7z

P
-43,7
UNIVERSIDAD NACION%L AUTONOMA
o DE MEXIC

'—T,Q Q?é“ éf’i{% T

FACULTAD DE QUIMICA

HIDROGELES. ESCALAMIENTO EN

PLANTA PILOTO PARA LA SINTESIS DEL

COPOLIMERO HIDROLIZADO ALMIDON-9-
POLIACRILONITRILO.

T E S i S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QeauiMICoO
P R E 8 E N T A

DANIEL ROJAS VERTIZ CUESY

FRLLA LT CRIGEN o




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



Resumen
Objetivos
Capitulo 1. Marco Tedrico.
1.1. Introduccion.
1.2. Clasificacidn de Hidrogeles.
1.3. Caracteristicas y Propiedades.
1.4. Métodos de Sintesis de Hidrogeles.
1.5. Hidrogeles de Polimeros Naturales Injertados,
Capitulo 2. Procedimiento Experimental.
2.1. Materjas Primas,
2. 2. Procedimiento.
2.3. Formualacidn.
2.4, Caracterizacion.
2.5, Rezultados.
Capitulo 3. Anidlisis de Resultados y Conclusiones.
3.1. Antlisis de Resultados.
3.2, Conclusicnes.
Apéndice 1. ASTHM DS70-77
Apéndice 2. Comportamiento del ALPAN-H ante varios factores. '
Apéndice 3. Fundamentos de Escalamiento.

IMDICE.

Bibliografia.

PAgina
1

2

31

39

44
45
47

a9

39
&2
&5
&%

77



iwe R sl R T Resumen.

RESUMEN.

En el campo de los polimeros se pueden ancontrar diferencias
en cuanto a la estructuras moleculares, pudiendo ser,
basicamente, l!i1neales, ramificadas o reticulacas. Los hidrogeles
s2 consideran dentro de las ultimas con la particularidad de que
presentan supst)tuyentes haidrof)licos, lo cual 1los hace muy
habiles para absorber grandes cantivgades de agQua Sth disolverse.

En principilo, encontramos dos tipos de hidrogeles @ aquellos
derivados de moléculas sintéticas y aguallos a partir de pollmeros
naturales modificados. Se sintetizarid uno gel segundo tipa.

A partir de la sintesis en laboratorio de un hidragei de
almidon 1njertado con poliacrilonitrilic se pretende hacer el
escalamiento a nivel ge planta pilloto, a tin de observar el
comportamiento de la reacci1dn ¥y 1os problemas que podria acarrear
el incremento en el volumen de la mezcla de reaccidn, Se
caracterizarid el producto tinal para poder comparar los resultaooes
obtenidos con los esperagos. El procedimiento consiste en injertar
cadenas de poliacrilomitrilo sobre los granulos de almiasn
utilizande un 1niciadar ae C°Q+que genera radicales libres en los
grupos glucapiranosos del almiden. E1l  copolimero obtenido es
postéeriormente hidro!izado para generar, asi, tanto el
entrecruzamiento de la red como los grupas hidrof! licos necesarios
para tener un superansorbente.

Fara [a caracterizacisn gel material s@ harin prueanas de
absorpencla a distintas tiempos de 1nmersiin enh  ajud, a tin ge
obtener una curva de hincnamiento que Nos defina la velocidao del
mismo. Jamb1én se evaiuaran la proporcisn de polimero i1niertado a
la cadena principal de almidan y la proporci14an de homopallmero

formadao.



Qb jelivos.,

OBJETIVOS

AdQuirir canocimientas fundamentales acerca de los matecriales

superabsorbentes.

AdQuirir conicimientos acerca de 1os copollmeros e Droductes

naturales modificados.

Sintetizar mediante una reaccion de escalamiento en planta
pilota un materzal supecabsorbente ae almicon—g-

poliacrilonitrila hidralizado (ALFAN-H).

Evaluar las propiedades del material! sintetizedo en planta
ailoto y comparartas con  Jas gropledades de materiates

similares obteniogos a nivel laboratorio.

Determipar la 1nfluencia de 1os Cambios gus se tiensn @t un
escalamiente a4 planta pilloto sobre las prooiedades del

ALPAN-H,
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1.1.INTRODUCCION,

El concepto de “gel" se refiere a un polimero de estructura
reticulada, que tiene la capacidad de hincharse si se pone en
contacto con un disclvente de bajo peso molecular. La estructura
reticular se logra por la generacidn de entrecruzamientos entre
las cadenas lineales, éstos enlaces se pueden generar durante 1la
polimerizacion o después de ella, con o sin disolvente. La
propiedad principal de los hidrogeles es su capacidad de
hinchamiento, la cual estd determinada, entre otras cosas per la
manera en que se introducen los enlaces de@ entrecruzamiento, la
concentracidén y ia interaccién polimero-disolvente. Los polimeros
de esta clase preséntan una conectividad molecular ern toda 1la
muestra; facilmente reconocible por pruebas mecaAnicas que
revelarian la existencia de cadenas terminales libres, “nudos®
moleculares y moléculas no entrecruzadas.

Existen definiciones un poco mas detalladas en las que se
toma en cuenta la infjuencia de el caradcter hidrofilico de su
estructura quimica, debido a lo cual el polimeroc se “hincha" de
agua cuando entra en contacto con ella, La insolubilidad del

hidrogel se debe al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas

que lo constituyen, esto es, existen enlaces permanentes
{ligaduras quimicas definidas) y/o regiones organizadas
{entrecruzamiento efectivo) que mantienen unidas a las

macramoleculas, ya sea uniendo dos cadenas principales por medio
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de. una cadena lateral, en el primer casa; o formanto un “tuiida'
con las cadenas praincipales, en el segunde. Cuando tenemds un
entrecruzamiento del segundo tipo y el polimero es sometido a

. tension mecanica entonces es posible perder el car&cter insoluble
sl se alcanza a “"deshacer" el tejido formado por las cadenas
polimericas.

En @l caso en que la reticulacién es par enlaces quimicos
definidos, se escogen agentes de reticulacién que presenten grupos
hidrofi licos del tipo -0OH, -COOH, —CDNHI, —SD’H; con el fin de
incrementar la afinidad de la red hacia el agua sin peraer su
cardcter insoluble.

Dentro del campo de los hidrogeles es posible distinguir dos
grandes grupos: los hidrogeles naturales y los artificiales o
sintéticos. Como hidrogeles naturales podemos distinguir tejidos
naturales de tipo muscular, tendones, &rganos internos, que
cumplen con todas las caracteristicas para ser considerados como
polimeros superabsorbentes. También son hidrogeles naturales el
almidén vy la celulosa.

Los hidrogeles sintéticos basicamente son polieeros de
ésteres de Acidos acrilicos y metacr{licos, acrilamidas,
metacrilamidas, N-viml-2-pirrolidaona, vy alcoholes vini licos
entrecruzrados con etilen-dimetacrilato ©o compuestos del tipo
alquil-dimetacrilatao, en los que el grupc algul lico presenta
substituyentes hidirofi licos.

La sintesis de hidrogeles artificiales se lleva a cabo por
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polimerizacion por radicales libres debido a la naturaleza
vinilica de los comondmeros utilizados. La reticulacién, entonces,
se llevard a cabo uniendo dos cadenas poliméricas, dejando huecos
en los cuales se fijaran moléculas de agua mediante puentes de
hidrogeno con los substituyentes hidrofilicos de la red. Por esto
es 1mportante usar mordmeros con grupos hidrofi licos para obtener
hidrogeles con una gran capacidad de absorcion tanto de agua como
de soluciones acuosas, Y que presenten afinidad con tejidos
orginicos para hacer posible su uso como materiales para prétesis,
lemtes de contacto suaves y productos sanitarios.

Un aspecto importante en una copolimerizacion tiene que ver
con las reactividades relativas de los mondmeros empleados en la
sintesis, esto es, la facilidad con la que un mondmero terminal
reaccionara con una molécula similar, © con una del comondmero
utilizada. Para el caso de redes, éste punto se reflejara en
propiedades tales como densidad de reticulacién, capacidad de
absorcién y forma del polimero hinchado.

Los hidrogeles naturales son ampliamente usados en la
produccién de seda artificial, papel, en la industria textil, etc.
Estan basados en 1a modificacion de macromoléculas como celulosa o
almiddn, sobre las cuales se injertan cadenas poliméricas
hidroft licas basadas en acrilonitrilo y ésteres de acidos
acrilico, sobre las que s¢ hace wuna hidrdlisis posterior para
incrementar la hidrofilidad de la red, ademas de provocar una

reticulacién mids dansa.
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La injercién de cadenas poliméricas sobre la macromdlecula
principal tonsiste en “pegar®, a los lados de ésta dltima,
polimeros que provoquen la ramificacisn del polimero principal.
Para la formacién de la recd es necesario Jlevar a cabo otra
reaccion que haga posible que se unan dos cadenas diferentes
formando una sola cadena cerrada,

En cuesti6n de nomenclatura se distingue entre un polimero
superabsorbente cuando esta seco de cuando esta hinchado como
"serocgel” e "hidrogel" respectivamente.

La gran capacidad de absorcién de estos materiales, en
resumen, se puede deber a lps siguientes factores:

al.= Caricter hidrof{lico de los substituyentes, tantoc en la
cadena principal como en las cadenas de entrecruzamiento,

b).~ densidad de entrecruzamiento,

c).~ elasticidad de la red,

d) .- fuerza i6nica de la solucién gue deseamos s€a absorbida
par el polimero,

e).~ pH,

f).—- temperatura.

Ya se ha mencionado la importancia de la hidrofilidad de la
red, y algunos aspectos sobresalientes del entrecruzamiento, como
las caracteri sticas bssicas de un superabsorbente para
distinguirlo como tal ante cualquier otro material.

Algunos hidrogeles presentan un comportamiento especial ante

la variacien de pH, comparable con e] gue observan las protelnas
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en el punto isoeleéctrico, en cuanty a que ocurre un cambio
drastico en las propiedades Fisicas del material a partir de
cierta condicion en el medio. Asl pues ante la wvariacién de pH
puede ser que ocurra una contraccién repentina del hidrogel con
una separacion de fases como consecuencia. Este fenomeno es
reversible, por lo que abre nuevas pasibilidades a los
superabsorbentes,

En estudios realizados para determinar las interacciones
polimero -agua (3}, se explica la posible naturaleza o dependencia
de estas con la temperatura a traves de determinaciones
calorimétricas con el fin de cuantificar la cantidad de agua
ligada y agua libre en un hidrogel.

En lo que se refiere a elasticidad de la red polimérica
o, en general, al aspecto de propiedades mecanicas, es posible
obtener hidrogeles con buenas caracteristicas si se incluyen en la
formulacidn cantidades minimas de mondmeros hidrofabicos (1), Ast
pues, tamb:ién se ha encontrado que existe una relacién inversa
entre la densidad de entrecruzamiento y la capacidad de absorcion
de agua, esto es, s1 se incrementa la densidad de la red es
posible que disminuya la cantidad de agua que ésta pueda retener,
tal y como reparta Huglin et al. (4) en estudios realizados en
copolimeros de acrilato de butilo y N-vinil- 2-pirrolidona usando

trimetacrtlato de trimetilolpropano como agente de reticulacion.
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1.2. CLASIFICACION DE HIDROGELES.

Debido al gran auge que han tenido 1los hidrogeles en 1los
dltimos alos, la clasificacién se ha tornado un poce dificil por
la gran cantidad y variedad de wondmeros empleados para su
sintesis y, sobre todo, por la amplia gama de procesos utilizados
para ella. Esto nos lleva a utilizar criterios muy generales para
poder tener una buena idea de los tipos de polimeros
superabsorbentes que se han sintetizado hasta la actualidad,

. En base a la clase de unidades monoméricas empleadas es
posible establecer los siguientes tipos:

a).- Hidrogeles basados en esteres de dcidos acrilice vy

metacri lico.

b).- Hidrogeles de acrilamida y metacrilamida.

