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RESUMEN.

El presente trabajo de investigacion plantea el uso de membranas hidrofilicas para la
deshidratacion de etanol, por la técnica de pervaporacion (PV). Se proponen 4 tipos de
materiales poliméricos para la elaboracion de las membranas, con el propésito de evaluar
la capacidad de deshidratacion de etanol por PV. Para dicho efecto, se realiz6 la sintesis
de dos copolimeros hidrofilicos a base de Polietilen Glicol (PEG), y dos de Acrilato de
Sodio (AcNa) preparados por copolimerizacibn al azar con poliamidas aromaticas y
estireno, respectivamente. La sintesis del material a base de PEG, se efectué mediante la
técnica de policondensacion directa; empleando &cido isoftdlico (ISO) o é&cido 5-
tertbutilisoftalico (TERT). En tanto que los copolimeros a base de AcNa, se sintetizaron en
emulsion de radicales libres, bajo dos diferentes concentraciones de 25 y 30% p:p del

componente hidrofilico, AcNa.

La evaluacién de la permeabilidad de las membranas, se realiz6 con una mezcla de 80%
etanol y 20% v:v de agua, a 4 diferentes temperaturas: 35, 40, 45 y 50°C. Se logr6 evaluar
Unicamente las membranas de copoliacrilatos, ya que aquellas a base de PEG, eran
extremadamente hidrofilicas y al entrar en contacto con la mezcla etanol/agua, perdian su

estructura y en algunos casos se hinchaban y disolvian.

La membrana con el 25% de AcNa, logr6 obtener 8.4 It/h*m*mm como méaximo de flujo a
50°C, usando una energia de activacion (E,) de 7.46 Kcal/mol, mostrando mayor
sensibilidad a la temperatura. Por otra parte, la membrana con mayor contenido de AcNa

(30% p:p), mostré un méaximo de 3.75 lt/h*m*mm y una E, de 6.01 Kcal/mol.

No obstante, la separacién del agua del etanol no se logrd, ya que las membranas de
copoliacrilatos mostraron un comportamiento hidrofébico, y al estar en las condiciones
bajo vacio, los sitios hidrofilicos se activaron, permitiendo el paso de agua y etanol, hasta
encontrar un equilibrio entre la composicién del pervaporado y el retenido en 90 %
etanol/10% agua para la mezcla azeotrépica 95/5 o un equilibrio 71% etanol / 29% agua
en la mezcla 80/20 a través de la membrana. Por lo que la hipétesis planteada en este
trabajo, no puede ser validada. Dado la baja selectividad mostrada por parte de los
copoliacrilatos y la alta hidrofilicidad de las membranas con base de PEG, al agua y al

etanol.
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ABSTRACT.

The present work deals with the preparation and use of hydrophilic polymeric membranes
for ethanol dehydration by pervaporation (PV). The membranes were synthesized based
on hydrophilic copolymers from: polyethylene glycol (PEG) and sodium acrylate (SA);
prepared by random copolymerization with aromatic polyamides (PA) and styrene (St),
respectively. The synthesis of the material based on PEG was made through direct
polycondensation, using isophthalic acid (ISO), or 5 t-butylisophthalic acid (TERT) and
4.4-(hexafluoroisopropyledene) dianiline(HFA) in each case. On other hand, the
copolymers based on SA were synthesized in emulsion by free radicals, varying the
concentration of the hydrophilic component with 25% and 30% w/w.

Pervaporation measurements of the membranes was made with a mixture of 80% of
ethanol and 20% v:v of water, at 4 different temperatures of: 35, 40, 45 and 50°C. It was
only possible to evaluate the membranes of copolyacrylates, given the fact that the
membranes based on PEG, were highly hydrophilic and in contact with the mixture ethanol
water, they lose their structure and dissolved.

Membranes with 25% AcNa, reach maxim flow at 50°C with 8.4 It/h*m®**mm, and present
an activation energy (E,) of 7.46 kcal/mol, showing greater sensitivity to temperature. On
the other hand, the membranes with higher content of AcNa (30% w/w), showed a

maximum flow of 3.75 I/h*m**mm and an activation energy E, of 6.01 kcal/mol.

However, the separation of ethanol/water wasn’t achieved because the copolyacrylate’s
membranes show a hydrophobic behavior, and under vacuum conditions, the hydrophilic
sites were activated, allowing the passage of water and ethanol through the membrane.
Therefore the hypothesis proposed in this work could not be validated since the
membranes reached and equilibrium in the pervaporated and retentated at 71% ethanol
29% water. Given the low selectivity by the copolyacrylates and the high hydrophilicity of

the membranes based on PEG, to the water and ethanol.
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INTRODUCCION.

La dependencia y el uso irracional de los combustibles fosiles, como la principal fuente de
energia; ha provocado diversas problematicas ambientales. Esto debido a la gran
demanda y al desgaste de estos recursos finitos. En respuesta a lo anterior, la sociedad
se ha visto en la necesidad de buscar nuevas alternativas. Con especial atencién en las
energias renovables, como una fuente energética basada en la utilizacién de los recursos

naturales como el sol, el viento, o la biomasa vegetal y/o animal [1].

El bioetanol, es uno de los biocombustibles que ha destacado de entre los energéticos
obtenidos a partir de recursos renovables. Puesto que el bioetanol, se genera a partir de
residuos vegetales ricos en polisacaridos, tales como el bagazo de la cafia de azlcar,
rastrojo de maiz, pajas de trigo y de arroz, viruta de madera, la fibra del henequén, entre

otras. Ademas de grasas animales y vegetales, ya sean virgenes o recicladas [2].

Por otro lado, el bioetanol, puede ser usado en mezcla con las gasolinas derivadas del
petroleo, o incluso puro, en maquinarias especializadas. Las ventajas del bioetanol, son
variadas; ya que no es corrosivo, ni toxico, proporciona un mayor octanaje y eleva el calor
de vaporizaciéon, mejorando el desempefio de las gasolinas. Lo anterior, optimiza la

combustion, con lo cual reduce las emisiones de gases del escape [3].

No obstante, existe una gran barrera que impide el desarrollo de la produccion del etanol
y la competitividad del mismo, en contra de los combustibles fosiles, y este es el alto costo
de produccién en comparacién con los energéticos tradicionales. Ademas que la crisis de
energéticos, ha impulsado las producciones de bajo consumo de energia y altas tasas de

rendimientos.

Por lo tanto, es necesario perfeccionar la produccion del bioetanol. Entre las medidas para
lograr una produccion competitiva del bioetanol, se encuentran: la disminucion de costos
de operacion, evitar la formacion de subproductos no deseables, tales como el acido
acético, agua y vinazas. O bien, buscar alternativas de deshidratacion de bajo coste, con

el propdsito de evitar el aumento de costos de produccion [4].

La deshidratacion del bioetanol, es un punto de especial importancia por su alto precio,

debido a que involucra hasta el 50% de los costos totales de la produccién [5, 6]. Ya que




el proceso de fermentacion, sélo llega a producir etanol al 95 vol%, debido a la formacion
de la mezcla azeotropica (agua-etanol), lo que impide la destilacion, por estar en equilibrio
el liquido y vapor, impidiendo la separacion completa del agua en el producto [7].

Por otro lado, para el uso del bioetanol como combustible, es necesario una
concentracion de 99.9% etanol, esto, para evitar problemas en la combustion. Puesto que,
la gasolina y el etanol son miscibles en todas las proporciones, y en un amplio rango de
temperaturas, el agua contenida en la mezcla etanol-gasolina puede causar la separacion
del etanol de la gasolina. Por lo que, en ocasiones es necesario afiadir ciertos aditivos de
mezcla (benceno, acetona y butanol) con el fin de evitar dicha separacion. No obstante, la
suma de estos aditivos, eleva los costos para el consumidor, lo que representa una

desventaja més ante la gasolina convencional [8].

Sin embargo, existen diversos métodos para deshidratar el etanol. Entre las opciones, se
encuentran la destilacion azeotropica, extractiva y la deshidratacion por tamices
moleculares [9]. Por otro lado existen técnicas, como presentan Uayazéan y col. [10], en
donde proponen la modificacion de las condiciones de operacién en la destilacion,
integrando posteriormente, diversas técnicas de adsorcibn y permeacién, como la
utilizaciéon de zeolitas y/o membranas de Pervaporacion (PV), asi como procesos hibridos

gue combinan diversos procesos y técnicas.

A pesar de conocer dichas tecnologias, es necesario tomar en cuenta, ciertos aspectos
para elegir el método mas conveniente. Los puntos principales son: costos de inversion

inicial, operacién, consumo energético, eficiencia en la separacion e impacto ambiental.

Razones por las cuales, la deshidratacibn con membranas poliméricas, mediante la
técnica de PV es uno de los métodos de deshidratacion que se visualizan como
prometedores para obtener bioetanol libre de agua. Esto gracias a la sencillez del disefio,
consumo eficiente de energia, menor costo en comparacion con los procesos
convencionales, operacion continua, ademas de no utilizar aditivos y que puede ser parte

de procesos hibridos [11], permitiendo su aplicacién a gran escala.

Aungue la PV es una tecnologia con diversas aplicaciones en la industria, las membranas
comerciales de PV suelen tener bajos flujos de permeado, por lo que se requiere

accesorios adicionales, incrementando el costo de ésta técnica.




Por lo que diversas investigaciones se han enfocado a la mejora en el desempefio de las
membranas —velocidad de permeacion, factores de separacion y selectividad—; a través
de la sintesis de nuevos materiales poliméricos, los cuales son de bajo presupuesto, con

caracteristicas diversas que pueden ser adecuadas para el proceso de PV [10].

El punto anterior, se debe a que la eficiencia de la membrana, depende
fundamentalmente de la estructura quimica del polimero. La ventaja del uso de nuevos
polimeros, es que existen ciertas interacciones que pueden ser arregladas mediante la
variacion (en cantidad o ubicacion) de cierta especie quimica, en la estructura de la
cadena macromolecular. Lo cual tiene como consecuencia, un cambio en sus

propiedades fisicas y quimicas [12].

Por lo cual, la busqueda de nuevos materiales poliméricos es un area de investigacion
primordial, en cuanto a la tecnologia de membranas. Al igual que el analisis de transporte
de materia y energia durante la PV. De esta manera, la integracion de la tecnologia de
membranas, dentro del proceso de elaboracién de bioetanol, ayudaria a hacer de éste un
sistema 6ptimo, con la respectiva baja de consumo de energéticos y costos.

Evidentemente la seleccién del material ideal para la elaboracién de la membrana, es una
tarea ardua. Puesto que durante la PV, las membranas son sometidas a severos
hinchamientos al momento de entrar en contacto con la alimentacion del sistema;

requiriendo de altos flujos de permeacion, y alta selectividad [13].

Entre los materiales que se han investigado para la realizacion de membranas de PV,
diversos autores han comprobado que las poliamidas aromaticas son un material
apropiado para la PV. Esto debido a su estabilidad térmica, resistencia quimica y
propiedades mecanicas [14]. Ademas que las poliamidas, constituyen un sector atrayente,
debido a la presencia de los grupos amida (-NH-CO-) que confieren hidrofilicidad. De igual
manera, el grupo amida es capaz de formar puentes de hidrégeno que promueven fuertes

interacciones intermoleculares con el agua [15].

A pesar de sus caracteristicas favorables, las poliamidas poseen una desventaja: son
polimeros vitreos y por lo tanto su permeabilidad es baja [16]. No obstante, dicha
desventaja puede ser remediada mediante la insercion de segmentos flexibles, y con ello

es posible aumentar su permeabilidad. En cuanto a la selectividad, ésta podria elevarse a




través de la introduccién de un polimero hidrofilico, no iénico, como es el polietilenglicol

(PEG), que debido a su estructura molecular posee una alta solubilidad en agua [17].

De esta manera, si se emplean dos monoémeros, uno de los cuales sea hidrofilico y otro
hidrofébico, puede existir un cambio en el sitio de nucleacién de la polimerizacion [18].
Asimismo, Bajpai et al., y Marandi et al. [19, 20], han constatado que la introduccion de un
monémero hidrofébico como comondmero en una red hidrofilica, mejora claramente la
estructura de la red, asi como las propiedades de hinchamiento, resultando un copolimero
con gran capacidad de absorcion.

Aunando a una polimerizacion al azar, (método con el cual es posible combinar las
propiedades de ambos monémeros en un Unico material homogéneo) [12], es posible

disefiar un polimero con las caracteristicas deseadas.

Otro material que ha sido explorado, son los polimeros que contienen grupos iénicos, esto
debido a la variedad de propiedades y aplicaciones que resultan de la interaccién entre
iones ligados a macromoléculas organicas. Entre ellos se encuentra el acrilato de sodio
(AcNa), que posee la capacidad de ser ionizado en agua, lo que sugiere una alta
permeabilidad y selectividad para el agua [21]. Por otro lado, el Estireno (St), es usado
normalmente como una seccion hidrofébica, que proporciona una estructura de mayor

resistencia, mejorando las propiedades de hinchamiento y absorcién de agua.

