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OBJETIVO

Identificar los estados termodinamicos de tension interfacial minima agua-mondémero,
capaces de definir las condiciones de operacion mas favorables para efectuar la

reaccion de polimerizacién en emulsion.

HIPOTESIS

El valor minimo de tension interfacial agua-mondémero se ubica en las vecindades del
Punto Critico de Solubilidad Inferior, en una fase del sistema tensoactivo no iénico

etoxilado-agua.



INTRODUCCION

En los procesos de polimerizacidon en emulsion la presencia de micelas constituye el
sitio fundamental para el inicio y progreso de la polimerizacion. Sin embargo, la
seleccion del tensoactivo o mezcla de tensoactivos que actian como emulsificantes
es hasta el momento un ambito de seleccién empirica, conceptos como el de balance
hidrofilico - lipofilico del tensoactivo como criterio de seleccion son insuficientes para
la seleccion de los emulsificantes. En la gran mayoria de los casos, esta seleccion se
efectla de manera empirica y se le otorga una importante seccion en el proceso de
polimerizacion en emulsion. En este trabajo es el emulsificante o mezcla de
emulsificantes quienes ocupan el primer lugar en importancia para determinar y
condicionar la operacién de la reaccion de polimerizacién en emulsién. En especial, la
estructura y comportamiento termodindmico de los tensoactivos de tipo no iénico
etoxilado, cuyo comportamiento en solucion difiere notablemente de otros
tensoactivos. Estos tensoactivos no ionicos etoxilados presentan regiones
termodinamicas diferentes en el espacio temperatura-composicién y cuya posicion es
determinante para las condiciones de operacion de una reaccion de polimerizacion en
emulsién. En primer lugar, se requieren concentraciones por arriba de la
concentracion micelar critica, donde la funcion de la estructura micelar sea la de
orientacion de la porcion hidrofilica hacia el medio ambiente y la hidrofébica al interior

y en especial donde los estados de tension interfacial sean minimos.

El objetivo de este trabajo es el de identificar los estados termodinamicos de tension
interfacial minima agua-mondémero, capaces de definir las condiciones de operacién
mas favorables para efectuar la reaccion de polimerizacién en emulsion. Este objetivo
se basa en una hipotesis fundamental: El valor minimo de tension interfacial agua-
mondmero se ubica en las vecindades del Punto Critico de Solubilidad Inferior, en una
fase del sistema tensoactivo no iénico etoxilado-agua. Para aceptar o rechazar esta
hip6tesis es necesario construir el diagrama de fases temperatura vs composiciéon del
tensoactivo no i6nico en medio acuoso, determinar la region de una sola fase, la

region de dos fases, la zona limitrofe entre ellas y en especial el Punto



Critico de Solubilidad Inferior, debajo del cual se efectuard el proceso de
polimerizacibn en emulsién. Las diferentes regiones del diagrama original seran
sometidas a la influencia de terceros componentes como son: el efecto del iniciador
en la movilidad de las diferentes regiones y el efecto del tensoactivo de tipo ibnico que
proporcionara el efecto hidrotrépico capaz de trasladar el Punto Critico de Solubilidad
Inferior a la mayor temperatura de reaccion y de operacion del iniciador. La
aceptacion de esta hipotesis serd determinada por los valores experimentales de

tension superficial e interfacial de los diferentes materiales participantes.

En la polimerizaciébn en emulsion el mondmero se emulsiona en agua u otro liquido
dispersante, junto con un aditivo emulsificante. El emulsificante se disuelve en agua,
disminuye la tensién superficial y forma agregados micelares y disminuye la tensién
superficial e interfacial agua-monémero. Una vez formados los agregados, el iniciador
se descompone a una temperatura caracteristica y genera radicales libres que
interactian con el mondémero presente en la micela. Si el mondmero es
fundamentalmente insoluble en agua, el Unico lugar de la reaccién sera en el interior
de la micela. Cada micela puede considerarse como un microreactor de
polimerizacibn en emulsion. La polimerizacibn en emulsibn 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 mondémeros. El producto
obtenido es una emulsion acuosa del polimero, llamada latex. Este tipo de
polimerizacién presenta como ventajas el buen control de temperatura, el alto peso

molecular del producto y la aplicaciéon directa del latex para diversos usos.

La informacion termodinamica que proporcionan los diagramas de equilibrio de fases
para sistemas agua-tensoactivo, juega un papel fundamental en el proceso de la
polimerizacién en emulsién, debido a que permite establecer las condiciones éptimas
de composicion y temperatura. La presente investigacion postula que la reaccion de
polimerizacion en emulsion se debe efectuar en la zona de una fase del diagrama
tensoactivo-agua y en las vecindades del Punto Critico de Solubilidad Inferior
(P.C.S.1) (condicion que asegura el mayor numero de agregacion de la micela y el

menor valor de la tension interfacial agua-mondmero).



En una investigacion previa a la investigacion actual, se demostré que el diagrama de
equilibrio de fases temperatura vs composicion para el sistema nonil fenol etoxilado
de 10 moles, se desplaza hacia menores concentraciones en virtud de la presencia
del iniciador. El iniciador constituye un electrolito y por lo tanto disminuye la
solubilidad de los etoxilados en este caso el comportamiento esperado fue diferente y
en lugar de un abatimiento global del diagrama, este diagrama se vio desplazado
hacia menores concentraciones y por lo tanto el punto critico de solubilidad inferior
también cambi6 de posicion hacia una concentracion menor, por lo cual, fue necesario
adicionar un tercer componente como hidrotropo, en este caso el nonil fenol etoxilado
de la misma familia pero sulfatado. De tal manera que el tensoactivo de tipo iénico
permitié elevar y desplazar todo el diagrama de equilibrio de fases hacia posiciones

superiores de temperatura.

Los valores de tension interfacial mondmero-agua no son mediciones comunes en la
literatura cientifica, lo son mas los valores de tension superficial. Las mediciones de
tension interfacial tienen un mayor grado de dificultad y una reproducibilidad menor
comparadas con el caso de las tensiones superficiales, debido a que estas
determinaciones tienen que hacerse en estados de equilibrio, lo que significa que
cada una de las fases se encuentren mutuamente saturadas a las condiciones de
operacion, mejor aun si participan los emulsificantes que se distribuyen en cada una
de las fases (fase acuosa y fase oleosa) esto incrementa en muchas ocasiones la
dificultad en la determinacion de la tension interfacial. En este trabajo se disefio y
construyé un equipo para la determinacion de la tension interfacial por medio del
método de volumen o pesada de gota. La parte mas importante es que para este
disefio fue seleccionada una bomba de desplazamiento de piston para formar las
gotas de unas de las fases en la otra fase. Para poder investigar las contribuciones y
el efecto de los emulsificantes en la tension interfacial se efectuaron varios
experimentos, en este caso primero sometiendo el sistema a una cantidad constante
de nonil fenol etoxilado de 10 moles para posteriormente variar la concentracion de

nonil fenol etoxilado sulfatado.
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CAPITULO |

POLIMERIZACION EN EMULSION

1.1 EMULSION

Una emulsion es un sistema constituido por la dispersion de particulas liquidas en el
seno de otra fase liquida parcialmente miscible. Las particulas del liquido dispersado
constituyen la fase dispersa o interna de la emulsién; el liquido en el cual las gotas
estan dispersas representa la fase continua o externa. La fase continua es una fase
acuosa que puede contener un cierto nimero de substancias hidréfilas. La fase
dispersa es una fase oleosa que puede contener substancias lipéfilas como
monémeros. La regla de Bancroft!, establece que la fase donde el emulsificante es

mas soluble constituira la fase continua o externa.

1.1.1Tipos de emulsién

Las emulsiones pueden ser: Aceite en agua (O/W) donde la fase continua es el agua
o bien, agua en aceite (W/O) donde la fase continua es el aceite. El tipo de la
emulsién depende de la naturaleza de los constituyentes, del modo de preparaciéon de
la emulsion y de las proporciones relativas de los constituyentes. En muchos casos,
se puede transformar una emulsion aceite-agua y agua-aceite, 0 viceversa, por

pequefias modificaciones en el sistema, este fendbmeno se llama "inversion”.

Emulsiones Directas: aceite en  [{@ "9 & @50
agua. %QE"DD ?o%g}
Fase dispersa: aceite o0 “'9'0502
Fase continua: agua e B DEs.0
=] =0 =
00{]30 o' o8 500
. DOD o o{%
EmL_JtIsiones Inversas: agua en Osgf‘:‘o@‘jom?{j}{}
aceite
Fase dispersa: agua ] E&m @red
Fase continua: aceite A 1”@@5
BB @
@le al'a e &'
2 @@ Lo@iie

Figura 1.1. Tipos de emulsiones. Directas e Inversas

1 BANCROFT, W.D
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1.1.2 Estabilidad de una emulsion

Es la propiedad mas importante para una emulsion. La estabilidad se mide por la
rapidez con la cual las gotas de la fase dispersa se agrupan para formar una masa de
liquido cada vez mayor que se separa por gravedad. No es comun que una emulsion
formada por dos liquidos puros sea estable. Para tener estabilidad, las emulsiones
industriales deben cumplir con el mayor tiempo de conservacion sin ruptura de la
emulsién bajo condiciones normales de almacenaje; también hay pruebas aceleradas
de estabilidad, aumentando el efecto gravitacional, (centrifugacion), determinando la
velocidad de separacion de las dos fases y la distribucion de tamafio de particula. Los
dos factores mas importantes para la estabilidad de las emulsiones son: la existencia
de una pelicula interfacial, que se puede considerar como una envoltura alrededor de
cada glébulo dispersado; y la presencia de una débil tension interfacial, gracias a

agentes tensoactivos que se adsorben en la interfase

1.1.3 Influencia de la viscosidad en una emulsién

La viscosidad es otra propiedad importante de las emulsiones. La viscosidad aumenta
con la fraccion volumétrica de la fase dispersa hasta un valor caracteristico. La
viscosidad de las emulsiones puede ser afectada por cambios relativamente minimos
en la naturaleza y en la concentracién del emulsificante. Esta directamente ligada a la
estructura y a la relacion en volumenes de las fases dispersa y continua. Una
viscosidad elevada disminuye la frecuencia de colisiones entre los globulos
dispersados y por tanto la energia de colision resulta ser favorable a la estabilidad de

la emulsion.
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1.2 PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION?

