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Titulo del tema

Alcoholes tridecilicos en la polimerizacion en emulsion de acrilatos.

Objetivos Generales

Sustituir los compuestos de nonil fenol etoxilados por alcoholes tridecilicos
etoxilados, en la polimerizacion en emulsion, para minimizar el impacto ambiental

de los reactivos de polimerizacién en emulsion.

Hipotesis

Los alcoholes tridecilicos etoxilados tienen propiedades termodinamicas en
solucion similares a los nonil fenol etoxilados y como consecuencia su
comportamiento en las reacciones de polimerizacidon en emulsiéon debe ser

similar.
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Introduccion

En los ultimos 50 afos se han utilizado nonilfenoles etoxilados como
agentes de detergencia y para formar emulsiones. Sin embargo, estudios
recientes demuestran que los productos derivados de estos compuestos durante
el tratamiento de agua son dafinos para las especies acuaticas. A
concentraciones superiores a la concentracion micelar critica, estos tensoactivos
disuelven mas compuestos organicos que el agua y por eso constituyen un

vehiculo para los contaminantes hidrofobicos.

Los alcoholes etoxilados son los candidatos principales para reemplazar a
los compuestos de nonilfenol, debido a que son menos toxicos, facilmente
biodegradables y no tienen efectos sobre el sistema enddcrino. A pesar de sus
ventajas, los alcoholes tridecilicos tienden a tener una eficiencia menor y requieren

de otros tensoactivos para alcanzar una funcionalidad técnica similar.

La polimerizacion en emulsién 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. El mondmero se emulsifica en
agua u otro liquido dispersante, gracias a la participacion de un aditivo
emulsificante. ElI 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 polimerizacion. 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 microreactor donde
ocurre la polimerizacién. El producto obtenido es una emulsién acuosa del

polimero llamada latex.

La polimerizacién 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 bafio de calentamiento y a un sistema de condensacion. Otra ventaja
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de la polimerizacion en emulsion es el alto peso molecular del producto y la
aplicacion directa del latex para diversas aplicaciones: pinturas base agua y

recubrimientos, industria del papel, adhesivos, industria textil, etcétera.

Debido a que los emulsificantes etoxilados presentan diferentes regiones en
los diagramas de equilibrio de fases, es conveniente colocar al reactor en la zona
de una fase, debido a que en este punto el tensoactivo forma micelas en la fase
acuosa. Asimismo, en las vecindades del punto critico de solubilidad inferior se
garantiza una mayor actividad superficial. Este punto debe de tener otra
caracteristica importante, debe estar situado a una temperatura que permita la

activacion del iniciador.

Como antecedente de este trabajo, Oscar Torreblanca ' empled el sistema
agua-acetato de vinilo-tensoactivos no ionicos etoxilados, para demostrar que en
el proceso de polimerizacion, la estabilidad de la emulsion, depende de la
temperatura y de la composicion del emulsificante o emulsificantes y que para el
sistema agua-nonil fenol de 12 moles, el punto critico de solubilidad inferior se
desplaza hacia menores temperaturas, generando inestabilidad en la emulsion.
Continuando con el trabajo iniciado por Oscar Torreblanca, Liliana Salgado y
Verdnica Solis?> cambiaron el mondémero por otro menos soluble en agua, que
favorece la reaccion dentro de las micelas y evita el agotamiento del monémero en

la fase acuosa.

Otra de sus metas fue emplear una mezcla de emulsificantes para alcanzar
una mayor temperatura de operacién en el reactor y asi obtener emulsiones
estables. Por ultimo, se tiene el trabajo de Cecilia Ximena Villegas Pafieda®, que
buscaba estudiar el efecto del iniciador sobre la solubilidad del emulsificante en

reacciones de polimerizaciéon en emulsién.

' Cfr. TORREBLANCA CRUZ, Oscar. Polimerizacion en emulsion y termodinamica en tensoactivos
en solucién: agua-acetato de vinilo-emulsificantes.

2 Cfr. SALGADO VIGNA, Liliana; SOLIS ORTEGA, Verénica. Polimerizacion en emulsiéon sobre
diagramas de fases: sistema agua-acrilato de butilo-tensoactivos.

® Cfr. VILLEGAS PANEDA, Cecilia Ximena. Influencia del iniciador en el emulsificante durante la
polimerizacién en emulsion sistema agua-NF10-NFS-persulfato de amonio-acrilato de butilo.

10



El propdsito de este trabajo es estudiar a los alcoholes tridecilicos en la
polimerizacion en emulsion. Para esto se elaboraron diagramas de equilibrio de
fases para el sistema agua-alcohol tridecilico etoxilado-lauril sulfato de sodio, a
partir de la determinacién del punto de enturbiamiento. Con el diagrama se
establecieron las condiciones optimas de temperatura y composicion para llevar a
cabo la reaccion. Se efectuaron reacciones de polimerizacién con las condiciones
definidas, una vez obtenida la emulsion (latex), se caracterizd mediante la
determinacion del porcentaje de solidos y porcentaje de conversiéon. Se determiné
el tamafno de particula mediante dispersion de la luz y por ultimo se midi6 la

tensidn interfacial entre el mondmero y la solucion de tensoactivos.
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Capitulo 1. Polimeros

1.1. Definicién

La palabra polimero proviene de las palabras griegas poly (muchos) y
meros (partes). A partir de estas palabras de origen, un polimero es una molécula
con una cadena larga que esta compuesta por una gran cantidad de unidades
repetidas de estructura idéntica.” Algunos cientificos prefieren llamarlos

macromoléculas.?

Los polimeros son sintetizados a partir de moléculas mas simples llamadas
monomeros en un proceso que se le conoce como polimerizacion. Un monoémero
es una molécula que puede convertirse en eslabones de una cadena polimérica o

que genera motivos estructurales o unidades constitutivas.

1.2. Clasificacion

Debido a que existen una gran cantidad de polimeros y muy probablemente
se sintetizara una gran cantidad mas, es conveniente clasificarlos en varios
grupos. Esta clasificacion se basa en las caracteristicas y propiedades de los

mismos.

1.2.1. Por su comportamiento térmico

Los polimeros pueden ser clasificados en dos grandes grupos dependiendo
de su comportamiento térmico. Aquellos polimeros que funden, son moldeables o
blandos con ayuda del calor o pueden ser disueltos en algunos disolventes para

su procesamiento son conocidos como termoplasticos. Estos polimeros tienen la

! Cfr. FRIED, Joel Polymer Science and Technology, Third Edition
2 Cfr. SEYMOUR, Raymond; CARRAHER, Charles Polymer Chemistry, Third Edition
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ventaja de que pueden ser reutilizados aprovechando esta propiedad.

Generalmente los polimeros lineales tiene esta capacidad.

Por el contrario, los polimeros termofijos son aquellos que no pueden ser
deformados mediante el calor. Las cadenas individuales de los polimeros
termofijos se encuentran unidas quimicamente entre si mediante enlaces
covalentes. Gracias a esto se forman redes que pueden resistir al calor o ataque
de disolventes. En general, los polimeros ramificados o entrecruzados pertenecen

a este grupo.

1.2.2. Por su uso

Hay cinco grandes grupos para clasificar a los polimeros dependiendo de
su uso. El primero de ellos se le denomina plasticos. Un plastico se caracteriza por
ser un material que se deforma con el esfuerzo. Dentro de esta categoria existen
dos subgrupos: commodity e ingenieril. Los plasticos commodity se caracterizan
por ser producidos en grandes cantidades a bajo costo. Los cuatro termoplasticos
mas importantes de esta categoria son: polietileno, polipropileno, cloruro de
polivinilo, poliestireno.? En cambio, un plastico ingenieril tiene un alto costo y es
producido a menor cantidad. A diferencia de los commodity, los plasticos
ingenieriles tienen mejores propiedades mecanicas y una gran durabilidad. Las

resinas de ingenieria son los mejores ejemplos de plasticos ingenieriles.

La siguiente categoria de polimeros es la de las fibras. Las fibras se
caracterizan por tener la capacidad de ser convertido en filamentos. Las fibras
naturales mas importantes son el algodén y la lana. Las fibras sintéticas mas
importantes incluyen al rayon, poliéster y nylon. En la tercer categoria se

encuentran los hules o elastomeros. Los elastdmeros tienen la capacidad de

® Cfr. FRIED, Joel Polymer Science and Technology, Third Edition
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estirarse y encogerse rapidamente.* El hule o cis-1,4-poliisopreno es el polimero

mas representativo de este grupo.

Por ultimo, se tienen a los recubrimientos y a los adhesivos. Los primeros
son aquellos que se colocan para formar una pelicula sobre una superficie 0 un
revestimiento. En cambio los segundos se caracterizan por ser una sustancia que,

interpuesta entre dos cuerpos o fragmentos, sirve para pegarlos.

1.2.3. Por su estructura polimérica

Los polimeros que tienen la estructura mas sencilla son los llamados
lineales. Estos polimeros estan conformados por cadenas lineales y sin
ramificaciones de unidades repetidas.’ En algunos casos las cadenas pueden
tener varios puntos donde se forman ramificaciones. Esta caracteristica hace que
reciban el nombre de polimeros ramificados. Las ramificaciones pueden ser largas
o cortas. Si las ramificaciones incluyeran varias cadenas poliméricas es posible
formar una red, que en la mayoria de los casos tiene una estructura
tridimensional.® La unién de estas cadenas y ramificaciones puede deberse a el

calor, agentes quimicos u otros medios.

1.2.4. Por su tacticidad

El proceso de polimerizacion puede producir diferentes isémeros. Esto
provoca que los materiales tengan propiedades distintas, como punto de fusién o
punto de transicién vitrea. Si todas los sustituyentes se encuentran del mismo lado
de la cadena el polimero es llamado isotactico. Los polimeros isotacticos son
generalmente cristalinos y tienen temperatura de fusion y temperatura de

transicion vitrea.Si los sustituyentes se encuentran de forma alternante el polimero

* Cfr. Ibidem

® Cfr. RODRIGUEZ, F., Principles of Polymer Systems

® Cfr. VILLEGAS PANEDA, Influencia del iniciador en el emulsificante durante la polimerizacién en
emulsiéon sistema agua-NF10-NFS-persulfato de amonio-acrilato de butilo.
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es llamado sindotactico. Al igual que los polimeros isotacticos éstos son

generalmente cristalinos con temperatura de fusion y de transicion vitrea.

En el caso de que los sustituyentes de la cadena polimérica se encuentren
sin un orden el polimero es llamado atactico. Los polimeros atacticos son amorfos

y solo presentan temperatura de fusion. La figura 1.1. ilustra esta clasificacion:

Figura 1.1. Ejemplo de un polimero isotactico (a), sindotactico (b) y atactico (c).

1.2.5. Por su tamaiio

Si la cadena polimérica es muy pequefia, es decir, menor a 1000 unidades
monomeéricas se le conoce como oligémero.” La palabra proviene del griego:
oligos, pocos y mero, partes. Si la cadena es mayor a las 1000 unidades se le

considera polimero.

" Cfr. SEYMOUR, Raymond; CARRAHER Charles Polymer Chemistry, Third Edition
15



1.2.6. Por el nUmero de mondémeros utilizado

Si el polimero estd formado a partir de un sélo mondémero, éste es
considerado un homopolimero. En cambio, si su formacién incluye dos o mas
mondmeros es llamado copolimero. Dentro de los copolimeros existe una
clasificacion adicional. Si los monémeros se encuentran distribuidos al azar es
llamado copolimero al azar o random copolymer. Si se encuentran distribuidos en
una distribucién alternada y ordenada es conocido como copolimero alternado.
Por ultimo si los mondmeros se encuentran distribuidos en bloques es llamado
copolimero en bloque. Un copolimero injertado o graft copolymer es aquel que
tiene una cadena formada por un mondmero y una rama formada por otro

monoémero.

Tabla 1.1. Clasificacion y ejemplos de polimeros formados a partir de dos

mondmeros hipotéticos A 'y B.

Tipo Estructura
Homopolimero -A-A-A-A-A-A-A-A-
Copolimero al azar -A-B-B-A-B-A-A-A-

Copolimero alternado | -A-B-A-B-A-B-A-B-
Copolimero en bloque | -A-A-A-A-B-B-B-B-
Copolimero injertado -A-A-,lA-A-A-A-
B-B-B-B-

1.3. Tipos de polimerizacidn

La polimerizacion es el proceso en el cual los mondmeros se unen entre si
para formar largas cadenas poliméricas. Existen diferentes tipos de polimerizacion,
siendo los mas importantes la polimerizacion por adicion y polimerizacion por

condensacion.
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1.3.1. Polimerizacion por condensacion

La polimerizacidn es por condensacion si la molécula de mondmero pierde
atomos cuando pasa a formar parte del polimero. Por lo general se pierde una

molécula pequefia, como agua o acido clorhidrico gaseoso. La reaccion | muestra

un claro ejemplo:

AntA => A, 1+B (1)

1.3.1.1. Polimerizacién por etapas (Step-reaction polymerization)

Dentro de este tipo de polimerizacion existe una matriz o una gran cantidad
de mondmeros, oligdbmeros y polimeros. Como consecuencia, existe la formacion
simultanea de varias cadenas poliméricas y el mondmero se consume
rapidamente. Para poder apreciar mejor este tipo de polimerizacion, véase la
figura 1.2. Sin embargo, el peso molecular del polimero aumenta lentamente. En
este proceso no hay un paso de iniciacion o de terminacién. La rapidez de
polimerizacidn decrece al consumirse los grupos. Para lograr altos pesos

moleculares se requiere altas conversiones, pureza y selectividad.