Por lo que este trabajo de investigacion, se enfoca en la caracterizacion, estudio y las
propiedades de permeacion del proceso de PV; para la deshidratacion de una mezcla de

agua-etanol, utilizando 4 tipos de membranas poliméricas y comparando sus resultados.

Dos de ellas elaboradas a partir de poliamidas aromaticas, con distintos grupos
funcionales (acido Isoftalico y acido 5-tertbutilisoftalico) y un segmento flexible de alto
peso molecular (PEG) como componente hidrofilico. En tanto que el otro par de
membranas se obtienen a partir de un polimero de AcNa de gran hidrofilicidad y St como
elemento hidrofébico, en dos concentraciones de 30-70% p/p y 25-75% p/p
respectivamente. Con el objetivo de evaluar el efecto de la concentracion del polimero
hidrofilico y el cambio de los grupos funcionales, de las membranas hidrofilicas de PEG y
AcNa, respectivamente, sobre las propiedades de separacion agua-bioetanol, por

pervaporacion.




HIPOTESIS.

Dada la hidrofilicidad de los materiales de Polietilenglicol (PEG) y Acrilato de Sodio
(AcNa), se espera obtener una permeacion alta de agua en los sistemas de
pervaporacion, a través de las membranas de PEG y AcNa, sintetizadas por
polimerizacibn al azar, puesto que la preparacion de copolimeros permite que la
membrana sea coherente, y al mismo tiempo la fase impermeable (poliamida aromatica y

poliestireno, respectivamente) influya en la capacidad de permeacion.

Esto permitira conocer la influencia del cambio de grupo funcional (en las membranas
PEG) y la concentracién de polimero hidrofilico (25-30% p:p de AcNa) sobre su capacidad
de separacion de agua del bioetanol. Esto ultimo con el propésito de determinar la
estructura con mayores posibilidades de uso o una modificacion de la misma para

encontrar un mejor balance entre la capacidad de separacion y la permeacion del agua.




OBIJETIVOS.

Objetivo general.

# Determinar y evaluar la capacidad de permeacién en membranas poliméricas,
durante el proceso de pervaporacion para la deshidratacion de la mezcla
azeotropica de agua/etanol; al igual que la relacién que posee la concentracion del
polimero hidrofilico, asi como el cambio de grupos funcionales en las membranas

de AcNay PEG, respectivamente.

Objetivos especificos.

# Sintetizar copolimeros hidrofilicos (PEG y AcNa) con base hidrofébica, mediante
copolimerizacion al azar con poliamidas aromaticas y poliestireno,

respectivamente; y preparar las membranas con el material polimérico obtenido.

# Caracterizar los polimeros por medio de pruebas de espectroscopia de infrarrojo
con Transformada de Fourier, para conocer los grupos funcionales presentes en

los copolimeros sintetizados.

# Determinar las propiedades térmicas de los polimeros sintetizados, mediante

calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA).

# Evaluar el efecto de la concentraciéon del polimero hidrofilico y el cambio de los
grupos funcionales de las membranas hidrofiicas de PEG y AcNa,
respectivamente. sobre las propiedades de separacion agua-bioetanol, por

pervaporacion.
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Capitulo 1.

Antecedentes.

1.1 PERVAPORACION.

El término Pervaporacion (PV), surge de las palabras permeacion y evaporacion. Puesto
que se trata de un proceso de separacion, en el cual, una mezcla liquida se pone en
contacto con una membrana selectiva. Este proceso, ocurre al momento de contacto de la
mezcla con la membrana, y uno de los componentes de dicha mezcla, se transporta
mediante permeacion preferencial, a través de la membrana, saliendo en fase de vapor al
otro lado de esta [22] (Ver Figura 1.1).

La tecnologia de PV en estos dias, es uno de los procesos con una amplia gama de
aplicaciones a nivel industrial, ya que permite la separacion de compuestos sensibles a la
temperatura, con la ventaja de que no se necesita calentar la mezcla a temperatura de
ebullicion. Obteniendo un permeado rico en el componente que permea de forma
preferente y se condensa para su posterior uso. En tanto que el retenido se enriquece en
el otro componente y puede ser reciclado en otro proceso o para aumentar la separacion
[23].
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Figura 1.1. Proceso de permeacion.

La PV posee una gran ventaja en la separacion de azeétropos, asi como para la
eliminacion de sustancias presentes en bajas concentraciones, ya que el proceso requiere
Unicamente evaporar una fraccion de la mezcla. Ademas, otra de las ventajas a favor de

la PV, es el bajo consumo de calor latente en comparacion con la destilacion [24].

Uno de los factores de mayor importancia en la PV, son las membranas las cuales se
escogen por su alta selectividad, y suelen ser densas, es decir, no porosas [11]. Una
membrana como tal puede definirse de diversas maneras, de forma general, puede
describirse como un sistema de separacién de dos fases macroscoépicas, de espesor muy
delgado como una pelicula, y que actiia como un control selectivo de las transferencias de

materia y energia [24].

La PV en si, es un proceso relativamente nuevo, puesto que posee elementos en comudn
con la ésmosis inversa y la separacion de gases. El desarrollo de la PV (Figura 1.2), a
escala industrial se observd en 1982, cuando la empresa GFT (Gesellschft Fir
Trenntechink), ahora propiedad de Sulzer Chemtech, instalé la primera planta piloto
comercial en Sao Paulo, Brasil. Utilizando PV para la deshidratacion de mezcla de

agua/etanol, con una capacidad de 1,300 It/dia.

En afios posteriores se instalaron mas de 20 plantas, con capacidades de entre 2,000 a

15,000 It/dia. Para 1988, se instalé la planta de Pervaporacion Bethenville en Marne,
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Francia; disefiada por GFT con una produccion de 150,000 It/dia de etanol deshidratado
[25].

Dando pie a la aplicacion de la PV en diferentes campos, ya sea en la extraccion de
aromas, la separacion de compuestos inorganico/organico, organico/organico,

organico/agua, por mencionarlos a grosso modo [26].

Instalacion de la primera planta

Neely Aptel prosiguen Separex opera una planta comercial que separa VOCs del
estudios de pervaporacion en piloto de metano/MTBEaun ~ agua - 1996
kboratorio, en Toulouse caudal de 1-2 gpm- 1988
r \
| | | | | | | | | | |
1950 1960 1970 1980 1990 2000
J
Y
s ; GFT construye la planta de
Bnning y Lee de la American GFT construye la primera planta o Sk .
g 2 copstn ) s ¢ deshidratacion de 5000
Oil publican los primeros de pervaporacién comercial para —————
——— g : g/h de etanol er
estudios sstematicos deshidratar de etanol - 1982 %

Bethenville - 1988

Figura 1.2 Principales etapas en el desarrollo de la PV [23].

1.2 TRANSPORTE DE MASA EN MEMBRANAS DE PERVAPORACION.

Investigadores como Feng & Huang y Shao [27, 28], han realizado algunos modelos para
describir el proceso de PV, sin embargo, ninguno de los modelos ha sido aceptado es su
totalidad. Ya que a diferencia de los otros procesos de membrana (microfiltracion,
ultrafiltracion, didlisis, 6smosis inversa, separacion de gases, entre otros), la PV ocurre en
dos fases diferentes (liquido-vapor) del lado de alimentacion de la membrana y del

permeado.

El mecanismo de transporte en PV es una combinacién de adsorcién y difusion. La
difusion, favorece la permeacion de agua, ya que al utilizar membranas densas, éstas
tienen como caracteristica la capacidad de separar moléculas de tamafio similar [29]. Por
lo que el proceso de permeacion a través de membranas de PV puede describirse

mediante el modelo de solucion-difusion [30].
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La alternativa a usar el modelo de solucién-difusion fue dado por Binning et al., [31] que
describieron el fenébmeno de PV con dicho modelo, sugiriendo que la selectividad, ocurre
en la capa divisoria entre la zona liquida y la zona de formacion del vapor en la

membrana.

La propuesta antes mencionada es aceptada en la actualidad dado que el modelo ha sido
utilizado con éxito en la prueba y comparacion de membranas; cuando el acoplamiento
entre los flujos de los componentes de las mezclas es despreciable, es decir, para
concentraciones muy bajas del componente que permea preferentemente en la

alimentacién [30].

1.3 MODELO DE SOLUCION-DIFUSION.

De acuerdo al modelo de solucién-difusion, la PV tiene lugar en tres etapas
fundamentales (Figura 1.3): la primera en la adsorcion de los componentes de la mezcla
liquida en la membrana, la segunda en la difusiéon de los compuestos adsorbidos a través
de la membrana, y finalmente la desorcion en el lado del permeado, con un efecto

calorifico [23].
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Figura 1.3 Mecanismo del modelo de Solucién-Difusién.

De las tres etapas mencionadas en el parrafo anterior, las dos primeras, que son

solubilidad y difusividad, son las responsables de la selectividad y permeabilidad de la

10
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membrana. Ya que la ultima etapa, se considera usualmente un paso no selectivo, si la

presion parcial se mantiene baja.

En un sistema de PV, la permeabilidad de un componente i puede expresarse de

acuerdo a la Ecuacion 1.1.

Pp=D;-S; (Ecuacion 1.1)

En donde P; es el coeficiente de permeabilidad, S; es el coeficiente de solubilidad y D; es
el coeficiente de difusion (Figura 1.4). Asimismo, la ecuacién de transporte de el
componente i para PV, puede ser formulada con base en la ley de Fick (Ecuacién 1.2),
usando diferentes expresiones de concentracion que dependen de la solubilidad y
difusividad [23].

dc; -
J; =-D; d_xl (Ecuacion 1.2)

En donde J;, es la razén de flujo del componente i, siendo D; el coeficiente de difusion

dc; . ., ,
(cm?/s), y d—i‘ el gradiente de concentracién del componente i.

No obstante, para conocer el flujo de una especie i a través de una membrana de PV, la
ecuacion 1.2 puede describirse en términos de presiones parciales de vapor en ambas
caras de la membrana, como se describe en la siguiente ecuacion:

PG .,
Ji= Ti (Pio — Pir) (Ecuacion 1.3)

En donde J; es el flujo, £ es el grosor de la membrana y PS¢ es coeficiente de
permeabilidad de separacion de gases. De igual manera se aplica la misma ecuacion para

el otro componente de la mezcla que se denomina j.

Si bien, usando la ecuacion 1.3, es posible calcular la permeabilidad de la membrana; es
necesario conocer las presiones parciales de los componentes en ambas caras de la
membrana. Las presiones parciales en el lado del permeado pueden obtenerse de la

presion total del permeado y la composicion del permeado. Sin embargo, las presiones

11
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parciales del vapor de los componentes en el flujo de alimentacion, son dificiles de

calcular.
Alta Presion (P,)
v Permeabilidad del
e v componente (P;)
v} W
@ Pi=D; S
9] o ) / ’
%] Coeficiente de Coeficiente de
@ Difusion Solubilidad
o O Flujo
Baja Presion J
(P4~0) @ 9

v P,= cm3(STP)/cms cm Hg
s 0 ° D, =cm?/s
S;=cm3(STP)/cm3cm Hg

STP: condiciones estandar de presion y temperatura

Figura 1.4 Modelo de Solucién-Difusién para el transporte de masa en una membrana.

1.4 TEORIA DE PERVAPORACION.

De acuerdo a la literatura, existen tres aspectos a evaluar para conocer el rendimiento de
una membrana en el proceso de PV, que son: la selectividad, productividad y la
estabilidad [30].

La selectividad, es cuantificada mediante dos cocientes alternativos a« y . Para «a, la

ecuacion 1.4 la define como:

Y;\ (X; .
a tanol = <—> <—) (Ecuacion 1.4)
agua/etano Y] X

12



Capitulo 1. Antecedentes.

Donde X;/X; y Y;/Y;, son las fracciones en peso del agua y del etanol en la alimentacion y

el permeado, respectivamente.

El parametro a es la forma mas comudn de cuantificar la selectividad de una membrana, y
proviene de la descripcion de la separacién de gases, donde a corresponde al cociente de
permeabilidades de la membrana al poner ésta en contacto con gases puros de manera

sucesiva.

En el caso de la pervaporacion, el significado fisico de @ no esta tan claro como en la
separacion de gases, ya que los componentes de la mezcla de alimentacién no permean
de manera independiente, sino que el flujo de uno influye en el del otro; en ocasiones el

acoplamiento de la mezcla es demasiado fuerte.

