individuales entre las PIMs se mantienen juntas debido
a la suma de las fuerzas de Van der Waals junto con las interacciones polares
centralizadas. Esto tiene el efecto de producir una pelicula rigida con una
estructura tridimensional dentro de la matriz polimérica.

Debido a que el flujo difusivo de los materiales dentro del polimero se ve
negativamente influenciado por esta rigidez, el uso de un plastificante para conferir
flexibilidad a la membrana es frecuente.

Un plastificante es un compuesto que penetra entre las cadenas del polimero,
disminuyendo las fuerzas intermoleculares entre éstas, debido a las interacciones
que produce con sus propios grupos polares. La mayoria son compuestos
organicos que contienen un grupo alquilo hidrofébico con uno o varios grupos
polares.

Los plastificantes han sido objeto de extensos estudios, aunque las caracteristicas
fisicoquimicas de la interaccion polimero-plastificante son complejas y no
completamente entendidas. Entre las caracteristicas generalmente deseadas en
un plastificante se encuentran: buena compatibilidad con el polimero base, baja
volatilidad, baja viscosidad, constante dieléctrica alta, buena resistencia a la
migracién del polimero base, bajo costo y baja toxicidad.

Cuando la concentracion de plastificante es menor a un valor critico, ocurre que la
membrana se vuelve mas rigida y quebradiza. Esta concentracion minima
depende del plastificante y del polimero base, en una relacion que se conoce en la
industria como phrnin (partes de plastificante por 100 partes de polimero en masa).
El phrmin depende del peso molecular del plastificante y del peso molecular de una
unidad helicoidal del polimero. Para una membrana de PVC, el peso de la unidad
helicoidal es 875 g/mol y el phryin puede ser calculado por la ecuacion 6:

M. M. plastifica nte
- plastificante |

phrmin
s Ecuacion 6

Por otro lado, el uso de un exceso de plastificante puede presentar problemas
debido a que el exceso de plastificante migre o exude hacia la interfase membrana
/ solucion y forme una barrera adicional al transporte de iones a través de la
membrana. Aun mas, un exceso de plastificante puede reducir significativamente
la rigidez mecanica de la pelicula, produciendo que sea inutil para ciertas
aplicaciones y disminuyendo el flujo de los iones a través de la membrana.

Un modelo aceptado del transporte de iones a través de la membrana es el de
difusion de los acarreadores, el cual se puede observar como referencia a la
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relacion de Stokes — Einstein (Ecuacion 7). Esta relaciéon nos indica que una
esfera de radio R inmersa en un fluido tiene una difusidon inversamente
proporcional a la viscosidad del medio (y por consiguiente la del plastificante),
siendo este un parametro importante que regula el flujo de transporte en las PIMs.
Varios autores han reportado una relacion lineal entre la viscosidad del

ﬁlogﬁ’ggi%a?)nte y el flujo de iones metalicos a través de membranas de PVC y CTA.

kpT
— —6m;.rR’ .................................................................... Ecuacion 7

Donde: D es la constante de difusion, R’ el radio de la esfera, kg es la constante de
Boltzmann, T es la temperatura, y 7 la viscosidad.

3. Mecanismos de Transporte

Tanto las SLMs como las PIMs involucran un transporte selectivo del analito de
una disoluciéon acuosa a otra por medio de la membrana que las separa. Este
transporte consiste a grandes rasgos en dos procesos: (i) la transferencia del
soluto a través de las dos interfaces vy (ii) la difusion por el bulto de la membrana.
El primero de estos procesos es similar en ambos tipos de membranas, pero como
las PIMs son distintivamente diferentes de las SLMs en su composiciéon y
morfologia, los mecanismos de difusion en el bulto de la fase polimérica son muy
diferentes. A pesar de que esto implica que los mecanismos de transporte no sean
idénticos, los fundamentos utilizados para las SLM'® son particularmente dtiles
para elucidar los mecanismos de transporte observados en las PIMs.

De acuerdo con la literatura', existen 3 pasos principales los cuales caracterizan
el transporte de un analito de la solucién de alimentacion a una receptora. (Fig.
3.3). En el primer paso, el analito, después de difundir a través de la capa acuosa
estancada en la interfase solucion de alimentacion / membrana, reacciona con el
acarreador en la interfase para formar un complejo, el cual es transportado a
través de la interfase y reemplazado por otra molécula del acarreador. En el
segundo paso, el complejo difunde a través de la membrana hacia la solucién de
recobro. Finalmente, en la interfase membrana/ solucion de recobro, el complejo
se disocia

Una membrana con acarreador de sitio fijo tiene el inconveniente, frente una
membrana liquida, de que el complejo esta inmovilizado en la pelicula polimérica,
por lo que los mecanismos de transporte deben de ser diferentes a los observados
en las membranas liquidas. Cussler'? presentd una teoria para acarreadores en
cadena en la cual aproxima el comportamiento de una membrana de inclusion a
una membrana liquida.
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Figura 111.3. Modelos de transporte de soluto en membranas de intercambio i6nico

En una membrana liquida ocurre un flujo del soluto a través de ella por medio de
la difusién libre del complejo acarreador-soluto y se asume que en las reacciones
de complejacion ocurren uUnicamente en las interfaces de la membrana.
Adicionalmente los coeficientes de difusion del acarreador complejado y no
complejado son iguales, lo cual significa que la suma de las concentraciones de
estas dos especies es igual a la concentracion total del acarreador. Finalmente se
asume que en las reacciones interfaciales entre el acarreador, el soluto y el
complejo son rapidas.

En una membrana con acarreadores encadenados se sigue considerando que el
acarreador es insoluble en la solucion adyacente y, ademas, que el soluto es
insoluble en la membrana. Igual que antes, el soluto reacciona rapida y
selectivamente con el acarreador en las interfaces de la membrana para producir
el complejo. A diferencia de la situacion anterior el complejo producido por la
reaccion soluto-acarreador no puede difundir de un lado de la membrana hacia el
otro debido a que el acarreador esta anclado a la cadena polimérica y la difusién
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de dicha cadena es cercana a cero. La cadena lateral conteniendo el complejo
pudiera mostrar cierta difusion intramolecular, agitandose alrededor de una
posicion de equilibrio. Es durante esta agitacion que puede encontrar un segundo
acarreador no complejado, la cual conduce a un intercambio del soluto entre los
acarreadores. De esta manera el soluto puede pasar de un acarreador al siguiente
a través de la membrana.

Poniendo estas ideas en un modo mas cuantitativo, podemos asumir que una
membrana de acarreadores encadenados es una estructura laminar en que el
acarreador esta localizado en capas de un ancho / (figura lll.4). Cada acarreador
se puede mover una distancia Iy alrededor de su posicion de equilibrio, pero
ningun acarreador puede moverse permanentemente de una capa a otra. En otras
palabras, la difusion solo es permitida a través de una distancia |y alrededor de las
posiciones de equilibrio en una de las capas. También asumimos que ningun
soluto no complejado puede existir dentro de la membrana.

Figura 111.4 Difusion de solutos debido a acarreadores encadenados. Se asume que la
membrana consiste de acarreadores a la distancia | y que se pueden mover una
distancia lp. Cuando I<lI la transferencia de soluto puede ocurrir entre estos
acarreadores encadenados.

Podemos observar entonces dos casos importantes. Primero si I > [y, entonces no
hay un flujo del soluto a través de la membrana. Es decir, el soluto puede
reaccionar en la superficie de la membrana para producir el complejo, y este
complejo puede difundir alrededor del punto donde estd encadenado pero no
puede ser pasado de un acarreador a otro. El flujo del soluto es igual a cero.
Cuando / < p, un acarreador complejado que difunda alrededor de su posicién de
equilibrio puede acercarse a un segundo acarreador no complejado. Este puede
reaccionar y, por tanto, producir un flujo del soluto.

Estos dos casos se pueden observar cuando se revisa una grafica de flujo contra
concentracion del acarreador, notandose que el flujo es igual a cero hasta que la

38



concentracion de acarreador llega un valor critico, que se conocen como umbral
de percolacion. Este umbral se debe a que, si asumimos que la distribucion del
acarreador es azarosa en la membrana, la distancia entre las moléculas del
acarreador lp se acercara mas a | mientras mayor sea la cantidad de acarreador
dentro de la membrana, lo cual permitira a una cadena del acarreador llegar a la
siguiente.

Esta teoria implica que una membrana con acarreador encadenado puede
presentar muchas de las caracteristicas del flujo de una membrana movil, pero
so6lo cuando se presenta ciertas caracteristicas. La primera, a un umbral de
percolacién sin el cual no puede llevarse a cabo el flujo. Segundo, las cadenas de
acarreador deben de tener cierta movilidad para que pueda llevarse a cabo la
difusion facilitada. Tercero, el coeficiente de difusion aparente en una membrana
de acarreador encadenado no es resultado de la difusiéon del complejo acarreador-
soluto, sino a la cinética quimica de la complejacion.

