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OBJETIVO GENERAL

Elaborar un protocolo de procedimientos para el seguimiento de velocidades de
reaccion in situ de polimeros por medio de la técnica de espectroscopia infrarroja

por transformada de Fourier (FTIR).

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Reconocimiento e implementacién del software del espectrofotometro IR
Shimatzu 8400s en la cinética de polimeros.

» Elaboracion de muestras patron para la introduccion en base de datos de
FTIR.

* Montaje de una celda de calentamiento con control de temperatura para el

monitoreo in situ de velocidades de reaccion de polimeros.



RESUMEN

TITULO

ELABORACION DE UN PROTOCOLO PARA EL MONITOREO DE VELOCIDADES DE
REACCION IN SITU DE POLIMEROS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).*

AUTORES
NESTOR DAVID LOPEZ GONZALEZ
OMAR RICARDO AGUIRRE GUTIERREZ**

PALABRAS CLAVES
Espectroscopia, Polimeros, Transformada de Fourier, Polimerizacién, poliuretano, poliestireno,
IPN.

DESCRIPCION

El objetivo principal de este trabajo es la elaboracién de un protocolo de operaciéon para un
espectrofotdmetro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) para el monitoreo y toma de
datos que permitan hacer un posterior estudio cinético para una reaccién de polimeros liquidos.

Este trabajo se realizo con el fin de proporcionar una herramienta para los interesados en realizar
estudios cinéticos utilizando la técnica de la espectroscopia de infrarrojo, en donde se encuentran
descritos paso a paso los procedimientos para el montaje de las muestras, operacion de la celda
de calentamiento, creacién de base de datos y toma de espectros una vez iniciada la reaccion,
entre otros.

El protocolo se validé mediante el monitoreo de una polimerizacion de poliuretano obtenido a partir
de aceite de higuerilla y diisocianato isoforona, una polimerizacion de poliestireno obtenido a partir
de estireno y peréxido de benzoilo como iniciador y el monitoreo de dos reacciones simultaneas de
poliestireno y poliuretano para la formacién de una red polimerica interpenetrada IPN.

En el capitulo primero, se hace una breve resefia de la técnica en general y el seguimiento de
picos. En el capitulo segundo se describe el desarrollo experimental que se siguié para el
monitoreo de las reacciones. En el capitulo tercero se muestran los resultados de los monitoreos.
Como anexo se reporta el protocolo.

*Trabajo de Grado )
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ABSTRACT

TITLE

ELABORATION OF A PROTOCOL FOR THE SPEED OF REACTION MONITORING IN SITU OF
POLYMERS FOR INFRARED SPECTROSCOPY FOR TRANSFORMED OF FOURIER (FTIR). *

AUTHORS
NESTOR DAVID LOPEZ GONZALEZ
OMAR RICARDO AGUIRRE GUTIERREZ **

KEYWORDS
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DESCRIPTION

The principal aim of this work is the elaboration of a protocol of operation for an infrared
spectrophotometer for transformed of Fourier (FTIR) for the monitoring and capture of information
that allow to do a posterior kinetic study for a reaction of liquid polymers.

This work was realize in order to provide a tool for the interested parties in realizing kinetic studies
using the technology of the spectroscopy of infrared, where the procedures are described stepwise
for the assembly of the samples, operation of the cell of warming, creation of database and capture
of spectra once initiated the reaction, among others.

The protocol was validated by means of the monitoring of a polymerization of polyurethane
obtained from oil of castor oil and diisocyanate isoforone, a polymerization of polyurethane
obtained from styrene and peroxide of benzoilo as initiator and the monitoring of two simultaneous
reactions of polystyrene and polyurethane for the formation of a cross linked polymeric network
(IPN).

In the first chapter, a brief review of the technique is done and the follow-up of peaks. In the second
chapter there is a description of the experimental development that followed for the monitoring of
the reactions. In the third chapter the results of the monitoring appear. The protocol is reported as
an annex .

“Project Degree )
**Physicochemical Engineering’s Faculty. Chemical Engineering School. Director, Ph. D. Alvaro
Ramirez Garcia. Codirector, Chemical Engineering. Luis Enrique Fuentes.



INTRODUCCION

El estudio de velocidades de reaccion es una rama de investigacion propia de los
ingenieros quimicos y del cual se han realizado numerosos trabajos en la escuela
de ingenieria quimica [1,2,3]. Dichos trabajos se han desarrollado durante afios
mediante técnicas gravimétricas [4,5], las cuales requieren montajes
considerables en tamafio y cantidad de reactivos a utilizar. En la actualidad una
serie de técnicas instrumentales se estan utilizando para estos estudios [6,7], una
de estas técnicas es la de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
FTIR [8,9], la cual permite realizar investigaciones detalladas en cuanto a
conversion de reactivos y formacion de productos, ademas de requerir pequefas

cantidades de reactivos.

Es por esto que el objetivo de este trabajo fue la elaboracion de un protocolo para
la medicion de velocidades de reaccion in situ para polimeros, haciendo uso del
espectrofotbmetro de infrarrojo SHIMADZU 8400 S y una celda de calentamiento

para liquidos con control de temperatura como accesorio.

Este protocolo permitiria a los estudiantes y a todos los interesados en el
desarrollo de trabajos basados en esta técnica, realizar ensayos y practicas de
laboratorio con base en un procedimiento estandar referente a la manipulacion de
muestras, manejo del equipo, montaje y manipulacion de la celda de
calentamiento; ya que en la actualidad no se reporta ningun estudio cinético
realizado en la escuela de Ingenieria Quimica de la UIS desarrollado mediante

esta técnica.

El trabajo incluye procedimientos para la manipulacion de muestras, montaje de la

celda de calentamiento y el espectrofotometro, ajuste de pardmetros necesarios

18



por el software para la toma de espectros, generacion de bases de datos y

cuantificaciéon de muestras.

Por ultimo se reporta el monitoreo de la velocidad de polimerizacion para la
obtencion de poliestireno a partir de mondmero estireno y la polimerizacion de
poliuretano a partir de aceite de higuerilla y diisocianato isoforona, junto con el
seguimiento de la velocidad de formacion de una Red Polimérica Interpenetrada
Simultanea (SIPN) generada a partir de las dos reacciones monitoreadas por
separado, esto como parte del desarrollo experimental que permitié validar la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR como una técnica

apropiada para tal fin.
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1. MARCO TEORICO

1.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

1.1.1. Fundamentos.

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion
electromagnética y las moléculas. Dependiendo de la regién del espectro en la
gue se trabaje y por tanto de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por
su longitud o nimero de onda) esta interaccion sera de diferente naturaleza:
excitacion de electrones, vibraciones moleculares y rotaciones moleculares [11].
La molécula al absorber la radiacion infrarroja cambia su estado de energia
vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren
muy poca energia, por lo que solo es posible observarlas especificamente en el
caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo (IR) de
muestras solidas y liquidas solo se tienen en cuenta los cambios entre estados de

energia vibracional [12].

1.1.2. Tipos de medidas en infrarrojo.

Cuando la radiacion incide en la muestra puede sufrir diferentes fendmenos:
absorcion, transmision y reflexion (figura 1). La intensidad de la luz transmitida a
través de la muestra (P1) es menor que la intensidad incidente (Py). Una parte de
esta intensidad incidente se ha reflejado (Pgr), mientras que otra parte ha sido

absorbida por la sustancia (P »).
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Py /' Pp

P, =P, + P + P,

Figura 1. Fenédmenos de absorcion, transmisién y ref  lexién de la radiacion

electromagnética al interactuar con la materia.

La medida mas comun en el infrarrojo es la que se basa en la absorcion (o la
intensidad transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopias
basadas en el fendbmeno de la reflexion como son la reflectancia total atenuada y

la reflectancia difusa [10].

1.1.3. Absorcion/Transmision.

La pérdida en la intensidad luminosa incidente esta relacionada con la
concentracion de la muestra. La transmitancia (T) se calcula como la fraccién de
radiacion (P+1/Py) transmitida a través de la muestra. La intensidad de absorcion de

la luz, absorbancia (A) se calcula como:
A=-logT =log (P1/Po) [Ec1]

La representacion de la transmitancia o de la absorbancia como una funcion de la
longitud de onda (A) o del nimero de onda (0) es lo que conforma el espectro de la
muestra. La relacion que existe entre la concentracion y la absorbancia es descrita

por la ley de Lambert-Beer:

A=abc [Ec?2]
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La absorcion de la radiacién por parte de la muestra es proporcional a la longitud
del camino éptico (anchura de la celda) b [cm], a la concentracion de la solucion ¢
[mol/L] y a una constante proporcional especifica de cada muestra denominada
absortividad molar a [L mol™* cm™]. Esta ley lineal se cumple Gnicamente para

disoluciones diluidas (c < a 0.1M).

Figura 2. Absorcion y Transmision

1.2. TRANSFORMADA DE FOURIER.

La espectroscopia convencional se puede denominar espectroscopia de dominio
de la frecuencia, en la que los datos de la potencia radiante se registran en funcién
de la frecuencia o de la longitud de onda que es inversamente proporcional. En
contraposicion, la espectroscopia en el dominio del tiempo que se puede
conseguir por medio de la transformada de Fourier relaciona las variaciones de la

potencia radiante con el tiempo [13].

1.3. MONITOREO DE VELOCIDADES DE REACCION IN-SITU PARA
POLIMEROS.

La espectroscopia infrarroja permite identificar grupos funcionales presentes en
una determinada muestra. Bajo este concepto se pueden dar usos cualitativos y

cuantitativos a esta herramienta. Combinando la aplicacion cuantitativa con la
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variable tiempo es posible monitorear el progreso de una reaccion quimica [8,
9,14].

Mediante la toma de un espectro para una muestra se pueden identificar los
grupos funcionales presentes, cada uno de estos se representa en el
espectrograma por medio de picos. Estos picos varian su altura y area en funcion
de la concentracidon en la que se encuentren, es decir, a mayor concentracion de
un grupo funcional, mayor sera la altura y el area reportada en el espectrograma
[13].

Al monitorear una reaccion quimica se obtiene una serie de espectros a diferentes
tiempos. Cuando se sobreponen dichos espectros se observa que algunos de los
picos varian en altura y area. LOs picos que crecen representan grupos
funcionales de productos, es decir, picos o grupos funcionales que se forman a lo
largo de la reaccién y los picos que disminuyen en altura y area representan los
grupos funcionales de los reactivos, es decir, que se consumen con el tiempo
[8,9].

El monitoreo de la reaccion se realizd en el espectrofotdmetro infrarrojo utilizando
una celda de calentamiento, accesorio que provee de calor a la muestra
convirtiendo la ventana de KBr contenedora de muestra en un reactor discontinuo.
La descripcion detallada de la celda de calentamiento como accesorio se reporta

en el anexo 8.

1.4. CURVAS DE CALIBRACION.

Una curva de calibracién es un compendio de espectros de una misma muestra
gue se ha preparado a diferentes concentraciones conocidas. Por medio de
manipulacién de software y agrupando estos espectros se puede generar una
base de datos que permite extrapolar o interpolar las concentraciones de

muestras del mismo tipo de las cuales se desconoce su concentracion [10].
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Estas curvas de calibracion o bases de datos son la base para el seguimiento de
la velocidad de reaccion, ya que con la preparacion de minimo cinco muestras

estandar es posible encontrar la concentracion de un sinnimero de estas.

La relacion entre altura o area de picos y concentracion, esta dada por el valor
asignado de absorbancia a cada pico. Cada punto sobre el espectro posee un
valor de absorbancia especifico, es decir, que éstas moléculas han absorbido
energia de una longitud de onda especifica y la cantidad de energia absorbida
esta determinada por el valor de su absorbancia: esto es, a mayor absorbancia

mayor sera la concentracién de un grupo funcional [14].

En la figura 3 se puede observar como para una misma muestra a diferente

concentracion los picos son los mismos pero con una altura o absorbancia

diferente.
I Absorbancia de 0.23 con Absorbancia de 0.1 con una
s3] una nimero de onda de nimero de onda de 1630
oars— 1630 1/cm 1/cm

L LA e e o e e L B e e e e e e e LA e e e e B e e e LA B e e e e e e B
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560

Figura 3. Diferencia de absorbancia segin concentra  cién para el grupo funcional
C=C caracteristico del estireno
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1.5. REACCION DE POLIMERIZACION.

Es un proceso quimico en el cual mediante calor, luz o un catalizador se unen
varias moléculas de un compuesto llamado monémero para formar una cadena de
multiples eslabones, moléculas de elevado peso molecular y de propiedades

distintas llamadas macromoléculas o polimeros [15].