La polimerizacion en emulsion comprende una fase continua que es una mezcla de
disolvente, emulsificante e iniciador y una fase dispersa constituida por el monémero.
En la fase continua, el disolvente generalmente es agua y se caracteriza por ser
parcialmente miscible con el monémero. La fase continua mantiene baja la viscosidad
del sistema y también actia como agente de transferencia de calor. El iniciador y el
emulsificante son solubles en el agua. La fase dispersa estd en menor proporcion
respecto a la fase continua y esta compuesta por el monémero disperso en el
sistema. Al disolver el emulsificante en agua, disminuye la tensién superficial y se
forman agregados micelares. Posteriormente se adiciona un iniciador que a una
temperatura caracteristica del sistema se descompone generando radicales libres,
estos radicales libre reaccionan con las gotas de monémero que en ese momento se
adicionanpor dispersion en la fase continua y se forman oligdmeros, €stos migran por
difusién a las micelas hinchadas (nucleacién micelar). A las micelas nucleadas se les
llama particulas y constituyen una nueva fase dentro del sistema, cada micela puede
considerarse como un microreactor en el cual se lleva a cabo la polimerizacion en
emulsién. Dentro de las particulas, la polimerizacion se promueve aumentando
rapidamente el peso molecular. La viscosidad del sistema aumenta impidiendo el
transporte de mondmero desde las gotas y el emulsificante se absorbe en las
particulas actuando como coloide protector y evitando la coagulacion.

A medida que las particulas crecen, se reduce la concentracion de emulsificante en la
fase acuosa y en las micelas sin nuclear, éstas se desintegran para restaurar el
equilibrio y estabilizar a las particulas nucleadas. Las gotas de mondmero que estan
en la fase acuosa también se consumen mientras actian como un suministro para las
particulas y de esta forma se conserva el equilibrio. Al alcanzar una conversion de
entre 10% y 20% las micelas desaparecen, puesto que la concentracion de
tensoactivo se ha reducido por debajo de la concentracion micelar critica (C.M.C.) y la

tension superficial aumenta.

% VILLEGAS - PANEDA, C.X.
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Todo el emulsificante en el sistema es adsorbido sobre la interfase particula-agua. En
las particulas se manifiesta el efecto gel, y a medida que la conversion avanza, los
radicales libres tienen menos movilidad en la fase polimérica, por lo tanto la cinética
de la reaccion esta controlada en todo momento por la difusion. Al llegar a una
conversion del 60% todas las gotas desaparecen y el mondmero libre es difundido en
las particulas del latex, alcanzando el grado de polimerizacién deseado. Al final de la
reaccion el mondmero restante reacciona mediante un aumento en la temperatura o

mayor tiempo de polimerizacion.

Particula de polimero
hinchada de monémero
Emulsificante

Gota de monoémero
Monémero

Fase acuosa

Particula de polimero
hinchada de monémero

Figura 1.2. Polimerizacién en emulsion

Algunas ventajas que presenta la polimerizacion en emulsién, son el uso de agua
como fase continua, el facil control de temperatura, el alto peso molecular del
producto y la aplicacion directa del latex para diversos usos. Su desventaja es la
posible inestabilidad de la emulsion.

% HARKINS, William D.
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1.2.1 Componentes de la polimerizacion en emulsion

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

aplicacion.

A) Monémero

El mondmero empleado en el proceso de polimerizacién, debe satisfacer las
necesidades finales del uso del polimero, asegurar la compatibilidad con aditivos,
asegurando que el latex final sea procesable y estable para la formacion de peliculas
y la Tg del polimero debe estar por debajo de la temperatura de uso para permitir la
suficiente movilidad molecular. Los mondmeros mas comunes empleados en el
proceso de polimerizacion en emulsién son: Butadieno, estireno, acrilonitrilo, etileno,
vinilo clorado, acetato de vinilo, vinilideno clorado, acrilatos y metacrilatos,
monomeros solubles en agua y monomeros con grupos funcionales: carboxilo,
clorados, isocianato, hidroxilo, amino, epoxi, metilol, sulfonados, entre otros. Para el
desarrollo de este trabajo el mondmero usado es del tipo acrilato, por lo tanto

estudiaremos este tipo de monémeros.

Acrilatos

Los acrilatos son ésteres cuya formula general es:

—FCH—CHIG
¢=0
0

|
R

Donde R es un grupo alquilico.
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La polimerizacion en emulsion es el proceso mas empleado en la industria para la
produccion de acrilatos. Los acrilatos se polimerizan facilmente debido a sus grupos
carbonilicos adyacentes a un grupo vinilo. Los ésteres acrilicos son liquidos incoloros
que son estabilizados con 15:5 ppm de éter monometilico de hidroguinona. Los
poli(acrilatos) son producidos exclusivamente por polimerizaciones por radicales
libres, usando como iniciadores de la reaccion sustancias generadoras de radicales
libres. El calor de reaccion en polimerizaciones de acrilatos va de 60 a 80 kJ/mol y

éste debe ser controlado eficientemente.

Usos de los acrilatos

Los acrilatos se usan en la industria de pinturas y recubrimientos, en la industria del
papel, como adhesivos, en la industria textil, fabricacion de fibras textiles y fibras de
vidrio, pulidores de pisos, recubrimientos para automoviles y zapatos, aditivos para
selladores hidraulicos, aditivos para concretos, en agricultura para proteger semillas y

dispersién de fertilizantes, como matrices para intercambio ionico, etc.

B) Iniciadores

Los iniciadores son sustancias que se descomponen para generar radicales libres,
Esta descomposicion ocurre por descomposicion térmica o por reaccion redox. Se
emplean en cantidades de 0.05 a 1% de peso. Se clasifican en iniciadores solubles
en agua, iniciadores solubles en aceite e iniciadores redox. (ver Capitulo I

Iniciadores)

10
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C) Emulsificantes:

Los emulsificantes son tensoactivos que solubilizan al monémero dentro de la micela,
estabilizan las particulas de latex formadas asi como las particulas que contintan
creciendo durante la polimerizacion, su funcion principal es la de sitios de nucleacion
de particulas y actan como agentes de transferencia de cadena o retardadores. (ver
Capitulo Il Tensoactivos y Diagramas de Fase)

1.2.2 Etapas de la polimerizacion en emulsién

El proceso polimerizacion en emulsion se divide en 3 etapas: iniciacion, propagacion
y terminacion. La iniciacion tiene lugar cuando un fragmento de iniciador migra hacia
una micela y reacciona con una molécula de mondmero. Al iniciarse la polimerizacion,
la micela es considerada como una particula. Las particulas poliméricas pueden
crecer hasta pesos moleculares extremadamente elevados, especialmente si la
concentracion de iniciador es baja. Eso hace que la concentracién de radicales y la
velocidad de terminacion también sean bajas. En la etapa de propagacion, el
mondmero migra desde las grandes gotas que forma, hacia las micelas. En promedio,
existe un radical por micela, por lo tanto, no existe competencia por el monémero
entre las cadenas en crecimiento de las particulas y éstas crecen a pesos
moleculares altos. La polidispersidad es cercana a uno. En las polimerizaciones por
emulsion, practicamente todo el monémero es consumido, lo cual permite que el latex
puede ser usado sin purificacién. Esta caracteristica es importante para pinturas y
revestimientos. En la etapa de terminacién, los radicales encuentran una forma de
aparearse sin generar un nuevo radical. Entonces la reaccion en cadena comenzara a
detenerse. Esto sucede de varias maneras. La mas simple consiste en que se
encuentren dos cadenas en crecimiento. Los dos electrones desapareados se uniran
para formar un par y se establecerA un nuevo enlace quimico que unira las
respectivas cadenas. Esto se llama acoplamiento. El acoplamiento es una de las dos

clases principales de reacciones de terminacion.

11
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1.2.3 Procesos de produccién para la polimerizacion en emulsién

Los procesos de produccion en la polimerizacion en emulsion pueden ser por lotes o
en semilotes, siendo el proceso por semilotes el que se aborda en este trabajo. En
este proceso el reactor se carga con la solucibn de emulsificante, calentando la
solucion hasta la temperatura de operacion del reactor, durante treinta minutos o una
hora. El nimero de particulas y la determinacion de tamarfos estan determinados por
la fase inicial de la reaccion y las propiedades del producto pueden ser modificadas
ajustando las proporciones de tensoactivo en la carga inicial. EI mondémero es
alimentado al reactor por un periodo de dos o tres horas. Su ventaja es que
controlando variables como temperatura, pH y adicion de mondmeros, se obtienen las

caracteristicas deseadas del latex que pueden ser constantes de lote a lote.

1.2.4 Equipo para polimerizacion en emulsion

En escala industrial, el agua, mondémeros, tensoactivos y aditivos son almacenados
en tanques y alimentados hacia un tanque mezclador, en el cual se produce la
emulsién. El tanque mezclador esta fabricado de acero inoxidable y equipado con un
agitador y una chaqueta de enfriamiento. La agitacion debe asegurar la emulsificacion
de los mondémeros. El reactor puede estar conectado a otros recipientes para
adicionar los componentes que participan en el proceso de polimerizacién. La
temperatura interna del reactor puede ser regulada por enfriamiento mediante las
paredes o enfriamiento evaporativo. El disefio, tamafio y velocidad de agitacién,
dependen del tamafio del lote y de la viscosidad de la dispersion. Altos intervalos de
agitacion pueden provocar coagulacion, mientras que la baja agitacion puede dar

como resultado un mezclado insuficiente.

12
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1.3 Caracterizacion de polimeros
1.3.1 Momentos de distribucion de pesos moleculares

La existencia de cadenas de diferente tamafio en la molécula de polimero
proporciona cierta heterogeneidad del tamafio molecular, debido a esto los polimeros

estan constituidos por mezclas de cadenas de diferente peso molecular.

a) Peso molecular promedio en namero: Si el peso molecular depende del nimero de
moléculas presentes en el compuesto, se obtiene un peso promedio numeral M,, que
es el nimero total de moléculas de un peso particular ZNiM;, (M; es el peso molecular

de las especies i) dividida entre el nUmero total de cadenas ZN:i:

M - TNM,
=N,

(1.1)

b) Peso molecular promedio en peso M,,: donde W; es el peso de las especies iy M;,

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

L SWM,
M, = SW. (1.2)

Sustituyendo la ecuacion (1.1)en (1.2), tenemos:

. sNM?
M — | 1
w ZNiWi (1.3)

c) Peso molecular viscosimétrico Mv (ver 1.3.2)

13
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indice de polidispersidad
Es el cociente entre el peso molecular promedio en peso y el promedio en niamero:

Debe ser mayor que 1 y caracteriza la anchura de la distribucion de pesos

moleculares.*

(1.4)

£E

La distribucion de pesos moleculares se obtiene mediante Cromatografia de

Permeaciéon en Gel

1.3.2 Viscosimetria capilar

La viscosidad depende de la estructura quimica del polimero, de las interacciones con
el disolvente y del peso molecular. Una molécula de alto peso molecular en un buen
disolvente adquiere un gran volumen hidrodinamico ocasionando que la viscosidad de

la soluciéon aumente.