AAAAAAAAAAAAAAAANA

A A A A A ) A
B BB BBBUbBUBUBUBUBUBDBUB B DB B

>
-~
>

vava | VAVARRVAVAVAR VAV ]

AAAAAAAAAAAAAAAAALA

VYAV VAVAVAVE R VAVAVAVE

B B BB BB B B BB B B

Figura 1.2. Esquema de reaccion de polimerizacion por etapas.
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1.3.2. Polimerizacion por adicion

Una polimerizacién es por adicion si la molécula de monémero pasa a
formar parte del polimero sin pérdida de atomos, es decir, la composicién quimica
de la cadena resultante es igual a la suma de las composiciones quimicas de los
monomeros que la conforman. Una polimerizacién por adicion no tiene

subproductos. A continuacién se tiene un ejemplo de este tipo de polimerizacion:

AntA => Aniq (Il

1.3.2.1. Polimerizacién en cadena (Chain-reaction polymerization)

En la polimerizacion en cadena el crecimiento se da por la adicion sucesiva
de mondmero a la cadena polimérica. A diferencia de la polimerizacion por etapas,
el mondmero se consume lentamente, el peso molecular del polimero aumenta
rapidamente. La figura 1.3., ilustra este tipo de reaccién. En este tipo de
polimerizacion existe un paso de iniciacion y de terminacion. La rapidez de

polimerizacidn se incrementa y se mantiene constante.
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Figura 1.3. Esquema de reaccion de polimerizacién en cadena.
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1.3.2.2. Polimerizacién por radicales libres

La polimerizacion por radicales libres es un caso particular de la
polimerizacion en cadena y por lo tanto tiene un paso de iniciacion, otro de
propagacion y uno de terminacion. El paso de iniciacion de una reaccién consiste
en la disociacion del iniciador para formar dos especies radicales. Este proceso
puede ocurrir de varias formas como por ejemplo: descomposicion térmica,

fotoquimica, descarga eléctrica, etc.®

Después de ocurrir esto, la especie radical se adiciona a una molécula de
monémero para formar un radical iniciador. Estos dos pasos se pueden

representar de la siguiente manera:
-1 =>2* (11)
*+ M =>IM* (V)
Donde | es el iniciador y M una molécula de monémero.

El siguiente paso de reaccidon es la propagacion. Las moléculas de
monomero se van afnadiendo a la especie formada por el iniciador y el monémero
para aumentar el tamafno de la cadena polimérica. Estos pasos se representan a

continuacion:
IM* + M => IM,* (V)
IMy* + M => IMp+1* (V)

El paso de propagaciéon va a continuar hasta que ocurre un proceso de
terminacién. Uno de los probables pasos de terminacion ocurre cuando dos
cadenas radicales de tamanos variables se unen por sus terminaciones radicales.
Esto se le conoce como combinacion (Reaccion VII). Otro probable medio de

terminaciéon ocurre cuando a partir de dos cadenas radicales se forma una cadena

® Cfr. ROSEN, S., Fundamental Principles of Polymeric Materials
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con un grupo de carbono insaturado, mientras que la otra cadena se encuentra

saturado.® Lo anterior es conocido como desproporcionamiento (Reaccion VIII).

Existe una tercera forma de terminacion, la transferencia de cadena o chain
transfer. Un atomo de hidrégeno proveniente del iniciador, monémero, polimero o

disolvente se une a la cadena radical. (Reaccion 1X)
IMp* + IM* => 1,Mpem (Vi)
IMy-1M* + *MMy.41 => IMy + IM, (VI

IMy4M* + HS => IMy.sMH + S* (1X)

1.4. Procesos de polimerizacion

Una reaccion de polimerizacion puede realizarse de cuatro formas
diferentes: en masa, en solucion, en suspensidon y en emulsion. Cada una de estas
técnicas tiene sus ventajas y desventajas, dependiendo de las propiedades y

aplicaciones que se buscan obtener en el polimero final.

1.4.1. Polimerizacion en masa (Bulk-Polymerization)

El proceso de polimerizacion en masa o bulk polymerization es uno de los
mas simples desde el punto de vista de formulaciéon y equipo. El polimero que
resulta de este proceso es facil de recuperar, tiene una alta pureza y generalmente
se tiene una alta produccién por volumen de reactor. Sin embargo, es uno de los
procesos mas dificiles de controlar, especialmente cuando la reaccion es

exotérmica. Aunado a los problemas de transferencia de energia, la solucion

® Cfr. STEVENS, Malcolm Polymer Chemistry: An Introduction, Third Edition
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mondmero-polimero aumenta rapidamente su viscosidad. En algunos casos el
polimero es insoluble en el mondmero y provoca precipitado. Este proceso
solamente requiere de mondmero, iniciador soluble en el monémero y en algunos

casos un agente de transferencia de cadena para controlar el peso molecular.

1.4.2. Polimerizacién en solucion

La polimerizacion en solucion requiere de un disolvente, monémero e
iniciador. Tanto el mondémero como el iniciador deben ser solubles en el
disolvente. El disolvente no debe ser un agente de transferencia de cadena y debe
tener un punto de ebullicion razonable para separarlo faciimente. Gracias a la
presencia del disolvente es facil de disipar el calor producido en la reaccion. Como
consecuencia, la solucién tiene una baja viscosidad. Desafortunadamente, la
produccion por volumen de reactor es baja y se requiere de un equipo para
separar el disolvente. El polimero puede llegar a estar contaminado con trazas de

disolvente.

1.4.3. Polimerizacion en suspension

Este proceso produce perlas o cuentas. En un reactor por lotes se agrega
monomero e iniciador, ambos insolubles en un disolvente que por lo general es
agua. Se puede anadir un agente de transferencia de cadena para controlar el
peso molecular. Para evitar que las gotas se unan se agrega un coloide protector.
Al final de la produccion el polimero se debe lavar, para purificarlo. Al igual que en
la polimerizacion en solucién, es facil de disipar el calor de la polimerizacion,
porque el disolvente puede ser agua. También presenta una baja viscosidad. Hay
varias desventajas en este proceso: se requiere un equipo para separar el agua,
generalmente se obtiene una baja pureza, pues estd contaminado con

estabilizantes y existe el riesgo de que ocurran aglomeraciones.
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1.4.4. Polimerizacién en emulsion

Dentro de la polimerizacion en emulsion se requiere de agua o un liquido
dispersante, mondmero insoluble en agua, iniciador soluble en agua, uno o varios
tensoactivos y en algunos casos un agente de transferencia de cadena. El
producto que se obtiene es una emulsion acuosa del polimero que comunmente
se le llama latex. A diferencia de otros procesos, que incluyen disolventes
organicos, la polimerizacion en emulsion utiliza agua. El agua es mucho mas
barata que los disolventes organicos y puede controlar mejor la temperatura. El

latex tiene aplicaciones directas y tiene un gran peso molecular.

En este proceso de polimerizacién, se corre el riesgo de tener una emulsién
poco estable. Por otro lado, el polimero se encuentra contaminado con agentes
emulsificantes y, en caso de que se requiera el polimero en seco, hay que agregar

un equipo adicional para purificarlo.

La siguiente tabla engloba algunas caracteristicas, ventajas y desventajas

de los procesos de polimerizacion antes mencionados.
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Tabla 1.2. Ventajas, desventajas y especies que participan en diferentes procesos

de polimerizacion.

. Especies ue . .
Método p. : a Ventajas Desventajas
participan
o *Dificil de controlar la
Simple
N . 1 temperatura
Monomero Polimeros puros . : .
En masa s N Alta viscosidad
Iniciador Reactor por lotes /|, .
. Alto monomero
continuo .
residual
*Mondmero . ,
sIniciador soluble en *Facil de controlar la | *Se  requiere  de
. temperatura lavado y secado
.. | monémero o : .
Suspension “Disolvente (Agua) Baja viscosidad Puede aglomerarse
*Agente 9 de *Se obtienen perlas | *Contaminado por
9 . *Reactores por lotes | estabilizadores
suspensién
. *Necesita un
*Facil de controlar la | .
disolvente que puede
temperatura er
N . o . ser dificil de remover
Monomero Baja viscosidad *Puede haber
Solucién *Iniciador *Se puede utilizar transferencia de
*Disolvente como solucion cadena con ol
*Reactores por lotes | .
. disolvente
/ continuo
*Facil de controlar la
*Monémero temperatura *Contaminacién con
“Iniciador soluble en *Alto peso molecular | emulsificante
> . *Se puede utilizar | *Inestabilidad de la
Emulsion el disolvente

*Disolvente (Agua)
*Emulsificante

como emulsion
(Latex)
*Reactores por lotes

/ continuo

emulsion
*Se  requiere
lavado y secado

de

1.4.4.1. Componentes de la polimerizacion en emulsion

Anteriormente se menciond que una polimerizacién en emulsion requiere de

cuatro elementos principales: mondémero, iniciador soluble en agua, agua y

emulsificante. Las propiedades finales del latex que se obtiene dependen de las
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caracteristicas de cada uno de estos compuestos. Para satisfacer las necesidades
finales del latex, se debe elegir correctamente el monémero. Al mismo tiempo, se
tienen que cuidar de algunos detalles como la compatibilidad con los aditivos para
asegurarnos de que el latex sea procesable y pueda formar peliculas. La
polimerizacidon en emulsion es el proceso mas empleado en la industria para la

produccion de acrilatos.

Los ésteres de acrilato tienen la siguiente féormula general:

—+CH—CH1-
¢—0
>
R

Donde R es un grupo alquilico.

Estos polimeros se utilizan para recubrimientos, pinturas, adhesivos,
ligantes para piel, papel y textiles. Como pinturas debido a su buena
pigmentabilidad y propiedades de pelicula. Dentro de esta industria se utilizan
como adhesivo para pinturas debido a que presentan propiedades reoldgicas
favorables para material de recubrimiento. Los actrilatos se pueden utilizar como
adhesivos de laminacion, adhesivos sensibles a la presidon, adhesivos para
construccion y compuestos de sellados. En la industria textil se utilizan como
polimeros de emulsién, por ejemplo como adhesivos para tefido o impresion.
Incluso en la industria de la piel o el cuero la superficie de la piel se trata para

hacerla hidrofébica y para evitar que se cuartee o rompa.

Los iniciadores son sustancias que al ser descompuestos térmicamente o
por algun otro medio producen radicales libres. Generalmente se emplean en
cantidades que no sobrepasan el 1% en peso. Los emulsificantes tienen la funcion
de solubilizar al mondémero, servir como micro-reactores y en algunos casos

actuan como agentes de transferencia de cadena.
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1.4.4.2. Etapas de la polimerizacion en emulsion

La iniciacion ocurre cuando un radical del iniciador reacciona con una
molécula de monomero. En este caso, el radical debe migrar hacia una micela
nucleada para reaccionar con una molécula de monomero. El iniciador debe ser
soluble en agua, caracteristica que cumplen generalmente los peroxidos y
persulfatos. Si la concentracion del iniciador es baja, las particulas poliméricas
pueden crecer hasta alcanzar pesos moleculares extremadamente altos. Dentro
de la propagacion el monédmero migra desde las gotas que existen en la emulsién
hacia los agregados micelares. Dentro de las particulas poliméricas no hay
competencia por el mondémero y éstas aumentan a pesos moleculares altos, hasta
consumir practicamente todo el monomero existente. En algun momento, la
reaccion en cadena debe detenerse y ocurre de varias maneras. Una posibilidad
es que dos cadenas en crecimiento se encuentren para formar una nueva de
mayor peso molecular. 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 combinacion. La combinacion una de las tres clases principales de
reacciones de terminacion. Una tercera forma incluye a un agente de transferencia

para delimitar el peso molecular del polimero.

1.4.4.3. Analisis profundo de la polimerizacion en emulsion

La polimerizacién en emulsion comienza cuando un tensoactivo es disuelto
en agua. El tensoactivo disminuye la tension superficial del agua y cuando alcanza
una cierta concentracion forma micelas. La temperatura de la disolucion activa el
iniciador y forma radicales libres necesarios para la iniciacion. Una vez que se
forman los radicales libres y se asegura que solo existe una fase se agrega el
monomero. Los radicales libres reaccionan con el mondmero para formar
oligbmeros. Estos oligdmeros migran por difusion hacia las micelas. Las micelas

nucleadas pasan a formar una nueva fase en el sistema como particulas. Cada
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una de estas micelas nucleadas o particulas puede considerarse un micro-reactor

de polimerizacion.