Los polimeros se pueden clasificar segun su mecanismo de polimerizacion como
polimeros de condensacion y de adicion. Los polimeros de condensacion son
aquellos en los que la férmula molecular de la unidad repetitiva de la cadena del
polimero carece de algunos atomos presentes en el mondmero del que esta
formado [16]. La polimerizacion por adicion consiste en la unidon de varios
monomeros semejantes, estas moléculas se unen mediante enlaces covalentes

dobles, que pueden romperse por medio de un agente iniciador o catalizador [16].

La espectroscopia infrarroja es una poderosa herramienta para el monitoreo de

reacciones sin importar el tipo de reaccion que se esté analizando.

En este trabajo se monitorea una polimerizacion por adicion como es la reaccion
para la obtencién de poliestireno y una reaccion de condensacién como es la
reaccion de obtencidn de poliuretano. Ademas se siguen simultaneamente estas

dos reacciones para la obtencion de una red polimérica interpenetrada IPN.

En el anexo 1 se hace referencia a los conceptos de polimerizacion para
poliuretano y poliestireno, asi como los reactivos necesarios para llevar a cabo
estas reacciones. También se hace referencia al concepto de Redes Poliméricas

Interpenetradas (IPN) su clasificacion y uso comercial.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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2.1. DESCRIPCION DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL.

2.1.1. Preliminares.

Con el fin de cuantificar de manera exacta los reactivos necesarios en el momento
de la preparacion de las muestras para la obtencion de poliuretano, se determiné
segun la norma ASTM D 1957-86 la cantidad total de indice de hidroxilo presente
en el poliol. Previo a la preparacion de muestras de estireno se realizé el lavado
del éste con el fin de remover el inhibidor con el que se comercializa. Con el
estireno libre de inhibidor se procedio6 a la preparacién de poliestireno, del cual se
determind su peso molecular para la cuantificacion de éste en la preparacion de

muestras.

Los procedimientos mencionados anteriormente se reportan en los anexos 2,3,4 y
5.

2.1.2. Base de datos.

Mediante andlisis cualitativo en el espectrofotometro de infrarrojo se determinaron
los grupos funcionales caracteristicos de los reactivos y productos con el fin de
identificar los picos a seguir en la evolucion de la reaccion. Luego se localizaron

en las muestras de estireno-poliestireno y poliol - diisocianato isoforona.

Una vez identificados los picos a seguir se prepararon las muestras de estireno-
poliestireno y poliol-diisocianato isoforona a diferentes concentraciones con el
propésito de elaborar las curvas patron. El procedimiento para la preparacion de

las muestras se reportaen el anexo 6y 7.

El procedimiento para el montaje de muestras y la creacion de la base de datos

mediante la manipulacién del software IRsolution 1.10 se reportan en el anexo 8.
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2.1.3. Monitoreo de velocidades de reaccion.

Una de las aplicaciones del FTIR Shimadzu 8400s es la de monitorear reacciones
in situ. Para ésto se requieren curvas patrones que le permiten al software tomar

espectros en tiempo real y ubicarlos dentro de estas curvas.

El monitoreo requiere de una calibracion del equipo. Es asi como se han buscado
los parametros requeridos (numero de scan, velocidad del espejo, rango de
longitud de onda, etc.) y se han proporcionado los valores y las opciones mas

adecuadas para las muestras de polimeros analizados.

Una vez determinados estos pardmetros se inicia el monitoreo de las velocidades
de reaccion de la muestra, previo montaje de ésta en la celda de calentamiento la

cual proporciona una temperatura constante durante el transcurso de la reaccion.

El montaje y manipulacion de la celda de calentamiento, asi como el

procedimiento para el monitoreo de reacciones se reporta en el anexo 8.

2.1.4. Elaboracion del protocolo.

Recopilada toda la informacion concerniente a la manipulacion de las muestras,
montaje de las mismas, parametros necesarios para la manipulacién del equipo,
montaje de la celda de calentamiento, generacion de la base de datos, puesta en
marcha de la reaccion para su monitoreo Yy obtencion de datos suministrados por
el equipo, se elaboré un protocolo de operacién del equipo para esta aplicacion y

una guia para el tratamiento y montaje de muestras para este propadsito.

Ver anexo 8.
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3. ANALISIS Y RESULTADOS

3.1. IDENTIFICACION DE PICOS.
3.1.1 Identificacion de picos en polimerizacion de poliestireno.

Para el seguimiento de la reaccion de poliestireno se localizaron los grupos
funcionales estireno (C=C) con nimero de onda de 1630 cm™ presente dentro de
un intervalo de longitud de onda que va desde 1620 cm™ hasta 1640 cm™ y
poliestireno con numero de onda 2923 cm™ [8] presente dentro de un intervalo de
longitud de onda que va desde 2895 cm™ hasta 2950 cm™. La escogencia de
estos dos picos permite el seguimiento de la conversion de estireno (C=C) y el
seguimiento de la produccion de productos (Poliestireno). Sin embargo, la
literatura [8] recomienda el seguimiento del pico de estireno debido a que posee
mayor definicibn y pronunciamiento (menor rango de longitudes de onda) y

garantizar asi la poca o0 ninguna presencia de otros picos que estén solapados en

este.
AZ; Pico C=C caracteristico del
mj estireno, posee una nimero
= de onda de 1630 cm™ .
I Este pico de ubica entre 1620
N y1640cm™ N

Figura 4. Espectro de estireno puro
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Pico caracteristico del
poliestireno.2923cm™

Este pico de ubica entre 2895 cm”
hasta 2950 cm™

1

4000
Poly sty rene

— T

1/cm

Figura 5. Espectro de estireno puro

3.1.2. Identificacion de picos en polimerizacion de

poliuretano.

En la muestra de diisocianato isoforona se identificé el pico (NCO) o pico

isocianato. Este grupo funcional interviene en la reaccion de formacion de

poliuretano como un reactivo con nimero de onda de 2270 cm™ [9]. La literatura

sugiere hacer seguimiento a este pico para esta reaccién por presentar una alta

definicion dentro del espectro total de la muestra (menor rango de longitud de

onda), lo que ademas garantiza un menor efecto de solapamiento de picos.

/ Pico isocianato
(NCO)

Entre 2167,840y
2383,852 cm™

Figura 6. Espectro Diisocianato
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En la muestra de poliol puro se identifico el pico representativo del grupo hidroxilo
(OH), este grupo aunque interviene en la reaccion no es sugerido por la literatura
[9] para ser monitoreado en la reaccion de formacién de poliuretano, debido a su
gran amplitud del rango de niamero de onda, lo cual es un factor negativo por
permitir el solapamiento de otros grupos funcionales con longitudes de onda
proximas a este rango, lo que no garantiza que la absorbancia mostrada por este
pico represente de manera exclusiva al grupo funcional (OH) caracteristico del

poliol.

3 Pico OH entre 3200y
] 3600 cm™

TV

—T T T T T T T T T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Poliol Yecm

Figura 7. Espectro de Poliol puro

3.2. ELABORACION DE CURVAS PATRON.
3.2.1 Curva patron estireno-poliestireno.

Se muestra en la figura 8, como disminuye la altura del pico (C=C) junto con su
concentracion. También se aprecia la simetria y buena definicion que guardan los
picos a diferentes concentraciones de este grupo funcional. Estos aspectos

indican que la escogencia de este pico es acertada.
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C=0,95 Abs=0,258

. C=0,9 Abs=0,21

C=0,85 Abs=0,187

C=0,8 Abs=0,173

7

] C=0,7 Abs=0,143

T T T T T T T T T T T T T T —TTT T T T T T T T T T T — T T T T T T T T T
1680 1672.5 1665 1657.5 1650 16425 1635 1627.5 1620 1612.5 1605 1597.5 1590
PEO. 7n vem

Figura 8. Espectros sobrepuestos y ampliados de mue  stras de estireno-poliestireno

para la creacién de patrones. Grupo funcional (C=C)

La figura 9 muestra el pico representativo del grupo funcional poliestireno, tomado
de las mismas muestras de las cuales se tomaron los espectros del grupo
funcional (C=C). Se observa que las concentraciones disminuyen con la
absorbancia o la altura de cada pico. Ademas, que el pico es bien definido y que

guarda una relacién directa entre su altura y concentracion.

o ] C=0,2 Abs=0,125 C=0,3 Abs=0,16

3 C=0,1 Abs=0,083 C=0,15 Abs=0,108

C=0,05 Abs=0,064

T T L e e e T L e o e e o L O LA A B e e ) I S ELAL A e e ey
2062.5 _ 2957.5 29525  2947.5 20425  2937.5 20325  2027.5 20225  2917.5 20125  2907.5 20025  2897.5 28925 28875
PEO 852 cm

Figura 9. Espectros sobrepuestos y ampliados de mue  stras de estireno-poliestireno
para la creacion de patrones. Grupo poliestireno.
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Este pico a pesar de estar bien definido es de baja altura y tiene un intervalo de
longitud de onda mucho mayor al del estireno y esta presente en una zona donde
se presentan varios picos vecinos lo que podria llevar a un eventual solapamiento,
una vez inicie la reaccion. Por esta razén no es recomendable utilizarlo en el
monitoreo de la reaccion. La posicion y altura respecto al pico estireno y picos

cercanos al pico poliestireno se aprecian en la figura 10.

3 Grupo funcional poliestireno Grupo funcional estireno

) 1 :
3 Ubicado entre 2890 y 2950 cm Ubicado entre 1622 y 1640 cm™

0.a—]
e w

LI I B S B ey B s s s B B R R S BN B LI R s B B S s S B s S B s S S B B 5 SELANL B S e S B ey e s s
00 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 ac
PEO.85-2 2/em

Figura 10. Diferencia de alturas entre picos de la  solucion estireno-poliestireno

3.2.2. Curva patron poliol-diisocianato isoforona.

Para esta muestra se identificaron dos picos caracteristicos. En la figura 11 se
aprecia que el pico caracteristico del grupo funcional (NCO) no es tan definido en
su parte superior como el de estireno. El pico correspondiente a los grupos NCO
€s un pico con una altura o absorbancia sobresaliente relacionado con el resto del
espectrograma. Se puede apreciar que su altura disminuye con la concentracion
del grupo funcional. Estos indicadores son suficientes para hacer seguimiento de

este pico.
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Figura 11. Espectros sobrepuestos y ampliados dela s muestras de poliol-

diisocianato isoforona para la creacion de curvas p atrén. Grupo funcional (NCO)

En las muestras también se hace presente el grupo funcional hidroxilo (OH)
caracteristico del polio; este pico de altura considerable posee un amplio rango de
longitud onda (3265 hasta 3554 cm™), lo que puede repercutir en el fenémeno de
solapamiento de picos. Es por esta razén que la literatura no recomienda el
monitoreo de este pico para monitorear las velocidades de reaccién de produccion

de poliuretano [9].

Se puede apreciar en la figura 12 que este pico no presenta relacion directa entre
altura y concentracion, esto puede ser debido al fenomeno de solapamiento
mencionado en secciones anteriores y a que pueden estar presentes grupos
hidroxilos no pertenecientes directamente al poliol, si no, a otras fuentes como la
presencia de agua. Debido a esto el grupo funcional (OH) no se considera como
posible pico a monitorear y se descarta su seguimiento en el transcurso de la

reaccion.
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L
N C=0,449 C=0,555

3 C=0,5 C=0,408 C=0,628

T —— —— —— —— —— —— T T T — T T T —— T T T
3615 3585 3555 3525 3495 3465 3435 3405 3375 3345 3315 3285 3255 3225 L3
PULA cm

Figura 12. Espectros sobrepuestos y ampliados dela s muestras de poliol-

diisocianato isoforona para la creacion de curvas p atrén. Grupo funcional (OH)

En el espectrograma de la figura 13 se puede apreciar la presencia de los grupos
funcionales hidroxilo e isocianato representados por sus picos caracteristicos (OH)
y (NCO). También se observa la notoria diferencia de rangos de longuitud de

onda.

3 Grupo funcional OH 3265 Grupo funcional NCO

= hasta 3554 cm™
25 2383 hasta 2167 cm™

pod
1,25;

3
0,75;
O,Sé
0,25;

ac
P0.8 1/em

Figura 13. Espectro de muestra de poliol-diisociana  to isoforona
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3.3. GENERACION DE BASE DE DATOS.

3.3.1 Generacion de base de datos para polimerizaci  6n de poliestireno.

Como se menciond en la seccion anterior, el seguimiento de la velocidad para esta
reaccion se puede efectuar haciendo monitoreo al pico representativo del estireno
o el pico del grupo funcional de poliestireno.