En tanto que el factor de separacion fperyqp, S€ define para un fluido de dos

componentes, como la razén de los dos componentes en el lado permeado de la
membrana dividido por la proporcion de los dos componentes en el lado de alimentacion

de la membrana. Por lo que el término B4, PUede ser escrito de diversas maneras:

if /cj{) B it /nj{) B Di¢ /Pje

C: - n: - .
w/cjo w/njo pw/pjo

.Bpervap = (Ecuacion 1.5)

En donde ¢; y ¢; son las concentraciones, n; y n; son las fracciones molares, y p; como p;

son las presiones parciales de los componentes iy j.

Para entender mejor los atributos del factor de separacion (Bpervap), €S Necesario dividir el
proceso de pervaporacion en dos pasos, como se muestra en la Figura 1.4. El primer
paso es la evaporacion del liquido de alimentacion a una fase de vapor saturado que
entra en contacto con la membrana; el segundo paso es la difusién de este vapor a través

de la membrana a baja presion en el lado permeado.

Hay que aclarar, que esta descripcion de dos pasos es Unicamente una representacion
conceptual, ya que en la PV no existe una fase de vapor que haga contacto con la
membrana. Sin embargo, la representacion es completamente equivalente

termodinamicamente al proceso de PV.

13
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Al sistema de vacio
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Figura 1.5 Proceso de PV tedrico en dos fases [23].

Como se aprecia en la Figura 1.5, el primer paso que es la evaporacion, produce la
separacion de los componentes en el liquido de alimentacion, esto debido a los diferentes
puntos de ebullicion de la mezcla. Dicha separacion, puede definirse como B,qp, tal y
como se muestra en la Ecuacion 1.6.

En donde f,,qp, €S la proporcion de concentracion de los componentes en el vapor de

alimentacion a sus concentraciones en el liquido de alimentacion:

Dio /pjo

, (Ecuacion 1.6)
n
w/njo

.Bevap =

El segundo paso, que es la permeacion de los componentes i y j a través de la
membrana (equivalente a la separacion de gases convencional). Se toma como la
diferencia de presiones de vapor de los componentes en el flujo de alimentacion y los

vapores permeados:

14
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_ Di¢ /pj{)
Pio /pjo

Bmem (Ecuaciénl.?)

La Ecuacion 1.8 muestra la separacion lograda en la PV, que es igual al producto de la
separacion alcanzado por la evaporacion del liquido y la separacion lograda por la

permeacion selectiva de la membrana.

.Bpervap = .Bevap * Bmem (Ecuacion 1.8)

La productividad de una membrana se caracteriza experimentalmente mediante el flujo
de permeado, es decir, la cantidad de compuesto que atraviesa la unidad de &rea de
membrana por unidad de tiempo, midiéndose habitualmente en kg/m?h, dado mediante la

ecuacion 1.9.

Flujo = A&t (Ecuacion 1.9)

La estabilidad, es la capacidad que tiene ésta de mantener las mismas condiciones de
permeabilidad y selectividad durante largos periodos de tiempo. Debido al tiempo
necesario para realizar pruebas de estabilidad sobre membranas de pervaporacion, hay
pocos estudios publicados acerca de la caracterizacion de membranas de PV en

condiciones transitorias [11].

El flujo y la selectividad dependen a su vez de variables de operacion, tales como: la
presibn de la alimentacion y/o permeado, la temperatura, la composicion de la
alimentacién, y las variables asociadas a la membrana (material elegido, estructura de la

membrana y el espesor de la capa activa) [32].

1.5 MATERIALES POLIMERICOS PARA PERVAPORACION.

La eleccion del polimero para la elaboracion de una membrana de PV, requiere de ciertas
caracteristicas y propiedades, entre las cuales se enlistan las propiedades mecanicas,
estabilidad térmica y quimica, asi como una alta permeabilidad y selectividad. Con énfasis

en el factor de mayor importancia, la selectividad. Ya que una tasa baja de separacion es
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poco probable que sea compensada con otras propiedades [33]. Ademas que a nivel
industrial, el proceso no seria redituable.

Puntualizando la deshidratacién de liquidos organicos como es el bioetanol; un polimero
hidrofilico es el material indicado. No obstante, hay que tener en cuenta que la
hidrofilicidad del polimero, sea causada por grupos funcionales que sean capaces de
interactuar con las moléculas de agua mediante las interacciones dipolo-dipolo [16]. Ya
que de acuerdo a Bolto y col., el material ideal para flujos altos en PV bien podria ser
aquel que contenga dominios opuestos (hidrofilicos-hidrofobicos) en la proporcién
adecuada [34].

Actualmente, se han hecho diversos estudios para hallar el material adecuado para
obtener una membrana de alta selectividad y flujo; haciendo uso de membranas de PVA,
quitosano, alginato, polisulfonas, poliimidas, poliamidas, polianilina, y polielectroliticas,
entre otros [35].

Lo anterior se debe a que son las propiedades intrinsecas del material polimérico las que
determinan el grado de selectividad y permeabilidad; dado que la separacion ocurre a
nivel molecular [29]. Razén por la cual, la busqueda del material apropiado para el

proceso de PV todavia requiere de un largo trayecto de investigacion.

1.6 MEMBRANAS DE PERVAPORACION PARA DESHIDRATACION DE ETANOL.

Los materiales poliméricos de mayor uso destinados a la deshidratacion de etanol, son el
poli(acido acrilico) (PAA), polialcoholvinilico (PVA), y poliacrilonitrilo (PAN), por mencionar
los mas usuales. Ya que la primera membrana comercial, se trataba de membranas
densas hidréfilas de PVA sobre un soporte de PAN reforzado por una red de poliéster,
que proporcionaba estabilidad mecéanica [23]. No obstante, los flujos se mantenian bajos

para la industria.

Seki y Masuda, trabajaron en el polimero de alto peso molecular: [(o-trifluorometil)fenil]
acetileno (0-CF3;PA). El estudio, demostré que la permeabilidad asi como la selectividad
del etanol, incrementa junto con el incremento del contenido de flior. Indicando que los

grupos (CF;) favorecen la deshidratacion del etanol [36].
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Algunos investigadores se han dado la tarea de crear nuevas membranas a partir de
diversas modificaciones. Por ejemplo, en 1998 Rhim et al. [37] entrecruzaron membranas
de PVA con acido sulfosuccinico (-SOz;H) para la deshidratacion de mezclas de
H,O/MEtOH. Sin embargo, la separacidbn no resulté como se esperaba, ya que la
existencia de grupos sulfénicos acidos impidio el paso del agua.

Yeom y Lee, intentaron mejorar la PV por medio de membranas de Alginato de Sodio
(SA), con ello consiguieron emplear las membranas a una temperatura 80°C, con lo cual
el factor de separacidén agua-etanol se incrementd, aunque a concentraciones mayores de
90% de etanol, la tasa de separacion disminuia, lo que impide alcanzar el 100% de
pureza [38].

Cabe destacar, que es preferible que la temperatura de manejo en la PV, no sobrepase la
temperatura de ebullicién del azeétropo (H,O/EtOH), la cual es de 78.2°C. Por lo que si se
eleva la temperatura a mas de 80°C, se estara perdiendo material, y por ende la eficiencia
del proceso se ve afectada.

En el 2008 Kaminski y col. [7], realizaron un estudio para determinar el efecto de las
diversas variables que ocurren en el proceso de la pervaporacién, usando una membrana
hidrofilica comercial (PERVAP 2210), de la compafia Sulzer Chemtech, para deshidratar
solventes organicos como el etanol o isopropanol. Se eligieron tres temperaturas
diferentes (65, 70 y 75°C) para llevar a cabo el proceso de PV (bajo condiciones
estacionarias), usando dos valores de presiones (3 y 30 mbar) en el lado de baja presion

de la membrana.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el flujo de permeacién en el sistema de EtOH/H,O
probado, mostré un flujo de 0.8 Kg/m®h a una temperatura de 65°C con 3 mbar y de 1.7
Kg/m?h cuando la mezcla llegé a los 80°C, en tanto que, el flujo a 30 mbar apenas
alcanz6 0.18-0.45 Kg/m?h bajo las mismas condiciones [7]. Requiriendo de baja presion

para un buen funcionamiento.

Durante los ultimos afios, se ha incrementado el interés en polimeros que contengan
grupos ionicos, esto debido a la variedad de propiedades y aplicaciones que resultan de la

interaccion entre iones ligados a macromoléculas organicas [39].
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En 1991, Ruckenstein & Chen realizaron trabajos de membranas compuestas de
Poliacrilato de Sodio (PAcNa) en la fase dispersa, y Polidivinil benceno en la fase
continua, para sistema de agua/etanol. Las pruebas de PV se realizaron en un intervalo
de temperatura entre 30-50°C, se observé en dicho trabajo que la velocidad de
permeacion se incrementa levemente, conforme se incrementa la temperatura de la
alimentacion [21]. Puntualizando la alta selectividad causada por el PAcNa debido a los

grupos ionicos en la membrana.

Otro ejemplo, son las membranas de Sulfonato de Sodio Polisulfona (Na-PSF) con un
nivel de separacion alto, que se le atribuye al efecto de hidratacién de los iones y la
diferencia en la tasa de difusion en las moléculas de agua y etanol. No obstante, el
mecanismo de la membrana de Na-PSF, se ve afectado conforme la concentracion del
etanol incrementa y mostrando fluctuaciones en cuanto a separacion, esto debido a los

incrementos de temperatura [40].

Wang y colaboradores, realizaron un estudio para la separacion de mezclas de
alcohol/agua con membranas de poliamidas aromaticas. Para lo cual utilizaron una serie
de poliamidas arométicas que contenian flior en mezcla con diversos diacidos
aromaticos, como el &cido isoftalico, 5-tertbutil isoftalico y 2,6-acido naftalico, mediante
policondensacién directa. En dicho trabajo, se encontré que a mayor temperatura en la
mezcla de alimentacion existe un aumento de la movilidad en la cadena polimérica, por lo
que existe un hinchamiento en la matriz de la membrana. Lo que provoca un aumento en

flujo de permeacion [41].

Shude et al., sintetizaron copoliamidas de alta hidrofilicidad por policondensacion,
utiizando 2,2 Bi [4-(3,4-dicarbofenoxi) fenil] propano dianhidro (BPADA) y 4,4’-
(hexafluoroisopropileden) anhidro diftalico (6FDA). Observando que la introduccion de una
estructura flexible a una especie rigida, puede producir ciertos espacios dentro de la

cadena polimérica y con ello elevar el flujo [42].
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CAPITULO 2.

Materiales y Métodos.

2.1 MATERIALES.

En este capitulo, se detallaran los materiales para la sintesis de copolimeros, como se
muestran en las Tablas 2.1 y 2.3, para la copolimerizacién de adicion y en emulsion,
respectivamente. Asimismo, se describen las técnicas para la copolimerizacién y las

ventajas de su uso.

2.2 REACTIVOS DE LAS COPOLIETERAMIDAS.

Para la sintesis de las copolieteramidas, se emplearon los mondémeros &cido isoftalico
(1SO), acido 5-tertbutil isoftalico (TERT), 4,4’-(hexafluoro isopropileden) diamina (HFA) y el
poliéter comercial con terminaciones aminas, conocido como Jeffamine; cuyas estructuras
se encuentran en la Tabla 2.1. Los reactivos usados para la sintesis, fueron: trifenilfosfito
(TPP), piridina (Py), y como disolvente el N-metil-2-pirrolidinona (NMP); los cuales fueron
almacenados con un tamiz molecular de 4A sin ningln tratamiento previo, de igual
manera que los monémeros. A excepcion del cloruro de calcio (CaCl,), el cual se mantuvo
en una estufa a 100°C y previo a la reaccién, se sec6 a presion reducida a 180°C durante
24 horas antes de ser empleado. Todos los reactivos y disolventes fueron obtenidos de la

compainiia Aldrich Chemical Co.
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Tabla 2.3 Mondmeros para la copolimerizacion por policondensacién de Yamazaki.

COMPUESTO ESTRUCTURA QU imica PUREZA
O O
Acido Isoftalico
HO OH 99%
(ISO)
‘C‘) (@]
Acido 5- HO | = OH
tertbutilisoftalico p 98%
(TERT)
HaC—1—CH,
CHs
F
4,4’-(hexafluoro e =l
isopropileden)
diamina HoN NH, 98%
(HFA) e
F
Gt O Ot
wr/A\/ M«XVJV Mrﬁ
Jeffamine 99.9%

y=38.0 x+z=6.0-2000 g/mol

PM=2000g/mol

2.3 SINTESIS DE COPOLIETERAMIDAS POR POLICONDENSACION DE YAMAZAKI.

La reaccion de copolimerizacion por policondensacion de Yamazaki [43], es usada

comunmente para aquellos polimeros cuyas unidades estructurales se encuentran unidas

por grupos funcionales entre unidades, como es el caso de las poliamidas y los

poliésteres [44].