4. Caracterizacion de las membranas de transporte iénico

4.1 Andlisis electroguimico

4.1.1 El modelo RC de transporte de masa

Muchos modelos matematicos se han desarrollado para analizar el fendmeno de
transporte facilitado en membranas de acarreador de sitio fijo. Se han observado
dos modos de transporte que operan paralelamente, un modo de difusion normal a
través de la matriz y un modo mediado a través del acarreador. Este fendmeno de
transporte de masa es analogo al de la transferencia de electrones a través de un
circuito resistor-capacitor (RC) en paralelo cuando se aplica un voltaje alterno. La
figura Ill.5 muestra la analogia entre el transporte de masa en una membrana de
acarreador de sitio fijo y un circuito de RC.

Cuando se aplica un voltaje alterno a un circuito RC el capacitor
momentaneamente guarda la carga eléctrica desde un lado de alto potencial, para
después transferirla a uno de menor potencial en el campo de un voltaje alterno.
Asi, el flujo total de electrones en el circuito RC es la suma de la corriente debida
al resistor y al capacitor. Como se mencioné previamente, la funcidon de un
capacitor frente a un voltaje alterno es analoga al de un acarreador de sitio fijo en
una membrana. La propiedad de un acarreador se expresa normalmente por la
carga, Q, la cual es equivalente a la concentracion del complejo de acuerdo a la
analogia entre la corriente eléctrica y el transporte de masa.
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Membrana Circuito eléctrico

Matriz

Acarreador

Transporte
Facilitado

Figura I11.5. Analogia esquematica entre la transferencia de masa en una membranay la
transferencia de electrones en un circuito RC

Se asume en este modelo que la cantidad total de acarreador en la membrana
puede ser representada por un capacitor y que el soluto no puede difundir a través
del bulto, con lo que se disefian una serie de analogias mostradas en la tabla 1.6

Tabla 111.6. Analogia entre la transferencia de electrones en un circuito RCy la

transferencia de masa en una membrana facilitada

Transferencia de

Transporte de Masa

electrones
Ley gobernante  Ley de Ohm Ley de Fick
oV o
J=—0— ] =—D—
ox oxX
Fuerza motriz Gradiente de Voltaje Gradiente
de concentracidn
oV o
ox ox
Proporcionalidad Conductividad Coeficiente
de difusion
o D
Capacitor Carga Complejo
Soluto-acarreador
g=CV CAB=COBK(DA/(1 +D,)

Donde: J (flux), V (voltaje), ® (concentracion), x (posicion),
g(carga), C (capacitancia), Cag (concentracion del complejo AB),
C° (Concentracion inicial del acarreador) K (Cte formacion del

complejo)
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4.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

En EIS se aplica un pequefio voltaje de corriente alterna o una sefal de
perturbacion de la corriente a la celda, y se miden la amplitud y fase de la sefial
resultante como funcién de la frecuencia. Esto puede ser repetido a través de un
amplio intervalo de frecuencias. Basicamente, la impedancia es una medida de la
habilidad del sistema para impedir el paso de la corriente eléctrica, asi esta técnica
puede mostrarnos varias fuentes de pérdida de la polarizacion en un corto tiempo
y ha sido ampliamente aplicada a celdas de combustible en un numero de
estudios recientes Los usos de EIS en celdas de combustible utilizando
membranas poliméricas incluyen el estudio de reacciones de reduccidn de
oxigeno'" "2 caracterizacion de la difusion'®, evaluacién de la resistencia
o6hmica y las propiedades del electrodo como resistencia de transferencia de carga
y capacitancia de doble capa'* y evaluacién y optimizacion del ensamble
electrodo membrana'"®.

Los espectros de impedancia son convencionalmente realizados en forma de
Bode y Nyquist. Al realizar el trazo Bode, la amplitud y la fase de la impedancia se
obtienen como funcién de la frecuencia, mientras que en el trazo Nyquist la parte
imaginaria de la impedancia se representa contra la parte real a cada frecuencia.
La figura 1l1l.6 muestra un espectro tipico de impedancia para celdas de
combustible que utilizan membranas poliméricas en la forma Nyquist con dos
arcos, donde la frecuencia se incrementa de derecha a izquierda”6. El arco a altas
frecuencias refleja la combinacién de la capacitancia de la doble capa en las
capas de electrocatalisis, la resistencia efectiva de la transferencia de carga y la
resistencia éhmica. El arco de bajas frecuencias siempre refleja la impedancia
debida a limitaciones en el transporte de iones'"” "8,
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Figura I11.6 Espectro tipico de impedancia de una celda de combustible a base de una
membrana polimérica intercambiadora de protones

Muchos investigadores han estudiado la transferencia de carga de las capas de
electrocatalisis en el catodo, la cual es representada por el arco de altas
frecuencias. La resistencia 6hmica, que incluye la resistencia de la membrana
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junto con las capas de difusion del soluto, las placas bipolares y las resistencias
de contacto, es dada por la parte real del punto de mayor frecuencia en dicho
arco. Se asume que cualquier cambio en este valor durante la operacion es
causado por un cambio en la resistividad i6nica de la membrana debido a la
hidratacion de la membrana. Asi, la resistencia de alta frecuencia es siempre una
medida del contenido de agua en la membrana.

4.2 Andlisis térmicos

Los analisis termogravimétricos (TGA) se utilizan para estudiar la estabilidad
térmica de las membranas, especialmente para poner en evidencia los intervalos
de temperatura en que comienza la descomposicion de éstas mediante la
determinacion de la pérdida de peso en funcién de un aumento de temperatura.
Los cambios en el peso se asocian con procesos de transicion y degradacion.

Los analisis térmicos diferenciales (DTA, de las siglas en inglés) involucran un
cambio de la temperatura del polimero en funcibn de una velocidad de
calentamiento. Esto demuestra cambios en la capacidad cal6rica del polimero, lo
cual evidencia cambios estructurales o rearreglos internos en el material, como
pueden ser los debidos a un cambio de fase.

4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Esta técnica se basa en el estudio de las vibraciones de los enlaces entre los
atomos de una molécula. Un espectro se obtiene al hacer incidir radiacion
infrarroja a través de una muestra para luego determinar la absorcion presente. La
frecuencia de absorcion corresponde a una frecuencia de vibracién especifica de
los enlaces de la molécula.

Los analisis de infrarrojo nos permiten no sélo conocer los componentes de las
membranas, sino observar la estabilidad estructural de las membranas después
de someterlas a diversos tratamientos. La aparicion o desaparicidon de senales
indican una modificacion de los componentes de la misma.

4.4 Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica que nos permite conocer la relacion en peso
de un determinado elemento dentro de una muestra. Se emplea principalmente
para conocer la formula molecular de un compuesto desconocido.

Ya que los métodos de preparacion de las membranas no nos permiten controlar
la cantidad de extractante o plastificante que se conserva en la matriz de la
membrana, se utilizara el analisis elemental para conocer la concentracion de
ambos en la membrana.
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4.5 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear estudia el comportamiento de ciertos nucleos
atomicos bajo la influencia de un campo magnético externo. Cada nucleo se ve
afectado por dicho campo, asi como por los campos magnéticos creados en su
entorno por nucleos cercanos y su distribucion electronica. Esto nos permite
dilucidar estructuras moleculares que de otra manera seria dificil observar, asi
como la existencia y naturaleza de enlaces entre los atomos.

La RMN de sélidos de ?°Si es un método de gran utilidad para la elucidacion de
estructuras de polisiloxanos. La informacién que se obtiene va desde la
caracterizacion detallada de las diferentes unidades estructurales, hasta la
interaccién entre la fase inorganica y la fase organica dentro de la membrana.

4.6 Difraccién de rayos X

El proceso de difraccion de rayos X consiste en la dispersion de los rayos por las
nubes electrénicas que rodean a los atomos de una estructura cristalina,
originando un patron de difraccidon mas o menos regular. Este patron de difraccion
nos habla de la regularidad (cristalinidad) de la estructura observada.

Generalmente los polimeros son amorfos con regiones cristalinas dispersas en el
seno del material.

4.7 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido se basa en la conductividad de un haz de
electrones sobre una superficie que se ha tratado para hacerla conductora. La
superficie a observar se bombardea con electrones, los cuales viajan sobre dicha
superficie y el tiempo que tardan en recorrerla es detectado por un equipo
computacional, el cual ocupa dicha informacion para dibujar el contorno del
material analizado.

Esta técnica permite observar estructuras sumamente pequeias, las cuales no

serian observables ni aun con el microscopio optico. Esto nos permite estudiar el
corte transversal de las membranas formadas, asi como su superficie.