€).— Hidrogeles a partir de N-vinil-2-pirrolidona.

d).—- Hidrogeles complejos de polielectrolitos cargados.

e).- Hid}nqeles entrecruzados de polimeros de alcgholes

vinilicos.

f).- Hidrogeles para recubrimientos de superficies.

g).- Hidrogeles de heterocadena.

i.2.1. HIDROGELES DE ESTERES DE ACIDOS ACRILICO Y METACRILICO.
Dentro de eésta clase de hidrogeles encontramos todos
aquellos en los gque -el/los mondmeros principales estan basados en

estructuras del tipos
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1 T
CH,=C—CO0CH ; ~CH-R ™

en donde: R= -H, -CH}; y los agentes de entrecruzamiento o

reticulacion son del tipo:
R R~
CH,y=C—CO0-R~00C—C=CH,

en donde R puede ser cualquier radical alqu lico con

substituyentes hidrof! licos.

1.2.3.1, Hidrogeles de metacrilatos y acrilatos hidroxialquilicos.

El primer polimero de ¢sta serie lo constituye el
pouli~hidroxietilimetacrilato {p-HEMA) , el cual tiene un
hinchamiento maximo del 407 limitado por razones termodindmicas,
®)l cual se puede incresmentar por la presencia de un seguibho grupo
hidroxi1lo, ya que tambi1én se incrementa la hidrofilidad de la red.

A) Copolimeros de hidroxialquilmetacrilatos con hidrofilidad
1ncrementada.

Los grupos éteres i1ncrementan la hidrofilidad cuando estan
presentes en los substituyentes de ésteres de Aacido acrllico o
metacrilico.

HaC O
CHy=C—C— (OCH,CH, ) ~0H

S+hidromi-p-onopentil metacrilate



Marco Tedrico.

HaC O
CHa=C~C— (OCHCH,) 4~OH

#-hidroxie 3, 0-choxaoctil metacrilate

B) Copolisernos con coeondmeros ionogénicos.

Para obtener copolimeros de ésta clase, es paoasible agregar
grupos liberadores de 1ones para modificar las propiedades de los
hidrogeles. Por ejemplo, los grupos icidos minimizan la
calcificacion de los copolimeros empleados en materiales para
implantes.

La fuerza i4nica de la solucidn Que deseamos sea absorbida
(absorbato’} modifica el contenide de agua en el polimsero hinchado.
Un incremento en la fuerza iédnica suprime el hincahaiento y puede
llegar a causar el colapso del hidrogel.

Dentro de ¢sta clase de polimeros encontramos hidrogeles
duros y fFlexibles, que se preparan con HEMA y ésteres de fosfatos
y sulfatos.

Los hidrogeles con grupos altamente i6nicos cosbinan las

propiedades de geles neutros y geles cargados.

C) Copoliseros con alta hidrofilidad y propiedades mecanicas
me joradas.

Se usanh monAtmeros de 2-hidroxietilacrilato (HEA) y 2-HEMA vy
comonomer 0s hidroiét_:icos para obtener hidrogeles con me jor

manejabilidad vy resistencia 4 la tension.

10
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No_ es conveniente emp lear mondmer os que produzcan
macromoléeculas con cadenas laterales bhidrofébicas excesivamente
largas ya qgue, s1 bien, me2joraran las propiedades mecanicas de la
red, tambien disminuiran su capacidad de absorcion.

D) Copoll meros con constituyentes tanto hidrofdbicos como
hidrofi licos.

Agentes de reticulacidn como el etilenglicol-dimetacrilato
(EGDRA} , dietilenglicol-dumetacrilato {DEGDMA) ¥
tetraetilenglicol-dimetacrilato (TEGDMA) siendo algo
hidrofdbicos, contolan el comportamiento mecinico del hidrogel vy,
en particular los dos ultimos, con largas secuencias etoxilicas
son empleados jJjunto con HEMA para la fabricacién de lentes
de contacto.

E) Copolimeros que IinCOrporan macréomerocs u oligdmeros
presintetizados.

Este tipo de polimeros presenta estructuras ordenadas
semejando sistemas biolégicos; las reacciones son altamente
especi ficas y e)! procucto, generalmente presenta una alta
biocompatibilidad. Se obtienen estructuras ordenadas por
esterearegu laridad o la formacidn de blogques alternados. Estos
poliseros se hacen a partir de poli-HEMA, poli-oxietileno,
poli-estireno, poli-MMA (metilmetacrilato) y presentan excelentes

propiedades mecAnicas.
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t.2.1.2. Hidrogeles no basados en #steres hidroxialquilicos de
dcido acrilico y metacrilico.

Se wusan principalmente en la manufactura oe membranas
selectivas de dialisis, presentan hidrofilidad, inseclubilidad en
agua vy ho tienen enlaces covalentes. Las interacciones
hidrofbbicas (dipolo-dipolo) de secuencias de acrilonitrilo le
confieren insolubilidad en agua y las caracteristicas de wun
hidrogel.

El mondmero emis comin es del tipo ow-metacriloxialguil
sul fonatos con un agente de reticulacion come divinil-benceno o

EGDMA .

CHy
[

cu,::—lcl— {OCH,CH,) —0SO,R

w=-metacriloxm alquil sulfonalo.

en donde: n=] & 2
R -CHz,

1.2.2. HIDROGELES DE ACRILAMIDA Y METARILAMIDA.
Esta clase 'de hidrogeles no estan limitados en Io que
corresponde al comtenido de agua, pero carecen de estabilidad
hidrolitica. La estabilidad hidrolitica varia en funcion del

substituyente y presenta la siguiente secuencia:

Acrilamida < Metacrilamida < N-substituyente acrilamida <



T Mareo Tearico,

H-substituyente metacrilamida < N,N-disubstituyente acrilamida

Cen'e

La polimerizacidon por radicales de mondmeros de acrilamida
puede darse con 0O sin agentes de entrecruzamiento. Una
polimerizacion con agente de entrecruzamiento produce hidrogeles.
La polimerizacion sin agente de entrecruzamiento produce polimeros
salubles en agua, lo cual tiene cierta utilidad en soportes para

medicamentos, y también como agentes espesantes.

o R
i
CHz=CH-C-N-R" ACRILAMIDA (MONGMEROC)
0OH H O
i L i
CH = CH~C—H—CH;~N~C~CH=CH, N N-=-METILENPIS AGRILAMIDA

1.2.2.3. Hidrogeles con grupes amida no substituldos.

Los hidrogeles de acrilamida tienen buena hidrofilidad pero
tienen poca estabilidad hidrolitica y pota resistencia a la
tensi16n. Se usan monsmeros de acrilamida en copolimeros con HEMA y
mandmeros vinl licos hidrofdbicos a #in de incrementar la

hidrofilidad.

1.2.2.2. Hidrogeles de acrilamida con comondmeros ifonogénicos.
Con acido acrilico, Lla acrilamida se copolimeriza con
radiacion y la absorcion de agua depende del contenido  de acrilamida

en el producto.
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Con acrilonitrilieo la cop.limerizacidén se realiza con
transferencia de cagena, y una concentracion del priserc sayor a
i8-20% el copolimero es i1nsoluble. El grado ode entrecruzamiento
depende de la concentracién 1nicial de acrilonitrilo, la variacién
de ésta se refleja en la densidad del xerogel, en el hinchamiento,
en ia densidad de carga, en los potenciales de meabrana vy
conductividades eléctricas.

Los terpollmseros de acida acr! lico, acrilamida, Yy

acrilanitrilo presentan mejores propiedades gque los ceopoii meros.

1.2.2.3. Hidrogeles con grupos amida substitutidos.

La hidrofilidad depende del substituyente,

Las mejores propiedates mecinicas de copali merops en
comparacién con poli~dietil acrilamida (poli-DEAA} se debe en
parte a su menor hinchamiento, paro principalmente & la influencia

de interacciones hidraftbicas.

1.2.3. HIDROGELES BASADOS EN H-YINIL 2-PIRROLIDOMA.

E! ewpleo de la N-vinil-2-pirrolidona (NVP)} coma montaera
base para ja sintesis de hidrogeles, tiene gran importancia debido
a que la NVP presenta un alto caridcter hidrof! lico, pero esto., en
ciertas circunstanclas, regunda en un eGeetu contrarto al que se
podrfa ssperar ya gQue se ha Dbservado una gran dificultad para
obtener ol paoliaero homogeneamente eptrecruzado, v 4ste presenta

propiedades secanicas muy pobres.
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£s muy comun observar en las iormulécxones basadas en NVP un
alto contenido de agente de reticulaci16n, por lo gque ésta clase de
polimeros se disefian generalmente para obtener caracteristicas muy
especiales de capacildad de retencion de agua, resistencia a la
tensiédn y manejabilidad.
CHa=CH
!

FARN
HaC ©C=0

HoC — CH,

N=-viml=2-pirrolidona

1.2.3.1. Copolimeros de NVYP con comondmeros poco hidrofilicos.

Se conoce que el empleo de NVP es altamente efectivo
para
incrementar la capacidad de absorcién de hidrogeles de HEMA en
agua, ademas de que melora la estabilidad del hidrogel.

»
1.2.3.2. Copolimeros de HYP con comondmeros lonogéndcos.

El comondmero ionizable mas comin para NVP es el 4acido
metacr! lico. Esta clase de polimeros se hacen cuande el liguida en
contacto con e} hidrogel mantiene un pH estable, o bien se
requiere un efecto de pH 1nducido especial. También se usan

comonsmeros Catiomcos.

1.2.3.3. Copolimeros empleando macromeros u o0ligémeros que
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contienen NVP.

Pueden prepararse oligémeros © macrémeros presintetizados
usando NVP y/o algin otro momdmerc. Cuando se usa NVP, el
oligémero generalmente se polimeriza con HEMA, para obtener un
copalimero en bloque por transferencia de cadena O una mezxcla de
hpmopoli mero con copolimero,

La polimerizacion de poli-NVF con HEMA se lleva a cabo por
radicales libres y los bloques de poli-HEMA son “injertados® con
perdxidos o por radiacion.

Existen estudios de sistemas poliméricos de poli-NVP,
poli-HEMA, HEMA, NVP, MAA, DMAEA, en los cuales se ha observado
que al incrementar el contenido de NVF disminuye e] gradoe de

reticulaciéon del pollmero.

1.2.3.4. Polimeros de NHVP c¢on comontmeros hidrofébicos.

La intencidn de utilizar mordmeras hadrpfébicos es mejorar
las propiedades mecanicas del producte final. Esto, ademis.
también reduce la capacidad de absorcidn del material por ld
disminucién en el contenido de grupos hidrofilicos por wunidad
polimérica. Un efecto similar de reduccidn de cdpacidad de
absorcién se observa si se incrementa la temperatura tanto de
polimerizacién (ref) como la del sistema (ref).

El comonmdmero mas comin para NVP es el MMA,

1.2.4. HIDROGELES COMPLEJOS Y POLIELECTROLITOS CARGADOS.
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1.2.4.1, Complejus con grupes jonicos de signos opuestos en las
cadenas poliméricas.

Lus copolimeros de é¢sta clase no son de uso bionedico ya Que
son trombogénicos, pero si son de amplio uso en el area de
recubrimientos (usando mezclas de solventes).

El entrecruramiento en este tipo de hidrogeles se da por
enlaces 160mcos entre cadenas amonicas y cdtidnicas, y Ssu
preparacién es con exceso oe especies 10nicas o combiando la
proporci16n de componentess anionicos y catidnicos. Un ejemplo
tipico es:

CHy=CH-CgH~CHa—N(CHy) 3

icloruro de vinilbenciltrimelil amomol

CH3=CH-CH,~S05 Na’

tpeesiirensutionale de sodior

1.2.4.2, Polieléctrolitos o donémeros entrecruzados c<on {ones
polivalentes.

Son hidrogeles con un solo tipo de catena electroli{tica
jiénicamente ] :tgada pur iones polivalentes pequeffos.

Generalmente se trata de copolimeros de acido acrilico y/o
metacri{ lico, aungue también existen aquel los basados en
copolimeros oe acrilamida y/o metacralamida.