El programa IRsolution permite generar bases de datos independientes con el fin
de realizar el monitoreo a tantos picos como sea necesario o0 se considere

conveniente.

3.3.1.1 Base de datos generada a partir de curvas  patrén para el grupo

funcional estireno.

Mediante manipulacion de software se generd la base de datos para el pico
estireno, esta base de datos se cre6 teniendo en cuenta tanto la altura como el
area bajo cada pico. El programa arroja una ecuacién que describe esta

correlacion y el valor del coeficiente de correlacion:

Corr. Height = -5,031E-3 + 1,603E-1 * c1, r = 0,980257 [Ec 3]

Si se considera el area de los picos en vez de su altura se obtiene la siguiente

correlacion.

Corr. Area = -4,663E-2 + 1,527 * c*1, r = 0,981339 [Ec 4]

Se observa que las ecuaciones son muy parecidas en ambos casos, o que no

afectara de manera significativa si se usa una u otra correlacion.
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3.3.1.2. Base de datos generada a partir de curvas  patrén para el grupo
funcional poliestireno.

Basandonos en las mismas curvas patron para las cuales se genero la correlacion
de grupo funcional estireno, se puede generar de igual modo, una base de datos
para otro grupo funcional: el poliestireno.

La correlacién obtenida cuando se genera en base a las alturas de cada pico es:
Corr. Height = +4,009E-3 + 3,130E-1 * c"1,r = 0,997133  [Ec 5]

Del mismo modo se generd una correlaciéon para el grupo funcional poliestireno
teniendo en cuenta el area bajo la curva que describe a cada pico. La correlaciéon

obtenida se muestra a continuacion:
Corr. Area = +1,303E-1 + 8,389 * c"1, r = 0,996031 [Ec 6]

Se puede apreciar que ambas correlaciones son practicamente iguales y su factor
de correlacion (r) es muy cercano a 1 lo que garantiza que ambas bases de datos

arrojaran resultados basados en una correlacion lineal y directa.

3.3.2. Generacion base de datos para polimerizacion  de poliuretano.

3.3.2.1. Base de datos generada a partir de curvas  patrén para el grupo
funcional isocianato (NCO).

Mediante manipulacion de software y basandose en las cinco muestras patron
tomadas previamente, se construyo una base de datos generada a partir del grupo
funcional isocianato. Esta base de datos arroja una correlacion y una grafica para
este grupo funcional basandose en la altura maxima de los picos, lo cual se

puede apreciar en la ecuacion 7.
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Corr. Height =-1,033E-1 + 5,991 * ¢, r = 0,991029 [Ec 7]

El software arroja para el pico isocianato, basandose en alturas maximas, una alta
correlacion. Esta se ve reflejada en el coeficiente de correlacion que es cercano a
1.

De igual forma se obtuvo una correlacion al relacionar los picos mediante areas

delimitadas por estos. Esta correlacion se aprecia en la ecuacion 8.

Corr. Area =-1,833 + 5,995E2 * ¢, r = 0,949971  [Ec 8]

Al analizar el valor del coeficiente de correlacion (r) se concluye que este valor es
menor al (r) obtenido mediante la correlacion por alturas maximas de cada pico.
Este resultado es concluyente y descarta para este caso la correlacion obtenida
mediante areas para la creacién de una base de datos para el grupo funcional
(NCO).

3.4. MONITOREO DE LA CINETICA DE LAS REACCIONES PAR A LA
PRODUCCION DE POLIESTIRENO, POLIURETANO E IPN.

Luego de la creacion de las respectivas bases de datos se procedid a monitorear
las reacciones de poliestireno, poliuretano e IPN. Para esto se hizo uso de la celda

de calentamiento, a una temperatura de 80 T para | os tres monitoreos.

Los espectros se tomaron siguiendo la serie de Fibonacci para cada una de las

reacciones.
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3.4.1. Monitoreo de

poliuretano.

la reaccion

para

la obtencion

de poliestireno y

Para la reaccion de poliestireno y poliuretano se tomaron un total de doce y once

espectros respectivamente segun la serie de Fibonacci. Para cada espectro en

cada reaccion, se determind la concentracién del grupo funcional monitoreado

mediante la manipulacion de software basado en la base de datos que se generd

previamente. Estos resultados son reportados en las tablas 1 y 2. El seguimiento

de los picos a diferentes tiempos se muestran en las figuras 14 y 15.

Se puede apreciar que durante el monitoreo de las reacciones, el decrecimiento

de la altura de los picos fue constante, mostrando asi que la técnica permitio

monitorear en el transcurso del tiempo la conversion de las reacciones.

Tabla 1. Monitoreo de la concentracion de estireno

de poliestireno

en la reaccion para la obtencion

Tiempo toma
de espectro
min

13

21

34

55

89

144

Concentracion

g. estireno/g.

solucién

0.966

0.938

0.874

0.774

0.703

0.683

0.666

0.654

0.607

0.566

0.481

0.373
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Figura 14. Espectros de pico estireno a diferentes tiempos en el transcurso de la

reaccién para la formacion de poliestireno
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Figura 15. Espectros de pico isocianato a diferente s tiempos en el transcurso de la

reaccion para la formacion de poliuretano.
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Tabla 2. Monitoreo de la concentracion de diisocian ato isoforona en la reaccién

para la obtencion de poliuretano.

Tiempo toma

de espectro 0 1 2 3 5 8 13 21 34 55 89
min
Conce ntraciéon
0.350 | 0.345 | 0.337 | 0.304 | 0.251 | 0.155 | 0.153 0.147 0.136 | 0.132 | 0.127
g. NCO/g.
solucion

3.4.2. Monitoreo de las reacciones de obtencibn de poliest ireno

y poliuretano de manera simultanea para la obtenci6  n de un IPN.

Se prepar6 una muestra con reactivos para la obtenciéon de poliestireno y
poliuretano con el fin de obtener un IPN. La técnica de FTIR permitié monitorear la
conversion de ambas reacciones de forma independiente aunque ocurran
simultdneamente y en el mismo “reactor” que para este caso, es la ventana de
KBr. Esto se pudo realizar por medio de la base de datos previamente generada y

de la manipulacion de software IRsolutions.

Tabla 3. Composicion de la muestra para la preparac  i6n de IPN

Reactivos Estireno Peromdg de Poliol Diisocianato
benzoilo Isoforona
Cantidad (g.) 1.0308 0.02 1.0085 0.4672

El seguimiento de la reaccion se realiz6 de la misma manera como se hizo con las
reacciones independientes: se siguio la serie de Fibonacci para la toma de los
espectros. Una vez obtenidos éstos se analizaron, mediante el software

IRsolutions, utilizando para este fin las bases de datos del pico de estireno (C=C)
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e isocianato (NCO) y se determiné la concentracién de estireno e isocianato a lo

largo del tiempo de reaccion, tabla 4.
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Figura 16. Monitoreo de Pico de estireno (C=C) en  muestra de IPN

Tabla 4. Monitoreo de la concentracion de estireno y diisocianato isoforona en la
reaccion de formacién de una IPN

Tiempo toma
de espectro 0 1 2 3 5 8 13 21 34 55

min

Concentracion

. 0.384 | 0.380 | 0.349 | 0.340 | 0.214 | 0.153 | 0.045 | 0.040 | 0.022 | 0.023
g. estireno/g.

solucion

Concentracion

0.175 | 0.171 | 0.166 | 0.152 | 0.125 | 0.076 | 0.074 | 0.070 | 0.066 | 0.065
g. NCO/g.

solucion
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Figura 17. Monitoreo de pico isocianato (NCO) en mu  estra de IPN

De igual manera se obtuvo la concentracion del grupo (NCO) a lo largo del

proceso de formacion del IPN.

Se observa en la figura 17 el descenso de la concentracion del grupo funcional
(NCO) durante la reaccion.
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4. CONCLUSIONES

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier FTIR es una
técnica eficaz para el monitoreo de velocidades de formacidn de polimeros
de diferentes mecanismos de reaccion (condensacion y adicion) y para el
monitoreo de velocidades de formacion de Redes Poliméricas
Interpenetradas (IPN), permitiendo calcular los pardmetros cinéticos
basicos Ca y dCa/dt.

Una calibracion incorrecta del equipo puede afectar el nimero de espectros
necesarios para monitorear una reaccion, es decir, esta calibracion debe

hacerse con el conocimiento previo del tiempo total de reaccion.

Las bases de datos son uno de los pilares en la técnica de monitoreo de
velocidades de reaccion mediante FTIR, ya que a partir de éstas se
generan los datos de concentracion de grupos funcionales. Es por eso que
una base de datos creada de forma incorrecta afecta por completo el
estudio, aunque los pardmetros de toma de espectros y las muestras

cumplan con todas las condiciones necesarias para un correcto monitoreo.
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5. RECOMENDACIONES

La revision bibliografica para encontrar picos representativos a seguir en el
transcurso de la reaccion debe ser lo mas profunda posible, ya que muchos
picos que se han identificado con los reactivos puros tienden a desaparecer
0 a solaparse en otros picos cercanos, como es el caso del pico

representativo (OH) presente en el aceite de higuerilla.

Se debe tener un conocimiento previo de la duracion de la reaccion para no
hacer monitoreos en exceso luego de finalizada la reaccion ni para afectar
las ventanas de KBr, que generalmente y dependiendo de los reactivos

pueden verse afectadas.

El grupo hidroxilo (OH) no es un pico facil de monitorear por presentar un
amplio intervalo de longitud de onda, ademéas de presentar grupos (OH)
presentes por humedad en la muestra.

Para la generacion de curvas patron se debe considerar el valor arrojado
por la correlacion hecha por el software que debera presentar un indice de
correlacion cercano a uno. El valor de este coeficiente puede variar
dependiendo del método de obtencion, ya sea por alturas o areas de cada
pico.
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ANEXOS

Anexo 1

DEFINICIONES

1. Polimerizacion de poliuretano

1.1. Poliuretanos [17,18]

Los poliuretanos son polimeros formados por reacciones de condensacion, entre
poliisocianatos y compuestos polihidroxilicos (Polioles) tales como poliéteres,
poliésteres, glicoles. Su nombre proviene del grupo  uretano,
caracteristico de los ésteres del acido carbamico. La reaccion de formacion de

poliuretanos procede de la siguiente manera:

(] 7]
] [
M HO-R-0H) + d0CN-R-NCOy—»—|-0-R-0-C-NH-R-NH-C—-| -
Compuesto Hidroxilo . . ;
Polifuncional et Puoliuretann -

Figura 18. Reaccién de formacién de poliuretano

Debido a la variada funcionalidad y diversidad de grupos sustituyentes en los
reactantes, se obtienen varias estructuras en los poliuretanos que les imprimen
ciertas propiedades distinguiéndolos unos de otros. Gracias a estas propiedades

los poliuretanos pueden emplearse en un amplio espectro de aplicaciones entre

50



las que se encuentran: espumas rigidas y flexibles, recubrimientos, pinturas y

elastébmeros.

1.2. Polioles [19]

Los polioles son compuestos estables que se caracterizan por tener en su
estructura tres o0 mas grupos hidroxilo. Son compuestos no corrosivos, con
elevados puntos de ebullicion. Estos compuestos son materia prima importante
para muchas clases de polimeros incluyendo los esteres acrilicricos, resinas
alquidicas, resinas epoxicas, amino resinas, poliésteres, polimeros de vinil éter y

poliuretanos.
1.3. Aceite de higuerilla [20,21,22]

El aceite de higuerilla (Ricinus communis) es un arbusto de hojas lobulares que
crece en las zonas tropicales. De sus semillas se extrae el aceite de higuerilla

mediante el prensado de éstas y posterior uso de solventes.

La gran propiedad quimica del aceite de higuerilla o aceite de ricino es la
presencia de tres grupos hidroxilos en el carbono doce, esto lo convierte en un
poliol, lo cual permite que sea un compuesto de facil transformacién. Su estructura
trinidroxilica permite la produccion de sistemas de uretano altamente
entrecruzados. Debido a las largas cadenas del acido graso, el aceite de higuerilla
imparte caracteristicas no polares a los polimeros de uretano que se ve reflejado
en las propiedades resultantes de este, particularmente en la buena resistencia al

agua y la flexibilidad.

El triglicérido del acido ricinoléico esta caracterizado por la siguiente estructura:
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Con R:(CH,);-CH =CH -CH,-CH(OH)-(CH,); - CH,

Figura 19. Molécula del triglicérido del &cido rici  noléico

1.4. Isocianatos [23,25]

Los isocianatos son compuestos cuya caracteristica comun es su elevada
reactividad quimica frente a compuestos que disponen de hidrégenos activos,
donde el &tomo de hidrogeno se une al nitrégeno del isocianato y el remanente
del compuesto del hidrégeno activo se une al carbono del isocianato. En muchos
casos, este producto de adicion es estable, pero en algunos casos especiales es
solo moderadamente estable y puede disociarse para formar nuevamente los

reactivos iniciales o descomponerse en otros productos.