Asimismo,

la policondensacion produce materiales con pesos
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moleculares de amplia distribucion, lo cual se manifiesta en la variacion de las
propiedades fisicas del material [45], deseable para este caso y asi redefinir los rangos de
permeabilidad en la membrana para un aumento en su selectividad y permeabilidad.

A continuacion, se describe de manera sintetizada el sistema de reaccidén que se llevé a

cabo para las copolieteramidas (Figura 2.1).

0.8 mol 0.2 mol

4 CH3 CH3 CH3
R=—————NH,| + /
g /d\/o)\ﬁ\/\ /)‘d\/o)\)\
HoN / (®] NH.
2 e y 2 >

ED- 2001 y: 38.0 x+z: 6.0 = 2000 g/mol

0 0
JORT
'Ho R’ oH

2 h NMP
TPPy Py
105°C
CaCl,
o) 0 o o CHs CH; CHs
)}\ R’ %/U\ /U\ A\/O O,)\)\
o W R' " ~x\/\o ] Nil—
| | " | x ' 2|
H H H H
CF3
CF3
Acido Isoftalico 4 4' -Hexafluoroisopropileden diamina
=T
HsC CHj
CHj

Acido 5-tertbutilisoftalico

Figura 2.1 Esquema de sintesis de copolieteramidas.

La reaccion se llevé a cabo en un matraz de reaccion de tres bocas (Figura 2.2), cada una
de ellas fue sellada con un tapén de goma. La entrada y salida del nitrégeno se reguld
mediante la insercion de agujas conectadas a una entrada de nitrégeno, y otra aguja de
salida, con el fin de mantener la reaccion en una atmésfera inerte y estable, la tercera
boca se utilizé unicamente como medio de alimentacion a la reaccion. El sistema de

reaccion se mantuvo a una temperatura de 105°C, con agitacion magnética.
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Los reactivos utilizados en las sintesis con las cantidades respectivas se muestran en la
Tabla 2.2.

Tabla 4.2 Concentracion de los reactivos para la sintesis de copolieteramidas.

HFAISO-co-PEG 2 mmol 2.5 mmol 0.5 mmol
HFATERT-co-PEG 2 mmol 2.5 mmol 0.5 mmol

En ambas reacciones se utilizaron los mismos reactivos en las mismas cantidades: 1.42
ml de Py (99%), 1.48 ml de TPP (97%) y 5.5 ml de NMP (99.5%) como disolvente. Por
otro lado se mantuvo a una concentracién de 7.04 mmol de CacCl, con un exceso de ~100

mg, para evitar problemas con la humedad ambiental.

Las copolieteramidas fueron precipitadas en 1lt de agua fria y recuperadas por filtracion,
posteriormente se realizaron lavados con agua destilada a temperatura ambiente,
repetidas veces, hasta que la fibra obtenida no tuviera residuos de solventes.

El secado del material se realizé a temperatura ambiente durante aproximadamente 48
horas, posteriormente se dejan a 60°C con vacio, durante 24 horas.

2.3.1 PREPARACION DE MEMBRANAS DENSAS A PARTIR DE COPOLIETERAMIDAS.

La elaboracion de las membranas densas, se realizé6 mediante el método de evaporacion
del disolvente, usando 900 mg del copolimero sintetizado, y 6 ml de una mezcla de
disolventes a base de dimetilformamida (DMF) y diclorometano (DCM), en proporcion 1:6
(V/V).

La disolucion es pasada a través de un filtro (Daigger) de 0.45 um de diametro de poro, y
colocada en un aro metélico de 6 cm @, forrado con una hoja de aluminio (cuya funcion es
de contener la mezcla). El aro se coloca sobre una placa de calentamiento y es cubierto
con un embudo de vidrio, para mantener una atmdésfera con evaporacion constante de

disolvente.
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: Se pesan los :

Se coloca el sistemade {  Alfinaldela i
reaccion i reaccion, el material
es precipitadoen

! reactivos,y : agua fria
i secolocan
dentro del
matraz
Agitacion magnética Lavado con agua a
105°C temperatura ambiente
24 horas y secado en ambiente

durante 24 horas

Preparacion de peliculas
por “casting”

900 mg de copolimero
DFMy DCM (1:7 % : i i
y DCM (1:7 % v/v) i Secado en estufa de vacio por i

T° ambiente dos horas,

40°C por 24 h 24 horas a 60°C.

Figura 2.2 Sintesis de las copolieteramidas.

La solucién se deja evaporar a temperatura ambiente aproximadamente 2 horas, después
de este tiempo se deja a una temperatura de 40°C durante 48 horas, para la evaporacion
del disolvente. Luego, la pelicula se deja por 24 horas en la estufa de vacio a 50 °C. Una

vez eliminado por completo el disolvente, se retira la pelicula del papel aluminio.

Los espesores de las peliculas se determinaron por medio de un calibrador de espesores

marca Mitutoyo.
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2.4 REACTIVOS DEL COPOLIMERO DE ACRILATO DE SODIO-CO-ESTIRENO.

En la sintesis por polimerizacion en emulsion del Acrilato de Sodio (AcNa) y Estireno (St),
por radicales libres, se emplearon los monémeros que se detallan en la Tabla 2.3.

Para llevar a cabo la reaccién en emulsion, del copolimero AcNa-co-St, se usé como
iniciador, el persulfato de potasio (KPS), como agente emulsificante el dodecil sulfato de
sodio (SDS), e hidroquinona para detener la reaccion. Todos los reactivos mencionados
con una pureza del 99%, y fueron obtenidos de la compafiia Aldrich Chemical Co.

El Unico reactivo que tuvo un tratamiento previo fue el St, el cual se mantuvo almacenado
en refrigeracién, y fue purificado mediante una columna de tertbutilcatecol (de la

compafia Aldrich Chemical Co.) para eliminar la hidroquinona que actla como inhibidor.

Tabla 2.3 Mondmeros para la copolimerizacion en emulsion.

COMPUESTO ESTRUCTURA QUIMICA PUREZA
Estireno 99%
CH,
O-Na
) . Hzc/
Acrilato de Sodio 97%
(@)

2.5 SINTESIS DEL COPOLIMERO AcNa-co-St EN EMULSION POR RADICALES LIBRES.

La copolimerizacion en emulsién, es una de las técnicas de uso industrial favoritas, esto
debido a sus ventajas tales como su bajo costo, seguridad, una alta velocidad de

polimerizacién y un alto consumo de mondémero [46].

En la Figura 2.2 se observa la sintesis del copolimero de AcNa-co-St, el cual se realizo

mediante la técnica en emulsién de radicales libres, como ya se ha hecho mencién.
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*) )
—CH, H,C——
+ _>:
0
\
Na
(x) Estireno al 70/75 % p/p AcNa-co-St

(y) Acrilato de Sodio al 30/25 % p/p

Figura 2.3 Esquema de sintesis del copolimero de AcNa-co-St.

La reaccién del copolimero de AcNa-co-St (en ambas concentraciones) se realiz6 en un
reactor de 1 litro de cuatro bocas. El sistema consistié en colocar el reactor dentro de un

bafio Maria a 30°C, con agitacion mecdnica y burbujeo de nitrégeno (ver Figura 2.4).

En la boca central del reactor, se colocé el agitador mecéanico; en otra boca un
refrigerante tipo rosario, a 10°C para condensar la evaporacion; y se mantuvo la entrada
de nitr6geno durante la reaccién y por ultimo se colocé una columna de alimentacion de

10 ml, la cual funcion6é como salida del nitrégeno y como medio de alimentacién al reactor.

Al inicio de la reaccién, se coloca 215 ml de agua desionizada (la cual fue previamente
hervida, para eliminar las burbujas de CO,) dentro del reactor junto con el surfactante
dodecil sulfato de sodio, SDS a una concentracion de 0.018 M. Posteriormente se activa
la agitacién mecanica a 250 rpm y se eleva la temperatura del bafio Maria a 60°C.

Cuando el sistema alcanz6 los 60°C, se agregaron el AcNa (disuelto en 30 ml de agua
desionizada) seguido del St, e inmediatamente después se afadi6 el KPS en
concentracion de 0.0028% p/p diluido en 5 ml de agua destilada libre de CO,. La reaccién
se mantiene a la temperatura de 60 °C durante 3 horas, al finalizar se agrega
hidroquinona al 0.05 M para detener la reaccion (la solucion de hidroquinona se realiza al

momento para evitar la degradacion del reactivo por luz).

Obtenido el latex se deja reposar durante 24 horas. Posteriormente es secado sobre una
placa de calentamiento a 40°C. Luego se procede a realizar tres lavados; el primero con
agua caliente (para eliminar los residuos de la hidroquinona y SDS), el segundo con

metanol y finalmente con tolueno (en cada uno de los lavados el material se deja reposar
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durante 12 horas). El polimero obtenido es precipitado en metanol y secado en estufa a
100 °C durante 24 horas.

Se coloca
: agua PR — s o -
i desionizada i Seagregan il Se'anade H
- libre de €O,  elAcNayel | | SR Ia R
: : : i : detenerlareaccion j
y SDS B | St sccuido | P Octene
.......................... 60°C . del KPS : —

i Laemulsiones
i secadaa45°C

Refrigerante a 10°C
En un bafo de agua a 30°C

Se deja reposar
durante 24 h.

Preparacion de peliculas
por “casting”

El material se
precipitaen
metanol

Secadoa 70 °C ;
250 mg de material

cloroformo y acetona 1:1 v/v, 24 hrs

Figura 2.4 Sintesis del copolimero de AcNa-co-St.

2.5.1 PREPARACION DE MEMBRANAS DENSAS A PARTIR DEL COPOLIACRILATOS.

La preparacion de membranas densas con el copolimero de AcNa-co-St en sus dos
concentraciones, se realiz6 por la técnica de evaporacion de disolvente usando 0.25 mg
del material sintetizado y como solvente, una mezcla de cloroformo y acetona 1:1 v/v (Ver
apartado 3.5).

Cuando el material se disuelve, éste es vertido en una caja Petri de 9 cm @, cubriendo
ésta con un embudo de cristal para evitar el flujo de aire. Se deja reposar durante 24
horas, finalmente se coloca en la estufa de vacio a 60°C, otras 24 horas mas para obtener
la pelicula sin trazas de solventes.
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2.6 CARACTERIZACIONES.

En este apartado se describen las diferentes técnicas y las condiciones bajo las cuales se
realizaron las caracterizaciones de las membranas de HFAISO-co-PEG, HFATERT-co-
PEG y AcNa-co-St. Esto con el objetivo de conocer las propiedades fisicas y quimicas, de

las membranas realizadas en este trabajo de investigacion.

2.6.1 GRADO EXPERIMENTAL DE HINCHAMIENTO.

Para definir el grado de hinchamiento de las membranas hidrofilicas, se tomaron muestras
cuadrangulares de 1 cm x 1 cm; por duplicado. Todas las muestras fueron secadas en

vacio a 60 °C, durante 24 horas, previo a cada prueba.

Las muestras fueron colocadas dentro de tubos de ensayo con agua desionizada, y
sumergiendo éstos en el interior de un bafio de agua, por un periodo de 24 horas. Las
pruebas se realizaron a cuatro diferentes condiciones de temperatura, 35°C, 40°C, 45°C y
50°C.

Al término de cada prueba, las muestras se retiraron del bafio y fueron secadas con papel
absorbente, para remover el exceso superficial de agua, y ser pesadas nuevamente
(W,n). Luego se procedi6 a secar las muestras en vacio, durante 24 horas a 70°C.
Finalmente, el cambio porcentual del grado de hinchamiento, se determind mediante la

Ecuacion 4.1.

Wy — Wy

% =
Q% W,

%X 100 (Ecuacion 4.1)
En donde W, es el peso de la membrana seca y W,, es el peso de la membrana himeda,

después de las 24 horas en el bafio a la temperatura determinada.

De manera andloga, se realizaron las pruebas de absorcion en etanol, Unicamente en las
membranas de copoliacrilatos para observar su comportamiento. Las muestras fueron
sumergidas en etanol de 99.2 % pureza, en viales con tapa; los cuales fueron sumergidos

en el bafo a las diferentes temperaturas, realizando el mismo procedimiento en el pesaje.
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2.6.2 VISCOSIDAD INHERENTE.

La viscosidad de un polimero reside en su naturaleza asi como en la del solvente. En el
caso particular de las disoluciones poliméricas, la viscosidad se eleva como consecuencia
del tamafio de las particulas disueltas, ya que éstas experimentan una gran resistencia al
movimiento. Por lo que la técnica de viscosimetria, permite estimar un peso molecular
promedio; dado que la viscosidad, depende de la distribucion de los pesos moleculares
[47].