Al ser una polimerizacion en cadena el peso molecular aumenta
rapidamente. La viscosidad dentro de cada uno de los micro-reactores aumenta de
forma que el transporte de mondémero va decreciendo. El emulsificante primero se
absorbe en las particulas y después actua como coloide protector que evita la
coagulacion. Conforme las particulas van aumentando de tamafo, la
concentracion de emuslficiante en la fase acuosa y las micelas sin nuclear va
disminuyendo para mantener el equilibrio y estabilizar las particulas nucleadas.
Mientras las gotas de mondmero que estan en la fase acuosa se consumen, pues
actuan como un suministro para las particulas. Cuando se llega a una conversién
entre los 10% y 20% las micelas desaparecen debido a que la concentracion del
tensoactivo es menor a la concentracion micelar critica, o CMC. Esto provoca que
la tensién superficial del agua aumente. Al llegar a una conversion del 60% todas
las gotas desparecen y el mondmero libre se difunde en las particulas del latex.
Para hacer que el resto del monémero reaccione se puede aumentar la
temperatura o dar un mayor tiempo de polimerizaciéon. Como se consume

practicamente todo el mondémero, el latex puede ser utilizado sin purificacion.

1.5. Caracterizacion de polimeros

Una muestra tipica de un polimero sintético contiene cadenas de una
amplia distribucion de longitud y peso molecular. Esta distribucién rara vez es
simétrica y puede tener moléculas de alto peso molecular. Como consecuencia es
necesario definir un peso molecular promedio para caracterizar cada polimero. En
general a medida que el peso molecular es mayor, el polimero es mas duro y mas

dificil de procesar.

Cabe destacar que no hay un numero exacto que defina cuando un
polimero es de “alto” o “bajo” peso molecular, pues un polimero de “bajo” peso

molecular como el polietileno, puede ser de “alto” peso para una poliamida.
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Para una distribucion discreta de pesos moleculares un peso molecular

promedio M puede definirse como:

ZiN Mt
M:W (11)

Donde N; indica el numero de moléculas con un peso molecular M; y el
parametro a es un factor de peso que define un promedio particular de una

distribucion de pesos moleculares.

1.5.1. Peso molecular promedio

El peso molecular promedio se define a partir de la ecuacion anterior (1.1),

para a=0, quedando de la siguiente manera:

iNiM;

Es el promedio mas simple de obtener.

1.5.2. Peso molecular promedio en peso

Si a toma un valor igual a dos, la ecuaciéon 1.1 queda de la siguiente

manera:

¥ N;M?
M =5 v; (1.3)

Si se definie el peso W; de una molécula a partir de un peso molecular M;

resulta lo siguiente:
W; = N;M; (1.4)

Se Sustituye la ecuacidon 1.4 en 1.3 se obtiene el peso molecular promedio

en peso:
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1.5.3. indice de polidispersidad

El indice de polidispersidad o PDI por sus iniciales en inglés (PolyDispersity
Index) 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 distribucidon de

pesos moleculares.

My,
PDI=5*  (16)

1.5.4. Cromatografia de permeacion en gel de altaresolucion

La cromatografia de permeacion en gel (GPC Gel Permeation
Chromatography)es también conocida como cromatografia de exclusion de
tamario (SEC o Size Exlusion Chromatogaphy) es uno de los métodos mas
usados en la determinacion de la distirbucibn de pesos moleculares. La
separacion se logra mediante una columna empacada con un material altamente
poroso que separa las moléculas del polimero de acuerdo a su tamafno. Este
fendbmeno se conoce como cribado molecular. Las moléculas pequefias pueden
difundirse en los poros de la columna de manera eficiente y viajan a través de la
columna de manera mas rapida. En cambio las moléculas grandes lo hacen de
una manera mas rapida. Los problemas que enfrenta este método incluyen su
calibracion, ya que hay pocas muestras comerciales estandarizadas de un

polimero en particular que tenga una distribucion de pesos estrecha.
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1.5.5. Ultracentrifugacién

La ultra-centrifugacion se basa en el principio de que las moléculas bajo la
influencia de un campo centrifugo, se distribuyen de acuerdo a su tamafio
perpendicularmente del eje de rotacidén en lo que se conoce como sedimentacion.
Dentro de este equipo existen métodos Opticos, como medicion del indice de
refraccion, para observar los gradientes de concentracion dentro de la solucion

polimérica.
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Capitulo 2. Tensoactivos

2.1. Generalidades

Los tensoactivos son agentes que disminuyen la tension superficial de un
liquido y la tension interfacial entre dos liquidos. Los tensoactivos también son
conocidos como surfactantes, debido a que este término proviene de las iniciales

en inglés para surface activity agent o surfactant.

Generalmente estos agentes son compuestos organicos anfifilicos que
tienen un parte hidrofébica, repelente al agua, y otra parte hidrofilica, atractiva al
agua. Gracias a esta caracteristica son compuestos solubles en agua vy
disolventes organicos y son solubles en alguna de las fases de un sistema liquido-

liquido."

Cuando se agrega un tensoactivo a una fase acuosa, la gran mayoria del
tensoactivo se adsorbe en la interfase liquido-gas y muy poco se disuelve en la
parte liquida. (Figura 2.1.a) En la interfase la parte hidofilica del tesoactivo se
encuentra orientada hacia el agua, mientras que la parte hidrofobica se orienta
hacia el aire. La cantidad de moléculas de tensoactivo que puede soportar la
interfase esta determinada por la temperatura y presiéon del sistema, asi como de

la estructura del tensoactivo.

' Cfr. TADROS T.F. Surfactants
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Figura 2.1. Abatimiento de la tensién superficial y formacion de agregados.

A medida que la concentracion de tensoactivo aumenta en la superficie, la
tensién superficial disminuye (Figura 2.1.b) Una vez que se alcanza el limite de
moléculas de tensoactivo, el exceso migra hacia el seno de la solucién para formar
agregados moleculares y mantener un estado de energia minima. Estos
agregados reciben el nombre de micelas. Una micela tipica en una solucion
acuosa forma un agregado con la parte hidrofilica en contacto con el agua y la

parte hidrofébica al centro del agregado de acuerdo a la figura siguiente.
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<+—1 Parte hidrofilica

\ Parte hidrofébica

Figura 2.2. Estructura general de una micela en una solucion acuosa.

La concentracion de tensoactivo a partir de la cual empieza la formacién de
micelas es conocida como concentracion micelar critica o CMC. Después de ese
punto la tensidén superficial no cambia con la concentracién del tensoactivo y se

mantienen los agregados micelares en el seno del liquido. (Figura 2.1.c)

Dentro de una polimerizacion en emulsion, el monémero es un compuesto
hidrofdbico, asi que tiende a migrar hacia el interior de las micelas y es dentro de

éstas donde ocurre la polimerizacion.

2.2. Clasificacion de tensoactivos

Los tensoactivos se clasifican en dos grandes grupos dependiendo de la
carga de la parte. Si este compuesto presenta carga, se trata de un tensoactivo
iénico. Si no presentan una carga pertenecen a los tensoactivos no iénicos. Dentro
de los tensoactivos iénicos existe una segunda clasificacion dependiendo de su
actividad: si forman aniones son llamados tensoactivos aniénicos. Si llegan a
formar cationes reciben el nombre de tensoactivos cationicos y si presentan

ambos comportamientos son conocidos como tensoactivos anfoteros.
2.2.1. Tensoactivos idnicos

Un tensoactivo idnico es aquel que se disocia en agua formando un ion.
Como consecuencia los tensoactivos ionicos tienen una gran afinidad hacia el

agua, debido a la atraccion electroestatica de los dipolos del agua.
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2.2.1.1. Tensoactivos anionicos

Como el nombre indica, los tensoactivos aniénicos presentan una carga
negativa en la parte hidrofilica. Los tensoactivos anionicos mas usados son
aquellos que son derivados del ion sulfato, como dodecil sulfato de sodio o dodecil

bencen sulfonato de sodio, o de los acidos grasos.
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Figura 2.3. Tensoactivo aniénico, alquil linear sulfatado

2.2.1.2. Tensoactivos catidnicos

El comportamiento es similar a los tensoactivos anionicos, con la importante
diferencia de que este tipo de tensoactivos forman cationes. Los tensoactivos
catidnicos mas comunes son compuestos cuaternarios de amonio o aminas

grasas en medio acido.

Figura 2.4. Tensoactivo catidnico, alquil cuaternario de amonio

2.2.1.3. Tensoactivos anfoteros

Este tipo de tensoactivos tiene la capacidad para formar aniones o cationes,

dependiendo del pH del agua Si el medio es basico su comportamiento sera
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anionico. En cambio, dentro de un medio acido estos tensoactivos tenderan a ser
cationicos. En inglés son también conocidos como zwitterionic surfactant (del
aleman zwitter o hermafrodita). El ejemplo clasico de este tipo de tensoactivo es la

aquil-dimetil betaina.
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Figura 2.5. Tensoactivo anfotero, alquil-dimetil betaina.

2.2.2. Tensoactivos no iénicos

Estos tensoactivos no tienen una carga eléctrica, lo que los hace resistentes
a la desactivacion por la dureza del agua. Los tensoactivos no idnicos mas usados

son los éteres de alcoholes grasos.
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Figura 2.6. Tensoactivo no iénico.

Cuando una molécula de tensoactivo reacciona o policondensa con oxido
de etileno, la parte hidrofilica adquiere una cierta afinidad hacia el agua. Esta
afinidad promueve la formacién de puentes de hidrégeno y la solvataciéon. La
solubilidad en agua de estos compuestos depende del numero de Oxidos de
etileno dentro de la molécula. A mayor numero de Oxidos de etileno, mayor

solubilidad en agua, pero menor solubilidad en disolventes organicos.
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2.2.2.1. Punto de enturbiamiento

En general el punto de enturbiamiento o cloud point se define como la
temperatura a la cual las fases de una solucidn dejan de ser solubles y precipitan.
A medida que la temperatura aumenta, los tensoactivos no ibnicos son menos
solubles y pasan a formar micelas hasta finalmente formar dos fases. El punto de
enturbiamiento depende de manera proporcional al numero de moles de oxido de
etileno. A medida que existen mas moles de 6xido de etileno, se pueden formar
mas puentes de hidroégeno entre la parte etoxilada del tensoactivo y el agua. Esta
solvatacion ayuda a que se pueda solubilizar mejor. Por debajo de esa
temperatura el tensoactivo se solubiliza formando micelas. A medida que la
temperatura aumenta los puentes de hidrégeno que solvatan la parte etoxilada del
tensoactivo se rompen. Esto promueve que el numero de agregacion y el tamano
de las estructuras micelares aumente. El fenomeno continda hasta que las micelas
precipitan, formando dos fases. Por encima de esa temperatura la solucion

tensoactivo-agua forma dos fases.

2.2.2.2. Alcohol tridecilico etoxilado

Los alcoholes etoxilados grasos son tensoactivos no idnicos que contienen
una parte hidrofobica, el alcohol graso, y una parte hidrofilica polar, la cadena de
oxidos de etileno. Como consecuencia pueden ser solubles en agua o aceite y
reducir la tension superficial de ambos. La formulacion de los tensoactivos

etoxilados parte de la reaccion entre un éxido de etileno y un alcohol o amina.?

Los alcoholes etoxilados grasos pueden ser liquidos o ceras de colores que
pueden ser amarillos o transparentes. El estado fisico de estas sustancias esta
determinado por la longitud de la cadena alquidalica y el numero de grupos

etoxilados. Para tensoactivos cuyo numero de 6xidos de etileno es menor a 30, la

2

Cfr.
http://www.chemistryquestion.com/English/Questions/ChemistrylnDailyLife/27c_nonionic_surfactant.html
(sep 12 2009)
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apariencia es de liquidos amarillos viscosos o incoloros, con pocos sedimentos y

algo de turbidez.

La cadena de Oxido de etileno es la responsable del comportamiento del
alcohol tridecilico en solucion. A mayor numero de moléculas de 6xido de etileno,
corresponde un mayor punto de enturbiamiento, un incremento de la actividad
superficial o capacidad de adsorcion, un aumento de la solubilidad en agua, entre
otros. Este comportamiento se debe a la hidratacion de las uniones éter dentro de
la cadena de 6xidos de etileno. La hidratacion se debe a la formacion de puentes
de hidrégeno con el agua, aumentando con esto 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 separacién de fases. Entre los
usos de los alcoholes etoxilados se encuentran: detergentes, dispersantes,
estabilizantes, sanitizantes, agentes anti-espuma, emulsificantes, adhesivos o

aplicaciones cosméticas y farmacéuticas.

0 )
/”/Nx\qf/AK“w/fp\“x//fx“x;//\“fofﬁ“xv/} \“v“//ﬂ\OH

Figura 2.7. Estructura de un alcohol tridecilico de n moles de 6xido de etileno.
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Capitulo 3. Diagrama de fases

3.1. Definicién

Se le denomina fase a una porcion de un sistema que sea uniforme en su
totalidad, ya sea el estado fisico o la composicion quimica. En otras palabras, una
fase debe ser homogénea. Las fases se encuentran definidas entre si por una
interfase. Una subdivisién de fases no produce nuevas fases. Ejemplo: Cuando

un bloque de hielo se raspa para formar hielo raspado sigue siendo una sola fase.’