Isoforona diisocianato (IPDI)

NCO

CHg\@, CHs

CHa: NCO

Figura 20. Estructura de isoforona diisocianato

1.5. Polimerizacion de Poliestireno [25,26,15]

El poliestireno es una resina termoplastica sintética. EIl monémero utilizado como

base en la obtencion del poliestireno es el estireno mediante una polimerizacion
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por adicion de tipo vinilico, en la cual se obtiene polimeros partir de pequefas
moléculas que contengan dobles enlaces carbono-carbono, y en donde se utiliza
como iniciador el peréxido de benzoilo.

mon Gme o

j—CH—CHz—[cH—CHz]—CH—CHzﬁ

Figura 21. Estructura general del poliestireno

El poliestireno es el tercer termoplastico de mayor uso debido a sus propiedades y
a la facilidad de su fabricacion; es una resina clara y transparente con un amplio
rango de puntos de fusion. Fluye facilmente, lo que favorece su uso en el moldeo
por inyeccion. Posee buenas propiedades eléctricas, absorbe poca agua, buen
aislante eléctrico, resiste moderadamente a los quimicos, pero es atacado por los

hidrocarburos arométicos y los clorados.

El estireno polimerizado en presencia de un iniciador de radicales libres forma un

polimero lineal.

1.5.1. Iniciador

En las reacciones de polimerizacion se utilizan peréxidos organicos que se
descomponen y forman radicales libres que inician el proceso. Es por esto que se
les llama iniciadores. Los mas utilizados para el curado de resinas poliméricas
son: el peroxido de metil-etil-cetona, el peroxido de ciclohexanona, algunos
hidroperéxidos y el peroxido de benzoilo, que es el mas ampliamente utilizado y el
empleado en éste trabajo. La reaccion de descomposicion térmica o de
generacion de radicales libres caracteristica del perdxido de benzoilo se muestra

en la figura 30.
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C;—x

4

Figura 22. Reaccion de descomposicién Térmica del P erdxido de Benzoilo

1.5.2. Redes Interpenetradas de polimero (IPN’s) [25,27]

Una red interpenetrada de polimero o IPN (Interpenetrating Polymer Network) es

una combinacion de dos o mas polimeros que forman una red (fig. 23), en la que

al menos uno ha sido sintetizado o entrecruzado en la presencia del otro. Esta

clase de polimero es de tipo termoestable y no puede fluir sin el rompimiento de

sus enlaces quimicos.

1.5.2.1 Vias de polimerizacion de IPN

* Via secuencial (SEQ).

A partir del monomero | y el entrecruzante I, es

sintetizada la red polimérica I. Ahora el mondmero Il y el entrecruzante Il

hinchan esta red y polimerizan en ella, obteniéndose el IPN. (fig.23)

 Via simultdnea (SIN).

Los monoémeros Yy/o prepolimeros, mas

entrecruzantes y activadores de ambas redes son mezclados, seguido por

las polimerizaciones simultdneas via reacciones no interferidas. (fig.24)

Mondmeto 1

Polimerizacidn |
_ I Bl

Entrecruzante 1

Q0

Red de polimero 1

Mondmero 2

— N

Entrecruzante 2

(D it / /
| ! Paolimerizacion \ {
o0 403 1
00 | — i

IPN °

Hinchamiento con mondmero
2y entrecruzante 2

IPHs Secuenciales SEQ

Figura 23. Obtencion de IPNs via secuencial (SEQ)
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Mondmero 1 Entrecruzante 1

R+

Mondmero 2 Ertrecruzarte 2

EE oo

Polimerizacion

=..
Enun solo paso

IPHs Simultaneas SIM

Figura 24. Obtencién de IPNs via simultanea (SIN)

1.5.2.1. Aplicaciones de los IPNs

Los IPNs tienen propiedades termoestables, flexibilidad y alta capacidad de
absorcion de energia. Asi, estos materiales poseen aplicaciones en numerosos
campos entre los cuales se destacan partes automotrices, medicina (piel artificial
en heridas causadas por guemaduras), piezas dentales (con resistencia al
hinchamiento por triglicéridos comestibles y materiales relacionados), ldminas para

moldeado de componentes, resinas de intercambio idnico, secadores, aislamiento

para tuberias, guarniciones, lineas, alambres y cables.

Anexo 2

PROCEDIMIENTO

DETERMINACION iNDICE DE HIDROXILO: segin norma ASTM D 1957-86

El indice de hidroxilo es una medida importante para establecer la reactividad de

los polioles con isocianatos. Este método determina la cantidad total de grupos

hidroxilo presentes en los polioles, y se reporta como indice de hidroxilo.
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Aparatos: Balén redondo de 250ml, condensador, manta de calentamiento, vaso
de precipitado 1000ml.

Agentes (reactivos analiticos): Agua destilada, anhidrido acético, alcohol n-
butilico, alcohol etilico, fenolftaleina como indicador, hidroxido de potasio en
solucién alcohdlica 0.5N, piridina, solucion piridina - anhidrido acético (3+1 en

volumen).

Procedimiento: Se pesan 2 g de muestra (poliol) en un balén redondo de 250ml.
Se agregan 5ml de la solucion piridina - anhidrido acético. La muestra se calienta
en bafio maria durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos aprox.);
luego se agregan por la boca del condensador 10ml de agua destilada, y se
calienta por 10 minutos mas. Cuando la muestra este fria, se le agregan 25ml de
butanol neutralizado. Finalmente se titula con una solucion de KOH 0.5N.

Se pesan 9 a 11 g de la muestra en otro baldn, para determinar el valor &cido. Se
le adicionan 10ml de piridina neutralizada. La muestra se calienta en bafio maria
durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos aprox.); luego se
agregan por la boca del condensador 10ml de agua destilada, y se calienta por 10
minutos méas. Cuando la muestra este fria, se le agregan 25ml de butanol
neutralizado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0.5N.

Para determinar el blanco se toman 5ml de la solucién piridina - anhidrido acético.
Se calienta en bafio maria durante una hora (debe agitarse cada 5 minutos

aprox.); luego se agregan por la boca del condensador 10ml de agua destilada, y
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se calienta por 10 minutos mas. Cuando la solucion este fria, se le agregan 25ml

de butanol neutralizado. Finalmente se titula con una solucion de KOH 0.5N.
INDICE DE HIDROXILO = N*(56.1)*(B +S*A/C-V)/S

N: normalidad de la solucion KOH

B: volumen de KOH para el blanco en mi

S: gramos de poliol de la muestra

A: volumen de KOH para el valor 4cido en ml

C: gramos de poliol en el valor acido

V: volumen de KOH para la muestra en ml

RESULTADOS PROCEDIMIENTO

233.81 mgKOHY/g poliol

ANEXO 3

PROCEDIMIENTO

LAVADO DE ESTIRENO

* Preparar una solucién acuosa de NaOH al 10% en peso

Py
10=—22 4100
Pya + Pyap
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» Lavar el estireno con una relacion 1:1 en volumen , mezclar el estireno y la

solucion 10% en peso de NaOH.

» Separar el estireno y la solucion de NaOH por medio de un embudo de

decantacion.
» Lavar el estireno con agua destilada 3 veces en iguales proporciones.
* Revisar el PH hasta que la fenolftaleina de una coloracion rosado palido.

» Llevar el estireno al roto evaporador a un bafio en agua a 60C, con una

presion de 220 milibares.

» Dejar por lo menos una hora antes de utilizar el estireno con sulfato anhidro

hasta que este precipite en una pasta dura.

ANEXO 4

PROCEDIMIENTO

PREPARACION DE POLIESTIRENO A PARTIR DE ESTIRENO.

Se prepararon muestras de Estireno e hidroxilo de Benzoilo como iniciador, se
pesaron muestras de estireno de un gramo de peso dentro de un tubo de ensayo y
se les adiciono 0,02 g. de iniciador. Las muestras se llevaron a un proceso de

prepolimerizado durante 40 minutos en bafio maria a una temperatura de 70<C.

Finalizado el proceso de prepolimerizado se vertieron las muestras de cada tubo
de ensayo sobre una caja de petri y se sometieron a una temperatura de 70C
durante cuatro horas aproximadamente dentro de un horno, luego de este tiempo
se llevo el horno a un vacio de 165 Torr y a una temperatura de 100C durante

doce horas aproximadamente, este vacio con el fin de eliminar posibles trazas de
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estireno remanente en el poliestireno ya que la elaboracion de muestras para

curvas patrén requiere de la pureza del poliestireno.

Luego de las doce horas a las que se sometieron las muestras de poliestireno
dentro del horno de vacio, se retiran las cajas de petri con muestra y se procede a

retirar el poliestireno por medio de un raspado de la superficie de vidrio.

ANEXO 5

PROCEDIMIENTO

DETERMINACION DE PESO MOLECULAR DE POLIESTIRENO MEDIANTE
VISCOCIDADES RELATIVAS

MATERIALES, REACTIVOS, INSTRUMENTOS, ACCESORIOS:

Poliestireno

Tolueno

Matraces aforados de 50 mL.
Pipetas

Propipeta

Plancha de calentamiento con agitacion
Viscosimetro de Ostwald
Cronometro

Beakers

Vidrios de reloj

Agitador magnético
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PROCEDIMIENTO:

Se limpia el viscosimetro con una mezcla sulfocromica, se lava con abundante
agua y luego con acetona; finalmente se seca aspirando aire limpio a travées de él.
Para la determinacion del tiempo de flujo de un liquido o muestra problema, se
toma una porcion de ésta y se afiade al viscosimetro.

Conectando la propipeta, se hace pasar el liquido al tubo méas grande por arriba de
la sefial superior. Entonces se deja que el liquido fluya a traveés del capilar,
accionando el cronémetro cuando el menisco pasa la marca superior y se detiene

cuando cruza la inferior.

Determinacion de las constantes del viscosimetro:

Utilizando dos o mas liquidos con valores de densidad y viscosidad conocidos con
exactitud (agua, tolueno), se determina el tiempo de flujo de cada uno de ellos (el
tiempo de flujo del agua debe medirse al final de todo el procedimiento
experimental). Los datos de viscosidad y densidad para estos liquidos pueden
consultarse en las "Internacional Critical Tables". Trabajar primeramente con
Tolueno, ya que la determinacion con agua se debe realizar al final de todo el

procedimiento experimental.

Determinacion de la viscosidad de un polimero:

Se pesa 1,75 gr. de poliestireno en la balanza analitica y se disuelve en
aproximadamente 20 mL. de tolueno, utilizando un beaker de 100 mL, tapado con
un vidrio de reloj, luego se diluye cuantitativamente hasta 50 ml. en un matraz

aforado. Se puede emplear una plancha de calentamiento para acelerar la
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disolucion. La solucion debera enfriarse a 25°C (Temp. Amb). antes de llevar el

menisco hasta la marca del matraz aforado.

Se toma una porcién de la solucion polimero-tolueno y se lleva al viscosimetro
determinando el tiempo de flujo.

Se diluye la muestra poliestireno-tolueno por un factor de 2 y se determina el
tiempo de flujo. La exactitud de las soluciones puede mejorar mediante el uso de
dos pipetas, uno para sacar la solucion y otra para afadir el solvente.

La dilucion se repite hasta que la relacion de viscosidad se aproxime a uno. Esto
significa que el tiempo de flujo del solvente puro sea aproximado al de la solucion.
Al terminar las determinaciones de tiempo de flujo, se enjuaga muy bien el
viscosimetro con tolueno a fin de evitar que queden particulas de polimeros en el

capilar.

POST-LABORATORIO:

Nota: Debe ser muy cuidadoso con las unidades a utilizar, puede trabajar en poise
= 10" kg/ms, en cp 0 en mp.

A partir de las determinaciones del tiempo de flujo para liquidos puros, se calculan
las constantes A y B del viscosimetro de Ostwald:

ptol = Apt - Bplt.

pagua = Apt - Bpl/t.

p = densidad (tolueno o agua segun el caso)

Obtener el nimero de viscosidad limite a partir del trazado de curvas de pusp/Cy
1/C In (u/p9 contra C, donde C se expresara como gramos de polimero en 100 mL
de solucién, para ambas soluciones:

Nota: Debe tener cuidado con las unidades utilizadas en las constantes Ay B.