La viscosidad inherente (n;,;) de los copolimeros, se determiné usando un viscosimetro
Ubbelohde No. 50. La concentracion (C) del polimero para la realizacion de las pruebas,
fue de 0.5 g/dL. El solvente empleado para los copolimero de HFAISO-co-PEG vy
HFATERT-co-PEG, fue N,N- dimetilacetamida (DMA); en el caso de los copolimeros de
AcNa-co-St, se utilizé 1,4 dioxano, de acuerdo a lo reportado por Nufio y col. [39].

Para cada material se realizaron 10 lecturas a 30 + 0.1 °C, tomando el promedio (t) de
dichas lecturas. El procedimiento para la determinacion de la viscosidad inherente,
consistié en evaluar el tiempo de fluidez del disolvente puro (to) previo a los tiempos de
fluidez de las soluciones de los copolimeros (t), en sus respectivos solventes. Aplicando la
Ecuacion 4.2, se determin6 en primera instancia la viscosidad relativa.

t -7

Mr = o (Ecuacion 4.2)

0

Partiendo de la viscosidad relativa y la concentracién de las pruebas, se determiné la

viscosidad inherente de los copolimeros sintetizados, por medio de la Ecuacion 4.3.

- Inine]
Ninh = C

(Ecuacion. 4.3)

2.6.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Se evaluo la presencia de los grupos funcionales mediante la técnica de Espectroscopia
de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés). Para lo cual, se
utilizé un espectrofotometro FTIR Nicolet, modelo 460. El analisis se realiz6 con 100
barridos, a una resolucién de 4 cm™, en el intervalo de 4000-400 cm™, a una velocidad de
0.6329 cm/s. El método empleado para la lectura de las membranas por FTIR, fue

mediante peliculas delgadas del material polimérico de forma directa al haz del laser.
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2.6.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Para determinar la estabilidad térmica (inicio de la temperatura de descomposicion y
pérdida de masa por temperatura), se utiliz6 un analizador termogravimétrico TGA-7,
marca Perkin-Elmer. Las condiciones del andlisis fueron bajo atmdsfera de nitrégeno, en
un rango de temperatura de 50-600°C, a una razén de calentamiento de 10°C/min. El
peso de las muestras empleadas oscil6 entre 6-12 mg de peso.

Las corridas se realizaron por duplicado, para cerciorarse de que los datos arrojados en el
andlisis resultaran equivalentes, y con ello verificar si el material realmente llegé a ser

homogéneo, por ser materiales copolimerizados al azar.

2.6.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

Para el estudio de las propiedades térmicas de los copolimeros sintetizados, se usé un
calorimetro DSC-7, marca Perkin Elmer. Asimismo, las pruebas por DSC se realizaron
bajo dos intervalos de temperatura, en el caso de las copolieteramidas se us6 un rango de
50°C hasta los 350°C. En el caso de los copolimeros de AcNa-co-St, el intervalo de
temperatura fue de 45-200°C.

Las condiciones de trabajo en el equipo para todas las muestras, se realizaron las
mediciones bajo atmdsfera de nitrégeno, a una razén de calentamiento de 10°C/min, para
todas las membranas. Se utilizé 3.5~4 mg de muestra en copolieteramidas y 5 mg para lo

copoliacrilatos.

2.7 PERVAPORACION.
2.7.1 SISTEMA DE PERVAPORACION.

La eficiencia de las membranas se evalué con un sistema de PV a escala laboratorio; la

configuracion del sistema de PV se aprecia en la Figura 2.6.

La alimentacion de la mezcla se realiz6 a través de un cilindro con una capacidad de
75ml, conectado a la celda de permeacion. El area efectiva de la membrana fue de 12.56
cm?. La mezcla de alimentacion se recirculd dentro del sistema a través de una bomba de

diafragma.
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La temperatura en el interior de la camara fue controlada con un redstato. El sistema de
baja presion, se logr6 mediante una bomba de vacio marca Edwards. La presion se
mantuvo constante, y fue monitoreada con un medidor de presion Sper modelo 840064.

Membrana

Figura 2.5. Configuracién de la celda de permeacion.

El vapor permeado se recolecto a través de un condensador doble, enfriado con nitrégeno
liquido. Las muestras de la composicion del permeado y la alimentacion fueron
almacenadas en viales con sello, y mantenidas en refrigeracion, la determinacion de la
composicion del permeado asi como de la mezcla de alimentacion, se realiz6 por medio

del andlisis de cromatografia de gases (CG) (ver apartado 2.7.3).

2.7.2 PRUEBAS DE PERVAPORACION.

Las pruebas de PV se realizaron empleando membranas de 50 mm de diametro,
colocadas sobre la superficie porosa de la base en la celda de permeacion, usando una

mezcla de 80% - 20% v:v de etanol y agua, respectivamente.

Previo a cada prueba, la membrana se vectoriz6 en el interior de la cAmara de PV durante
un tiempo de 30 - 40 minutos. La vectorizacion consistié en pasar el flujo de la mezcla de
alimentacion en un lado de la membrana con la temperatura de trabajo, pero sin tener
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vacio en el sistema. Esto con el fin de evitar un cambio drastico de las condiciones y/o

una fractura de la membrana.

Al término de la vectorizacion, se procedié a la aplicacion del vacio de forma gradual
hasta llegar a una presion de 10 mmHg, al llegar a este punto se inici6 el conteo del
tiempo de permeacion. Asimismo, el condensador se mantuvo frio con nitrégeno liquido,
durante todo el proceso de pervaporacion, esto con la finalidad de recuperar el permeado
en forma de gas.

La ultima prueba de PV, se realizd después de hallar la membrana con mayor flujo en el
permeado, usando el mismo procedimiento de las pruebas previas, con una mezcla 96 -

4% etanol/agua v/v. Esto con la finalidad de hallar si la membrana posee una separacion

eficaz en el punto azeotrépico.

1) Camara de PV, 2) celda de permeacion, 3) Cilindro de alimentacién, 4) valvula de paso, 5)
termopar, 6) redstato, 7) valvula de salida, 8) bomba de diafragma, 9) recirculacion 10)
condensadores, 11) medidor de presién, 12) bomba de vacio

Figura 2.6. Diagrama esquematico de la camara de Pervaporacion.
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2.7.3 DETERMINACION DE CONCENTRACION DE ETANOL POR ESPECTROFOTOMETRIA.

Las concentraciones de etanol en peso en las mezclas del permeado y retenido, fueron
determinados por el método colorimétrico de dicromato de potasio. Dado que el etanol se
oxida cuantitativamente a acido acético, debido a un exceso de dicromato de potasio
estandarizado, es posible cuantificar a través de dicha oxidacion, el etanol en peso [48].

La reaccion antes mencionada se describe como:
3C,HOH + 2Cr,0,* + 16H" — 3CH;COOH + 4Cr** + 11H,0

Esta reaccion sucede al momento de que el alcohol se difunde sobre la mezcla oxidante
de dicromato de potasio en acido sulfarico, el ién crémico de color amarillo-naranja se
reduce a iébn cromoso de coloracién verde/azul, en ese instante, el etanol es oxidado

cuantitativamente a acetaldehido, acido acético y agua [49].

Para realizar dicha técnica, es necesario realizar una disolucion de 1:100 de la muestra.
Tomando de la disolucion 1 ml en un tubo de ensayo, agregando 2 ml de la solucién
oxidante (mezcla formada por 33.76 g de dicromato de potasio y 325 ml de acido
sulfurico, aforando con agua destilada a 1000 ml), homogenizando en vértex a 150 rpm
durante 10 segundos; y dejando reposar por 10 min. Pasado el tiempo, se agregd 5 ml de

agua destilada, y se homogenizé de manera analoga en vortex.

Las lecturas de la absorbancia, se leyeron en un espectrofotémetro modelo DU® 650,

marca Beckman Coulter™ a 585 nm.

La estandarizaciéon del método empleado, se realiz6 mediante un blanco y una curva
patron trazada a partir de estandares de etanol; estimando las ecuaciones de las

respectivas rectas de regresion y el coeficiente de correlacion (r%) (Ver Anexo C).
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CAPITULO 3.

Copolieteramidas.

3.1 INTRODUCCION.

La simplicidad estructural, la disponibilidad de mondémeros, al igual que las buenas
caracteristicas mecanicas y de resistencia quimica de las poliamidas arométicas, ha
despertado el interés en el area de investigacion para el desarrollo de nuevos materiales
poliméricos a partir de éstas. Entre ellos, membranas para procesos de separacion, ya

sean para gases 0 pervaporacion [41, 50, 51].

No obstante, las poliamidas aromaticas presentan gran dificultad para ser disueltas en
solventes orgénicos, esto debido a su tendencia a cristalizar y su rigidez estructural [52].
Por lo que, para optimizar la solubilidad se han empleado diversos métodos, como es la
introduccion de grupos flexibles hexafluoroisopropiliden (HFA) [53] entre los anillos rigidos

fenil, de la cadena polimérica, o la insercion de enlaces flexibles [54].

La sintesis empleada en este trabajo para las poliamidas aroméaticas, se realizé con un
diacido carboxilico aromético meta-orientado, sin grupo pendiente voluminoso (ISO); y
mediante la incorporaciéon de un grupo voluminoso tertbutilo (TERT), ambas en reaccion
con una diamina aromatica con dos grupos voluminosos —CFz;— (HFA), respectivamente.

Debido a la baja solubilidad de las poliamidas aromaticas en solventes organicos, se
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realizd la insercibn de segmentos flexibles de poliéteres comerciales (conocidos como

Jeffamines®), con el propésito de aumentar dicha solubilidad.

El método empleado para la preparacion de poliamidas aromaticas, se realiz6 mediante
una reaccion de fosforilacion, descrita por Yamazaki [43]. Dicha técnica, ha sido reportada
como uno de los métodos favoritos, para la preparacion de poliamidas arométicas, al no
requerir de la pureza extrema de los disolventes y reactivos, ademas que dicha técnica ha
permitido la obtencién a escala industrial de poliamidas aromaticas [55].

Los diacidos 1SO y TERT, fueron elegidos debido a su estabilidad térmica, ya que las
unidades derivadas de acidos tereftalicos e isoftalicos, presentan las resistencias térmicas

mas altas en comparacion con otras poliamidas aromaticas [52].

3.2 RESULTADOS Y DISCUSION.
3.2.1 SINTESIS DE COPOLIETERAMIDAS.

La sintesis de copolieteramidas HFAISO-co-PEG y HFATERT-co-PEG al azar, se realiz6
mediante la técnica de policondensacion directa de alta temperatura. La reaccién, sucede
debido a la formacién de una sal N-fosfonio-piridina, seguida por la amindlisis (etapa en la
cual, es posible optimizar la solubilidad de las poliamidas). Y un agregado de sal metélica,

el CaCl, que evita una reaccion secundaria [43].

Un factor primordial en la técnica de Yamazaki, son los reactivos asi como el disolvente,
ya que de ellos depende la calidad y el rendimiento del polimero a obtenido [55]. El
disolvente empleado para la policondensacion conocido NMP, es de caracter basico
(actuando como aceptores de acido, HCI), siendo polar aprotico, es inerte ante los

reactivos y posee la capacidad de disolver el polimero hasta que la reaccion finaliza [56].

No obstante, para lograr con éxito la obtencion de poliamidas de alto peso molecular, el
factor que afecté en gran medida la reaccion fue la cantidad de CaCl,, tal y como lo
reporta Carrera-Figueiras [57]. Ya que dicha técnica precisa de cuidado en el manejo de
los reactivos, puesto que la humedad ambiental, afecta gravemente a los monémeros, por

lo cual se requirié de un exceso de CacCl, para contrarrestar los efectos.
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El producto de la reaccion resultd en fibras blancas alargadas, las cuales al secarse
cambiaron de aspecto a fibras cristalinas. El rendimiento de la reaccién se mantuvo entre
el 99-85%, lo cual sefiala que no existe gran pérdida de mondmeros. La metodologia fue
la misma para la preparacion de membranas a partir de copolieteramidas, por la técnica
de evaporaciéon de solventes. Las membranas obtenidas de los materiales sintetizados
presentaban una coloracién @mbar (ver Figura 3.1), y una estructura flexible.

Los resultados de las propiedades fisicas de los materiales sintetizados, se muestran en
la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de las copolieteramidas.

Copolieteramida HFA ISO 6 TERT Rendimiento Espesor Tg Ninh
(mg) (mg) (%) (mm) (°C) (g/dl)
HFAISO-co-PEG 682.183 423.80 1000 85 0.110 -- 0.379
HFATERT-co-PEG 682.183 566.938 1000 99 0.264 281 0.328

--No identificado

Pelicula de HFAISO-co-PEG. Pelicula de HFATERT-co-PEG.