Un componente es el tipo de material que se distingue de otro por su
naturaleza quimica. Una fase puede tener varios componentes. El numero de
componentes es el numero mas pequeio de constituyentes quimicos que se
necesitan para fijar la composicion de cada fase del sistema. Aunque no hay un
conjunto unico de componentes formados por los constituyentes posibles, el
numero de componentes es unico. Tomemos por ejemplo una solucion de sal con
agua. A pesar de que dentro de la solucion hay iones de sodio (Na*), cloruro(CI),
hidroxido (OH) o hidronio (HzO) un balance de materia y la condicién de

electroneutralidad reduce el numero de constituyentes a dos (NaCl y H,0O).

Un grado de libertad es la cantidad de variables intensivas, ya sea presion,
temperatura o concentracion, que pueden variar de manera independiente sin que
cambie el numero de fases. Los sistemas heterogéneos tienen varias fases que
pueden estar en equilibrio. EI comportamiento de los sistemas en equilibrio se
estudia por medio de diagramas de fase.

3.2. Regla de las fases de Gibbs

La regla de las fases de Gibbs fue deducida teéricamente por J. Williard

Gibbs entre 1875 y 1876. En el desarrollo se establece que el equilibrio entre las

' Cfr. LAIDLER, Keith Fisicoquimica
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fases depende solamente de la presion, temperatura y composicion del sistema. A

partir de esta hipotesis se obtiene la siguiente ecuacion:
f=c—p+2 (3.1)

Donde f los grados de libertad, c el numero de componentes y p el numero

de fases.

3.3. Diagrama de fases

Cuando se quiere representar de manera grafica las fronteras entre los
diferentes estados de la materia se recurre a un diagrama de fases. Con estos
diagramas se puede conocer las fases presentes a diferentes composiciones,
presiones o temperaturas. En otros casos ayuda a conocer la solubilidad de un

compuesto.

3.3.1. Diagrama de fases binario

Consideremos un sistema con dos componentes (c=2) o binario.

Sustituyendo esto en la regla de las fases de Gibbs se obtiene lo siguiente:
f=2—p+2 (3.2)

f=4-p (3.3)

Para un sistema de dos componentes el numero de fases esta definido por
el numero de grados de libertad. Si el sistema estuviera formado por una sola fase
(p=1) se tienen tres grados de libertad. Tanto la presion y la temperatura se suelen
fijar por conveniencia y se deja la composicion del sistema como una variable para

estudiar el equilibrio.
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Existen tres diferentes escenarios para los diagramas de fases liquido-liquido.
Cuando se tiene un minimo es conocido como sistema con punto critico de
solubilidad superior. Si el sistema tiene un maximo, entonces tendra un punto
critico de solubilidad inferior. Cuando existen ambos, maximo y minimo, es

llamado sistema con dos puntos criticos de solubilidad

B
A O C
P e 210 = PCSS
-~ -
2 PCSS o
2 fases 0= %
2 fases
1G |- PCSI 61} PCSI
| | | | 1 | 1 | 1 1 1 1
0 1 0 1 0 1

Figura 3.1. Diagramas de fases liquido-liquido con PCSI (A), PCSS (B), o ambos
puntos (C)

3.4. Hidrotropia

La palabra hidrotropia viene del griego hidro, agua y trepein, girar. Se define
como la propiedad presentada por ciertas sustancias, denominadas hidrotropas,
de hacer solubles en el agua los cuerpos insolubles, sin formar con ellos una
combinacion quimica definida y sin hacerlos pasar al estado coloidal.?

2 Cfr. LASA, Alberto Martin Hidrotropia.
http://www.portalesmedicos.com/diccionario_medico/index.php/Hidrotropia (sep 02 2009)
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Capitulo 4. Termodinamica de
Superficies

4.1. Interfase

La interfase es la region limite entre dos fases homogéneas inmiscibles,
siempre esta presente cuando existan dos o mas fases homogéneas en un
sistema. Cuando una de las fases es gaseosa, la interfase recibe el nombre de

superficie.

4.2. Tension superficial e interfacial

La tension superficial se define como la energia necesaria para aumentar la
superficie por unidad de area. Otra forma de describir la tension superficial puede
ser el trabajo requerido para aumentar el area de la superficie a temperatura

constante En el término de trabajo la tensién superficial se expresa como:
dw =odA (4.1)

En esta ecuacion w es el trabajo para crear el area de superficie Ay o la

tensién superficial

La tensién interfacial es la energia libre existente en la zona de contacto de
dos liquidos inmiscibles. Esta energia es consecuencia de las tensiones

superficiales de los ambos liquidos, y evita que se emulsionen espontaneamente.

Al ser la tensién interfacial consecuencia directa de la tension superficial, la
tension interfacial se ve afectada por los mismos factores que la tension

superficial.

Tanto la tensidn superficial como la tension interfacial pueden reducirse con
el uso de aditivos emulsificantes. Estas sustancias se acumulan en la zona de

contacto de las dos fases de la emulsion, reduciendo la tensién interfacial.
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La tensién interfacial esta en relacién con otras propiedades del aceite,

tales como la viscosidad, el pH y la viscosidad.

Los métodos para medir la tension superficial-interfacial se pueden clasificar

en tres de acuerdo a Anton':
e Meétodos Basados en la Medicion de una Fuerza.
= Meétodo del anillo.
= Método del plato (Wilhelmy).
e Meétodos Basados en la Medicion de la Presion.
» Meétodo de la elevacion capilar.
» Meétodo de presion de burbuja.

e Meétodos basados en las Medidas Geométricas o de Deformacion de una

Interfase en un Campo Gravitacional.
» Meétodo de la gota pendiente.
» Meétodo de la gota colocada.
» Meétodo de la gota giratoria.
= Meétodo de la caida de gota.

Las unidades de medida de la tension interfacial son las mismas que las de

la tension superficial: ergios o dyn/cm o mN/m.

4.2.1. Método de la caida de gota

El método de caida de gota es un método conveniente para poder medir la

tensién superficial y la interfacial. Fue desarrollado en 1864 por Tate y corregido

! http://www.firp.ula.ve/archivos/cuadernos/S203_Tension.pdf (sep 12 2009)
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tiempo después por Herkins y Brown. Desde entonces el método ha sido corregido
en numerosas ocasiones. El principio de esta técnica consiste en medir el peso o
el volumen de una gota de liquido que se desprende de la punta de un tubo
estrecho o de preferencia un capilar de radio conocido. De acuerdo a lo postulado
por Tate, en la conocida Ley de Tate, el peso y volumen de la gota son funcién de

la tension superficial. Se parte de la ecuacion del peso y la llamada Ley de Tate:
W=m=xg 4.2)
W=2«mxr*xg (4.3)

Donde W es el peso, m la masa promedio de la gota, g la aceleracion de la
gravedad (977.94 cm/s?), r el radio interno o externo del capilar y o la tensién
interfacial. Para el caso del radio del capilar, se debe observar la forma de la gota:
si la gota se forma como en la figura 4.2.A, se utiliza el radio externo. En caso de
que la gota se forme como en la figura 4.2.B., se debe utilizar el radio interno del

capilar.

Vista interna

Vista externa

Figura 4.1. Vistas internas y externas de la punta del capilar.
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Dentro de un balance de fuerzas se establece que cuando se desprende la

gota, el peso de la misma supera a la fuerza producida por la tension superficial.

m

gota *g =2* m*xr*x0 (4.4)

Por ultimo, se despeja la tension superficial y se afiade un factor de
correccién f debido a que no toda la gota cae, y se pierde cuando menos un 40%
del peso de la gota.

o = g’ (4.5)

- 25 xr*f’

Para el caso de la tension interfacial y, se utiliza la diferencia de densidades

y el volumen de la gota.

_ (Pa_pb)*Vgota *g
= Lty (4.6)

Siendo p, la densidad del compuesto a, py, la densidad del compuesto b,
Vgota €l volumen de una gota, g la aceleracion de la gravedad, r el radio del capilar

y f un factor de correccion. Se recuerda que la densidad esta definida como:
p= % (4.7)

Donde m es la masa y V el volumen de la muestra. Esto ayuda a calcular la
tension interfacial o superficial utilizando dos métodos: uno utilizando la masa de

la gota y otro utilizando el volumen de la gota.

4.3. Presion superficial

La presion interfacial se define como la diferencia entre la tensién superficial
del disolvente puro y la tension superficial de una solucion a cualquier

composicion.
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Donde 11 es la presion superficial, 0% la tension superficial del disolvente
puro y o la tensidn superficial a cualquier concentracion. Como la presion
superficial es una diferencia con respecto a un valor de referencia, es una energia
relativa y caracteristica para cada sistema. El caso extremo de esta ecuacion
consiste en tener la tensién superficial del soluto puro, por lo que la expresion de

presion superficial quedaria de la siguiente manera:
m’ =a -0 (4.9)

Donde mPes la presion superficial maxima, % la tensién superficial del

disolvente puro y 6% la tensidn superficial del soluto puro.

4.4. Parametros termodinamicos superficiales

4.4.1. Ecuacion de Gibbs-Duhem
La energia interna para sistemas abiertos homogéneos, se define como:

Donde, U es la energia interna, S la entropia, V es el volumen, T es la
temperatura, P la presion, p; es el potencial quimico del componente i. El término

> uidn;hace referencia a los diferentes componentes del sistema.

La misma ecuacion puede aplicarse para la regiéon superficial. Dentro de la

ecuacion se utilizan los asteriscos para indicar la region superficial
dU* =TdS* — PdV* + ) y;dn; + oda  (4.11)

Donde U* es la energia interna, S* la entropia, V* es el volumen, T es la
temperatura, P la presidn, y; es el potencial quimico del componente i, el término
2 pidn* hace referencia a los diferentes componentes del sistema. El ultimo término

se refiere al trabajo aplicado sobre la superficie.
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Como esta ecuaciéon tiene variables extensivas, puede integrarse para

obtener la siguiente expresion:
Ur=TS"—PV*+Yun; +oa (4.12)
Esta ecuacion se puede diferenciar para obtener:
dU* =TdS* + S*dT — PdV* —V*dP + Y, w;dn; + }n;dy; + oda + ado (4.13)

Sustrayendo la ecuacion 4.11 de 4.13 se obtiene la ecuaciéon de Gibbs-

Duhem para superficies:
0=S8"dT —V*dP + ) n;dy; + ado (4.14)

En la ecuacién de Gibbs-Duhem la temperatura, presion, tensién superficial

y el potencial quimico no varian de manera independiente.

4.4.2. Ecuacion de adsorcion de Gibbs

La ecuacion de Gibbs-Duhem puede trabajarse de manera isotérmica, es
decir, dT=0. Ademas si se considera la superficie como un plano geométrico con
volumen igual a cero. Estas dos simplificaciones son conocidas como la primera

convencion de Gibbs y la ecuacién 4.14 queda reducida a la siguiente expresion:
0 =X n/du; + ado (4.15)

Se divide la ecuacién 4.15 entre el area a para obtener:

0=3%%dy; +do (4.16)

Donde el término - es la concentracién superficial o de superficie que es el

a
numero de moles del componente i en la superficie por unidad de area.
i

ri:n

a

(4.17)
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La concentracion superficial se sustituye en 4.16 para obtener la siguiente

ecuacion:
0=)Tldu; +do (4.18)

El caso mas general para estudiar a la interfase ocupa solamente dos
compuestos: el soluto y el disolvente. Como consecuencia el numero de

componentes i es igual a dos y la ecuacion se modifica para dar lo siguiente:
0="Tdu; +Mdu, +do  (4.19)
Se despeja el término do de la ecuacion 4.19:
—do =T1dp, +Tdu, (4.20)

La segunda convencién de Gibbs indica que 4 es igual a cero. Asi que la

ecuacion anterior se modifica y se obtiene:
—do =T,du, (4.21)

El sistema es isotérmico, pero la temperatura afecta a la tensién superficial
de solutos y disolventes. Para evitar este efecto y cancelarlo, la ecuacion anterior
se escribe en términos de la presion superficial 1. Esta presion corresponderia a
una presion superficial bidimensional. Los decrementos en tension corresponden

idénticamente a los incrementos en la presién superficial:
dn = —do (4.22)

Si se sustituye lo anterior a la ecuacion 4.21, ésta queda de la siguiente

manera.
dn =Tdu (4.23)

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

expresa de la siguiente manera:

u? = pP° + RTIna, (4.24)
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Donde pbO es el potencial estandar, el superindice b indica que se refiere al
seno de la disolucion y a. es la actividad, que a su vez es funcion de la

composicidn. La actividad que se utiliza para facilitar el algebra es ideal.
pu? = ub%® + RTInx (4.25)
Diferenciando la ecuacion se obtiene:
du® = RTdInx (4.26)
Sustituyendo 4.26 en 4.23:
dn =TRTdInx (4.27)

Despejando la concentracion superficial T para obtener la ecuacion de

adsorcion de Gibbs:

M=) @28

Esta ecuacion puede escribirse de la siguiente manera:

r==(%) (4.29)

RT \dx

Donde R es la constante de los gases en ergios/mol K, T es la temperatura
absoluta, x la concentracion, 1T la presion superficial y I es la concentracién en la

superficie en mol/cm?.