La curva de usp/C debe tener pendiente positiva y la de 1/C In (u/pn9) debe tener
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pendiente negativa, el punto donde se intersecan ambas seré el que tome para la
extrapolacion.

usp = (4/po)-1

psp / ¢ = viscosidad limite =[]

Mo = viscosidad del tolueno

usol = Apsott - Bpsollt.

Psol = Prol

Determinar el P.M. promedio del polimero a partir del nimero de viscosidad limite

y de los valores suministrados:

1 = K(PM)?
a=0,62
K=37x10"

Estimar el tamafio de la molécula promedio del polimero, calculando el volumen
de una molécula a partir del peso molecular, usando 0,903 g/mL. para la densidad
del poliestireno. El radio de la molécula; se calcula suponiendo que es esférica. La
longitud de la molécula extendida se calcula asumiendo que la longitud por unidad
de monémero es 2,5 A,

Con los tiempos tomados en las pruebas realizadas con el viscocimetro de

Ostwald, se calcul6 un peso molecular promedio de :

M: 162 536,29 g/mol.
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ANEXO 6

PROCEDIMIENTO

PREPARACION DE MUESTRAS A DIFERENTES CONCENTRACIONES PARA
CURVAS PATRON DE ACEITE DE HIGUERILLA E ISOFORONA DIISOCIANATO

Las muestras se prepararon con aceite de higuerilla libre de agua, se peso este en
la balanza y dentro de un tubo de ensayo, al aceite se le adiciono a través de una
pipeta Pasteur la cantidad de isocianato diisoforona correspondiente para su
formulacion. Una vez obtenida la cantidad de muestra deseada se agito
manualmente durante dos minutos antes de montarla en el portamuestas para

muestras liquidas.

Este procedimiento requiere conocer el indice de hidroxilo del aceite de higuerilla a

utilizar, este valor se obtuvo realizando el procedimiento del anexo 1.

Se hicieron necesarias cinco muestras compuestas por aceite de higuerilla e
isoforona diisocianato para generar una curva patrén, para tal fin determinamos
las cantidades necesarias de cada reactivo por muestra, tales cantidades se

determinaron mediante las siguiente ecuaciones:

# mol OH _ Indice OH
g muestra de poliol  Mggy * 1000

Mkon = 56.1g/mol

Indice OH = 233.81 mgKOH / g poliol

NCO
=R

OH
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#mol de NCO =R * #mol de OH

NCO 2 #mol NCO M
# mol NCO= 2——"=:  gNCO="— *oNCo

Myco 2

Dependiendo del isocianato a utilizar, Myco puede ser :
Mwmpi = 250 g/mOI

M isopronisocianato = 222.3 g/mol

Estas cantidades fueron de alrededor de 2g. aproximadamente, esto con el fin de
poder estimar la densidad de cada muestra, ya q para el andlisis en el infrarrojo

solo necesitaremos 0.125 ml de muestra aproximadamente.

Las cantidades exactas de reactivo y la concentracion de las muestras se reporta

en la tabla 5.
Tabla 5. Muestras de poliol-diisocianato isoforona para preparacion de
patrones
R
Muestra # Poliol g. TDI g. Moles NCO Moles OH X NCO Moles
NCO/moles
OH
1 0.8632 0.2370 0.0021 0.0036 0.375 0.6
2 0.9974 0.3703 0.0033 0.0042 0.445 0.8
3 0.7506 0.3471 0.0031 0.0031 0.500 1
4 0.9916 0.5628 0.0051 0.0041 0.550 1.2
5 0.6500 0.4370 0.0039 0.0027 0.590 1.4
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ANEXO 7

PROCEDIMIENTO

PREPARACION DE MUESTRAS PARA CURVAS PATRON PARA LA REACCION
ESTIRENO-POLIESTIRENO

La generacion de la curva patron para la obtencion de poliestireno a partir de
estireno requirio de la preparacion de cinco muestras que contenian Poliestireno

disuelto en Estireno en las proporciones mostradas en la tabla#.

Las muestras se prepararon en un tubo de ensayo al cual se le agrego el estireno
mediante una pipeta Pasteur, posterior a esto se le adiciono el poliestireno, se

agito durante dos minutos para que el poliestireno se disolviese en el estireno.

Luego de preparada la muestra se extrajo una pequefia cantidad de la solucién en
una jeringa desechable y se realizo el montaje en la ventana de KBr, este

procedimiento de montaje y toma de muestras en el FTIR se reporta en anexo 7.

Las cantidades exactas de reactivo y la concentracion de las muestras se reporta

en la tabla 6.
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Tabla 6. Muestras de Estireno con Poliestireno para  preparacion de patrones

Concentracion
Muestra # Estireno g. Poliestireno g.
Westireno/(Westireno+Wpoliestireno)
1 0.7 1.1300 0.4346
2 0.8 0.9880 0.2498
3 0.85 0.9998 0.1763
4 0.9 1.0005 0.1146
5 0.95 0.9948 0.0531
ANEXO 8

PROTOCOLO DE OPERACION Y FUNCIONAMIENTO PARA EL MONITOREO
DE VELOCIDADES DE REACCION DE POLIMEROS POR ESPECTROSCOPIA
DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
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INTRODUCCION

La espectroscopia infrarroja es un método analitico que abarca una gran cantidad
de aplicaciones en lo que respecta a la ingenieria quimica ( identificar materiales
desconocidos, determinar la cantidad de componentes de una mezcla, identificar
el grado de polimerizacién de un polimero, etc) [1]; cuenta con técnicas en las
qgue se mide la interaccion de la materia con cantidades definidas de energia,
permitiendo identificar grupos funcionales, medir concentraciones y predecir

propiedades fisico-quimicas.

La escuela de Ingenieria Quimica de la universidad industrial de Santander ha
adquirido un espectrofotometro infrarrojo SHIMADZU 8400s por trasformada de
Fourier (FTIR), el cual podra ser utilizado para realizar analisis cualitativos y
cuantitativos de material organico e inorganico, asi como también una celda de
calentamiento para liquidos con control de temperatura que permitira tomar
espectros de muestras a temperaturas determinadas. Estos recursos en conjunto
se convierten en una herramienta fundamental para el monitoreo de reacciones

poliméricas por FTIR.

El propdsito de realizar este protocolo es darle a los estudiantes una guia Util y
practica que les permita ir desde el reconocimiento del equipo, hasta la
implementacion de la herramienta para el monitoreo de las velocidades de
reaccion de polimeros. Este protocolo presenta un reporte detallado sobre las
partes y especificaciones del equipo, funcionamiento del equipo, manejo del
software IRsolution, tratamiento de muestras, generacion de curvas de calibracion
para analisis cuantitativos y metodologia para el monitoreo de velocidades de

reaccion de polimeros.
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Se espera que tanto la informacion tedrica como experimental reportadas en el
presente protocolo sirvan como guia a estudiantes e interesados en el tema al
momento de iniciar sus investigaciones, dando asi una alternativa diferente a los

métodos tradicionales para el estudio cinético de reacciones.
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1. DEFINICIONES

1.1 ESPECTROMETRIA EN EL INFRARROJO

La espectrofotometria es una herramienta utilizada para detectar grupos

funcionales, identificar compuestos y analizar mezclas.

Espectrometria : la espectroscopia es un término general para la ciencia que
trata de las distintas interacciones de la radiacion con la materia; la
espectrometria y los métodos espectrométricos hacen referencia a la medida
de la intensidad de la radiacion mediante un detector fotoeléctrico o con otro

tipo de dispositivo electrénico. [2,3]

Infrarrojo : es una region del espectro electromagnético que abarca la
radiacién con nimeros de onda comprendidos entre 12.800 cm™ y 10 cm™, que
corresponden longitudes de onda de 0,78 pm a 1.000 ym; tanto desde el
punto de vista de las aplicaciones como de la instrumentacién es conveniente

dividir el espectro infrarrojo en tres regiones: cercana, media y lejana.

Tabla 1. Divisiones del infrarrojo

Regién Intervalo —v (Cm'l ) numero de onda | [ntervalo A (um) longitud de onda
Infrarrojo cercano | 12500-4000 0,8-2,5
Infrarrojo medio 4000-660 2,5-15,15
Infrarrojo lejano 660-50 15,15-200
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La espectrometria en el infrarrojo es utilizada para cuantificar o cualificar todo tipo

de especies moleculares en la materia, utilizando como principio béasico la

medicion de las vibraciones causadas por la energia en lo distintos enlaces de las

moléculas. [4]

»= Espectro electromagnético

La radiacién electromagnética conforma una

combinacion de campos magnéticos y eléctricos oscilantes que se propagan a

través del espacio llevando energia de un sitio a otro; la aglomeracién de todas

electromagnético.

wave-length

wavenumber

frequency

speciral range

estas radiaciones en un mapa, es lo que se conoce como el espectro
Espectro electromagnético
I | I I I I
10 JUN cm
I I
Im Lrom
cm“‘
T T 4
108 10" 5
Radio waves X-rays Y-rays

Figura 1. Divisiones del espectro electromagnético.
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1.2 CONCEPTOS BASICOS DE ONDAS ELECTROMAGNETICAS

Las ondas electromagnéticas ocurren como consecuencia de dos efectos: un

campo magnético variable genera un campo eléctrico y un campo eléctrico

variable produce un campo magnético, que a la vez, se encuentran en angulo

recto entre si y también son perpendiculares a la direccion de propagacion de la

onda.

Longitud de onda ( A): es la distancia lineal entre dos puntos equivalentes de
ondas sucesivas, su unidad es el micrometro (um).

Amplitud : Es la maxima distancia que se separa cada particula de su punto de
equilibrio. En el Sistema Internacional se mide en metros (m).

Numero de onda (v) : se define como el inverso de la longitud de onda 1/A en
centimetros, su unidad es 1/cm o cm™,

Frecuencia : es el nimero de oscilaciones del campo por segundo y es igual
a 1/p donde p es el periodo (tiempo necesario para el paso de maximos o
minimos por un punto fijo en el espacio); su unidad es el hertz (Hz).

Radiacién: Energia radiada en forma de ondas o particulas (fotones), que
vigjan a la velocidad de la luz.

Potencia de la radiacion (P) : es la energia de un haz que llega a una
superficie dada por unidad de tiempo.

Intensidad (1) : es la potencia por unidad de angulo sélido.

Absorcion: cuando la radiacion atraviesa la capa de un sdlido, un liquido o un
gas, ciertas frecuencias pueden eliminarse selectivamente por absorcion, un
proceso en el que la energia electromagnética se transfiere a los atomos, iones
o0 moléculas que componen la muestra; en el infrarrojo la absorcidn se presenta
solo a nivel molecular y es el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia

vibracionales y rotacionales a otros.
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Transmitancia (T): es la relacion entre la intensidad de la luz transmitida por
la muestra (I;) y la intensidad de la luz incidente sobre la muestra proveniente
de la fuente (o).

T=1/l

Absorbancia (A): se define como:
A =log (1/T) = abc

Esta relacion es conocida como la ley de Beer-Lambert, que sirve como

base para el analisis cuantitativo de muestras, donde:
A: Absorbancia

a: Absortividad molar (constante)

b: Espesor de la cubeta (cm)

c: Concentracion de la muestra (mol/L)

Espectro : representacion grafica de la distribucién de la intensidad de una
radiacion en funcion de una magnitud caracteristica, como la longitud de onda,
la energia, la frecuencia o la masa.

Espectrometro: es un instrumento que proporciona informaron sobre la
intensidad de la radiacién en funcién de la longitud de onda o la frecuencia.
Espectrofotdbmetro: es un espectrémetro dotado con una o mas rendijas de
salida y detectores fotoeléctricos que permiten la determinacion de la relacion
entre la potencia de dos haces en funcion de la longitud de onda.
Interferometro: es un instrumento que emplea la interferencia de las ondas de
luz para medir con gran precision longitudes de onda de la luz misma,
distancias pequefias y determinados fendbmenos oOpticos.

Interferémetro de Michelson: es un dispositivo que divide un haz de

radiacion en dos haces de similar potencia radiante y posteriormente los
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recombina de tal forma que las variaciones de la intensidad del haz
recombinado se pueden medir en funcion de las diferencias de longitud de los

caminos de los dos haces; es el mas utilizado en el infrarrojo.

Un interferbmetro de Michelson presenta una serie de ventajas frente a los

sistemas dispersivos.

1. Simplicidad mecanica: sélo existe un componente en movimiento (el espejo

movil).

2. Elevada sensibilidad y velocidad (ventaja de Felguett). Todas las frecuencias se
miden simultaneamente. Un espectro completo se puede obtener en un espacio
de tiempo muy corto, pudiéndose tomar muchos barridos para realizar promedios

y reducir el ruido.
3. Resoluciéon constante a todas las frecuencias.