43



V. EXPERIMENTAL

1. Reactivos

En la tabla IV.7 se enlistan las especificaciones de los reactivos utilizados en la
parte experimental del trabajo'"®

Tabla IV.7 Reactivos utilizados en la parte experimental

Reactivo Marca Férmula molecular Especificaciones
N Masa molar del mondmero: 62.49882 g/mol.
. Peso molecular promedio: 233,000 g/mol.
Poli(cloruro  de  Vinilo) Aldrich Densidad: 1.39g/cm3. Tg: 82 °C, Punto de
(PVC) * - fusion 100-260°C. Cristalinidad 19%. Calor
[CoHACl, especifico 0.9 kJ/(kg*K). Absorcién de agua
0.04-0.4%
Cl cl Cl , o .
Policloruro  de  Vinilo) Contenido de cloro: 67%. Densidad
Sekisui 1.56g/cm3.Punto de fusién: 212 °C. Tg: 106-
Clorado (CPVC) . |118°C
n y
[C2H3CIx]n
. HaC(H,ClrHoC
Acido Q. _oH 55% p/p en isobutanol. Masa molar: 540.78
dinonilnaftalendisulfénico Aldrich )\s\ S“o g/mol. Densidad: 0.98 g/cm3. Punto de
(DNDSA) HO™ ebullicion 101°C.
CHy(CH;);CH3
(CoH19)2C10H4(SO3H),
orto-Nitrofenilociléter  (o- OCH3(CH,)sCH3 Pureza, 99%. Masa molar 251.32 g/mol.
Aldrich Densidad: 1.04g/cm3. Punto de ebullicion 197-
NPOE) o
NO, 198 °C.
O,NCgH4O(CH,);CH4
HC CHs
\/O\Si/O\/ Pureza > 99%. Masa molar 208.33 g/mol.
Tetraetoxisilano (TEOS) /\O/ o\ Densidad: 0.933g/cm3. Punto de ebullicion
HsC CHy 168°C.
Si(OCoHs)s
CH;

. L L Masa molar 129.06 g/mol. Densidad:
chlorodlme_tllsnano HeC——8i—Cl 1.064g/cm3. Punto de fusién: -76°C. Punto de
(DCIDMetSi) 2 o

o ebullicion 70°C.
C,HeCl,Si
o Pureza > 99%. Masa molar 72.11 gr/mol.
Tetrahidrofurano J.T. Baker ; ; Densidad: 0.88 gr/cm3. Punto de ebullicién:
CH2CH2CH2CH20 66°C.

. N Pureza > 96.5%. Masa molar 74.12 g/mol.

Eter etillico J.T. Baker | HsC 0 CHs Densidad: 0.72 g/cm3. Punto de ebullicion:
C2H50C2H5 35°C.
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2. Preparacion de las Membranas

2.1 Preparacion de membranas poliméricas de inclusién (PIM) de PVC y C-
PVC

Se disolvieron cantidades determinadas de PVC (0.05 — 0.15 g) o C-PVC(0.05 —
0.20 g), NPOE(0 — 0.20 g) y DNDSA(0O — 0.30 g) en 10 mL de tetrahidrofurano.
Después de agitar 2 horas, la mezcla homogénea fue vertida en una caja Petri de
teflon (5 cm de didametro), permitiéndose la evaporacion del disolvente por 48
horas. Finalmente la membrana fue retirada después de adicionar agua fria. El
espesor de la membrana determinado con un micrometro digital (Fowler IP54), se
encontro en el intervalo de 75 — 250 um.

2.2 Preparacién de las membranas hibridas de PVC.

Estas membranas se prepararon de manera similar a la descrita en el apartado
anterior para las PIM, adicionando 50 — 150 uL de la fase de silanos preparada
previamente.

2.3 Sintesis de la fase de silanos

Esta fase se prepard por el procedimiento descrito a continuacion'®: se
disolvieron 4mL de diclorodimetilsilano en éter (10 mL) y se agregaron 1.5 mL de
agua en alicuotas de 0.5 mL cada 30 minutos. Al terminar, una fase acuosa fue
distinguible. Debido a la reaccion exotérmica entre el diclorodimetilsilano y el agua,
se utilizé un bafio de hielo para regular la temperatura. La fase organica fue
recuperada, deshidratada con Nay,SO, vy filtrada. Para obtener la red
entrecruzante, se afadid 1 mL de tetraetoxisilano a la fase organica. La reaccion
se esquematiza en la figura IV.7. Después de un reposo de 30 min, la fase de
silanos se agregd a la solucion de la membrana en THF para formar las
membranas hibridas.

CH; CH Condensacion ?H3 Apertura del anillo CH,
[ Hidrolisis /-2 HCI 3 + Ciclacién Si— Polimerizacion
Cl—Si—Cl —>» HO—Si—OH —> | ——» HO—Si—OT1—H
CH3 Agua CH3 Agua CH3 4-7 CH3 n
CH, @) 0] CH; CH; CHj
| | Polimerizacion | | |
HO—Si—OtH —O—Sli—O— —_— O—Sli—O Si—O-Sli-O—Si~O
|
CHz In o - EtOH @ CH; CHz CHs
| | y

Figura IV.7 Sintesis de la fase de silanos.
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3. Caracterizacion de las membranas

3.1 Espesor de la membrana

El espesor de la membrana se determindé por medio de un micrometro digital y
corroboré con ayuda de un microscopio electronico (Jeol 5900LV, a un voltaje de
20kV bajo vacio con un haz de electrones retrodispersados.)

3.2 Hidratacion

Todas las membranas fueron equilibradas en agua destilada durante 24 hrs antes
de realizar los experimentos. Las determinaciones de permeabilidad hidraulica dan
informacion sobre el transporte de los componentes a través de la membrana bajo
presion hidrostatica. La presencia de orificios en la membrana no solo aumenta la
permeabilidad hidraulica sino que invalida cualquier aplicacion. La integridad de la
membrana se determind colocando la membrana humeda sobre un papel
absorbente. Una solucion 0.2% de Rosa de Bengala se depositd sobre la
superficie de la membrana. La no observacion de manchas de tintura en el papel,
permitié considerar que la membrana estaba integra y podia ser utilizada para
pruebas de permeabilidad hidraulica.

La cantidad de agua absorbida por las membranas se puede definir como la
diferencia en peso entre la membrana seca (Ws) y humeda (W;). Una muestra se
equilibré en agua desionizada durante 48 h, una vez removida el agua superficial
de la muestra se determiné el peso de la membrana hinchada. A continuacién la
muestra se seco a temperatura constante (20°C) hasta que se llegé a un peso
constante. La cantidad de agua sorbida se determiné como un por ciento del peso
(S) y se obtuvo con la siguiente formula:

S Ecuacion 8

3.3 Porosidad

La porosidad de la membrana t (volumen de agua libre dentro de la membrana
después de la absorcion por unidad de volumen de membrana humeda) se obtuvo
mediante la ecuacién 9'?":

T=AV/ (T H AV) o e Ecuacién 9
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Donde AV designa el incremento de volumen de la membrana con la absorcion del
agua por unidad de volumen de membrana seca. La capacidad de hinchamiento
de la membrana determina no solo su estabilidad dimensional, sino también su
selectividad, resistencia eléctrica y permeabilidad hidraulica. Depende de la
naturaleza de la polaridad del material polimérico y su densidad de
entrecruzamiento. AV se estimo utilizando la ecuacion 10:

AV = (Wh = W) pd/DaWa oo e, Ecuacién 10

Donde py es la densidad de la membrana seca y p, es la densidad del agua, la
cual entra a la membrana.

3.4 Capacidad de intercambio protonico (CIP)

La CIP se determind por titulacion acido-base. Las membranas en forma acida
fueron transformadas a su forma sdodica por inmersién en NaCl 0.5M por 24hrs
para liberar los iones H*. Los protones en disolucién fueron titulados con NaOH
0.01 M en presencia de la membrana. El numero de moles de H+ en la disolucion
equivalen a la carga en la membrana muestra. La CIP teorica se calculd del
numero de moles de DNDSA en la membrana, determinado por analisis elemental
de S.

M pppsa ¥ 2H '

CIP(Teorico) -
gr membrana .
........................................... Ecuacion 11
La concentracion de iones fijos puede ser calculada por:
CIP
Af‘ =
P S .
........................................................................ Ecuacién 12

3.5 Conductividad Proténica

La conductividad proténica de la membrana se determiné por EIS utilizando un
potenciostato Solartron 1287 controlado por computadora acoplado a un
analizador de impedancia Solartron 1260. Los datos experimentales fueron
adquiridos y analizados usando el software Zplot y Zview. Las medidas de
impedancia fueron realizadas en membranas previamente equilibradas en agua
destilada usando una celda electroquimica con dos electrodos de acero
inoxidable. Los electrodos se separaron por dos anillos de polietileno que
permitian la exposiciéon de 1cm? (area geométrica) de la membrana. Los espectros
de impedancia electroquimica fueron obtenidos entre las frecuencias de 0.1 Hz a
1 MHz con una coleccién logaritmica de los datos de 7 pasos por década.
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La amplitud de la perturbacion fue de 10 mV del potencial aplicado. Las
mediciones de impedancia electroquimica fueron realizadas a un sesgo de
potencial de 0 mV. La conductividad eléctrica de la membrana fue calculada
usando la resistencia medida de la membrana a través de la ecuacion 13.

o Ecuacion 13

Donde o es la conductividad eléctrica (S/cm) del material, L es el ancho de la
membrana (cm), R la resistencia medida de la membrana (R) y A el area
geométrica de la membrana.

3.6. Estabilidad Térmica

Los termogramas se obtuvieron con un sistema de analisis térmico Mettler-Toledo
Star (calorimetro de escaneo diferencial DSC 821 y un analizador
termogravimétrico TGA/SDTA 851e) empleando el software STAR 8.10 a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmésfera de aire en un intervalo de
temperatura de 25-600°C.