El comportamiento reolégico de los polimeros en emulsién depende de ciertas
variables: la temperatura del sistema, la viscosidad de la fase continua n,, incluyendo
aditivos, la fraccion volumétrica de la fase dispersa ¢, la viscosidad de la fase
dispersa n, la naturaleza del (de los) agente(s) emulsificante(s) y tension interfacial

agua-fase dispersa, el tipo de flujo y la distribucién de tamafios de particula.

* 'CRAVER, J.K.; TESS, R.E.
14
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Ecuacion de Einstein®

Esta ecuacion relaciona la viscosidad de una suspensién con la del liquido que

suspende y con su fraccion volumétrica.

|
lim—=1+2.5-
I (15)

m__1r 3 ¢ _,.5 > 11 .5 4 17 s
Mo _1—¢+2(1_¢)2 _1+2¢+4¢ N 9¢ A 2¢ T (1.6)

m_|.1r 3 ¢
o |1-¢ 2(1-¢) (1.7)

Einstein propone que las particulas coloidales sean consideradas esferas rigidas
moviéndose en un medio continuo. Esta propuesta se llama teoria de la viscosidad de

suspensiones coloidales diluidas

Peso molecular viscosimétrico

La viscosimetria en soluciones diluidas se relaciona con la capacidad de un polimero
para incrementar la viscosidad de un disolvente a una temperatura determinada y
proporciona informacion relacionada con el tamafio y la forma de las moléculas de
polimero en solucién y las interacciones polimero-disolvente. En el régimen diluido la
viscosidad de una solucidn polimérica (para concentraciones de polimero muy bajas)
es determinada relativa a la viscosidad del disolvente. Los siguientes términos son

definidos en estos casos:

*> BILLMEYER, J.R.
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A partir de la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada se puede calcular el peso

molecular viscosimétrico del polimero:
[n] = KkMm? (1.8)

Donde M es el peso molecular viscosimétrico promedio y K y a son constantes
especificas para cada polimero, estas constantes van a depender del tipo de solvente
y de la temperatura.

Al ajustar los datos experimentales de la ecuacion de Huggins podemos determinar el

peso molecular:

N 1+ Ac+Bc?
Mo (1.9)

En donde n y n, representan la viscosidad en funcién del tiempo que tarda en fluir la
disolucién polimérica y el disolvente puro respectivamente. A y B son constantes para
cada polimero y c es la concentracion de la disoluciéon medida en gramos por mililitro
de disolvente. La ecuacion (1.9) se refiere a la viscosidad relativa en funcion de la
concentracion, cuando la concentracion tiende a cero, la viscosidad es la del
disolvente puro por lo tanto el término unitario es necesario para que se cumpla esta

condicién. Reacomodando la ecuacion (1.9) se tiene:

(1—1J5:A+Bc
C

n (1.10)
Con la ecuacion (1.11) se puede calcular la viscosidad intrinseca
[n]=lim{| - -1 A
c—0 no C (111)
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1.3.3 Distribucién de tamafios de particula

Se puede determinar el tamafio de particula midiendo la transmision de luz en una
solucion muy diluida, siendo el grado de turbidez de la solucién una funcion del radio
de las particulas dispersas. Cuando el diametro de las particulas es de 1 a 10° nm se
usa el método de la dispersién dindmica de la luz, cuando es de 10 a 10° nm se usa
el método de dispersion estatica de la luz y para diametros mayores de 10° nm se

emplea la difraccion de Fraunhofer.
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CAPITULO Il

TENSOACTIVOS Y DIAGRAMAS DE FASES

2.1 TENSOACTIVOS

Los tensoactivos disminuyen o abaten la tension superficial (liquido-vapor) o bien la
tension interfacial (liquido-liquido). Esta propiedad se debe a la estructura dual o
anfifilica de las moléculas y su efecto depende del arreglo estructural de la porcion
hidrofébica o no polar y la porcién hidrofilica o polar. Los tensoactivos son solubles en

al menos una fase de los sistemas liquido-liquido.

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

dispersion, etc.*

Si se adiciona tensoactivo a una fase acuosa, en concentraciones pequefias, una
porcion del anfifilo se disolverd en el seno del liquido y otra se adsorbera en la
superficie, con la cadena hidrofébica alineada a la interfase y la parte hidrofilica
incorporada a la fase acuosa. Al incrementarse la cantidad de anfifilo, la superficie se
recubre y existe un equilibrio del tensoactivo que se reparte entre el seno del liquido y
la superficie, lo que ocasiona que la tension superficial disminuya y aumente la
presion superficial Cuando la superficie se ha saturado completamente, el sistema en
el seno del liquido tiende al estado de minima energia, formando agregados
micelares, lo cual ocurre en la CMC. En este punto la tension superficial no cambia
con la concentracion de anfifilo, la superficie esta totalmente cubierta y los agregados

micelares prevalecen en el seno del liquido.

1 ROSSEN, M.J.
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En esta investigacion se estudia el comportamiento del tensoactivo en la
polimerizacién en emulsién, las micelas son el eje principal, debido a que es en su
interior donde ocurre la reaccion de polimerizacion. Actian como pequefios reactores
en masa que se hinchan a medida que avanza la reaccion. El éxito de la
polimerizaciébn en emulsion radica en el tipo y concentracion del emulsificante o

mezcla de emulsificantes empleados.

2.1.1 CLASIFICACION DE TENSOACTIVOS

La clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo en
presencia de un disolvente y de sus propiedades fisicoquimicas, asi como a su uso y

estructura quimica en: tensoactivos idnicos y tensoactivos no iénicos

Tensoactivos l6nicos

Presentan una fuerte afinidad por el agua, motivada por la atraccion electrostéatica
hacia los dipolos de la misma, lo que permite la solvatacion del tensoactivo con agua.
Segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie se dividen

en: anionicos, catidnicos y anféteros.

Tensoactivos no i6nicos

Los tensoactivos no idnicos etoxilados se vuelven menos solubles cuando se
incrementa su temperatura, provocando la formacion de agregados micelares; y la
solucion se separa en dos fases. Este fenOmeno se conoce como punto de
enturbiamiento, la solubilizacion no ocurre por encima de este punto. La definicion de
Shinoda? para el punto de enturbiamiento dice: es la temperatura de una pseudo—
inversion de fases, la cual se caracteriza por la formacién de agregados micelares que
provoca una separacion de fases, y en la cual los sistemas tensoactivo-agua se

convierten en sistemas agua-tensoactivo.

2 SHINODA, K.
20



CAPITULO Il TENSOACTIVOS Y DIAGRAMAS DE FASES

Los tensoactivos no idnicos abaten la tensidon superficial a medida que se disminuye
el contenido de 6xido de etileno (OE) en la molécula, la concentracién micelar critica

(C.M.C.) se alcanza a concentraciones mas bajas de tensoactivo.

Para régimen diluido una disminucion de la porcion hidrofilica implica que la energia

estandar de adsorcion aumente, es decir, la actividad superficial a régimen diluido

7T
[;jﬁo , crece en la medida que Xcmc disminuye. En la region de saturacion, la

energia estandar de micelizacion aumenta cuando In X¢mc crece. Al aumentar el
namero de 6xido de etileno (OE;) en la molécula de tensoactivo la actividad superficial
va en aumento favoreciendo la adsorcién. La molécula de tensoactivo va hacia la

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

A
T 1 oo C-OE1l
2 [aeee-- i C—-OE2
o
3 p----- ===l - C—-OE3
1
S
| ! )
| ! '
' ! '
' ! '
[ ! '
1 f 1
1
y
] : '
A
: : ! |-
1 2 3 In X

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

Figura 2.1. Presioén superficial en funcion del logaritmo natural
de la fraccién mol para un tensoactivo etoxilado en donde

Inx. . <Inx’ . <Inx3 ., mt>n?>nd, C-OE1<C-OE2<C-OE3

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

del sorbitol y derivados del azlcar.

1 ROSSEN, M.J.
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Nonil Fenol Etoxilados®

Los nonil fenoles etoxilados, pertenecen a la familia de los ésteres poli(alcoholes) de
acidos grasos, se representan como NF-n, donde n es el grado de polimerizacion con
oxido de etileno. Son una de las familias homodlogas de tensoactivos de mayor
versatilidad, usos y disponibilidad dentro de los no iénicos. Presentan una estructura
anfifilica , es decir, estan compuestos por una porcién hidrofébica (repelente al agua),
compuesta por el nonil fenol y la porcion hidrofilica (atractiva al agua) compuesta por
la cadena poli(etilénica), esta porcion varia en el numero de moléculas de éxido de
etileno, y manifiesta diferentes propiedades segun el nimero de unidades. Son
producto de la ruptura catalitica de hidrocarburos de mayor peso molecular; se hacen
reaccionar con el fenol para producir en su mayoria nonil fenol. Presentan
propiedades de detergencia, humectacion, solubilidad, tension superficial e interfacial,
HLB, estabilidad de espuma, C.M.C.

Cs“w—@—OH + N C\Hz-CHz —_— Cngg@(o — CH, — CH»+ OH
/

(@]
Nonil fenol Oxido de etileno Nonil fenol etoxilado

Figura 2.2. Policondensacién del nonil fenol
con n moles de 6xido de etileno

Una molécula de tensoactivo que se policondensa con Oxido de etileno, adquiere
cierta afinidad al agua (porcién hidrofilica), lo que le proporciona la capacidad de
formar puentes de hidrogeno y solvatarse. La solubilidad en agua de estos materiales
se incrementa con el aumento en la fraccion volumétrica de oxidos de etileno, esto se
debe a la hidratacion de las uniones éter, pertenecientes a la cadena poli(oxietilénica).
La porcion hidrofilica forma puentes de hidrogeno con el agua, por lo que al aumentar

los grupos éter, aumentan los puentes de hidrégeno y con ello la solubilidad en agua.

