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OBJETIVO

Estudiar el efecto del iniciador sobre el emulsificante en reacciones de
polimerizacién en emulsién, para el sistema Agua-NF10-NFS-Persulfato de

Amonio - Acrilato de Butilo



INTRODUCCION

La polimerizacion en emulsion comprende una fase continua formada por el
disolvente que es generalmente agua, un emulsificante e iniciador y una fase dispersa
formada por un monémero o monémeros. EI monémero se emulsifica en agua u otro
liquido dispersante, gracias a la participacion de un aditivo emulsificante. El
emulsificante se disuelve en agua, disminuye la tension superficial y forma agregados
micelares. Una vez formados los agregados, el iniciador se descompone a una
temperatura caracteristica y genera radicales libres. En ese momento se inicia la
adicion del mondmero. Cuando las micelas han sido nucleadas por el monémero, se
les llama particulas y constituyen una nueva fase dentro del sistema, cada micela
puede considerarse como un sistema de polimerizacion en un microreactor El

producto obtenido es una emulsién acuosa del polimero, llamada latex.

Los iniciadores son sustancias que bajo condiciones especificas producen radicales
libres. Los radicales libres reaccionan con el monémero que se encuentra disperso en
la fase continua formando oligdmeros, que después migran por difusion a las micelas
hinchadas (nucleacion micelar). La polaridad del disolvente afecta la velocidad de
descomposicion del peréxido; la mayoria de los peroxidos se descomponen mas

rapido en compuestos polares.

La polimerizacion en emulsion tiene la ventaja de emplear agua en lugar de otros
disolventes, lo que permite un facil control de la temperatura, al conectar el reactor a
un bafo de calentamiento y a un sistema de condensacion. Otra ventaja de la
polimerizaciéon en emulsién es el alto peso molecular del producto y la aplicacion
directa del latex para diversos usos: pinturas base agua y recubrimientos, industria del

papel, adhesivos, industria textil, entre otros.



La informacion termodinamica que proporcionan los diagramas de equilibrio de fases
para sistemas agua-tensoactivo, juega un papel fundamental en el proceso de la
polimerizacién en emulsion, debido a que permite establecer las condiciones éptimas
de composicion y temperatura donde estan definidos los limites de solubilidad e

insolubilidad del sistema.

Debido a que los emulsificantes etoxilados presentan regiones de equilibrio en los
diagramas de equilibrio de fases: regiones isotropicas, zonas de una fase, zonas de
dos fases, zonas de solidificacién y zonas de cristales liquidos, para el proceso de
polimerizacién en emulsién es conveniente colocar al reactor en la zona de una fase,
debido a que es en este punto (debajo de la curva de puntos de enturbiamiento)
donde el tensoactivo forma micelas en la fase acuosa. Asi mismo, en las vecindades
del Punto Critico de Solubilidad Inferior, se garantiza un mayor numero de agregados

micelares o numero de agregacion.

Como antecedente de este trabajo, Oscar Torreblanca’ empleé el sistema agua-
acetato de vinilo, tensoactivos no iénicos etoxilados, para demostrar que para el
proceso de polimerizacion, la estabilidad de la emulsién, depende de la temperatura y
composicion del emulsificante o emulsificantes y que para el sistema agua-NF12, el
Punto Critico de Solubilidad Inferior, se desplaza hacia menores temperaturas,
generando inestabilidad en la emulsién. Continuando con el trabajo iniciado por Oscar
Torreblanca., Liliana Salgado y Verdnica Solis, cambiaron el monémero por otro
menos soluble en agua, que favorece la reaccion dentro de las micelas y evita el
agotamiento del mondmero en la fase acuosa. Otra de sus metas fue emplear una
mezcla de emulsificantes para alcanzar una mayor temperatura de operacioén en el

reactor y asi obtener emulsiones estables.

! TORREBLANCA-CRUZ, O. 3



En este trabajo se estudia el efecto del iniciador sobre la solubilidad del emulsificante
en reacciones de polimerizacion en emulsion, para el sistema Agua-NF10-NFS-
Persulfato de Amonio-Acrilato de butilo. Se elaboraron diagramas de equilibrio de
fases para el sistema antes mencionado y, a partir de la determinacion del punto de
enturbiamiento, se establecieron las condiciones Optimas de temperatura y
composiciéon para llevar acabo la reaccion. Se hicieron reacciones de polimerizacion
con las condiciones definidas, una vez obtenida la emulsién (latex), se caracterizo
mediante la determinacion del porcentaje de soélidos y porcentaje de conversion,
logrando un aumento del porcentaje de sdélidos a mas del doble obtenido
anteriormente y obteniendo un polimero de mayor peso molecular; se determiné el
tamano de particula mediante dispersion de la luz y por ultimo se midi6 la tension
superficial con la finalidad de calcular la concentracion maxima de superficie del

emulsificante sobre la particula de mondémero.
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CAPITULO |
POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union de moléculas mas
pequenas llamadas mondémeros, que forman enormes cadenas de las formas mas
diversas. Pueden ser lineales, formados por una unica cadena de mondmeros, o bien
esta cadena puede presentar ramificaciones de mayor o menor tamafo. También se
pueden formar entrecruzamientos provocados por el enlace entre atomos de distintas
cadenas. La naturaleza quimica de los mondmeros, su peso molecular y otras
propiedades fisicas, asi como la estructura que presentan determinan diferentes
caracteristicas para cada polimero. Lo que distingue a los polimeros de los materiales
que no estan constituidos por unidades repetitivas, son sus propiedades mecanicas.
En general, los polimeros tienen una excelente resistencia mecanica debido a que las

grandes cadenas poliméricas se atraen.

1.1 FUERZAS INTERMOLECULARES DE ATRACCION

Son fuerzas fisicas que estan presentes en las moléculas de muy baja polaridad,
generalmente hidrocarburos. Estas fuerzas provienen de dipolos transitorios: como
resultado de los movimientos de electrones, en cierto instante una porcion de la
molécula se vuelve ligeramente negativa, mientras que en otra region aparece una
carga positiva equivalente. Asi se forman dipolos no permanentes. Estos dipolos
producen atracciones electroestaticas muy débiles en las moléculas de tamano
normal, pero en los polimeros, formados por miles de estas pequefias moléculas, las
fuerzas de atraccion se multiplican y llegan a ser enormes, como en el caso del
poli(etileno). Existen fuerzas de atracciéon debidas a dipolos permanentes, como en el
caso de los poli(ésteres). Estas atracciones son mucho mas potentes y a ellas se
debe la gran resistencia tensil de las fibras de los poli(ésteres). Los enlaces de
hidrogeno son interacciones tan fuertes, que una fibra obtenida con estas
poli(amidas) tiene resistencia tensil mayor que la de una fibra de acero de igual masa.

Como en las poli(amidas) (nylon).
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1.2 CLASIFICACION DE POLIMEROS

1.2.1 Por su origen:

Polimeros naturales: provenientes directamente del reino vegetal o animal.

Ejemplo: celulosa, almidon, proteinas, caucho natural, acidos nucleicos, etc.

Polimeros artificiales: son el resultado de modificaciones mediante procesos

quimicos de ciertos polimeros naturales. Ejemplo: nitrocelulosa, etonita, etc.

Polimeros sintéticos: son los que se obtienen por procesos de polimerizacidon
controlados por el hombre a partir de materias primas de bajo peso molecular.

Ejemplo: nylon, poli(etileno), poli(cloruro de vinilo), etc.

1.2.2 Por su comportamiento térmico:

Para clasificar polimeros una de las formas mas sencillas consiste en calentarlos por

encima de cierta temperatura. Si el material funde y fluye o por el contrario se

descompone se diferencian dos tipos de polimeros:

a) Termoplasticos: A temperatura ambiente son materiales rigidos, pero al elevar la

temperatura se vuelven blandos y moldeables. Sus propiedades no cambian si se
funden y se moldean varias veces. Entre sus cadenas presentan fuerzas de Van
der Waals que, al aumentar la temperatura, se debilitan, y por ello estos plasticos

se reblandecen.

Termorrigidos o termoestables: Son aquellos que solamente son blandos al
calentarlos por primera vez. Después de enfriados no pueden recuperarse para

transformaciones posteriores.
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1.2.3 Por su arquitectura basica:

a. Polimeros lineales: forman estructuras mas sencillas; las unidades
monomeéricas estan unidas en forma lineal por enlaces covalentes y forman

cadenas sin ramificaciones que generalmente son muy largas.

N i,

b. Polimeros ramificados: Las unidades repetitivas estan unidas en cadenas
que contienen puntos de ramificacién, en donde, las cadenas que forman
las ramificaciones pueden crecer; estas cadenas pueden ser largas o

cortas.

c. Polimeros en red o entrecruzados: Originalmente son polimeros lineales o
ramificados donde las cadenas se han unido por una diversidad de
entrecruzadores quimicos como el calor, agentes quimicos y otros medios.

Las estructuras en red tienen formas tridimensionales.
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1.2.4 Por su tacticidad:

En polimeros se refiere al arreglo estereoquimico en centros quirales de la
macromolécula. Una macromolécula con tacticidad es aquella en la cual la

configuracién de las unidades repetitivas es constante o igual.

a) Polimero Isotactico: Esta constituido por moléculas cuya principal caracteristica es
que los substituyentes de la cadena principal estan enlazados a un carbono quiral en
la misma posicidon. Esta caracteristica favorece la organizacion de las cadenas en

hélices que es la condicion principal para formar cristales.

b) Polimero sindiotactico: Posee un orden constante en los substituyentes, sin
embargo, estos se encuentran enlazados de forma alternante en el carbono quiral de

la cadena principal del polimero.

c) Polimeros atacticos: Los substituyentes se encuentran distribuidos de manera
aleatoria a lo largo de la cadena de la macromolécula. Los polimeros formados por
reacciones de radicales libres generan normalmente productos atacticos, son amorfos

debido a que la formacién de un cristal requiere orden.
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1.2.5 Por los mondémeros que los constituyen:

a) Homopolimero: Todos los monémeros que los constituyen son iguales

b) Copolimero: Esta formado por 2 o mas unidades monoméricas repetitivas en la

cadena. Existen diferentes tipos de copolimeros:

Alternante: Consisten en unidades de “A” combinadas con unidades de “B”

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

Al azar: Las unidades se combinan sin orden alguno

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—

En bloque: Son cadenas de un mondmero “A” unidas a cadenas de un monémero “B”

en cantidades equimolares

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

De injerto: Son cadenas de un homopolimero donde una segunda cadena de

polimero ha sido unida como una ramificacién de la cadena principal

— A AR L — 4 )
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1.3 TIPOS DE POLIMERIZACION

Se denomina polimerizacién al proceso por el cual los monémeros (moléculas
sencillas de bajo peso molecular), se unen entre si para formar cadenas de peso

molecular elevado llamadas polimeros.

1.3.1 Polimerizacién por adiciéon

El mecanismo de polimerizacién por adicion se caracteriza porque la molécula entera
de mondmero pasa a formar parte del polimero y se lleva a cabo entre moléculas que
presentan enlaces insaturados. Con la adicién de cada unidad monomeérica, la
cadena de polimero aumenta su tamano presentando desde el inicio de la
polimerizacion altos pesos moleculares que cambian poco durante la reaccion, la
concentracion de mondémero disminuye de manera continua, los tiempos de reaccion
son largos y se obtienen altas conversiones sin afectar el peso molecular. Dentro de
este tipo de polimerizacién se encuentran la polimerizacion por radicales libres, la

polimerizacion idnica (cationica y anionica) y la polimerizacién por coordinacion.

1.3.2 Polimerizacion por condensaciéon

La polimerizacién es por condensacion si la molécula de mondémero pierde atomos
cuando pasa a formar parte del polimero. Por lo general se pierde una molécula
pequefia, como agua o HCL gaseoso. La polimerizacidon por condensacion genera
subproductos, la polimerizacidén por adicion no.

1.3.3 Polimerizacion por etapas (o pasos)

En la polimerizacion por crecimiento en etapas es posible que un oligbmero reaccione

con otros, por ejemplo un dimero con un trimero, un tetramero con un dimero, etc., de

forma que la cadena se incrementa en mas de un monémero.

10
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Las cadenas en crecimiento pueden reaccionar entre si para formar cadenas aun mas

largas. Esto es aplicable a cadenas de todos los tamarios.

1.3.4 Polimerizacion por crecimiento de cadena

En la polimerizacién por crecimiento de cadena los monémeros pasan a formar parte
de la cadena de uno en uno. Primero se forman dimeros, después trimeros, a
continuacion tetrameros, etc. La cadena se incrementa de uno en uno, monémero a

monoémero.

a) Polimerizacién por radicales libres

La polimerizacion en cadena es una reaccidén en cadena que se inicia por radicales
libres. Los electrones n del doble enlace de una molécula de mondmero se unen a
los electrones =t de otra molécula de monémero. Un radical libre es una molécula con
gran poder reactivo. Las moléculas se descomponen de varias formas para formar
radicales libres: descomposicion térmica, descomposicion redox, descomposicion
fotoquimica, descargas eléctricas y reaccion de metales con halogenuros organicos.
Los radicales libres son poco estables pues se combinan rapidamente, su estabilidad
depende del medio reaccionante y su desaparicion esta relacionada con la
probabilidad de encuentro con otro radical. La polimerizacién por radicales libres
(polimerizacion en cadena) se inicia con la formacion de una especie activa R*, la
cual se produce a partir de un iniciador I capaz de generar un radical libre, un catiéon o
un anién. Generalmente en la polimerizacion en emulsion la especie activa es un
radical libre R’. El radical libre se adiciona al monémero M, rompiendo el enlace r,
formando un centro reactivo, RM’, que a su vez se propaga al irse adicionando a

nuevas moléculas de monémero.’

11
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Mecanismo de polimerizacion por radicales libres

Iniciacion

[— 2R (1.1)
R"+M——RM (1.2)

Propagacién
RM + nM——RMnM (1.3)

Terminacion
RMn" + RMm ———RMnMmR (1.4)

(combinacién)

RMn + RMm ———RMn + MmR (1.5)

(desproporcionacion)

Reaccioén de transferencia

RMm + XA——MnX + A’ (1.6)

La terminacion ocurre de dos formas: cuando dos cadenas de polimero se unen para
formar una cadena mas larga (terminacion por combinacion) y cuando dos cadenas
poliméricas terminan para formar dos cadenas aisladas, una de ellas saturada y la

otra insaturada (terminacion por desproporcionacion).?
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1.4 PROCESOS DE POLIMERIZACION

Una reaccion de polimerizacion se puede llevar a cabo en la fase sdlida, liquida o
gaseosa, segun la naturaleza del monomero y la aplicacion del polimero. Las

polimerizaciones a escala industrial casi siempre se llevan a cabo en fase liquida.

1.4.1 Polimerizacion en masa

El mondémero y el iniciador se polimerizan en un reactor que es calentado y enfriado
segun se requiera. Este proceso es utilizado para la polimerizacion por condensacion
donde un mondmero puede cargarse en el reactor y otro afadirse lentamente. Los
procesos en masa pueden utilizarse para reacciones de polimerizacion por
condensacion por sus bajos calores de reaccion. El calor hace que el polimero se
mantenga en estado liquido. Los polimeros obtenidos se presentan en forma de
“bloque”, no como polvo ni grano y tienen alta pureza. Las desventajas de este tipo de
polimerizaciéon son la alta viscosidad de la mezcla que dificulta la transferencia de
calor, al ser reacciones exotérmicas pueden tomar el caracter de explosivas, algunas
veces es necesario trabajar bajo presion y el producto puede tener mondmero

residual.

1.4.2 Polimerizacion en solucion

El mondmero se disuelve en un disolvente con el catalizador. ElI producto de la
polimerizacion precipita formandose un polvo fino pudiéndose aislar cuando se seca.
En este tipo de polimerizacion, la solucion permite una considerable disminucion en la
viscosidad y una buena transferencia de calor, sin embargo el disolvente debe ser
eliminado después del polimero y recuperado para disminuir costos. Los pesos
moleculares obtenidos son bajos, excepto en los casos donde las reacciones son

exotérmicas.
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1.4.3 Polimerizacién en suspensioén

El mondémero y el iniciador se mezclan y se dispersan en un medio acuoso en gotas
del orden de un milimetro y mediante un sistema de agitacion se mantiene la
suspension a lo largo de la reaccion. También es necesario un agente estabilizador
para evitar la coalescencia de las gotas asi como un tensoactivo para regular el
tamano. El producto final tiene apariencia de pequefas perlas, faciles de lavar y que
retienen pocas impurezas debido a su pequena superficie. Las ventajas de este tipo
de polimerizacion son el buen control de temperatura, la buena transferencia de calor
y la alta pureza del producto. La desventaja principal es que son sistemas poco

estables.

1.4.4 POLIMERIZACION EN EMULSION

El mondmero se emulsiona en agua u otro liquido dispersante, junto con un aditivo
emulsificante. El producto obtenido es una emulsion acuosa del polimero, llamada
latex. Este tipo de polimerizacion presenta la ventaja de sustituir por agua a
disolventes costosos asi como el buen control de temperatura, el alto peso molecular
del producto y la aplicacién directa del latex para diversos usos. Su desventaja es la

posible inestabilidad de la emulsion.

Emulzificante

B -
o
/ 3 ﬂ:, Gota de monGmen
hondmaro
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q %o o
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Particula de palimero
hinchada de mondmero
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La polimerizacion en emulsiéon comprende una fase continua que es una mezcla de
disolvente, emulsificante e iniciador, y una fase dispersa o mondémero. En la fase
continua, el disolvente generalmente es agua y se caracteriza por ser parcialmente
miscible con el mondémero. La fase continua mantiene baja la viscosidad del sistema 'y
actua como agente de transferencia de calor. El iniciador y el emulsificante son
solubles en el agua. La fase dispersa esta en menor proporciéon respecto a la fase

continua y esta compuesta por el monémero disperso en el sistema.

En la polimerizacién en emulsion el emulsificante es disuelto en agua, disminuyendo
la tension superficial formando agregados micelares. Una vez formados los
agregados micelares, se adiciona un iniciador que a una temperatura caracteristica
del sistema se descompone generando radicales libres, en ese momento se inicia la
adicion del mondmero. Los radicales libres reaccionan con el mondmero que se
encuentra disperso en la fase continua formando oligébmeros, que después migran por
difusion a las micelas hinchadas (nucleacion micelar). Cuando las micelas han sido
nucleadas, se les llama particulas y constituyen una nueva fase dentro del sistema,
cada micela puede considerarse como un sistema de polimerizacibn en un
microreactor. Dentro de las particulas, la polimerizacion se promueve aumentando
rapidamente el peso molecular. La viscosidad del sistema aumenta impidiendo el
transporte de mondomero desde las gotas y el emulsificante se absorbe en las

particulas actuando como coloide protector y evitando la coagulacién.

A medida que las particulas crecen, se reduce la concentracién de emulsificante en la
fase acuosa y en las micelas sin nuclear pues estas ultimas se desintegran para
restaurar el equilibrio y estabilizar a las particulas nucleadas. Las gotas de monémero
que estan en la fase acuosa también se consumen mientras actian como un

suministro para las particulas y de esta forma se conserva el equilibrio.
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Al alcanzar una conversion de entre 10% y 20% las micelas desaparecen, puesto que
la concentracién de tensoactivo se ha reducido por debajo de la concentracion
micelar critica (C.M.C.) y la tensién superficial aumenta. Todo el emulsificante en el
sistema es adsorbido sobre la interfase particula-agua. En las particulas se manifiesta
el efecto gel, y a medida que la conversién avanza, los radicales libres tienen menos
movilidad en la fase polimérica, por lo tanto la cinética de la reaccion esta controlada
en todo momento por la difusion. Al llegar a una conversion del 60% todas las gotas
desaparecen y el mondémero libre es difundido en las particulas del latex, alcanzando
el grado de polimerizacién deseado. Al final de la reaccion el mondémero restante

reacciona mediante un aumento en la temperatura o mayor tiempo de polimerizacion.

En la polimerizacion en emulsion, practicamente todo el monémero se consume, lo
que indica que el latex puede ser usado sin purificacion. Esto es importante para
pinturas y revestimientos. A diferencia de las tradicionales polimerizaciones en masa,
no existe mondmero residual sin reaccionar y no se forman “puntos calientes”. Los
puntos calientes causan degradacion y decoloracion y la transferencia de cadena
ensancha la distribucion de pesos moleculares. A veces un incremento de la
temperatura puede hacer que la velocidad de polimerizacién se incremente en forma
explosiva. En cambio el agua actua aqui como un dispersante del calor para todos

estos microreactores
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1.4.4 POLIMERIZACION EN EMULSION

1.4.4.1 Etapas de la polimerizacion en emulsion

Iniciacion

La iniciacion tiene lugar cuando un fragmento de iniciador migra hacia una micela y
reacciona con una molécula de mondmero. Comunmente se emplean iniciadores
solubles en agua como los peroxidos y persulfatos (lo cual también impide la
polimerizacién en las grandes gotas de mondémero). Una vez que comienza la
polimerizacién, la micela es considerada como una particula. Las particulas
poliméricas pueden crecer hasta pesos moleculares extremadamente elevados,
especialmente si la concentracion de iniciador es baja. Eso hace que la concentracion
de radicales y la velocidad de terminacion también sean bajas. Se adiciona a la
mezcla un agente de transferencia de cadena para impedir que el peso molecular sea

demasiado alto.

Propagacion

Prosiguiendo con la polimerizacién, el monémero migra desde las grandes gotas que
forma hacia las micelas. En promedio, existe un radical por micela, por lo tanto, no
existe competencia por el monémero entre las cadenas en crecimiento de las
particulas y éstas crecen a pesos moleculares cercanos. La polidispersidad es
cercana a uno. En las polimerizaciones por emulsién, practicamente todo el
monoémero es consumido, lo cual permite que el latex puede ser usado sin

purificacion. Esta caracteristica es importante para pinturas y revestimientos.

Terminacion

Los radicales son inestables y finalmente van a encontrar una forma de aparearse sin
generar un nuevo radical. Entonces la pequefia reaccion en cadena comenzara a
detenerse. Esto sucede de varias maneras. La mas simple consiste en que se

encuentren dos cadenas en crecimiento.
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Los dos electrones desapareados se uniran para formar un par y se establecera un
nuevo enlace quimico que unira las respectivas cadenas. Esto se llama acoplamiento.

El acoplamiento es una de las dos clases principales de reacciones de terminacion.

1.4.4.2 Componentes de la polimerizacion en emulsién

Los componentes que intervienen en la formulacion de un latex son: mondémero,
emulsificante, iniciador, y agua, que afectan el proceso de formacion del polimero y
las caracteristicas finales del latex, de las cuales dependen sus propiedades de

aplicacion.