3.7. Caracterizaciéon FTIR

Algunas caracteristicas estructurales y de estabilidad quimica de las membranas
fueron determinadas usando un espectrometro infrarrojo PerkinElmer Spectrum
GX acoplado con un accesorio muestreador de ATR de diamante. (DureSampl IR
Il de SensilR Technologies). Los espectros fueron obtenidos en el intervalo de
4000 — 580 cm™ usando el software Spectrum QUANT v4.51.

3.8. Analisis elemental de C, N, H, S

El estudio de analisis elemental se realiz6 en membranas secadas a 20°C durante
12 horas con la ayuda de un Analizador Elemental Fisions EA1108, para obtener
los valores de por ciento en peso de los elementos N, C, Hy S.

3.9. Resonancia magnética nuclear de *Si

Los espectros de RMN #°Sj y ®C se obtuvieron con un espectrometro de RMN
Bruker ASX3000 de 300 MHz, procesando los datos en el programa Mest Re-C
2.3a 1996-2000. Las muestras fueron colocadas en un rotor de 6xido de zirconio
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3.10. Difraccion de rayos X de &ngulo bajo (DRXab)

La difraccién de rayos X de angulo bajo se realiz6 en membranas secas. El estado
seco de las membranas se obtuvo después de someterlas a 20°C durante 24hrs.
Todas las medidas se llevaron a cabo en un difractometro de polvos Siemens
D5000 con radiacion Ka de Cu (30kV y 40 mA). La velocidad de barrido fue de 2°
por minuto y a temperatura ambiente, ocupando un filtro de Ni.

3.11 Microscopia SEM

Las imagenes de microscopia de barrido se obtuvieron con un microscopio Jeol
5900LV, a un voltaje de 20kV bajo vacio con un haz de electrones
retrodispersados.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Preparacion de las membranas

1.1. Preparacion de las membranas poliméricas de inclusion (PIM) de PVC y
C-PVC

Se prepararon membranas utilizando PVC o al C-PVC como soporte polimérico, al
DNDSA como acarreador ionico y NPOE como plastificante. En cada caso se
prepararon membranas blanco conteniendo ya sea unicamente el soporte
polimérico o el soporte polimérico con el plastificante.

Los intervalos de composiciones en los que se trabajo se muestran en las figuras
V.8.a y V.8b para las membranas preparadas con PVC o C-PVC,
respectivamente. Estas membranas se probaron con unas gotas de tintura rosa de
bengala para demostrar su integridad (ausencia de macroporos), asi como a
pruebas de espectroscopia de impedancia. Para las membranas preparadas con
ambos soportes, se encontr6 que para concentraciones relativamente altas de
plastificante y acarreador (superior al limite de formacién mostrado en las figuras)
las membranas obtenidas no eran homogéneas o presentaban orificios en su
estructura, debiéndose esto posiblemente a la poca miscibilidad de los
componentes de la membrana.

Limite de formacion de las

XO\S membranas
¥ v
Vo NAs

Figura V.8.a Diagrama ternario de fraccion molar de los componentes de las membranas PIM
basadas en PVVC como soporte polimérico
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Zona de formacion de la;

membranas

Figura V.8.b Diagrama ternario de fracciéon molar de los componentes de la membrana PIM
basadas en C-PVC como soporte polimérico

1.2. Preparacion de las membranas hibridas de PVC y C-PVC

Se prepararon las membranas utilizando los mismos componentes que las
membranas poliméricas de inclusion, pero anadiendo en este caso la matriz de
polisiloxano como fase inorganica. lgualmente se prepararon membranas blanco
conteniendo el soporte polimérico organico y la red inorganica.

La figura V.9.a muestra los intervalos de composiciones de trabajo de los
componentes DNDSA, NPOE y mezcla de silanos para las membranas
preparadas empleando como matriz polimérica organica el PVC. En estas
membranas el contenido de PVC se fijé en 1.7x10™ moles para estudiar la relacion
molar fase inorganica/ fase organica (fi/fo). Se encontré que una relacion fi/ffo
cercana a 1 producia membranas con las mejores caracteristicas estructurales. Al
igual que con las PIM, la integridad de las membranas fue probada utilizando rosa
de bengala y mediante espectroscopia de impedancia. Cuando se utilizé el C-PVC
(Figura V.9.b) como la matriz polimérica se obtuvieron en todos los casos
membranas estructuralmente no homogéneas, presentandose macroporos en la
superficie, por lo que no se pudieron obtener membranas que resultaran utiles
para los experimentos de conductividad protdnica, a pesar de lo anterior fueron
caracterizadas estructural y térmicamente para comparar sus propiedades con las
de PVC. En este caso la cantidad de soporte polimérico se fijo en 2.2x10° moles
para estudiar la relacion Fase inorganica/ Fase organica.
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7
0.
X Silanos

Molar

Figura V.9.a Diagramas ternarios de fraccion molar de los componentes DNDSA, NPOE y

mezcla de silanos de las membranas hibridas a base de PVC

Figura V.9.b Diagramas ternarios de fraccion molar de los componentes DNDSA, NPOE. y

mezcla de silanos de las membranas hibridas a base de CPVC
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2. Caracterizacion de la fase de silanos

La fase de silanos fue analizada por medio de espectroscopia de infrarrojo asi
como resonancia magnética nuclear ('*C y 2°Si) para determinar su estructura y
grado de polimerizacion.

De la figura V.10., el avance de la reaccion de hidrolisis se puede observar a partir
de la aparicion de una banda fina en 1090-1010 cm™' (estiramientos Si — O — Si).
La polimerizacién de las cadenas de siloxanos es evidente al aparecer dos bandas
en 1085 cm™ y 1020 cm™, las cuales se caracterizan porque su intensidad relativa
y su ancho dependen del tamafio de la cadena de polisiloxanos; una cadena
ciclica dara como resultado una unica banda mientras que una cadena lineal dara
el aspecto de un unico pico ancho (el traslape de ambos picos).

El espectro de infrarrojo de la fase de silanos nos indica que la fase inorganica es
un polisiloxano lineal conteniendo enlaces Si-CHj3

Tabla V.8 Bandas representativas del espectro FTIR de la fase inorgénica sintetizada

A (cm™) | Intensidad | Grupo quimico

698 Doblamiento fuera del plano de SiO-H de
D siloxanos terminales

789 [, f Rotacion del enlace Si - C del Si-CH3

850 D Estiramiento del grupo terminal -OSiCH3

1080-

1010 I, a Movimientos vibracionales del enlace Si - O - Si

1258 I, f Vibraciones simétricas del grupo Si(CH3)n

~ 3000 |D Estiramientos del enlace C-H del CH3

Forma de las sefales. D: débil, I: Intensa, f: fina, a: ancha.
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Figura V.10. Espectro de FTIR de la fase inorganica de silanos

La figura V.11 y la tabla V.9 muestran las sefales caracteristicas de RMN de *C y
29Sj realizado para la fase de silanos. Se puede observar una sola sefial definida
para el carbono del metilo enlazado al silicio. (& 0.86) que debe corresponder a los
metilos provenientes del DCIDMetSi. No se observan sefales correspondientes a
los etdxidos del TEOS por lo que se infiere que todos fueron hidrolizados'?2. En el
espectro de ?°Si se pueden observar sefiales en la regién entre -20 a -40 ppm del
espectro las cuales son caracteristicas de polisiloxanos D, el valor de esta sefal
suele disminuir conforme aumenta la longitud de la cadena sustituyente R. Las
senales en -22.7 y -24.9 indican que se tiene una cadena de dimetilpolisiloxanos.

Es de notar que no se observan sehales en la zona de -80 a -120 las cuales
corresponderian a polisiloxanos Q como los formados por el entrecruzante TEOS
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Tabla V.9 Sefiales representativas para °C y %Si de la fase de silanos

Técnica Ppm Nucleo atdbmico

3C 0.86 [(C*H3)2SiO5]y
JERE
|

2%Si -20 a -40 R-Sit0-Sj-01Si-R
| 1 [
R R R

24.9 [(CH3),Si*Osl,
o O
Espectro 13C de la fase de polisiloxanos CH3

Espectro 295i de la fase de polisiloxanos

TH3 O
|

! *O0—Si—-0—+*
~—fo-s1-01— { ; ]l

| 0

CHs; !
" - —— L_ i i i T e ]
| T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
a0 ] a0 100 -150

PRm

Figura V.11 Espectro de RMN de *C y *Si para la fase de silanos
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3. Caracterizacion de las membranas

Para los siguientes experimentos se sintetizaron varias membranas tanto PIMs
como hibridas con ambos soportes poliméricos. La composicion de estas
membranas se fijo en el momento de la preparacién empleando concentraciones
en las cuales se obtuvieron membranas con buenas propiedades y fijando la
relacion DNDSA / NPOE de tal manera que se pudiera analizar y comparar la
influencia del soporte polimérico y de la presencia de la red de polisiloxanos.

Se sintetizaron blancos conteniendo unicamente el soporte polimérico, pero su
magnitud en las caracteristicas de interés reportadas en este trabajo son
inapreciables o inexistentes, por lo tanto no se reportan.

3.1. Absorcidon de agua

Se hicieron pruebas, de la manera descrita en la parte experimental de este
trabajo, para determinar el contenido de agua en las membranas PIMs e hibridas
después de 48 horas de hidratacién de la manera descrita en la parte experimental
de este trabajo. La tabla V.10 muestra una comparacion en los valores obtenidos
para los cuatro grupos de membranas.