% VILLEGAS-PAREDA, C.X.
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La solubilidad en agua disminuye al aumentar la temperatura (ver figura 2.3), pues los
puentes de hidrégeno se debilitan hasta que se presenta una separacion de fases. Un
porcentaje bajo de 6xido de etileno implica insolubilidad en agua, pero solubilidad en
disolventes organicos. Un porcentaje elevado de 6xido de etileno: implica que la
cadena hidrofilica aumente; la molécula se insolubiliza en la fase organica y es mas
soluble en la fase acuosa, este incremento en los oOxidos de etileno provoca el
desplazamiento hacia mayores temperaturas de la curva de puntos de enturbiamiento
y hacia regiones mas diluidas del solvente, el incremento de la actividad superficial o
capacidad de adsorcion. Cuando se concentran en las interfases, los nonil fenol
etoxilados, producen un abatimiento en la tension superficial e interfacial. Este
abatimiento se logra con cantidades del orden de 10 a 10" molar para disoluciones
acuosas. A menor cantidad de Oxido de etileno en la molécula, mayor es el
abatimiento de la tension superficial, pues el caracter global de la molécula es mas
hidrofobico; la capacidad tensoactiva de la molécula aumenta. Los nonil fenol
etoxilados presentan regiones de equilibrio de mayor versatilidad, en los diagramas de
equilibrio de fases: regiones isotropicas, zonas de una fase, zonas de dos fases,
zonas de solidificacidon y zonas de cristales liquidos. Su aplicacion industrial depende
de propiedades especificas como temperatura, tamafio y forma de las estructuras
micelares que dependen de la concentracion y la solubilidad limitada para cada

tensoactivo. A

T S N,
v

3 In x
C-OFE1<C-OE2<C-0OE3

Figura 2.3. Presion superficial en funcion del logaritmo natural
de la fraccién mol para un tensoactivo etoxilado en donde T1<T,<T;
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2.1.2 BALANCE HIDROFILICO-LIPOFILICO

El balance hidrofilico-lipofilico o “HLB” se refiere al equilibrio entre las partes solubles
en aceite y solubles en agua en una molécula de tensoactivo. Esté relacionado con
propiedades de los tensoactivos, como la solubilidad en agua, punto de turbidez (en
los no idnicos), inversion de fase, concentracidon micelar critica, solubilidad de
hidrocarburos. Los emulsificantes agua/aceite tienen valores pequefios de HLB,
mientras que los emulsificantes aceite/agua tienen valores mayores. Es una escala
gue se utiliza en la seleccion de emulsificantes o mezcla de emulsificantes para

formular una emulsion. Se calcula a partir del nimero de acido y de saponificacion.

HLB = 20(1—§j 2.1)
A

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

2.2)

HLEB = 20 Peso molecular del ester —Peso molecular del acido
Peso molecular del ester

La ecuacion (2.2) representa el HLB para un tensoactivo no ionico; el cociente
corresponde al peso molecular de la parte hidrofilica; la cual se refiere al nUmero de

oxidos de etileno presentes en la molécula.

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

anfifilo cambie hacia un caracter hidrofébico, segregando en dos fases.
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Clasificacion hidrofilica - lipofilica de los sistemas

La escala de valores de HLB fue ideada por W. C. Griffin® con la finalidad de medir el
balance hidrofilico — lipofilico (hydrophilic-lipophilic balance: HLB) de los agentes
superficialmente activos. Por medio de este sistema numérico de indices, es posible
establecer que cuanto méas alto es el HLB de un agente, mayor es su caracter
hidrofilo; asi, los Tweens, derivados poli(oxietilénicos) de los Spans, son hidrofilos vy,
en consecuencia, tienen valores altos de HLB (de 9,6 a 16,7), mientras que los Spans,
ésteres del sorbitdn, son agentes lipdfilos y, por tanto, tienen valores HLB bajos (de
1,8 a 8,6).

2.1.3 NUMERO DE AGREGACION

El numero de anfifilos que constituyen una micela se conoce como numero de
agregacion, generalmente, disminuye a medida que se incrementa la cantidad de
oxido de etileno y aumenta a medida que se incrementa la temperatura. A
temperatura constante y al aumentar el nimero de OE, la actividad superficial del
tensoactivo disminuye.' En el PCSI el nimero de agregacién de un tensoactivo no

idnico es maximo.

En un proceso de polimerizacion en emulsién, el numero de agregacion, desempefia
un papel importante en las propiedades finales del latex; el maximo numero de
agregacion se obtiene justamente en las vecindades del punto critico de solubilidad
inferior. En esta region las energias interfaciales tenderan a cero, la concentracion de

superficie tiende a cero y el nUmero de agregacion es maximo.

* GRIFFIN,W.C.
1 ROSSEN, M.J.
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2.2 DIAGRAMAS DE FASES

Los equilibrios entre fases pueden corresponder a los mas variados tipos de sistemas
heterogéneos: un liquido en equilibrio con su vapor, una solucién saturada en
equilibrio con el soluto en exceso, dos liquidos parcialmente solubles el uno en el otro,
dos sodlidos totalmente solubles en equilibrio con su fase fundida, dos solidos
parcialmente solubles en equilibrio con un compuesto formado entre ellos, etc. El
objetivo es describir completamente el sistema. EI comportamiento de estos sistemas
en equilibrio se estudia por medio de diagramas de fase, que son representaciones
graficas de las fronteras entre diferentes estados de la materia, proporcionan
informacion sobre que fases estdn presentes a diferentes composiciones y
temperaturas. Para describir el estado de equilibrio de un sistema de varias fases y
diversas especies quimicas deberemos conocer el niumero de variables intensivas
independientes (grados de libertad) que definen el sistema y para conocer este
namero, asi como para interpretar los diagramas de fases, se aplica la regla de las
fases de Gibbs. Los diagramas de fases empleados en este trabajo son para un

sistema liquido-liquido

2.2.1 DIAGRAMAS DE FASES LiQUIDO-LIQUIDO?

No todos los liquidos son completamente miscibles entre si, cuando se presentan
mezclas entre el extremo de la completa miscibilidad y el de la inmiscibilidad se
consideran liquidos parcialmente miscibles, es decir que no se mezclan en todas
proporciones a todas las temperaturas. La temperatura del sistema afecta a las
composiciones a las que ocurren las separaciones y la coalescencia de las fases.

Este comportamiento de la temperatura se puede estudiar conociendo las
caracteristicas de los puntos criticos de solubilidad que pueden ser de 3 tipos: Punto
Critico de Solubilidad Superior (P.C.S.S), Punto Critico de Solubilidad Inferior
(P.C.S.l) y Sistemas con los dos puntos criticos de solubilidad.

> CASTELLAN, G.
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Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.1.):

En el diagrama de equilibrio de fases de una solucién de nonil fenol etoxilado en
agua, el punto a la menor temperatura de la linea limitrofe entre una y dos fases, se
denomina punto critico de solubilidad inferior (PCSI) y es un pardmetro propio de
tensoactivos etoxilados y sus mezclas. Cuando la porcion hidrofilica del tensoactivo
estad constituida por oxidos de etileno y se incrementa la temperatura, existe un
movimiento cinético en las moléculas provocando la pérdida de agua vy
consecuentemente una segregacion en dos fases. La region comprendida por encima
de la curva representa la region de dos fases, mientras que la region por debajo de la

curva es la region de una fase.

Punto
critico
2

Figura 2.4. Diagrama de fases con Punto Critico de Solubilidad Inferior

2.2.2 DIAGRAMAS DE FASES DE TENSOACTIVOS ETOXILADOS

En los diagramas de fases de los productos etoxilados en agua existen zonas
isotrépicas diferentes (region en donde el valor numérico de sus propiedades fisicas
es constante en todas las direcciones en las que se determinen) que originan la
formacion de micelas, ademas de dos zonas anisotropicas de cristales liquidos (zona
en donde el valor de sus propiedades fisicas es distinto en cualquier direccién en que
se determine) con puntos criticos superiores, un domo cerrado y una region de doble

punto de enturbiamiento.
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Figura 2.5. Punto de enturbiamiento (CP), regién de cristales liquidos y zonas de
solidificacién (SP) en un diagrama de fases NF10-agua (NF: nonil fenol etoxilado de 10 moles)

Cristales liquidos liotrépicos

En casi todo el intervalo de temperaturas entre el punto Krafft (temperatura a la cual la
solubilidad del monémero es muy pequefia y por tanto no se forman micelas) y el
punto de fusion del tensoactivo, se forman cristales liquidos liotropicos. Esta
formacion se puede considerar desde dos puntos de vista: Los cristales liquidos
pueden estudiarse como arreglos ordenados de micelas. El otro punto de vista
considera que las fases de cristal liquido se encuentran en un estado intermedio entre
la fase solida y la liquida. En este caso la formacion de cristales liquidos se atribuye a
la aparicion de interacciones intermoleculares fuertes en intervalos cortos como las
existentes entre los sélidos. Un tensoactivo no iénico en agua puede formar diversas
fases de cristales liquidos, las cuales varian en la estructura de las micelas, estas
regiones de cristales liquidos, ocurren en presencia de fracciones significativas de
tensoactivo (mayores al 10%). Las fases establecidas de cristales liquidos son:

lamelar, hexagonal y ctbica.®

® MATSUSHIMA, M; SHINODA K.
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2.2.3 PUNTO DE ENTURBIAMIENTO

El punto de enturbiamiento es una caracteristica de los tensoactivos no iénicos que se
presenta al calentar una disolucién agua-tensoactivo bajo agitacion, hasta alcanzar la
turbidez. Por debajo del punto de enturbiamiento el tensoactivo se encuentra disuelto
en la fase acuosa formando agregados micelares; conforme se incrementa la
temperatura del sistema, los puentes de hidrégeno que solvatan la parte etoxilada se
rompen y el nimero de agregacion de las estructuras micelares aumenta; justo antes
de tocar el punto de enturbiamiento, el tensoactivo no iénico presentara una curvatura
convexa hacia el agua. La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia el agua
gradualmente cambiara a una curvatura concava, en ese momento la disolucién se
forma azulosa.’Si la curvatura de la monocapa adsorbida es en promedio cero, el
tensoactivo no ionico segrega de la fase acuosa y la disolucién se separa en dos

fases: una fase rica en agua y otra fase rica en tensoactivo.

845 - PCSI: Temperatura en el
84.0 - Punto Critico de
83.5 - Dos fases Solubilidad Inferior
G ::: i Xc: Concentracion en el
"’:, 820 - Punto Critico de
815 - Una fase Curva de Solubilidad Inferior
81.0 enturbiamiento
PCSI 80.5 ¢
80.0 T T \ 4 T T )
0] 2 4 Xxc 6 8 10
Concentracion

Figura 2.6. Diagrama binario de un tensoactivo no iénico en agua

" KENJO, K.
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En la figura 2.6 el punto minimo en composicion que presenta el tensoactivo etoxilado,
se denomina Punto Critico de Solubilidad Inferior (P.C.S.l.), aqui se alcanzan las
menores tensiones interfaciales para un sistema agua-mondémero. En las vecindades
del P.C.S.I. el nimero de agregacion de un tensoactivo no iénico es maximo, lo que
permite una mayor solubilizacibn de mondémero y un tamafio de particula

homogéneo®®

A medida que se incrementan las moles de 6xido de etileno(OE) en la molécula de
tensoactivo, el diagrama de fases se modifica sustancialmente, cuando el numero de
moles de Oxido de etileno es pequefio, se observa la curva completa de puntos de
enturbiamiento, las regiones de cristales liquidos liotropicos y el punto de solidificacion
(SP); a medida que el numero de 6xido de etileno va en aumento, la curva de
enturbiamiento desaparece, la region de cristales liquidos liotrépicos disminuye y el

punto de solidificacion se incrementa en composicion

8- GUYOT, A; CHUDEJ, J.
% AINSCOW, R.V.
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CAPITULO I
INICIADORES

Los iniciadores son sustancias que, bajo condiciones especificas, dan inicio a
reacciones quimicas, al producir radicales libres. Tienen uno o mas enlaces débiles

que se rompen homoliticamente®

I - R (3.1)

iniciador radical

La homdlisis es la ruptura del enlace quimico producto del suministro de energia en
una reaccion por radicales libres. Esta ruptura trae como consecuencia la formacién
de 2 radicales libres, La energia que se requiere para llevar a cabo esa ruptura se

conoce como energia de disociacion homolitica de enlace.