La ruta de obtencidn puede ser por polimerizacién directa, o

bien, por higrolists parcial de la poliacrilamida o
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polimetacrilamida.

Como agente de reticulacion se usa una cal de un catidén
polivalente del tipo de GIZ(SO‘I’.

Con estos materiales es posible obtener sesbranas con buenas
propiledades de transporte, por lo cual son wmuy empleadas en
procesos de C14l3sls y transferencia por diferencia de presiones,
tales como ultrafiltracidn y osmasis inversa. #s! pues, membranas
cargadas pocsitivamente se usan para separdr O retener sustratos
con cargas negativas y, viceversa, membranas anionicas se usan

para retengr cationes.

1.2.4.3. Hidrogelexs cargadoz a partir de materjales compyestos
Ccomposites).,

Pueden prepararse a partir de ufha matriz no 1é6nica, un
componente cargado portador de grupos 1onizables ¥y un agente de
entrecruzamiento. antiguasente se usaba colodiédn como matriz, pero
a ultimas fechas se ha incrementado el wuso de materiales
poliméricos basados en polimero de Acido estirén sulfonico.

Estos hidrogeles se& usan como membranas de separacién para
procesos de ultrafiltracion con capas alternadas selectivas de
cationes y aniones, con porosidad controlada y alta retencién de
sales (mis del 98I

La combinacien mis sobresaliente es la dg poli-fluorura de
vimilideno y pali~Acido estirén suilfanico como material cospuesto

(composite).
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S8 usan para la recuperacicn  de: ofi1afiones metslicos
téricos, wmetales pesados de aguas Op proceso 0 €n la proguccion de
cobre v zang ¥y metales en aguas acidas oe minas. También s usan

@n operaciones de electrodeposicién.

1.2.4.4. Pedes polielectroliticas con entrecruzamiento covalente.
Se usan etilendimetacrilato o divinilbenceno come agentes de
entrecruzamiento y se han hecho estudios sobre Su  comportamiento
fotoeldstica (ref). Ademis del entrecruzamiento se ha hidrolizado
el copolimero con el fFin de obterer grupos idGnicos y asi elevar la

hidrofilidad,

1.2.4.5. Hidrogeles cargados a partir de secuencias
presintetizadas.

Por elemplo la copolimerizacidén alcalina de acido acrilico
con u,w-{2,l-epoxipropil) polioxietilenc da geles <¢con una gran
capacidad de absorcién de agua. La caracteristica principal de
éutos hidrogeles es que son copolimeros de mondmeras hidrofl licos
con macréomeros u oligdmeros presintet:zados.

A partar Oes si1licon interperetrado con mondmeros
nidrofilicos (HEMA, acrilamida, NYP} se obtienen compuestos de

transicién a hiydrogeles i1njertados.

1, 2.5. HIDPOGELES ENTRECKRUZADOS DE POLIMEROS DE ALCOHOLES VINILICOS,
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Los polimeros de alconoles vinilicos son solubles en agua vy
para formar geles se deben entrecruzar por eedio de enlaces
covalentes, usando formaldehigo y glutaraldehido, solucianes
concentradas de Acidos dicarboxi licos saturados o insaturados. Si
se usan cetonas coec agente de entrecruzamiento se logra obtener
propiedades mecidnicas buenas. Ahora bien, si s# puede alcanzar una
reticulacion adgicional con sales de cromo Il (Cr:S ) antes de
llevar a cabo el entrecruzamiento con acidos dicarboxilicos sa
pueden lograr adn mejores resultados. Pero lograr gQue un pollaero
de alcohol vinflico entrecruzado alcance la estab:ilidad no es nada

fFacil.

1.2.6. RECUBRIMIENTOS SUPERFICIALES CON HIDROGELES.

Se pueden obtener en base a dos principios diferentes:
a).— Modificando la superfic:e del polimerc a traves de una
segunda reaccidn que altere la estructura de las maleculas
superficiales, o bien
b).- Injertando maléculas hidrof{licas :SDbrE sustratos
hidrofébicos.

Esta clase de hidrogeles se clasifican de acuerdo al wétodo
de preparacisn.

1) Hidrofilizacion por “"etching” (grabado con agua dura)l.

2) Depositiédn de capas de Hidrogeles a partir de soluciones.

Es un metodo de facil aplicacidén a polimeros o a vidrio. La

capa formada se pega por entrecruzamiento covalente. Este méttodo
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" whlo incrementa le absorcion de agda sino . gque tambien
increments la velocidad de absorcion.

3} Hidrogeles injertados en superficies.

Para este caso hay que activar la superficie quimicamente o
por radiacion para generar radicales libres. Los iniciadores mas
comunes para la activacidn guimica son Ce“' e hidrigeno atémico.
Un uen mondmert para formar lé capa hidrof! lica es HEMA, [F -]
usan acrilamivas se requicre emplear et:lenglicol en la corriente
de monomero para preventr  la cristalizaciéen. Como sustratos
generalmente s¢ wusan vidrio ¥y poliuretano. Este mitodo de
1niciac1on gquimica se usa micho en materiales biomédicos (prétesis
vasculares o no vasculares y cateteres de muestreo Sangul neo).

La radiaci4dn activa tanto al sustrato como al  mondmero. Se
han usado radsaciones de electrones acelerados, vapqr de mercurilo

de alta presion y fuentes naturales comp ﬁoco.

1.2.7. HIDROGELES CON HETEROCADENA.

£n todos Jos sistemas superabsorbentes descritos con
anterioridad, los grupos vinilicos forman la cadena principal y en
las cadunas laterales y de entrecruzamiento es donde encontramos
hetervatomus. Existen hetercatomos en la cadena principal de
polimeros del tipo de polisulfonas sul fonatadas,
poli-clorametil-ozi1et) lena, poli-oxiranos monosubstituf dos.

Eute tipo de polimeros superabsorbentes se presentan entre

low mas prometedores en 1o que respectd a propiedades mecdnicas,
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§.3. CARACTERISTICAS DE LOS HIDROGELES.

La importancia gue han tomado los polimeros sinteticos como
substitutos de materiales naturales o Ccomo materiales con
propiedades totalsentes nmuevas, ha provocado una revoluciédn en 1o
que se refiere a la investigacidn dentro de este campo, con el Fin
de lograr productos cada vez con mejaores propliedades mecanicas,
estéticas, de procesamiento y manufactura, y durabilidad. Pero, a
la par con investigaciones biomecicas, ecolégicas v agricolas se
estd llevando a cabo una intensa busqueda para lograr polimeros
que sean resistentes, mientras e] objeto en w1 sea Gtil, pero que
®n cuanto este deje de serlo, e! material sea CaApPaz de
biodegradarse.

Asl pues en el campe biomédico, se investiga con materiales
para substituir organos daffados, pero e#stos productos, en primer
lugar, na deben ser alergénos y tasbién deben ser resistentes a la
acciéon natural de los organiseos ante agentes extraMos ademis de
presentar estabilidad y compatibilidad rcon wmedios acuosos. Es
entonces importante el desarrollo de 10s hidrogeles en este campo,
dénde han encontrade su principal usoj aunque también estin siendo
empleados en productos sanitarios {(con un gran exito cosercial) vy
en la agricultura en productos para incrementar la capacidad de
retencién de agua en la capas superficiales del suelo, en donde
las plantas ostan en disponihilidad de tomarla Segun sUs

neces:dades.
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A continuacién se presenta un resumen con el fin de detailar
un poco Jlas propiedades de ios hidrogeles y Jos factores que las
afectan.

1.3.1., HINCHAMIENTO.

Desde un punto de vista termodinhimico, el hinchasiento wiximo
s a}unu:e cuandgo se igualan los potenciates quimicos tanto del
agua en el polimero como del agua que lo rodea. Esto también
prurre cuando  se ponen en equilibrio la presion psastica del agua
en el polimero con la fuerza contrictil oe las cadenas cuando
sufren la elongacién debida al hinchamiento (2). Esto es, cuando
el polisero se pone en contacto con agua, esta ejerce una fuerza,
llamada presion osmbtica, gue es quien induce al hidrogel a
absorber agua, pero debido a la existencia de una segunda fuerza
que actia en sentido opuestc se logra un equilibrion, que
cblnctde can el equilibrio termodindmico, y gue es el estado de
wiximo hinchamiento del hidrogel. La segqgunda fuerza que e
MENCIONA, OCUrre Como reaccion a la deformacidn a la cual es
soectida 14 red cuando comienza a hincharse de aguay y cuya
magnitud depende directamente, tanto de la densidad de
reticulacién como de la elasticidad de la malla,

Esto es vilido Gnicamente para hidrogeles oo  idnicos, los
cuales en estado hinchado de equilibrio, mantienen una presion de

hinchamiento 1Qual a cero (2,5,

P =0 -p...(1})

2]
L]
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en donde P es la presion de hinchamiento, 11 es la presién osmética
Yy p @5 la presidon dehida & la contraccidn de lsa red polimérica
defarmada.

Por otro lada, la presion de hinchamiento ogbedece a una

relacion empirica de tipo exponencial,
P o=k O 2

en donde k y i son constantes de valores entre 2y 3 (1), v C es
1a ctoncentracion de la red de polisero. Por lo tante, si  ausenta
fa concentracidén de palimerp, la presion de hinchamiento aumentari
agn con mayor reapidez.

Entonces, la dependencia del hanchamiento con el potencial
fguimico de la solucién, nos lleva a que tambien existe una
dgependencia con la naturaleza y concentracidn de solutos en la
misma, ya que el potencial quimica de wuna substancia se ve
afectado por todas la especies presentes. Ademas de que la
presencia de soluteos en la solucion afecta la capacidad de
contraccion de la red cuando estos alcanzan a penetrar dentro de
aquella, coma en @l caso de soluciones salinas absorbidas en redes
con substituyentes idnicos. En resumen, las especies gquimicas
gresentes en el medio gque rodea al gel, alteran el putencial
quimict del agua y, por 1o tantn, alteran al mismo tiespo su grado

de hinchamiento.

o4
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El cilculo de la capaciaéd de rgtencion de agua en un gel se
ohtieng a partir de los estandares determinados por la pruebta ARSTH
30 570-77, aplicable a cualguier clase de polimeros, aungue para el
casv de los hidrogeles se pueden hacer simplificaciones dada la
naturaleza de los productos gue no alteran los resultados.

E! procedimiento simplificado consiste en sumerg:ir whd
muestra pesada de gel seco (£ 0.1 gr) en 150 wol. de agua
desionizaga, durante 30-40 min. La wmezcla se fFiltra con vacio
unando un Filtro de vidrio poroso previamente tarado basta que la
velocidad ve extraccion de agua se reduzca hasta 1 gota por
minuto. La retencidn de agua s determina en gramos de agua por

gramo de gel secn usando la siguiente ecuacidng

peso polim. bum. ~ peso polim. seco

pesa polim. bum.

Otros paridawtros gue caracterizan al hinchamienta song
Parcentaie de agua e&n peso:
We = MWr & 1005  Wp<lOO

Porcentaie de hidrataciony

{peso poalim. hum, - peso polim. secoliioR

Mo =

peso polim. Seco

Grado de hinchamiegnto:

{peso polim. humeda)

tpesg polim.secol
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Relacitn e hinchamiento:

do volumen homedo
Rav = Duv % =
e v volumen seco

dande do es la densidad el gel seca y dev @5 la densidad del gel

ninchado.
ta fFraccidn volumetrica de polismero en el gel haochado esd
uy = (mpds Y s impde™ + et
donde = y #v sSon los pesas de polieero seco ¥y soivente
respectivamente, y dp ¥y ov son las densidades de polimerc seco vy
salvente respectivamente determinadas a 2s5°¢. Cuando el

ninchamiento crece, v, disminuye.

2

El hinthamients se caracteriza termodinimicamente en base a
un parametro de energlLa de interaccidn polimero-disolvente x, due
se deterpina a partir de mediciones de hinchamiento al equilibrio
y de propiredades a la tensaidn.