A) Monémero

La seleccion del mondomero depende de varios factores: debe satisfacer las
necesidades finales del uso del polimero, asegurar la compatibilidad con aditivos, el
latex final debe ser procesable y estable para que se formen peliculas a partir de las
particulas del latex y la Tg del polimero debe estar por debajo de la temperatura de
uso para permitir la suficiente movilidad molecular.

Familias de mondémeros: Butadieno-estireno-acrilonitrilo, etileno-vinilo clorado-acetato
de vinilo, vinilideno clorado, acrilatos y metacrilatos, monémeros solubles en agua y
monomeros con grupos funcionales: carboxilo, clorados, isocianato, hidroxilo, amino,

epoxi, metilol, sulfonados, etc.

Acrilatos

Las primeras polimerizaciones de acrilatos en emulsion se efectuaron alrededor de
1930 y fueron introducidos al mercado por BASF. Los poli(acrilatos) son producidos
por diferentes métodos. La polimerizacion en emulsion es el proceso mas empleado

en la industria para la produccion de acrilatos.
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Los ésteres de acrilato son compuestos cuya formula general es:

—fCH—CHY;

i
O

|
R

Donde R es un grupo alquilico.

Los acrilatos son polimerizados facilmente debido a que sus grupos carbonilicos
estan adyacentes a un grupo vinilo. Los ésteres acrilicos son liquidos incoloros que
normalmente estan estabilizados con 15:5 ppm de éter monometilico de
hidroquinona, que no afecta el proceso de polimerizacion. Los poli(acrilatos) son
producidos exclusivamente por polimerizaciones radicalicas y como iniciadores de la
reaccion pueden ser usadas sustancias generadoras de radicales libres, iniciadores
fotoquimicos, rayos gamma o rayos de electrones. El calor de reaccion en
polimerizaciones exotérmicas de acrilatos va de 60 a 80 kJ/mol, y éste debe ser

removido del proceso para controlarlo eficientemente.

Usos de los acrilatos

a) Pinturas y recubrimientos: Entre los poli(acrilatos) usados se encuentran las
dispersiones de ésteres vinilicos, copolimeros con alto contenido de estireno y los

copolimeros de ésteres acrilicos y metacrilicos.

b) Industria del papel: Esteres vinilicos, acrilonitrilos y estireno, son usados como co-
monomeros para acrilatos destinados a estos usos. Dispersiones cationicas de
acrilatos que contienen coloides protectores son usadas como agentes controladores

de tamaino.

c) Adhesivos: Homopolimeros y copolimeros como acrilonitrilo, estireno, acetato de

vinilo y metil metacrilato con una temperatura vitrea baja.
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d) Industria textil: Se usan los poli(acrilatos) para mejorar propiedades textiles como
manejo, textura y resistencia a la abrasion, al lavado y al secado. Se usan en el
disefio de nuevas fibras, de materiales impermeables, de fibras termosensibles e

imitaciones de piel y terciopelo.

e) Otros usos: Fabricacién de fibras textiles y fibras de vidrio, pulidores de pisos,
recubrimientos para automoviles y zapatos, aditivos para selladores hidraulicos,
aditivos para concretos, en agricultura para proteger semillas y dispersion de

fertilizantes, como matrices para intercambio iénico, etc.

B) Iniciadores

Son sustancias generadoras de radicales libres, producidos por descomposicion
térmica o por reaccion redox. Se emplean en cantidades de 0.05 a 1% de peso. Se
clasifican en iniciadores solubles en agua, iniciadores solubles en aceite e iniciadores

redox.

C) Emulsificantes:

Los emulsificantes solubilizan al mondmero dentro de la micela, estabilizan las

particulas de latex formadas asi como las particulas que contindan creciendo durante

la polimerizacion, sirven como sitios de nucleacion de particulas y actuan como

agentes de transferencia de cadena o retardadores. (ver capitulo Il)
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1.4.4.3 Procesos de produccion para la polimerizaciéon en emulsion

Lotes

El reactor se carga con la mezcla y el monémero, se agrega el iniciador redox
generalmente en solucidon acuosa. Cuando la polimerizacién se inicia, es importante
controlar la velocidad de agitacion y la temperatura. Se calienta la mezcla hasta
alcanzar la temperatura de operacion del reactor, durante treinta minutos, pero la
temperatura desciende por la constante remocién de calor de reaccién mediante un
sistema de enfriamiento (intercambiadores de calor o chaquetas con agua fria). La
distribucion tamafo de particula y el peso molecular pueden controlarse al variar la
cantidad de iniciador. La ventaja del proceso por lotes es que se puede controlar el
tiempo de reaccién y la capacidad de cada lote. La desventaja de este proceso es la

dificultad para reproducir el procedimiento y las propiedades del producto.

Semi lotes

El reactor se carga con una parte de agua, emulsion de mondémero (5 al 10%) vy
solucion de iniciador, la mezcla se calienta hasta la temperatura de operacion del
reactor, durante quince o treinta minutos. EI numero de particulas y la determinacion
de tamanos estan determinados por esta fase inicial, y las propiedades del producto
pueden ser modificadas ajustando las proporciones de tensoactivo en la carga inicial.
El resto de la emulsion de mondmero y el iniciador son alimentados al reactor por un
periodo de dos o tres horas.

Como se alimenta mondmero puro, el agua, tensoactivos y una pequefa cantidad de
iniciador se agregan desde el principio en el reactor. El monémero, la solucion de
iniciador y la solucién de aditivos, se adicionan en continuo.

Su ventaja es que controlando variables como temperatura, pH y adicién de
monomeros, se obtienen las caracteristicas deseadas del latex que pueden ser

constantes de lote a lote.
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1.4.4.4 Equipo para polimerizaciéon en emulsion

En escala industrial, el agua, mondmeros, tensoactivos y aditivos son almacenados
en tanques y alimentados mediante instrumentos especializados hacia un tanque
mezclador, en el cual la emulsién de mondmero es producida. El tanque mezclador
esta fabricado de acero inoxidable y equipado con un agitador y una chaqueta de
enfriamiento. La forma del agitador y el rango de agitacion, se escogen de manera
que se asegure la emulsificacion de los mondmeros. Sin embargo, el tanque de
mezclado es innecesario cuando los componentes individuales son medidos
adecuadamente y se usa un mezclador de linea para preparar la emulsién del

monomero, o se emplea un procedimiento extra de alimentacion del monémero.

El reactor puede estar conectado a otros recipientes para adicionar los componentes
que participan en el proceso de polimerizacion y usualmente tiene conexiones para
agregar un gas inerte. La temperatura interna del reactor puede ser regulada por

enfriamiento mediante las paredes o enfriamiento evaporativo.

Los recipientes y agitadores estan fabricados en acero inoxidable. La pared interior
del reactor debe ser o mas lisa posible para evitar depdsitos al nivel de paredes. La
capacidad del reactor debe ser de 30 m*® o mayor. El disefio, tamario y velocidad de
agitacion, dependen del tamafo del lote y de la viscosidad de la dispersion. Altos
intervalos de agitacién pueden provocar coagulacion, mientras que la baja agitacion

puede dar como resultado un mezclado insuficiente.
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EMULSION

Una emulsion es un sistema termodinamicamente inestable constituido por la
dispersion de particulas liquidas en el seno de otra fase liquida parcialmente miscible.
Las particulas de liquido dividido constituyen la fase dispersa o interna de la
emulsion; el liquido en el seno del cual las gotas estan dispersas representa la fase
continua o externa. Una de las fases de la emulsion esta constituida por una fase
acuosa, que puede contener un cierto numero de substancias hidréfilas (alcoholes,
glicoles, azucares, sales minerales y organicas, etc.) y la otra por una fase oleosa que
puede contener substancias lipdfilas (mondmeros, acidos grasos, alcoholes grasos,
ceras, principios activos liposolubles). La regla de Bancroft, establece que la fase

donde el emulsificante es mas soluble constituira la fase continua o externa.
TIPOS DE EMULSION:

Las emulsiones pueden pertenecer a cualquiera de los dos tipos siguientes: Aceite en
agua (O/W) donde la fase continua es el agua o bien, agua en aceite (W/O) donde la
fase continua es el aceite. El tipo de la emulsion depende de la naturaleza de los
constituyentes, del modo de preparacion de la emulsién y de las proporciones
relativas de los constituyentes. En muchos casos, se puede transformar una emulsion
aceite-agua y agua-aceite, o viceversa, por pequefias modificaciones en el sistema,
este fendmeno se llama "inversion". La relacién de volumenes respectivos de las dos

fases liquidas es una caracteristica importante en una emulsiéon dada.
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Figura 1.2. Emulsiones agua/aceite y aceite/agua
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Si se tiene un sistema agua-aceite, con una fraccién volumétrica de aceite menor a la
fraccidn de empaquetamiento, y a este sistema se adiciona un tensoactivo no iénico,
se observa que, sin agitacion, se presentan dos fases: una fase rica en agua con
micelas hinchadas de aceite y otra fase rica en aceite con un poco de agua y
tensoactivo disueltos. Si el sistema se agita entonces se pueden apreciar gotas de
aceite encapsuladas por el tensoactivo y dispersas en la fase acuosa, formando asi la
emulsion aceite en agua. Al elevar la temperatura del sistema, el tensoactivo se
separa en dos fases. Si se agrega aceite al nuevo sistema de tres fases, la emulsién
se invierte y se forma un sistema agua en aceite. Al continuar en aumento en
temperatura, la solubilidad del tensoactivo no i6nico en aceite se incrementa y se

empiezan a formar micelas hinchadas en agua dispersas en la fase oleosa.
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Figura 1.3. Efecto de la temperatura sobre la dispersion de un
sistema agua-aceite-tensoactivo no i6nico®
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ESTABILIDAD DE UNA EMULSION:

Es la propiedad mas importante para una emulsion, debido a que, para ser
considerada como tal, debe cumplir con un minimo de estabilidad. Se mide por la
velocidad con la cual las gotas de la fase dispersa se agrupan para formar una masa
de liquido cada vez mayor que se separa por gravedad. No es comun que una
emulsion formada por dos liquidos puros sea estable. Para tener estabilidad, las
emulsiones industriales deben cumplir con el mayor tiempo de conservacion sin
ruptura de la emulsion bajo condiciones normales de almacenaje; también hay
pruebas aceleradas de estabilidad, aumentando el efecto gravitacional,
(centrifugacion) y determinando la velocidad de separacion de las dos fases. Los dos
factores mas importantes para la estabilidad de las emulsiones son: La existencia de
una pelicula interfacial que se puede considerar como una envoltura alrededor de
cada glébulo dispersado y la presencia de una débil tension interfacial gracias a
agentes tensoactivos que se adsorben positivamente en la interfase. Los efectos de
carga eléctrica, de potencial y de extension de fases parecen ser secundarios si la
pelicula es muy resistente pero ni el tipo, ni la estabilidad de una emulsion, son

determinados por la carga eléctrica del emulsificante.

INFLUENCIA DE LA VISCOSIDAD

La viscosidad es otra propiedad importante de las emulsiones. Puede suceder que la
viscosidad de la emulsion no sea superior a la de la fase exterior aislada como es el
caso de las emulsiones diluidas. La viscosidad aumenta con la fraccion volumétrica
de la fase dispersa hasta un valor caracteristico en el cual diverge. La viscosidad de
las emulsiones puede ser afectada por cambios relativamente minimos en la
naturaleza y en la concentracion del emulsificante. Esta directamente ligada a la
estructura y a la relacion en volumenes de las fases dispersa y continua. Una
viscosidad elevada disminuye la frecuencia de colisiones entre los glébulos
dispersados y por tanto la energia de colisidon por lo que resulta ser favorable a la

estabilidad de la emulsion.
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1.5 Caracterizacion de polimeros

1.5.1 Momentos de distribucion de pesos moleculares

El grado de polimerizacion de un polimero es el numero de unidades de monémero
que estan unidas para formar una cadena. La existencia de cadenas de diferente
tamafo en la molécula de polimero proporciona cierta heterogeneidad del tamano
molecular, debido a esto los polimeros estan constituidos por mezclas de cadenas de
diferente peso molecular. Cuando se hace referencia al peso molecular del polimero,

es indicativo de un valor promedio.

a) Peso molecular promedio en niumero

Cuando el peso molecular depende del numero de moléculas presentes en el
compuesto, se obtiene un peso promedio numeral M,, el promedio numeral del peso
molecular se refiere al numero total de moléculas de un peso particular TNM;, (M; es
el peso molecular de las especies i) dividida entre el numero total de cadenas ZNi, de

manera que:

_ N.M.

Mn — Z 1 |
>N,

b) Peso molecular promedio en peso

El peso molecular promedio en peso M,,, donde W, es el peso de las especies i y M;,

es el peso molecular de las especies i, esta definido por:

— WM,

M, = W (1.8)
Entonces

— INM?

M, = SNW. (1.9)
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¢) Peso molecular viscosimétrico Mv (ver pagina 32).
indice de polidispersidad
Es el cociente entre el peso molecular promedio en peso y el promedio en numero: Es

siempre mayor que 1 y caracteriza la anchura de la distribucion de pesos

moleculares.*

r= M,
Mn (1.10)
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Figura 1.4. Distribucién de pesos moleculares y

los diversos momentos en la distribucion

La distribucidon de pesos moleculares se obtiene por medio de la técnica GPC

(Cromatografia de Permeacion en Gel
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1.5.1.1 Cromatografia de permeacién en gel de alta resolucién (GPC)

También conocida como cromatografia de exclusién de tamanos (Size Exclusion
Cromatography, SEC), es una de las técnicas mas importantes en la determinacién
de la distribucion de pesos moleculares y la polidispersidad de un polimero. Se basa
en la separacion de moléculas mediante el uso de una columna empacada con poros
de un tamano promedio en particular.

Cada molécula polimérica presentara en disolucion un volumen hidrodinamico
distinto, por lo que las cadenas poliméricas de bajo peso molecular entraran a los
poros de la columna (permeacion), mientras que las cadenas de alto peso molecular
que no entren seran excluidas. Las moléculas grandes se moveran rapidamente a
través de la columna hasta aparecer primero en el cromatograma. Las cadenas
pequefias permearan en la columna porosa, se moveran mas lentamente y
apareceran en el cromatograma hasta el final. Son caracteristicas de esta técnica las
bandas delgadas que promueven la facil deteccion; pequefios volumenes de
retencion de todos los solutos que salen de la columna; tiempos de separaciéon cortos
sin gradientes de elusién es una ventaja de SEC porque al inicio y al final de cada
cromatograma los tiempos de separacion se conocen y son constantes para
condiciones particulares de operacion.

Todos los componentes eluyen en un volumen de retencién entre la exclusion y la
permeacion, de esta forma es posible inyectar una serie de muestras diferentes en un
tiempo determinado sin traslapar un cromatograma con otro, permitiendo el uso de la
inyeccion automatica; SEC ofrece una ventaja en la identificacion de componentes
desconocidos, porque la retencion esta determinada estrictamente por el tamafno
molecular y de esta forma es posible predecir para un soluto su estructura; otra
ventaja es que se reduce la posibilidad de que la columna se dane, debido al no-
acumulamiento de materiales retenidos provenientes de impurezas del disolvente o
de la muestra, aunque los microgeles que se forman en toda reaccidon pueden

dafiarla, por este motivo la muestra debe filtrarse antes de ser procesada.’
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Algunas de sus desventajas son: solubilidad del polimero en un disolvente, porque se
debe elegir el disolvente adecuado para hinchar adecuadamente al polimero y evitar
que el disolvente dafe la columna; la capacidad limite de pico es la mas seria
desventaja de SEC, sélo pocas bandas pueden ser separadas, debido a la relativa
baja resolucién o a la poca retencion, por lo que este método es incapaz de separar
mezclas complejas con tamafos similares; la inaplicabilidad a algunas muestras,
particularmente a aquellas en donde los componentes son de tamafio similar, por
ejemplo, mezclas de isomeros. Un cromatdgrafo de liquidos cuenta con: un sistema
de bombeo de alta presion que succiona la fase movil y la hace pasar a través de la
columna empacada; un sistema de inyeccidn de muestras, un detector y un
integrador. Es necesario calibrar el equipo con un estandar de un material con peso
molecular conocido, usualmente poli(estireno). Una vez efectuada la calibracion se
selecciona el flujo de la fase movil y la temperatura de operacion de la columna, asi
como el numero de muestras a inyectar y el tiempo de residencia. El polimero disuelto
y filtrado se inyecta. Es importante seleccionar el disolvente apropiado que disuelva al
polimero y sea compatible con el tipo de columna. El limite de deteccion de la
columna depende del tipo y tamafo de poro; para la deteccidn de bajos pesos
moleculares es necesaria una columna con un tamafo de poro pequefio. Las
determinaciones de pesos moleculares mediante esta técnica son relativas al

estandar en cuestion.

000 00
OO0
000
0000

olee)

Figura 1.5. Cromatografia de permeacioén en gel
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1.5.2 Viscosimetria capilar

La viscosidad es una de las propiedades mas importantes de las soluciones
poliméricas, depende de la estructura quimica del polimero, de las interacciones con
el disolvente y del peso molecular. Normalmente, una molécula de alto peso
molecular en un buen disolvente adquiere un gran volumen hidrodinamico y la

viscosidad de la solucién aumenta.

El comportamiento reolégico de estos sistemas depende de las variables que
influyen: la temperatura del sistema, la viscosidad de la fase continua, n,, incluyendo
aditivos; la fraccion volumétrica de la fase dispersa ¢; la viscosidad de la fase
dispersa n; la naturaleza del (de los) agente(s) emulsificante(s) y tension interfacial

agua-fase dispersa, el tipo de flujo y la distribucion de tamafos de particula.

Ecuacion de Einstein

Es la ecuacion clasica mas simple que relaciona la viscosidad de una suspension con

la del liquido que suspende y la fraccidén volumétrica.

lim X =14+2.5.¢
b0, (1.11)

La ecuacién (1.11) se obtuvo de la siguiente manera:

1 _ 2 3
m_1+¢+¢ + 07 + ... (1.42)

Lz: O+20%+30° +...
(1-9) (1.13)
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L_i 2 23 4 1_55
(1_¢)2_2¢+3¢ +2¢ +66¢" + > o° + ...

N w

(1.14)

]"l 1 3 (1) 5 2 11 3 4 17 5
— = + = =1+—=—0+4¢"+—0¢° + 70" + —0¢° +...
n, 1-¢ 2 (1_¢)2 2¢ ¢ 9 ¢ ¢ 2 ¢ (1.15)

n_|_1 .3 ¢
Mo 1-¢ 2(1—(1))2

Einstein propone una teoria de la viscosidad de suspensiones coloidales diluidas, de

(1.16)

manera que las particulas coloidales son consideradas esferas rigidas moviéndose en
un medio continuo.
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Peso molecular viscosimétrico

La mayor parte de las soluciones poliméricas exhiben una significante naturaleza
viscosas; la viscosidad de las soluciones poliméricas depende de la concentracion del

polimero en regiones de concentracion diluida.

n=n, {1+[n]C+KCZ+...} (1.17)

Donde:

Mo = viscosidad del disolvente

[n] = viscosidad intrinseca

K = parametro independiente de la concentracion

¢ = concentracion (g/cm®)

La viscosimetria de soluciones diluidas esta relacionada con la capacidad de un
polimero para incrementar la viscosidad de un disolvente a una temperatura
determinada y es util para obtener informacion relacionada con el tamano y la forma
de las moléculas de polimero en solucién y las interacciones polimero-disolvente. En
el régimen diluido la viscosidad de una solucién polimérica (para concentraciones de
polimero muy bajas) es determinada relativa a la viscosidad del disolvente. Los

siguientes términos son definidos en estos casos:

a) Viscosidad relativa. La viscosidad relativa n, es la relacion entre la viscosidad de

la solucion y la viscosidad del disolvente:

n

N =—
" (1.18)

Donde n; es la viscosidad relativa, n es la viscosidad de la solucién de polimero y 1o
es la viscosidad del disolvente puro.
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b) Viscosidad especifica: Es obtenida de la relacion de la viscosidad relativa restando
la unidad, de manera que se obtenga la viscosidad unicamente del polimero
descartando al solvente puro.

T]sp =N _121_1
Mo (1.19)

c) Viscosidad reducida: Relaciona la viscosidad especifica con la concentracion:

=
6

Mrea =~ (1.20)

En disoluciones poliméricas la viscosidad intrinseca esta relacionada con el peso
molecular viscosimétrico del polimero mediante la ecuacién de Mark-Houwink-

Sakurada

[h]=KMm? (1.21)
Donde M es el peso molecular viscosimétrico promedio y K y a son constantes
especificas para cada polimero, estas constantes van a depender del tipo de solvente

y de la temperatura.

La determinacion del peso molecular se efectia mediante el ajuste de los datos

experimentales a la ecuacion de Huggins, expresada de la forma

N 141 Ac+Bc?
1, (1.22)
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En donde n y no representan la viscosidad en funcion del tiempo que tarda en fluir la
disolucion polimérica y el disolvente puro respectivamente. A y B son constantes para
cada polimero y c es la concentracion de la disolucién medida en gramos por mililitro

de disolvente.

La ecuacion (1.22) expresa la viscosidad relativa en funcion de la concentracion, si la
concentracion tiende a cero, la viscosidad es la del disolvente puro por lo tanto el
término unitario es necesario para que se cumpla esta condicion. Reacomodando los

términos de (1.22) se obtiene:

n 1
——-1|—=A+Bc
{no Jc (1.23)

La viscosidad intrinseca se representa como:
[n] =lim {(1 - 1}1} =A
c>0 | n, c (1.24)

1.5.3 Distribucion de tamanos de particula

Un método simple para determinar el tamafio de particula es midiendo la transmision
de luz en una solucidn muy diluida, siendo el grado de turbidez de la solucién una
funcion del radio de las particulas dispersas. Cuando el tamafo de las particulas va
de 300 a 1500 nm se usa el método de la dispersion estatica de luz, mientras que
para particulas con diametros que van de 10 a 3000 nm se emplea dispersion de la
luz. La distribucion de tamanos de particula puede ser determinada mediante

ultracentrifugacion.
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1.5.4 Determinacion de la tension superficial por el método de presion maxima

de burbuja

Este método consiste en la medicion de la presidbn maxima necesaria para formar
burbujas de un gas inerte en un tubo capilar inmerso en el liquido. El tensiometro
presenta un intervalo de medicién de 5 a 100 mN/m y una precision de 6c = 0.1 mN/m
entre 0 y 100°C. El equipo opera en diferencial con dos capilares de acero de radios
diferentes (2mm y 0.25mm) sumergidos a la misma profundidad en una celda de
vidrio de 5.5 cm de altura por 4.5 cm de diametro rodeada por una camisa de vidrio
donde circula agua proveniente de un bafio para mantener la temperatura del sistema
constante a 20 °C+0.1°C. A través de los tubos se inyecta nitrégeno a una velocidad
de una burbuja por segundo. La presion maxima en cada tubo es igual a la diferencia

de presiones por curvatura de burbuja y a la columna hidrostatica.®

(1.25)

Donde Ap: es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido, o es la tension
superficial, z es la distancia de inmersién de los capilares, r; es el radio del capilar iy

g es la gravedad.
La diferencia de presiones maximas, entre las burbujas de cada tubo, ubicada a la

misma profundidad | es:

APMaX = |22 4 A _128 44
{ + 9921} { — 0922} (1.26)

ry 2
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| 4 w
| | I | 4
w w

Figura 1.6. Diferencia de presiones

Como la velocidad de formacién de las burbujas es suficientemente lenta y el tamarno
y forma de las burbujas son independientes de la tensidn superficial, los términos de
presion hidrostatica son iguales. La tension superficial (o) es la misma en ambas

tubos. Entonces la ecuacion (1.26) queda de la forma:

ApMax _ 2 G + Apgz
f =Ty (1.27)

Donde Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el liquido, c es la tension
superficial, z es la distancia de inmersion de los capilares, ry.rp: son los radios de los

capilares y g es la gravedad.
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CAPITULO Il
TENSOACTIVOS

2.1 GENERALIDADES

Un tensoactivo es un material que disminuye o abate la tension superficial (liquido-
vapor) o bien la tensién interfacial (liquido-liquido). Esta propiedad se debe a la
estructura dual o anfifilica de las moléculas y su efecto depende del arreglo estructural
de la porcion hidrofébica o no polar y la porcién hidrofilica o polar. Los tensoactivos

son solubles en al menos una fase de los sistemas liquido-liquido.