PN © 5
080080 + HOSO T * oso oSO HO_Q_O*
||l | I
O O lon bisulfito O e
lon persulfato lon sulfato Rad;ﬁﬁ;?g'on Radical bisulfito

Figura 3.1. Homodlisis del persulfato

3.1 PARAMETROS DE ACTIVACION

Para romper el enlace débil del iniciador y formar radicales se emplean procesos
térmicos. La cantidad de energia necesaria varia dependiente del medio, siendo la
temperatura absoluta T el factor dominante. La constante de velocidad de
descomposicion del iniciador, kq, se puede determinar mediante la ecuacién de

Arrhenius:

(3.2)

32



CAPITULO Il INICIADORES

donde: A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activacion (cantidad minima
de energia que puede ser suministrada en una reaccion), R es la constante de los
gases y T es la temperatura. La velocidad de descomposicion del iniciador es
directamente proporcional a la temperatura. Si se rompe sélo un enlace débil, en la
etapa determinante de la velocidad, el factor de frecuencia es alto. Cuando se rompen
varios enlaces débiles, el complejo activado se restringe, el factor de frecuencia es
bajo y la velocidad de descomposicion se reduce (suponiendo que la energia de
activacion permanece constante). Bajas velocidades de descomposicion del iniciador,

implican altos valores en la energia de activacion.

3.2 VIDA MEDIA DEL INICIADOR

El tiempo de vida media para una temperatura dada y la temperatura de vida media
para un periodo dado, pueden calcularse conociendo los parametros de activacion.

El tiempo de vida media es el tiempo requerido que se descomponga el 50% del
iniciador a una temperatura dada. La temperatura de vida media es a la temperatura

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

Para seleccionar el iniciador a usar en la polimerizacién por radicales libres, se debe
tener mas cuidado en el uso de los datos de vida media que fueron calculados para
diferentes temperaturas, presiones y disolventes, que para aquellos usados en la

determinacién de los paradmetros de activacion.

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

clase.

. Enciclopedia of Polymer Science and Technology.
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3.3 CLASIFICACION DE LOS INICIADORES

Se clasifican en: solubles en aceite, iniciadores rédox e iniciadores solubles en agua.
Para la polimerizacién en emulsién es conveniente usar los iniciadores solubles en

agua.

3.3.1 INICIADORES SOLUBLES EN AGUA?

Cuando un iniciador se descompone térmicamente produce radicales libres de sulfato,
gue le dan la carga a la particula de latex. Las sales de sodio, potasio y amonio se
usan para el intervalo de temperaturas de 50 a 90 °C. La descomposicion del
persulfato es mas rapida en pH &cido. En presencia de algunos compuestos
organicos solubles en agua, la velocidad de descomposicion del persulfato se
incrementa, sin un aumento aparente en la produccion de radicales libres. Los
iniciadores solubles en agua forman radicales oligoméricos de longitud variada en la
fase acuosa, donde son capturados por las micelas. Los hidroperdxidos son solubles
tanto en la fase acuosa como en las particulas hinchadas de mondémero. La
descomposicion genera un hidroxilo y un radical oxigenado, cuya distribucion en

alguna de las fases depende del tipo de hidroperoxido usado.

Peroxidos
Los peréxidos organicos son compuestos que poseen uno o0 mas enlaces oxigeno-

oxigeno. Su estructura general es ROOR’ 0 ROOH, y se descomponen térmicamente

por la ruptura del enlace oxigeno-oxigeno, para producir dos radicales:

ROOR'——RO. + «OR' (3.3)

2'KLEIN, A; DANIELS, E.S
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Las velocidades de descomposicién de los peroxidos organicos pueden aumentar
mediante promotores o0 activadores especificos, que disminuyen significativamente la
energia necesaria para romper el enlace oxigeno-oxigeno. Estas aceleraciones tienen
lugar bajo temperaturas de aplicacion normal de perdxidos y dan como resultado la
generacion de un solo radical en lugar de dos. La polaridad del disolvente también
afecta la velocidad de descomposicion del peroxido. La mayoria de los peroxidos se
descomponen mas rapido en compuestos polares. Esto es valido aun si el peroxido

no es susceptible a altos 6rdenes de descomposicién en la reaccion.

3.4 FORMACION DE LOS RADICALES LIBRES

La energia necesaria para generar radicales libres a partir de iniciadores se pude
suministrar mediante procesos térmicos, de microondas o de radiacion ultravioleta
(UV), y por transferencia de electrones (redox). Los radicales libres formados
experimentan dos tipos basicos de reacciones: propagacion y terminacion. En la
propagacion, un radical reacciona para formar un enlace covalente y genera un nuevo
radical. Las reacciones de propagacion mas comunes son: abstraccion atémica y
adicién a los dobles enlaces carbono-carbono o anillos aromaticos. En la reaccion por
terminacion, dos radicales interactian en una reaccion de destruccion mutua. Las dos

reacciones de terminacion mas comunes son la combinacion y la desproporcionacion.

3.5 LOS RADICALES LIBRES EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

En la polimerizacion en emulsion los radicales libres se generan en la fase acuosa
como resultado de la disociacion del persulfato. La complejidad de nucleacion de la
particula en la polimerizacion en emulsién es resultado de varios procesos fisicos y
reacciones quimicas que siguen la formacion de los radicales idnicos y determinan su
destino. En la figura 3.2 se muestra el papel realizado por los radicales libres en la fase
acuosa Y los divide en procesos fisicos y quimicos.® Los procesos fisicos y quimicos

incluyen la propagacion en la fase acuosa por adicion de las gotas de monémero en la

3 EL-ASSER, M.S; SUDOL, E. D.
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fase acuosa, para formar oligémeros. Si el oligorradical alcanza una longitud critica en
su cadena, por solubilidad en el agua, éste precipitara para formar particulas
primarias, la absorcion propagacion y desorcion dentro de las micelas hinchadas con
mondmero, la adsorcion y desorcion desde la superficie de las gotas de mondmero, la
adsorcion (entrada) sobre las gotas de mondmero, la propagacion en su interior, la
trasferencia al monémero y su salida, la adsorcion (entrada) sobre las particulas de
polimero, propagacion en su interior, trasferencia al monémero, a una cadena de
polimero o a un agente de transferencia de cadena, previamente afadido y salida
después de la transferencia al monémero. Un radical desorbido puede reingresar a la
particula, volver a salir de ella, propagarse en su interior, experimentar
homoterminacion en la fase acuosa, propagacion o heteroterminacion. Por ultimo, la
terminacion en la fase acuosa con otro radical. La contribucion de cada una de estas
reacciones y procesos a la nucleacion de la particula depende de las condiciones de
reaccion tales como la solubilidad del monémero en el agua, la fuerza iénica de la

fase acuosa, la temperatura y presién de reaccién y la velocidad de agitacion.®
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Figura 3.2. Los radicales libres en la polimerizacion en emulsion

% EL-ASSER, M.S; SUDOL, E. D
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CAPITULO IV

TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

Se define a la interfase como la region limite entre dos fases volumétricas
homogéneas inmiscibles; se presenta siempre que existan dos o mas fases
homogéneas en un sistema. La interfase se llama superficie cuando una de las fases
es gaseosa. Las fuerzas de atraccion se dirigen hacia el seno del liquido y las fuerzas
de repulsion hacia la superficie, este fenbmeno se conoce como tension superficial
para el caso de interfases liquido gas o tension interfacial para el caso de las

interfases liquido-liquido.™

4.1 TENSION SUPERFICIAL

La tensién superficial es la energia libre de superficie consecuencia de las moléculas
gue se encuentran en regiones inhomogéneas entre un liquido y su propio vapor.

Se expresa en dinas/cm, ergios/cm?® o mN/m. En término de trabajo, la tensién
superficial se define:

dw = cdA (4.1)

Donde w es el trabajo invertido en crear el area de superficie Ay o es la tension

superficial.

4.2 PRESION SUPERFICIAL

La presion interfacial (n) es la diferencia entre la tension superficial del disolvente puro

(01°) y la tensién superficial de una disolucion a cualquier composicion (o).

nT=0; -0 (4.2)

L LEVINE, I.
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La presion de superficie es caracteristica de cada sistema, debido a que sin efectos
de cambios de temperatura mide Unicamente el decremento energético de la
superficie con respecto al solvente puro. Cuando una solucién esta formada por el
soluto puro se tiene la diferencia maxima de tensiones superficiales y la presion

maxima de superficie (n°) se representa:

T =0, 76; (4.3)

4.3 PARAMETROS TERMODINAMICOS SUPERFICIALES
4.3.1 Ecuacion de Gibbs-Duhem

La energia interna se define:

dU=TdS—PdV + 3 pdn (4.4)

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 AN hace

referencia a los diferentes componentes del sistema.

Si expresamos la ecuacion (4.4) en términos de la region superficial (*):

dUu” =Tds™ —pdV’ +cda+;uidn: (4.5)

Debido a que la ecuacioén (4.5) es funcion unicamente de propiedades extensivas, se

puede recurrir a la forma integral:

U =TS -PV +ca+zun (.6)
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Tomando la derivada de la ecuaciéon anterior:

dU =TdS +S dT-PdV -V dP+cda+ads+spdn +3n dy, @7

Se obtiene la ecuacion de Gibbs-Duhem para superficies si tomamos la diferencia de
las ecuaciones (4.5) y (4.7), En esta ecuacion, la temperatura, presion, tension

superficial y potencial quimico no varian de manera independiente.