4. Ausencia de discontinuidades en el espectro, al no haber cambios de red de

difraccion.

* Relacion sefal/ruido : la relacion sefal/ruido (S/R) es un pardmetro de calidad
mucho mas util que el ruido solo para describir la calidad de un método
analitico o el funcionamiento de un instrumento. Cada medida analitica consta
de dos componentes. La primera, la sefal, lleva la informacion relativa al
analito que es de interés para el quimico. La segunda, denominada ruido,
porque degrada la exactitud y la precision de un analisis y ademas establece
un limite inferior en la cantidad de analito que se puede detectar.
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1.3 TRANSFORMADA DE FOURIER

La espectroscopia convencional se puede denominar espectroscopia de dominio
de la frecuencia, en la que los datos de la potencia radiante se registran en funcién
de la frecuencia o de la longitud de onda, que es inversamente proporcional. En
contraposicion, la espectroscopia en el dominio del tiempo, que se puede
conseguir por medio de la transformada de Fourier, relaciona las variaciones de la
potencia radiante con el tiempo. La utilizacion de instrumentos de transformada de
Fourier presenta varias ventajas importantes. La primera es el rendimiento o
ventaja Jaquinot, que se obtiene porque estos instrumentos tienen pocos
elementos 6pticos y carecen de rendijas que atenlen la radiacion. Por tanto, la
potencia de la radiacion que alcanza el detector es mucho mayor que en los

instrumentos dispersivos y se observa una relacion sefial/ruido muy superior.

La segunda ventaja de los instrumentos de transformada de Fourier es su
elevadisimo poder de resolucion y reproducibilidad en la longitud de onda que
posibilita el analisis de espectros complejos en los que el niUmero total de lineas y
el solapamiento espectral dificultan la determinacidon de las caracteristicas

espectrales individuales.

La tercera ventaja surge porque todas las radiaciones de la fuente llegan al
detector a la vez. Esta caracteristica permite obtener un espectro completo en un

segundo 0 menos. [1]

En cualquier caso, antes de la realizacion de un espectro o una serie de espectros
sobre una muestra, se ha de realizar un blanco sin muestra porque de esta
manera se tendrd en cuenta el efecto del aire o del medio presente entre la
muestra y la interficie. A parte de ser un instrumento de caracterizacion de
muestras, el FTIR, permite hacer un seguimiento de las diferentes reacciones que
pueden darse durante un proceso de curado isotérmico. Un seguimiento correcto

requiere lo siguiente:
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La identificacion de sefiales de los grupos reactivos a los que se sigue su
evolucion.

Una buena resolucion de las sefales que faciliten su integracioén, y por tanto, la
cuantificacion de los grupos funcionales.

La presencia de una banda que corresponda a un grupo funcional inerte, que
Permita normalizar las sefiales correspondientes a los grupos reactivos.

Un control adecuado del tiempo mientras se registra los espectros.
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2. DESCRIPCION Y ESPECIFICACION DE EQUIPOS

2.1 ESPECTROFOTOMETRO INFRARROJO FTIR- 8400S

La siguiente es una descripcion de los componentes principales del

espectrofotdbmetro infrarrojo de la escuela de ingenieria quimica (E.l.Q).

2.1.1. Compartimiento de la muestra.

Figura 2. Compartimiento de la muestra del FTIR 840 0S.

1. Caset (montura de peliculas): sostiene una pastilla de KBr o una celda liquida.
2. Pequefios agujeros del Caset: se utilizan para montajes con celdas de gas o

celdas de camino largo.
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3. Agujeros para instalar accesorios.
4. Terminales ASC (conectores): conecta auto muestras opcionales.
5. Compartimiento del gel de silice: colocar el gel de silice en este lugar, para

retirar la humedad presente en el compartimiento de la muestra.

2.1.2. Sistema optico.

Figura 3. Esquema Sistema 6ptico.

El rayo infrarrojo proveniente de la fuente de luz (1), se refleja por el espejo
colimador (2) hacia el interferometro. Después, un rayo paralelo entra en el
interferémetro de Michelson con un angulo incidente de 30° EIl rayo es entonces
dividido por la columna divisora (3), los rayos resultantes caen; uno en el espejo

movible (4) y el otro en el espejo fijo (5). Ambos rayos son reflejados de regreso a
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la columna divisora provocando una interferencia antes de proceder al espejo
recolector (6). Este arreglé de espejos, estd provisto con un mecanismo de
alineacién automatico, para aumentar al maximo la eficacia de la interferencia. Del
espejo recolector, el rayo paralelo infrarrojo crea una imagen (7) de la fuente de
luz, en el centro del compartimiento de la muestra (8). El espejo recolector (9)
atrapa los rayos que pasan a traveés la muestra y los refleja al detector (10) como

el interferograma.

El tamafio de la imagen en el centro del compartimiento de la muestra es

aproximadamente 9.1 x 9.1 mm.

Algunos aditamentos, como las tabletas de KBr, restringen el tamafo de la
imagen, proporcionando datos productivos diferentes a los obtenidos sin los
aditamentos. Para tener en cuenta una desviacidn potencial, los mismos

aditamentos deben usarse para el Background y las medidas de la muestra.

2.1.3. Detector.

El FTIR usa un detector piroeléctrico sensible, con un elemento DLATGSC (L-
alamina deuterado con sulfato de triglicina). El detector cuenta con un efecto
piroeléctrico, dependiente de la temperatura, creado en la superficie del cristal por
polarizacion ferro eléctrica espontdnea. Como la temperatura de Curie del
DLATGS esta abajo de 61T, es necesario controlar | a temperatura. El nitrdgeno

liquido para el detector MCT es una opcién disponible.
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2.1.4. Sistema eléctrico.

Después de alcanzar

el detector, el interferograma experimenta ciertos

tratamientos antes de ser enviados al PC; es amplificado por el preamplificador y

el amplificador de ganancia automatico, pasa a través de filtros de altos y bajos

conductos y este es digitalizado por el convertidor A/D de 20 bits. Después de que

la sefial se digitaliza en la memoria del interferometro, viaja a través del SCSI al

PC donde IRsolution transforma el interferograma en un espectro.

2.1.5. Especificaciones del FTIR-8400S. [5]

Tabla 2. Especificaciones del FTIR 8400S.

Interferometro

Interferémetro de Michelson con angulo de inclinacion de 30° sistema dinamico de
alineamiento, desecado y sellado.

Sistema 6ptico

Rayo éptico sencillo.

Rayo divisor

De germanio cubierto con una capa de KBr.

Fuente de rallo

Ceramico.

Detector

Detector piroeléctrico de alta sensibilidad.

Rango de nimero de onda

7.800 cm™-350 cm™

Resolucion

0.85cm™, 1.0cm®, 20 cm™, 4.0cm™, 8.0cm?, 16.0cm™.

Intervalo de calculo de nimero

de onda

0.25cm™, 05cm?, 1.0cm™®, 2.0cm™, 4.0 cm™

Exactitud en el nimero de onda

+/— (0.25 cm™.)

Rata S/N

20000:1(pico a pico, resolucién 4.0 cm™, aproximadamente 2.100 cm™, por cada minuto de

escaneo).

Velocidad del espejo

Se seleccionan tres pasos desde 2.8 mm/sec, 5.0 mm/sec o 9.0 mm/sec, en un escaneo de
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4.0 cm™®, tomados entre 2-3 segundos.
Fuente del rayo Léaser de He-Ne.
Control de ganancia Automatica o manual desde x1-x128 en pasos de 2".
Compartimiento de la muestra 200 (w) x 230 (L) x 170 (H).
Dimension y peso de la unidad 620 (w) x 580 (L) x 240 (H), 40 Kg.

2.2. CELDA DESMONTABLE DE CALENTAMIENTO PARA LIQUID OS CON
CONTROLADOR DE TEMPERATURA

controlador de
temperatura

2
celda para
calentamiento

portamuestras

Figura 4. Celda de calentamiento con controlador d e temperatura para liquidos.

La escuela de ingenieria quimica ha adquirido recientemente una celda de
calentamiento con control de temperatura, como complemento al espectrofotometro
de infrarrojo, esta celda actuara como la chaqueta de un reactor discontinuo,
soportando y envolviendo la muestra que se encuentra dentro de una ventana de
KBr que haré las veces de reactor, esto con el fin de suministrar la temperatura que
el operador considere adecuada para el analisis de la muestra dentro de un rango

de que va desde la temperatura ambiente hasta los 200C; esta regulada por medio
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de un controlador externo de temperatura. Este equipo (celda) cuenta ademas con
un portamuestras capaz de alojar sustancias liquidas.

2.2.1 Instalacion de la celda de calentamiento

La celda debe ubicarse dentro del compartimento para muestras del equipo de
FTIR, debe ir alineada con el soporte para muestras. Este dispositivo ademas
tiene que estar asegurado por unos tornillos que deben ajustarse en la base del

mismo.

Figura 5. Montaje de la celda de calentamiento

Se debe verificar el voltaje de la toma eléctrica con la que se cuenta en el
laboratorio (110 V o 220 V), esto para ajustar en la parte trasera del estabilizador

el voltaje con el que cuenta la celda.

2.2.2 Operacion.
No es posible operar la celda sin el controlador de temperatura, la escuela de

Ingenieria Quimica cuenta con este accesorio que permite el encendido y apagado

de la celda; ademas permitir ajustar la temperatura deseada al operar la celda.
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2.2.3. Seguridad.

La temperatura maxima a la que el dispositivo puede operar es de 200 C. La
celda esta aislada en su interior por una cubierta de acero inoxidable que nunca

debe sobrepasar los 85 .

Nunca se debe manipular la celda cuando esté en funcionamiento, esto podria
causar accidentes (quemaduras) cuando se trabaja de esta forma. Se debe dar un
tiempo suficiente para que la celda luego de ser usada, se enfrié y pueda asi

extraerse perfectamente del espectrofotometro infrarrojo.

2.2.4. Especificaciones de la celda de calentamient o.

* Rango de temperatura : Ambiente hasta 200C

» Desviacion: +/- 1.0C a 2.0 € dependiendo del
Controlador de temperatura a usar.

» Tipo de monitoreo: RTD unico.

* Voltaje del calentador: 24 VAC, es suministrado por el control

eléctrico de la unidad.

e Salida de energia: 5 A max.
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2.3. PORTA MUESTRAS PARA LIQUIDOS

Figura 6. Portamuestras

Este dispositivo permite el montaje de muestras liquidas previo al analisis en el
espectrofotbmetro infrarrojo. Las celdas selladas del portamuestras han sido
usadas para el analisis de muestras liquidas por espectroscopia infrarrojo por
décadas. El disefio de celda original constaba de dos ventanas de IR

rectangulares (tipicamente KBr o NaCl).

Las celdas fueron instaladas entre dos placas de metal, una de estas equipada
con dos puertos de inyeccion hechos de agujas hipodérmicas. La nueva
generacion de celdas liquidas para FTIR utilizan los mismos disefios principales.
Las excepciones principales incluyen la forma circular de la celda y el plato

multiple adjunto con puertos de jeringa.
Las muestras son introducidas en celdas para liquidos que consisten en dos

ventanas con una precision espacial entre ellas. Una de las ventanas tiene dos

agujeros taladrados para la introduccion y evacuacion de la muestra.
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2.3.1 Seguridad del portamuestras.

Es importante tener en cuenta que el mantenimiento de las placas de KBr es vital
para la obtencién del espectro apropiado. Entre las particularidades de estas
placas estan su elevado costo, su fragilidad y su facil deterioro. Para su empleo

apropiado se debe seguir la siguiente recomendacion:

Las placas deben limpiarse antes y después de ser usadas. Para ello se coloca
sobre el meson un material seco, suave Yy liso, como podria ser una servilleta seca
y limpia. Encima de esta se coloca la placa y se agrega acetona sobre la misma,
frotAndose con movimientos circulares sobre el material liso. Se realiza este
procedimiento por ambas caras de la placa, la cual debe quedar limpia y

transparente para su posterior uso.

Figura 7. Limpieza del portamuestras.

Notas:
» Es importante que la acetona esté libre de agua, asi como evitar el Contacto de

las placas con todo aquello que contenga humedad.
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No se debe olvidar colocar los separadores de goma entre la parte metéalica

del porta muestras y las placas.

Figura 8. Ensamble de los separadores.

La presion sobre las placas de vidrio debe ser suave y uniforme, tanto para
limpiarlas como para ajustar los tornillos del porta muestras; de lo contrario las
placas pueden fracturarse.