/\/\/\/\/\Q

Porcion hidrofilica Porcién hidrofilica

Figura 2.1. Estructura de un tensoactivo

En la superficie o interfase, se pueden situar un numero determinado de moléculas de
tensoactivo, dependiendo de la temperatura y presion del sistema, asi como de la
estructura del tensoactivo. Cuando la superficie ya no acepta mas tensoactivo, las
moléculas forman en el seno del liquido agregados moleculares llamados micelas; la
concentracion a la cual ocurre este fendmeno se conoce como concentracion micelar
critica (C.M.C.). Es debido a estas caracteristicas que los tensoactivos presentan
propiedades de detergencia, emulsificacion, mojado, espumacion, solubilizacion,

dispersion, etc.

HO & =

HO

H.O ' H.O

Figura 2.2. Micela

" SAGREDO SUAZO, C.
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Si se adiciona tensoactivo a una fase acuosa, en concentraciones pequenas, una
porcién del anfifilo se disolvera en el seno del liquido y otra se adsorbera en la
superficie, con la cadena hidrofébica alineada a la interfase y la parte hidrofilica

incorporada a la fase acuosa.
A

Tension
Superficial

CMC

log concentracion

Figura 2.3. Abatimiento de la tensién superficial
y formacioén de agregados

A medida que se incrementa la cantidad de anfifilo, la superficie se recubre y existe un
equilibrio del tensoactivo que se reparte entre el seno del liquido (bulto) y la superficie,
la tension superficial disminuye (figura 2.3.B). Cuando la superficie se ha saturado
completamente, el sistema en el seno del liquido tiende al estado de minima energia,
formando agregados micelares, lo cual ocurre en la CMC.? En este punto la tension
superficial no cambia con la concentracién de anfifilo, la superficie esta totalmente

cubierta y los agregados micelares prevalecen en el seno del liquido (figura 2.3.C).
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Este trabajo dedica especial atencién al estudio del comportamiento del tensoactivo
en la polimerizacion en emulsién, donde las micelas son el eje principal, ya que es en
su interior donde ocurre la reaccion de polimerizacién. Las micelas actuan como
pequenos reactores en masa que se hinchan a medida que avanza la reaccion. El
éxito de la polimerizacion en emulsién radica en el tipo y concentracién del

emulsificante o mezcla de emulsificantes empleados.

2.2 CLASIFICACION DE TENSOACTIVOS

La clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo en
presencia de un electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas. Se han clasificado de
acuerdo a su uso y estructura quimica en: tensoactivos i6nicos y tensoactivos no

idnicos

2.2.1 IONICOS:

Los tensoactivos idnicos tienen una fuerte afinidad por el agua, motivada por la
atraccion electrostatica hacia los dipolos de la misma, lo que permite la solvatacion
del tensoactivo con agua. Por ejemplo el acido palmitico, practicamente no ionizable

es insoluble, mientras que el palmitato sddico es soluble completamente ionizado.

Segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie se dividen

en: anionicos, catiénicos y anfoteros.
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2.2.1.1 Tensoactivos anidnicos

En solucion se ionizan, pero considerando el comportamiento de sus grupos en
solucion, el grupo hidréfobo presenta carga negativa. Estan constituidos por una
cadena alquilica lineal o ramificada que varia entre 10 y 14 atomos de carbono, y en
el extremo polar de la molécula se encuentra un anién. Representantes de este grupo
son derivados del ion sulfato o de sulfonatos como es el dodecil sulfato de sodio o

dodecil bencen sulfonato de sodio.

/©/803Na

R

2.2.1.2 Tensoactivos catidnicos

Son aquellos que en solucion forman iones, resultando cargado positivamente el
grupo hidréfobo de la molécula. Como representante de este grupo se encuentra el
bromuro de cetil amonio; en general, son compuestos cuaternarios de amonio o

aminas grasas en medio acido.

(+)

R4 cr

2.2.1.3 Tensoactivos anféteros o anfotéricos

Se caracterizan, por la presencia de grupos catidnicos y anidnicos. Actuan
dependiendo del medio en que se encuentren; en medio basico son aniénicos y en
medio acido son catidnicos. Ejemplo: alquil dimetil betaina:
CH;
CHs —CHy(n)—CH, N —CH,c00 ¥

I
CHs
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2.2.2 TENSOACTIVOS NO IONICOS

Existen fundamentalmente tres tipos: los ésteres de poli(alcoholes) de acidos grasos,
copolimeros etileno propileno y ésteres de sorbitan. Cuando una molécula de
tensoactivo se policondensa con éxido de etileno, adquiere cierta afinidad al agua
(porcion hidrofilica), lo que le proporciona la capacidad de formar puentes de
hidrégeno y solvatarse. La solubilidad caracteriza a estos materiales en funcién del
numero de 6xidos de etileno contenidos en su molécula. Si contienen un porcentaje
bajo de Oxido de etileno son insolubles en agua, pero solubles en disolventes
organicos. Para un porcentaje elevado de 6xido de etileno, lo cual implica que la
cadena hidrofilica aumente, la molécula se insolubiliza en |la fase organica y es mas
soluble en la fase acuosa. Al incrementarse la temperatura, los tensoactivos no
idnicos etoxilados son menos solubles, se forman agregados micelares y la solucién
se separa en dos fases. A este fendmeno se le conoce como punto de enturbiamiento

o “cloud point”, la solubilizacion no ocurre por encima de este punto.

Shinoda® define el punto de enturbiamiento, como la temperatura de una pseudo —
inversion de fases, la cual se caracteriza por la formacién de agregados micelares que
provoca una separacion de fases, y en la cual los sistemas tensoactivo-agua se

convierten en sistemas agua-tensoactivo.

Los tensoactivos no idnicos abaten la tensidén superficial a medida que se disminuye
el contenido de éxido de etileno (OE) en la molécula, la concentracion micelar critica
(C.M.C.) se alcanza a concentraciones mas bajas de tensoactivo, mientras que la

actividad superficial va en aumento.

3 SHINODA, K.
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A régimen diluido, la energia estandar de adsorcion aumenta a medida que la porcion

T
hidrofilica disminuye. Esto significa que el término [YJHO (actividad superficial a

régimen diluido), crece en la medida que X.mc disminuye. En la region de saturacion, la
energia estandar de micelizacibn aumenta cuando In Xqmc crece. Al aumentar el
numero de 6xido de etileno (OE;) en la molécula de tensoactivo la actividad superficial
va en aumento favoreciendo la adsorcion. La molécula de tensoactivo va hacia la

superficie, saturandola y alcanzando la C.M.C. a concentraciones menores. 2

C-OE1-5 T,

C-0E25T,

C-0E3 5 T,

N -

3 In x

C-OE1<C-0OE2<C-OE3

Figura 2.4. Presion superficial en funcién del logaritmo natural
de la fraccion mol para un tensoactivo etoxilado en donde

Inx.,, <Inx%,, <Inx%,., m >n?>n’, C-OE1<C-OE2<C-OE3, T,<T,<T,

cmc cmc cmc?

Algunos ejemplos de tensoactivos no idnicos son compuestos poli(oxietilenados) y
poli(oxipropilenados) de alcoholes grasos, alquilfenoles, acidos grasos, aminas
grasas, amidas grasas, mercaptanos grasos, alquilfenoles, acidos grasos derivados

del sorbitol y derivados del azucar.

2 TORREBLANCA-CRUZ, O.
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2.2.2.1 NONIL FENOL ETOXILADOS

Los nonil fenoles etoxilados NF-n, donde n es el grado de polimerizacién con 6xido de
etileno, pertenecen a la familia de los ésteres poli(alcoholes) de acidos grasos, que es
una de las familias homodlogas de tensoactivos de mayor versatilidad, usos y
disponibilidad dentro de los no iénicos, los cuales cambian su apariencia dependiendo
del numero de 6xido de etileno en su molécula. Para tensoactivos cuya n es menor a
30, la apariencia es de liquidos amarillos viscosos o incoloros, con pocos sedimentos
y algo de turbidez. Los compuestos cuya n es mayor, tienen la apariencia de ceras
amarillas o blancas que aumentan en dureza con el aumento de 6xidos de etileno.
Los nonil fenol etoxilados presentan una estructura anfifilica es decir, estas moléculas
estan compuestas por grupos con solubilidades opuestas. La porcion hidrofébica
(repelente al agua) esta compuesta por el nonil fenol y la porcion hidrofilica (atractiva
al agua) por la cadena poli(etilénica), esta porcidn varia en el numero de moléculas de

oxido de etileno, y manifiesta diferentes propiedades segun el numero de unidades.

CgH19@OH + n CEz-SHz —_— CgH19—©—(O — CH; — CHxw OH
O

Nonil fenol Oxido de etileno Nonil fenol etoxilado

Figura 2.5. Policondensacion del nonil fenol
con n moles de 6xido de etileno

Los nonilfenol etoxilados son producto de la ruptura catalitica de hidrocarburos de
mayor peso molecular; se hacen reaccionar con el fenol para producir en su mayoria
nonil fenol. Presentan propiedades de detergencia, humectacién, solubilidad, tensién
superficial e interfacial, HLB, estabilidad de espuma, C.M.C. y otras, sin embargo

estas propiedades pueden cambiar de lote a lote del producto.*

* BARRAGAN, A.; GRACIA FADRIQUE, J.
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Las unidades de o6xido de etileno son las responsables del comportamiento de los
nonil fenol etoxilados en solucion. El incremento de la fraccion de 6xido de etileno
provoca varios fenomenos como son el desplazamiento hacia mayores temperaturas
de la curva de puntos de enturbiamiento y hacia regiones mas diluidas del solvente, el
incremento de la actividad superficial o capacidad de adsorcion, el aumento de la
solubilidad en agua, entre otros. Cuando se concentran en las interfases, los nonil
fenol etoxilados, producen un abatimiento en la tension superficial e interfacial. Este
abatimiento se logra con cantidades del orden de 10° a 107 molar para disoluciones
acuosas. A menor cantidad de o6xido de etileno en la molécula, mayor es el
abatimiento de la tensién superficial, pues el caracter global de la molécula es mas

hidrofébico; la capacidad tensoactiva de la molécula aumenta.

La solubilidad de los nonil fenol etoxilados en agua y otros solventes polares, se
incrementa con el aumento en la fraccion volumétrica de 6xidos de etileno, esto se
debe a la hidratacién de las uniones éter, pertenecientes a la cadena poli(oxietilénica).
La porcion hidrofilica forma puentes de hidrogeno Con el agua, por lo que al aumenta
los grupos éter, aumentan los puentes de hidrogeno y con ello la solubilidad en agua.
La solubilidad en agua disminuye al aumentar la temperatura, pues los puentes de
hidrogeno se debilitan hasta que se presenta una separacion de fases. Los nonil fenol
etoxilados presentan regiones de equilibrio de mayor versatilidad, en los diagramas de
equilibrio de fases: regiones isotropicas, zonas de una fase, zonas de dos fases,
zonas de solidificacién y zonas de cristales liquidos. Su aplicacién industrial depende
de propiedades especificas como temperatura, tamafo y forma de las estructuras
micelares que dependen de la concentracion y la solubilidad limitada para cada

tensoactivo.
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2.3 BALANCE HIDROFILICO-LIPOFILICO

El término “HLB” se refiere al equilibrio entre las partes solubles en aceite y solubles
en agua en una molécula tensoactiva, y se expresa como el “equilibrio Hidrofilico-
Lipofilico”. Es un método semi empirico para predecir qué tipo de caracteristicas
proporcionara la estructura molecular del tensoactivo. Esta relacionado con
numerosas propiedades de los tensoactivos, como es la solubilidad en agua, punto de
turbidez (en los no idnicos), inversion de fase, concentracion micelar critica,

solubilidad de hidrocarburos

El HLB se basa en el concepto que algunas moléculas tienen grupos hidrofilicos, otras
moléculas tiene grupos lipofilicos, y algunas tienen ambos. El porcentaje del peso de
cada tipo de grupo en una molécula o en una mezcla predice qué comportamiento
exhibird la estructura molecular. Los emulsificantes agua/aceite tienen valores
pequefios de HLB, mientras que los emulsificantes aceite/agua tienen valores

mayores.

El HLB es una escala arbitraria propuesta por W. C. Griffin® referida originalmente a
ésteres de acidos grasos, es un parametro empirico utilizado en la seleccion de
emulsificantes o mezcla de emulsificantes para formular una emulsién, Se calcula a
partir del numero de acido y de saponificacion.

HLB = 20(1—§j
A

(2.1)

Donde S es el indice de saponificacion del éster, y A, el de acidez del acido graso.

® GRIFFIN,W.C.
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La escala esta definida para tensoactivos no ionicos, al estar reducida a 20 da la idea
de que los tensoactivos idnicos se conservan en la escala a 100 y con valores
superiores a 20. La funcionalidad de HLB en términos de numero de saponificacion y
numero de acido, contiene una sencilla relacion en pesos moleculares. El cociente
entre el peso molecular de la parte atractiva al agua y el peso total de la molécula.
Estequiométricamente, el numero de saponificacién es la cantidad de miligramos de
KOH requeridos para neutralizar 1000mg de muestra:

5. (56.11)-(10°)

Peso molecular del éster (2.2)

La ecuacion (2.2) es el resultado de la relacion estequiométrica 1:1 del éster con la
potasa (56.11g/gmol), de igual forma el numero acido se define como los miligramos

de KOH necesarios para neutralizar un gramo de acido.

A (56.11)-(10°%)

Peso molecular del acido (2.3)

Utilizando las definiciones del numero de &cido y de saponificacion, el balance

hidrofilico-lipofilico se puede expresar:

HLB = 20 Peso molecular del éster —Peso molecular del acido (2.4)

Peso molecular del éster

La ecuacion (2.4) representa el HLB para un tensoactivo no idnico; la diferencia entre
el peso molecular del éster y el peso molecular del acido corresponde al peso
molecular de la parte hidrofilica; en un tensoactivo no iénico la parte hidrofilica se

refiere al numero de 6xidos de etileno presentes en la molécula.
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HLB = 20 Peso molecular del éster—Peso molecular del acido 25)

Peso molecular del éster

El numerador de la ecuacion (2.5) representa la atraccion hidrofilica o la solubilidad
de la molécula que permite la incorporacion del material en medio acuoso. Esta
definicién puede extenderse de manera natural a todos los tensoactivos etoxilados,
porque un aumento en el numero de 6xidos de etileno en una molécula grasa implica
incrementos sucesivos en solubilidad. El contenido de 6xido de etileno determina la
solubilidad en agua. Por regla general el emulsificante debe ser soluble en la fase
continua para garantizar la estabilidad de la emulsién; si se desea formular una
emulsion aceite en agua (O/W) el emulsificante debe ser soluble en al fase acuosa
mientras que para formular una emulsion agua en aceite, el emulsificante debe ser
soluble en la fase oleosa. Este criterio funciona unicamente como guia para reducir el

proceso de prueba y error que se sigue en la seleccion de un emulsificante.

El HLB de un tensoactivo etoxilado disminuye al incrementar la temperatura. Las
fuerzas de hidratacion entre la cadena hidrofilica del emulsificante y del agua son mas
fuertes a bajas temperaturas. Al incrementarse la temperatura, las fuerzas de puente
de hidrégeno entre el etoxilado y el agua disminuyen provocando que el HLB del

anfifilo cambie hacia un caracter hidrofobico, segregando en dos fases.
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2.3.1 Clasificacién hidrofilica - lipofilica de los sistemas

W. C. Griffin® ideé una escala arbitraria de valores que sirviese como medida del
balance hidrofilico — lipofilico (hydrophilic-lipophilic balance: HLB) de los agentes
superficialmente activos. Asi, por medio de este sistema numérico de indices HLB, es
posible establecer un intervalo de la maxima eficacia para cada tipo o clase de agente
tensoactivo, deduciéndose de esta escala que cuanto mas alto es el HLB de un
agente, mayor es su caracter hidrofilo; asi, los Spans, ésteres del sorbitan, son
agentes lipofilos y, por tanto, tienen valores HLB bajos (de 1,8 a 8,6), mientras que los
Tweens, derivados poli(oxietilénicos) de los Spans, son hidréfilos y, en consecuencia,

tienen valores altos de HLB (de 9,6 a 16,7).
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Figura 2.6. Escala de valores de HLB

® GRIFFIN,W.C.
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Valores HLB de algunos agentes anfifilicos

Sustancia HLB
Acido oleico 1
Monoestearato de glicerina 3,8
Monooleato de sorbitan (Span 80) 4,3
Monolaurato de sorbitan (Sean 20) 8,6
Goma arabiga 8,0
Gelatina (Farmagel B) 9,8
Métilcelulosa 10,5
Oleato de irietanolamina 12,0
Goma tragacanto 13,2
Monooleato de sorbitan poli(oxietilénico) 15
(Tween 80)
Monolaurato de sorbitan poli(oxietilénico)
(Tween 20) 16,7
Oleato sodico 18,0
Lauril sulfato sédico 40

Tabla 2.1. Valores HLB de algunos agentes anfifilicos

2.4 NUMERO DE AGREGACION

El numero de agregacion es el numero de de mondmeros de anfifilo que constituyen

una micela, generalmente, disminuye a medida que se incrementa la cantidad de

oxido de etileno y aumenta a medida que se incrementa la temperatura.

Para una familia homologa de nonil fenol etoxilada (NFE;) de j moles de 6xido de
etileno (OE), el NA disminuye drasticamente a medida que se incrementa la cantidad

de OE en su molécula. A temperatura constante y al aumentar el numero de OE, la

actividad superficial del tensoactivo disminuye.®

 ROSSEN, M.J.
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CMC
mol/L

x104

T 25

20

Figura 2.7. Numero de agregacion NA y
concentracién micelar critica CMC
en funcién de la temperatura

En la figura anterior se observa el incremento exponencial del numero de agregacion

con la temperatura, comportamiento que es contrario a la de la C.M.C.

Para un sistema tensoactivo no idnico no etoxilado, la concentracion micelar critica
disminuye conforme aumenta la temperatura. El emulsificante disminuye su
solubilidad en medio acuoso debido a la ruptura de los puentes de hidrégeno del
etoxilado con el agua, aumentando la actividad superficial y alcanzando mas rapido la
C.M.C.

En un proceso de polimerizacion en emulsién, el numero de agregacion, desempefia
un papel importante en las propiedades finales del latex; el maximo numero de
agregacion se obtiene justamente en las vecindades del punto critico de solubilidad
inferior; en esta regién las micelas contendran la mayor cantidad de monémero y las

energias interfaciales tenderan a cero.?

* TORREBLANCA-CRUZ, O.
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CAPITULO 1l
INICIADORES

Los iniciadores son sustancias que, bajo condiciones especificas, dan inicio a

reacciones quimicas, al producir radicales libres.

I — R (3.1)

iniciador radical

Los iniciadores tienen uno o mas enlaces débiles que se rompen homoliticamente,
cuando se suministra la suficiente energia a la molécula. Esta energia debe ser mayor

que la energia de disociacién del enlace débil.”

3.1 PARAMETROS DE ACTIVACION

Los procesos térmicos son usados comunmente para romper el enlace débil del
iniciador para formar radicales. La cantidad de energia necesaria varia dependiente
del medio, pero la temperatura absoluta T es generalmente el factor dominante. La
constante de velocidad de descomposicion del iniciador, kg, se puede determinar
mediante la ecuacion de Arrhenius:

&)

kg =A-e'RT (3.2)

Donde: A es el factor de frecuencia (es una medida de la libertad de movimiento de un
enlace: traslacional, rotacional y vibracional), Ea es la energia de activacion (cantidad
minima de energia que puede ser suministrada en una reaccion), R es la constante de
los gases y T es la temperatura.
Los parametros de activacién para un iniciador pueden ser obtenidos a presion
atmosférica graficando In kg vs 1/T, usando los datos de velocidades de

descomposicion obtenidos en una solucion diluida (0.2 M. o menor) para diferentes

temperaturas.
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Al aumentar la temperatura, aumenta la velocidad de descomposicién del iniciador.
Cuando un solo enlace débil se rompe, en la etapa determinante de la velocidad, el
factor de frecuencia es alto. Cuando se rompen varios enlaces débiles, el complejo
activado se restringe, el factor de frecuencia es bajo y la velocidad de
descomposicion se reduce (suponiendo que la energia de activacidon permanece
constante). Generalmente, bajas velocidades de descomposicion del iniciador, implica

altos valores en la energia de activacion.

3.2 VIDA MEDIA DEL INICIADOR

Una vez determinados los parametros de activacion, el tiempo de vida media para una
temperatura dada y la temperatura de vida media para un periodo dado, pueden ser
calculados.

El tiempo de vida media para una temperatura dada es el tiempo requerido para la
descomposicion del 50% del iniciador a una temperatura seleccionada. Y la
temperatura de vida media para un periodo dado se refiere a la temperatura requerida

para la descomposicion del 50% del iniciador en un tiempo dado.

En la seleccién del iniciador adecuado para la polimerizacion por radicales libres
(polimerizacion de mondmeros vinilicos, de mondémeros acrilicos o de poli(olefinas)
entrecruzadas) se debe tener mas cuidado en el uso de los datos de vida media que
fueron calculados para diferentes temperaturas, presiones y disolventes, que para
aquellos usados en la determinacion de los parametros de activacion.