El parametro de interaccion se genera en la deduncion de la
ecuacion de la energla libre de mezcla hecha por Flory (5.

E]l cambio of energia libre total de hinchamiento es la suma
del cambio de energia libre de mezclada y del cambio de energia
libre elastica debida a la deforeacién de la red (5,6). La
ecuac1on de Flary corregida para redes formadas de un sdlo tipo de
segmentos se lee:

In (1-v ) + o + v 2+ veVi 1Ay, 13 + Bo )
3 2 2 2 2

"
Lol
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dondet
LA 'Fraccxan volumétrica de polimero en &1 ge! hinchado.
. é “parsmetro termodinimico de interaccién poli mero-
disalvente.
ve . mimero de redes elasticamente activas en males por
umidad de volumen de gel seco.
Vi volumen molar del disolvente.

A,B parametros de ajuste.

Los parametros A y B dependen tanto de ve como del grado de
htnchamiento, como 1o han demostrado revisiones a la teoria
clasica de elasticidad (&-2,6-3.6-4) y ve se calcula a partir de
mediciones de estiramiento y tensién ().

tas teorias de hinchamiento no son aplicables a redes
18nicas. en las gque hay que tomar en cuenta las interacciones
electrostaticas.

Para geles no iénicos se han propuesto modelos que evalaan
las contribuciohes de cada tipo de sSegmentos en la red y las
interacciones con segmentos de la misma clase, con los de otra
clase y con el disolvente; ademas de que también involucra la
funcionalidad de las unidades monoméricas (6).

Las interacciones polimer--disolvente determinan dos
propiedades de la red: la flexibilidad de las cadenas y la
movilidad del agua dentro del gel hinchado. Estos dos parametros
son  importantes en pol 1meros usadas como soportes para

medicamentos de dosificacidn continua, El agua dentro del gel
N
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hinchado puede estar como agua libre o como agua ligada. Este se
determind por wmediciones calorimstricas en hidrogrles de
poii*(hidrox;etil metacrilato) y poli-(hidraxietil metacrilato +
Acido metacrilico). Durante estos estudins se detectaron fendmenas
de histéresis en la comparaciédn de los procesos de calentamiento y
enfriamiento de hidrageles hinchados.

Se reconoce como agua ligada a aquella Qque permanece sin
congelar cuando se enfria el polimero binchado y se presenta una
diaminucidn en la entalpfa de fusion respecto a la entalpta de
fusién del agua pura. AN no se taene en clarp si1 el exceso en  la
capacidad calorifica de hidrogeles se deba a nue la interacciéon
polimero~agua sea debil, o si la dependencia de esta interaccidn
con la temperatura na es fuerte (3.

Dtros factores que afectan la capacidad de hinchamiento son
ia estructura del mondeero y su  afinidad con el polimero
carrespondirente (233, la frecuencia de los injertos y su  peso
molecutar, y por 1o que se refiere al entrecruzamiento son
importantes la longitud y la hidrafilidad de la cadena entre 10s
grupus vintlicos de los agentes de entrecruzamiento vy, por
supuesto, la frecuencia de éstos.

foma factores externos que modifican la teoria clasica de la
elasticidad estan: 13 permeabilidad del hidrogel, el efecto de la
presién y de los grupos idnicos.

A bajas densidades de reticulacisn, exasten poros que hacen

posible @)l transporte de agua y solutos, cuanda la densidad de
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reticulacién es mayor. se explica e} transporte dOe agua vy Solutos
por el mecanismo de particién en soluciédn. Entonces, si  se hacen
menbranas con estos materiales, es posible obtener permeabilidad
selectiva,

Dado que €] hinchamiento al equilibrio esta defimido por 1la
presidn osedbtica vy el grado de compresion del gel, al incrementar
1a presidn externa se alcanza el hinchamiento maximo con  un
contenido de agua menor al que se tendria a bajas presiones.

El mismo efecto de menor grado de hinchamiento ocurre cuando
se tthcrementa el contenido de grupos 145nicos en la solucidn que se

desea absorber.

1.3.2. INJERTOS.

fara los hidrogeles a partir de polimeros acr{licos
injertados sobre matrices de polimeros naturales, es de
1mportancila conocer la cantidad de cadenas laterales injertadas a
1o largo de la principal (polimero naturall).

Los parametros mas comunes para indicar la cantidad vy/o
proporcidn de injertos son:

a) Proporcién de polimero injertado {(porcentaje de polimero
sintético injertado respecto al polimero natural).

by Eficiencia de injerto {(porcentaje de polimero sintético
injertado respecto al polimero sintéetico total, tanto injertado
comd en homopolimerol.

¢} Add-on {porcentaje de polimero sintético injertado

29
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respecto al copolimerod,

d) Porcentaje de homapolimero (proporcién de polimero
sSintético no i1njertado al polimero naturall.

Experimentos de sintesis de hidrogeles a partir oe polimeros
naturales modificados, han demostrado que se obtienen mejores
regultados (mayor eficiencia de injerto) cuando el sustrato es
pretratado a temperaturas por encima de la temperatura de
gelatinizacidn del mismo.

La eficiencia de injerto varia en proporcion directa con la

capacidad de retenciédn de agua del prooucto final.

Rid
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1.4. METODOS DE SINTESIS DE HIDROGELES.

Los polimeros superabsorbentes pueden prepararse usango
técnicas de soluciones acuesas, de suspensién, de rociado, de
fotoiniciacisn y de emulsi1odn entre ptras. Tanto en suspensidn como
en emutsidn, se presentan comg dispersiones simples {aceite en
agual) (10,14} e 1nversas (agua en acerte) (17,18,19)

Luys mdtodos mas usados :sndustrialmente son la suspensién y la
emulsieon. En ambos casos, 105 sondmeros mas comunes son del tipo
de hidrocarburos i1nsaturados de tipo acrilico. Aungue también se
emplean macrémeros (19), sobre los cuales se llevan a cabo
modificaciones superficiales (hidrolisis superficial) o
reticulacién global como un segundo paso de reaccidn. En el
primes caso, ademas € pueden injertar moléculas humectantes (12}
con fin de i1ncrementar la velocidad de absorcién de agua.

Evant et al. (10} emplean monbdmerns ionogénicos con el fin de
incrementar la hidrofilidad de la red. la proporciéon de mondmero
adicionada estid limitada por la cantidad que provoca que el
polimero sea saluble en agua.

Las cantidades relativas de monGmero hidroaft lico /
hidrofdbico van desde un B5/15 hasta %9/1, y la proporcién de
agentes de reticula-
cidon generalmente es menor de 57 en peso.Esto es con el fin de
lograr la cantidad m! nima necesaria para evitar que el polimero
resultante sea soluble y forme un gel en contacto con una soclucidn

ACUDRA .,
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Enla siguiente tabla se eniistan los mondmeros de mayor uso

en la industria manufacturera.

1.4.1. Mondmeros Hidrofdbicos.

[ Alguil ésteres de ac. carboxilicos a,fi :nsaturados.l

Dodgec:l acrailato, dodecil metacrilato, tride-
ci) acrilato, trideci) metacrilato, tetradecil
acrilato, tetradecil metacrilato, et1) éster

de anhidrido saleico.

Algquilaril esteres de &c. carboxilicos 1nsat.urado=.l

Nonil-a-fenil acrilato y metacrilato, dodecil-—

a-fenil acrilato y metacrilato.

N-alquil amidas insaturadas. _t

N-octadecil acrilamida y aetacrilamida, N, N-
dioctil acrilamida y otros derivados simila-

res,

——

a-olefipas. _J

1-octeno, 1-deceno, |-dodeceno, l—-hexadeceno.

Alquilatos de vinilo endonde el alquil tiene al ma—

nos B carbonos.

Laureato de vinilo y estearato de vinjlo.

[Eteres vinil algquilicos. _l

Dodecil vinil éter,hexadecil vinil éter.

1.4.2. ondmeros solubles en agua,
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Incluidos los mondmeros ionizables e hidrolizables.

i Acidos carboxi licos insaturados. ]

Ac. acrilico, ac. metacri lico y ac. fumarico.

LAcrxlamxdas con dobles ligaduras 1nsaturadas. J

Acrilamicga, metacrilamida y fumaramida.

LDerxvadus substitul dos de acrilamida. ]

Ac, 2-acrilamido-2-metilpropil sulfonico, N~
(trimetil amonio propillacrilamida, as!{ como

las sales cuaternarias correspondientes.

Sulfecalquil ésteres oe acidos carboxilicos insatu-

rasos.

2-sulfoeti] metacrilato.

Aminoalgquil é&steres de Acidos carboxilicos insatuy

rados.

2~amincetil metacrilamjda.

Aminas vini licas. f

ey

Vinil piridina, vihil morfolina.

l Amidas vinl licas heterociclicas. [

Vinil pirrolidona

[ Vinil ari1]l sulfonatos. J

Vinil bencil sulfonato.

1.4. 3. Agentes de entrecruzamiento.

[ Hondmerds poliviniitcos.

Divinil benceno., acriloi1l o metacraloil pola-

ésteres de compuestos polihidrox:lados, divi-
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nil ésteres de acldos policarboxilicos, dia-

lil ésteres de dcidos policarboxi licos, meti-
len bisacrilamida, dialil maleato, hexaneti;

len bis maleimida, trialil fosfato, gliceril

trimetacrilato, divinil éter.

Cuando se usan mondmeros acidos, es comin peutralizarlos
antes de llevar acabo la reacciédn (17,18,19,40),pero si  la
reacciédn se lleva acabo sin é#sta preneutralizacion, es convenmente
neutralizar el polimero final para asi evitar un polimeroc salino
cuyo coaportamiento sea distinto del esperado.

La presentacién comercial de polimeros de alta absorbencia
generalmente incluye en la formulacién ciertas cargas como son un
soporte coloidal o bien una carga no coloidal. Aabos tipos
influyen en el desempefio mecanico del absorbente, 1o cual redunda
en una wayor facilidad de manejo asl como una mejara en Ssus

»
caracteristicas de procesamiento.

1.4.4.Polimerizacidn en emilsidn.

La polimerizacién en emulsiédn cansiste en la dispersiéon de
mondmeros insolubles en una fase acuosa estabilizada por un agente
emulsificante. La reaccion se promueve con la adicién de un
iniciador soluble en la fase acuvsa y &1 producto final es una
dispersiédn coloidal de particulas de polimero en agua.

En &) transcurso de la polimerizacién pueden observarse tres
etapas de acuerdo a }a existencia de una fase separada de mondmero

y al mimero de particulas: I} Nucleacién. En esta etapa se lleva
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acabo la iniciacién de 1a polimerizacien, en los intervalos 17y
I}l se lleva a cabo el crecimiento de las particulas. La
transicién de unro a otro ntervalo ests marcada por ia

desaparicidn de las gotas de mondmera Bhn la emulsion.

1.4.5. Polimerizacian en suspensidn.

La poliserizacién en suspensidn difiere de la polimerizaci&n
en emulsidn basicamente en el tama®o de particula obtenido al
final ode la reaccion, sungue tambien existen diferencias £n cuanto
al mecanisno de iniciacién y también en la manera de mantener la
estabilidad de ta mezcla de reaccidn.

A diferencia de la polimerizacién en emulsién, el iniciador
usada #n 12 polimerizacidn en suspension es soluble en la fase
organica de la mezclia, y se montiene la estabilidad por wedio de

agitacion vy de agentes estabilizantes que iapiden el colapsa e

las particulas de polimero.

1.4. 6. Pulimerizacion en masa.

ta polimerizacidn en masa presenta dificultades en el cantrol
debide a un incremento brusco en la temperatura de reaccién por la
deficiencia en el mecanismo de eliminacién del calor de reaccion,
lo cual ocasiona un ferdmeno de autoaceleracidn. Es por esta que
ta polimerizacién en masa nNo 5 tan coman industrialmente como 1o
es a nivel laboratorio, Dtra caracteristica de la poliserizacion
en Mmasa €5 que no es pasible alcanzar altas conversiones a menos

que s# reduzca la velocidad de polimer:izaciédn y  se  mantenga un

(¥}
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régimen de agitacidOn muy turbulento para mejorar los mecanismos de

di1fusitn tantc de masa como de calor.