Para cerrar correctamente el portamuestras para liquidos, se colocan los dos
tornillos en su posicién y se ajustan de manera alternada hasta que las placas

no se muevan. Es recomendable no ajustar mucho los tornillos.
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3. MANIPULACION DE LAS MUESTRAS

Para un adecuado analisis en el espectrofotdmetro, se realiza una descripcion de
las muestras (liquidas o solidas) con el debido tratamiento y manipulacion de las

mismas para evitar errores de medicion en el espectrofotometro infrarrojo.

3.1 MUESTRAS LIQUIDAS

La mayoria de los liquidos y sélidos disueltos son faciles de medir por transmision.
Los liquidos son tipicamente los absorbentes mas fuertes y su espesor deben

reducirse a menos de 1 mm (1000 micrémetros).

3.2. CONDICIONES DE LAS MUESTRAS

* Antes de comenzar a manipular las muestras para las diferentes pruebas en el
espectrofotbmetro, se debe tener en cuenta el respectivo conocimiento de las
fichas de seguridad y asi evitar cualquier tipo de accidente en el laboratorio.

» Cuando se trate de sustancias toxicas se debe imprescindiblemente utilizar
equipos de seguridad como guantes plasticos, caretas, gafas, camara
extractora de gases etc, para evitar cualquier tipo de riesgos durante las
pruebas.

89



* Es imprescindible que todas las muestras que se analicen por transmitancia se
encuentren libres de humedad, ya que esta ocasiona dafios es las distintas celdas y

genera picos de interferencia.

3.3 ANALISIS CUALITATIVO [6].

Para un andlisis cualitativo, no es obligatorio llenar las celdas con las jeringas
(pues no se necesita una cantidad exacta de muestra), basta simplemente con
untar 1 o 2 gotas de la muestra entre las celdas y realizar el montaje mostrado en

la figura 9, para su correspondiente analisis.

Cell Holder

Figura 9. Montaje para andlisis cualitativo de mues  tras liquidas.
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3.4 ANALISIS CUANTITATIVO [7].

Para andlisis cuantitativos de muestras liquidas es necesario conocer el espesor
del espaciador ya que se requiere en la aplicacién de la ley de Beer.

Los empaques de teflon dependen del tipo de muestra y cantidad de reactivo que

se quiera utilizar, ya que los hay de diferente material y espesor.

TABLA 3. Especificaciones de las celdas del portamu  estras
Espesor del

empaque(mm)
0.015 [0.025 |0.05 |0.1 0.2 0.5 1.0

Volumen (ml) | 0.09 0.125 |0.20 |0.35 |0.7 15 3.0

3.5. METODO PARA PREPARAR MUESTRAS LIQUIDAS

La celda se inclina a un angulo de 30° luego se in serta la jeringa en el puerto mas
bajo de relleno (con una cantidad exacta de muestra) y se llena despacio.
Seguidamente se colocan los tapones Yy se fija la celda en el portamuestras para
su respectivo estudio. De ser necesario se debe utilizar otra jeringa para crear

vacio. Realice el montaje de la figura 10.
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Fortaceldas

Celdas

Flato de aguja

Ao

Figura 10. Montaje para muestras liquidas en analisis cuantitativo.
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4. PROCEDIMIENTO GENERAL DEL MONITOREO DE VELOCIDA DES DE
REACCION EN EL FTIR 8400S

Posterior al reconocimiento de los equipos, tratamiento y montaje de muestras
liquidas, se procede con la medicion completa de velocidades de reaccidén en
polimeros, la cual abarca desde la calibracion del equipo, seguridad de la
identificacion de picos, montaje de las curvas patron, creacion de la base de datos
hasta el procedimiento para el monitoreo de velocidades de reaccién en

polimeros.

4.1 IDENTIFICACION DE PICOS

Previo al montaje de muestras, se deben conocer los picos caracteristicos de las
mismas mediante referencias bibliogréficas [8], puesto que al realizar sus debidas
mediciones, el espectro arroja una cantidad de picos donde unos pocos pueden
relacionar de manera directa la absorbancia y concentracion; es decir altura y
concentracion.

Posterior a la busqueda bibliografica de los picos o referencias donde fueron
hallados estos, se procede al montaje de las muestras para el posterior analisis en
el FTIR.

4.1.1. Método general para analisis de picos.

1. Prepare la muestra (ver seccion andlisis cualitativo).

2. Realice la medicion del espectro.[5]
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3. ldentifique el pico de interés. Determine los grupos funcionales presentes,
examinando la region de frecuencias de grupo que comprende la radiacion
entre 3600 cm™ y 1200 cm™ para compuestos orgénicos aproximadamente, en

la tabla 4, se encuentran las frecuencias donde absorben los principales

grupos funcionales.

La identificacion total de un compuesto utilizando tablas de correlacién raras
veces es posible, es por esto que existen bibliotecas espectrales las cuales

cuentan con un amplio nimero de espectros de compuestos puros que facilitan

la identificacién cualitativa.

Tabla 4. Tabla abreviada de las frecuencias de grup

0S organicos.

Intervalo de
Enlace Tipo de compuesto frecuencias, cm™ Intensidad
C—H Alcanos 2.850-2.970 Fuerte
1.340-1.470 Fuerte
H
C—H Alguenos (>C={.< ) 3.010-3.095 Media
673-993 Fuerte
C—H Alquinos (—C=C—H) 330 Fuerte
C—H Anillos aromiticos 3.010-3.100 Media
690-900 Fuerte
0—H Alcoholes y fenoles (mondmeros) 3.590-3.650 Variable
Alcoholes y fenoles (unidos por puentes  3.200-3.600 Variable, a veces ancha
de hidrdgeno)
Acidos carboxilicos (mondmeros) 3.500-3.650 Media
Acidos carboxilicos (unidos por puentes  2.500-2.700 Ancha
de hidrdgeno)
N—H Aminas, amidas 3.300-3.500 Media
C=C Alquenos 1.610-1.680 Variable
Cc=C Amillos aromdticos 1.500-1.600 Variable
C=C Alquinos 2. 100-2.260 Variahle
C—N Aminas, amidas 1.180-1.360 Fuerte
= Nitrilos 2.210-2.280 Fuerte
C—0 Alcoholes, éteres, dcidos carboxilicos, 1.050-1.300 Fuerte
ésteres
| C=0 Aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos,  1.690-1.760 Fuerte
| Esteres
| NO, Nitroderivados 1.500-1.570 Fuerte
| 1.300-1.370 Fuerte
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4. Haga un analisis detallado del pico de interés y realice las mejoras mediante las

herramientas del IR solution. [5]

4.1.2. Ejemplo de determinacion del pico de estire  no.

Paso 1
Realice el respectivo montaje de analisis cualitativo y cuantitativo en liquidos para

la muestra a analizar, (...ver seccion 3.3...)

Paso 2
Realice la medicidn del espectro. Aqui se muestra como se ejecuta la medicion del
espectro para cualquier tipo de muestra liquida; en este ejemplo se realiza el

procedimiento para la medicion del espectro del grupo estireno.

En la pantalla que aparece del IRsolution se presentan los botones para el inicio
de la medicién y los didlogos para establecer los parametros de medicién. Con un
click comienza el analisis. La fijacion de los parametros del hardware, incluyendo
la seleccién de la fuente de luz del divisor de haces, del detector y de los
accesorios, se muestran en la pantalla "Status Monitor; Segun la seleccién, se

determinan y establecen automaticamente los parametros 6ptimos de medicion.

Inicie el software IRsolution y elija la funcion 8Msasur para activar la pantalla

de la medida. En la pantalla de medida, se exhiben las siguientes ventanas:

4.1.2.1 Scan parameters .
En esta ventana se encuentran cuatro parametros del sistema para la exploracion:

[Data], [Instrument], [More], [File].
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4.1.2.1.1. Data.
P ore= ] Fil==
D ats ] In=trument
Pd=easzurement FMode
I =T ransmittarnce ;l
HAapodization
| Happ-Genzel ;'
Mo of Scans
zo =—|
B e=olution
| 4.0 =1
F ang= [cm-11]

FAir. |‘I4l:l
bl == |4EDD

* Measurement Mode : Aqui se determina si los espectros medidos deben ser
exhibidos en el modo de transmitancia (%T) o absorbancia (ABS).

» Apodization : Fija la funcion utilizada para calcular el espectro de energia a
traves de la transformada de Fourier del interferograma. Normalmente se utiliza
la funcién Happ-Genzel.

* No. Of scans: Fija el nimero de exploraciones. Un numero mayor de
exploraciones mejora la calidad del espectro (relacién sefial ruido) debido a la
acumulacion de los resultados de medida. La sefial S/R mejora
proporcionalmente con la raiz cuadrada del numero de las exploraciones (n).
Para una medida normal elija 10.

» Resolution : Especifica la resolucion a ser utilizada en la medida. El rango de
resolucion disponible es de 0.5 cm-1 a 16 cm-1. Para muestras solidas o
liquidas elija 4 cm-1.

* Range (cm.-1): Fija el rango del nUmero de onda del espectro para la medida.
El rango apropiado de numero de onda debe ser ingresado de acuerdo con la
muestra y tipo de aplicacion. Para una medida normal fije 400 en Min. y 4000

en max.
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4.1.2.1.2. Instrument.

kA are ] Filez
Data In=strurment
Bearmn
| Internal -
Dietector

| ztandard -

Firror Speed
|28 -

Beam: Este parametro se utiliza para seleccionar la trayectoria del haz. Para
una medida en el compartimiento del equipo principal seleccione [internal].
Cuando el haz se utiliza para la medida con un accesorio exterior por ejemplo

microscopio infrarrojo seleccione [external].

» Detector: Este parametro se utiliza para seleccionar el tipo de detector que
se utilizard en la medida, Seleccione [standard] para utilizar un detector
estandar en el FTIR. Seleccione [option 1] para utilizar un detector opcional de
MCT montado dentro del FTIR. Seleccione [option 2], para utilizar un detector
opcional montado fuera del FTIR. Para medidas en el compartimiento principal

del FTIR seleccione el detector estandar.

Mirror Speed: Este parametro se utiliza para seleccionar la velocidad del
espejo movil. Para utilizar el detector DLAGTS (estandar) seleccione una
velocidad baja (2.8 mm/seg) y una velocidad alta para detector MCT. si esta
utilizando el detector standard seleccione [2,8 (mm/seg)].
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4.1.2.1.3. More.

Data | Instrurment
hars | Files
MHarmal
G ain
(TR
Aperture
| auta j
kM anitar
G ain
K =]
MMode
| lnterferogram j

* Normal : En esta ventana se encuentran los parametros [gain] el cual se
utiliza para fijar la ganancia (factor de amplificacion) del detector para la
medida del Background y la medida de la muestra y [aperture] el cual fija la
abertura (agujero por donde pasa la el haz). Seleccione auto en [gain] y
[aperture] para que el valor de la ganancia y la abertura se ajusten
automaticamente al valor 6ptimo segun cada medida.

 Monitor: En esta ventana se encuentran los parametros [gain] el cual fija la
ganancia del detector para monitorear la intensidad de la luz y [Mode] el cual
fija el modo para la exploracion. Para una medida normal seleccione [1] en

[gain] y seleccionar un modo de medida cualquiera por ejemplo Interferogram.

4.1.2.1.4 Files.
[rata ] Instrument
kM are File=

Farameter [ Locked

==

Save hs
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Utilice esta ventana para abrir 6 guardar los parametros de exploracion. Presione
el boton [...] para abrir un archivo de parametros de medida 6 presione el boton
[Save As...] para guardar los pardmetros actuales (extensién de destino: * ftir).

Seleccione locked para evitar cambios y ajustes en los parametros.

4.1.2.2. Status Monitor.

En esta ventana se muestra informacion sobre el estado del instrumento, el divisor

de haz instalado y los accesorios del FTIR.

4.1.2.3. Measurement File Area.

| | | | Help ‘ WV iew background

Caomment |

Data file |default.smf J v Auta increment

Esta ventana proporciona las herramientas para guardar los espectros medidos.

« Comment : La informacion relacionada con el nombre del espectro y el

método de medida se puede agregar como comentario en esta casilla.

» Data file: Ingrese el directorio donde desea guardar el espectro obtenido, de

click en [...] para buscar el destino; la extension del archivo es *smf.

* View Background : Coloque una marca para exhibir la medida del fondo

cuando esta finalice.
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e Auto increment : Seleccione esta opcion para actualizar automaticamente el
nombre del archivo colocando un nimero en el final del nombre del archivo en
cada medida. De lo contrario debe ingresar el nombre del archivo en cada

medida.
Paso 3

Identifique el pico de interés y rrealice las mejoras del espectro utilizando las

herramientas del IRsolution.