Figura 3.1 Aspecto de las membranas de HFAISO-co-PEG y HFATERT-co-PEG.

35



Capitulo 3. Copolieteramidas.

3.2.2 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS COPOLIETERAMIDAS.

3.2.2.1 Espectroscopia de infrarrojo de las copolieteramidas.

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de infrarrojo de las copolieteramidas, en ella
es posible vislumbrar varias bandas que son tipicas de las poliamidas aromaticas; puesto
que a 1660 cm™ se muestra la banda de absorcién caracteristica del grupo carbonilo en
amidas (C=0), asimismo se observa una banda atribuida al grupo amida (-CO-NH-) a
3300 cm™ [58].

—— HFATERT-co-PEG

—— HFAISO-co-PEG
1.5 -

1.0 4

0.5 —

Absorbancia (u.a.)

0.0 —
4000 3500

T
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3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’™)

Figura 3.2 Espectrograma de las copolieteramidas HFAISO-co-PEG y HFATERT-co-PEG.

Por otra parte, en los espectros de las copolieteramidas se observan bandas de absorcion
a 2880 cm™ y a 1100 cm™, los cuales corresponden a las vibraciones tipicas del
estiramiento de los enlaces C-H y C-O-C, respectivamente, y que son caracteristicos de

poliéteres. Ademas es posible observar un incremento en la banda de absorcion del grupo

36



Capitulo 3. Copolieteramidas.

metilo a 2960 cm™, en el espectro del HFATERT-co-PEG, esto debido al contenido de
metilos del grupo voluminoso tertbutilo (TERT).

Estos resultados confirman que la reaccién de copolimerizacion, entre las poliamidas
arométicas HFAISO y HFATERT junto con los poliéteres, se realizé exitosamente

mediante copolimerizacion al azar.

3.2.2.2 Propiedades térmicas de las copolieteramidas.

Los resultados termogravimétricos de ambas copolieteramidas, HFAISO-co-PEG vy
HFATERT-co-PEG, indican una estabilidad similar, ya que ambas presentan una
temperatura de descomposicion (Td) de 430°C. Sin embargo, se puede observar una
pequefia disminucién en la copolieteramida de HFAISO-co-PEG, esto puede deberse a la
incorporacién del grupo voluminoso (TERT) en la copolieteramida HFATERT-co-PEG, la

cual logra incrementar la estabilidad térmica del material.

Asimismo, como el analisis termogravimétrico se basa en la pérdida en porcentaje de
masa, es posible que la estabilidad térmica también se vea afectada por el contenido de
PEG. Puesto que la copolieteramida HFATERT-co-PEG, posee un menor contenido de
poliéter, cerca del 44.46% en peso, que a diferencia del HFAISO-co-PEG, contiene un
47.48% (ver Anexo A).

Y en la literatura, la descomposicién de las homopoliamidas HFAISO y HFATERT, inicia a
partir de los 490°C [57], en tanto que la del PEG-2000 es de 423°C [54]. Por consiguiente
y como se aprecia en las Figuras 3.3 y 3.4, el inicio de la pérdida de peso, inicia a partir
de 300°C, puesto que la insercidn del poliéter disminuye la T4 del material.

Por otra parte, el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en
inglés) resultd dificil de realizar, ya que las T, de las homopoliamidas HFAISO vy
HFATERT, se encuentran entre los 306°C y 294°C, respectivamente, de acuerdo a lo
reportado por Carrera-Figueiras [53]; en tanto que la T, del poliéter es de 83°C [54]. Por lo
que, al elevar la temperatura hasta los 300°C, el material comienza a volverse un hule

viscoso, y tiende a salirse de la charola del DSC.
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Figura 3.3 Termograma de TGA y su derivada (DTGA) del copolimero HFAISO-co-PEG.
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Figura 3.4 Termograma de TGA y su derivada (DTGA) del copolimero HFATERT-co-PEG.
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Figura 3.5 Termograma de DSC de la membrana de HFATERT-co-PEG.

No obstante, sélo se logré obtener el valor de la Tg del HFATERT-co-PEG siendo de
281°C, por lo tanto y dado que la polimerizacion se realiz6 al azar, se consiguié hallar una
sola temperatura de transicion vitrea (Tg), indicando que no existe la separacion de fases

en los materiales.

3.2.2.3 Porcentaje de hinchamiento de las copolieteramidas.

De acuerdo a las pruebas de absorcion, las copolieteramidas muestran un incremento en
su capacidad de retencion de agua respecto al incremento de la temperatura, lo que
concuerda con lo observado por Yueh-Hua y col., donde sefialan que un efecto calorifico

incrementa el grado de absorcion en membranas de poliamidas aromaticas [59].
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La membrana de HFAISO-co-PEG logré alcanzar un 60% de hinchamiento respecto a su

peso a una temperatura de 50°C, y a la temperatura mas baja de 35°C se obtuvo un 43%
de hinchamiento.

En tanto que, en las membranas de HFATERT-co-PEG se observa un comportamiento
donde el porcentaje de hinchamiento en promedio es de aproximadamente el 20% a
35°C. Como se observa en la Figura 3.6, el maximo hinchamiento se encuentra a partir de
45°C con un 22% para HFATERT-co-PEG, y se mantiene constante a 50°C.
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Figura 3.6 Porcentaje de hinchamiento en agua de las copolieteramidas.

La diferencia de absorcion, puede asumirse debido a la diferencia en porcentaje en peso
de los materiales con los cuales se sintetizaron. Ya que, a pesar de estar en las mismas
cantidades molares para realizar la sintesis, la relaciébn en peso en la membrana de
HFAISO-co-PEG presenta una cantidade 3% mayor de poliéter, asi como un incremento

de 2% en peso del monémero HFA (los cuales son responsables del aumento de
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absorcion de agua en el material), en comparacion con las membranas con grupos tert-
butilos HFATERT-co-PEG (ver Anexo A).

3.3. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DE PERMEACION EN MEMBRANAS DE
COPOLIETERAMIDAS HFAISO-co-PEG Y HFATERT-co-PEG.

La evaluaciéon de permeacion de las copolieteramidas no fue viable, esto debido a que las
membranas al entrar en contacto con la mezcla de etanol/agua, perdian su estructura y
permitian el paso completo de la mezcla. En el caso de la membrana de HFAISO-co-PEG,
ésta se disolvia por completo, por otra parte la membrana de HFATERT-co-PEG, perdia

rigidez y la fuerza de la presion resquebrajaba la membrana.

Este comportamiento indica que concentracion de poliéter (PEG) dentro de la estructura
de la membrana, que son los segmentos altamente hidrofilicos, estaba en exceso y causa
la pérdida de la estructura de la membrana y en particular aumenta la capacidad de
disolucién de estos segmentos en el etanol por consecuencia al perder su estructura ya
no es posible llevar a cabo la separacién. La interaccion del etanol con la membrana se
relaciona con un mecanismo que indica que el etanol al entrar en contacto con el PEG,
forma puentes de hidrégeno con los grupos OH del PEG hinchandolo inicialmente y
abriendo la estructura de la membrana de tal manera que no es posible permear

selectivamente el agua a través de ella. [60].

El efecto que ocasiond éste fendmeno, sitla a las membranas de copolieteramidas con
concentraciones del orden del 45 a 50% en peso de PEG como un material no apto para
la deshidratacion del etanol. No obstante, debido a su gran capacidad de absorcién de
agua puede ser utilizada en otras areas, como la recuperacién de materiales en industria
mezclados en agua, y realizar un tratamiento de aguas o la recuperacion de otros

solventes que no reaccionen con el poliéter.
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CAPITULO 4.

Copoliacrilatos.
4.1 INTRODUCCION.

Estudios previos han observado que el uso y/o la inclusién de grupos iénicos o hidrofilicos
en la estructura base de una membrana, mejora evidentemente la selectividad al agua
[61, 62, 63]. Esto se debe principalmente a la formacion de puentes de hidrégeno que se
forman con los grupos funcionales; concediendo de esta manera, el paso preferencial al

agua [64].

Entre la gama de polimeros hidrofilicos, se pueden mencionar la poliacrilamida [65], el
poli(alcohol vinilico) (PVA) [66], el alginato de sodio, poli(acrilonitrilo) (PAN) [67] y el

acrilato de sodio [68, 69], por mencionar unos ejemplos.

Sin embargo, a pesar de incrementar la selectividad, los polimeros hidrofilicos poseen una
desventaja en cuanto a la transferencia de materia. Principalmente, en cuanto a la
separacion en soluciones acuosas, ya que al entrar en contacto con éstas, los polimeros
hidrofilicos suelen perder su estructura conformacional, debido a su excesivo

hinchamiento, dejando libre el paso a todos los elementos de una mezcla o solucion.
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Debido a lo anterior, es necesario controlar el transporte de masa suprimiendo parte de la
hidrofilicidad al ajustar la composicién o morfologia del comportamiento de absorcion. Lo
anterior puede lograrse mediante la copolimerizacién con polimeros (hidrofobicos) [70], o
la adicion de agentes entrecruzantes [71].

Por otro lado, se ha reportado que membranas poliméricas con segmentos hidrofébicos
como son el poliestireno (PS) [72, 73], permean de forma preferencial el agua de las
soluciones acuosas en la PV. Lo cual se le atribuye a las fuertes interacciones entre los
alcoholes y los polimeros hidrofébicos; asi como al hecho de que las moléculas del agua
son de menor tamafio en comparacioén con las moléculas de etanol [10], lo que permite

que las moléculas del agua sean capaces de circular a través de la membrana [74, 73].

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION.
4.2.1 SINTESIS DE COPOLIACRILATOS.

En este trabajo de investigacion se realiz6 la sintesis de copolimeros a base de un
polimero superabsorbente al agua (SAP, por sus siglas en inglés) como es el Acrilato de
Sodio, copolimerizado con Estireno (monémero hidrofébico), en dos concentraciones de
AcNa (25 y 30% p:p) para su uso en la separacion del agua de mezclas etanol/agua por
medio de PV. Ya que la versatilidad de los polimeros acrilicos permite obtener polimeros
con un amplio rango de temperaturas de transicion vitrea asi como polaridad, derivando

en excelentes propiedades mecanicas, épticas y de adhesion [75].

Tabla 4.1. Propiedades fisicas de los copolimeros de AcNa-co-St.

25-75 % p/p 6.44 18.75 60 0.08 91.47
30-70 % p/p 7.73 19.25 60 0.044 110.29
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La sintesis del material de AcNa-co-St o copoliacrilatos, se realiz6 mediante una emulsion
de radicales libres, proceso de polimerizacion de alto rendimiento y con un bajo impacto
ambiental, ya que el solvente usado es agua [46]. Las propiedades fisicas del polimero de
AcNa-co-St sintetizado, se observan en la Tabla 4.1.

4.2.2 ELABORACION DE MEMBRANAS DE COPOLIACRILATOS.

La preparacion de membranas de acrilato de sodio y estireno, fue necesaria para la
evaluacion de las propiedades de transporte en PV. Sin embargo, se intento elaborar la
membrana de acuerdo al protocolo reportado por Gutiérrez-Jaber [76], en donde se uso
Unicamente cloroformo para la disolucién del polimero, no obstante el material sélo

presentaba un hinchamiento y el material se mantenia como un gel.

Por lo que se requirié de la evaluacion de diversos solventes para obtener una membrana
estable, asi como diferentes concentraciones. Entre los solventes utilizados para la
elaboracion de las membranas, se utilizaron: cloroformo, acetona, acetonitrilo,
tetrahidrofurano (THF), DMF, DCM, tolueno y 1,4 dioxano.

Sin embargo, los solventes THF, DMF, DCM, y tolueno Unicamente hinchaban el material,
y solamente el 1,4 dioxano logré disolver el material en su mayoria, como lo reporta
Nufio—DonLucas y col. [39]. Sin embargo, al secarse el material tendia a segregarse en el
centro, impidiendo la formacién de una membrana uniforme. Ademas que, el uso de este
disolvente por su naturaleza toxicoldgica, no aplic6 como un disolvente necesario, ya que
las tecnologias requeridas hoy en dia, requieren una manufactura de bajo impacto

ambiental.

Por lo que se optd por buscar otra alternativa, entre las cuales surgié la mezcla de
solventes, ya que al diluir un copolimero se debe tener en cuenta que las caracteristicas
de los homopolimeros se encuentran presentes en el material. De esta manera, se usaron
los solventes que lograron diluir la parte correspondiente al poliacrilato de sodio, por lo

que se probaron las mezclas cloroformo/ acetonitrilo y cloroformo/acetona.