Tabla V.10 Contenido de agua para las membranas preparadas

PVC CPVC hyPVC hyCPVC
Peso humeda 0,025g 1]0,034g 1(0,024g |0,035¢g
Espesor humeda |0,07 mm |[0,155 mm [0,10 mm |0,21 mm
Peso seca 0,020g 1]0,021g (0,019 g |0,025¢
Espesor seca 0,05mm |0,70 mm |0,07 mm |0,13 mm
Contenido de
agua (S)
Promedio 19,3% 37,4% 20,8% 31,0%
La composicion de las membranas es 0.05 g NPOE, 0.15 g
DNDSA, 0.1 g PVC o 0.15g C-PVC y 0.1g Silanos en las
membranas hibridas

Estos resultados muestran que las membranas preparadas con CPVC son mas
gruesas y que el contenido de agua es mayor en relacion a las preparadas con
PVC. Esto en parte es debido a que las membranas con CPVC son menos
hidrofébicas y pueden presentar una mayor separacion de las cadenas del
polimero por la presencia de los atomos adicionales de cloro lo que ocasiona una
mayor capacidad de hinchamiento y, por tanto, mayor hidratacion. En el caso de
las membranas de PVC y hyPVC la diferencia de hidratacibn no es muy
significativa. Esto se puede explicar porque el PVC es hidrofébico y la mezcla de
silanos esta tan entrecruzada que no permite mas incorporacion de agua que la
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propia del polimero. Por otra parte, el decremento en la hidratacion entre las
membranas de CPVC y hyCPVC se puede explicar también con base en lo
anterior aunado al hecho de que como se vera mas adelante se presenta una
disminucién considerable en la porosidad promedio.

3.2 Densidad de la membrana

Con objeto de determinar el incremento de volumen de la membrana con la
absorcion del agua por unidad de volumen de membrana seca se obtuvo la
densidad de la membrana seca, la cual se muestra en la tabla V.11.

Tabla V.11 Densidad de las membranas preparadas

PVC CPVC hyPVC hyCPVC
Peso membrana seca (g) |0,043 0,0136 0,0203 0,0279
Peso Picnébmetro (g) 16,077 16,077 16,077 16,077
Peso Pic+H,0 (g) 26,547 26,546 26,545 26,548
Densidad Agua (g/dm3) 1,0469 1,0468 1,0468 1,0470
Peso PictH,O+Memb (g) |26,547 26,548 26,554 26,548
Peso agua desplazada (g) 0,043 0,011 0,011 0,028
Volumen agua desplazada
(dm3) 0,041 0,011 0,011 0,027
Densidad membrana
(g/dm3) 1,04 1,20 1,82 1,03

El incremento de la densidad entre las membranas de PVC y hyPVC se explica en
funcién del grado de entrecruzamiento de la red de silanos y la interaccion
relativamente fuerte entre la matriz organica e inorganica lo cual aumenta el
contenido de materia por unidad de volumen. La diferencia entre las membranas
de CPVC y hyCPVC se puede deber a que no hay una interaccion importante
entre la matriz organica y la matriz inorganica en presencia del disolvente cuando
se preparan las membranas, lo que ocasiona poca miscibilidad de las fases y
favorece la formacion de espacios vacios dentro de la membrana a los cuales el
agua no podra acceder, aumentado el volumen total de la membrana.

3.3 Porosidad

La porosidad promedio de las membranas se determiné como el volumen de agua
libre dentro de la membrana por unidad de volumen de membrana humeda
utilizando las ecuaciones 2 y 3 (seccion 3.1), los resultados se muestran en la
tabla V.12.
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Tabla V.12 Porosidad promedio de las membranas preparadas

PVC CPVC hyPVC hyCPVC
Peso membrana humeda |0.025 g 0.034 g 0.024 g 0.035¢g
Peso membrana seca 0.020 g 0.021 g 0.019¢ 0.025¢
Densidad membrana 1.042 g/cm® [1.196 g/ cm®|1.816 g/ cm>|1.032 g/ cm®
Densidad del agua 1.046 g/ cm® [1.046 g/ cm>|1.046 g/ cm®|1.046 g / cm®
Cambio en volumen 24.9 % 70.8 % 45.7 % 39.5 %
Porosidad Promedio 19.94 % 41.45 % 31.36 % 28.30 %

De acuerdo con estos valores se puede establecer que las membranas siguen el
siguiente orden de hinchamiento: CPVC, hyPVC, hyCPVC y PVC

3.4 Capacidad de intercambio i6nico

Se obtuvo la concentracién de iones fijos (Af) promedio en las membranas
utilizadas en las anteriores comparaciones, mediante las ecuaciones 4 y 5. Los
resultados se muestran en la tabla V.13

Tabla V.13. Resultados de la titulacion para las membranas preparadas

PVC CPVC hyPVC hyCPVC
EqH+/g 8.07 x10° [1.27x10* [6.21x10° |4.68x 107
CIP (Tebrico)* 8.19x 10* |[7.45x10* |5.95x10* [4.53x 10"
% H+ Intercambiados 9.84% 17.05% 10.4% 10.33%
Contenido de agua (S) 19,3% 37,4% 20,8% 31,0%
Af 4.18x10*  [3.40x10* [2.99x10* [1.51x10™
*Los valores de CIP tedricos han sido calculados con base en los resultados de
determinacién de azufre por analisis elemental

La cantidad de protones disponibles esta relacionada con la hidratacion de la
membrana. Se observa que al aumentar la capacidad de hidratacion de éstas la
cantidad de protones disponibles aumenta.

En el caso de la membrana de CPVC y la membrana hyCPVC el aumento de los
protones disponibles concuerda con la toma de agua, debido a que al aumentar la
cantidad de agua en la membrana se facilita la interaccion entre la fase acuosa y
los protones dentro de la matriz.
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3.5 Conductividad Proténica

Se realizaron estudios de impedancia electroquimica para determinar las
capacidades eléctricas de las diferentes membranas preparadas asi como su
estabilidad quimica. Los estudios se realizaron con membrana recién preparadas
a excepcion de lo que se indique mas adelante.

3.5.1 Membranas PIMs

En la figura V.12 se muestran los espectros de impedancia de las membranas
PIMs

Tabla V.14 Relacion molar de las
membranas PIMs basadas en PVC
como matriz polimérica

Relaciéon

Molar

DNDSA
Membrana NPOE
1 0.00 (Blanco)
2 0.72
3 0.80
4 1.08
5 1.48
6 2.27
7 2.57
Membranas conteniendo
0.1 g de PVC como matriz
polimérica

Figura V.12. Comparacion de espectros de impedancia de membranas PIMs a base de PVC.

Se puede observar que entre la relacion DNDSA / NPOE al momento de la
preparacion de las membranas y la conductividad de las mismas existe una
dependencia. Se encontr6 que la menor impedancia correspondia a valores
molares de DNDSA / NPOE cercanos a 0.7, conforme aumentaba esta relacion la
conductividad protonica disminuia debido a la disminucién de la concentracion de
sitios acidos dentro de la membrana.
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Pruebas de estabilidad de las membranas PIMs

Las membranas PIMs fueron caracterizadas por impedancia inmediatamente
después de ser obtenidas, se estabilizaron en agua destilada durante 7 dias y se
procedié a realizar la misma caracterizacion. La figura V.13 se presentan los
espectros obtenidos antes y después del tratamiento.

Figura V.13. Estabilidad de las membranas PIMs después de siete dias de hidratacion. El
espectro de la izquierda muestra las membranas recién preparadas, mientras que el espectro
de la derecha muestra las membranas después de siete dias de estabilizacion en agua
destilada.

Los resultados demuestran una modificacion en las propiedades de conductividad
de las membranas, observandose una pérdida de la conductividad en las
membranas 1, 2 y 3; mientras que aumentaba la conductividad en las membranas
5, 6 y 7. La membrana blanco (la cual unicamente contenia al plastificante y el
soporte polimérico) permanecio sin alteraciones.

La explicacién de esto se encontré al analizar las membranas por espectroscopia
de infrarrojo antes y después de los 7 dias en agua. Se monitored la cantidad
relativa de DNDSA dentro de la membrana y se observé una desaparicion en sus
bandas caracteristicas, lo cual indica que el extractante estaba saliendo de la
membrana al colocarla en el medio acuoso. En aquellas membranas donde la
relacion extractante / plastificante era mayor, ocurria que al empezar a salir el
extractante disminuia dicha relacion por lo que su conductividad aumentaba
gradualmente. Todas las membranas demostraron perder su conductividad al
verificarse que el extractante se fugaba del interior de la matriz.
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Se probé mantener las membranas en medio acido para evitar la salida del
extractante. Las consecuencias fueron parecidas al uso de agua destilada. En la
figura V.14. se comparan los espectros de las membranas PIM después de ser
equilibradas durante 7 dias en agua destilada y en HCI 1M.

Figura V.14. Estabilidad de las membranas PIMs después de siete dias de hidratacion. El
espectro de la izquierda muestra las membranas recién preparadas, mientras que el espectro
de la derecha muestra las membranas después de siete dias de estabilizacion en agua
destilada.