4.4.3. Region de saturacion y concentracion micelar critica

El limite de la ecuacidon de adsorcion de Gibbs cuando la concentracion
tiende a la concentracion micelar critica (x=>Xcmc) y la presion superficial tiende a
la presion superficial de saturacion (1=>11s) permite la evaluacion del la

concentracion superficial de saturacion maxima.

1

dm
s = rT \dInx maxima

(4.30)
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Los tensoactivos o liquidos que forman micelas presentan el siguiente
comportamiento: funcion creciente con una derivada maxima a una concentracion
especifica. Después de este punto se observa un cambio de régimen en el
sistema. A partir de este punto la pendiente se hace cero y la presion permanece
constante. 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 concentracién micelar critica (CMC). Después de la CMC la

poblacién de tensoactivo se divide en la que forma micelas y la que no las forma.

Generalmente la concentracion micelar critica se encuentra en valores de
concentracion que varian entre 10° y 107. Termodinamicamente la concentracion
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 region de saturacion, se observa un cambio de régimen

que representa la formacion de agregados micelares.

Figura 4.2. Representacion de la derivada maxima.
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La superficie en condiciones de saturacion presenta las siguientes

condiciones de acuerdo con Novelo?:

X = Xcye (4.31)
Mr-Ts (4.32)

T — T (4.33)
0-1 (4.34)
dn

Tepoia Maximo (4.35)

8 corresponde a la fraccion mol de espacios ocupados en la superficie. De

la ecuacion 4.27 se puede despejar d1T para obtener:
dn =Tl RTdInx (4.36)

Esta ultima ecuacion se integra en las vecindades de la concentracion

micelar critica:

S dm =Ty RT [7 dInx (4.37)

g — T = [ e RT (Inx¢pc — Inx) (4.38)

Despejando 1y acomodando los términos para obtener la ecuacion de una

recta:
T =13 — e RTINXcye + Mg RT Inx (4.39)

La pendiente de esta recta es igual a ' axRT y la ordenada al origen es T1s-
MNaxRTInxcuc. Gracias a esta ecuacion se puede determinar la concentracion

superficial Max Y la concentracion micelar critica xcuc.

2 Cfr. NOVELO Concentracion Micelar Critica mediante la Ecuacion de Adsorcion de Gibbs
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Capitulo 5. Desarrollo experimental

Este capitulo tiene la finalidad de describir las técnicas experimentales que
fueron empleadas. Dentro del mismo se pretende describir los materiales
utilizados y las condiciones de reaccion para obtener poliacrilato de butilo por
polimerizacién en emulsion tomando en cuenta las propiedades termodinamicas.
En la parte final, se describiran los métodos que se utilizaron para su
caracterizacion. La lista de materiales y equipos se encuentra en el anexo del

presente trabajo.

La experimentacion estuvo dividida en tres partes importantes. en la primer
parte se elabord el diagrama de equilibrio de fases para tensoactivos no ionicos.
Esto permitié obtener las condiciones 6ptimas de operacién tomando en cuenta la
composicién y temperatura. Dentro de estas condiciones se deben cumplir tres
aspectos. El primero de ellos es que la temperatura debe ser lo suficientemente
alta como para activar el iniciador. Otra de las condiciones es que la disolucion de
tensoactivos se encontrara en la region de una sola fase para asegurar la
estabilidad de la emulsion a lo largo de la reaccion de polimerizacion. Por ultimo
debe encontrarse en las vecindades del punto critico de solubilidad para que la
actividad interfacial sea maxima. Con las condiciones de operacion se procedio a
realizar las reacciones de polimerizacion en emulsion. La lista de reactivos y sus
propiedades se encuentran en el apéndice de este trabajo. La caracterizacion del
latex incluye la determinacion del porcentaje de sodlidos, de la conversion del
reactor, del tamafo de particula y la tensién interfacial entre el monémero y la

solucién de tensoactivos dentro de la reaccion.
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5.1. Técnicas experimentales

5.1.1. Elaboracién de los diagramas de equilibrio de fases Agua-ATE9-LSS vy
Aqua-ATE-LSS-PDA

Se construyeron dos diagramas de temperatura de punto de enturbiamiento
contra composicion con y sin la presencia del iniciador. Los diagramas de
equilibrio de fases sirven para ubicar la zona de transicion de la solucion de una
sola fase a la region de dos fases. El punto critico de solubilidad que se encuentra
en el diagrama sirve para establecer las condiciones de operacion del reactor
donde la actividad superficial es mayor. Sin embargo, el diagrama de fases debe
tomar en cuenta una temperatura que permita la descomposicion del iniciador sin

formar una segunda fase.

Se prepararon soluciones de alcohol tridecilico etoxilado de 9 moles (ATE9)
en concentraciones que abarcan desde 1 hasta 10% m/V. Posteriormente se
colocaron en un tubo de ensayo bajo agitacién constante dentro de un bafio maria.
El termOmetro se adaptdé con un tapédn monohoradado en el tubo de ensaye. Con
el bano se incrementd su temperatura hasta observar la segregacion de la
solucion, es decir, alcanzar el punto de enturbiamiento. Para los fines de este
trabajo la temperatura de enturbiamiento es aquella a la cual la solucion tiene una
coloracion azulada y comienzan a apreciarse vortices de turbidez. Por otro lado la
temperatura de turbidez, es la temperatura a la cual la disolucion se torna
completamente turbia o lechosa. Como la transicion entre las fases es dificil de
observar se repitio el experimento tres veces. En cada una de las ocasiones la

temperatura de punto de enturbiamiento fue registrada y se obtuvo un promedio.
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5.1.2. Reacciones de polimerizacion en emulsion

Se efectuaron 15 reacciones de polimerizacion en emulsion utilizando la
informacion proporcionada por los diagramas de equilibrio de fases. Esta
informacion incluye la temperatura a la cual el iniciador se descompone para
formar radicales pero el sistema se mantiene como una sola fase homogénea. De
acuerdo a los diagramas, las condiciones de temperatura y composicion utiles
para la reaccion son a 80°C, con una solucion al 5% en peso de alcohol tridecilico
de 9 moles y una solucion al 1% m/V de lauril sulfato de sodio, utilizando un flujo
constante de monomero. El reactor enchaquetado se mantuvo en agitacion
constante. En cada una de las boquillas se instalaron: los condensadores, el
termémetro y el tapdén con la aguja (sistema de adicién del mondémero). Los
condensadores evitaban que el mondmero residual se volatilize. Una vez
ensamblado, se cargo el reactor con 200 mL de una solucion de alcohol tridecilico
de 9 moles con 7 mL de una solucion de lauril sulfato de sodio al 1% m/V. Cuando
se alcanzé la temperatura deseada, se inici6 la adicion del mondmero utilizando el
dosificador, para mantener un flujo constante de entre 20 y 35 mL/h de monémero
dependiendo del experimento. Cuando comenzé la adicion de mondémero se
afiadio el iniciador (persulfato de amonio). La adicion del acrilato de butilo duré dos
horas. Se tomaron alicuotas de 2 mL cada 15 minutos, para determinar el
porcentaje de sélidos y el porcentaje de conversion de la reaccion. Después de
haber transcurrido la adicién del monémero se mantuvo el reactor en un proceso
de agotamiento que dur6 de una a dos horas, dependiendo del experimento. Esto
tiene la finalidad de asegurar que la mayoria del mondmero reaccionara.
Posteriormente se llevé a temperatura ambiente manteniendo en todo momento

del proceso la agitacién constante.
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Figura 5.1. Armado del reactor.

Estas fueron las condiciones de operacién que se utilizaron en las
diferentes reacciones.
Tabla 5.1. Condiciones de operacion utilizadas.
Reaccion 1 2 3 4 5 6 7 8
Viotat MONnomero | 30,00 | 30,00 | 30,00 | 35,00 | 35,00 | 35,00 | 30,00 | 30,00
t agotamiento 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 2,00 | 2,00
T promedio 77,40 | 77,40 | 77,80 | 77,84 | 78,41 | 78,51 | 78,91 | 78,99

Reaccion 9 10 11 12 13 14 15

Viotat MONnomero | 30,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00

t agotamiento 2,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00

T promedio 78,59 | 78,30 | 77,65 | 77,41 | 77,25 | 77,59 | 77,44
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5.1.3. Caracterizacion del latex

La caracterizacion del latex estuvo divida en tres procedimientos:
determinacion de solidos totales, grado de la conversion y medicidon de la tension
interfacial. El contenido de sdlidos totales se determind en cada reaccion de
polimerizacion, mediante la toma de alicuotas menores a 2 mL cada 15 minutos
durante la adicién del mondmero y al final del tiempo de agotamiento. A cada
muestra se le anadieron tres gotas de hidroquinona 0.2 M con el fin de inhibir la

produccion de radicales libres y frenar la reaccion.

Posteriormente se pesaron las cajas con la muestra y luego se introdujeron
a la estufa para secado a una temperatura de 60°C durante 12 horas. Por ultimo,
las cajas con la muestra se pesaron y por gravimetria se calculo el porciento de

solidos de cada muestra.

5.1.3.1 Determinacion de tamano de particula

La distribucion de tamaino de particula se determiné mediante un dispersor
optico (Nanosicer ZS). Este equipo utiliza un programa de computadora para
indicar el diametro promedio de la particula de polimero. Se especificaron el indice
de refraccion y densidad del compuesto en solucion y con estos datos, se introdujo
la celda al equipo con una muestra de la solucion y se inicid la medicion. La
medicion se efectudé a partir de graficas de correlacion, ya sea por conteo
(frecuencias constantes) o por el paso de la luz (movimiento browniano). El
tamano de particula promedio se obtuvo directamente de tablas y graficas que el

programa presenta como resultado.

5.1.3.2. Determinacion de la tension superficial

A pesar de que en el laboratorio se cuentan con otros instrumentos para
determinar la tension superficial de la solucion, se tuvo que disefiar, construir y

calibrar un equipo que siguiera el método de caida de gota. Los motivos para esto
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son que el mondmero es un compuesto muy volatil y téxico a pesar de trabajar en
la campana del laboratorio. Por otro lado los equipos de precision del laboratorio
tienen empaques y mangueras que pueden sufrir un ataque por parte del

monomero, El armado del equipo se observa en la siguiente figura:

Figura 5.2. Armado del equipo para medir tension interfacial.

Primero se llend la jeringa de vidrio y la aguja de metal con la solucion y se
sacaron las burbujas de aire formadas. Después se colocé y sujeto la jeringa en la
parte superior de la bomba dosificadora. En la balanza se colocdé un vaso de
precipitados con la solucion. Se registré la masa del vaso de precipitados con la
solucién y tara la balanza. Una parte del capilar debe estar cubierta con la
solucion. Con la bomba se ajusté el flujo de la disolucién de tensoactivos y se
procedié a gotear un minimo de 20 gotas para obtener mejores resultados. Al
finalizar el goteo, se registré la nueva masa del vaso. El experimento se repitié por

lo menos dos veces mas para que los datos fuera estadisticamente significativos.

Para el caso de la tension interfacial, se requieren de la diferencia entre las
densidades de ambos compuestos. Para esto se utilizO un picndmetro. La
densidad de la solucién agua-ATE9 5%- LSS 1% se midié por lo menos tres veces

para obtener un valor promedio.
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Capitulo 6. Resultados

6.1. Diagrama de fases

La temperatura de enturbiamiento en este trabajo es aquella a la cual la
solucién tiene una coloracion azulada, comienzan a apreciarse vortices de turbidez
pero todavia se puede ver a través del tubo de ensaye. En cambio la temperatura
de turbidez, es la temperatura a la cual la disolucion se torna completamente
lechosa y no es posible ver del otro lado del tubo de ensaye. Dentro de la grafica
6.1. muestra que el punto critico de solubilidad inferior para el sistema agua-ATE9
se localiza a una concentracion de 5% en peso y 57.5°C. Esta temperatura se
encuentra por debajo de la temperatura que se requiere para activar el iniciador y
comenzar la reaccién. Como consecuencia fue necesario utilizar una combinacion

de tensoactivos y realizar una curva de hidrotropia.

La curva de hidrotropia se hizo utilizando 10 mL de una solucién de alcohol
tridecilico al 5% m/V. En la grafica 6.2. se observa el efecto de hidrotropia, pues a
medida que se agregaba solucion de lauril sulfato de sodio, la temperatura de

punto de enturbiamiento aumentaba, hasta alcanzar los 80.1°C.

Mas adelante se obtuvo el diagrama de fases utilizando la relacion de
0.035:1 de solucién de lauril sulfato de sodio y solucidén. En este experimento solo
existe un punto, que corresponde al punto critico de solubilidad inferior. Esto se
debe a que el punto de turbidez se encuentra por encima de los 85.0°C a cualquier
concentracion diferente a 5% m/V de ATE9. Los 85.0°C corresponden a la
temperatura maxima del bafio Maria, cuando el tubo de ensayo con la mezcla de

soluciones de tensoactivos y el bafio comienzan a hervir.

Cabe destacar que para esta combinacion de tensoactivos de familias
diferentes, se observd un efecto de gelacion o la formacion de cristales liquidos.
Las burbujas que se producian dentro del tubo de ensaye no ascendian y

solamente giraban en el vortice de la agitacion. La figura 6.3. fue tomada para
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mostrar el efecto y la figura 6.4. es una prueba que se realizé para confirmar la

formacion de cristales liquidos.