La disolucion del material se prolongd de 24 a 48 horas, con agitaciébn magnética en un
vial sellado. La mezcla de cloroformo/acetonitrilo fue vertida en un molde de teflén de

10cm de diametro; sin embargo, el acetonitrilo tendié a evaporarse muy rapido lo que
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ocasiond que el copolimero precipitara y no formara la membrana, dejando una capa del
polimero condensado en el molde (ver Figura 4.1).

Por otro lado, la mezcla de disolventes cloroformo/acetona formé una pelicula muy
delgada, por lo que se tuvo que variar las concentraciones de los solventes (8:2, 7:3, 1:1)
usando 0.15 g y 0.25 g de polimero.

Cloroformof/acetonitrilo

Cloroformo/acetona

(1:1 VA) (1:1 VAV)

0.15 g de material
polimérico

0.15 g de material
polimérico

Figura 4.1 Mezclas de solventes y material no funcionales.

Las concentraciones Optimas para lograr obtener una membrana adecuada (como se
describe en el apartado 2.5.1), fue mediante una mezcla de 1:1 v/v de cloroformo y
acetona, con 0.25 g de material polimérico. Las membranas obtenidas se muestran en la
Figura 4.2.

Asimismo, el material producido muestra un comportamiento diferente de sus
homopolimeros, ya que es insoluble en solventes propios del poliacrilato de sodio y muy
poco soluble en touleno o THF, solventes que disolverian el poliestireno (PS). Por lo tanto,
la solubilidad de dicho material da indicios de la formacién de un copolimero y no una
mezcla fisica de los homopolimeros [39].
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t (25-75% p/p). Pelicula de AcNa-co-St (30-70% p/p).

—
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Figura 4.2 Aspecto de las membranas de copoliacrilatos.

4.2.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS COPOLIACRILATOS.

4.2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo de los copoliacrilatos.

Los espectros obtenidos por FTIR de los copoliacrilatos que se observan en la Figura 4.3,
son similares, esto era esperado ya que ambos copolimeros tienen los mismos grupos
funcionales presentes y la diferencia principal estd en el incrementd del contenido de
acrilato de sodio el cual es un 5% en el copolimero AcNa-co-St 30/70.

En ambos espectros se pueden observar las bandas entre 1375 y 1590 cm™, las cuales
se deben a los grupos carboxilicos (COQO’), mismas que se han observado en los
espectrogramas del acrilato de sodio (AcNa) como unico elemento [68].

En el espectrograma realizado por FTIR, del polimero de AcNa-co-St, que se muestra en
la Figura 4.3, se muestra un triplete entre los 3000 y 3090 cm™, los cuales se deben al

estiramiento del enlace C-H, del poliestireno.

De igual manera en el espectro de los copoliacrilatos, se observa una banda de absorcion
a 760 cm™, la cual se encuentra asociada a una flexion de los enlaces C-H, propios de
estireno, y a 1600 cm™, se puede observar un pico, el cual se debe al estiramiento del

anillo aroméatico C=C.
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Figura 4.3 Espectrograma del copolimero AcNa-co-St (25-75% p:p).

Lo que indica que los principales grupos funcionales de los monémeros estan presentes

en el material sintetizado.

4.2.3.2 Propiedades térmicas de los copoliacrilatos.

Los analisis de termogravimetria, proporcionan informacion de la estabilidad térmica del
material en cuestion, de igual manera es posible detectar algun tipo de material ajeno
como pueden ser solventes. Mediante este andlisis se registra principalmente la variacién
porcentual en el peso de un material al ser sometido a un calentamiento controlado y es

posible calcular la temperatura de descomposicion (Tg) [77].

Las curvas de descomposicion térmica que se aprecian en la Figuras 4.4 y 4.5, muestran
el comportamiento térmico de los copoliacrilatos, donde se exhibe un ligero
desplazamiento a temperaturas mayores de la T4 conforme aumenta la concentracion de

AcNa, asi como un comportamiento de degradacién térmica similar al St puro [78].
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Figura 4.4 Termograma de TGA y su derivada (DTGA) del AcNa-co-St (25-75% p:p)
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Figura 4.5 Termograma de TGA y su derivada (DTGA) del AcNa-co-St (30-70% p:p).
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Ya que la T4 del copolimero de AcNa-co-St (25:75% p/p) se encuentra a 430°C, en tanto
gue el copoliacrilato con una concentracion del 30% p:p de AcNa, muestra una T4 a
432°C. Como bien se ha mencionado el diferencial de concentraciones es relativamente

bajo, por lo que el comportamiento del material es similar.

Por otra parte, se ha reportado que la T4 del St se encuentra a 390°C [76] y la del AcNa es
de 440 °C [79]. Por consiguiente el incremento de la temperatura de descomposicién en el
copolimero, se debe esencialmente al acoplamiento del acrilato de sodio en el
copolimero, esto confirma lo reportado por Gutiérrez-Jaber en donde demuestra que
existe una tendencia lineal de la Td del copolimero de AcNa-co-St, conforme la
concentracion de AcNa aumenta [76].

Asimismo, es posible apreciar en los termogramas de los copoliacrilatos, la temperatura
inicial de descomposicién del material a una temperatura de 400°C, la cual muestra una
caida drastica, que se atribuye al inicio de la descomposicion completa del material la cual
ocurre en un rango de aproximadamente 50°C. Esta Ty inicial, refleja de igual forma que la
copolimerizacién del AcNa y St se realiz6 con éxito. Ya que la Td inicial de St puro, se
encuentra a 317°C [76] y la Td inicial de los copolimeros de AcNa-co-St, esta por encima
de los 400°C.

Por otro lado, la calorimetria diferencial de barrido realizada a los copoliacrilatos,
comprueba la formacién de un copolimero al azar, puesto que en los termogramas de las

Figuras 4.6 y 4.7, se visualiza una Unica T,, de cada material de AcNa-co-St.

El copolimero de AcNa-co-St con una concentracién de 25% p:p del monémero hidrofilico
(AcNa) presenta una T4 de 91.47 °C, muy cercana a la del poliestireno puro que se sitia
en 102°C y el copoliacrilato con el 30% p:p incrementa su T, hasta 110.3 °C, lo que indica

que el aumento de la T, es debido al aumento de la concentracion AcNa.

Tomando en consideracion que el St posee una Tg en 102 °C [80] y el AcNa en 250°C, y
dado que la polimerizacion se realizé de forma aleatoria, las propiedades del copolimero
dependen de las concentraciones de los homopolimeros presentes; en este caso,
presentan valores mas cercanos a la Tg del poliestireno que es el componente que se
encuentra en mayor proporcion en ambos copolimeros. La caracterizacién térmica,

corrobora que la sintesis por emulsion de radicales libres produjo copolimeros al azar, en
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forma de un material homogéneo con caracteristicas que dependen de las

concentraciones de los monémeros utilizados en la sintesis.

Flujo de calor (u.a.)

Flujo de calor (u.a.)

5.25 -

5.20

5.15 4

Tg =91.47°C

5.10 +
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T T T

T T T T T

T L 1
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Temperatura (°C)

B E— T 1
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Figura 4.6 Termograma de DSC del AcNa-co-St (25-75% p:p).

20.8

20.6 —

Tg=110.29 °C

4 1 L) 1 . I . 1 L] I ) 1
60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4.7 Termograma de DSC de la pelicula de AcNa-co-St (30-70% p:p).
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4.2.3.3 Porcentaje de hinchamiento de los copoliacrilatos.

Las pruebas de absorcion o hinchamiento efectuadas a las membranas de AcNa-co-St, en
sus dos concentraciones (25 y 30% p:p de AcNa), reflejaron un porcentaje nulo de
hinchamiento en agua. Esto podria deberse al alto contenido del material hidrofébico (St)
presente en el material. Ya que a pesar del aumento de la temperatura en cada prueba

(35 a 50°C), no hubo cambio alguno en el peso de las membranas.

Lo que indica que el material tiene una tendencia a la hidrofobicidad o bien, la cantidad de
AcNa en el copolimero es insuficiente para lograr absorber el agua y mantenerla dentro
de su estructura. Dado este comportamiento hidrofébico, se decidié realizar las pruebas
de absorcién con etanol de las membranas de copoliacrilatos, con el propésito de

corroborar si realmente llegan a absorber etanol.

En la Figura 4.8, se muestra que al elevar la temperatura, existe un aumento en la
absorcion de etanol. EI comportamiento hidrofébico de las membranas, posiblemente se
deba al alto porcentaje de estireno (componente hidrofébico), ya que a pesar de tener en
su estructura el acrilato de sodio, éste se ve inhibido.

Como se observa en la Figura 4.8, el mayor grado de absorcion procede de la membrana
con el 25% p:p de AcNa, teniendo un 6.46% de absorcion de etanol a 50°C. En tanto que
la membrana con el 30% p:p del mondémero hidrofilico, presenta un 4.1% de absorcion a

la misma temperatura.

Esta diferencia marcada del grado de hinchamiento, en membranas casi homdlogas; se
vincula a la concentracion de presente de St en el material. Puesto que dicho material
presenta fuertes interacciones con el etanol, y con el incremento en la concentracion de
etanol, ésta interaccién se vuelve mayor, incluso si posee partes hidrofilicas, como lo
reporta Chi-Lan et al. [72]. En el caso de las membranas de AcNa-co-St, aquella que tiene
una mayor concentracién del St, es que muestra una mayor absorcibn en etanol,

coincidiendo estos resultados con investigaciones similares [72, 73]
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—aA— AcNa-co-St (25:75% p/p)
—&— AcNa-co-St (30:70% p/p)

Absorcién de etanol (%)

T T T v T
35 40 45 50

Temperatura (°C)

Figura 4.8. Porcentaje de hinchamiento en etanol de los copoliacrilatos.

4.4 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DE PERMEACION EN MEMBRANAS DE
COPOLIACRILATOS.

El método de pervaporacion, posee ciertas ventajas dentro de los diversos métodos de
deshidratacion ya que la selectividad en la separacion del agua-etanol es alta e
independiente del equilibrio de fases termodinamico, lo que permite variar los parametros
de operacion segun las necesidades del proceso [23]. Ademas, la PV posee un mayor
ahorro energético, ya que no requiere de procesos auxiliares para la recuperacion del
agente de separacion. Otra ventaja por sobre esos mismos procesos es el bajo impacto
ambiental, puesto que no usa solventes ni sales organicas y las membranas pueden ser

recicladas al finalizar su tiempo de servicio [25].

A pesar de ello, las limitaciones que poseen las membranas en su selectividad conllevan

a buscar constantemente nuevos tipos de membranas, por ende es necesario descartar y
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elegir nuevos materiales para optimizar este proceso, el cual se encuentra regido por la

transferencia de masa y la adsorcion.

4.4.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La temperatura en el proceso de PV asume una funcién de gran importancia en la
separacion, ya que un efecto calorifico, incrementa el flujo de permeado a través de la
membrana, al mismo tiempo que optimiza el proceso [7]. Esto se debe a que la fuerza
impulsora de la PV depende de la temperatura, dado que el coeficiente de actividad de las
especies que permean, asi como su potencial quimico, se ven incrementados conforme

se eleva la temperatura [34].

De acuerdo a los resultados obtenidos (Figura 4.9 y 4.10), en los experimentos de
pervaporacion llevados a cabo con las membranas de acrilato de sodio, se encontré que
el mayor flujo para ambas concentraciones, se obtiene a la temperatura mas alta en la

cual se trabajo, que es de 50°C.

Lo anterior, concuerda ademas con la teoria del volumen libre, donde se relaciona el
incremento en la temperatura con un aumento en la movilidad de las cadenas poliméricas,
con lo que se generan mas espacios libres entre las cadenas en la matriz polimérica; y
por ende, se facilita el paso y la difusién de los compuestos a través de la membrana [82].
Por lo tanto, el aumento de temperatura implica que tanto el agua como el etanol permean

en mayor rapidez y como consecuencia el flujo aumenta considerablemente.

Por lo general, cuando la temperatura de la alimentacion se incrementa al igual que su
flujo como se puede apreciar en las figuras 4.9 y 4.10; este aumento en el flujo obedece a
una ecuacion de tipo Arrhenius. Con esta ecuacion, es posible realizar un analisis méas
amplio de la dependencia del flujo, en funcion de la temperatura en un proceso como lo es
la PV, ya que es posible determinar la energia de activacion (E,) “aparente” para realizar

el proceso de permeacion de las especies a través de las membrana.
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Figura 4.9. Flujo contra temperatura del AcNa-co-St (25-75% p:p)
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Figura 4.10. Flujo en funcion de la temperatura AcNa-co-St (30-70% p:p)
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La energia de activacion (E,), juega un papel importante, puesto que ésta es la energia
minima para iniciar el flujo a través de la membrana (energia proveniente de la energia
cinética, o movilidad de las especies que se trasladan dentro de la membrana, la cual es
aprovechada para saltar de un espacio vacio a otro entre las cadenas que forman la
membrana en espacios tan pequefio que son del orden de algunos Amstrongs cubicos.
Este proceso puede ayudarse de la vibracién y rotacion de las cadenas polimericas, o sea
de su movilidad), y si esta energia es insuficiente, las moléculas no serian capaces de

viajar a través del grosor de la membrana [83].