Los datos de vida media son usados para comparar la actividad entre dos iniciadores,
esto es posible cuando los datos son determinados en el mismo disolvente, a la
misma concentracion y de preferencia cuando ambos iniciadores son de la misma

clase.
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3.3 CLASIFICACION DE LOS INICIADORES

Los iniciadores pueden ser de tres tipos: Solubles en aceite, iniciadores rédox e

iniciadores solubles en agua.

3.3.1 Iniciadores solubles en aceite?

Los iniciadores solubles en aceite, tales como el peréxido de benzoilo y el 2,2-azobis
(isobutironitrilo), llevan a cabo su particion dentro de la particula hinchada de
mondmero y ahi mismo generan los radicales libres. La competencia de las particulas
en velocidad de crecimiento es la misma que en presencia de iniciadores solubles en

agua.

3.3.2 Iniciadores rédox>

La combinacidn de ciertos agentes oxidantes y reductores. Produce radicales libres,
aun a bajas temperaturas. Esto es particularmente util cuando polimeros de alto peso
molecular son requeridos con bajos niveles de ramificacion. Los sistemas rédox mas
comunes son: persulfato-bisulfito y persulfato-hidrosulfito. El formaldehido sulfoxilato
de sodio ha sido usado con numero amplio de agentes oxidantes como el
hidroperoxido de terbutilo y el hidroperoxido de diisopropilbenceno. El par rédox
persulfato hierro (II) es ampliamente conocido y en practicamente todos los sistemas
mencionados anteriormente, el hierro (II) es usado como co-catalizador. Los sistemas
de pares solubles en aceite / solubles en agua, incluyen hidroperoxido de terbutilo-
acido eritérbico y peroxido de benzoilo-hierro (ll). Combinaciones de agentes
reductores, aun estan siendo estudiadas, por ejemplo, persulfato-pirosulfito —tiosulfato
con sulfato de cobre como co-catalizador a un pH cercano al neutro son los mas

efectivos encontrados para el acetato de vinilo.
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3.3.3 INICIADORES SOLUBLES EN AGUA?

Los iniciadores de uso mas frecuente son las sales de peroxidisulfato, o persulfatos.
La descomposicidn térmica produce radicales libres de sulfato, los cuales dan la carga
a la particula de latex. Las sales de sodio, potasio y amonio son usadas para el
intervalo de temperaturas de 50 a 90 °C. La descomposicion del persulfato es mas
rapida en pH acido. En presencia de algunos compuestos organicos solubles en agua,
tal como los alcoholes o el monomero acetato de vinilo, la velocidad de
descomposicion del persulfato se incrementa, sin un aumento aparente en la
produccion de radicales libres. En contraste con el persulfato, el perdoxido de
hidrégeno se descompone en agua para formar radicales hidroxilo, que no tienen
carga. Los iniciadores solubles en agua forman radicales oligoméricos de longitud
variada en la fase acuosa, donde son capturados por las micelas. Los hidroperéxidos
son solubles tanto en la fase acuosa como en las particulas hinchadas de mondémero.
La descomposicion genera un hidroxilo y un radical oxigenado, cuya distribucién en
alguna de las fases depende del tipo de hidroperoxido usado. El hidroperéxido de
cumilo en la polimerizacion del estireno, ha sido propuesto para descomponerse en la
region de la interfase de la particula, entre la particula hinchada de monémero vy el
agua, el radical hidroxilo entra en la fase acuosa y el radical no polar se difunde

dentro de la particula. Los iniciadores cationicos no han sido usados ampliamente.
3.3.3.1 Peréxidos

a) Perdxidos Organicos: Son compuestos que poseen uno o mas enlaces
oxigeno-oxigeno. Su estructura general es ROOR o ROOH, y se
descomponen térmicamente por la ruptura del enlace oxigeno-oxigeno, para

producir dos radicales:

ROOR'——RO. + OR' (3.3)

*KLEIN, A; DANIELS, E.S
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Dependiendo de la clase de perodxido, las velocidades de descomposicion de los
peroxidos organicos pueden aumentar mediante promotores o activadores
especificos, quienes disminuyen significativamente la energia necesaria para romper
el enlace oxigeno-oxigeno. Estas aceleraciones tienen lugar bajo temperaturas de
aplicacién normal de perdxidos y dan como resultado la generacion de un solo radical
en lugar de dos. Un ejemplo es la descomposicién de los hidroperéxidos con metales

multivalentes (M), comunmente hierro, cobalto y vanadio.

ROOH + M™ — RO. + HO™ + M™"* (3.4)

La polaridad del disolvente también afecta la velocidad de descomposicion del
perdxido. La mayoria de los perdxidos se descomponen mas rapido en compuestos
polares. Esto es valido aun si el peroxido no es susceptible a altos 6rdenes de

descomposicién en la reaccion.
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3.4 FORMACION DE LOS RADICALES LIBRES

Existen tres procesos generales para suministrar la energia necesaria para generar
radicales libres a partir de iniciadores: procesos térmicos, de microondas o de
radiacion ultravioleta (UV), y por transferencia de electrones (redox). Una vez
formados los radicales libres, experimentan dos tipos basicos de reacciones:
propagacion y terminacion. En la propagacion, un radical reacciona para formar un
enlace covalente y genera un nuevo radical. Las reacciones de propagacién mas
comunes son: abstraccion atdmica y adicién a los dobles enlaces carbono-carbono o
anillos aromaticos. En la reaccién por terminacion, dos radicales interactuan en una
reaccion de destruccidon mutua. Las dos reacciones de terminacion mas comunes son

la combinacién y la desproporcionacion.

Mecanismo de polimerizaciéon por radicales libres®

Iniciacion
[— 2R (3.5)
R"+M——RM (3.6)
Propagacion
RM + nM——RMnM (3.7)
Terminacion
RMn" + RMM ——RMnMmR (3.8)

(combinacion)
RMn + RMm ———RMn + MmR (3.9)

(desproporcionacion)

Reaccion de transferencia

RMm + XA——MnX + A (3.10)

3TORREBLANCA-CRUZ, O. 59
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3.5 LOS RADICALES LIBRES EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacidn en emulsion con persulfato se lleva a cabo en presencia de
tensoactivos convencionales, los radicales libres se generan en la fase acuosa como
resultado de la disociacion del persulfato. La complejidad de nucleacion de la particula
en la polimerizacion en emulsion es resultado de varios procesos fisicos y reacciones
quimicas que siguen la formacion de los radicales i6nicos y determinan su destino. En
la siguiente figura se muestra la tarea realizada por los radicales libres en la fase

acuosa y los divide en procesos fisicos y quimicos.*

LOS RADICALES LIBRES EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION
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Figura 3.1. El papel de los radicales libres en la polimerizacion en emulsion

“EL-ASSER, M.S: SUDOL, E. D.
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Los procesos fisicos y quimicos incluyen:

1. Propagacion en la fase acuosa por adicion de las gotas de mondémero en la
fase acuosa, para formar oligdmeros.

2. Si el oligorradical alcanza una longitud critica en su cadena, por solubilidad en
el agua, éste precipitara para formar particulas primarias.
Absorcion y desorcidon dentro de las micelas hinchadas con mondmero.
Absorcién (entrada) dentro de las micelas hinchadas con mondmero,
propagacion dentro de las micelas y salida.
Adsorcion y desorcion desde la superficie de las gotas de monémero.
Adsorcion (entrada) sobre las gotas de mondémero, propagacion en su interior,
trasferencia al monémero y salida.
Adsorcion y desorcion desde la superficie de las particulas de polimero.
Adsorcion (entrada) sobre las particulas de polimero, propagacién en su
interior, trasferencia al monémero, a una cadena de polimero o a un agente de
transferencia de cadena, previamente anadido y salida después de la
transferencia al monémero.

9. Un radical desorbido puede reingresar a la particula, volver a salir de ella,
propagarse en su interior, experimentar homoterminacién en la fase acuosa,
propagacion o heteroterminacion.

10. Terminacioén en la fase acuosa con otro radical.

La contribucion de cada una de estas reacciones y procesos a la nucleacion de la
particula depende de las condiciones de reaccién tales como la solubilidad del
monomero en el agua, la fuerza iénica de la fase acuosa, la temperatura y presién de

reaccion y la velocidad de agitacion.*

“EL-ASSER, M.S: SUDOL, E. D. 61
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CAPITULO IV
DIAGRAMAS DE FASES

4.1 EQUILIBRIO ENTRE FASES

Fase es toda porcion de un sistema con la misma estructura o arreglo atébmico, con
aproximadamente la misma composicién y propiedades en todo el material que la
constituye y con una interfase definida con otra fase vecina. Puede tener uno o varios
componentes. Debe diferenciarse del concepto de componente, que se refiere al tipo
de material que puede distinguirse de otro por su naturaleza de sustancia quimica
diferente. Por ejemplo, una solucién es un sistema homogéneo (una sola fase) pero sin

embargo esta constituida por al menos dos componentes.

Una sustancia pura (un solo componente) puede aparecer en dos estados fisicos en
determinadas condiciones y asi identificarse dos fases con diferente organizacion
atémica y diferentes propiedades cada una y con una clara superficie de separacién

entre ellas (interfase).

Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los mas variados tipos de sistemas
heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una solucién saturada en equilibrio
con el soluto en exceso, dos liquidos parcialmente solubles el uno en el otro, dos
soélidos totalmente solubles en equilibrio con su fase fundida, dos solidos parcialmente
solubles en equilibrio con un compuesto formado entre ellos, etc. El objetivo es
describir completamente el sistema. El comportamiento de estos sistemas en equilibrio
se estudia por medio de diagramas de fase. Para describir el estado de equilibrio de un
sistema de varias fases y diversas especies quimicas deberemos conocer el numero
de variables intensivas independientes (grados de libertad) que definen el sistema y
para conocer este numero, asi como para interpretar los diagramas de fases, se aplica

la regla de las fases de Gibbs.
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4.2 REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

En el equilibrio el numero de incégnitas debe ser igual al numero de ecuaciones. Las
incognitas son variables intensivas que no se conocen. El resto de las variables
intensivas que se deben especificar se llaman Grados de Libertad. EI numero de
variables se obtiene: por cada fase se tienen (n.—1) fracciones mol independientes ya
que la suma de todas las fracciones mol en una fase debe ser igual a uno; como se
tienen ng fases entonces habra ng(n.-1) fracciones mol independientes; a la cantidad

anterior se le suma 2 que corresponde a T y P. Por lo tanto:

nimero de variables intensivas = n.(n,—1)+2 @)

El niumero de ecuaciones se calcula: para cada componente se tienen (ng —1)
ecuaciones. En un sistema de dos fases corresponde 1 ecuacion por componente, en
un sistema de tres fases corresponden 2 ecuaciones por componente y como se tiene

n. componentes, el numero total de ecuaciones es:

NT,, =n, (ne - 1) (4.2)
Por lo tanto:
Grados B namero namero
de libertad | | de variables - de ecuaciones (4.3)

Simplificando se obtiene la ecuacion conocida como Regla de las Fases de Gibbs:
F=n,—n+2 (4.5)

Donde F es el numero de grados de libertad, n; es el niumero de componentes y ng

representa el numero de fases presentes
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4.3 DIAGRAMAS DE FASES

En termodinamica se denomina diagrama de fase a la representacion grafica de las
fronteras entre diferentes estados de la materia.

A partir de los diagramas de fase se puede obtener informacion como: Conocer que
fases estan presentes a diferentes composiciones y temperaturas bajo condiciones de
enfriamiento lento (equilibrio), averiguar la solubilidad, en el estado sdlido y en el
equilibrio, de un elemento (o compuesto) en otro, determinar la temperatura en la cual
una aleacion enfriada bajo condiciones de equilibrio comienza a solidificar y la
temperatura a la cual ocurre la solidificacion y conocer la temperatura a la cual

comienzan a fundirse diferentes fases.

4.3.1 DIAGRAMAS DE FASES PARA SISTEMAS DE DOS COMPONENTES'

Al existir dos componentes en el sistema en consideracion la regla de las fases

queda:

F=4-n. (4.6)

Para un sistema con dos componentes y una fase F = 3. Las tres variables intensivas
independientes son P, T y una de las fracciones molares. Por conveniencia se suelen
mantener P o T constantes y se representa graficamente un diagrama de fases
bidimensional que es un corte transversal de la representacidon tridimensional. Un

sistema de dos componentes se denomina sistema binario

“LEVINE, I.
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4.3.1.1 Equilibrio liquido-liquido

Los diagramas de fases liquido-liquido pueden presentar Puntos Criticos de
Solubilidad Inferior (P.C.S.l.) y/o Puntos Criticos de Solubilidad Superior (P.C.S.S.).

240 |- PCss

61} PosI

Figura 4.1. Diagramas de fases liquido-liquido con PCSI(A), PCSS (B), o ambos puntos (C)

4.3.1.2 Equilibrio sélido-liquido

S;+L S,+ L

Te

punto &
eutéctico §

s S,

0 Xe 1
X

Figura 4.2. Diagramas de equilibrio de fases liquido-sélido
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4.4 DIAGRAMAS DE FASES LiQUIDO-LIQUIDO?

Al agregar un liquido puro en otro liquido con las mismas caracteristicas y no
presentarse una separacion de fases, se considera que los liquidos son miscibles entre
si; sin embargo no todos los liquidos son completamente miscibles entre si, las
mezclas existentes entre el extremo de la completa miscibilidad y el de la inmiscibilidad
se consideran pares de liquidos parcialmente miscibles, es decir que no se mezclan en
todas proporciones a todas las temperaturas. La temperatura del sistema afecta a las
composiciones a las que ocurren las separaciones y la coalescencia de las fases,

debido a esto, para sistemas binarios, existen tres tipos de sistemas:

a) Sistema con Punto Critico de Solubilidad Superior (P.C.S.S.): La solubilidad
aumenta con el aumento de la temperatura, presentan puntos criticos de solubilidad
superior. La region comprendida por debajo de la curva representa la zona de dos

fases, mientras que la region por encima de la curva representa la regién de una fase.

Punto critico

Figura 4.3. Diagrama de fases con Punto Critico de Solubilidad Superior

2 CASTELLAN, G.
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b) Sistema con Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.l.): La solubilidad
disminuye con el aumento de la temperatura, presenta puntos criticos de solubilidad
inferior. La region comprendida por encima de la curva representa la regién de dos

fases, mientras que la regidén por debajo de la curva es la region de una fase.

Punto
critico

0 02 04 06 08 1

Figura 4.4. Diagrama de fases con Punto Critico de Solubilidad Inferior

c) Sistema con dos Puntos Criticos de Solubilidad: Existe solubilidad a altas y a
bajas temperaturas. Presenta puntos criticos de solubilidad inferior y superior. La
region dentro de la curva representa la region de dos fases, mientras la regién fuera de

la curva es la regién de una fase

Punto
TH & critico TH
4 Punto
T B critico
Punto B
critico/v
| | | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.81 0 0.2 0.4 0.6 08 1
Y '

Figuras 4.5. y 4.6. Diagramas con Punto Critico Superior e Inferior
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4.4.1 DIAGRAMAS DE FASES DE TENSOACTIVOS ETOXILADOS

Con la gran diferencia de un diagrama de fases de un sistema liquido-liquido
convencional y en equilibrio, donde se presentan dos regiones morfologicas: una fase
liquida, un domo que las circunda y otra fase liquida con sélo un punto critico superior,
en los diagramas de fases de los productos etoxilados con el agua existen zonas
isotrépicas diferentes (region en donde el valor numérico de sus propiedades fisicas es
constante en todas las direcciones en las que se determinen) que originan la formacién
de micelas, ademas de dos zonas anisotrdpicas de cristales liquidos (zona en donde el
valor de sus propiedades fisicas es distinto en cualquier direccidén en que se determine)
con puntos criticos superiores, un domo cerrado y una regiéon de doble punto de

enturbiamiento.

4.4.1.1 Regiones isotrépicas:

Cuando se eleva la temperatura de una solucion de nonil fenol etoxilado con 10 moles
de oOxido de etileno en agua por arriba del punto de enturbiamiento, el sistema se
separa en dos fases, una acuosa y la que contiene el tensoactivo; la composicion que
va a tener cada fase es la composicion de la curva de enturbiamiento que se
representa por la solubilidad del agua y del nonil fenol etoxilado, en la fase acuosa
(donde hay una pequena cantidad de tensoactivo disperso) y la fase de tensoactivo

(donde hay una gran cantidad de agua disuelta) van a representar regiones isotrépicas.

El contenido de agua en la fase de tensoactivo se incrementa progresivamente con el
decremento de la temperatura y llega a ser hasta del 90% a una temperatura
ligeramente superior al punto de enturbiamiento. Al descender mas la temperatura, el
sistema alcanza una fase continua al grado de que con una temperatura ligeramente
mas baja que la del punto de enturbiamiento (1°C) se observa una tercera region

isotropica.
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El punto a la menor temperatura de la linea limitrofe entre una y dos fases, se
denomina punto critico de solubilidad inferior (PCSI) y es un parametro propio de
tensoactivos etoxilados y sus mezclas. Cuando la porcién hidrofilica del tensoactivo
esta constituida por moléculas de éxido de etileno y se incrementa la temperatura, se
genera movimiento cinético en las moléculas provocando la pérdida de agua o
deshidratacion y consecuentemente una segregacion en dos fases. En el PCSI el

numero de agregacion de un tensoactivo no iénico es maximo.

4.4.1.2 Regiones anisotropicas

Al agregar un tensoactivo al agua hay 2 tipos de comportamiento: el primero se
presenta cuando el tensoactivo es practicamente insoluble y permanece como cristal,
mas una solucion acuosa del tensoactivo en forma de mondémero. El segundo caso
ocurre cuando una parte del tensoactivo se disuelve para formar un cristal liquido
liotrépico (se presenta un cristal liquido liotrépico cuando la estructura ordenada de un
cristal se rompe en secciones debido a la accién de un solvente dando como resultado
un estado intermedio entre el cristal y el liquido) y éste a su vez puede disolverse en

mas cantidad de agua para formar una solucién micelar acuosa.
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Cristales liquidos liotropicos

Cerca del punto Krafft (temperatura a la cual la solubilidad del monémero es muy
pequefia y por tanto no se forman micelas) la mayoria de los tensoactivos no idnicos
tienen una region angosta de temperatura en la cual forman micelas pero no cristales
liquidos. En casi todo el intervalo de temperaturas entre el punto Krafft y el punto de

fusion del tensoactivo, se forman cristales liquidos liotropicos.

Los cristales liquidos liotropicos se encuentran en la vida diaria con la misma
frecuencia que las soluciones micelares, aunque normalmente su presencia no es
advertida, no obstante que existen productos que se venden en forma de cristales

liquidos, como son algunas soluciones de detergentes no iGnicos y cationicos.

La formacion de cristales liquidos liotropicos se puede considerar desde dos puntos de
vista. Los cristales liquidos pueden estudiarse como arreglos ordenados de micelas, en
este sentido se consideran surgidos de las interacciones entre las micelas, cuando se
tienen grandes concentraciones de tensoactivo. El punto de vista alternativo considera
que las fases de cristal liquido se encuentran en un estado intermedio entre la fase
sélida y la liquida, En este caso la formacién de cristales liquidos se atribuye a la
aparicion de interacciones intermoleculares fuertes en intervalos cortos como las

existentes entre los solidos.

Un tensoactivo no idnico en agua puede formar diversas fases de cristales liquidos, las
cuales varian en la estructura de las micelas, estas regiones de cristales liquidos,
ocurren en presencia de fracciones significativas de tensoactivo (mayores al 10%). Las

fases bien establecidas de cristales liquidos son: lamelar, hexagonal y cubica. 3

5 MATSUSHIMA, M; SHINODA K.
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Fase lamelar: Conocida como la fase ordenada, en ella, las moléculas de tensoactivo

se arreglan en capas dobles separadas por capas de agua. Las capas se extienden a

grandes distancias, del orden de microbmetros o mas. Esta fase presenta

birrefringencia.*

Capas de %
agua
—_—

Figura 4.7. Fase lamelar

Fase hexagonal: Hay dos estructuras de fase bien establecidas, la hexagonal y la
hexagonal inversa. La fase hexagonal consiste en cilindros de longitud indefinida
formados por micelas y separados por una regiéon continua de agua. En la fase

hexagonal inversa las cadenas de hidrocarburos ocupan los espacios entre cilindros de

agua hexagonalmente empacados, de longitud indefinida.

Figura 4.8. Fase hexagonal

* TIDDY, G.J.T.



CAPITULO IV DIAGRAMAS DE FASES

Fase cubica: Usualmente conocida como fase “viscosa isotropica”. Hay al menos dos
tipos de esta estructura: fase normal e inversa. Una estructura propuesta para estas
fases involucra micelas normales empacadas en algunos tipos de arreglos cubicos.
Esta fase ocurre a composiciones entre la fase lamelar y la hexagonal. El segundo tipo
de estructura tiene varillas cortas de tensoactivo o de agua, unidas para formar una
malla continua. Las fases cubicas son mas viscosas que las lamelares y hexagonales.

No presentan birrefringencia.

N7

/
)

ug%\oﬁ c?&i
(77
M

N,
UV

I

N

. o Figura 4.10. Fase cubica inversa
Flgura 4.9. Fase cubica centrada en una cara

centrada en una cara

4.4.1.3 Regiones sdélidas:

La zona de solido es una region dentro del diagrama de fases en la que se encuentran
concentraciones de tensoactivo mayores al 90% en peso y a bajas temperaturas. A
medida que el numero de moles de 6xido de etileno (OE) aumenta, la curva de
enturbiamiento desaparece, la region de cristales liquidos disminuye y las zonas de

solidificacion se incrementan en composicion.®

®> SAGREDO SUAZO, C.
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4.5 PUNTO DE ENTURBIAMIENTO

El punto de enturbiamiento (del inglés “cloud point” CP) es una caracteristica que
presentan los tensoactivos no idnicos y se manifiesta cuando una disolucién agua-
tensoactivo mediante agitacion se calienta hasta presentar turbidez; por debajo del
punto de enturbiamiento el tensoactivo se encuentra disuelto en la fase acuosa
formando agregados micelares; conforme se incrementa la temperatura del sistema,
los puentes de hidrogeno que solvatan la parte etoxilada se rompen y el numero de
agregacion de las estructuras micelares aumenta; justo antes de trocar el punto de
enturbiamiento, el tensoactivo no i6nico presentara una curvatura convexa hacia el
agua. La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia el agua gradualmente

cambiara a una curvatura concava, en ese momento la disolucion se forma azulosa.®

TPCSI: Temperatura en el Punto Critico
de Solubilidad Inferior

xPCSI: Composicion en el Punto Critico
de Solubilidad Inferior

Dos fases

TPCSI

Curva de
enturbiamiento

Tc

Una fase

Xc

x|
Figura 4.11. Diagrama binario de un tensoactivo no iénico en agua

Cuando la curvatura de la monocapa adsorbida es en promedio cero, el tensoactivo no
idnico segrega de la fase acuosa y la disolucion se separa en dos fases: una fase rica

en agua y otra fase rica en tensoactivo.