3.5.2 Membranas hibridas
Se procedid a estudiar la conductividad de las membranas hibridas basadas en
PVC, procediendo a estudiar la relacion PVC / Silanos. La composicion de la
membrana se observa en la tabla V.15

Tabla V.15 Relacion de las
membranas hibridas basadas en

PVC.
Relacion
peso
Membrana PV%ilanos
1 0.76
2 0.83
3 1.05
4 1.21

Las membranas se
prepararon con una
relacion DNDSA

NPOE
de 0.75

Figura V.15. Comparacion de espectros de impedancia de membranas PIMs a base de PVC.
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Los resultados muestran una mejora en la conductividad de la membrana cuando
se aumenta la cantidad de fase de silanos dentro de la matriz polimérica,
obteniéndose un minimo de conductividad cuando la relacion aproximada es 1:1,
sin embargo después de ese limite, las membranas no son totalmente
homogéneas, lo cual se puede observar en la membrana 3. Se obtuvieron mejores
resultados al fijar la cantidad de fase de silanos y variar la concentracién de PVC,
lo cual se demuestra en la membrana 1.

Se procedid a estudiar la estabilidad de las membranas hibridas preparadas, para
lo cual se utilizd la membrana 1 del estudio anterior. Se comprobdé que las
membranas aumentan su conductividad después de haber sido equilibradas por
24 hrs en agua destilada. Los resultados se muestran en la figura V.16

Figura V.16 Estabilidad de las membranas hibridas en agua (a) T=0, (b) T=2 hrs, (c) T=10
hrs, (d) =24 hrs.

La conductividad de las mejores membranas obtenidas se muestra en la tabla
V.16

Tabla V.16 Calculo de conductividad

Resistencia | Espesor | Area | Conductividad | Tiempo de
Membrana | Composicién Rexp(QQ) | L(cm) |A (cm?)| o (mS/cm) | Estabilidad
PVC 0,1/0,21/0,2 28,94 0,0075 1 0,26 1 hora
CPVC 0,15/0,2/0,15 125 0,0151 1 0,12 24 horas
HyPVC 0,8/0,1/0,05/0,15 21,96 0,0108 1 0,49 3 semanas

La composicion se indica en relacion de peso (Polimero/Silanos/NPOE/DNDSA)
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3.6 Caracterizacion FTIR

En las figuras V.17 y V.18, se presentan los espectros de infrarrojo para las
membranas PIMs y las membranas hibridas. En las tablas V.17 y V.18 se

encuentran las asignaciones a las bandas observadas en los espectros
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Figura V.17. Espectro de infrarrojo para una membrana PIM a base de PVC
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Figura V.18. Espectro de infrarrojo para una membrana PIM a base de C-PVC

800

El espectro de infrarrojo para la membrana PIMs muestra claramente las bandas
caracteristicas de todos los componentes. Las bandas seleccionadas para hacer
el seguimiento a cada uno de los componentes fueron las bandas de alrededor de
700-600 cm™ para las cadenas hidrocarbonadas del PVC, en 1250-1160cm™ para
hacer un seguimiento de la especie DNDSA en la membrana y la banda de 1523
cm™ y 1350 cm™ para el monitoreo de la especie NPOE.
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Figura V.19. Espectro de infrarrojo para una membrana hibrida a base de PVC.

El espectro de infrarrojo para la membrana hibrida muestra ademas de las sefales
antes mencionadas un doble pico en 1090 y 1030 que corresponden a los
estiramientos Si — O —Si. Esta banda interfiere con las bandas de estiramiento del
acido sulfénico, debido a su intensidad y a su ancho por lo cual el seguimiento de
este extractante se lleva a cabo midiendo la relacién de tamanos entre las bandas
en 1250 y 1160.
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Tabla V.17 Frecuencias caracteristicas para la asignacién de bandas en

la membranas PIMs

cm?

Movimientos

Tabla V.18 Bandas caracteristicas en el
espectro de IR de la membrana hibrida

PVC
polimerizado

615

C-C' doblamiento

cm -1 Banda debida a:

1520 y|Estiramientos

1350 del grupo NO3 (NPOE)
Estiramiento

750 C - Cl (PVC)
Estiramiento

1020 S-OH (DNDSA)

1160  -|Movimientos del grupo

1250 SO3; (DNDSA)

1030 y|Doble pico del grupo

1090 Si-O-Si (Silanos)

688 C-C' estiramiento
1200 Torcion de metilenos
Torcion de Carbonos con un
1255 cloroen f
1400 Tijeras Metilenos
Estiramientos asimétricos
2912 metilenos
2970 Deformaciéon C-H
DNDSA
700 Tension S-O
Flexion fuera del plano del
800 napthaleno
1080 Tension simétrica acido sulfénico
1200 Tension simétrica sulfonatos
Tensioén asimétrica acido
1250 sulfénico
1420 Tension asimétrica sulfonatos
NPOE
1280 N=0O
1354 Amida
1600 Estiramientos del o-Nitrophenil
1650 Amidas
3170 Combinacion amida | / Il
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3.7 Andlisis elemental de C, N, H, S

3.7.1 Anélisis elemental

El analisis elemental se realizd para conocer principalmente la relacion DNDSA /
NPOE en la matriz después de sintetizada la membrana. Los resultados se

muestran en la tabla V.19

Tabla V.19. Composicion de las membranas

PVC CPVC hyPVC hyCPVC
Elemento (mol / g)
C 411x10%  [3.55x10% |3.78x102 |3.24x10?
H 5.83x102 |5.62x10% [6.90x10? |5.63x107
N 1.08x10°  [7.64x10* [9.03x10* |6.92x10™
S 8.19x10* |7.44x10* |5.94x10* [4.52x10™
% peso membrana
NPOE 27.03% 19.20% 22.69% 17.40%
DNDSA 22.15% 20.09% 16.05% 12.21%
Relacion
NPOE/DNDSA exp 2.63 2.05 3.04 3.06
La relacion NPOE / DNDSA con que se prepararon las membranas fue de 1.30

Se observoé que la relacion NPOE / DNDSA dentro de la membrana formada no es
la misma que la utilizada en la preparacién de estas. Esto se debe a que la
membrana exuda los componentes al momento de cerrar la matriz; este fendmeno
es mas evidente cuando existe la fase inorganica, la cual sufre una mayor
contraccién debido a su entrecruzamiento.

3.7.2 Andlisis elemental de la membrana PVC-hibrida optimizada.
Se analizé6 la membrana hibrida optimizada anteriormente por medio de la
impedancia electroquimica para conocer su relacion extractante / plastificante. Los

resultados se muestran en la tabla V.20. La diferencia al 100% se atribuye a los
silicios y al oxigeno en la red de polisiloxanos, asi como a los cloruros del PVC
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Tabla V.20 Andlisis elemental para C, N, H, S de una membrana hibrida PVC/DNDSA/NPOE/Silanos
(0.46/0.05/0.07/0.42)

] % peso Masa Moles del
Atomo en la membrana en la muestra atomo

H 6.72% 6.53x10°%° 6.48x10°%°
C 46.36% 4.51x10% 3.75x10°%
N 1.24% 1.20x10% 8.58x10°%"
S 2.89% 2.80x10% 8.74x10°"

Se busca la relacion entre el plastificante y el extractante para conocer cual es su
composicidon real dentro de la membrana después del proceso de preparacion.
Para ello se utilizé la relacion molar entre el azufre y el nitrégeno y las moléculas
de las cuales provenian para asi poder sacar el numero de moles por gramo de
membrana. La cantidad de polimero y fase de silanos en la membrana no son
posibles de determinar por medio de esta técnica y se consideran iguales a las
usadas al momento en la preparacion.

Los resultados se muestran en la tabla V.21

Tabla V.21. Calculo de la concentracién de los componentes dentro de la membrana.
% peso en
Moles del|Masa Masa de la MOl (molécula)
Relacién molar atomo molar la molécula | membrana | gimembrana)

DNDSA |2S:1DNDSA 4.37x10%  |540.772 |2.36x10™ |24.32% |4.50x10™
NPOE 1N : 1 NPOE 8.58x10" |251.318 |2.16x10** [22.19% |8.83x10™%

Relacién

molar NPOE

: DNDSA 2:1

Asi se pudo determinar que la relacion molar es de dos moléculas del plastificante
por una del extractante. Ya que la composicion de preparacion era en una relacion
molar 1.4: 1, el aumento en esta relacidén probablemente se deba a una pérdida de
parte del extractante ya sea debida a un exudacion de este durante la formacion
de la membrana o durante el proceso de retirar la membrana de la caja Petri.
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3.8 Resonancia magnética nuclear

Se estudié la conformacién estructural de la membrana con ayuda de RMN de "*C
y 2°Si para membranas PIMs e hibridas basadas en PVC.

3.8.1 Membrana PIM

La figura V.20 muestra el espectro de RMN para una membrana PIM. En la tabla
V.22 se muestran asignaciones de las sefales correspondientes a los
componentes de la membrana. Las sehales sobrepuestas son sefaladas por
medio de apostrofes en el diagrama.