Para conocer la E,, se requiere de la relacion de Arrhenius, que se expresa en la

ecuacion 4.1.

-E

J=A- eRT - In (J) = In(4) -

Eq
R-T
En donde J corresponde al flujo de permeacion, A es el factor pre-exponencial, E, es la

(Ecuacion 4.1)

energia de activacion, T la temperatura absoluta en °K y R es la constante universal de
los gases ideales (1.9872 cal/mol K).

Esta E,, se obtiene a partir de la gréafica del logaritmo del flujo, frente al inverso de la
temperatura en grados Kelvin, Figuras 4.11 y 4.12, cuyo resultado genera una recta cuya
pendiente corresponde a E./R, con lo cual es posible calcular la energia de activacion
“aparente” [84]. Se denomina aparente, dado que incluye los procesos de adsorcion, asi

como difusién en la membrana polimérica [85].

En la Tabla 4.1 se aprecia la energia de activacion de las membranas a base de AcNa,
los resultados indican que los mecanismos de permeacion para la mezcla de EtOH/H,O
son similares. Y que a menor concentracion de AcNa, se requiere elevar la energia de
activacion; asimismo la membrana con el 25% p:p de mondémero hidrofilico, es aquella
gue se muestra una energia de activacion mas baja, y por ende la que presenta un mayor

flujo en la pervaporacion.

Tabla 4.1. Energias de activacion de las membranas a base de AcNa.

Energia de activacién AcNa-co-St
Ea 25-75% p:p 30-70% p:p
Kcal/mol:K 3.43 6.01
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Figura 4.11. Flujo graficado mediante la ecuacién de Arrhenius del AcNa-co-St (25-75% p:p)
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Figura 4.12. Flujo graficado mediante la ecuacién de Arrhenius del AcNa-co-St (30-70% p:p)
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Un punto importante a subrayar, es que la membrana con la menor concentracion de
acrilato de sodio (25% p:p), es aquella que obtuvo el mayor flujo. Este hecho coincide con
lo reportado por Gilmer Viana [86], en donde se hall6 que la maxima permeabilidad de
agua, sucede a una concentracion del 25% p:p de AcNa, y que al elevar ésta
concentracion del mondmero hidrofilico en la membrana, la permeacién sufre un

decremento por parte de ésta.

Este fendmeno, pudiera deberse a que durante la emulsién, al tener una concentracion
mayor de 25% p:p de acrilato de sodio, en la polimerizacion se obtenga como producto
principal el poliacrilato de sodio, en lugar de un copolimero y durante el lavado con
metanol se pierda éste producto de la reaccidn, por lo que realmente los sitios
hidrofébicos del copoliacrilato sintetizado, sean menores a los esperados por el

monomero perdido en el lavado.

4.4.2 SELECTIVIDAD.

La selectividad de las membranas a base de copoliacrilatos, muestran un comportamiento
muy diferente entre ellas. Ya que las selectividades mas altas se encontraron a 50°C en el
caso de 25% de AcNa y a 35°C, para aquellas que poseen el 30% de AcNa. Asimismo, la
membrana con 30% p:p de AcNa, no muestra cambios en la selectividad a las
temperaturas de 40 a 50°C, manteniendo esta selectividad casi constante, por abajo de
0.14.

Caso contrario a la membrana con el 25% de AcNa, ya que muestra una tendencia a
aumentar la selectividad conforme se eleva la temperatura, un efecto poco usual ya que al
tener un mayor flujo, la selectividad generalmente disminuye en la mayor parte de los
casos estudiados. El incremento en el factor de separacion, de la membrana con 25% p:p
de mondmero hidrofébico, podria deberse a la presencia de mayor cantidad de monémero
hidrofébico, el cual al no interaccionar con el agua mantiene su estructura manteniendo su
volumen libre todavia lo suficientemente grande como para que fluyan el agua,
restringiendo las moléculas de etanol, por lo tanto el aumento de la temperatura afecta en

mayor medida al transporte de agua que el del alcohol.
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No obstante, los valores tan bajos de los factores de separacién que se encuentran por
debajo de 0.2, indican que a pesar de que la membrana muestra un comportamiento
hidrofébico, ésta posee sitios hidrofilicos que se activan con el sistema de bajo vacio. Lo
gue se ve reflejado en una permeacién de ambos componentes, ya que deja pasar tanto
etanol como agua. Dando como resultados concentraciones similares en el permeado y

en el retenido.

Aunque, este comportamiento también podria deberse al efecto de acondicionamiento de
la membrana [11], que es un periodo de inestabilidad al verse contra un cambio en las
variables como lo es la temperatura, el flujo e incluso la presion. En alguno casos este
tiempo llega a ser entre 15 y 20 horas de trabajo continuo de la membrana [85], y dado
gue las tomas de muestreo no duraron méas de 10 horas, es posible que la membrana se
haya mantenido en este periodo de inestabilidad, el cual reportan permeabilidades con
mayor contenido de etanol en sistemas hidrofilicos [11].

m  AcNa-co-St (25-75% p:p)
AcNa-co-St (30-70% p:p)
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Figura 4.13. Selectividad de las membranas de AcNa-co-St.
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4.4.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION.

Dado los resultados que se obtuvieron utilizando una mezcla 80% etanol y 20% agua en
volumen, se realiz6 una ultima prueba de PV con una mezcla de 96% EtOH y 4% H,0 %
v:v (punto azeotropico), por 12 horas de trabajo continuo. Se eligié la temperatura que

mostrd el mayor rendimiento en flujo, la cual fue de 50°C.

Esto se realiz6 con la finalidad de confirmar si la selectividad de las membranas de
copoliacrilatos, esta sujeta a la concentracion de la mezcla. Los resultados mostraron que
el flujo incrementd a 13.2 It/hr*m**mm. Sin embargo, el factor de separacioén a para esta
prueba tuvo un resultado de 0.06, muy por debajo factor de separacion alcanzado con la
mezcla 80-20% EtOH/H,O a la misma temperatura.
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CAPITULO 5.

Conclusiones.

En este trabajo de investigacién se logré6 obtener membranas elaboradas a base de
copolimeros hidrofilicos: Polietilen Glicol (PEG) y Acrilato de Sodio (AcNa); preparados
por copolimerizacion al azar con poliamidas aromaticas y poliestireno, respectivamente.
Mediante las técnicas de policondensacion directa y emulsién de radicales libres,

correspondiente a cada caso.

Asimismo, los materiales fueron caracterizados por FTIR, TGA, DSC, al igual que su
comportamiento de absorcion de agua, para finalmente analizar su uso como membrana
para el proceso de pervaporacion en la separacion de la mezcla etanol/agua. De acuerdo

a los resultados obtenidos, se puede concluir que:

1. Los andlisis por FTIR confirman la presencia de los grupos funcionales de los que

conforman a los copolimeros.

2. La caracterizacion térmica por TGA demostrd6 buena estabilidad térmica en los
copolimeros, ya que presentan pérdidas en peso, a partir de 300°C por parte de las

copolieteramidas, y en caso de los copoliacrilatos, la pérdida inicia a 400°C.
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3. El andlisis por DSC demostré una Tg para cada material, lo que indica que no hay una
separacion de fases, al no existir una segregacion de dos fases, constituyendo una Unica
especie quimica, demostrando que el material es homogéneo es decir un copolimero al

azar.

4. Las pruebas de absorcion reflejaron un incremento en la absorcién de agua en las
copolieteramidas de hasta un 60% en la membrana de HFAISO-co-PEG y un 20% como
maximo en las membranas de HFATERT-co-PEG, lo cual es atribuido a la alta afinidad
del PEG al agua. Por otro lado el comportamiento de los copoliacrilatos mostré indicios de
hidrofobicidad, que fue corroborado al realizar pruebas de absorcién con agua y etanol,
mostrando hasta un maximo de absorcién de etanol de 6.46 y 4.1% de absorcion de
etanol a 50°C por parte de las membranas a base de AcNa al 25 y 30% p:p,

respectivamente.

5. Las membranas de copolieteramidas no resultaron Optimas para la separacion de
etanol/agua, debido a su alta hidrofilicidad, ya que éstas pierden su integridad estructural

al estar en contacto con la mezcla.

6. La pervaporacion de etanol/agua mediante membranas de copoliacrilatos, no resulté
adecuada para la deshidrataciéon del etanol. Ya que existe un balance en el flujo de las
compuestos, permitiendo el paso de agua asi como de etanol, obteniendo membranas

poco selectivas.
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PERSPECTIVAS.

Trabajo a seguir.

Con base en esta investigacién, es de interés realizar estudios que optimicen los

resultados obtenidos, mediante diversos trabajos, como son:

Evaluar la permeabilidad de las membranas de copolieteramidas de ésta sintesis
para la separacion de mezclas compuestos organicos-agua, con el fin de observar
una utilidad diferente a la deshidratacion de etanol.

Realizar una modificaciéon de la sintesis de las membranas de copolieteramidas,
mediante el entrecruzamiento del PEG y las poliamidas arométicas, o la
disminucién de la concentracion del mismo PEG, con el propdsito de generar una
red polimérica con mayor estabilidad, y evitar que la matriz polimérica se hinche en
exceso.

Sintetizar el material de AcNa-co-St (50:50% p/p), bajo las mismas condiciones en
las cuales se trabajé para observar si éste material es capaz de separar en mayor
concentracién agua o etanol, y en base a ello obtener el material adecuado para la

deshidratacion del etanol.
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ANEXOS.

Anexo A.
COMPOSICION DEL MATERIAL POLIMERICO.
Tabla 1-A. Composicion de los copoliacrilatos.
HFAISO-co-PEG mmol Peso (mgQ) % Masa
HFA 2 682.18 32.39
ISO 2.5 423.8 20.12
PEG 0.5 1000 47.48
Total 2,105.98 99.99
Tabla 2-A. Composicion de las copolieteramidas.
HFATERT-co-PEG mmol Peso (mgQ) % Masa
HFA 2 682.18 30.33
TERT 2.5 566.9 25.20
PEG 0.5 1000 44.46
Total 2,249.08 99.99
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Anexo B.

FLUJOS DE PERMEABILIDAD.

Tabla 1-B. Andlisis de flujo de la membrana de AcNa-co-St (25-75% p:p)

£ : Flujo de Flujo Flujo normalizado
spesor Tiempo do
Membrana permea It It
h

(mm) (hn (ml) (hr- mz) (hr- m? -mm)

0.05 8 2.4 0.24 4.8
AcNa-co-St 0.05 8 3.4 0.34 6.8
25:75% plp 0.05 8 3.6 0.36 7.2

0.05 8 4.2 0.42 8.4

Tabla 2-B. Anédlisis de flujo de la membrana de AcNa-co-St (30-70% p:p).

£ . Flujo de Flujo Flujo normalizado
spesor Tiempo ermeado
Membrana P It It
h

(mm) (hn (ml) (hr- mz) (hr- m? -mm)

0.04 8 0.93 0.093 2.325
AcNa-Co-St 0.04 8 1.1 0.11 2.75
30:70% p/p 0.04 8 1.2 0.12 3

0.04 8 15 0.15 3.75

64



Anexos.

Anexo C.

CURVA DE CALIBRACION DE ETANOL POR DICROMATO DE POTASIO.

Para la realizacion de la curva de calibracién por el método de dicromato de potasio, se

realizé una mezcla de 20 g/lt, de etanol en agua. A partir de esta solucion, se realizaron

diez diluciones, en concentraciones que van de 2 a 20 g/lt de etanol en tubos de ensayo.

Homogenizando las muestras con un vortex a 150 rpm.

Después se le aflade 2 ml de la solucion patron de dicromato de potasio a cada tubo de

ensayo (homogenizando la muestra) y se deja reposar por 10 minutos. Finalmente, se

agregan 5 ml de agua destilada para luego dar lectura a las muestras. Las lecturas de la

absorbancia, se leyeron en un espectrofotometro modelo DU® 650, marca Beckman

Coulter™ a 585 nm. El procedimiento se realizé por triplicado, y los datos expuestos son

un promedio de las lecturas hechas.

Absorbancia (nm)

® Absorbancia
Linea de tendencia

1.0 H
y=15.06x - 0.739
0.8 - 5
r'=0.99415
0.6 -
0.4 -
0.2 4
0.0 4 ®
1 ' 1 . 1 & 1 ' 1 . 1 * 1 M I o 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentracion (g/litro)

Figura 1-C. Curva de calibracién para determinar etanol por dicromato de potasio.
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