1.4.7.Polimerizacitn en solucién.

La polimerizacion en solucion se lleva a cabo con monomeros
sclubles en un medio continuo, que tambien debe disoiver al
polimero producido. E£1 mecanismo es muy similar al mecanismo de
una polimerizacién en masa con las diferencias Que mplica la
presencia de un disolvente, como son g] melor control de proceso,
la posibilidad de transferencia de cadena con el disolvente, etc.

Se puede dar el caso enh gque los mondmeros sean salubles en el
medio pero el polimeroc no, coma en el caso del poli-acrilomtrile
en agua. E& pesible que se usen disolventes puros o maZclas de
ellos como medios de reacciédn. Los hidrogeles obtenidos por
polimerizacion en solucidn presentan capacidades de absorcidén gue
van desde 200 hasta 1900 gr. de aqgua por gr. de hidrogel seco. Los
monémeros mds Comunes spon sales de Acido acrflico, acrilamida,
N-vinil=2-pirrolidona, sales cuaternarias de amidas acrilicas
(38-42) .

Existen muchas caracteristicas que hacen que los sistemas oOe
polimerizacion dispersos sean los més utilizados industrialmsente,
vya sea por la facilidad de c¢ontrol o bien, en la polimsn. en
emulsién es posible obtener altos pesos moleculares y buenos
rendimientps sin msodificar la velocidad de reaccién a diferencia
de los demis procesos.

En la produccion de hidrogeles, los sistemas dispersos
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{emulsiétn ¥y suspensian) tienen el incoaveniente de que el producto
se opbtiene en estado hinchada, lo que ocasiona ciertos
inconvenientes en la purificacion y secado del producto.

ta purificacion del hidrogel, cuando se obtiene en un sistema
atuosa, se hace generalmentg con etanol, con el fin de desplazar
el agua absorbida enla red junto con sales disueltas en ella, y se
obtienen as! hidrogeles tapaces de absorber mis 300 gr. de agua
par gr. de hivrogel seco. La cantidad de agua absorbide dissinuye
a menos de 100 gr. de agua por gr. de hidroegel seco 5i suprime la
purificacidén con etanol v unicamente se seca el material.

Con esta segunda opcidn se obtienen materiales con menor
capacidad de absorcien pero se reducen en mache los costos de
proguceidn al evitar el consuma de etanal.

fara la pbtencién de hidrogeles macroporosos es muy comdn  la
polimerizatidn en suspensisn, aunque se obtengan proguctos muy
entrecruzados ¥, por lo tanto, ton baja capacidad de absarcién
(2.

La polimerizacion en suspensidn tambiéen es muy wutilizada en
la sl ntesig de copwlimeras de almicdsn injertado
11%,21,22,27,30,31,32,33,

343 .

La sintesis de hidrogeles de carbohidratos injertados con
cadenas laterales de polimeros se ha popularizado gracias a  Que
presentan buenas caracter{sticas de degradabil idad y
biocompatibilidad para usos biomédices. Se han injertade pollimerps

sobrae alwiddn, celulosa (20,23,35,36,2 y colageno (28), usando
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tiversos mAtodos come polimerizacion par radiacién, par iniciacidn

quimica, eh masa, ¥y €n sistédmas dISPErsos.
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1.5. HIDROGELES DE POLIMEROS NATURALES INJERTADOS

Actualmente, el desarrollo que se estad dando en esta clase de
hidrogeles se debe basicamente a dos factores: por un lado, la
biocompatibilidad de estos debido a que son estructuras naturales
modificadas y, en segundo lugar, a la wvulnerabilidad de estos
hacia la degradacién.

Los polimeros naturales mds usados son almiddn, celulosa vy
colageno, sobre Jos cuales se 1njertan cadenas laEErales altamente
hidrofi licas. E] proceso se puede hacer en varios pasos basicos
que pueden ser: a) pretratamiento de el polimero natural, bl
reacc1on de copolimerizacién, c) hidrélisis y d) purificacien.

La preparacién del polimeroc matrir se hace para inhcrementar
la frecuencia., v los pesos moleculares de las cadenas gQue se van a
injertar y aumentar la capacidad de absorcién en el producto
final. El pretratamiento consiste en el hinchamiento o
gelatinizacion en agua: con esto se logra una mayor penetracion
del 4agua en la estructura de los granulos o tejidos del polimero
matriz, y asi{ mejorar la profundidad de la raiz del injerto.

La copolimerizacién se lleva a cabo por radicales libres
siendo el inici1ador mis comin las sales de c.“. aunque también se
utillza la fotoiniciacion y sistemas redox de sulfato ferroso
amoni1acal hexahidratado-peréxido de hidrégeno para los cuales no
se ha comprobado el mecanismo de iniciacion.

Para la imcracidn con c." se proponeh tres mecanlsmos de

iniciacién, en el primero el radical libre se genera en el carbono
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4 de la umdad glugopiranosa; en el sequndo , se gepera en @)

oxigeno del Cé3 y, en el tercer mecanmisma propuesto se considera

la generacion del radical a partir de la +Formacion de complejos

con el grupa glicol C2-LT de las unidades glucopirancsas de los

polisacaridos con una posterior oxtdacién de uno de los stomos

ge
carbono involucradoes, generandose ass el radical libre,
x
CHOH
H
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A pesar de que se han encontrado evidencias de la validez del
Ultimo mecaniseo, aGh no s8 puede explicar la foreacidn de
homopolimero, en el caso de copolimerizacién con cosoromeros
insaturados, ni tampoco la existencia de dobles enlaces
residuales.

En la copolimerizacién tambidn es muy lmportante la
estructura del mondmero y su afinidad con el polimero final. Asi
pues, @l acrilonitrilo y la acrilamida dan altos pesos moleculares
en los injertos cuando el granulo de almideén ests hinchado y, por
@l contrario, metacrilato de metilo y otros ésteres catidnicos de
4dcido wmetacrilico lo hacen con granulos na hinchados. La
frecusncia da injerto generalsente va en relacién inversa con el
peso aclecular del injerto (22).

La hidrélisis es necesaria para los casos en que €] sondesero
injertadoc poliseriza produciendo cadenas lineales o poco
ramificadas, v wse requiere un tratasiento para lograrlo, Es
importante decir que la hidrolisis en sedio &cido aisla la parte
correspondiente al almiddn en el copolimsero, no asl la hidrolisis
bisica, que es la que promueve la reticulacién y el incremento en
la hidrofilidad, al SRNOS an el casno de copolimaros
qlnid&n—lnjnrt.du—.crilonitrifn. En este mismo caso, durante la
hidrélisis hay desprendimiento de amoniaco porque e} grupo nitrilo
del acrilonitrilo se hidroliza hasta grupo carboxilo (15).

La purificacién es un proceso fisico por el cual se desplaza
el agua retenida durante la reaccién dentro de la red, utilizando

generalmente etanol o por simple secado.
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En base a @stos conocimientos se intentd sintetizar en planta
piloto un hidrogel de almiddén injertado con acrilonitrilo. Este
progucto ya fué sintetizado a nivel laboratorio (15,21,22)
obteniendo una capacidad de absorcidn de 450-750 gr. de agua por
gr. de polfisero seco, injertiandose en el alaidon sis del 90 X  dal
acrilonitrilo polimerizado ctn una tonversidn de maondmero de 65 %
aproximadamente.

€l uso de poliseros naturales acarrea muchas variables al
proceso ya que, hablando de celulousa o almiddn, se sabe que
presentan estructuras quimicas diferentes dependiendo de la fuente
de extraccidn, por ejomplo son “diferentes” la celulosa obtenida
de madera de pino que la obtenida de algoddn, ya gque presentan
acombdos distintos de las fibras adeais de que existen mis o menos
zonas semicristalinas en cada una de ellas.

La cristalinidad en una fibra de celulesa o en un grano de
almidsbn, afecta sucho al tipo de pretratamiento necesario para
obtenar btuenos resultados. Para granulos de almiddn el
pretratamientt es térmico, en cambity con fibras de telulosa muchas
veces también se requieren tratamientos Qquiaicos (generalmente
con sGsa) para lograr la ruptura de los puentes de hidrégeno en
las regiones cristalinas.

tLos absorbentes de poliméros naturales son capaces de
permitir e! crecimiento de cnlonias de hongos, lo cual los pone en
desventaja con los absorbentes sintéticos ya gque reduce el tiempo
de vida Gti] de esos materiales en uso agricola y, en usos

sanitarios, definitivamente los hace muy riesgosos.
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La tendencia de al i1ndustria, por lo tanto, se inclina

ligeramente en favor de 1os materiales sinteticos; tante por su

resistenc:a al almacenamiento como a la superioridad de sus

propiedades.
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2.3.MATERIA PRIMA,

Se utilizo almidsbn de yuca (Calotmul, Yuc.!), acrilonitrilo
(PEMEX). Nitrato cérico amoniacal {(Mallinckrodt), acido nitrico
(J. T. Baker), potasa cdustica S50% peso, etanol grada industrial y

nitrégena (Linde).
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2. 2. PROCEDIMIENTO.

'El lavado del almidén se hizo preparando una  suspension  en
agua, en relacion 1:3 respectivamente. Se hicieron tres lavénos
utilizando agua como disolvente, luego uno ¢on etanol y un Gltimo
lavado con agua.

De experiencias anteriores se sabe que se obtiene un producto
de mejores propiedades de abisorcion s1 se hacen estos lavados vya
que s eliminan tantu basura como grasa que contiene el almidsn de
yuca.

El aimiogotn lavado se carg® al reactor en las proporciones gue
s¢ 1ndicardn mas adelante, para llievar a cabo la gelatinizacion
con agua desionizada a ?0-100 C y agitando a 150 rpm durante 30
min., Una vez lograda [a gelatinizacion del almidsn, se enfria la
mezcla hasta 30 C aproximadamente, para agregar acrilonitrilo vy
desairar el reactor, purgindolo con nitrégeno varias veces.
Después de S min., de agitacion se agregd el iniciador ( solucién
acugsa acjidulada de Cn4+ 4,0 mmol/l. aprox. }y manteniendo la
temperatura de reaccién en el intervalo de JI0-35 C durante 2.5
hrs. como tiempo de reaccién. La reaccién se llevd a cabo a 20
psi. de nitrégeno para mantener 1nerte la atmdsfera de reaccidn.

La hidrélisis se llevwd a cabe a temperatura de ebullicidn
durante 2.0 hrs. después de haber agregado una solucién al 25 % en
pesg de potasa caustica. DPurante 1a reaccion se conectsd el
desfogue del reactor hacia la chimenea para asi, eliminar el

amonidco producido en la hidrélisis de los grupos mitrilo. Para
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ests reaccion, no es  necesario inertizar la atmdsfera en el
reactor. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn, se enfria  la
mezcla ve reaccidn para llevar a cabo la neutralizacidn del
producto, Usando dcido acético drluwl go, hasta pH=8,

El producto feutralizado se descarga del reactur para llevar
a catio la precipitacion  oel polimera, usando etanol con el
propésito de "extraee” el agqua que mantiene hichado al poalimero.

El primer lavado ton etanpl se hagce con una proporcadn 13}
mezela fanal:etannl para pruvocar la floculacion del producto. En
el segundo lavado se busca extraer cualquier resto de agua en g1
polimero por lo que ! consumo de etancl en este segunde lavado,
se reducs grandeasente.

Por Ultimo, el producto precipitado se secd en un secador Oe
charplas a 6070 € y luego se moli10 en un molino de grapos para

usar muestras molidas para las pruebas de caracterizacisn.
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2. 3. FORWULACYION.