Figura 6.1. Diagrama de fases para el sistema agua-ATE9.

Figura 6.2. Hidrotropia en el sistema agua-ATE9-LSS utilizando 10 mL de una
solucion de ATE9 al 5%.
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Figura 6.3. Gelacion a 5% m/V de ATE9 y 1%m/V de LSS.

Figura 6.4. Cristales liquidos en la muestra gelada a 5% m/V de ATE9 y 1%m/V
de LSS.
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6.2. Determinacion de soélidos totales y conversion

Se efectuaron 15 reacciones de polimerizacion en emulsion utilizando las
condiciones de temperatura y composicion que seialaba el diagrama de equilibrio
de fases, es decir, 80.2°C, 5% m/V de alcohol tridecilico etoxilado de 9 moles

(ATE9) y una relaciéon de 0.035:1 de una solucion 1% de lauril sulfato de sodio.

Las reacciones se efectuaron en grupos de tres para comprobar los
resultados. En las primeras tres reacciones se anadié mondémero para obtener un
emulsiones que presentan 23.2 % de sdlidos. Sin embargo, la conversion era de
poco mas del 77%. En cada una de las reacciones se tuvieron algunos problemas
para operar, pues el agitador se detuvo entre una y dos veces a lo largo de la

reaccion, probablemente debido a la viscosidad de la solucion de reaccion.

Las reacciones 4, 5, y 6 utilizaron una mayor cantidad de monémero, pues
se esperaba que la conversion y el porcentaje de solidos fuera mayor. Se logro la
segunda meta, al aumentar a casi 26% de sdlidos. Sin embargo, la conversion fue
menor (77.2%). Utilizando estas condiciones se tuvieron mas problemas de
operacion que en las primeras tres reacciones, debido a que el agitador se detenia

de 2 a 4 veces en cada reaccion.

El siguiente grupo de reacciones utiliz6 un mayor tiempo de agotamiento
para promover una mayor conversion. En este caso se obtuvieron practicamente
el mismo porciento de sdlidos que aquellas reacciones con mayor cantidad de
monomero y también se obtuvo una mayor conversion (83.75%). Pero los
problemas con el agitador también estuvieron presentes en dos de las tres

reacciones.

La conversion seguia sin estar al nivel de otras reacciones de acrilato
realizadas con otros tensoactivos, que sirvieron de referencia para este trabajo. La
referencia principal es la 3 (Villegas Ximena, 2007). Por lo que se opté por
disminuir y utilizar el mismo flujo de mondémero. Estas ultimas seis reacciones

utilizaron un flujo de 20mL/h y una hora de agotamiento. Como era de esperarse el
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porciento de sélidos disminuyd, pero a cambio la conversién fue mayor al 95%. En

estas seis reacciones no se obtuvieron problemas de operacion.

La tabla 6.1. muestra un comparativo de condiciones de operacién entre
esta referencia y el presente trabajo. Dentro de este comparativo se utilizaron las
condiciones de operacion del reactor similares, como por ejemplo, masa del
iniciador, tiempo de agotamiento y rapidez de adicién. La principal diferencia es la
mezcla de tensoactivos utilizados. Entre la referencia y este trabajo existen
diferencias muy pequefas entre la temperatura de reaccién y la conversion final.

Dentro de la diferencia, la conversién de la referencia es mayor.

En cuanto a la conversién y el porcentaje de sélidos, existen diferencias
importantes. El sistema que utilizé la referencia 3 (Agua-NF10-NFS) tiene un
comportamiento mas lineal y alcanza su maxima conversion en un tiempo menor.

Después de 150 minutos la conversion supera el 98%.

Comparativamente el sistema Agua-ATE9-LSS tiene un comportamiento
que asemeja mas una curva potencial. A pesar de tener un mayor tiempo de
agotamiento, la conversidon de este trabajo se encuentra por un pequefio margen

por debajo de la conversion de la otra autora.

En cuanto al tamafio de particulas, se aprecia una diferencia muy
importante. En este trabajo se obtuvieron tamafios de particula de casi el doble de
tamafno. A pesar de que en ambos casos se obtuvieron soluciones estables,
aquellas obtenidas por la referencia son comparativamente mas estables, debido a
su menor tamafo de particula. La estabilidad de las emulsiones es inversamente

proporcional al tamafo de las particulas.

Hay que sefalar que los problemas que presentaba la agitacion se ven
reflejados en la variacion del tamafo de las particulas (tabla 6.1.). Con las
reacciones 2, 5 y 7 se obtuvieron tamanos de particula que variaron demasiado
con respecto a los demas de cada grupo. Para las ultimas seis reacciones el
tamarno de particula promedio es de 163.1nm.
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Tabla 6.1. Comparativo de resultados con la referencia 3."

Autor Referencia 3 Este trabajo
) . Nonil fenol etoxilado de 10 | Alcohol tridecilico etoxilado de 9
Tensoactivo principal
moles moles
Tensoactivo Nonil fenol sulfatado de 10 . .
) Lauril sulfato de sodio
secundario moles
Iniciador Persulfato de amonio Persulfato de amonio
Miniciador g 0.5 0.5
Volumen del reactor mL 250.00 250.00
Temperatura °C 80.00 77,61
Tiempo de agotamiento| h 1 1
Rapidez de adicién [mL/h 20 20
Pormentp de sadilidos % 19 64 19,05
finales
Conversion final % 98.22 95,25
Tamarfo de pgrtlcula am 98.1 163.1
promedio
100.00
90.00 A ===
80.00
g 70.00
S 60.00
' 50.00
“5‘ 40.00
S 3000 +——
20.00
10.00
0-00 T T T 1
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00
Tiempo (min)
—¢—Este trabajo —fl—Referencia 3

Figura 6.5. Comparativo de conversién

! Cft. VILLEGAS PANEDA Influencia del iniciador en el emulsificante durante la polimerizacion en emulsidn
sistema agua-NF10-NFS-persulfato de amonio-acrilato de butilo
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6.3. Determinacién de la tension interfacial

La tension superficial del agua tiene un valor de 72,9 din/cm a 20°C. La
tensién interfacial entre la disolucion de tensoactivos y el mondémero es de 3,67

din/cm. Esta reduccién indica la presencia de una alta actividad superficial.

Tabla 6.2.a. Resultados experimentales de la tension interfacial utilizando la masa.

Masa Mataz Medicion | Medicion | Medicién Tension
c/medio 1 2 3 interfacial
G g g g din/cm
0.00 0.22 0.43 0.65 3.80
0.00 0.21 0.42 0.63 3.69
0.63 0.83 1.04 1.25 3.52
Promedio 3.67
Desv. Est. 0.14
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Capitulo 7. Conclusiones

El diagrama de equilibrio de fases para el sistema agua-alcohol tridecilico
de 9 moles-lauril sulfato de sodio permite seleccionar las condiciones de
composicion y temperatura para operar el reactor. Este sistema tiene un punto
critico de solubilidad inferior que asegura condiciones de operacion en una sola

fase y la activacién del iniciador.

El sistema agua-alcohol tridecilico de 9 moles presenta un punto critico de
solubilidad inferior a 57.5°C. Para esta temperatura corresponde una
concentracion de alcohol tridecilico de 9 moles del 5% m/V. Al introducir la mezcla
de emulsificantes, en relacion 0.035:1 de solucion al 1% m/V de lauril sulfato de
sodio y solucién de alcohol tridecilico de 9 moles al 5%m/V, de se logra un efecto
de hidrotropia, aumentando la solubilidad y produciendo un aumento de la
temperatura de enturbiamiento de 57.8°C a 80,5°C para la misma concentracion
de alcohol tridecilico. Al mismo tiempo se observd que la mezcla de tensoactivos,
de familias diferentes, formo cristales liquidos en la solucién. Este efecto tiene sus

repercusiones al momento de llevar a cabo las reacciones.

En las quince reacciones de polimerizacién en emulsion que se efectuaron
utilizando las condiciones de operacion de los diagramas de fases se obtuvieron
emulsiones estables. Las peliculas que se formaron con un por ciento de sdlidos
superior al 30% resultaron mas continuas, elasticas y resistentes en comparacion

a aquellas formadas con un porciento de sélidos de 20%.

Para condiciones similares de operacion, utilizando la referencia 3, las
conversiones finales son menores por un margen pequefio. Esto indica que la
combinacion de estos tensoactivos o incluso el mismo alcohol tridecilico tiene
propiedades inferiores a la de los compuestos de nonil fenol, por lo que es
necesario cambiar la forma de operar el reactor. Para poder obtener la misma

conversién se requiere de un mayor tiempo de agotamiento.
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Apéndice

9.1 Reactivos

En la siguiente tabla se encuentran los reactivos utilizados, asi como su

funcion dentro del proceso de polimerizacién en emulsion:

Tabla 9.1. Estructuras y funcion de los reactivos.

Funcién en la

Reactivo Estructura i ) .,
polimerizacion
CH>=CH -CO-CH2-CH:-CH>-CHs Monoémero
Acrilato de butilo I _
0 (Fase dispersa)
Disolvente
Agua HEO

(Fase continua)

Alcohol tridecilico

Tensoactivo no
etoxilado de 9

ionico etoxilado

moles
Lauril sulfato de QL D
. PN PP - SN Tensoactivo idnico

sodio

@] o]

Persulfato de \\ V74 -
. HiN —O— S5— O —0— S— O —NH. Iniciador
amonio Y S

Hidroquinona OH ‘©—OH Inhibidor
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9.1.1. Acrilato de butilo (AB)'

Caracteristicas:

Peso molecular:

Férmula molecular:

Punto de ebullicion:

Punto de fusion:
Densidad (20°C):

Usos:

Liquido claro, incoloro, con un olor caracteristico (fuerte

olor afrutado)
128.2
C7H120;
148°C

-64°C

0.899 g/cm3

El acrilato de n-butilo se emplea principalmente en la
fabricacion de fibras sintéticas y en dispersiones de
polimeros que se emplean para la fabricacién de telas,
cuero y adhesivos. Se utiliza también en la preparacién
de polimeros y copolimeros junto con el acido acrilico y
sus derivados, metil acrilatos, cloruros de vinilo,
butadieno, estireno, poliesteres no saturados y aceites

SecCos.

! Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (2009) DLEP08.pdf (DOCUMENTACION
TOXICOLOGICA PARA EL ESTABLECIMIENTO DEL LIMITE DE EXPOSICION PROFESIONAL
DEL ACRILATO DE N-BUTILO) Obtenido el 21 de septiembre de 2009 en
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/TextosOnline/Valores _Limite/Doc_Toxico

logica/Ficheros/DLEPO08.pdf
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9.1.2. Alcohol tridecilico etoxilado de 9 moles (ATE9)?

Caracteristicas:

Peso molecular:

Férmula molecular:

Punto de ebullicién:

Punto de fusion:
Densidad (20°C):

Usos:

Liquido claro

200.4

C13H2802

257°C

-60°C, a -25°C deja de fluir
0.844 g/cm3

Detergentes  industriales,  estabilizador, = agente
antiespuma, procesamiento textil, control de polvo,

adhesivo, en la industria plastica, etc.

% European Chemicals Bureau (2000) 27458920.pdf (IUCLID Dataset) Obtenido el 21 de
septiembre de 2009 en http://ecb.jrc.ec.europa.eu/IUCLID-DataSheets/27458920.pdf
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9.1.3. Lauril sulfato de sodio (LSS)®

Caracteristicas: Saélido blanco en varias formas, con olor caracteristico.
Peso molecular: 288.4
Férmula molecular: C12Ho5Na0O4S

Punto de ebullicion: -
Punto de fusién: 204-207°C
Densidad (20°C): -

Usos: Es un detergente y agente humectante, efectivo en
soluciones acidas y alcalinas y en aguas duras. Es
usado en shampoos medicados, como limpiador de la

piel y en dentifricos.

® Sharlau (2000) SO0450_ES.pdf (FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD - MSDS) Obtenido el 21 de
septiembre de 2009 en http://www.scharlau.com/MSDS/es/SO0450_ ES.pdf
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9.1.4. Persulfato de amonio (PDA)*

Caracteristicas:

Peso molecular:

Férmula molecular:

Punto de ebullicién:

Punto de fusion:
Densidad (20°C):

Usos:

Cristales incoloros o polvo blanco.
228.2

HsN20sS>

Se descompone por debajo del punto de fusion a 120°C
1.9 g/cm3

Se utiliza en la industria textil en blanqueo y remocion
del apresto; en aceites decolorantes y desodorizantes,
manufactura de tintes, en tratamiento de superficie para
cobre, se utiliza también como iniciador de

polimerizacion, agente de grabado para vidrio, zinc, etc.

* Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (2003) nspn0632.pdf (Fichas
Internacionales de Seguridad Quimica: Persulfato de Amonio) Obtenido el 21 de septiembre de

2009 en

http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Ficheros/601a700/

nspn0632.pdf
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9.1.5. Hidroquinona(HID)°

Caracteristicas: Solido blanco e inodoro

Peso molecular: 110.1

Formula molecular: CsHeO2

Solubilidad: Soluble en agua

Punto de ebullicion: 287°C

Punto de fusion: 170°C

Densidad (20°C): 1.3 g/cm3

Usos: La hidroquinona es un revelador fotografico esencial. Se

usa como materia prima en la fabricacion de multitud de
colorantes. La hidroquinona es un agente blanqueador
de la piel. Se usa para aclarar areas localizadas de piel
oscurecida, ya que es un agente despigmentador débil,
seguro cuando se emplea en concentraciones menores
a 2%, que se usa tipicamente en el tratamiento de la
"hipermelanosis". También presenta otras aplicaciones,
como agente artificial de bronceado.

® Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (2003) nspn0632.pdf (Fichas
Internacionales de Seguridad Quimica: Hidroquinona) Obtenido el 21 de septiembre de 2009 en
http://www.insht.es/InshtWeb/Contenidos/Documentacion/FichasTecnicas/FISQ/Ficheros/101a200/
nspn0166.pdf
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9.2. Resultados

9.2.1. Diagramas de fases

Tabla 9.2.1. Diagrama de fases para el sistema agua-ATES9.

m/v Tempe_ratu_ra de Temperr_:ltura
enturbiamiento | de turbidez
% °C °C
1.00 61.21 63.20
2.00 59.20 60.37
3.00 58.71 59.42
4.00 58.38 59.26
5.00 57.50 58.49
6.00 57.89 58.83
7.00 57.93 59.32
8.00 58.13 59.38
9.00 58.31 59.24
10.00 58.19 59.05

9.2.2. Efecto de hidrotropia

Tabla 9.2.2. Hidrotropia en el sistema agua-ATE9-LSS.

Volumen de solucién de | Temperatura de | Temperatura
LSS al 1% m/V agregado | enturbiamiento | de turbidez
mL °C °C
0.05 56.49 58.63
0.15 60.01 61.12
0.25 65.98 68.10
0.35 77.72 80.10

70



9.2.3. Reacciones

Nomenclatura:

Mvacio

M

M

M

hamedo -

seco

hum real-

Mseca real-

9.2.3.1. Reaccion # 1

Masa de la caja Petri vacia.

Masa de la caja Petri con alicuota de la reaccion.

Masa de la caja Petri después de dejar la muestra en
la estufa por 24 horas.

Diferencia entre Migmedo ¥ Mvacio

Diferencia entre Mseca Y Myacio

Tabla 9.2.3.1.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 mL
m/V
Volumen de solucion LSS 1% 7.00 mL
m/V
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 mL/h
Temperatura promedio 774 °C
Tiempo de adicion 2 H
Tiempo de agotamiento 1 H

Tabla 9.2.3.1.b. Resultados experimentales.

Medicion Tiempo | Myacio | Mhumedo | Mseco | Mham rear | Mseca real Por;:éelr;éegse de Conversion
min | g g g g g % %
1.00 15.00 15.01 17.00 | 15.12 2.00 0.12 5.89 19.65
2.00 30.00 11.23 13.28 | 11.41 2.05 0.18 8.80 29.34
3.00 45.00 14.26 16.30 | 14.49| 2.04 0.23 11.28 37.60
4.00 60.00 | 23.52 | 25,56 |23.79| 2.03 0.27 13.30 44 .35
5.00 75.00 11.18 13.17 | 11.49 1.99 0.31 15.76 52.54
6.00 90.00 | 14.03 15.98 | 14.38 1.95 0.35 18.00 60.02
7.00 105.00 | 14.39 16.56 | 14.80 | 2.17 0.41 18.72 62.40
8.00 120.00 | 14.36 16.32 | 14.76 1.96 0.40 20.41 68.03
9.00 135.00 | 13.97 15.99 | 14.42| 2.01 0.44 22.11 73.72
10.00 180.00 | 14.15 16.28 | 14.63 | 2.13 0.48 22.74 75.81
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Figura 9.2.3.1.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.1.b. Conversién vs tiempo.
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9.2.3.2. Reaccidén # 2

Tabla 9.2.3.2.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 mL
Volumen de solucién ATE9 5% 200.00 mL
m/V
Volumen de solucion LSS 1% 700 mL
m/V
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 mL/h
Temperatura promedio 77.4 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.2.b. Resultados experimentales.

Medicion Tiempo | Myacio | Mhumedo | Mseco | Mham real | Mseca real Por;:éelr;ctjaoj: de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52 | 25.29 | 23.65 1.77 0.12 6.92 23.08
2.00 30.00 [14.26 | 16.21 | 14.43 1.95 0.17 8.89 29.63
3.00 4500 | 14.26 | 16.12 | 14.48 1.86 0.23 12.12 40.40
4.00 60.00 [14.19| 16.31 | 1448 | 212 0.29 13.78 45.93
5.00 75.00 [11.18 | 13.09 | 11.50 1.91 0.32 16.68 55.59
6.00 90.00 | 15.01| 17.00 | 15.36 1.99 0.35 17.63 58.77
7.00 105.00 | 14.39 | 16.36 | 14.77 1.96 0.38 19.34 64.47
8.00 120.00 | 11.23 | 13.26 | 11.63| 2.03 0.40 19.74 65.80
9.00 135.00 | 14.03 | 16.09 | 14.48| 2.06 0.45 21.67 72.24
10.00 180.00 | 13.36 | 16.26 | 14.04| 2.90 0.67 23.20 77.32
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Figura Tabla 9.2.3.2.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.2.b. Conversioén vs tiempo.
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9.2.3.3. Reaccion # 3

Tabla 9.2.3.3.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 |mL/nh
Temperatura promedio 77.80 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.3.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Porggl?éijse de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.53 | 25.60 |23.64| 2.08 0.11 5.50 18.34
2.00 30.00 | 14.03 | 16.07 | 14.21 | 2.04 0.18 9.01 30.02
3.00 45.00 |14.26 | 16.30 | 14.51| 2.04 0.25 12.34 41.12
4.00 60.00 |14.26 | 16.27 | 14.55| 2.02 0.29 14.28 47.61
5.00 75.00 | 1419 | 16.17 | 1455 | 1.98 0.36 18.36 61.22
6.00 90.00 |15.01| 17.00 | 15.40| 2.00 0.39 19.62 65.38
7.00 105.00 | 14.39 | 16.31 | 14.81 1.92 0.42 21.70 72.32
8.00 120.00 | 11.23 | 13.21 |11.67 | 1.98 0.44 22.11 73.71
9.00 135.00 | 11.18 | 13.25 |11.64 | 2.07 0.46 22.21 74.03
10.00 180.00 | 14.36 | 16.29 | 14.82 | 1.93 0.45 23.54 78.45
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Figura 9.2.3.3.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.2.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.4. Reaccion # 4

Tabla 9.2.3.4.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de iqo/l\t;mon LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 35.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.84 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.4.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco MhL’Jm real Mseca real Porggl?éijse de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 |23.52 | 2544 |23.62| 1.92 0.09 4.95 14.14
2.00 30.00 | 14.26 | 16.30 | 14.40 | 2.04 0.14 6.76 19.32
3.00 45.00 | 14.03 | 16.04 |14.28 | 2.01 0.25 12.53 35.80
4.00 60.00 | 14.26 | 16.22 |14.56 | 1.96 0.30 15.14 43.27
5.00 75.00 [ 1419 | 16.13 | 14.52| 1.95 0.33 17.17 49.04
6.00 90.00 | 11.23 | 13.83 |11.71| 2.60 0.47 18.24 52.12
7.00 105.00 | 14.39 | 16.58 | 14.82 | 2.19 0.43 19.58 55.93
8.00 120.00 | 15.01 | 16.99 | 1544 | 1.98 0.44 22.00 62.86
9.00 135.00 | 11.18 | 13.11 |11.64 | 1.93 0.46 23.65 67.57
10.00 180.00 | 14.36 | 16.31 | 14.86 | 1.95 0.49 25.32 72.34
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Figura 9.2.3.4.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.4.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.5. Reaccion # 5

Tabla 9.2.3.5.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 35.00 |mL/h
Temperatura promedio 78.41 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.5.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Porggl?éijse de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 15.01 | 17.03 |15.11| 2.03 0.10 5.18 14.80
2.00 30.00 |23.52| 25.69 |23.65| 217 0.13 5.91 16.90
3.00 45.00 | 22.76 | 24.84 |2292| 2.08 0.16 7.67 21.91
4.00 60.00 | 14.36 | 16.37 | 14.55| 2.01 0.18 9.15 26.13
5.00 75.00 | 14.03| 16.10 | 14.33 | 2.06 0.30 14.68 41.94
6.00 90.00 | 11.18 | 13.11 | 11.51 1.93 0.33 16.98 48.51
7.00 105.00 | 11.23 | 13.22 |11.60| 1.98 0.36 18.22 52.06
8.00 120.00 | 14.26 | 16.24 |14.64 | 1.98 0.38 19.34 55.25
9.00 135.00 | 14.19 | 16.15 | 14.61 1.96 0.42 21.50 61.43
10.00 180.00 | 11.22 | 13.00 |11.69| 1.78 0.47 26.33 75.22
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Figura 9.2.3.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.5.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.6. Reaccion # 6

Tabla 9.2.3.6.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 35.00 |mL/h
Temperatura promedio 78.51 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.6.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 15.01 | 1742 | 1513 | 242 0.12 4.97 14.20
2.00 30.00 |23.52| 25.61 |23.66| 2.09 0.14 6.52 18.62
3.00 45.00 | 22.76 | 24.80 |22.93| 2.04 0.18 8.65 24.72
4.00 60.00 | 14.36 | 16.31 |14.62| 1.95 0.26 13.23 37.80
5.00 75.00 | 14.03| 16.06 | 14.36 | 2.03 0.33 16.36 46.76
6.00 90.00 | 11.18 | 13.30 |11.55| 212 0.37 17.47 49.92
7.00 105.00 | 11.23 | 13.22 |11.62 | 1.99 0.39 19.54 55.84
8.00 120.00 | 14.26 | 16.29 | 14.68 | 2.03 0.42 20.69 59.11
9.00 135.00 | 14.19 | 16.06 | 14.63 | 1.87 0.45 23.89 68.27
10.00 180.00 | 11.22 | 1294 |11.67 | 1.73 0.45 26.26 75.04
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Figura 9.2.3.6.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.6.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.7. Reaccion # 7

Tabla 9.2.3.7.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 |mL/nh
Temperatura promedio 78.91 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 2 h

Tabla 9.2.3.7.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 15.01 | 1710 |15.14| 2.09 0.13 6.24 20.81
2.00 30.00 |23.52| 25.59 |23.73| 2.07 0.21 10.09 33.63
3.00 45.00 | 22.76 | 25.20 |23.07| 2.44 0.31 12.72 42.41
4.00 60.00 | 14.36 | 16.39 |14.66 | 2.02 0.29 14.55 48.52
5.00 75.00 | 14.03| 1598 | 14.38 | 1.95 0.35 18.00 60.02
6.00 90.00 | 11.18 | 13.14 |11.55| 1.96 0.37 19.10 63.67
7.00 105.00 | 11.23 | 13.29 |11.66 | 2.06 0.43 20.87 69.57
8.00 120.00 | 14.26 | 16.35 |14.72 | 2.09 0.46 22.08 73.61
9.00 135.00 | 14.19 | 16.17 |14.66 | 1.98 0.46 23.42 78.05
10.00 240.00 | 11.23 | 13.12 |11.72| 1.89 0.49 25.76 85.88
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Figura 9.2.3.7.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.7.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.8. Reaccion # 8

Tabla 9.2.3.8.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 |mL/nh
Temperatura promedio 78.99 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 2 h

Tabla 9.2.3.8.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g G g g % %
1.00 15.00 | 22.76 | 24.88 | 2291 | 212 0.15 7.05 23.51
2.00 30.00 |23.52| 2549 |23.72| 1.97 0.19 9.81 32.69
3.00 45.00 | 14.36 | 16.88 | 14.67 | 2.52 0.31 12.23 40.76
4.00 60.00 | 15.01 | 16.97 | 1528 | 1.97 0.27 13.82 46.08
5.00 75.00 | 14.19| 16.15 | 14.51 1.96 0.32 16.50 55.01
6.00 90.00 | 14.03| 16.15 |14.41| 2.1 0.38 17.84 59.48
7.00 105.00 | 11.23 | 13.19 |11.63| 1.95 0.39 20.03 66.78
8.00 120.00 | 11.18 | 13.09 |11.59 | 1.91 0.41 21.36 71.19
9.00 180.00 | 14.26 | 16.34 | 14.75| 2.08 0.49 23.77 79.24
10.00 240.00 | 11.22 | 13.24 |11.71| 2.03 0.49 24.33 81.10
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Figura 9.2.3.8.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.8.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.9. Reaccion # 9

Tabla 9.2.3.9.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 30.00 |mL/nh
Temperatura promedio 78.59 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 2 h

Tabla 9.2.3.9.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Porggl?éijse de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 22.76 | 24.66 |22.87 | 1.91 0.11 5.98 19.93
2.00 30.00 |23.52| 2548 |23.69| 1.96 0.16 8.34 27.81
3.00 45.00 | 14.36 | 16.36 | 14.58 | 1.99 0.22 10.87 36.23
4.00 60.00 | 15.01| 16.96 | 15.26 | 1.96 0.26 13.13 43.78
5.00 75.00 | 1419 | 16.61 | 1455 | 242 0.36 14.90 49.66
6.00 90.00 | 14.03 | 16.12 |14.37 | 2.09 0.34 16.12 53.74
7.00 105.00 | 11.23 | 13.24 |11.60| 2.01 0.37 18.31 61.02
8.00 120.00 | 11.18 | 13.09 |11.56 | 1.91 0.38 20.07 66.89
9.00 135.00 | 14.26 | 16.17 |14.68 | 1.91 0.42 22.05 73.52
10.00 240.00 | 11.22 | 13.08 |11.69| 1.86 0.47 25.28 84.28
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Figura 9.2.3.9.a. Porcentaje de solidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.9.b. Conversion vs tiempo.