4.3.2 Ecuacién de adsorcion de Gibbs
Bajo condiciones isotérmicas el primer término de la ecuacién (4.8) desaparece y se

considera a la superficie como un plano geométrico de separacion y por lo tanto de

volumen cero (primera convencion de Gibbs). Teniendo la siguiente ecuacion:
ado + Zni *dw, =0 (4.9)

Dividiendo la ecuacién (4.9) con respecto al area se obtiene:

N
Ui== (4.10)

donde, T es la concentracién de superficie en moles/cm? y n; es el nimero de moles

del componente i en la superficie por unidad de area (a).
Sustituyendo (4.10) en (4.9) queda:

do + Zridui =0 (4.11)
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Desarrollando la ecuacion (4.11) para un sistema binario (disolvente-tensoactivo)

gueda:
—do =T",dp, +I',dp, (4.12)
De acuerdo a la convencion de Gibbs (segunda convencion) I' =0
—do =T",dp, (4.13)

Escribiendo la ecuacioén (4.13) en términos de presion superficial T en lugar de tensién

superficial.

drx = —do (4.14)

La ecuacion (4.13) se puede escribir:

dr =Tdpn (4.15)

El potencial quimico de una mezcla binaria se expresa de la siguiente manera, para

soluciones no ideales:

1 =p® +RTIna, (4.16)

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

composicion, el superindice b indica que se refiere al seno de la disolucion (bulto).

Si se sabe que
a =v-X, (4.17)

donde vy es el coeficiente de actividad a dilucion infinita y x es la concentracion.
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Entonces la ecuacion (4.16) queda:
W =n” +RTIn(y-x) (4.18)
Separando los términos de la ecuacion (4.18) se obtiene:

p° =p® +RTINX+RTIny (4.19)

Si se usa la siguiente aproximacion: 0<x<x,. Y=Y para la ecuacion (4.19) se
obtiene:

u’ =p® +RTINX+RTIny” (4.20)
Al derivar la ecuacidn anterior se obtiene:

dub =RTdInx (4.21)

Se sustituye la ecuacion (4.20) en la ecuacion (4.15):

drn =TRTdInx (4.22)
Despejando T
b= R_:EI'(d(Ijr:cxjT (4.23)
0
b= R_XT(ol(ljr:c xl (@29

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

y T es la concentracion en la superficie en mol/cm?.
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4.3.3 Region de saturacion y Concentracion Micelar Critica

Al obtener el limite de la ecuacion de adsorcion de Gibbs cuando X = Xeme y 7> Ts

se obtiene el parametro I'sRT.

ro L(dn
RT\dINnX J, 4ima

(4.25)

Los tensoactivos presentan el siguiente comportamiento: funcion creciente con una
derivada maxima a una concentracion especifica y presentando un cambio de
régimen en el sistema, en esta zona, la pendiente se hace cero y la presion

permanece constante. 2

La concentracion maxima donde se empiezan a formar micelas se conoce como
Concentracion Micelar Critica (CMC). La concentracion micelar critica se encuentra
en valores de concentracién 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 figura 4.1 se observa la pendiente maxima
equivalente a la derivada méxima; en la regién de saturacion, se observa un cambio

de régimen que representa la formacion de agregados micelares.

Tsat 4 —— ——=—

<
v

IN Xeme

Figura 4.1.Representacion de la derivada méxima

* GRACIA-FADRIQUE, J.
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En la superficie en condiciones de saturacidon se puede observar el siguiente

comportamiento:

X = Xeme

I > T

S

T —> Tt

0 —>1

dr L.
—> maxima
dinx

Se tiene la ecuacion (4.41):

r o 1( dn
RT dInX maxima

Despejando se obtiene:

dr = ' _RTdInx

(o]

dn=T,,,RTdInx

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

(4.31)

(4.32)

(4.33)

Integrando la ecuacion (4.33) en las vecindades de la concentracién micelar critica:

Tmax Xeme
[ dn=T RT | dInx
TT X

Tty — T =L RT (INX e —INX)

(4.34)

(4.35)
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Acomodando la ecuacion (4.45)

1= (7t = FinaxRTINX e ) + Trnax RTINX (4.36)

La pendiente es el parametro I'maxRT y la ordenada al origen €S mmax -- I'max RT INX¢me

La ecuacion (4.36) permite determinar I's Yy Xcmc @ través de las regiones lineales

experimentales y la curva de tensién.*

4.4 ECUACIONES DE ESTADO DE SUPERFICIES

4.4.1 Isoterma de BET

La isoterma de BET es una extension del modelo de Langmuir, usado para

multicapas:

0= Px (4.37)

(1-x)(1-x+px)

4.4.2 Ecuacion de estado para superficies (multicapa) Langmuir-BET:

Al igualar la ecuacion de adsorcion de Gibbs con la Isoterma de BET se obtiene:

X dr _ Bx
IRT (&\JT (1-x)(1-x+px) (4.38)

3 NOVELO, A.M.
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Acomodando la ecuacion (4.38):

Bdx
dn=TsRT =
TSR T ) (o x e px) (4-39)
Integrando la ecuacion (4.39):
= FSRTIn[w} (4.40)
1-x
n= FSRTIn[1+ Bﬁ} (4.41)

La ecuacion (4.41) es la ecuacion de estado Langmuir-BET.

Las condiciones con las que debe cumplir la superficie en saturacion se definen en las

siguientes ecuaciones:

X —> Xcme (4.26)
I —>1I, (4.27)
T —> T (4.28)
0 —>1 (4.29)

Tomando en cuenta las condiciones anteriores, B se puede definir como:

2
B= (1_ Xeme ] (4.42)
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Al sustituir B la ecuacion de estado Langmuir-BET (4.41), se obtiene la ecuaciéon de

estado no ideal:

2
n= FSRTIn{H [1_ Xeme j L] (4.43)
Xeme 1-x

Para valores pequefios de concentracion (102 a 107), la ecuacién (4.43) queda:

1-x
T = FSRTIn{1+ T } (4.44)
Xcmc
Si X = Xeme:
1
n= FSRTIn{1+ —} (4.45)
Xcmc
Se reduce la ecuacion (4.45) a:
n, =T RTInX,,. (4.46)

La ecuacion anterior describe el comportamiento experimental periédico de familias
homélogas de tensoactivos no idnicos etoxilados respecto a la presion de saturaciéon

y a la concentracién micelar critica. A presiones altas, aumenta la actividad superficial
y la CMC se alcanza a menor concentracion. En la temperatura del punto critico

inferior, debido al aumento de la hidrofobicidad, la presion de saturacién es maxima.
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4.4.3 Ecuacién de Young-Laplace
Ecuaciéon de Helmholtz para un sistema de dos fases:

dA = -SdT -PdV +cdA + > pdn,

dA =->'SdT-> PdV +cdA+> > ndn,
¢ ¢ ¢ i

dA = —P*dVv® —PPdV? + cdA =0

Para un sistema cerrado isotérmico existen dos casos:

1. da=0
—Pedve —PPdVP =0
dv =dVf =dv
(P*—P")dv =0
P =p°
2 da=0

—Pdv* —PPdVF + 6dA =0
(P*—P")dV = cA

AP = G(E)
dv

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

(4.47)

(4.48)

(4.49)

(4.50)
(4.51)

(4.52)

(4.53)

(4.54)

(4.55)

(4.56)

(4.57)

(4.58)
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Al derivar las ecuaciones anteriores se tiene:

dV = 4n-r’dr (4.59)
da=8r-rdr (4.60)

Sustituyendo dV y da en la ecuacion (4.56):

8ndr
AP = c( 477;2 J (4.61)
2
AP=22 (4.62)

r

donde, AP es la diferencia de presiones, ¢ es la tension superficial y r es el radio de

curvatura.

La ecuacion (4.62) corresponde a la ecuacion de Young — Laplace para superficies
esféricas.” Esta ecuacion establece la relacién entre la curvatura, la tensién superficial
y la diferencia de presiones en fases fluidas, resultado de la competencia entre los
trabajos volumétrico y superficial. La forma de una superficie depende de la diferencia
de presiones entre las fases que la conforman. Explica ademas el comportamiento de
una emulsion respecto a la diferencia entre los tamafios de las particulas que la
constituyen. Si el tamafio de las gotas de un sistema disperso es homogéneo, no hay
efectos de curvatura y el sistema es estable. Cuando el tamafio de las gotas es
heterogéneo se presentan efectos mecanicos provocando la inestabilidad. La
diferencia de presiones se incrementa conforme el radio disminuye. En una emulsion
la estabilidad esta directamente relacionada con el radio de las particulas de la fase
dispersa. Para las superficies no esféricas, se consideran los radios de curvatura R; y
R2
AP = C{Ri + RiJ (4.63)

1 2

* VIADES-TREJO, J; GRACIA-FADRIQUE, J.
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4.4.4 APLICACIONES DE LAS ECUACIONES DE ESTADO.
CALCULO DE LA CONCENTRACION OPTIMA DE EMULSIFICANTE

Un emulsificante estabiliza las gotas de mondémero en la polimerizacién en emulsion,
actia como reserva de monémero, lo solubiliza dentro de la micela y estabiliza las
particulas de latex que contintdan creciendo durante la polimerizacion. Ademas actua
como sitio de nucleacién de particulas y como agente de transferencia de cadena.
Una deficiencia en la cantidad de emulsificante trae consigo la inestabilidad de la
emulsion por la falta de cobertura superficial y un exceso en la cantidad de
emulsificante provoca una disminucion de la adhesion de la pelicula y plastificacion,
en detrimento de las capacidades mecénicas. En este aparado se indica como
obtener el valor 6ptimo de la concentracion de emulsificante, a partir de la ecuacion
de adsorcion de Gibbs, en un proceso de polimerizacién en emulsién con la finalidad

de cubrir satisfactoriamente la superficie de la particula.

Para el calculo de la concentracibn maxima de superficie son necesarios los datos de
tamafio de particula promedio del polimero, la tension superficial de la emulsion, el
volumen total de monémero agregado en el proceso, la constante universal de los
gases (R = 8.314 x 10 "’ ergios /mol°C) y el peso molecular del emulsificante. El célculo

se lleva a cabo con las siguientes ecuaciones:

1. Area de una particula: Se calcula el area de una particula a partir de la formula del area

de una esfera. area=4n*r?

2. Volumen de la particula Se calcula el volumen de una particula a partir de la férmula del

4 5
volumen de una esfera. v = §n~r
% Pendiente: Se obtiene la pendiente de la grafica T vs In x a partir de la regresion lineal de

los datos obtenidos experimentalmente. La pendiente se calcula a partir de la ecuacion

dn
de adsorcion de Gibbs. [dlnxjmaxima =IRT donde I's esta en moles/cm?
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4. Numero de particulas: Es el cociente de dividir el volumen total de monémero por el

volumen de la particula.