® KENJO, K.
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Como se observa en la figura 4.11., la curva de enturbiamiento de un tensoactivo
etoxilado presenta un minimo en composicién. Este punto minimo corresponde al
Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.1.), en este punto se alcanzan las menores
tensiones interfaciales para un sistema agua-mondémero, las vecindades del P.C.S.I.
son de especial interés en el proceso de polimerizacion en emulsién porque el numero
de agregacion de un tensoactivo no iénico es maximo, permitiendo una mayor
solubilizacién de mondmero y un tamafio de particula homogéneo’®

En un tensoactivo no idnico a medida que se aumentan las moles de 6xido de etileno,
el punto de enturbiamiento se desplaza hacia mayores temperaturas. Esto se debe al
incremento en la formacién de puentes de hidrogeno entre el etoxilado y el agua,
aumentando consecuentemente la solubilidad en el medio, por lo que es necesario un
aumento en temperatura para lograr la insolubilizacion. A temperatura constante y al
incrementar la concentracion de tensoactivo, se promueve la generacion local de
cristales liquidos (cristales liotrépicos), presentandose dos fases: una fase liquida rica
en tensoactivo con agua y otra fase rica en agua con tensoactivo disuelto.

Para una familia homoéloga de tensoactivos no iénicos el punto de enturbiamiento se
desplaza hacia mayores temperaturas a medida que se aumenta el numero de moles
de oxido de etileno.® En la figura 4.12., se observa, que a medida que se incrementan
las moles de 6xido de etileno(OE) en la molécula de tensoactivo, el diagrama de fases
se modifica sustancialmente, cuando el niumero de moles de 6xido de etileno es
pequeno, se observa la curva completa de puntos de enturbiamiento, las regiones de
cristales liquidos liotropicos y el punto de solidificacion (SP); a medida que el numero
de oxido de etileno va en aumento, la curva de enturbiamiento desaparece, la regién
de cristales liquidos liotropicos disminuye y el punto de solidificacion se incrementa en

composicion.

" GUYOT, A; CHUDEJ, J.
& AINSCOW, R.V.
6 KENJO, K.
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Figura 4.12. Variacion del punto de enturbiamiento (CP), regién de cristales liquidos y zonas de
solidificacién (SP) a medida que se incrementa la cantidad de 6xidos de etileno en la cadena hidrofébica

(NF: nonil fenol etoxilado de n moles)
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CAPITULO IV
DIAGRAMAS DE FASES

4.1 EQUILIBRIO ENTRE FASES

Fase es toda porcion de un sistema con la misma estructura o arreglo atdbmico, con
aproximadamente la misma composicién y propiedades en todo el material que la
constituye y con una interfase definida con otra fase vecina. Puede tener uno o varios
componentes. Debe diferenciarse del concepto de componente, que se refiere al tipo
de material que puede distinguirse de otro por su naturaleza de sustancia quimica
diferente. Por ejemplo, una solucién es un sistema homogéneo (una sola fase) pero sin

embargo esta constituida por al menos dos componentes.

Una sustancia pura (un solo componente) puede aparecer en dos estados fisicos en
determinadas condiciones y asi identificarse dos fases con diferente organizacion
atémica y diferentes propiedades cada una y con una clara superficie de separacién

entre ellas (interfase).

Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los mas variados tipos de sistemas
heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una solucién saturada en equilibrio
con el soluto en exceso, dos liquidos parcialmente solubles el uno en el otro, dos
solidos totalmente solubles en equilibrio con su fase fundida, dos solidos parcialmente
solubles en equilibrio con un compuesto formado entre ellos, etc. El objetivo es
describir completamente el sistema. El comportamiento de estos sistemas en equilibrio
se estudia por medio de diagramas de fase. Para describir el estado de equilibrio de un
sistema de varias fases y diversas especies quimicas deberemos conocer el numero
de variables intensivas independientes (grados de libertad) que definen el sistema y
para conocer este numero, asi como para interpretar los diagramas de fases, se aplica

la regla de las fases de Gibbs.
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4.2 REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

En el equilibrio el numero de incégnitas debe ser igual al niumero de ecuaciones. Las
incognitas son variables intensivas que no se conocen. El resto de las variables
intensivas que se deben especificar se llaman Grados de Libertad. El numero de
variables se obtiene: por cada fase se tienen (n.—1) fracciones mol independientes ya
que la suma de todas las fracciones mol en una fase debe ser igual a uno; como se
tienen ng fases entonces habra ng(nc-1) fracciones mol independientes; a la cantidad

anterior se le suma 2 que corresponde a T y P. Por lo tanto:

nimero de variables intensivas = n.(n,—1)+2 @)

El niumero de ecuaciones se calcula: para cada componente se tienen (ng —1)
ecuaciones. En un sistema de dos fases corresponde 1 ecuacién por componente, en
un sistema de tres fases corresponden 2 ecuaciones por componente y como se tiene

n. componentes, el numero total de ecuaciones es:

NT,, =n, (ne - 1) (4.2)
Por lo tanto:
Grados B namero namero
de libertad | | de variables - de ecuaciones (4.3)

Simplificando se obtiene la ecuacion conocida como Regla de las Fases de Gibbs:
F=n,—ng+2 (4.5)

Donde F es el numero de grados de libertad, n; es el numero de componentes y ng

representa el numero de fases presentes
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4.3 DIAGRAMAS DE FASES

En termodinamica se denomina diagrama de fase a la representacion grafica de las
fronteras entre diferentes estados de la materia.

A partir de los diagramas de fase se puede obtener informacion como: Conocer que
fases estan presentes a diferentes composiciones y temperaturas bajo condiciones de
enfriamiento lento (equilibrio), averiguar la solubilidad, en el estado sdlido y en el
equilibrio, de un elemento (o compuesto) en otro, determinar la temperatura en la cual
una aleacion enfriada bajo condiciones de equilibrio comienza a solidificar y la
temperatura a la cual ocurre la solidificacion y conocer la temperatura a la cual

comienzan a fundirse diferentes fases.

4.3.1 DIAGRAMAS DE FASES PARA SISTEMAS DE DOS COMPONENTES'

Al existir dos componentes en el sistema en consideracion la regla de las fases

queda:

F=4-n. (4.6)

Para un sistema con dos componentes y una fase F = 3. Las tres variables intensivas
independientes son P, T y una de las fracciones molares. Por conveniencia se suelen
mantener P o T constantes y se representa graficamente un diagrama de fases
bidimensional que es un corte transversal de la representacion tridimensional. Un

sistema de dos componentes se denomina sistema binario

“LEVINE, I.
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4.3.1.1 Equilibrio liquido-liquido

Los diagramas de fases liquido-liquido pueden presentar Puntos Criticos de
Solubilidad Inferior (P.C.S.l.) y/o Puntos Criticos de Solubilidad Superior (P.C.S.S.).

i 240 |-Pess

2 fases

61} PCsI

Figura 4.1. Diagramas de fases liquido-liquido con PCSI(A), PCSS (B), o ambos puntos (C)

4.3.1.2 Equilibrio sélido-liquido

T

L
S;+L S,+ L
Te
punto
eutéctico *
S S

0 Xe 1

X

Figura 4.2. Diagramas de equilibrio de fases liquido-sdlido
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4.4 DIAGRAMAS DE FASES LiQUIDO-LIQUIDO?

Al agregar un liquido puro en otro liquido con las mismas caracteristicas y no
presentarse una separacion de fases, se considera que los liquidos son miscibles entre
si; sin embargo no todos los liquidos son completamente miscibles entre si, las
mezclas existentes entre el extremo de la completa miscibilidad y el de la inmiscibilidad
se consideran pares de liquidos parcialmente miscibles, es decir que no se mezclan en
todas proporciones a todas las temperaturas. La temperatura del sistema afecta a las
composiciones a las que ocurren las separaciones y la coalescencia de las fases,

debido a esto, para sistemas binarios, existen tres tipos de sistemas:

a) Sistema con Punto Critico de Solubilidad Superior (P.C.S.S.): La solubilidad
aumenta con el aumento de la temperatura, presentan puntos criticos de solubilidad
superior. La region comprendida por debajo de la curva representa la zona de dos

fases, mientras que la region por encima de la curva representa la regién de una fase.

T e
Punto critico
| < /
I | ¥ | I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 4.3. Diagrama de fases con Punto Critico de Solubilidad Superior

2 CASTELLAN, G.
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b) Sistema con Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.l.): La solubilidad
disminuye con el aumento de la temperatura, presenta puntos criticos de solubilidad
inferior. La region comprendida por encima de la curva representa la regién de dos

fases, mientras que la regién por debajo de la curva es la region de una fase.

Punto
critico

0 02 04 06 08 1

Figura 4.4. Diagrama de fases con Punto Critico de Solubilidad Inferior

c) Sistema con dos Puntos Criticos de Solubilidad: Existe solubilidad a altas y a
bajas temperaturas. Presenta puntos criticos de solubilidad inferior y superior. La
region dentro de la curva representa la region de dos fases, mientras la regién fuera de

la curva es la regién de una fase

Punto
T /critico TH
4 Punto
i B critico
Punto B
critico/
| | | | | | |
0 0.2 04 0.6 0.81 0 0.2 0.4 0.6 08 1
X '

Figuras 4.5. y 4.6. Diagramas con Punto Critico Superior e Inferior
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4.4.1 DIAGRAMAS DE FASES DE TENSOACTIVOS ETOXILADOS

Con la gran diferencia de un diagrama de fases de un sistema liquido-liquido
convencional y en equilibrio, donde se presentan dos regiones morfologicas: una fase
liquida, un domo que las circunda y otra fase liquida con sélo un punto critico superior,
en los diagramas de fases de los productos etoxilados con el agua existen zonas
isotrépicas diferentes (region en donde el valor numérico de sus propiedades fisicas es
constante en todas las direcciones en las que se determinen) que originan la formacién
de micelas, ademas de dos zonas anisotrdpicas de cristales liquidos (zona en donde el
valor de sus propiedades fisicas es distinto en cualquier direccidén en que se determine)
con puntos criticos superiores, un domo cerrado y una region de doble punto de

enturbiamiento.

4.4.1.1 Regiones isotrépicas:

Cuando se eleva la temperatura de una solucion de nonil fenol etoxilado con 10 moles
de oxido de etileno en agua por arriba del punto de enturbiamiento, el sistema se
separa en dos fases, una acuosa y la que contiene el tensoactivo; la composicion que
va a tener cada fase es la composicion de la curva de enturbiamiento que se
representa por la solubilidad del agua y del nonil fenol etoxilado, en la fase acuosa
(donde hay una pequeina cantidad de tensoactivo disperso) y la fase de tensoactivo

(donde hay una gran cantidad de agua disuelta) van a representar regiones isotrépicas.

El contenido de agua en la fase de tensoactivo se incrementa progresivamente con el
decremento de la temperatura y llega a ser hasta del 90% a una temperatura
ligeramente superior al punto de enturbiamiento. Al descender mas la temperatura, el
sistema alcanza una fase continua al grado de que con una temperatura ligeramente
mas baja que la del punto de enturbiamiento (1°C) se observa una tercera region

isotropica.
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El punto a la menor temperatura de la linea limitrofe entre una y dos fases, se
denomina punto critico de solubilidad inferior (PCSI) y es un parametro propio de
tensoactivos etoxilados y sus mezclas. Cuando la porcién hidrofilica del tensoactivo
esta constituida por moléculas de 6xido de etileno y se incrementa la temperatura, se
genera movimiento cinético en las moléculas provocando la pérdida de agua o
deshidratacion y consecuentemente una segregacion en dos fases. En el PCSI el

numero de agregacion de un tensoactivo no iénico es maximo.

4.4.1.2 Regiones anisotropicas

Al agregar un tensoactivo al agua hay 2 tipos de comportamiento: el primero se
presenta cuando el tensoactivo es practicamente insoluble y permanece como cristal,
mas una solucion acuosa del tensoactivo en forma de mondémero. El segundo caso
ocurre cuando una parte del tensoactivo se disuelve para formar un cristal liquido
liotrépico (se presenta un cristal liquido liotrépico cuando la estructura ordenada de un
cristal se rompe en secciones debido a la accién de un solvente dando como resultado
un estado intermedio entre el cristal y el liquido) y éste a su vez puede disolverse en

mas cantidad de agua para formar una solucién micelar acuosa.
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Cristales liquidos liotropicos

Cerca del punto Krafft (temperatura a la cual la solubilidad del mondémero es muy
pequefia y por tanto no se forman micelas) la mayoria de los tensoactivos no idnicos
tienen una region angosta de temperatura en la cual forman micelas pero no cristales
liquidos. En casi todo el intervalo de temperaturas entre el punto Krafft y el punto de

fusion del tensoactivo, se forman cristales liquidos liotropicos.

Los cristales liquidos liotropicos se encuentran en la vida diaria con la misma
frecuencia que las soluciones micelares, aunque normalmente su presencia no es
advertida, no obstante que existen productos que se venden en forma de cristales

liquidos, como son algunas soluciones de detergentes no iGnicos y cationicos.

La formacion de cristales liquidos liotropicos se puede considerar desde dos puntos de
vista. Los cristales liquidos pueden estudiarse como arreglos ordenados de micelas, en
este sentido se consideran surgidos de las interacciones entre las micelas, cuando se
tienen grandes concentraciones de tensoactivo. El punto de vista alternativo considera
que las fases de cristal liquido se encuentran en un estado intermedio entre la fase
sélida y la liquida, En este caso la formacién de cristales liquidos se atribuye a la
aparicion de interacciones intermoleculares fuertes en intervalos cortos como las

existentes entre los solidos.

Un tensoactivo no idnico en agua puede formar diversas fases de cristales liquidos, las
cuales varian en la estructura de las micelas, estas regiones de cristales liquidos,
ocurren en presencia de fracciones significativas de tensoactivo (mayores al 10%). Las

fases bien establecidas de cristales liquidos son: lamelar, hexagonal y cubica. 3

5 MATSUSHIMA, M; SHINODA K.
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Fase lamelar: Conocida como la fase ordenada, en ella, las moléculas de tensoactivo

se arreglan en capas dobles separadas por capas de agua. Las capas se extienden a

grandes distancias, del orden de microbmetros o mas. Esta fase presenta

birrefringencia.*

Capas de "
agua
—\“

Iﬁ-\

F 1 4—— Tensoactivo

Figura 4.7. Fase lamelar

Fase hexagonal: Hay dos estructuras de fase bien establecidas, la hexagonal y la
hexagonal inversa. La fase hexagonal consiste en cilindros de longitud indefinida
formados por micelas y separados por una regiéon continua de agua. En la fase

hexagonal inversa las cadenas de hidrocarburos ocupan los espacios entre cilindros de

agua hexagonalmente empacados, de longitud indefinida.

Figura 4.8. Fase hexagonal

* TIDDY, G.J.T.
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Fase cubica: Usualmente conocida como fase “viscosa isotropica”. Hay al menos dos
tipos de esta estructura: fase normal e inversa. Una estructura propuesta para estas
fases involucra micelas normales empacadas en algunos tipos de arreglos cubicos.
Esta fase ocurre a composiciones entre la fase lamelar y la hexagonal. El segundo tipo
de estructura tiene varillas cortas de tensoactivo o de agua, unidas para formar una
malla continua. Las fases cubicas son mas viscosas que las lamelares y hexagonales.

No presentan birrefringencia.

I

Lo, %,
if N

4N

N\

N\

. o Figura 4.10. Fase cubica inversa
Flgura 4.9. Fase cubica centrada en una cara

centrada en una cara

4.4.1.3 Regiones sdélidas:

La zona de solido es una region dentro del diagrama de fases en la que se encuentran
concentraciones de tensoactivo mayores al 90% en peso y a bajas temperaturas. A
medida que el numero de moles de 6xido de etileno (OE) aumenta, la curva de
enturbiamiento desaparece, la region de cristales liquidos disminuye y las zonas de

solidificacion se incrementan en composicion.®

® SAGREDO SUAZO, C.
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4.5 PUNTO DE ENTURBIAMIENTO

El punto de enturbiamiento (del inglés “cloud point” CP) es una caracteristica que
presentan los tensoactivos no idnicos y se manifiesta cuando una disolucién agua-
tensoactivo mediante agitacion se calienta hasta presentar turbidez; por debajo del
punto de enturbiamiento el tensoactivo se encuentra disuelto en la fase acuosa
formando agregados micelares; conforme se incrementa la temperatura del sistema,
los puentes de hidrogeno que solvatan la parte etoxilada se rompen y el numero de
agregacion de las estructuras micelares aumenta; justo antes de trocar el punto de
enturbiamiento, el tensoactivo no i6nico presentara una curvatura convexa hacia el
agua. La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia el agua gradualmente

cambiara a una curvatura concava, en ese momento la disolucion se forma azulosa.®

Dos fases TPCSI: Temperatura en el Punto Critico

de Solubilidad Inferior
xPCSI: Composiciéon en el Punto Critico
de Solubilidad Inferior

TPCSI

Curva de
enturbiamiento

Tc

Una fase

Xc

x|
Figura 4.11. Diagrama binario de un tensoactivo no iénico en agua

Cuando la curvatura de la monocapa adsorbida es en promedio cero, el tensoactivo no
idnico segrega de la fase acuosa y la disolucion se separa en dos fases: una fase rica

en agua y otra fase rica en tensoactivo.

® KENJO, K.
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Como se observa en la figura 4.11., la curva de enturbiamiento de un tensoactivo
etoxilado presenta un minimo en composicién. Este punto minimo corresponde al
Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.1.), en este punto se alcanzan las menores
tensiones interfaciales para un sistema agua-monoémero, las vecindades del P.C.S.I.
son de especial interés en el proceso de polimerizacion en emulsién porque el numero
de agregacion de un tensoactivo no iénico es maximo, permitiendo una mayor
solubilizacién de mondmero y un tamafio de particula homogéneo’®

En un tensoactivo no idnico a medida que se aumentan las moles de 6xido de etileno,
el punto de enturbiamiento se desplaza hacia mayores temperaturas. Esto se debe al
incremento en la formacién de puentes de hidrogeno entre el etoxilado y el agua,
aumentando consecuentemente la solubilidad en el medio, por lo que es necesario un
aumento en temperatura para lograr la insolubilizacion. A temperatura constante y al
incrementar la concentracion de tensoactivo, se promueve la generacion local de
cristales liquidos (cristales liotrépicos), presentandose dos fases: una fase liquida rica
en tensoactivo con agua y otra fase rica en agua con tensoactivo disuelto.

Para una familia homoéloga de tensoactivos no iénicos el punto de enturbiamiento se
desplaza hacia mayores temperaturas a medida que se aumenta el numero de moles
de 6xido de etileno.® En la figura 4.12., se observa, que a medida que se incrementan
las moles de 6xido de etileno(OE) en la molécula de tensoactivo, el diagrama de fases
se modifica sustancialmente, cuando el niumero de moles de 6xido de etileno es
pequeno, se observa la curva completa de puntos de enturbiamiento, las regiones de
cristales liquidos liotropicos y el punto de solidificacion (SP); a medida que el numero
de oxido de etileno va en aumento, la curva de enturbiamiento desaparece, la regién
de cristales liquidos liotropicos disminuye y el punto de solidificacion se incrementa en

composicion.

" GUYOT, A; CHUDEJ, J.
& AINSCOW, R.V.
® KENJO, K.
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NF 25 - Agua NF 30 - Agua
10 10
90 90
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Figura 4.12. Variacién del punto de enturbiamiento (CP), regién de cristales liquidos y zonas de
solidificacién (SP) a medida que se incrementa la cantidad de 6xidos de etileno en la cadena hidrofébica

(NF: nonil fenol etoxilado de n moles)
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CAPITULO V
TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

La interfase es la region limite entre dos fases volumétricas homogéneas inmiscibles;
esta discontinuidad entre fases se presenta siempre que existan dos o mas fases
homogéneas en un sistema. Cuando una de las fases es gaseosa a la interfase se le
conoce como superficie. Las fuerzas de atraccion estan dirigidas hacia el seno del
liquido y las fuerzas de repulsion hacia la superficie, éstas causan el fenémeno de la
tensidon superficial para interfases liquido gas o tensién interfacial para interfases

liquido-liquido.

5.1 TENSION SUPERFICIAL

La tension superficial se define como la energia necesaria para aumentar la superficie
por unidad de area o el trabajo requerido para aumentar el area de la superficie a
temperatura constante. La tensién superficial se expresa en dinas/cm, ergios/cm? o

mN/m. En término de trabajo, la tensidon superficial se puede expresar como:

dw = cdA (5.1)

Donde w es el trabajo invertido en crear el area de superficie A y ¢ es la tension

superficial

Figura 5.1. Tension superficial
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5.2 PRESION SUPERFICIAL

Se define como la diferencia entre la tension superficial del disolvente puro y la
tension superficial de una solucion a cualquier composicién. Para un sistema binario

se representa:

e (5.2)

Donde nes la presion de superficie, que es practicamente independiente de la
temperatura, o,°es la tension superficial del disolvente puro y o es la tensidn
superficial de la mezcla soluto-disolvente a cualquier composicion. La presion de
superficie es una energia relativa y caracteristica para cada sistema ya que sin
efectos de cambios de temperatura mide unicamente el decremento energético de la
superficie con respecto al solvente puro. Para el caso en el que la solucion esta
formada por el soluto puro se tiene la diferencia maxima de tensiones superficiales y

por lo tanto, la presion maxima de superficie (n°); representada por la siguiente

ecuacion:
n° =06’ -0} (5.3)
5.3 PARAMETROS TERMODINAMICOS SUPERFICIALES
5.3.1 Ecuacién de Gibbs-Duhem
La energia interna para sistemas abiertos homogéneos, se define como:
dU = TdS -PdV + sudn, (5.4)

Donde, U es la energia interna, S la entropia, V es el volumen, T es la temperatura, P

. . . . A T p.dn,
la presion, u, es el potencial quimico del componente i. El término 7 Hi ' hace

referencia a los diferentes componentes del sistema.
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Para la region superficial (*):
dU" =TdS" -PdV' +cda+xpdn; (5.5)
De la ecuacion anterior se sabe que las variables extensivas U, S', V', ayn;

dH =TdS" +V dP+oda+xpudn, (5.6)

*

dA =-SdT -PdV +cda+;uidni (5.7)

*

dG =-SdT +V dF’+cda+§|,tidl’1i (5.8)

Las ecuaciones anteriores son las diferenciales totales de la entalpia, H; la energia
libre de Hemholtz, A; y la energia libre de Gibbs, en funcién del trabajo superficial.
Debido a que la ecuacién (5.5) es funcion unicamente de propiedades extensivas, se

puede recurrir a la forma integral:
U =TS -PV +ca+xun/ (5.9)
Al diferenciar la ecuacion (5.9)
dU” =TdS" +S dT-PdV" —v*dP+cda+adc+;uidni* Jrgn:‘olui (5.10)

A partir de la diferencia de las ecuaciones (5.5) y (5.10) se obtiene la ecuacion de
Gibbs-Duhem para superficies, en la cual la temperatura, presion, tensién superficial y

potencial quimico no varian de manera independiente.