A continuacidn se presentan dos forauslaciones can  proporcion
de solidos diferente, esto se hizo en base a4 la efectividad df
agitacian obtenida durante la reaccién de hidralisis. La prisera
de ellas , A, se utilizéd en un reactor de acero Lhoxidable de 10
gal. con ag:tagar oe tipo ancla sin mampiras. La segunda
formulacion, B, corresponde a la que se usa en el reactor de 100
gal. también de acerp :1noxidable con agitador de propela de tres
dedos y con mampara.

Basicamente estas formulaciones mantienen las proporciones
entre reactivos utilizadas por Vizquez y colaboradares(1iS) con
algunas variaciones en cuanto al porcentaje de sélidos, debida a
las adaptaciones propias para la optima operacién del equipp de

planta pilota.

REACT IVOS EXP. A ExP. B J
Almicdn (Kg.) 0.318 10.8
Agua (k.3 13.0 163.0
Acrilonitraio (L.) 0.650 14.0
XoH (25 7% peso) (Kg.) 4.3%5 63,4
Ac. acética chp pH=8

gtanol (%54} chp precipitar

HND, (0. AN L.} 0.350 3.8
Nitrato Cérico 16.5 197
Amsoniacal {gr.?}
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La formulacien wusada para el experimento A tiene un
porcentaje de $51idos de 5.6 Y. Este porcentase es bajo en
comparacion con la cantidad de sblidos gue se trabajan en
emulsidn, gue son del 15 % aproximadamente. Esto es porque después
de Ja hidrélisis se incrementa mucho la viscosidad de la mezcla de
reaccién y s presentan problemas de agitacién.

El procentaje de sdlidos para el experimento B se incrementd

hasta cerca del 9%.
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2.4, CARACTERIZACION,

Para los materiales obtenidos se determinaron propiedades de
absorcién y retencidn de agua, asi como caracteristicas de injerto
y homopolimero formado.

Contenidg de Homopolimero.

La cantidad de homopolimero se determind por extraccién con
dimetil formamida DMF. Se pesan 2 gr. de copolimero no hidrolizado
y se mezclan con 100 ai.. de DMF con agitacion durante 24 hrs. GSe
centrifuga la suspension a 2000 rpm durante 40 ain., Se decanta e)
sobrenadante y se filtra el resto en un embudo de vidrio poroso
clase “C" previamente tarado. El residuo se lava con etanol (50
mL.) a temperatura ambiente y con agitacion durante 1 hr. en un
matraz erlenmeyer. El homopolimero formado se calcula por
diferencia de peso después de haber secado el copolimero recobrado
a 60 C.

Paliacrilonitri injertado.

Se pesan 2 gr. de copolisero tratado con DHF y se mezclan con
150 mL de HC| 0.5 N. Se lleva la mezcla a reflujo durante 2 hrs.,
se deja enfriar y se flltra en un filtro de vidrio poroso clase
“C". Se lava con agua hasta tener un pH neutro, se filtra y se
seca a &0 C con vacio.

Capacidad de retencion de aqua.

5e pesan muestras de copolimero hidrolizado (0.1 gr.) y se

mezclan con 100 mlL.- ge agua desionizada. Después de 30 wmin., se

filtra el copolimero hinchado en un filtro de vidrio poroso clase
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“C* de peso conocido; hasta gue la velocidad de goteo sea minima.
La cantidad de agua retenida se expresa en gramos de agua por
gramo de polimero sero,
Con los datos obtenidos de las determinaciones anteriores, se
calcularan los siguientes pardametrps de caracterizacidn.

PROPORCION DE PESO DE POLIM. SINTETICO INJERTADO

POLIMERO INJERTADO

PESO DE SUSTRATG

EFICIENGIA DE _ PESO DE POLIM. SINTETICO INJERTADD

INJERTO

PESDO DE POLIN. . PESO DE
SINTETICO INJERTADO HOHOPOL IMERO

PORCENTAJE DE PESO DE POLIM. SINTETICO EN INJERYO

ADICION (ADD-OMN)

PESO TOTAL DE COPOLIMERD

PROPORCION DE _ PESO DE POLIMERD SINTETICO NO INJERTADO

HOMOPOLIHERO

PESO TOTAL DE POLIMERO SINTETICO

Equipo Utiljzadg.

Se usaron dos reactores, de 10 y 100 gal. respectivamente, de
acera inoxidable enchaquetados. Con agitadores de velocidad
variable, de ancla y de aspas de tres dedos para el reactor de 10
y 100 gal. respectivamente.

Ambos reactores tienen sistemas de control de temperatura,
lineas de presurizacién de nitrogeno y lineas de desfogue directo
a chimeneva.

Las reacciones se llevaron a cabo a 20 psi. de presién de

o0
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Nnitrégeno para mantensr 1nerte el sistema.

£1 control en ia velocidad del agitador se mantuvo weediante
un amperimetro, ademis de que nos did idea del incresento en la
vistosidad de la masa reaccionante.

Para los lavados del almiddn se usaron un tangue agitado vy
una centri fuga, para eliminar el exceso de agua o etanel segun sea
el caso.

La purificacion del producto final se hizo en cubetas, con un
agitador portatil y se utilizd un secador de charolas.

En la figura de la pigina siguiente s muestra un esqueda

general de los reactores utilizados.
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ESQUEMA GEHERAL DE LOS REACTORES

DE LA PLANTA PILOTO.

CALABAZO DE
ALIMENTACION

. f:bQ:{-DESFOGUE
NITROGENO ENTRADA
by 1L, = DE MANO
SOPORTE == ¢==SOPORTE

CHAQUETA

DESCARGA
CHAQUETA

ALIMENTACION

CHAQUETA
UALUULA N DESCARGA
DE MUESTREO ™ 7 = REACTOR
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2. 5, RESULTADOS.

E)l rendimiento de producto respecto a acrilomitrilo y almigdn
cargados, fué de 75 % en el reactor de 10 gal. y de &5 % en el
reactor reactor de 100 gal. Comparados con rendimientos entre el
75 - 80 % obtenidos en las pruebas de labarateria con un control
de calidad mayor en la purificacidn de los reactivos, podemos
decir gque son muy buenos.

En total se obtuvieron 22 Kg. de ALPAN-H (almiddn - g -
polracritionitrailo hidrolizado) con una retencién de agua de S0 gr.
de agua / gr. de ALPAN-H aproximadamente, en 2 hrs. de inmersién.
Esto, comparado con los resultados reportados ean la literatura
®sta muy por deba)o de lo esperado para esta clase de materiales,
1o cual nos indica unha gran i1nfluencia de los cambios de proceso
en las caracteristicas del material obtenido.

E! ALPAN-H presentd una fraccién soluble de entre 11 - 14 %
dependiendo del tiempo de inmersién y basado en el peso de
polimero antes de ser hinchado, estd fraccién se determind pesando
las muestras de polimero seco después de haber estado en contacto
con agua D.I. La fraccién soluble representa a la proporcién  de
moléculas de poiimero solubles y también, de manera 1ndirecta a la
fracci1dn sin polimerizar ya sea por bajo peso molecutlar.

A partir de la fraccion soluble, es posible determinar la
absorbencia efectiva, que es la cantidad de agua que puede ser
absorbida por unided de masa de polimero insoluble en agua. La

absorbencia efectiva obtenida fué de 55 gr. de agua / gF. de
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ALFPAN-H insoluble., Este 1ncremento s debe a Que se toma como base
" dna fraccién efectiva de polimero absorbente.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos
para los materiales obtenidos en cada unha de las dos sintesis

realizadas.

TABLA DE PROPIEDADES DE ALPAN-H.

I 1 i
EOSCCION | RDOINIDNO | X DX M | % DE NIDMIACION | ©M3O BE | pv. D€ o0 | AMORIDKIA
! NINMNIDAY) gr. 3 nun.| OuCTive
i
1 e n l ie } Si4 51.3 l .27
i i
2z B .2 I 928 (<} 6.2 | 53.66
RIACCION | FRACCION | x ML | FROPOSCION DX ! oicIDGis ! x M ABICIoN :
SOLUBLL | NOmOPOLI NI M INIRD | o
[§3] [ ¢ -] (£3] | x) ! :
i 1 | i I |
P Be | 4% %07 | %% | a2 i
[}
| 1
2 37 | 283 wE | 5.5 2xs |
T ]

Como se pupede ver, no existe mucha diferencia entre los
resultados obtenidos en ambas pruebas.
Llamamos reacclon | y reaccion 2 a  las realizadas en los

reactaores de 19 y 100 gal. respectivamente.
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3.1, ANALISTIS DE RESULTADOS,

La baja tapacidad de absorcion de agua que presenta el
materlal sintetizado, seqgun las pruebas de absorcién, puede
deberse a tres factores principalasente, sean baja proporcidn de
cadenas injertadas, densidades de reticulacién suy €levadas o bajo
contenido de grupos hidrofi licos.

Analizando 105 datos de proporcidn de 1njerto abtenidos de
las pruebas de caracterizacion y comparindolos con los propuestos
por VizQuez para matertales similares, vemas mayor cancordancia
con un mater:al £€on una proporcidn a la alimentacidén de mordmero /
almiodn ligeramente mayor que 1.5/71 que com una relacion a la
alimentacion de 1.2/1 como se pretendid hacer. EstD es facilmente
explicable =i consideramos los errores de wmedicién en la
alimentacion que se pudieran teoner 5or el manej)o de materiales
hamedos (almiddn lavado). Pero, ahora bien, aungque la capacidad de
retencion de aqgua s! es afectada por estos parametros de
hinchamiento, dicha influencia noc es lo suficientemente fuerte
como para sar considerado un factor decisivo en la capac:dad de
absaorcién de este material.

Como segunda opcidn para explicar la baja absorcidn del
material, propongo una alta densidad de reticulacidn, esto es
porque un material altamente reticulado presenta una estructura
tan poco elastica que, aungue tenga grupos hidrofilicos. no tiene
una buena capacidad -de hinchamiento. For otro lado, es posible

darnos cuenta que la densidad de reticulacidn esperada no es

L1
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realmente glpPvada. Sl tCAAmOsS en tuentd que i1a Mmrdedlisis  de los
grupos nitrilio del poliacrilomitriio njectade da  como productos
Grupis afitla, Carboxilo y una posible reaccidn Lipo “zipper®. can
la cual se puede esplicar la formacaidn de la veo. Este es posihle
o comprobar si coOnsideramos los datos de fraccién saluble, que
inclusive eon jigeramente mayores a los esperados segon la
llleratgura, la cual 1ndirectamente nos da 1dea de la reticulacion
del wmateraal, entonces al  tener fractciones solubles wmayores
podemos ctonsiderar densidades de reticulacion reducidas. En
resusen considerg gque es 1ncarrecto pensar en una elevada densidad
de reticulacion como posible causa de la reducida  capacidad de
absorcion del ALPAN-H sintetizado.

Por ulitimo, vamos a examinar el contenido de grupos
hidrofl 1105 Como Causa de nuestro problema.

€1 pensar en la baja hidrofilidad del aaterial sigmifica
Lambién, Lensar en gque la reacCién de hidralisis no se llevd a
caba completamente, vy la Gmca manera de coaprobar esto, es
someter ol producto a una sequnda reaccién quizi en condiciones
mis drasticas que las gue se tuvieron durante el proceso. Esto se
llevwd a cabo a nivel labaratario en un reactor de vidrio de 1 L.
€] producto dge #sta segunda hidrélisis (ALPAN-HS) presenta algunas
diferencias con e)  ALFAN-H desde el calor, ya que el color
amariillo abscure del segunda, PAS3 a un amarillo alge mis claro,
v, I mas 1mportante, l!a Ccapacidad de absarcidén se  1ncrementa
hasta un valaor de 720 gr. oe Hy0/gr. de polim. SecO. ton esto nos

asequramos Que e% muy hecesario lograr una  hidrelisis completa
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para gque el material tenga una mayor afinidad al agua.

El ALPAN-H® se obtuvo en una segunda hidrolisis con la
siguiente formulacidn y manteniendo una evacuacidn de amoni aco muy
eficiente:

COMPONENTE 1 CANTIDAD .