] Pico estireno c=c
1 1630 cm™

1
901

s i

LI L L L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
PEO.9n Vem

Figura 11. Espectro generado para Pico C=C caracte ristico del estireno.

Para identificar el grupo funcional de estireno se examind la regién de frecuencias
de grupo que comprende la radiacion entre 3600 cm.-1 y 1200 cm.-1 y se
determino que el estireno presenta un enlace c=c que provoca una absorcion en
1630 cm™ de longitud de onda.

La siguiente grafica muestra el pico de estireno mas amplio para un posterior

andlisis y una mejor visualizacion.
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Figura 12. Espectro ampliado de pico C=C de estiren 0.

4.2. MONTAJE DE CURVAS PATRON

Una vez determinados los picos de interés, se procede con el montaje de las
curvas patrén que consiste en tomar varias muestras a diferente concentracion y
montar cada una de estas en el FTIR para la obtencion de los respectivos
espectros; obtenidos estos, el software IRsolution relaciona cada uno de ellos con
la concentracion, la cual se ha determinado en el momento de preparar la

muestra; el procedimiento que se requiere es el siguiente:

1. Prepare cada una de las muestras patron con su respectiva concentracion
(...ver seccion 3.3...)

2. Lleve cada una de las muestras preparadas al espectrofotbmetro FTIR para el
respectivo analisis cualitativo.

3. Realice la medicion del espectro de cada una de las muestras en el IRsolution

(...ver ejemplo de estireno...).
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El 4rea ampliada donde absorbe el grupo estireno se muestra en la siguiente
figura, donde se puede observar la diferencia entre las intensidades de absorciéon

de las muestras a diferente concentracion.

e 3 A_ | C=0,95 Abs=0,258
\

E C=0,9 Abs=0,21 |

C=0,85 Abs=0,187

C=0,8 Abs=0,173

C=0,7 Abs=0,143

1630 cm™

LI B B L . B L B B
1680 1670 1660 1650 1640 1630 1620 1610 1600 1590 1580 1570

Figura 13. Espectros sobrepuestos y ampliados de mu  estras de estireno-
poliestireno para la creacién de patrones. Grupo fu ncional (C=C).

4.3 CREACION DE LA BASE DE DATOS

Posterior al montaje de las curvas patron, se procede a la creacion de la base de
datos; para esto se recurre a los espectros de las muestras patréon que se
tomaron previamente en el FTIR y de los cuales se conoce la concentracion
exacta; para la generacion de esta base de datos se hace uso de la herramienta
[quant] del IRsolution, el cual permite relacionar cada espectro de muestra patron

con su respectiva concentracion.
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4.3.1 Curva de calibracion por el metodo multi-poin t.

He| calibration ]gmj Prediagnosis | 28 MP Result | 55 MP analze |

| | [

Mame Letay TTaly
Uit [ ]
Peak height 730,000 -

s
[
[}

Spectrum Concentration

SUAMNTSISMNTS <00, 000
LA RIT VLA T 200,000
AR T2 AN T2 220,000
SUART VAU AMTS 242 000
QLA PIT 402 AT 4 265,20
CUARTSWI A MTS 292,52
CUARMNTEWILAMTES SFZ210
CUART 7 VS ANMT T 554,51

Wi~ mfn|sfo] =
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Comr. Height

(i R T e

=0 0 " Tada 007 " adn
Comr. Height = -1,453E6 + 1, &b Units

Figura 14. Curva de calibracion por el método multi  -point.

Entre los métodos de cuantificacion, el méas utilizado es el método de la curva de
calibracion (Multi Point/Single Point). El método de la curva de calibracion utiliza la
ley de Beer-Lambert vy realiza la cuantificacion de una muestra desconocida
adquiriendo una ecuacion de regresion (curva de calibracion) la cual representa la
interrelacion entre la intensidad de picos de una muestra y la concentracion de

espectros de muestras patron cuya concentracion del elemento es conocida.

(A) Registre los espectros de las muestras patrén.

1. Seleccione la funcion [Quant], para exhibir la pantalla de cuantificacion y elija
el método de calibracion Multi point.

2. Abra los espectros de las muestras patron previamente medidos, estos se
registran automaticamente en la tabla de calibracion en la columna Spectrum.

3. Ingrese la concentracion conocida del elemento en la columna

[Concentration], ingrese las unidades sobrescribiendo en [Unit].

103



(B)

(©)

Seleccion del numero de onda del pico que va a ser utilizado en la
cuantificacion.

Primero seleccione [Peak height] en [Evaluation] como método de
evaluacion.

Ingrese el rango del numero de onda del pico en las casillas [From] y [To],
puede ingresarlo directamente o situando el cursor sobre el espectro
utilizando el boton [>>] y dando click sobre la posicion de numero de onda
deseada.

Fijando parametros.

Preprocessing.

Utilice este item para crear una curva de calibracion y efectuar la calibracion
después de especificar parametros para cada espectro. Quite la marca aqui.
Evaluation.

Para fijar el numero de onda seleccione los valores de absorbancia [Peak
height], [Peak area] y especifique un nimero de onda, entonces seleccione
[corrected valué]

Ratio.

Utilice este item para ejecutar la cuantificacion utilizando la relacion de dos
picos. Utilice este item cuando la distancia que viaja la luz a través de la
muestra no es constante o cuando la cuantificacion es efectuada utilizando
espectro con ATR.

Order.

Fije el orden de la curva de calibracion. Debido a que la absorbancia y la
concentracion tienen una relacion lineal en la ley de Beer-Lambert,

generalmente seleccione [Linear.]
Origin

Fije si el origen es 0 no utilizado como un punto de cuantificacion.

Ignore: No utiliza el origen

104



Fit: Utiliza el origen como el resultado de la medida de una muestra patrén.
Force: La curva de calibracion pasa a través del origen.
En el caso de la curva de calibracion Multi point seleccione [Ignore]. En el caso
de la curva de calibracion Single-point seleccione [Fit].

j. Calibrate
Después de fijar los parametros (a) hasta (e) de click con el mouse en el botén
[Calibrate]. Entonces las pestafias [MP Result] y [MP Analize] seran agregados
ala tablay la curva de calibracion creada se muestra debajo de la tabla.

(D) Confirme la curva de calibracion.
De click con el mouse en la pestafia [MP Result] para exhibir la curva de

calibracion y su reporte.

(E) La curva de calibracion puede ser guardada individualmente, o guardada
junto con un espectro estandar. Seleccione en la barra de menu [Quant]-

[Save Table As] y guardela con otro nombre.
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4.4, MONITOREO DE VELOCIDADES DE REACCION PARA POLIMEROS

La espectroscopia infrarroja nos permite identificar grupos funcionales presentes
en una determinada muestra. Bajo este concepto, es posible dar usos cualitativos
y cuantitativos a esta herramienta. Combinando estas dos aplicaciones, y
afadiendo la variable tiempo, es posible seguir la progresion de una reaccion

guimica.

Cada grupo funcional tiene un valor especifico en la region del espectro infrarrojo;
una vez identificado el grupo funcional, “FTIR como herramienta cualitativa” y
observando ahora la altura o intensidad en el espectro, podra concluir si el grupo

funcional se encuentra en mayor o menor proporcion que otros.

Comparando una serie de espectros mediante manipulacion de software y
asignando valores de concentraciones a cada muestra, se puede cuantificar la

presencia de un determinado grupo funcional en cada una de las muestras.

Después de crear las muestras patrén y la respectiva base de datos, se prosigue
con el monitoreo de velocidades de reaccion en polimeros; esta es una de las
principales aplicaciones del equipo infrarrojo FTIR, ya que de una manera casi
instantdnea y con el uso de la celda de calentamiento para liquidos, se determina
la concentracion de una muestra en el transcurso de la reaccion de ésta a
determinado tiempo. Esta informacién nos sirve para un posterior analisis de la
cinética de una reaccion.

El procedimiento que se lleva a cabo para la medicion de velocidades de reaccion
in-situ de polimeros es el mismo que se ha descrito desde la seccion 4.1
(identificacion de picos) en adelante, hasta la creacion de la base de datos, y

posterior a este proceso se comienza con el uso de la celda de calentamiento con
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la respectiva muestra, acompafiada del controlador de temperatura para liquidos y

haciendo uso del programa IRsolution del equipo FTIR.

* Preparar la celda de calentamiento conectandola al equipo FTIR y al

controlador de temperatura.

Figura 16. Celda de calentamiento conectada al cont  rolador de temperatura.

* En el controlador, ajustar la temperatura segun el requerimiento energético de
la reaccion.

* Proceder a la toma de espectros a diferentes intervalos de tiempo (por la serie
fibonasi). Se toma una serie de espectros que permitan ver el progreso de la
reaccion; es decir, escoger intervalos de tiempo adecuados que nos permitan
ver el progreso de la reaccion sin tener saltos bruscos en las concentraciones
de un espectro a otro, ni tampoco que los espectros sean tan cercanos que
no permitan ver los cambios significativos en la concentracion.

El estudio de los espectros puede ser tan detallado como el usuario del equipo
le parezca conveniente; es decir, se pueden tomar tantos espectros como lo
requiera el tiempo ajustado y realizar un estudio de velocidades de reaccién

muy detallado.
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reaccion para la formacion de poliestireno
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* Una vez se finaliza con la toma de espectros y el andlisis de las velocidades de
reaccion para una muestra, se retira la celda de calentamiento y se procede
con la limpieza del portamuestras (...ver seccion 2.3.1...), no sin antes dar un
tiempo de espera para el enfriamiento de la celda y asi realizar la manipulacion
de ésta.

4.4.1. Determinaciéon de la concentracion de espect ros que se generan
durante el monitoreo de velocidad de reaccion en po  limeros.

Posterior a la toma de espectros durante el progreso de la reaccion, se prosigue
con la determinacion de la concentracion de muestras poliméricas previamente
analizadas en el monitoreo de la reaccion para las cuales se cre6 una base de
datos de las muestras de interés. Este procedimiento permite conocer la
concentracion exacta de uno o varios reactivos mediante la confrontacion de
espectros con la base de datos y la herramienta [MP Analize], lo que permite
obtener la informacién de la altura o intensidad de picos y la concentracién para
una muestra. El procedimiento es el siguiente:

1. Abrir tabla de calibracion creada desde el IRsolution (...figura 20...).

2. Click en la pestafia [MP Analize] para exhibir la pantalla de cuantificacion.

3. En <file>, abrir los espectros del progreso de la reaccion de interés.
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4. Escoger una cantidad moderada de espectros y abrirlos para que el
IRsolution los incorpore en la tabla de [MP Analize].
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5. Observar el resultado de la cuantificacion; en esta ventana se muestra el
resultado de las concentraciones de una muestra en particular y la altura de los

picos en la reaccion de interés que se analiza en el transcurso del monitoreo.
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5. APLICACIONES

La espectroscopia en el infrarrojo presenta una amplia gama de aplicaciones en

los més diversos campos y se muestra como una importante herramienta analitica

en la industria debido a que es una técnica no destructiva, rapida y de facil

ejecucion que posibilita determinar varias propiedades tanto cualitativas como

cuantitativas a la vez para la misma muestra. Las areas de aplicacion de la

presente técnica son muy diversas: Diferentes areas del sector industrial,

plasticos, farmacéutica, petroquimicas, criminologia etc.

5.1 CUALITATIVAS

El andlisis cualitativo (IR) infrarrojo se realiza con el fin de identificar grupos

funcionales y para la comparacion de espectros de absorcidn de sustancias

desconocidas y poder asi realizar un estudio cinético.

Las principales aplicaciones del andlisis cualitativo en el IR son las siguientes:

Caracterizacion de compuestos organicos e inorganicos

Caracterizacion de un compuesto nuevo y comparacion con uno de referencia
0 busqueda por medio de bibliotecas espectrales en el equipo FTIR.

Presencia o no de un determinado compuesto, en un mezcla o en una muestra
pura.

Seguimiento de la evolucién de una sintesis (analiza comportamiento de los
distintos compuestos de la reaccion y permite identificar los compuestos

formados).
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5.2. CUANTITATIVAS

El andlisis cuantitativo de sustancias quimicas es un aspecto importante del FTIR
y se usa principalmente para valorar la concentracion de un componente o una

propiedad.

Para llevar a cabo el andlisis cuantitativo es necesario contar con un conjunto
de muestras, minimo 10, con concentraciones estandar medidas en los
laboratorios por métodos comunes; es importante que estas medidas sean de alta
exactitud pues de ellas depende la efectividad del método de cuantificacion.
Adicionalmente el rango de concentracion de las muestras estandar debe abarcar

todas las posibles concentraciones de la muestra desconocida.
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