S dT-V dP+ado+3xn du =0 (5.11)
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5.3.2 Ecuacién de adsorcion de Gibbs
Bajo condiciones isotérmicas el primer término de la ecuacion (5.11) desaparece y el
segundo de igual forma cuando se considera a la superficie como un plano

geométrico de separacion y por lo tanto de volumen cero (primera convencion de

Gibbs). La ecuacion se reduce a:
adc—i—Z_ni*dpi:O (5.12)

La concentracién de superficie o superficial T;,(moles/cm?), es el nimero de moles del

componente i en la superficie por unidad de area:

Bl (5.13)

Sustituyendo (5.13) en (5.12) queda:

dG+ZiFidui=0 (5.14)

En un sistema binario (disolvente-tensoactivo), la ecuacion (5.14) queda:
—-do =T,dp, + I',dp, (5.15)
Siguiendo la convencion de Gibbs (segunda convencién) I'1 =0
~do =T ,du, (5.16)
La tension superficial disminuye con la temperatura y afecta tanto a solutos como a
disolventes. Para cancelar este efecto, es comun escribir la ecuacion (5.16) en

términos de presién superficial T en lugar de tensidon superficial, que corresponde

fisicamente a una presion superficial bidimensional.
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La presién superficial es la diferencia de tension superficial del disolvente puro 6° y de

.y 0 . .y
la solucion o, ® =0, —G | que es la ecuacion (5.3). Los decrementos en tension

corresponden idénticamente a los incrementos en la presion superficial:
drn = —-do (5.17)
Por lo tanto la ecuacién (5.16) se puede escribir como:
dn =Tdu (5.18)

Para sistemas no ideales, el potencial quimico de una mezcla binaria se expresa de la

siguiente manera:

u’ =p° +RTIna, (5.19)

Donde H° es el potencial estandar, a. es la actividad que es funcion de la

composicion, el superindice b indica que se refiere al seno de la disolucion(bulto). La
actividad del segundo componente se puede expresar como el producto de una
constante por la composicién, a este parametro se le denomina coeficiente de
actividad. El coeficiente de actividad es igual a la unidad cuando * = 0

n® =p®® +RTInx (5.20)

Al diferenciar la ecuaciéon anterior se tiene:

d},lb =RTdIn x (5.21)
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Se sustituye la ecuacion (5.20) en la ecuacion (5.18):

dn =TRTdInx

Despejando I

o X d_nj
Tldx /;

(5.22)

(5.23)

(5.24)

Donde R es la constante de los gases en ergios/mol K, T es la temperatura absoluta y

T es la concentracion en la superficie en mol/cm?.

5.3.3 Region de saturacion y Concentracion Micelar Critica

El limite de la ecuacién de adsorcion de Gibbs cuando X = Xeme y ™ = Ts permite la

evaluacion inmediata del parametro I“SRT.1

S
RT dInX maxima

Los tensoactivos o liquidos que forman micelas presentan

(5.25)

el siguiente

comportamiento: funcion creciente con una derivada maxima a una concentraciéon

especifica y después de la cual se observa un cambio de régimen en el sistema, en

esta zona, la pendiente se hace cero y la presion permanece constante.?

! TORREBLANCA CRUZ, O.
2 GRACIA-FADRIQUE, J.
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Esta condicion corresponde a la presion limite o de saturacion y a la concentracion
maxima de superficie, donde se empiezan a formar micelas y es conocida como la
concentracion micelar critica (CMC). Después de la CMC la poblacion de tensoactivo
se divide en la que micela y la que no micela. La concentracion micelar critica se
encuentra en valores de concentracion que varian entre 10° y 107
Termodinamicamente la concentracién micelar critica se obtiene considerando que en
sus vecindades, la derivada es una constante.? En la siguiente figura se observa la
pendiente maxima equivalente a la derivada maxima; en la regidn de saturacion, se

observa un cambio de régimen que representa la formacion de agregados micelares.

Tlsat M = = = = =—

dn
dinX ) ax

¥ >

IN Xeme

Figura 5.2. Representacion de la derivada maxima

La superficie en condiciones de saturacion, se comporta de la siguiente manera:

X = Xeme (5.26)
I —>T, (5.27)
T T (5.28)
6 > 1 (5.29)

( dm j—>méxima
T (5.30)
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Se tiene la ecuacion (5.25):

r - L( dn j
* RTUdAINX ), sima (5.25)
Despejando se obtiene:
dr =T _RTdInx (5.31)
o
drn =T,,,RTdInx (5.32)

Se integra la ecuacion (5.32) en las vecindades de la concentracién micelar critica:

Tmax Xeme
[ dn=T RT [ dinx
T X

(5.33)
g =T =T o RT (INX e —INX) (5.34)

Acomodando los términos:
7= (g ~ T RTINX e ) + Ty RTINX (5.35)

La pendiente corresponde a I'nmaxRT y la ordenada al origen €s mmax —- I'max RT InXcme

La ecuacion (5.35) permite determinar I's y Xcmc @ través de las regiones lineales

experimentales y la curva de tension.’
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5.4 ECUACIONES DE ESTADO DE SUPERFICIES
5.4.1 Isoterma de Langmuir

La velocidad de adsorcion es proporcional a la fraccibn de espacios vacios

multiplicada por la fraccion mol de tensoactivo en el seno del liquido

Vads = kads(1 - G)X (5.36)
La velocidad de desorcion es proporcional a la fraccion de espacios ocupados:
Vdes = k

dese (5.37)

En un sistema en equilibrio la velocidad de adsorcion es igual a la velocidad de

desorcion:

Vads = Vdes (5.38)
kadsx(1 - e) = kdese (5.39)

La cobertura superficial 6 esta definida por:

=1 (5.40)

En términos de 0, los espacios ocupados son:

kads _
KX“_ 0)=106 (5.41)
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A partir de la definicidon del coeficiente de reparto o coeficiente de reparto seno del

liquido(bulto)-superficie, B:

p = (5.42)

des

Se sustituye la ecuacién (5.42) en la ecuacion (5.41):

px(1-6)=106 (5.43)
Bx -BoOx =0 (5.44)
Bx =0(1+Bx) (5.45)
_ _Bx
~ T+ px (5.46)

La ecuacion (5.46) es la Isoterma de Langmuir que relaciona las propiedades del seno

del liquido (bulto) y de la superficie.

5.4.2 Ecuacion de estado de Langmuir

La ecuacion de estado de Langmuir se obtiene igualando la ecuaciéon de adsorcién de

Gibbs con la ecuacion de Langmuir e integrando:*

X [d_ﬂj _ _Bx
r RTldx ); 1+Bx (5.47)
dr = T ,RT LI
1+ Bx (5.48)
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T X BdX

=T .RT
(j)drc s £1+Bx (5.48)
n=T4gRTIn(1+px) (5.49)

La ecuacion (5.49) es la ecuacion de estado de Langmuir para una monocapa.

La ecuacion de estado de Langmuir se puede expresar en funcion de la cobertura

superficial, a partir de la Isoterma de Langmuir, ecuacién (5.46):

o = bX
= T4 px (5.46)
1
1— =
0 1+ BX (5.50)
IN(1-6)=—-In(1+px) (5.51)
n=-TRRTIN(1-0) (5.52)

La ecuacién de estado de Langmuir (5.52) contiene los parametros fundamentales para
describir a la superficie: el efecto hidrofébico y la concentracion superficial I'sRT. El
coeficiente de reparto, B, indica como y con que intensidad sufre una molécula el
efecto hidrofébico y se traslada a la superficie. Cuando B<1 la molécula se encuentra

preferentemente en solucién pero si f>1, la molécula se encuentra en la superficie. °
El inconveniente de la ecuacion de estado de Langmuir es que unicamente se puede

emplear en regiones diluidas o parcialmente saturadas por debajo de la concentracion

micelar critica.
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5.4.3 Isoterma de BET

Es una extension del modelo de Langmuir, usado para multicapas:

0 = P
(1-x)(1-x+Bx) (5.53)

5.4.4 Ecuacién de estado para superficies (multicapa) Langmuir-BET:

Igualando la Isoterma de Langmuir con la Isoterma de BET:

ﬁ(%k - (1—x)($)—(x+Bx) (5:54)
Reacomodando la ecuacion (5.54):
dn = T ,RT = (1_X)(ﬁd_xx+ﬁx) (5.55)
Integrando la ecuacion (5.55):
Id“:rSRT:Zm_x)gdf“Bx) (5.56)

1 Bt 1
(1-x)(1-x+Bx) 1T-x+Bx 1-x

(5.57)

=T ,RTIn [Q_B} (5.58)
- X
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n=FSRTIn{1+B1fX} (5.59)

La ecuacion (5.59) se conoce como la ecuaciéon de estado Langmuir-BET.

La superficie en condiciones de saturacion cumple con las siguientes condiciones, ya

definidas en las ecuaciones (5.26) a (5.29)

X = Xeme (5.26)
I'—> T (5.27)
T T (5.28)
6 —> 1 (5.29)

2
1_
B= ( Remo J (5.60)

Sustituyendo B en la ecuacion de estado Langmuir-BET (5.59), se obtiene la siguiente

ecuacion:

2
1—-X X
= RTIn| 14| —&™¢ | —
n=Ty { ( » ] _X} (5.61)

cmc

La ecuacion (5.61) es la ecuacion de estado no ideal.
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Debido a que la concentracion presenta valores muy pequefios (10'3 a 107), la

ecuacion (5.61) queda:

X

cmc

TEZFSRT|H{1+ 2X :| (5.62)

Si X = Xeme:

T :FSRTIn{1+ ” i| (5.63)

cmc
La ecuacion (5.63) se reduce a:
Ts = _FSRTlanmc (5.64)

La ecuacién (5.64) describe el comportamiento experimental peridodico de familias
homadlogas de tensoactivos no idnicos etoxilados respecto a la presidén de saturacion
y a la concentracion micelar critica. A presiones altas, aumenta la actividad superficial

y la CMC se alcanza a menor concentracion.
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5.4.5 Ecuacion de Young-Laplace

Se aplica la ecuacion de la primera ley de la termodindmica para un sistema de dos

fases:
dA = -SdT -PdV +cda+zpudn, (5.65)
dA:—%SdT—%PdV+cda+%z;,lidni (5.66)
dA = -P*dV® -P"dV" + cda =0 (5.67)

Para un sistema cerrado isotérmico existen dos casos:

1. 48 =0
_Pudva_Pdeﬁzo (568)
dv* =dV' =dV (5.69)
(P*-P")dV =0 (5.70)
Pu — PB (571)

2 da=0

~P“dV* -P"dV" + cda =0 (5.72)
(P“-P’)dV = cda (5.73)
AP = c[j—sj (5.74)

En una esfera el volumen y el area estan dados por las siguientes ecuaciones:

Vo= ;‘_n o (5.75)

A =dnr’ (5.76)
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Diferenciando las ecuaciones anteriores:

dV = 4nr?dr (5.77)

da = 8nrdr (5.78)

Se sustituye dV y da en la ecuacion (5.74):

Apzc(“gj (5.79)
4nr
AP - 20 (5.80)

"
Donde AP es la diferencia de presiones, o es la tension superficial y r es el radio de

curvatura de las gotas.

La ecuacién (5.80) corresponde a la ecuacion de Young — Laplace para superficies
esféricas.® Establece la relacion entre curvatura, tension superficial y la diferencia de
presiones en fases fluidas, resultado de la competencia entre los trabajos volumétrico
y superficial. La forma de una superficie depende de la diferencia de presiones entre
las fases que la conforman. Esta ecuacion, explica el comportamiento de la emulsién
respecto a la diferencia entre los tamafios de las particulas que la constituyen. De
acuerdo a la ecuacion de Young — Laplace, la diferencia de presiones se incrementa
conforme el radio disminuye. En una emulsion la estabilidad esta directamente
relacionada con el radio de las particulas de la fase dispersa. Para las superficies no

esféricas, se consideran los radios de curvatura Ry Ry

AP =G[L+ ! J 581)
R

1 RZ

Si el tamafo de las gotas de un sistema disperso es homogéneo, no hay efectos de
curvatura y el sistema es estable. Cuando el tamafo de las gotas es heterogéneo se

presentan efectos mecanicos provocando la inestabilidad.
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CAPITULO VI
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las técnicas experimentales, los materiales usados y las
condiciones de reaccién para la obtencion por polimerizacion en emulsion de

poliacrilato de butilo, y los métodos para su caracterizacion.

6.1 ETAPAS EXPERIMENTALES

1. Elaboracién de diagrama de equilibrio de fases para tensoactivos no iénicos en

presencia de iniciador.

La elaboracion del diagrama de equilibrio de fases para un sistema binario permitié
encontrar las condiciones Optimas de composicién y temperatura donde estan

definidos los limites de solubilidad e insolubilidad.

2. Reacciones de polimerizacion en emulsion.

A partir de las condiciones de temperatura y composicion determinadas en el
diagrama de equilibrio de fases. Se establecen las condiciones de operacion del
reactor, lo cual influye en la calidad del polimero obtenido y las aplicaciones finales
del mismo.

3. Caracterizacion del latex obtenido

La caracterizacion del latex incluye la determinacion del porcentaje de solidos, de la

conversién en el reactor, del tamafio de particula y de la tensién superficial, lo cual

garantiza la obtencion de un polimero de mayor peso molecular y de mejor calidad.
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CAPITULO VI DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la siguiente tabla se enlistan los componentes utilizados en el proceso de

polimerizacioén.

Funciénen la
polimerizacién

Reactivo

Estructura Quimica

Mondémero
(fase dispersa)

Acrilato de butilo

CH, =CH —CO-CH2-CH,-CH>-CH3
Il
(0]

Disolvente
(fase continua)

Agua

Nonil fenol etoxilado

H.O
CoHig ~©—(OCH2—CH2 )—OH
10

de 10 moles
Tensoactivos
Nonil fenol sulfatado CgH1g©—(o CHy— CH% SO, Na*
de sodio 10
0 0
\ /4

Iniciador Persulfato de amonio HaN _O_,,S_ 0—0— S\\_O ~NH.
o} o}
OH

Inhibidor Hidroquinona <O> H
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6.2.1 Monémero

Acrilato de butilo

Es un liquido claro, incoloro, con olor caracteristico. Puede ser mezclado libremente
con la mayor parte de los solventes organicos. Es un mondémero usado en la

manufactura de: homopolimeros y de copolimeros.

Férmula condensada C;H12,0-5

Masa molar: 128.2 g/mol

Precaucion:

a) Oral La ingestién, aun de pequefas cantidades de Acrilato de Butilo, puede
ocasionar un efecto perjudicial. Aproximadamente LDsy =3143 mg/kg.

b) Piel: Acrilato de Butilo produce irritacion en la piel. Por lo tanto, cualquier contacto
con piel debe ser evitado. Ropas contaminadas con el producto deben ser cambiadas
inmediatamente y las partes afectadas de la piel deben ser lavadas con abundante
agua, por lo menos por 10 minutos. De inmediato, debera consultarse un a un
meédico.

c) Inhalacion: La inhalacion del vapor de Acrilato de Butilo puede irritar el aparato
respiratorio. Estudios cronicos indican irritacion localizada en la porcién olfativa de la
mucosa nasal de animales usados en pruebas de laboratorio. De cualquier manera,
en lugares donde puede haber exposicion significativa al vapor del Acrilato de Butilo,
es necesario el uso de proteccidon respiratoria. Aunque los acrilatos tengan un bajo
limite de olor — que lleva a un cierto efecto de alerta esta propiedad por si sola no

garantiza seguridad. Puede ocurrir fatiga olfatoria sobre-exposicion.
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Propiedades Fisicas:

Punto de ebullicion:

Punto de fusion:

Densidad a 20°C

indice de refraccion nD a 20°C =

Calor de polimerizacién

Presion de vapor

20°C:

50°C:

100°C:

Punto de fulgor: (vaso cerrado),

Temperatura de autoignicion:

Limites de explosién (vapor/aire):

Calor latente de vaporizacion en el punto de ebullicién
Viscosidad:

20°C

40°C

60°C

80°C

Solubilidad de Acrilato de Butilo en agua a 25°C
Solubilidad de Acrilato de Butilo en agua a 20°C
Solubilidad de agua en Acrilato de Butilo a 25°C
Solubilidad de agua en Acrilato de Butilo a 20°C

145-149°C
-64°C
0.8986g/cm*®
1.415
504kJ/kg

4.3 mbar

25.5 mbar

228 mbar

40.0°C

267°C

1.5-9.9% volumen
278.9 kJ/kg

0.75mPa's
0.50 mPa's
0.45 mPa's
0.37 mPa's
0.20g/100g
0.14g/100ml
0.7g/100g
0.8g/100g
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6.2.2 Tensoactivos

6.2.2.1 No iénico etoxilado NF-10

Estado fisico:

Punto de fusion:
Gravedad especifica:
Solubilidad en agua:
pH:

Viscosidad:

CAPITULO VI DESARROLLO EXPERIMENTAL

liquido
1°C
1.06

soluble a 25°C
6.3 (sol. 10%)
240 cp a 25°C

6.2.2.2 Nonil Fenol Sulfatado de Sodio NFS

Tensoactivo anionico, liquido color amarillo a 25°C de tipo sulfonado, soluble en agua

y alcohol, no flamable.

6.2.3 Iniciador

Persulfato de amonio

CAS No. 7727-54-0

Formula condensada: HgN>OgS»
Masa Molar = 228.20 g/mol
Cristales blancos incoloros

T fusion = 120°C

Fuerte agente oxidante

Soluble en agua(20°C) =582 g/L
Dosis letal 50= 820 mg/kg
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6.2.4 Inhibidor

Hidroquinona

CAS No. 123-31-9

Férmula condensada: CgHgO:
Cristales

T fusién = 170-171°C
r15=1.332 g/ml

T ebullicién = 285-287°C
Solubilidad de 14 partes en agua
Soluble en alcohol, éter, benceno

Sus soluciones se vuelven cafés, debido a la oxidacion

Precaucion:

El contacto con la piel puede causar dermatitis. El contacto con los ojos puede causar
irritacién, cambios en la cérnea. La ingestion puede causar nausea, mareo, sensacion
de sofocacion, incremento de la respiracion, vémito, dolor de cabeza, delirio y

colapso.
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6.3 TECNICAS EXPERIMENTALES

6.3.1 ELABORACION DE LOS DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES AGUA-
NF10-NFS Y AGUA-NF10-NFS-PERSULFATO DE AMONIO

Material y equipo

1 Vaso de precipitados para diagrama de equilibrio de fases
1 Tubo de ensaye de 25 ml con tapén monohoradado

1 Agitador magnético

v
v
v
v' 1 Termopar de acero inoxidable
v 1 Parrilla eléctrica

v 1 Soporte universal

v 1 Pinza de tres dedos

v

1 Piseta con agua destilada

Procedimiento

Se prepararon soluciones de nonil fenol NF10 en concentraciones comprendidas
entre 1 a 10% m/v, que colocadas en un tubo y bajo agitacion constante se
incrementd su temperatura, hasta observar la segregacion de la solucion al alcanzar
la temperatura de enturbiamiento (se inicia el cambio de fases en la solucion). Se
construyeron dos diagramas de equilibrio de fases temperatura vs composicion, con y

sin la presencia de iniciador, respectivamente.
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Figura 6.1. Punto de

Enturbiamiento

Figura 6.2. Equipo para medir

Punto de Enturbiamiento
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6.3.2 REACCIONES DE POLIMERIZACION EN EMULSION

Se efectuaron 18 reacciones de polimerizacion en emulsibn en un reactor
enchaquetado de 250 ml, con tres bocas. A partir de las condiciones de temperatura y
composicién sefialadas por los diagramas de equilibrio de fases: 80.5°C de
temperatura, 4% en peso de NF10 y 1.5 ml de NFS, bajo concentraciones sucesivas

del mondémero.

Material y equipo

v" 1 reactor enchaquetado con dos boquillas superiores 14/23 y una boquilla 7/16.

v 2 condensadores de vidrio de 25 cm con juntas 14/23

v' 1 Termistor. Modelo No. 8525-00. Marca Cole-Parmer. Con una punta de acero
inoxidable

v 1 Cronémetro Robic. Modelo SC-505

v" 1 Dosificador 1-800-323-4340 Serie 74900. Marca Cole-Parmer

v’ 2 jeringas de 20 ml

v 1 Agitador magnético Modelo4802-00. Marca Cole-Parmer

v’ 1 agitador magnético de 1 cm

v" 1 soporte universal

v’ 4 pinzas

v 4 mangueras de 40 cm de longitud

v’ 8 abrazaderas

v 1 Bafio de calentamiento. Marca Cole-Parmer, capacidad para 6 litros

v 10 cajas petri de 14g a 23g aproximadamente

v' 1 pipeta. Marca Pirex de 10 ml

v 1 propipeta

v' Estufa marca Fisher Vacuum Oven
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Procedimiento

Se efectuaron 18 reacciones. En el reactor enchaquetado de 250 ml se instalo el
condensador, el termémetro y el sistema de adicion del monémero (dosificador). Se
utilizé una carga para el reactor de 200 ml de soluciéon NF10, con 2 ml de NFS. El
iniciador se anadié al mismo tiempo que se inici6 la adicion del monémero a un gasto
constante de 20ml/h durante dos horas. Se tomaron alicuotas de 3 ml cada 15
minutos para hacer la determinacion del porcentaje de solidos de la reaccion y del
porcentaje de conversion, al finalizar la reaccion se mantuvo el reactor en
agotamiento durante una hora, y posteriormente se llevd a temperatura ambiente,

manteniendo agitacién constante.

Figura 6.4. Muestra para
calcular % de sélidos

Figura 6.3. Emulsion
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Figura

6.5. Reactor de polimerizacion en emulsion
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Figura 6.6. Dosificador

Figura 6.7. Bafno para control
de temperatura
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6.3.3 CARACTERIZACION DEL LATEX

6.3.3.1 DETERMINACION DE SOLIDOS TOTALES Y DE LA CONVERSION

El contenido de solidos totales se determind en cada reaccion de polimerizacion,

mediante la toma de muestras cada 10 minutos durante la adicion del monémero.

Material, equipo y reactivos

v" 10 Charolas de vidrio

v 1 Pipeta graduada de 10 ml

v 1 Propipeta

v" Estufa marca Fischer Vacuum Oven

v 1 Balanza analitica marca Shimadzu AW220

v" Solucién de hidroquinona 0.2M

Procedimiento

Se toma una alicuota de la muestra de reaccién cada 10 minutos trasladandola a
una charola de vidrio, previamente pesada donde se adicionaron de 2 a 3 gotas de
hidroquinona 0.2 M con el fin de inhibir la produccién de radicales libres formados en
ese instante, posteriormente se introdujeron las muestras a la estufa para secado a
una temperatura de 60 * 1°C durante 12 horas. Finalmente se obtuvo el peso final

de la muestra, y por gravimetria se calcul6 el % de solidos de cada muestra.
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6.3.3.2 DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA

La distribucion del tamafo de particula se determin6 mediante un dispersor éptico
(NANOSIZER ZS). Este equipo a partir de un programa de computadora, da el dato

del diametro promedio de la particula de polimero.