ALPAN-H 25 gr.
NaDH 40 gr.
lentejas

agua 800 mL.

iLos resultados de absprberngia para varijas pruebas oscilaraon
entre 200 y hasta 700 gr. de agua por Qr. da polimerpc seco. Siendo
el valor pormedio 530 gr. de agua/gr. de polim. seco.

Por otra parte podemos mencionar que en e]l copolimero se
tiene una composicidn aproximada de 30 /7 60 poliacrilonitrilo 1
almidbn en peso, ya que la proparcién de injerto ocbtenida Ffue de
56 4 y 54 % esto quiere decir que de cada 100 grs. de almidon AL
aproximadamente se tienen 53 grs. de poliacrilonitrilo PAN.

Una eficiencia de 1njerto de 57 % - 57.5 % significa que wun
poco mhs de la mitad del AN polimerizado estd injertado en los
granulas de almiddon y la otra mitad es homopolimero, No hay que
confundir c¢con el porcentaje de homopolimero que es una cantidad
referida al copolimero aobtenido como producto de la reaccién sin
purificar. )

Por atra parte,  con un porcentaje de homopolimerc del 20 % lo

que parece OCurrir ee gue una quanta parte del PAN existe como tal
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y esto parece afectar, tomo es de esperarse. a la capacridad de
absorcion aungque también a la degradabilidad gel material  final
{ALFAN-H! ya qnue transcurr:ido ClErtu tlempo o gue ] material
estd en contacto ¢on el agua aparecen algunas colohias de hongos.
El porcentale de atficidn estad muy relacionatdo con el porcentaje
de homopolimero puesto gque ambos valores estan calculados sobre la
misme base, por lo tanto son complementarios. Un valor de ADD-ON
de 28 % stgnifita que de wuna muestra de 100 gr. de mezcla final de
reaccisn 28 gr. son de PAN 1njertado.

A condiciones de reaccitn con ua mejor control de calidad de
los reactivos, £s posibles wmejorar las eficiencias de apjerto
hasta valpres 1oclus:ive superiores al B0 %, lo que significa que
£4l0 una quinta parte del poliacrilonitrilo presente en la mezcla,
nc &5td 1njertado a granulos de almidans la diferencia con los
valares que nosulros obtuvimos se puede deber a que en los
reactores utilizados también g8 hacten otro tipo de sintesis y
pucden haber residuas Que prosuevan la  hamopolimerizacidn  del

Jcriyiomtrila,
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3.2, CONCLUSTIONES,

Seqgun estudios recientes realizados en Japdn, los principales
consumidores de polimeros superabsorbentes los utilizan en 1la
manufactura de pafales desechables, toallas sanitarias, usos
industrial v agricola en proporciones de 83%, 9.5%, 4.5%, y 0.&65%
respectivamente y se exporta aproximadamente e] 6574 de la
produccidn total de estos materiales, Se <cabe también que el
mercado de los pafiales tesechables y las tpallas sanitarias esta
saturado y se cree que los polimeros de uso agricola pasaran aser
un mercado muy importante para estos materiales.

Ademas en Eurcpa y Estados Unidos se esti compitiendo en este
tipo de productos por altanzar el liderazgo tecnoldgico; esto lo
podemos comprobar al examinar datos de registros de patentes en
Europa. Actualmente los pal ses lideres en el reqistro de patentes
de superabsorbentes son Alemania, Reino Unido y Francia.

En base a un analisis de este tipo de datos se puede concluir
que la tendencia de la industria es a producir materiales
sintéticos y polimeros basados en mondmeros con extremos tanto
hidroff licos como lipofl licos. Estos productos se estin utilizando
en la 1ndustria de los detergentes y las ceras antirredeposicién,
como modificadores reclégicos eon algunos flulidos como tintas, vy
como absorbentes en tratamiento de aguas y productos Sanitarios.
Los aonémeras mascomunes son acrilamidas, imidas, metacrilatos, vy
vinilpirrol idona, asi como polimeras de alcoholes vinl licos.

Actualmente las diez compafiias llderes en la productidn de
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superabsorbentes son: Johnson % Johnson, tamberly Clari, Daow
Chemical, Hoechst, Celanese, Union Carbide, Unilever, Sumimoto.
Va0 VFurakay y Sanyo Chemical.

for otro lado. el ALFAN-H present® wuna alta sensibilidad
hacia la mooificacién de algunos factores en el proceso gue
disminuyen grandemente su absorbencia, entonces es por eso que se
s1Quld exactamente €] mismo procedimiento propuesto por Vazguez vy
colaboradores: peroc a nivel planta piloto el producto resultd ser
exceslvamente caro por lo que se hace necesario un balance costo-
propiledades. Para esto se requiere mucho trabajo de laboratorio
que proporcione los datos necesarios, y esto, ademas de que
representa mucho tiempo, €5 algo que no se planted como objetivo
en este trabajo ce tesis,

Como resumen, se obtuvo un copolimero de poliacrilonitrilo
injertado sobre una matriz de almiddn, el cual fué hidrolizado en
medio basico para lograr tanto el] entrecruzamiento como la
1nclusidn de grupos hidrofilicos en la cadena. Para mejorar la
absarbencia del material, fué necesario realizar una segunda
hidrolisis, aunque fué unicamente a nivel laboratorio debido a los
problemas que representaba el hacerlo a mayor escala. Cabe
mencionar, entonces que €5 necesario modificar las condiciones de
la hidrolisis para asegurar la mayor capacidad de absorcidén
pos:ible en e] producto final,

4 pesar de los altos costos que representd la sintesis de
&5le material, existe una puerta que nos bace creer que tiene

buenas posibiligades, nos referimos a-que, debido a que es un
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polimero natural modificado, €5 susceptible de biodegra
se hicireron estudios serios sobre esta posibilidad,
observe la formacién de colonias de microorganissos en
enve jecidas.

Recapitulando:
1.— Se logrd sintetizar un material en planta piloto que
una capacidad de absorcidn hasta de 50 grs. de agua por

polimero.

2.—~ Es necesario modificar las condiciones de la hidrol

mejorar la capacidad de absorcién de el copolimserao.

3.— El material obtenido es susceptible de ser bicdegrad

4.~ La tendencia de los productores actuales es

materiales totalmente sintéticos.

S5.— El uso principal de los amteriales superabsorbent

productos sanitarios.
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APENDICE I.

Prueba ASTHM D570-77.
Hétodo para determinar la absorci1dn de agua en plasticos.
1).= Aparatos:
- Balanza analitica.
- Estuta.
2).~- Dimensiones de mumstras para plasticos moldeados.
a) Discos:
Diametro: 50.8 mm. (2 in.)
Espesor: 3.2 mm. (1/8 in.) ¥ 0.18 mm para piezas
mpldeadas en caliente.
* 0.3 mm para piezas
moldeadas en frio.
bs Laminas:
Largo: 7&4.2 mm. (3 1n.)
Ancho: 23.4 mm, (1 1n.)
c) Rodilleos o pellets:
Didmetro £ 1 1n.: 25.4 om, (1 in.)
Diametro » | 1n.3 12.7 mm. (1/2 1n.)
31.- Acondicionamiento de muestras.
2) Las muestras gue son sensibles a temperaturas cercanas a
lns‘llﬂ'c. deberan secarse a4 SU 3 3 C durante 24 hs..enfriadas en
un desecador y pesadas inmediatamente.

b) Las muestras Que no son sensibles a temperaturas cercanas
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a loa 110°C. deberan secarse durante t he. a 110°C.
4).=~ Procedimiento.

a) [nmersién 24 he.: Las ousstras acondicionacas Se colocan
®n un recipiente con agua destilada y desionizada a 23 ¥ 1°c. una
vez transcurridas las 24 + 1/2 hs. S8 sSacaran las muestras, se les
Quitard el exCeso de agua y s« pesarin inaediatamente.

b2 Inmersion 2 hs.: Para suestras con un inCresenhto de peso
significativo en un periado de tiesmpo corto se sigue un
procedimiento similar al propouesto en ta) excepto que el tiempo
de inmerxidn se reduce de 24 hs, a 2 hs,

<) Inmersi1dn repstida: Una suestra acondicionada s@ scacte a
ineersi14n 2 hs. 5@ pasa ¥y luego se smigue =] procediaientn de
1Nnoersion de 24 hs.

Existen otras pruebas para las cuales se modifica ya ses el
tiwmpo de inmersidn 0 la tesperatura del agua o ambos factores.
S5).- Reacondicionamiento.

Cuando se saspecha gque un material presenta una cantidad
apreciable de ingredisntes salubles, seri necesario reacondicionar
la muestra con el mismo procedimiento - usado para la suestra
argqainal.,
6).~ Calculox y reporte.

El reporte deberi incluir las siguientes datos:

a) Disensiones de las muestras utilizadas,

b} tiempo y temperatura de acondicionamiento,

c) procedimiento de insersidh usada,
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d) porcentaje de incCrementd en peso durante 14 ineersion,

calculado con la siguiente scuaciéon.:

peso himedo - peso acond.
X 100

peso acond.
@) porcentaje de sateria soluble, calculado con la siguiente

ecuaciaen:

pwso acond. - peso reacond,

X 100
peso acond.

1) @l porcentaje de agua absorbida, que es la suma des los
valores obtenidos en (d) y (#) y, por dltimo,

Q) observaciones.
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APENDICE 2.

Influencia de 1a temperatura y tiempe de prelratamiento del
almidaen,

£s 1mportante, ya gue se ti1eNe CONOCimiento previc sobre éste
material, mencionar como influyen los cambilos ea las cOndicirones
de pretratamieanto del almiden sobre las propiedades de injerto y
de absorbencia del copolimers tainal,

Segun 18 reporta la bioliogratia (19), para 90s temperaturas,
65'C b4 QS‘C. se observd que tanto la conversidon de monomerg, Comd
la proporci1édn de injerto y parcentaje de adicion 1ADD-ON) tueron
mayores para tiempos cortos de pretcatamiento a &5°C Qque a ?57C.
Pero #stos valores disminuyen si1 a 85'C ne alargan los tiempos de
calentamianto, no ast a 95°¢C que se Ancrementan grancemente al
aumantar el tiempo desde 13 hasta 30 min. Para tiempo largos,
ambas,en temperaturas temperaturas se alcanzan eficienciras de

injerto gque se estabalizan en un maximo.

TEMP. TIEMPD. C.M.' PROPOR.  EFIC. ADD-  HOMD-  WR®
INJERTD  INJERTO ON POLIN.

cy (man, ) (L) [¥4) (%) (% [¢3)

65 15 b4 65 90 39 .2 533

&5 30 61 &2 91 38 3.7 553

65 a5 57 60 96 37 1.8 s12

&5 50 &9 63 B1 39 1.9 444

'C.H.=conversion de mondmero
-WR=ratention da agua @n Q./g. de ALPAN-H seco.
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TEMP. T1eEMbkO. c.n.t PROPOR. EFIC. ADD~ HOMO- WR
. INJERTU INJERIOQ on FOLLM.

{ C) {MIN.) (%) (%A (%) 17 (¥ 3]

5 15 a0 a2 9 30 u.3 625

b5 30 &7 61 ar 8 5.2 737

5 45 56 Y4 5 36 .5 523

5 &1 -] S8 <8 38 4.5 LY =

;C.H.=conver;:ﬁn da montmero
S WRzretencisn dae aqua en §./g. de ALPAN-H seco.
Influencia de la relacién monomero/almidon.

El valor de 10s parametros estructurales y de composicién de
el copolimero ALFAaN e incrementan con la relacién
monamero/almidén. Luega, tomendo en cuenta QqQue el copolimero
ALPAN-H mos tré una absorbencia mayor en relaciones
monémero/almidén entre | y 2 podemos considerar este intervalo

como el mas 1ndicado para aplicarse en ia alimentacidn al reactor.

m/s' ©.m? PROPOR.  EFIC. ADD-  HOMO-  WR"
INJERTO  INJERTOD oN POLINM.
(F/P) (%) (%) ) ) )
- 0.5 32 20 62 17 9.5 SOLUBLE

1.0 53 18 72 27 9.3 508
1.5 Se 53 83 3 6.5 620
2.0 80 62 81 b1 8.2 b&8
5.0 79 151 28 &0 7.8 494

‘M/8erelacién mondmero/estirena.
'C.H=conv9r51¢n de monémero.