152 506
139,970
134,251
125,422

@ — 170178
69,536
57 203
45 B67
29374
25 892
22 858
14.329

. —— 31885
T
\_
T
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a bc d g h 1 K mn
) C| k -n _l J | 1
M HsC(H,C)rHoC
hi™ o) \ _OH '
% X |
< 0]
g kn HO™ %
CH,(CH,);CH4

o @ _OCH,(CH,)sCH3
'k
NO,

fl
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Figura V.20. Espectro de RMN "*C y sus asignaciones para la membrana PIM a base del
soporte polimérico PVC
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Tabla V.22 Desplazamientos asignados para el espectro 13C de la membrana PIM

Especie
Senal Desplazamientos | correspondiente Carbono asignado
n 14.32
i 32:83 DNDSA y NPOE | Carbonos alifaticos
k 29.37
j 31.98 DNDSA R - C -Naftaleno
i 45.66 PVC CH2
h 57.20 PVC CHCI
g 69.53 NPOE O -CH2-R
f 114.61 NPOE Aromatico
e' 120.78 NPOE Aromatico
e 120.78 DNDSA Naftaleno
d 125.42 DNDSA Naftaleno
c" 134.25 NPOE Aromatico
c' 134.25 NPOE Benzeno - C - NO2
c 134.25 DNDSA Naftaleno - R
b 139.97 DNDSA Naftaleno C-SO3H
a 152.59 NPOE Aromatico - OR
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3.8.2 Membrana hibrida

La figura V.21 muestra el espectro de RMN '*C para una membrana hibrida a
base de PVC. EIl espectro es muy parecido al de la membrana PIM con la
excepcion de la banda en 0.676 seis partes por millén, la cual corresponde a los

metilos unidos a silicio.

146 666
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127 857

Cl K-n

£ RO sl,i—o R
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Figuras V.21. Espectro de RMN **C y sus asignaciones para la membrana hibridas a base del

soporte polimérico PVC
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Tabla V.23 Desplazamientos asignados para el espectro 13C de la membrana hibrida
Especie
Senal Desplazamientos | correspondiente Carbono asignado
S 0.68 Silanos (CH3)2SiO,
8.18
11.31
14.44
k—r 22.93 DNDSA y NPOE Carbonos Alifaticos
26.22
29.40
31.96
j 37.64 DNDSA R - C -Naftaleno
i 45.69 PVC CH2
h 57.21 PVC CHCI
g 70.25 NPOE O - CHx-R
c-f 125.92 Carbonos aromaticos
127.65 NPOEYDNDSA | aleno ’
b 136.62 DNDSA Naftaleno C-SO3H
a 146.66 NPOE Aromatico - OR

En el espectro de 2°Si podemos observar la aparicidon de dos sefiales a -22 y -24
ppm, las que concuerdan con las sefiales caracteristicas de siliconas en arreglo D;
siloxanos doblemente sustituidos por grupos organicos. La estructura del pico con
un valor cercano a -20 ppm indica que son polisiloxanos sustituidos con cadenas
cortas, lo que concuerda con la estructura propuesta de un polidimetilsiloxano. La
sefial es ancha en la zona de -15 a -22 donde se observan las sefiales de
polisiloxanos terminales, polisiloxanos en B, hasta los siloxanos internos en la
cadena (pico definido en -24 ppm).'?®

Tambien se observa una sefial en -110 ppm, la cual no se observa en el espectro
de RMN ?°Si de la matriz de polisiloxanos. Generalmente en esa zona se
encuentran las sefiales de polisiloxanos en arreglo Q, sin embargo la sefal ancha
indica una baja movilidad de estos. La aparicion de esta sefial dentro de la matriz
de la membrana es un indicativo de la interaccién entre el PVC y la red de
polisiloxanos, ya sea porque la matriz permita la formacién de los polisiloxanos de
arreglo Q o porque la red de polisiloxanos se encuentre con una fuerte interaccién

con las cadenas del polimero organico'®.
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Figura V.22. Espectro de RMN #’Si y sus asignaciones para la membrana hibridas a base del
soporte polimérico PVC
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Figura V.23. Comparacion entre los espectros de RMN "*C de la membrana polimérica de
inclusion y la membrana hibrida a base de pvc

Al comparar los espectros de RMN "*C se encontré que en la membrana hibrida
aparece una sefal alrededor de 195 ppm que no se observa en la membrana PIM,
la cual podria atribuirse a la interaccion entre la red de polisiloxanos y la cadena
de PVC. La modificacion del ancho de las sefiales en la membrana hibrida
contribuye a pensar en una interaccion de este tipo.

3. 9 Difraccion de rayos X de angulo bajo (DRXab)

Se analizaron las membranas con la técnica del fracciéon de rayos X de angulo
bajo para determinar si existia cristalinidad dentro de ellas.

En ninguno de analisis de las membranas se observan los picos caracteristicos a
angulo bajo que determinarian estructuras cristalinas dentro de los compuestos.
Por lo cual podemos asumir que las membranas tienen la composicion
plastificada.
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Tampoco se encontrd6 una diferencia sustancial entre los espectros de las
membranas hibridas y de las membranas PIMs, esto es de esperarse ya que el
silicio se encuentra en forma de un polisiloxano con cadena D, cuyas estructuras
no presentan un caracter cristalino sino mas bien amorfo.

3.10 Microscopia

Se realiz6 microscopia del corte transversal de las membranas de PVC y de
CPVC (figura V.24), en estas se observa que la membrana de PVC es una
membrana densa en la cual se encuentra homogeneizada el soporte polimérico
junto con la fase organica del plastificante. La membrana de C-PVC es una
membrana porosa.

FR-LSH] b = R B R = ET

Figura V.24. Comparacion del corte transversal de una membrana PIM de PVC (izquierda)
con una membrana PIM de CPVC (derecha)

De igual manera, se realiz6 microscopia del corte transversal de las membranas
hibridas de PVC y de CPVC (figura V.25). La membrana hibrida de PVC es una
membrana homogénea densa, no se observa diferencia alguna entre la red del
polimero y la red de polisiloxanos. En cambio en la membrana hibrida de C-PVC
se observa que no hay una miscibilidad entre ambas redes, mientras que el
polimero forma el cuerpo de la membrana la red de siloxanos se encuentra
dispersa formando cristales. Esferas de plastificante mezclado con los siloxanos
se pueden observar en la parte superior de la membrana.
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FA-LUSA 1

Figura V.25. Comparacion del corte transversal de una membrana hibrida de PVC
(izquierda) con una membrana hibrida de CPVC (derecha)

3.11 Estabilidad Térmica

3.11.1 Influencia en la relacion DNDSA / NPOE en la Tg

Diagrama de superficie de respuesta Tabla V.24 Valores de Tg para membranas PIMs basadas
g P P - en PVC como soporte polimérico (fraccién mol)
- 7300z PVC DNDSA NPOE Tg
< | =ae: 076 0.07 0.17 97.6°C
@ |mae=z 1977 0.09 0.14 89.6°C
= maae: 10.80 0.02 0.18 83.3°C
] oweme 10,81 0.05 0.14 85°C
| B 334957
-1 E : ! : ] 0.82 0.08 0.10 90.3°C
e e NF;’C]E '” i 0.85 0.00 0.15 95.3°C
Figura V.26 Curva de superficie de respuesta 0.87 0.03 0.11 90.0°C
' 1.00 0.00 0.00 82°C

para la temperatura de transicion vitrea de las

membranas de PVC.

Se observd que existe una contribucién al valor de Tg al aumentar la cantidad de
plastificante o acarreador en la matriz de la membrana. La Figura V.26 muestra el
aumento de la temperatura de transicidén vitrea, mostrando una region estable
alrededor de los valores 88 — 91 °C.
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3.11.2 Termogravimetria.

Se presentan a continuacion
membranas. (Figura V.27)

Las temperaturas y por ciento de las pérdidas se muestran en la tabla V.25.

los espectros de termogravimetria de

Tabla V.25.a Termogravimetria de la membrana PVC

Masa inicial: 1.548 mg

Intervalo |% Perdida|Masa

(°C) peso (mg) Pérdida

100°

230° 38.24% 0.56 DNDSA + NPOE
230°

400° 38.16 % 0.59 Pirdlisis PVC
450°

600° 13.92 % 0.37 Residuos PVC

La membrana es estable hasta 100°C

Figura V.27.a Termogravimetria de la membrana de PVC

las
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Tabla V.25.b Termogravimetria de la membrana hyb-PVC

Masa inicial: 5,2640

mg
Intervalo |% Perdida|Masa
(°C) peso (mg)
50° -
120° 3.87% 0.20 Agua de hidratacién
140° -
250° 20.88% 1.10 NPOE + DNDSA
240° -
420° 37.92% 2.00 Pirdlisis de PVC
440° -
570° 13.68% 0.71 Residuos de PVC
Residuo [23.7% 1.24 Siloxanos

La membrana es estable hasta los 120°C

Figura V.27.b Termogravimetria de la membrana de hyb PVC

Tabla V.25.c Termogravimetria de la membrana C-PVC

Masa inicial 3.8540 mg

Intervalo |% Perdida|Masa

(°C) peso (mg) Pérdida

30° -

110° 3.5% 0.13 Agua de hidratacion
110° -

200° 17.7% 0.68 DNDSA

200° -

260° o NPOE*

260° -| 49.89% 1.92

360° Pirdlisis del C-PVC
380° -

600° 28.01% 1.07 Residuos del C-PVC

La membrana es estable hasta los 110°C
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Figura V.27.c Termogravimetria de la membrana de C-PVC

Tabla V.25.d Termogravimetria de la membrana hyb C-PVC

Masa inicial: 5.0490

mg
Intervalo |% Perdida|Masa
(°C) peso (mg) Pérdida
60°
120° 2.7% 0.13 Agua de hidrataciéon
150°
250° 17.5% 0.88 NPOE + DNDSA
250°
380° 42.9% 2.16 Pirdlisis C-PVC
500° - 14.5% 0.73 Residuos de C-PVC
Residuo [22.5% 1.1356 Siloxanos

La membrana es estable hasta los 150°C

Figura V.27.d Termogravimetria de la membrana de hyb C-PVC
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Los espectros de termogravimetria demuestran dos pérdidas importantes, una
entre aproximadamente 100°C a 250°C y otra entre 250°C a 380°C.