Material y equipo

v' Equipo Nanosizer ZS. Malvern Instruments
v 2 Celdas de acrilico

v 2 Tapones de plastico

v 1 Piseta con agua destilada

v" 1 Franela

Procedimiento

Se especifican el indice de refraccion y densidad del compuesto en solucion. Una vez
que los parametros se han especificado, se introduce la celda al equipo y se inicia la
medicion.

La medicion se efectua a partir de graficas de correlacién, ya sea por conteo
(frecuencias constantes) o por el paso de la luz (movimiento browniano). El tamafio de
particula promedio se obtiene directamente de tablas o graficas que el programa da

como resultados.
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CAPITULO VI DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 6.9. Nanosizer

Figura 6.10. Celdas de acrilico
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CAPITULO VI DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.3.3.3 DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL

Se determiné la tension superficial para el sistema binario agua-nf10 mediante el
metodo de presion maxima de burbuja, que consiste en la medicion de la presion
maxima necesaria para formar burbujas de un gas inerte en un tubo capilar inmerso

en el liquido.

Material y equipo

v 1 Mini reactor enchaquetado de 50 ml

v Bafo de enfriamiento. Haake GS

v" 1 capilar de acero de 2 mm de radio

v" 1 capilar de acero de 0.25mm de diametro
v 1Crondémetro Robic. Modelo SC-505

v Equipo Sensa Dyne

v Computadora con software Sensa Dyne

Procedimiento

El equipo se calibré al medir la diferencia de presion maxima con dos liquidos de
tensién superficial conocida. La calibracion a bajas tensiones se efectud con heptano
con una tensioén superficial de 20.1 mN/m y a altas tensiones con agua destilada con
una tension superficial de 71.9 mN/m, se enjuagé el recipiente con acetona, se seco
con un pano, y se vertio el agua, se introdujo en la computadora su valor de tension
superficial y se calibrd a alta tension, posteriormente se repitié el procedimiento con el

heptano.
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CAPITULO VI DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 6.11. Capilares

Figura 6.12. Equipo de presién maxima de burbuja
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CAPITULO VII
RESULTADOS

CAPITULO VII RESULTADOS

7.1 DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES
7.1.1 Diagramas de equilibrio de fases Agua-NF10

Para el sistema Agua-NF10, se obtuvieron los siguientes resultados:

T (°C)

55

54 -

53

51+

50

%peso Temperatura
NF10 enturbiamiento
1 52.7
2 52.0
3 51.1
4 50.6
5 50.1
6 50.7
7 51.3
8 52.2
9 53.2
10 54.2

Tabla 7.1 Sistema Agua-NF10

2 4 6 8 10
% peso NF10

Gréfica 7.1. Sistema Agua-NF10
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.1.2 Diagramas de equilibrio de fases Agua-NF10-NFS

Y%peso Temperatura
NF10-NFS |enturbiamiento

1 84.5
83.4
82.5
81.6
80.5
81.4
82.3
83.5
84.5
85.6

Olo(N[OD[O|A]|W|IN

N
o

Tabla 7.2 Sistema Agua-NF10-NFS

87
86 —
85

84 -

T(°C)

83 4

82+

81— \
80 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

% peso NF10-NFS

Grafica 7.2. Sistema Agua-NF10-NFS
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.1.3 Diagramas de equilibrio de fases Agua-NF10-NFS-Persulfato de Amonio

masa persulfato de amonio: 0.05 g

%peso Temperatura
NF10-NFS-PA|Enturbiamiento

1 84.1
82.7
81.4
80.5
81.6
82.5
83.4
84.5
85.4
86.2

Ol |N[O|O|BJWIN

N
o

Tabla 7.3. Sistema Agua-NF10-NFS-P.A.

86

85

\\ /'/
= /
" V4

80

T(°C)

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

% peso NF10-NFS-P.A.

Grafica 7.3. Sistema Agua-NF10-NFS-P.A.
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.1.4 Comparacién

% peso T. enturb. T. enturb.
NF10-NFS [ NF10-NFS-PA
1 84.5 84.1
2 83.4 82.7
3 82.5 81.4
4 81.6 80.5
5 80.5 81.6
6 81.4 82.5
7 82.3 83.4
8 83.5 84.5
9 84.5 85.4
10 85.6 86.2

Tabla 7.4. Sistemas Agua-NF10-NFS y Agua-

—m—NF10-NFS
87 _ —@— NF10-NFS-P.A.

" Ao
| S/
o \ i
s\ N4
S NN
& N X

80 —

85 -

T (°C)

% peso

Grafica 7.4. Sistemas Agua-NF10-NFS
y Agua-NF10-NFS-P.A.
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.1.5 Analisis de resultados

La grafica 7.1, muestra para el sistema Agua-NF10, el punto de enturbiamiento y el
punto critico de solubilidad inferior, que se localiza a la temperatura de 50.1°C, a la
concentracion de 5% en peso. La grafica 7.2 muestra el sistema Agua-NF10-NFS, en
el cual se observa un efecto de hidrotropia, es decir un aumento de la temperatura de

50.1°C hasta 80.5°C, mientras que la concentracién se mantiene en 5% en peso.

Debido a que el objetivo primordial de este trabajo es estudiar el efecto del iniciador
en la solubilidad del emulsificante, se elaboré el diagrama de equilibrio de fases para
el sistema Agua-NF10-NFS-Persulfato de amonio (iniciador), en la grafica 7.3 se
muestra que la temperatura se mantiene en 80.5 °C y la concentracion disminuye de
5% en peso a 4 % en peso. En la grafica 7.4, se comparan las graficas 7.2 y 7.3, aqui
se muestra claramente el desplazamiento del diagrama del sistema Agua-NF10-NFS-
Persulfato de Amonio hacia menores concentraciones, en comparacion con el sistema
Agua-NF10-NFS que se mantiene en la concentracion inicial de 5% en peso. La

temperatura para ambos sistemas se mantiene constante en 80 °C.
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7.2 CARACTERIZACION DEL LATEX
7.2.1 Determinacion de los sélidos totales y de la conversion

Reaccioén #1
Condiciones de operacion:
Solucién:
NF10 5 %: 200 ml
NFS: 4 ml
Iniciador: 0.5 g

X
Tabla 7.5. Reaccion #1

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicién: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 18 ml/h

0 charola |ch+m hum|ch +m seca| m hum | m seca
# - % S %C
min g g g g g
1 15 0.2572 3.2323 0.3187 2.9751 0.0615 | 2.0672 | 11.484
2 30 0.2582 3.5102 0.3510 3.2520 | 0.0928 | 2.8536 | 15.853
3 45 0.2619 2.8726 0.3819 2.6107 | 0.1200 | 4.5965 | 25.536
4 60 0.2552 3.1801 0.4265 2.9249 | 0.1713 | 5.8566 | 32.537
5 75 0.2471 2.9379 0.4758 2.6908 | 0.2287 | 8.4993 | 47.219
6 90 0.2578 3.1307 0.5493 2.8729 | 0.2915 |10.1465| 56.370
7 105 | 0.2601 3.0351 0.6008 2.7750 | 0.3407 |12.2775| 68.208
8 120 | 0.2752 3.2906 0.7283 3.0154 | 0.4531 |15.0262 | 83.479
9 135 | 0.1660 3.0532 0.6591 2.8872 | 0.4931 |17.0788 | 94.882
18- 100 -
16- /
o | |
14 80
124 S
"I ‘» 60 .
8 10+ ]
s ] . 2 o
» 8 8
PR / o 40
6
J B ./
44 20+
] /_/ 7
2 L u
0 — T T T T T T 0 —T T T T T 1 LI
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min) tiempo (min)

Grafica 7.5. % de sdlidos vs tiempo

Grafica 7.6. % de conversion vs tiempo

119



% solidos

Reaccion #2

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 5 %: 200 ml
NFS: 4 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.6. Reaccion #2

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:

Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h

Velocidad de adicion: 18 ml/h

4 9 charola | ch+m hum |ch +m secal m hum |m seca %S %G
min g g g G g
1 15 0.2791 2.5248 0.3557 2.2457 |0.0766 | 3.4110 | 18.950
2 30 0.4593 2.6003 0.5463 2.1410 |0.0870( 4.0635 | 22.575
3 45 0.2734 2.3715 0.4059 2.0981 |0.1325( 6.3152 | 35.085
4 60 0.3514 2.9600 0.5503 2.6086 |0.1989( 7.6248 | 42.360
5 75 0.2514 2.3363 0.4792 2.0849 |0.2278]10.9262| 60.701
6 90 0.3087 2.3656 0.5813 2.0569 |0.2726(13.2530| 73.628
7 105 0.4498 2.4840 0.7577 2.0342 |0.3079(15.1362| 84.090
8 120 0.2818 2.0507 0.5800 1.7689 |0.2982|16.8579 | 93.655
9 135 0.2545 2.3010 0.6157 2.0465 |0.3612(17.6496 | 98.054
18_- . 100+
4 ./
16 /.
14 80 /
1 [=
12 / 2 /
: © 60
]
o
8- 2
/' 7 404 s
6 / /'
41 g 204
2 X T ¥ T ¥ T T L T ¥ T X T ¥ T T T T T 1 ¥ 1 ¥ ] 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 140
tiempo (min) tiempo (min)

Grafica 7.7. % de sdlidos vs tiempo

Grafica 7.8. % de conversion vs tiempo
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Reaccion #3

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 5 %: 200 ml
NFS: 4 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.7. Reaccion #3

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 18 ml/h

0 |charola|ch+m hum|ch +mseca| m hum m seca
# , . = %S | %C
min | g g g g g
1 15 10.3722 | 1.2877 0.4060 0.9155 0.0338 | 3.6920 | 20.511
2 30 10.3492 | 2.9997 0.4966 2.6505 0.1474 | 5.5612 | 30.896
3 45 10.3455| 0.7800 0.3836 0.4345 0.0381 8.7687 | 48.715
4 60 10.4240 | 2.4587 0.6162 2.0347 0.1922 | 9.4461 | 52.478
5 75 10.2869 | 2.3576 0.5179 2.0707 0.2310 |11.1556| 61.976
6 90 ]0.2895| 2.1628 0.5485 1.8733 0.2590 [13.8259] 76.810
7 105 10.2985 | 2.1581 0.5780 1.8596 0.2795 |15.0301| 83.501
8 120 ]0.2823 | 0.5762 0.3310 0.2939 0.0487 |16.5703| 92.057
9 135 10.3041 0.8420 0.3990 0.5379 0.0949 |17.6427| 98.015
20 -
18] 100 4 o
J ./. /I
16 4 / n
] - 80 L
14 s /
. / <
124 ‘» 60
J 5 A
10 / g -
4 .,,/ 8
8 / o 404
X
64
. _/ 20+ '/
4
24
LA R A R S B S BRI R S B A p—] 0 ol : UL TS L R L (R
0O 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 8 100 120 140
tiempo (min) tiempo (min)

Grafica 7.9. % de sdlidos vs tiempo

Grafica 7.10. % de conversion vs tiempo
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Reaccion #4

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.8. Reaccion #4

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 18 ml/h

0 charola ch+m ch +m m hum m seca
# hum seca % S %C
min g g g g g
1 15 14.1837 [ 16.6419| 14.3076 | 2.4582 0.1239 | 5.0403 | 25.201
2 30 14.4005 [ 16.7539 | 14.5422 | 2.3534 0.1417 | 6.0211 | 30.105
3 45 14.3832 [ 16.0733 | 14.5052 | 1.6901 0.1220 | 7.2185 | 36.093
4 60 14.2429 [16.0793 | 14.4153 | 1.8364 0.1724 | 9.3879 | 46.940
5 75 14.3620 [ 16.5177 | 14.6085 | 2.1557 0.2465 |11.4348 | 57.174
6 90 20.6781 (22.3022  20.9031 1.6241 0.2250 |13.8538 | 69.269
7 105 14.1228 [ 16.4952 | 14.4975 | 2.3724 0.3747 |15.7941| 78.971
8 120 14.2646 | 15.3471| 14.4531 1.0825 0.1885 |17.4134| 87.067
9 135 22.9609 |24.2240( 23.2079 | 1.2631 0.2470 |19.5551| 97.775
229 110+
20 100
T / i l‘/
18+ 90
164 / 80
| / c J
» 144 Q0 704 -
8 /' 2
= 124 2 60
3 "] F 5 ]
X 104 © 50
| R |
8 / 40
] / __ ./I
6-_ ./l 30- ./
4 20
I 1 L] N 1 i I T I v T v i T ¥ T ¥ T LE T ¥ T ¥ T ¥ T L
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
tiempo (min) tiempo (min)

Grafica 7.11. % de sdlidos vs tiempo

Grafica 7.12. % de conversion vs tiemno
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% solidos

Reaccion #5

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.9. Reaccion #5

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 18 ml/h

4 e charola |ch+m hum|ch +m seca| m hum | m seca %S %G
min 9 ) ) 9 )

1 15 | 14.1708 | 16.0379 | 14.2216 | 1.8671 | 0.0508 | 2.7208 | 15.1155

2 30 |[22.8016 | 24.7807 | 22.9131 1.9791 | 0.1115 | 5.6339 | 31.2993

3 45 | 13.9452 | 15.5731 14.0654 | 1.6279 | 0.1202 | 7.3837 | 41.0208

4 60 | 14.0322 | 15.6612 | 14.1937 | 1.6290 | 0.1615 | 9.9141 | 55.0781

5 75 | 22.7571 | 24.3353 | 22.9454 | 1.5782 | 0.1883 | 11.9313 | 66.2851

6 90 | 14.0596 | 15.7754 | 14.2910 | 1.7158 | 0.2314 | 13.4864 | 74.9246

7 105 | 13.9148 | 15.9078 | 14.2095 | 1.9930 | 0.2947 | 14.7868 | 82.1486

8 120 | 14.2653 | 16.2236 | 14.5739 | 1.9583 | 0.3086 | 15.7586 | 87.5476

9 135 | 23.5233 | 25.4898 | 23.8536 | 1.9665 | 0.3303 | 16.7963 | 93.3130

10 150 | 22.0966 | 24.1616 | 22.4590 | 2.0650 | 0.3624 | 17.5496 | 97.4980
18-_ o 100-_ o
16- T 90 g

. " -
141 " 807 o
704

o

—T T T
0 20 40 &0
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20 1
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Reaccion #6

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.10. Reaccion #6

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
temperatura: 80°C

tiempo de adicién: 2h
tiempo de agotamiento: 1h

velocidad de adicion: 19 ml/h

0 charola |[ch+m hum|ch +m secal m hum m seca
# ! d - %S %C
min g g g g g
1 15 23.0747 25.1216 23.1565 2.0469 0.0818 3.9963 | 21.0331
2 30 14.2654 17.2536 14.4263 2.9882 0.1609 5.3845 | 28.3395
3 45 23.1879 | 25.4063 23.3312 2.2184 0.1433 6.4596 | 33.9980
4 60 14.0319 16.8368 14.2643 2.8049 0.2324 8.2855 | 43.6079
5 75 23.5239 26.0572 23.7995 2.5333 0.2756 10.8791 | 57.2584
6 90 20.5208 | 22.8458 20.8149 2.3250 0.2941 12.6495 | 66.5761
7 105 22.7568 25.2030 23.1114 2.4462 0.3546 14.4960 | 76.2945
8 120 20.1847 22.5583 20.5728 2.3736 0.3881 16.3507 | 86.0563
9 135 20.6852 | 22.6850 21.0416 1.9998 0.3564 17.8218 | 93.7989
10 150 20.5126 23.1547 21.0067 2.6421 0.4941 18.7010 | 98.4265
- 100
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e 90 /'
/. 80 /.
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Grafica 7.15. % de sdlidos vs tiempo
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Reaccion #7

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.02 g

Tabla 7.11. Reaccion #7

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 19 ml/h

0 charola |ch+m hum]ch +m seca| m hum m seca
# , = = %S %C
min g 9 g g g
1 15 14.1437 16.9759 14.2513 2.8322 0.1076 3.7992 19.9956
2 30 22.7570 | 24.3815 | 22.8373 1.6245 0.0803 4.9431 26.0161
3 45 20.5207 | 23.4330 20.7346 2.9123 0.2139 7.3447 38.6564
4 60 14.2655 17.4075 14.5346 3.1420 0.2691 8.5646 45.0769
5 75 23.0745 | 26.0544 | 23.3954 2.9799 0.3209 10.7688 | 56.6780
6 90 23.1879 | 26.0731 23.5642 2.8852 0.3763 13.0424 | 68.6443
7 105 23.5249 | 26.2285 23.9150 2.7036 0.3901 14.4289 | 75.9416
8 120 20.5130 | 23.5181 20.9913 3.0051 0.4783 15.9163 | 83.7699
9 135 14.0318 16.0455 14.3865 2.0137 0.3547 17.6143 | 92.7071
10 150 20.1855 | 23.2406 20.7609 3.0551 0.5754 18.8341 99.1267
207 . 100 -
18 // 90+
16 v 80
14 B ]
) A s 70 _/.
124 ® 60-
| E ]
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Grafica 7.17. % de sdlidos vs tiempo Grafica 7.18. % de conversion vs tiempo
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Reaccion #8

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.12. Reaccion #8

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 20 ml/h

# e charola ch+m |[ch +mseca| m hum m seca %S %C
min g g g g g
1 15 20.1850 | 21.9800 [ 20.2518 1.7950 0.0668 | 3.7214 | 18.6072
2 30 20.5156 | 22.3085 | 20.6084 1.7929 0.0928 | 5.1771 | 25.8854
3 45 23.1877 | 24.8684 | 23.3180 1.6807 0.1303 | 7.7527 | 38.7636
4 60 14.2652 | 16.1554 | 14.4349 1.8902 0.1697 | 8.9779 | 44.8894
5 75 14.1440 | 15.9093 | 14.3321 1.7653 0.1881 | 10.6554 | 53.2771
6 90 23.0751 | 25.0572 | 23.3350 1.9821 0.2599 | 13.1124 | 65.5618
7 105 20.5204 | 22.4191 20.8122 1.8987 0.2918 | 15.3684 | 76.8420
8 120 23.5235 | 25.5265 | 23.8522 2.0030 0.3287 | 16.4104 | 82.0519
9 135 22.2358 | 23.7515 | 22.5183 1.5157 0.2825 | 18.6383 | 93.1913
10 150 22.7571 | 24.6803 | 23.1349 1.9232 0.3778 | 19.6443 | 98.2217
20 1004
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Reaccion #9

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.13. Reaccion #9

201
18
16
14-
12-

10+

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

CAPITULO VII RESULTADOS

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 22 ml/h

tiempo (min)
Grafica 7.21. % de sdlidos vs tiempo

# e charola | ch+m hum [ch +m seca| m hum | m seca %S %C
min g g g g g
1 15 20.1850 | 22.1378 20.3118 |1.9528 | 0.1268 | 6.4932 | 29.5147
2 30 20.5156 | 22.4599 20.6684 |1.9443| 0.1528 | 7.8599 | 35.7268
3 45 23.1877 | 25.0318 23.3606 |1.8441| 0.1729 |[9.3758 | 42.6175
4 60 14.2652 | 16.2344 14.5085 |[1.9692 | 0.2433 |12.3553| 56.1603
5 75 14.1440 | 15.9166 14.4011 |[1.7726 | 0.2571 |14.5041| 65.9278
6 90 23.0751 | 24.4593 23.3016 |1.3842| 0.2265 (16.3632| 74.3784
7 105 |[20.5204 | 22.4513 20.8722 |1.9309| 0.3518 [18.2195| 82.8158
8 120 |23.5235| 25.5534 23.9152 |2.0299| 0.3917 (19.2965| 87.7114
9 135 |22.7571 | 24.8947 23.1969 |2.1376| 0.4398 (20.5745| 93.5203
10 150 |22.2358 | 24.2852 22.6779 |2.0494| 0.4421 [21.5722| 98.0553
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Grafica 7.22. % de conversion vs tiempo
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Reaccion #10

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.14. Reaccion #10

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 30 ml/h

4 e charola |[ch+m humch +m seca] m hum m seca %S %G
min g g g g 9
1 15 22.7569 | 24.6556 | 22.8540 1.8987 0.0971 | 5.1140 | 17.0468
2 30 20.5128 | 22.4539 | 20.6618 1.9411 0.1490 | 7.6761 | 25.5869
3 45 23.1877 | 25.1022 | 23.3846 1.9145 0.1969 |10.2847| 34.2822
4 60 14.2657 | 16.1118 | 14.5236 1.8461 0.2579 |13.9700 | 46.5666
5 75 14.1435 | 16.1223 | 14.4751 1.9788 0.3316 |16.7576 | 55.8588
6 90 23.0745 | 25.1416 | 23.4661 2.0671 0.3916 |18.9444]63.1480
7 105 | 20.5206 | 22.5140 | 20.9550 1.9934 0.4344 121.7919| 72.6397
8 120 | 23.5236 | 25.4860 | 24.0134 1.9624 0.4898 124.9592(83.1974
9 135 | 20.1852 | 22.1609 | 20.7345 1.9757 0.5493 |27.8028]92.6760
10 150 | 22.2354 | 23.5245 | 22.6138 1.2891 0.3784 |29.3538( 97.8460
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80 1
// g 60- 7
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% solidos

Reaccion # 11

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.15. Reaccion #11

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 30 ml/h

0 charola |ch+m hum|ch +m secal m hum |m seca
# - % S %C
min g g g g g

1 15 14.2665 | 16.1106 | 14.3542 1.8441 (0.0877| 4.7557 | 15.8524

2 30 22.7568 | 24.7484 | 22.9118 1.9916 [0.1550| 7.7827 | 25.9423

3 45 14.1448 | 16.0562 | 14.3579 1.9114 (0.2131]11.1489 | 37.1630

4 60 20.4438 | 22.5135 | 20.7448 2.0697 [0.3010] 14.5432 | 48.4772

5 75 22.2363 | 24.0210 | 22.5483 1.7847 |0.3120( 17.4819 | 58.2731

6 90 20.1844 | 22.3954 | 20.6575 2.2110 [0.4731]21.3976 | 71.3252

7 105 | 23.1878 | 25.2728 | 23.6822 2.0850 [0.4944]23.7122 | 79.0408

8 120 | 20.5202 | 22.7359 | 21.1152 2.2157 |0.5950( 26.8538 | 89.5127

9 135 | 23.0749 | 25.1410 | 23.6627 2.0661 [0.5878]28.4497 | 94.8325

10 150 | 23.5234 | 25.6003 | 24.1341 2.0769 [0.6107]|29.4044 | 98.0147
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% solidos