5. Area Total: Se calcula al multiplicar el area de la particula por el nimero total de

particulas

7. Concentracion méaxima de superficie I'max: Se calcula la concentracibn maxima de

superficie empleando la ecuacién que se obtiene a partir de la ecuacién de adsorcion de
m

GIbbS max R . T

8. Numero total de moles: N = T'n* Area total

9. Masa: Se calcula la masa de emulsificante

10. Calculo de la concentracién 6ptima de emulsificante
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4.5 SOLUBILIDAD. TEORIA DE LA DISOLUCION REGULAR
4.5.1Teoria de Van Laar®

Van Laar considerd una mezcla de dos liquidos: x; moles de liquido 1 y x, moles de
liquido 2. Supuso que los dos liquidos se mezclan a temperatura y presion
constantes, de manera que: 1. No hay cambio de volumen, es decir vF=0; 2. La
entropia de mezcla viene dada por la correspondiente a una disolucién ideal, es decir,

st=0, donde el superindice E significa de exceso. A presién constante:
gF =uf +PuF —TsF (4.64)

Simplificando se deduce que:

gF =uF (4.65)

Van Laar construyd un ciclo termodinamico isotermo en tres etapas para calcular el
cambio de energia de la mezcla. Primero se vaporizan los liquidos puros a una
presién baja, luego se mezclan a esta baja presion y, por ultimo, se comprimen hasta
la presion original. Se calcula el cambio de energia en cada etapa, y como la energia

es una funcion de estado, independiente del camino recorrido, el cambio de energia

de mezcla, Au, viene dado por la suma de los tres cambios de energia, es decir:
Au=UF =Au, +Au, +Au,, (4.66)

Etapa I. Los dos liquidos puros se vaporizan isotérmicamente hasta el estado de gas

ideal. EI cambio de energia de este proceso se calcula mediante la relaciéon

(@j :T(fj _p (4.67)
oo ); ar ),

termodinamica:

> Prausnitz, J.M.
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Van Laar supuso que las propiedades volumétricas de los fluidos puros vienen dadas

por la ecuacion de Van der Waals. En este caso

(Z—Sj = % (4.68)
)

Donde a es la constante de la ecuacion de Van der Waals.

Segun la teoria de Van der Waals, el volumen molar de un liquido lejos de su
temperatura critica puede ser sustituido por la constante b. Por tanto:

a.x a, X

AU, = 17272 (4.69)
" b, b
1 2

Etapa Il. La mezcla isoterma de los gases a presion muy baja(gas ideal) se produce

un cambio de energia.

Etapa lll. La mezcla de gases ideales se comprime isotérmicamente y se condensa
hasta la presion original. Se expresan las constantes a y b de la mezcla en funcién de

las constantes de los componentes puros. Van Laar utilizé las expresiones:

2 2
a.., =Xja, +X3a, +2X,X,,/a,a, (4.70)

mi

b.., =Xb, +X,b, (4.71)

m

Las ecuaciones (4.100) y (4.102)se sustituyen en la ecuacion (4.97):

T xb,+x,b,| b, b,

2
gE _ X1X2b1b2 [\/; _ \/g} (472)
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Las expresiones de los coeficientes de actividad se obtienen por diferenciacion:

Iny, = % (4.73)
B' x,
Iny, = 8—2 (4.74)

(4.75)

%1

N

N—
N

RT

1

v-nfE

RT

1

Las ecuaciones(4.73) y (4.74) son las ecuaciones de Van Laar que relacionan los
coeficientes de actividad con la temperatura, la composicién y las propiedades de los

componentes puros es decir aj, by y ay, b.

4.5.2 TEORIA DE SCATCHARD-HILDEBRAND?®

Scatchard y Hildebrard propusieron mejorar la teoria de Van Laar al liberarla de las
limitaciones de la ecuacion de estado de Van der Waals. Esto lo hicieron definiendo
un parametro c:

AU
c=—7F (4.77)
L

Donde Ays U €s la energia de vaporizacion, es decir el cambio de energia de la

vaporizacion isoterma de un liquido saturado hasta el estado del gas ideal (volumen

infinito). El pardmetro c es la densidad de energia de cohesion.

> Prausnitz, J.M.
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Scatchard y Hildrebrand generalizaron la ecuacion (4.98) a una mezcla liquida binaria,
escribiendo para un mol de mezcla:

2,2 2,2
—(u. o ) _ CyqUiX] +2C1,00,X,X, + G 05X, 4.78)
liquido gas ideal | mez X1U1 + X202

La ecuacion anterior supone que la energia de una mezcla binaria (relativa al gas
ideal, a la misma temperatura y composicién) se puede expresar como una fraccion
cuadratica de la fraccion en volumen. La constante c1; se refiere a la interaccion entre
moléculas de la especie 1, ¢, se refiere a la interaccién entre moléculas de la especie

2 y ci2 se refiere a interaccion entre distintas moléculas. Se introducen los

simbolos ¢; y ¢, que representan las fracciones en volumen de los componentes 1y
2:

¢y =—1— (4.79)

X,0, + X,V,

X,V

o, =—>2— (4.80)

X.]l)1 + X2l)2

La ecuacion (4.78) se escribe:
2 2

_(uliquido ~Ugas ideal) mez (X1U1 + Xzoz)[c11¢1 +2C,0.0, + 022¢2] (4.81)

La energia en exceso o cambio de energia molar debida a la mezcla se define:

E_
A U=U"=U_ —XV, —X,0, (4.82)

La ecuacion (4.77) y la ecuacion (4.81) se sustituyen en la ecuacion (4.91) y se utiliza la
relacion para gases ideales:

A _u=utE_ =0 (4.83)
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Se obtiene:
UF =(Cyy +Cpp —2C,, )00, (X0, +X,0, ) (4.84)

Scatchard y Hildebrand supusieron que para las moléculas cuyas fuerzas de atraccion
se deben fundamentalmente a fuerzas de dispersion, hay una relacion simple entre

C11, C22 Y C12 COMO sugiere la propuesta de London:

1

Ci, =(C4Cp ) (4.85)
Sustituyendo la ecuacion anterior en la ecuacion (4.105) se obtiene
2
uF = (X0, +X,0, ) d,d, (8, - 3,) (4.86)

Donde

N

N

=N

N

N =

ol

(4.87)

(4.88)

A la raiz positiva de ¢ se le asigna el simbolo 0 y se le denomina parametro de
solubilidad. Para completar su teoria de disoluciones, Scatchard y Hildebrand hicieron
una hipotesis adicional, es decir que a temperatura y presién constantes la entropia
en exceso es cero. Esta suposicion es consistente con la definicion de Hildebrand de
disoluciones regulares porque en el tratamiento que acabamos de ver ya se habia
supuesto que no hay volumen en exceso. Tras eliminar la entropia de exceso y el

volumen de exceso, a presion constante, se tiene:

gF =uF (4.89)
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Los coeficientes de actividad se obtienen a partir de la ecuacion:

g =RTIny, (4.90)

A partir de la ecuacion anterior queda:

2
RTIny, =v,05 (8, -3,) (4.91)

2
RTIny, =v,0; (8, -35,) (4.92)

Las ecuaciones (4.91) y (4.92) son las ecuaciones de las disoluciones regulares. Estas
ecuaciones predicen siempre que Yy;>1, es decir que una disolucion regular solo

puede exhibir desviaciones positivas de la ley de Raoult.

El modelo de la solucién regular respalda la teoria de los témpanos (iceberg)® de
Frank y Evans, para el caso de los tensoactivos no i6nicos a bajas temperaturas. Esta
teoria dice que por la presencia de un soluto apolar se produce un incremento en el
orden del agua que rodea al soluto, esta region de incremento de orden se llama

“‘ICEBERG”. Para explicarlo se toma de ejemplo la ecuacion (4.92) especificamente la

diferencia de los parametros de solubilidad (5,-3,), esta diferencia si es igual a cero

representa la solubilidad. Cuando uno de los parametros de solubilidad corresponde
al del agua y el otro parametro al del tensoactivo no ionico, si el valor del parametro
de solubilidad del tensoactivo no i6nico es mucho mayor que el del agua, la
solubilidad de ambos se explica porque el tensoactivo no i6nico esta rodeado de
millones de moléculas de agua, por lo tanto el valor del parametro de solubilidad del
tensoactivo no ionico representa el valor para el tensoactivo no ibnico mas todas las
moléculas de agua. Lo anterior da .como resultado que la diferencia entre ambos sea

cercana a cero, lo que representa la solubilidad de ambos componentes.

& Frank, H. S.; Evans, M. W.
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4.6 METODOS PARA DETERMINAR LA TENSION SUPERFICIAL

4.6.1 Método del anillo

El método empleado fue el anillo de Du noly, consiste en utilizar un anillo de platino
gue se coloca sobre la superficie del liquido. Se mide la fuerza que se requiere para
separar el anillo de la superficie del liquido, el anillo esta suspendido del brazo de una

balanza, o utilizando un sistema de hilo de torsion.

Sinia

~S o

Figura 4.2.Método del anillo

La fuerza para despegarlo esté relacionada con la tension superficial o interfacial por

la expresion:

(4.93)

Donde o es la tension superficial en dinas/cm, g es la aceleracion de la gravedad, L es

el diametro del anillo y m es la masa en gramos.
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4.6.2 Método por pesada y por volumen de gota

Consiste en conocer el peso o el volumen de las gotas de un liquido que se
desprenden lentamente de la punta de un tubo estrecho o capilar colocado
verticalmente. El peso de la gota asi como su volumen se relacionan con la fuerza
debida a la tensidon superficial. EI momento de desprendimiento de las gotas ocurre
cuando su peso supera a la tension superficial que se ejerce a lo largo del perimetro
del capilar. El capilar es sostenido por un soporte de forma que se encuentre
completamente vertical, conteniendo el liquido, el cual debera caer en un recipiente.
Se dejan caer lentamente las gotas formadas en la punta del capilar de tal forma que
tengan una velocidad de flujo con la cual sea posible ver la formacion de cada gota.
Antes de contar el nimero de gotas, se debera pesar el recipiente, luego pesar todas
las gotas y posteriormente calcular el peso promedio de una gota.

Figura 4.3.Formacion de la gota en la boquilla del capilar

La expresion para conocer el peso de una gota es conocida como la ley de Tate.’

W=2.7-r-c (4.94)

donde, W es el peso de la gota, r es el radio del capilar y ¢ es la tension superficial.