La primera corresponde a la pérdida conjunta del extractante DNDSA y el
plastificante NPOE. La segunda corresponde a los productos de pirdlisis de la
matriz polimérica, como se ha observado en otros trabajos.124

Se puede observar que al comparar los espectros de las membranas PIM con los
correspondientes a las membranas hibridas ocurre un desplazamiento de las
temperaturas donde ocurren las pérdidas. Este fendbmeno es mucho mas marcado
en la membrana hibrida de C-PVC que en la membrana hibrida de PVC. El hecho
de que se modifique la temperatura de descomposicion de la membrana esta
relacionado directamente con la interaccidn entre la fase inorganica y la fase
organica.

Se encontré que la estabilidad de las membranas se ve incrementada por la fase
de polisiloxanos, como debe corresponder a la formacién de una fase hibrida.
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VIl. CONCLUSIONES

1. Se logr6 obtener membranas poliméricas de inclusion homogéneas
empleando como soporte polimérico tanto PVC como CPVC, NPOE como
plastificante y DNDSA como acarreador.

2. Con base en la membrana polimérica de inclusién a base de PVC se logro
obtener membranas hibridas incorporando una fase a base de silanos
preparada y caracterizada previamente mediante FTIR y RMN. En el caso
del soporte de CPVC no se logré una membrana hibrida homogénea.

3. Las membranas obtenidas fueron caracterizadas para determinar el
espesor, la absorcion de agua, la densidad, el grado de hinchamiento, la
capacidad de intercambio ionico y estabilidad térmica

4. Se optimizd la composicion de las membranas PIM e hibridas con base en
los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica.

5. Se optimizé6 una membrana hibrida a base de PVC que probd ser estable
por 3 semanas Yy tener la mejor conductividad de las membranas
estudiadas. Su relacidon molar NPOE / DNDSA comprobada por analisis
elemental es de 2:1. Su conductividad fue de 0.49 mS/cm

6. La caracterizacion por microscopia de barrido con electrones dio evidencia
de una distribucién homogénea de las fases de silanos en las membranas
hibridas preparadas con PVC y de distribucion heterogénea en el caso de
las membranas hibridas a base de CPVC

7. Los analisis de RMN de sélidos de "*C y #°Si asi como los térmicos de las
membranas hibridas a base de PVC sugieren que existe una interaccion
entre la matriz organica e inorganica lo que puede dar lugar a una red semi
interpenetrante.
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Anexo 1

Estudio del transporte de protones con una membrana hibrida con base de
PVC.

Se realizaron experimentos de transporte de protén a través de una membrana
hibrida entre dos fases acuosas. Se observd que existe un intercambio entre la
fase de alimentacion y la fase de recobro hasta llegar a un maximo a las 4 hrs,
demostrando que la membrana hibrida es capaz de transportar los iones protén.

Experimental

Se preparé una membrana hibrida a base de PVC de la manera descrita en el
presente trabajo. Las cantidades pesadas para preparar dicha membrana fueron:
0.08 g PVC, 0.12 g Silanos, 0.05 g NPOE y 0.15 g DNDSA. El espesor de la
membrana preparada fue de 0.0108 cm.

Para la fase de alimentacion se utilizaron 80mL de una solucién de HClI 1 M y para
la fase de recobro se utilizaron 80 mL de una solucién de NaCl 1 M. Estos se
colocaron en una celda especial que contiene dos compartimentos entre los
cuales se coloca la membrana para separarlos. (Figura A1.1). Se monitore6 el pH
en ambas disoluciones para hacer el seguimiento del transporte de protones a
través de la membrana.

Figura Al.1 Montaje de la celda para experimentos de transporte.
Resultados

En la figura A1.2 se muestra la evolucion del pH en ambos lados de la celda en
funcion del tiempo de agitacion.
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Figura Al.2 Estudio del transporte de protones con una membrana hibrida con base
de PVC.

El seguimiento del valor de pH en la fase de alimentacién no muestra un cambio
importante, sin embargo en la fase de recobro se observa un decremento del pH
desde un valor inicial de 5.48 hasta 3.45 después de 240 min. Esto nos indica un
aumento en la concentracién de protones de casi 100 veces, demostrando que la
membrana utilizada funciona como transportadora de protones.

Es importante notar que no se lleg6 al equilibrio de pH entre las fases de recobro y
de alimentacion, por lo que es de suponer que existe un factor que influencia el
transporte de protones inhibiéndolo. Un factor importante puede ser el
cotransporte de iones sodio a través de la membrana, por lo cual en estudios
posteriores se monitoreara paralelamente.

Conclusiones

Se encontro que la membrana hibrida de composiciéon 0.08 g PVC / 0.12 g silanos
/ 0.05 g NPOE / 0.15 g DNDSA, es capaz de transportar protones de una manera
apreciable en un experimento sencillo de transporte. Este transporte de tipo pasivo
a favor del gradiente de concentracién podria estar interferido por el cotransporte
de otros cationes.
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Anexo 2

Reproducibilidad en la produccién de las membranas

Durante la realizacion de este trabajo, uno de los problemas principales fue
obtener una buena reproducibilidad entre los lotes de membranas realizados. Se
encontraron multiples factores que podian modificar no solo la homogeneidad de
la membrana, sino también sus propiedades electroquimicas (como fue
determinado por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica).

Tres de los factores que se detectaron mas influyentes son enumerados a
continuacion, junto con propuestas para solucionar o minimizar su influencia.

e Volatilizaciéon del disolvente

La velocidad a la cual el disolvente; tetrahidrofurano en nuestro caso, se volatiliza
es un factor importante al momento de la formacién de la pelicula polimérica que
sirve de estructura para el cuerpo de la membrana, si esta volatilizacion es muy
rapida no se permite que la pelicula se forme danto la aparicion de macroporos en
la superficie de la membrana. Por ello es recomendable intentar mantener una
temperatura por debajo del punto de ebullicibn del disolvente y alejarlo de
corrientes de aire que puedan propiciar una rapida evaporacion.

En nuestro caso se procurd que el periodo en que se evaporaba el disolvente
después de la mezcla de los componentes de la membrana se llevara a cabo
durante la noche, de manera que no hubiera cambios ambientales bruscos, y
manteniendo las membranas dentro de una caja de guantes para evitar las
corrientes de aire.

e Humedad de los reactivos

La humedad durante la preparacién de la membrana fue uno de los factores mas
decisivos que se observaron, influye no solo al momento de agitar la mezcla de los
reactivos sino también durante el tiempo en que se evapora el disolvente. Un
cambio de humedad ambiental, como el producido por una precipitacion, es la
diferencia entre una membrana homogénea y una membrana donde las fases no
estan bien integradas; este fendmeno se agudiza con las membranas hibridas y
las de CPVC debido a su mayor capacidad de sorcion de agua.

Durante el trabajo este fue un parametro que no se pudo controlar totalmente. Los
disolventes utilizados para la sintesis de las membranas fueron secados con malla
molecular y se procedié a preparar lotes de membranas de la misma composicion
a las cuales se les hacian pruebas de integridad e impedancia electroquimica para
poder compararlas. Solo se trabajé con membranas que demostraron ser integras
y tener propiedades electroquimicas reproducibles.
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e Concentracion de los reactivos en la membrana.

Al preparar las membranas se observé que al formarse la pelicula polimérica,
estas exudaban parte del plastificante y del acarreador. Las pruebas de analisis
elemental demostraron que la cantidad de estos componentes dentro de las
membranas era inferior a las cantidades usadas para prepararlas, pero que existia
una relacion entre las concentraciones para la preparacion y las concentraciones
finales dentro de la matriz de la membrana.

Al intentar preparar membranas con las concentraciones obtenidas por medio del
analisis elemental se encontr6 que estas seguian exudando una parte de los
componentes, al parecer debido a los fendbmenos propios de la formaciéon de la
pelicula polimérica como la contraccion de la matriz y el cerramiento de los poros.
Sin embargo se observo seguia existiendo una proporcionalidad entre las
concentraciones al momento de la preparacion y las concentraciones finales de la
membrana.

Durante el trabajo se reportan las membranas con las concentraciones usadas
durante su preparacion, ya que al volverlas a hacer se observa que tienen
propiedades reproducibles. Un experimento posterior puede centrarse en conocer
los fendbmenos que producen esta expulsion de los componentes y encontrar una
forma de evitarlo.
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