Reaccion #12

Condiciones de operacion:

Solucion:

0]
35
30—-
25—-

20

NF10 4%: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.16. Reaccion #12

Reactor de 250 ml:

CAPITULO VII RESULTADOS

Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 40 ml/h

tiempo (min)
Grafica 7.27. % de sdlidos vs tiempo

tiempo (min)

0 charola |ch+m hum|ch +m seca| m hum m seca
# - % S %C
min g g g g g

1 15 20.5208 22.3870 20.6259 1.8662 0.1051 5.6318 | 14.0794
2 30 22.7571 24.8008 22.9585 2.0437 | 0.2014 | 9.8547 | 24.6367
3 45 23.5238 25.5102 23.7832 1.9864 | 0.2594 | 13.0588 | 32.6470
4 60 23.1877 25.2700 23.5842 2.0823 | 0.3965 | 19.0414 | 47.6036
5 75 14.1447 16.0896 14.5692 1.9449 | 0.4245 | 21.8263 | 54.5658
6 90 22.2360 24.3054 22.7575 2.0694 | 0.5215 | 25.2005 | 63.0014
7 105 20.4440 22.4853 21.0517 2.0413 | 0.6077 | 29.7702 | 74.4256
8 120 23.0787 25.0333 23.7619 1.9546 | 0.6832 | 34.9534 | 87.3836
9 135 14.2658 16.3551 15.0557 2.0893 | 0.7899 | 37.8069 | 94.5173
10 150 20.1881 22.1305 20.9490 1.9424 | 0.7609 | 39.1732 | 97.9330
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% solidos

Reaccion #13

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.17. Reaccion #13

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

4 e charola [ ch+m hum|ch +m secal] m hum m seca %S %C
min g g g g g
1 15 23.5238 | 25.4213 23.6694 1.8975 0.1456 7.6733 | 15.3465
2 30 20.1850 | 22.2419 20.4234 2.0569 0.2384 | 11.5903 | 23.1805
3 45 20.4439 | 22.2784 20.7292 1.8345 0.2853 | 15.5519 | 31.1038
4 60 23.0745 | 25.0729 23.4633 1.9984 0.3888 | 19.4556 | 38.9111
5 75 22.7569 | 24.7944 23.2224 2.0375 0.4655 | 22.8466 | 45.6933
6 90 23.1877 | 25.3111 23.7640 2.1234 0.5763 | 27.1404 | 54.2809
7 105 | 22.2356 | 24.2966 22.8785 2.0610 0.6429 | 31.1936 | 62.3872
8 120 | 14.2653 | 16.1790 14.9743 1.9137 0.7090 | 37.0486 | 74.0973
9 135 | 20.5206 | 22.7148 21.4564 2.1942 0.9358 | 42.6488 | 85.2976
10 150 | 14.1434 | 16.0757 15.0755 1.9323 0.9321 | 48.2379 | 96.4757
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Reaccion #14

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.18. Reaccion #14

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

charola

ch+m hum

ch +m seca

m hum

m seca

# . % S %C
min 9 9 9 9 g
1 15 14.1436 | 16.0045 14.2586 | 1.8609 | 0.1150 | 6.1798 | 12.3596
2 30 23.1877 | 25.2508 23.4050 | 2.0631 | 0.2173 [10.5327 | 21.0654
3 45 23.5234 | 25.5831 23.8283 | 2.0597 | 0.3049 (14.8031|29.6063
4 60 22.2358 | 24.1875 22.5883 | 1.9517 | 0.3525 [18.0612|36.1224
5 75 22.7567 | 24.8577 23.2062 | 2.1010 | 0.4495 [21.3946|42.7891
6 90 20.5206 | 22.7257 211316 | 2.2051 | 0.6110 [27.7085|55.4170
7 105 14.2659 | 16.1033 14.8551 1.8374 | 0.5892 |[32.0671|64.1341
8 120 | 20.1854 | 22.4526 21.0530 | 2.2672 | 0.8676 |38.2675|76.5349
9 135 | 20.4437 | 22.3998 21.2789 | 1.9561 | 0.8352 (42.6972|85.3944
10 150 13.7980 | 15.6842 14.7174 | 1.8862 | 0.9194 |48.7435|97.4870
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Reaccion #15

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.19. Reaccion #15

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

20 40 60 80

—71 &~ &K * T ©~ T 7
100 120 140 160
tiempo (min)
Grafica 7.33. % de sdlidos vs tiempo

20 40 60 80

0 charola |ch+m hum|ch +m secal] m hum | m seca
# _ % S %C
min g g g g g
1 15 23.1879 | 25.2075 23.2723 2.0196 | 0.0844 | 4.1790 | 8.3581
2 30 22.2359 | 24.3323 22.3861 2.0964 | 0.1502 | 7.1647 | 14.3293
3 45 20.4436 | 22.4537 20.6755 2.0101 0.2319 [11.5367 | 23.0735
4 60 22.7564 | 23.3833 22.8680 0.6269 | 0.1116 | 17.8019 | 35.6038
5 75 13.8464 | 15.7882 14.2823 1.9418 | 0.4359 |22.4482 | 44.8965
6 90 14.1442 | 16.0632 14.6811 1.9190 | 0.5369 |27.9781 | 55.9562
7 105 14.2654 | 16.1958 14.9287 1.9304 | 0.6633 | 34.3608 | 68.7215
8 120 23.5242 | 25.1629 24.1810 1.6387 | 0.6568 |40.0806 | 80.1611
9 135 20.5200 | 22.2119 21.2895 1.6919 | 0.7695 |45.4814 | 90.9628
10 150 20.1852 | 22.2378 21.1859 2.0526 | 1.0007 |48.7528 | 97.5056
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Reaccion #16

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.20. Reaccion #16

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

0 charola | ch+m hum |ch +m secal| m hum | m seca
# _ % S %C
min g g ] g
1 15 14.3691 16.2743 14.5336 | 1.9052 | 0.1645 | 8.6343 | 17.2685
2 30 14.4787 | 16.3803 14.7412 | 1.9016 | 0.2625 | 13.8042 | 27.6083
3 45 14.4027 | 16.4334 14.7648 | 2.0307 | 0.3621 | 17.8313 | 35.6626
4 60 15.0067 | 17.0772 15.4365 | 2.0705 | 0.4298 | 20.7583 | 41.5165
5 75 14.3948 | 16.3649 14.8722 | 1.9701 | 0.4774 | 24.2323 | 48.4645
6 90 14.2698 | 16.2245 14.8083 | 1.9547 | 0.5385 | 27.5490 | 55.0980
7 105 15.1223 | 17.1228 15.7546 | 2.0005 | 0.6323 | 31.6071 | 63.2142
8 120 14.4093 | 16.5070 15.1813 | 2.0977 | 0.7720 | 36.8022 | 73.6044
9 135 14.1606 | 16.2225 15.0294 | 2.0619 | 0.8688 | 42.1359 | 84.2718
10 150 13.7070 | 15.7932 14.7109 | 2.0862 | 1.0039 | 48.1210 | 96.2420
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Reaccion #17

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.21. Reaccion

#17

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

ch +m
0 charola |ch+m hum m hum | m seca
# seca % S %C
min g g g g g
1 15 13.9747 15.9512 | 14.1328 | 1.9765 | 0.1581 | 7.9990 | 15.9980
2 30 14.4030 16.3939 | 14.6469 | 1.9909 | 0.2439 |12.2507(|24.5015
3 45 14.3694 16.4266 | 14.7386 | 2.0572 | 0.3692 |17.9467| 35.8934
4 60 15.1224 17.2019 | 15.6098 | 2.0795 | 0.4874 |23.4383|46.8767
5 75 14.4783 16.4978 | 15.0238 | 2.0195 | 0.5455 |27.0116|54.0233
6 90 14.3948 16.3281 | 15.0512 | 1.9333 | 0.6564 |33.9518|67.9036
7 105 14.1607 16.0859 | 14.8909 | 1.9252 | 0.7302 |37.9301|75.8602
8 120 14.4097 16.3269 | 15.2149 | 1.9172 | 0.8052 |41.9987(83.9975
9 135 13.7072 15.7339 | 14.6312 | 2.0267 | 0.9240 |45.5914|91.1827
10 150 14.2702 16.1576 | 15.1941 | 1.8874 | 0.9239 |48.9509|97.9019
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Reaccion #18

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 4 %: 200 ml
NFS: 1.5 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 7.22. Reaccion #18

% sélidos

CAPITULO VII RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h
Tiempo de agotamiento: 1h
Velocidad de adicion: 50 ml/h

0 charola [ch+m hum [ch +m seca| m hum m seca
# , - : %S %C
min 9 ) ) ) g
1 15 | 23.5139 | 25.3223 23.6694 1.8084 0.1555 8.5988 | 17.1975
2 30 |20.1640 | 22.3409 20.4234 2.1769 0.2594 | 11.9160 | 23.8321
3 45 | 20.3675 | 22.3085 20.7292 1.9410 0.3617 | 18.6347 | 37.2694
4 60 |23.0919 | 25.0930 23.5433 2.0011 0.4514 | 22.5576 | 45.1152
5 75 | 22.6108 | 24.8011 23.2224 2.1903 0.6116 | 27.9231 | 55.8462
6 90 |23.1877 | 25.3501 23.9140 2.1624 0.7263 | 33.5877 | 67.1754
7 105 | 22.1240 | 24.2876 22.9785 2.1636 0.8545 | 39.4944 | 78.9887
8 120 | 14.3305 | 16.2490 15.1443 1.9185 0.8138 | 42.4186 | 84.8371
9 135 | 20.6122 | 22.7340 21.5764 2.1218 0.9642 | 45.4425 | 90.8851
10 150 | 14.2456 | 16.0517 15.1355 1.8061 0.8899 | 49.2719 | 98.5438
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.2.1.1 Analisis de resultados

Se efectuaron 18 reacciones de polimerizacibn en emulsién, a partir de las
condiciones de temperatura y composicion sefialadas por los diagramas de equilibrio
de fases: 80.5°C de temperatura, 4% en peso de NF10 y 1.5 ml de NFS, bajo
concentraciones sucesivas del monémero.

En las reacciones 1 a la 5 se anadid6 mondmero para obtener una emulsion con un
porcentaje de solidos de 18%, en las reacciones 6 y 7 se obtuvo un porcentaje de
soélidos del 19%, en la reaccion 8, se obtuvo 20% de sélidos, para la reaccion 9 el
porcentaje de sodlidos fue de 22%. En las reacciones 10 y 11 se alcanz6 un porcentaje
alrededor del 30%, para la reaccion 12 del 40 % y de la reaccién 13 a la 18 se logré
llegar al 50%.

Mientras se operd un porcentaje de solidos, menor a 30%, el acondicionamiento del
reactor permanecié en las mismas condiciones que cuando fue disefiado pero al
superar el 30% de sélidos, surgieron problemas de pérdida de sélidos (monémero) y
en la agitacion, por lo que fue necesario tomar las medidas adecuadas para poder
efectuar la reaccion: se colocé un sistema de dos condensadores para evitar la
pérdida de monémero. Se aumenté la velocidad de agitacion (lo cual no fue posible al
llegar al 50% de sélidos, debido al aumento en la viscosidad de la emulsién) y por
ultimo, se empled un nuevo sistema de calentamiento que fuera capaz de mantener

constante la temperatura durante las 2 horas de reaccion.

Los polimeros obtenidos en las reacciones 1 a 11 formaron peliculas poco resistentes,
mientras que los obtenidos en las reacciones 12 a 18 formaron peliculas
cualitativamente continuas, resistentes y elasticas. La reaccion 18 se efectu6 a partir
del dato de masa de emulsificante obtenido en el calculo de la concentracion maxima
de superficie; este dato permitié disminuir en un 50% la cantidad de emulsificante y se
obtuvo un polimero con un porcentaje de solidos semejante al obtenido con la

cantidad empleada inicialmente.
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7.2.2 Determinacion de la tension superficial

CAPITULO VII RESULTADOS

Se midid la tensidon superficial a 20°C de la emulsion del polimero poli(acrilato de

butilo), PAB, obtenida en la reaccion # 5, la cual se diluyé con agua hasta obtener una

tension superficial cercana a la del agua.

A la temperatura de 20 °C, la tensién superficial del agua es 72.9 mN/m y del heptano

es 20.1 mN/m, ambos liquidos fueron empleados para calibrar el aparato con el cual

se midio la tensién superficial de la muestra.

Tabla 7.23. Datos de tension superficial (o) y calculados de presién maxima ()

mezcla agua PAB Conc (] T
# ml ml X mN/m mN/m
1 0 40 0.04000 38.7 34.200
2 20 20 0.02000 38.6 34.300
3 20 20 0.01000 38.5 34.400
4 20 20 0.00500 38.4 34.500
5 20 20 0.00250 38.5 34.400
6 20 20 0.00125 39.0 33.900
7 20 20 0.00063 41.6 31.300
8 20 20 0.00031 44.5 28.400
9 20 20 0.00016 47.8 25.100
10 20 20 0.00008 51.5 21.400
11 20 20 0.00004 72.9 0.000

A partir de los datos de tensién superficial vs concentracion de PAB se traza la

siguiente grafica:
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Grafica 7.41. o vs concentracion de PAB
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Se traza la grafica de n vs In x

CAPITULO VII RESULTADOS

Tabla 7.24. Datos de presion superficial y del logaritmo de la concentracion

36—
34
32
30-
28
26
20

22

20

In x T
-3.2188758 34.2
-3.9120230 34.3
-4.6051702 34.4
-5.2983174 34.5
-5.9914645 34.4
-6.6846117 33.9
-7.3777589 31.3
-8.0709061 28.4
-8.7640533 25.1
-9.4572004 21.4

el

Grafica 7.42. T vs In x

A partir de la grafica 7.42 se eliminan los datos que permanecen constantes (parte

horizontal) y se escogen datos de la parte lineal (pendiente maxima), para hacer la

regresion lineal y obtener la pendiente, la cual sera fundamental para calcular la

concentracion maxima de superficie.
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CAPITULO VII RESULTADOS

7.2.2.1 Calculo de la concentracion maxima de superficie

1. Datos:

a) Tamano de particula: Se determind el diametro de la particula promedio, empleando un
dispersor éptico de la luz (Nano sizer). Obteniendo un didmetro de 246nm = 2.46e™ cm y un
radio de 1.23 x 10°cm

b) Se midi6 la tension superficial de la emulsion a 20 °C 0 293.15 K

c¢) Volumen total de monémero, acrilato de butilo: (varia dependiendo la cantidad utilizada). Se

afadieron 20 ml/h, durante dos horas de acrilato de butilo, para un total de: 40ml o 40cm?®

d) R = Constante Universal de los gases
R =8.314 x 10 ergios /mol°C

e) Peso molecular del emulsificante: NF10, es 660 g/mol
2. Area de una particula:

Se calcul6 el area de una particula a partir de la formula del area de una esfera.

area=4n*r’ (7.1)
Area = 1.901 x 10° cm?

3. Volumen de la particula:

Se calculo el volumen de una particula a partir de la férmula del volumen de una esfera.

4 3
v = 3— T -r (7.2)
v =7.795 x 107"°
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CAPITULO VII RESULTADOS

4. Pendiente:

Se obtiene la pendiente a partir de la regresion lineal de los datos de la grafica 7.42. Ver
grafica 7.43. La pendiente se calcula a partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs (ver

capitulo V. Seccion 5.3.2)

po_ 1 dn
o RT dInX maxima (73)

m = I'max RT (7.4)

m =4.501 mN/m o dina/cm o ergios/cm?

b = 64.35

34 o
32 /
R g

[— Data1pressu

28 -
26 -
24 -

224

20 T T T v T T T T T T T T T
-9.5 -9.0 -8.5 -8.0 -7.5 -7.0 -6.5

In x

Grafica 7.43. T vs In x

5. Numero de particulas

Se calcula el numero total de particulas, a partir de la siguiente ecuacion:

\%
#part=—
P 5 (7.5)

donde: V es el volumen total de mondmero empleado en la reaccion y v es el volumen de una
particula

Numero de particulas = 5.13 x 10"
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6. Area Total

Se calcula el area total ocupada por las particulas a partir de la siguiente ecuacion:

Area Total = area de la particula x niUmero de particulas (7.6)
Area Total = 9.76 x 10° cm?

7. Concentracion maxima de superficie I'max

Se calcula la concentracién maxima de superficie empleando la ecuacion (7.6) que se obtiene

a partir de la ecuacién de adsorcion de Gibbs [ecuacién (7.3)]

m

max :ﬁ (7.7)

Cmax.= 1.85 x 10"°mol/cm?

8. Moles
Se calcula el nUmero de moles del emulsificante

N = e A (7.8)
Donde I'ax €S la concentracion maxima de superficie y A es el area total

n=1.802 x 10 moles

9. Masa:
Se calcula la masa de emulsificante
M = 660 g/mol

m=n*M (7.9)

m=1.189¢g
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

Bajo la hipotesis de esta investigacion, el diagrama de equilibrio de fases para el
sistema, Agua-NF10-NFS-Persulfato de Amonio, permite seleccionar las condiciones
en composicion y temperatura, para la operacion del reactor. Con base en el punto
critico de solubilidad inferior (P.C.S.1.), se aseguran condiciones de tensién interfacial
minima ademas de la presencia de una fase homogénea en el sistema emulsificante-
iniciador.

El sistema agua-NF10 presenta una temperatura en su punto critico inferior de 50°C y
una concentracion de 5% en peso. La presencia de persulfato traslada este diagrama
a menores concentraciones del NF10. Al introducir una mezcla de emulsificantes
(NF10 y NFS) se logra un efecto de hidrotropia, de esta forma se evita la segregacion
de fases, aumenta la solubilidad y se produce un aumento en la temperatura de
enturbiamiento de 50°C hasta 80°C.

Dentro de las dieciocho reacciones de polimerizacion en emulsion efectuadas a partir
de las condiciones establecidas por los diagramas de equilibrio de fases, se procedio
al aumento del monémero bajo las mismas condiciones de temperatura y composicion
del sistema emulsificantes-persulfato. Las diferentes reacciones dieron por resultado
emulsiones estables. Las peliculas formadas a partir de emulsiones con porcentaje de
sélidos entre 20% y 30% eran poco resistentes, mientras que las peliculas formadas a
partir de emulsiones con porcentaje de sélidos entre 40% y 50% resultaron ser
cualitativamente continuas, elasticas y resistentes. Se obtuvieron porcentajes de

conversion superiores al 97%. El latex obtenido presenta propiedades adhesivas.
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Se midié la tensidon superficial de la emulsién, a partir de la cual se calculd la
concentracion maxima de superficie del emulsificante sobre la particula de monémero,
con la finalidad de obtener la cantidad adecuada de emulsificante que se debe
emplear en el disefio. A través de la concentracion maxima de superficie, se pretende
definir una cantidad de la concentracion del emulsificante, esto debido a que una
deficiencia de la cantidad de emulsificante trae consigo la inestabilidad de la emulsion
por la falta de cobertura superficial, por el contrario, un exceso en la cantidad de
emulsificante abate la tension superficial de la emulsién, lo que provoca una
disminucién de la adhesidén de la pelicula y ésta plastifica, en detrimento de sus

capacidades mecanicas.
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9.1 Determinacion del tamafio de particula

Reaccion #1

Porcentaje de soélidos = 17.08%
Porcentaje de conversién = 94.88%

Tamanfo de particula (diametro) = 219nm
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Grafica 9.1. Tamafio de particula reaccion 1

Reaccion #3

Porcentaje de soélidos = 17.64%

Porcentaje de conversién = 98.02 %

Tamanfo de particula (diametro) = 121nm
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Grafica 9.3. Tamafio de particula reaccion 3

Reaccion #2

Porcentaje de solidos = 17.65%
Porcentaje de conversién = 98.05%

Tamafio de particula (diAmetro) = 193 nm
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Gréfica 9.2. Tamafio de particula reaccion 2
Reaccion #4
Porcentaje de solidos = 19.56 %
Porcentaje de conversién = 97.78 %
Tamafio de particula (diametro) = 196nm
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Grafica 9.4. Tamafio de particula reaccion 4

145



Intensidad (%)

Reaccion #5

Porcentaje de soélidos = 17.55%

Porcentaje de conversién = 97.49%

Tamanfo de particula (diametro) = 225nm
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Grafica 9.5. Tamafio de particula reaccion 5
Reaccién #9
Porcentaje de sélidos = 21.57%
Porcentaje de conversién = 98.06%
Tamanio de particula (diametro) = 136nm
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Grafica 9.7. Tamafio de particula reaccion 9
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Reaccion #6

Porcentaje de solidos = 18.70%
Porcentaje de conversion = 98.43%

Tamarfio de particula (diametro) = 98.1nm

Intensidad (%)
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Grafica 9.6. Tamafio de particula reaccion 6
Reaccion #10
Porcentaje de sélidos = 29.35%

Porcentaje de conversién = 97.85%

Tamafio de particula (diametro) = 168nm
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Grafica 9.8. Tamafio de particula reaccion 10
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Reaccion #11

Porcentaje de sélidos = 29.40%
Porcentaje de conversién = 98.01%

Tamario de particula (diametro) = 466 nm
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Grafica 9.9. Tamafio de particula reaccion 11
Reaccion #13
Porcentaje de soélidos = 48.24%
Porcentaje de conversién = 96.48%
Tamario de particula (diametro) = 761 nm
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Grafica 9.11. Tamafio de particula reaccién 13
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Reaccién #12

Porcentaje de solidos = 39.17%
Porcentaje de conversién = 97.93%

Tamafio de particula (diAmetro) = 638 nm

3 ..............................................................................

a-‘w

P RIS FOTOIS P PRTS FSTTSMN) S i
E

2 ............................................................... s ’

| -

i « 0 i i i

Tamafio (nm)

Gréfica 9.10. Tamafio de particula reaccion 12

Reaccion #14

Porcentaje de soélidos = 48.74%
Porcentaje de conversién = 97.49%

Tamarfio de particula (diametro) = 732 nm
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Grafica 9.12. Tamafio de particula reaccion 14



Intensidad (%)

Reaccion #15
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Reacciéon #16

Porcentaje de solidos = 48.75% Porcentaje de sdlidos = 48.12%

Porcentaje de conversion = 97.51% Porcentaje de conversion = 96.24%

Tamarfio de particula (diametro) = 730nm Tamario de particula (diametro) = 727 nm
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Grafica 9.13 Tamafio de particula reaccion 15 Grafica 9.14. Tamafio de particula reaccion 16

Reaccion #17

Porcentaje de sélidos = 48.95%

Porcentaje de conversion = 97.90%

Tamafio de particula (diametro) = 787 nm

Intensidad (9%)
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Gréfica 9.15. Tamafio de particula reaccion 17
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