88



9.2.3.10. Reacciéon # 10

Tabla 9.2.3.10.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 78.10 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.10.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 |23.52 | 25,56 |23.62| 2.04 0.10 4.89 24.43
2.00 30.00 |22.76 | 24.80 |22.88 | 2.04 0.13 6.14 30.71
3.00 45.00 | 15.01| 16.92 |15.16 | 1.91 0.15 7.94 39.69
4.00 60.00 | 14.18 | 16.20 |14.39 | 2.02 0.20 10.01 50.05
5.00 75.00 [ 13.97 | 1591 | 1420 1.94 0.23 11.84 59.20
6.00 90.00 |14.26 | 16.30 | 14.52 | 2.05 0.26 12.87 64.34
7.00 105.00 | 14.36 | 16.36 | 14.65| 1.99 0.29 14.51 72.55
8.00 120.00 | 11.22 | 13.15 |11.53 | 1.94 0.31 16.00 79.99
9.00 135.00 | 11.18 | 13.16 |11.52 | 1.98 0.34 17.10 85.48
10.00 180.00 | 14.03 | 16.06 | 14.42 | 2.03 0.39 19.09 95.44
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Figura 9.2.3.10.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.10.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.11. Reaccion # 11

Tabla 9.2.3.11.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de sn?/I\L;cmn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.65 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.11.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio I\/IhL'Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52| 25.50 |23.63| 1.98 0.10 5.20 26.01
2.00 30.00 |22.76 | 24.77 |22.89| 2.02 0.13 6.56 32.81
3.00 45.00 | 15.01| 16.96 |15.16| 1.95 0.15 7.59 37.97
4.00 60.00 | 14.19| 16.25 |14.40| 2.07 0.21 10.20 51.01
5.00 75.00 | 13.97 | 15.95 | 14.21 1.98 0.24 12.00 59.98
6.00 90.00 |14.26 | 16.31 |14.53 | 2.05 0.27 13.28 66.38
7.00 105.00 | 14.36 | 16.39 | 14.66 | 2.02 0.30 14.76 73.81
8.00 120.00 | 11.22 | 13.23 |11.54 | 2.01 0.32 16.09 80.45
9.00 135.00 | 11.18 | 13.17 | 11.52 | 1.99 0.34 17.13 85.64
10.00 180.00 | 14.03 | 15.90 | 14.39 | 1.87 0.36 19.28 96.42
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Figura 9.2.3.11.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.11.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.12. Reaccion # 12

Tabla 9.2.3.12.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.41 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.12.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo I\/Ivacio MhL’Jmedo I\/Iseco I\/IhL'Jm real Mseca real Porscglrlléijs de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52 | 25.50 |23.62| 1.98 0.10 5.08 25.41
2.00 30.00 | 22.76 | 24.80 | 22.88 | 2.05 0.13 6.11 30.54
3.00 45.00 | 15.01| 16.96 |22.92| 2.05 0.17 8.11 40.54
4.00 60.00 | 14.19| 16.18 | 15.21 1.95 0.20 10.11 50.53
5.00 75.00 | 13.97 | 15.95 |14.42 | 2.00 0.24 11.85 59.24
6.00 90.00 |14.26 | 16.27 |14.23 | 1.97 0.26 13.04 65.22
7.00 105.00 | 14.36 | 16.44 | 14.55| 2.01 0.29 14.60 73.01
8.00 120.00 | 11.22 | 13.28 | 14.70 | 2.08 0.34 16.24 81.22
9.00 135.00 | 11.18 | 13.77 | 11.57 | 2.06 0.36 17.22 86.11
10.00 180.00 | 14.03 | 15.95 | 11.67 | 2.59 0.49 18.93 94.67
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Figura 9.2.3.12.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.12.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.13. Reaccion # 13

Tabla 9.2.3.13.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de iqo/l\t;mon LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.25 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.13.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo Mvacio MhL’Jmedo I\/Iseco Mhum real Mseca real Porscglrlléijse de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52 | 25.54 | 23.62 2.02 0.10 5.06 25.31
2.00 30.00 |22.76 | 24.79 | 22.88 2.04 0.13 6.20 31.00
3.00 45.00 | 14.03 | 16.06 | 14.18 2.03 0.15 7.60 38.00
4.00 60.00 | 15.01 | 17.01 | 15.21 2.00 0.21 10.30 51.48
5.00 75.00 | 14.18 | 16.15 | 14.42 1.96 0.24 12.11 60.56
6.00 90.00 | 13.97 | 15.96 | 14.24 1.99 0.27 13.45 67.24
7.00 105.00 | 14.26 | 16.23 | 14.55 1.97 0.29 14.71 73.57
8.00 120.00 | 14.36 | 16.36 | 14.69 1.99 0.33 16.49 82.43
9.00 135.00 | 11.22 | 13.26 | 11.57 2.05 0.35 17.19 85.94
10.00 180.00 | 11.18 | 13.19 | 11.56 2.01 0.38 18.83 94.15

95




Figura 9.2.3.13.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.13.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.14. Reaccion # 14

Tabla 9.2.3.14.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.59 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.14.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo Mvacio MhL’Jmedo I\/Iseco Mhum real Mseca real Por;:glr:é?)js de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52 | 25.53 |23.63| 2.01 0.11 5.48 27.38
2.00 30.00 |22.76 | 24.75 | 22.89 | 1.99 0.13 6.55 32.73
3.00 45.00 | 15.01 | 16.97 |15.16 | 1.97 0.15 7.83 39.17
4.00 60.00 | 14.18 | 16.14 | 1438 | 1.95 0.20 10.10 50.51
5.00 75.00 |13.98 | 15.86 | 14.20 | 1.88 0.23 11.98 59.92
6.00 90.00 | 14.26 | 16.21 | 14.51 1.96 0.26 13.06 65.29
7.00 105.00 | 14.36 | 16.28 | 14.64 | 1.92 0.28 14.60 72.99
8.00 120.00 | 11.22 | 1317 | 11.53| 1.95 0.31 15.93 79.63
9.00 135.00 | 11.18 | 13.15 | 11.52 | 1.97 0.34 17.10 85.51
10.00 180.00 | 14.03 | 16.15 |14.44 | 2.12 0.41 19.13 95.67
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Figura 9.2.3.14.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.14.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.3.15. Reaccion # 15

Tabla 9.2.3.15.a. Condiciones de operacion.

Datos y Constantes
Volumen del reactor 250.00 | mL
Volumen de solucion ATE9 5% 200.00 | mL
m/V
Volumen de ;O/I\L;CIOn LSS 1% 7.00 mL
Masa del iniciador 0.05 g
Flujo de monémero 20.00 |mL/h
Temperatura promedio 77.44 °C
Tiempo de adicion 2 h
Tiempo de agotamiento 1 h

Tabla 9.2.3.15.b. Resultados experimentales.

Medicién Tiempo Mvacio MhL’Jmedo Mseco I\/IhL'Jm real Mseca real Porscglrlléijs de Conversion
min g g g g g % %
1.00 15.00 | 23.52 | 25.57 | 23.63 2.05 0.10 5.06 25.28
2.00 30.00 | 22.76 | 24.78 | 22.88 2.02 0.13 6.25 31.26
3.00 45.00 | 15.01 | 17.07 | 1517 2.07 0.16 7.81 39.04
4.00 60.00 | 14.18 | 16.20 | 14.39 2.02 0.20 10.15 50.75
5.00 75.00 | 13.97 | 16.03 | 14.22 2.06 0.25 11.95 59.74
6.00 90.00 | 14.26 | 16.26 | 14.52 2.00 0.26 13.16 65.78
7.00 105.00 | 14.36 | 16.36 | 14.66 2.00 0.29 14.64 73.22
8.00 120.00 | 11.22 | 13.24 | 11.54 2.02 0.33 16.20 81.02
9.00 180.00 | 11.18 | 13.21 | 11.53 2.03 0.35 17.15 85.77
10.00 240.00 | 14.03 | 15.86 | 14.38 1.83 0.35 19.03 95.16
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Figura 9.2.3.15.a. Porcentaje de sélidos vs tiempo.

Figura 9.2.3.15.b. Conversion vs tiempo.
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9.2.4. Caracterizacion del latex
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Figura 9.2.4.1.a. Porcentaje de sdlidos promedio vs tiempo para las reacciones 10 a 15.
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Figura 9.2.4.1.b. Conversion promedio vs tiempo para las reacciones 10 a la 15.
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9.2.4.2. Tamafno de particula

Tabla 9.2.4.2. Tamafios promedio de particula.

NUumero
de
reaccion

Medicién

Tamafo
promedio de
particula

nm

1

107.00

107.00

NUmero
de
reaccion

Medicidn

Tamafio

promedio de

particula

nm

106.60

364.20

364.60

142.40

139.00

132.60

376.80

97.41

95.98

10

176.30

172.00

176.00

96.68

220.80

215.30

11

164.80

162.10

160.20

222.60

311.20

313.90

12

161.80

165.10

166.50

316.10

182.10

182.70

13

162.00

159.60

159.78

181.10

99.30

97.96

14

160.00

162.70

161.20

96.61

137.50

137.60

15

155.90

155.60

WIN[=2[WIN=_[WIN|I_|WOIN 2| OIN 2 WIN[WIN|[=~

153.70

WIN=|WIN|I=_|WOIN|_2|WOIN_2,|OIN=_2[WOIN=_2WIN=_WIN|—-

137.20
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9.2.4.3. Densidad

Se recuerda que el volumen del picndmetro y que la densidad de calcula como de

division de la masa sobre el volumen.

Tabla 9.2.4.3. Resultados experimentales de la densidad de la solucion agua-ATE9 5%-

LSS 1%.
o m picnc'),metro m picndémetro m real | Densidad
Medicién vacio lleno
g g g glcm®
1 22.52 47.55 25.03 1.00
2 22.51 47.55 25.05 1.00
3 22.51 47.55 25.04 1.00
Promedio 22.51 47.55 25.04 1.00
Desv Est 0.01 0.00 0.01 0.00

9.2.4.4. Tension interfacial

Utilizando los volumenes, la masa y la densidad se calculé la tensién interfacial
utilizando la ecuacion 4.56.

Tabla 9.2.4.4. Resultados experimentales de la tension interfacial utilizando el volumen.

Volumen Medicion | Medicién | Medicion Tension
inicial 1 2 3 interfacial
mL mL mL mL din/cm
0.00 0.21 0.43 0.65 3.80
0.00 0.22 0.43 0.65 3.86
0.65 0.85 1.07 1.29 3.75
Promedio 3.80
Desv. Est. 0.06




9.2.5. Equipos utilizados

9.2.5.1. Material y equipo para la elaboracién de los diagramas de equilibrio de fases

Agua-ATE9-LSS y Agua-ATE-LSS-PDA

. Parrilla de calentamiento con agitacion

. Vaso de precipitados de 250 ml

. Tubo de ensayo de 25 ml con tapdn monohorado
. Agitadores magnéticos

. Termopar de acero inoxidable

. Soporte universal con pinzas

9.2.5.2. Material y equipo para la determinacién de los sélidos totales y de la
conversioén

. 10 Cajas petri

. 1 pipeta graduada de 10 ml

. 1 propipeta

. Estufa marca Fischer Vacuum Oven

. 1 Balanza analitica marca Shimadzu AW220
. Solucién de hidroquinona 0.2M

9.2.5.3. Material y equipo para la determinacion de tamafio de particula

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

. 2 Tapones de plastico

. 1 Piseta con agua destilada

. 1 Franela
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9.2.5.4. Material y equipo para las reacciones de polimerizacion en emulsién

1 reactor enchaquetado con dos boquillas superiores 14/23 y una boquilla 7/16.
1 parrilla de agitacion
2 condensadores de vidrio de 25 cm con juntas 14/23

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

inoxidable

1 Cronémetro Robic. Modelo SC-505

1 Dosificador 1-800-323-4340 Serie 74900. Marca Cole-Parmer
2 jeringas de 35 ml

1 tapon con aguja de 20 cm de longitud

1 agitador magnético de 4 cm

1 soporte universal

3 pinzas

4 mangueras de 40 cm de longitud

4 abrazaderas

1 Bafio de calentamiento. Marca Cole-Parmer, capacidad para 6 litros
10 cajas petri de 14g a 23g aproximadamente

1 pipeta. Marca Pirex de 10 ml

1 propipeta

Estufa marca Fisher Vacuum Oven
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