*WR=retencien de agua en §./g.de ALPAN-H seco.

o
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infivencia de la concentracisn de iniciador.

£n genral se ha chservado que todos las parametros de i1njerto
del copolimera ALPAN se 1incrementan con la concentracion de
inici1ador pero jlegan a un valor maximo asintotico a partair de una
concentraci1on de 4.9 mmol/L. de 1on CetlV) al ser usado sobre

almidsn gelatinizado.

tCetIVi1  C.n'  PROPOR.  EFILC. ADD-  HOMO-
- INJERTO  INJERTD ON POLIM.
immolsL. ) (¥ 9] (¥3) ) (¥ 3] (¥4
2.0 a8 R 72 28 9.9
a.0 63 &2 2 18 2.1
b0 &8 64 95 39 2.8
8.0 69 &5 96 40 3.0

‘C.H.=cnnversnon de monomero.
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Influencia del tiempe do reaccion de copolimsrizacien.

Los valores de los parametros de injerto s i1nCrementan con
el tiempa Jf reaccion de Copoiimerizacion, llegando a valores

Mmiximos asi1Ntoticos en tiempos mayores & 3.0 hrs.,

1 2

TIEMFO C.H. FROPOR. EFIC. ADD- HOMO- Wi
INJERID INJERTO OnN FOLIN,
th) (%) %) %) ($ 3] (%)
1.5 55 57 79 33 8.6 73u
2.0 63 &0 Be 346 S.w /50
2.5 &6 &3 @1 7 4,35 &20
J.0 &7 &4 1 37 4.0 675

'C.M.=conersi1dn de mondmero.

*wi=retencison de agua en g./g.de ALPAN-H seco.

&8
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! FUNDAMENTOS DE ESCALAMIENTO.

Después de la experimentacién a nivel laboratorio, durante al
desarrollo de un proceso o de un producto,el siguiente paso es @l
escalamientpo a plantas de proguccisn de pequefa escala.

Una planta de proouccison oe peguela escala es un conjunto de
equipos de proceso en los en los que se llevan a cabo experimentos
con el fin de “medir” los pfectos de el 1ncrsento an la escala de
produccién y, poder obtener asi, una mayor cantidad de cdatos para
el disefilo de la planta comercial.

El empleo de plantas de pequefia escala @n ingenieria quimica
@ hace con dos objetivos principales: hacer corridas preliminares
a la produccitén comercial en upa planta ogue adn no ests
construica. En este caso se obtienen datos utiles en &) disefio
altimo de la planta comercial. El seqgqundo objetivo es mvestigar
el comportamiento de la planta de 1a cual, la unidagd pequefia es
una reproduccién.

Hay autores que detinen al escalamiento coso "¢l arranque vy
operacilon ex1tosos de una planta comarcial Euyo disefio A4
procedinientos de operacion fueron genarados parcialmente en  base
a experimentacion y demostracién a una escala menaor de operacion”,

El caliticativo de ex1t050 se@ refiere & que 1a proguccidn se
thace a la velocidad planeada, & los COstos proyectados y con ta
calioad veseada. Este exi1t0 se obtiene a traves de el maneje de un
amplio rango de técnicas en el proceso que se  estudia, pero  se

CRGUe T LC L d demaslados  Liempe para el desacrgllo pertecto del
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RroCeso PAasando por todas la  etapas necesarias para el diseho
sotimo del aqu:po.'Es entonces cuando se tienen que tomar Ci18rLO08
riesgos para el diselo, construccion y arrangue de una prisera
unidad comarcial. EsStos riesgos y la  incertidumbre  fainanciera
resultante deben ser controntados con Jlos gastos adicionales
requeridos pars mg orar el conocimiento adicional de el proceso.

Fara minimizar la incertidumbre provocada por los riesgos
tomadus, s hace necesario tomarlos ba)o ciertas restricciones.
Estas restricciones se basan en el principlo de samilaridad.

€1 postulado principal del principio de similarigad es que
“la contfiguraciéon gspacial y temporal de un sistema fisico esta
determinado por las relaciores entre la magnitudes propias del
sistema y no dependen del tamafio o naturaleza de las unidades en
ias cuales @3tas magnitudes son medidas”, Se considera qQue las
principales caracteristicas de un si18tema fisi1co estan dadas por
tres cualidades que son tamaflo, forma y composicion.

En base a estas cualidades se definen cuatro aspectos que hay
que tener en tuenta en unh escalamiento:

1.~ Similaridad geom¢trica,

2.~ Similaridatd mecanica,

Z.- similaridad térmica,

4.- similarigad quimica.

Entonces, ahora podemos defihar la relacian de escalamiento
comat la relacidon que existe entre el tamafjo de la unidad
comercial contemplada y de la mayor unidad de peguefa escala de la

qQue se tengan datos.

Zis
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Helacion de = velocidad cde produccldn comercial
escalamento

veloc:idad de produccién en planta piloto

Obviamente se pueden definir relaciones anilogas entre
unidades de pequefia escala y unidades de labhoratorio.

Para reacciones y procesos de polimerizacién las relacirones
de escalamiento usadas varlan entre Zu y 200 tanto de laboratorio
a plantas pi1ioto, como de plantas pi1loto a plantas comerciales.

La relacidn de escalamiento dependeri de los datos existentes
de sistemas similares y de la estabil:idad quimica y térmica del
proceso.

ta ¢nicd razén por la cual se hacen pruebas de escalamiento
es la reduccion de la posibilidad de comoeter srrores costosos an
el diseffo y operaci1én de plantas de tamafico comercial, y el
abjetivo es el estudio de tfendmenos relevantes en el proceso no el
estudio de sistemas comerciales en miniatura.

SLMILARIDAD GEDMETRICA.

Pog cuerpos son geométricamente similares cuanda para cada
punto en el primero, existe un punto correspondiente en el
sequndo.

Se puede dar el caso de que la relacién de las dimensiones
correspondientes en todas las direccionss sea constante e igual.
Sea x' la longitud del cuerpo grande en la direcci¢n del eje x,
y % la longitud del cuerpo pequefio sobre el mismD @)e: entonces se
debe cumplir que

% v 2
z

Bt =

x Y

7t
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cuango esto ocurre, 10s 0dos Ccuerpos son  exactamente 1Quales Yy
Quardan las m1smas proporcignes en todas las direccirones.

fero puege ocurrir gue la similaridad sea una similaricad
detformada, es decir, cuando la; relaciones de Jlongitud sean

constantes pero no 1guales entre sf,

gonde X, ¥ y 2 son las relaciones de longitud sobre dichos Je2s.
Los apdastrofes i1ngdican que se trata de las dimensiones del cuerpo
de mayor tamaflo.

Llamems'protntxpo a la unidad de mayor tamafio v modelo a la
unidad ge menor tamaRo; podemos decir gque un modelo puede ser
especificado en términos de su relacidn de escala Ly, 0 en 21 caso
de un modelo detformado, por dos O maAs relaciones de escala.

SIMILARIDAD MECANICA.

tLa similaridad mecanica comprende similaridad estatica,
cinemAtica Yy dinamica. Las cuales pueden constderarse como
extensiones de la similartdad geoadtrica para sSistemas sujetos a
tuerzas externas.

a) Similaridad Estatica: Las cuerpgos geamétricamente
similares presentan similitud estitica cuando., bajo tensidn
constante, sus deformaclones relativas son tales que ng pierden su
similaridad geométrica.

Para detormacicnes elasticas la conaicion ge similarmigad se
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. Ga en la relacien del médulo elastice. La relacion de fuerzas

netas actuando &N puntos correspondientes en  cada cuerpo en
si1stémas estaticos similares sera:
T 4

- = F=EL

donde E = E‘/E, es la relacion de modulos elasticos en el
prototipo y el modelo respectivamente.

b? Similaridad Cinematica: Se aplica a sistemas con s&lidos o
fluidos en movimientao.

Dos cuerpos geondtricaméente Simllares tienen similitud
cinemptica cuando particulas correspondientes en  ambos Ccuerpos
si1guen rutas gecmdtricamente similares en 1Ntervalos de tiempo
correspaondientes.

FPara propositos de i1ngenierla es Ccomun pensar en telaciones
de velocidad constantes y por lo tanto en patrones de flujo
samejantes.

c) Similaridad Dinamicat Esti relacionada con las tfuerzas que
modi tican el movimienlo de la masa en sistemas dinamicos, por lo
que nNo Sk puede pensar por separado en similaridsad cinemitica y
din&mica, sin0 que siempre van de la mano.

SIMILARIDAD TERMICA.

Fodemos relacionar similaridad téermica COn  Sistemas ®en  ios
cuales existe flujo de calor, esto  introduce, ademas de los
conceptos de losngitud, fumrza y tiempo, el concepto de

temperatula.
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Dos sistemas (eomELr1can igxlares son tErmicamente
sim}lares cuando las diterencias a-ﬁétémperatura correspondientes
«n ambos cuerpos,bmantlenen una relacisn constante; y cuando los
sistemas no son estaticos, mantienen similaridac cihemdtica.

La similarioad térmica esta muy ‘relacionada con la
similarigdad geométrica de las superticies isotérmicas en tiempos
correspondientes, esto es mantener relaciones de flux de calor
constantes. -

SIMILARIDAD QUIMICA.

La similaridad gquimica s aplica a sistemas con reaccién
quimica en los cuales la composicién varia de punto a punto y, en
procesos por lotes o ciclicos, durante el tiempo de reaccidén. No
€% necesario que los dos sistemas i1nvolucrados presenten la misma
COMPOSICION QuUImMICAa,$1N0 Que mantengan una relacién fija entre la
concentracién en 1os puntos de comparacidn. Los constituyentes
sobre los cuales se establecerid la similitud, se d.;omxnan
constituyentes correspondientes.

La similaridad térmica necesita tanto de la similaridad
térmica como de la similaridad cinematica, y depende de las
diferencias ée concentracléen mas que de Jas concentraciones
absolutas en st.

Oos si1stemas geométricamente vy térmicamente similares son
quimicamente similares cuando las diterencias de contentrscidn
correspondientes mantienen una relacién constante de uno a otro y,

cuando los si1stemas estin en mavimiento, son cinédticamente

si1milares.
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Al igual q?e en la similaridad teérmica, en la gulmica se
deben ob{;ner pert:les de composicidn constante que sean
omOond tricamente simllares.

En la practica, los reactores quimicos a escala piloto son
operados Casl siempre a las mismas condiciones de temperatura vy
composicion que el pratotipo.

Las relaciones 1ntrinseas que defipen la similtaridad quimica
ademus de aguellas necesarias para definir la samilitud cinemitica

y termica son:

«

velocidad aga formacion quimica

velocidad de tlujo

Y
. velocidad de formacion gqulimica
s
. valocidad de difusién molecular
La segunda relacidén es Jespreciable en comparaciéen de la
primera.

CRITERIOS DE SIMILARIDAD.

Cuando se plantean las relaciones i1ntrinsecas para establecer
la similar:idad de dus‘slstemas, s® hace nectesario establecer los
‘eriterios de similaridaog. Si las ecuaciones o:ferenciales que

definen @l comportamiento de 1os sistemas no estan blanteadas,
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pero conocemds lasrvarlables involucradas, es posible definir los
criterios de sim:ilaridad a partir de anilisis dimensjional. Cuando
%@ conocen las ecuaciones pero estas no pueden ser 1ntegradas, @l
criterio de similaridad pude plantearse en forsa diferencilal. Si
s® da el caso de que se conocen las ecuaciones y, ademis estas
pueden ser 1ntegQradas y resueltas, no existe necesidad de
establecer criterios de similaridad o hacer experimentos a escala,
dado que el comportamiento de un sistema de mayor wscala puede

calcularse directamente.
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