" ADAMSON, A.W.
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La boquilla del capilar retiene cerca del 40% de la gota, a partir de esta consideracion
se expresa la ecuacion (4.94) como:
W'=2-nt-r-c-f (4.95)

Donde W’ es el peso de la gota considerando que el 40% de la misma se quedo en la
boquilla, r es el radio del capilar, ¢ es la tension superficial y f es un factor de
correccion. A partir de la ecuacion (4.95) Harkins y Brown® concluyeron que el factor de
correccion f se expresa como:

i
Vv

f= (4.96)

Wl

Donde: f es el factor de correccion, r es el radio del capilar y V es el volumen de la
gota. El valor correcto para la tension superficial en funcion del factor de correccién
es:
m-g
c=——"— 4.97
2-mw-r-f (4.97)
Donde: m es la masa de la gota; g es la aceleracion de la gravedad; r es el radio del
capilar; f es un factor de correccién que introduce Harkins, el cual depende del radio

del capilar.

% HARKINS, W.D; BROWN, F.E.
60



CAPITULO IV TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

rV1/3 f a b c
0.3 0.7256
0.35 0.7011
0.4 0.6828
0.45 0.6669
0.5 0.6515
0.55 0.6362
0.6 0.625
0.65 0.6171
0.7 0.6093
0.75 0.6032 0.418 | -0.707 0.899
0.8 0.6
0.85 0.5992
0.9 0.5998
0.95 0.6034
1 0.6098
1.05 0.6179
1.1 0.628
1.15 0.6407
1.2 0.6535
1.225 0.656
1.25 0.652
1.3 0.64
1.35 0.623
1.4 0.603 0 -0.336 1.073
1.45 0.583
15 0.567
1.55 0.551
1.6 0.535

Figura 4.4.Gréafico y factores de correcccion de Harkins
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4.7 TENSION INTERFACIAL

La tension interfacial se refiere a la energia libre existente en la zona de contacto de
dos liquidos inmiscibles, esta energia es consecuencia de las tensiones superficiales
de los dos liquidos y evita que se emulsionen espontdneamente. Es una medida de la
inmiscibidad del aceite: Cuando dos liquidos inmiscibles estan en contacto, las
moléculas en el interior del liquido se atraen unas a otras en todas direcciones, sin
embargo, en la zona de contacto de los liquidos las moléculas de cada liquido estan
en contacto con las del otro y experimentan fuerzas distintas, unas debidas a las
moléculas de su fase y otras debidas a las moléculas de la otra fase. Al formarse la
emulsion, el area de contacto entre los liquidos se incrementa notablemente,
incrementandose la energia interfacial. En consecuencia, la tension interfacial tendera
a unir las gotas y reducir el area de contacto. Cuanto mas alta sea la tension
interfacial del aceite, mas dificil sera romper la interfase y formar la emulsién, y, una
vez conseguido, lograr que la emulsién sea estable sera igualmente dificil. Al ser la
tension interfacial consecuencia directa de la tension superficial, la tension interfacial
se ve afectada por los mismos factores que la tensién superficial. La tension interfacial
puede 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 tension

interfacial.

Figura 4.5. Inmiscibilidad entre dos liquidos. Aceite en agua
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4.7.1 METODO PARA DETERMINAR LA TENSION INTERFACIAL
Método por pesaday por volumen de gota

Es un método muy conveniente para la medicion de la tension superficial en una
interfase liquido-aire o la tensién interfacial liquido-liquido. Como ya se explicé en este
capitulo (ver apartado 4.6.2), este método consiste en conocer el peso o medir el
volumen de las gotas de un liquido que se desprenden lentamente de la punta de un

tubo estrecho o capilar colocado verticalmente.

Para la determinacion de la tension interfacial por el método de pesada de gota se

usa la siguiente ecuacion:

1 7P, ) 9

Donde: 61, es la tension interfacial; g es la aceleracion de la gravedad; r = es el radio

del capilar; f es el factor de correccién de Harkins®, el cual depende del radio del

capilar.

Para la determinacion de la tension interfacial por el método de volumen de gota se
usa la siguiente ecuacion:

_(Pi=p,)Vg
2T o f

Q

(4.99)

Donde: V es el volumen de la gota

® HARKINS, W.D; BROWN, F.E.
63



CAPITULO IV TERMODINAMICA DE SUPERFICIES

4.7.2 Tension Interfacial en el proceso de polimerizacion en emulsion

Se puede establecer como primera aproximacion que un trabajo mecanico fijo en un
reactor o en un tanque agitado con valores fijos de tension interfacial va a producir
una distribucion dnica en tamafio de particula. Si se aumenta el numero de
revoluciones por minuto o se cambia la geometria del sistema, entonces los factores
de rompimiento van a cambiar y por lo tanto con ellos la distribucion del tamafio de
particula. Para procesos de polimerizacion en emulsion el tamafio de particula es una
de las variables relevantes y fundamentales del proceso, ya que en la poblacién
destinada a procesos de polimerizaciéon en emulsion se dan por un lado micelas que
aceptan gotas de monémero y que hinchan la micela pero por otro lado particulas que
se rompen y dispersan en el medio ambiente y que constituyen reservas de
monomero. De esta forma estados de tension interfacial cada vez mas bajos
presumiblemente impactarian en la determinacion de tamafios de particula mas
pequefias y mientras estas particulas sean de menor tamafio y su distribucion sea
uniforme o tienda a una distribucién uniforme, entonces la estabilidad del latex se
esperaria con mayor calidad. Si la tension interfacial entre dos liquidos se modifica
por la presencia de un tensoactivo, suponemos entonces que la tension interfacial va
a disminuir, en este sentido el emulsificante o emulsificantes empleados en la
polimerizacion en emulsién, tienen varias funciones, entre las cuales se encuentra la
formacion de micelas, pero otra funcion importante es la disminucion de la tension
interfacial entre el mondmero y el agua. En sistemas donde se emplean tensoactivos
etoxilados el aumento en temperatura reditla a su vez en un aumento en la presion
superficial o en una disminucion de la tension interfacial y de ahi la importancia para
lograr tamafios de particula menores, por lo tanto los tensoactivos etoxilados tienen
una funcién importante en la determinacion de la tensién interfacial entre el sistema
agua-monémero en especial cuando son trabajados a temperaturas superiores a la
temperatura ambiente y en especial cuando estas temperaturas son cercanas a los

puntos criticos de solubilidad inferior.
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4.7.3 Estimacién de la tension interfacial a partir de la tensién superficial
Estimacion de Good y Girifalco®

Este trabajo es el primero en donde se emplea la tension superficial de cada uno de
los componentes mas un término cruzado como una media geométrica para la
identificacion o la estimacion de la tension interfacial. Para algunas familias esta
aproximacion resulta satisfactoria, sin embargo este procedimiento no es general
debido a que toma en cuenta tensiones superficiales de cada uno de los componentes
puros, ya que cuando se mide tension interfacial en equilibrio es requisito fundamental
gue las fases estén mutuamente saturadas, al encontrarse mutuamente saturadas, la
tension interfacial del componente puro varia. Por ejemplo: un monémero con cierta
solubilidad en agua en el momento de saturarse mutuamente en una condicién de dos
fases, parte del monémero se disuelve en la fase acuosa y parte del agua se disuelve
en la fase mondmero, la disolucion del monémero en la fase acuosa provoca que la
tension superficial del agua disminuya y la participacion del agua en la fase del
monomero también provoca variaciones, pero estas variaciones no son tan fuertes

como las que causan materiales en la regidén acuosa.

Girifalco y Wood® propusieron la siguiente ecuacién para la estimacién de la tension

interfacial a partir de la tension superficial

]
c,, =0, +6,—2¢( ©, -0, )A (4.100)

Donde:c1, es la tension interfacial, G; es la tension superficial del componente a, Gy

es la tension superficial del componente b y ¢ es una constante

® GIRIFALCO, L. A.: GOOD, R. J.
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Estimacion de Fowkes!!

La propuesta de Fowkes conduce a mejores resultados en cuanto a la determinacion
de la tension interfacial. Esta aproximacion se basa en tomar como media geométrica
las contribuciones por dispersion de las moléculas participantes en un proceso de
tension superficial. Fowkes publica un valor de la tension superficial del agua debida a

las fuerzas de dispersion que es de 21.8+ 0.7 dinas/cm.

d_ _d

. | Liquido 1

m Liguido 2

B _ d_d
=0, +0, 2 c, 'O,

O12

Figura 4.6. Diagrama de las monocapas de cada fase en la interfase liquido liquido

La figura 4.6 es un diagrama simplificado de la interfase liquido-liquido que muestra
las monocapas interfaciales de cada una de las fases, adyacentes a la interfase.
Ambas monocapas tienen tension y la tension interfacial medida es la suma de las

dos tensiones.*°

1% FOWKES, F.M
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En la monocapa interfacial de la fase 1, la atraccion hacia la fase del seno del liquido,
produce una tension igual a la tension superficial G; pero este efecto es opuesto a la

atraccion del otro liquido. Fowkes propuso que el término de tension superficial que es
resultado de la atraccion molecular de los dos liquidos diferentes, es la media
geométrica de las contribuciones de tensiéon de ambos liquidos que son producto de
fuerzas de dispersion.

Si los liquidos 1 y 2 interactian mediante fuerzas de dispersion y estas fuerzas tienen
contribuciones en la tensién superficial 6. y 6,° entonces el término de tensién
debido a la atraccion de la fase 2 en la monocapa interfacial de la fase 1 sera

d
ey

d
(o) 5 -

1

La suma de tensiones en la monocapa interfacial de la fase 1 es

o, —/o! -c5 y para la monocapa interfacial de la fase 2 es o, — /o - . Por lo tanto, la

suma de tensiones en la interfase es:

_ d d
Oy, =0, +0, —2,[0; - O, (4.101)
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CAPITULO V
DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 COMPONENTES USADOS EN LA POLIMERIZACION EN EMULSION

En la tabla 5.1 se enlistan los componentes usados en el proceso de polimerizacion
en emulsion. El monémero constituye la fase dispersa, la mezcla de tensoactivos
(emulsificantes) e iniciador en el agua constituye la fase continua. Por ultimo, se usa
la hidroquinona para inhibir la produccion de radicales libres para las muestras de

emulsion que servirdn para el calculo de porcentaje de solidos y de conversion.

Tabla 5.1. Componentes del proceso de polimerizacién en emulsion

Funcién en la

. RGN Reactivo Estructura Quimica
polimerizacion
3 . _ CHz=CH —CO-CH.-CH,-CH,-CHs
Monomero Acrilato de butilo I
(fase dispersa) O
Disolvente Agua

(fase continua)

H,O
. . CoHag OCH;-CH OH
Nonil fenol etoxilado ©—< ’ ’ }
10

de 10 moles NF10

Tensoactivos
(emulsificantes)
Nonil fenol etoxilado CoHiso O CH, — CHz1 SO4 Na*
sulfatado de sodio 10
NFS
o) 0
\\ V4
Iniciador Persulfato de amonio HaN —07 3— 00— °0

o o}

Inhibidor Hidroquinona o <:> oH
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5.1.1 Monémero

Acrilato de butilo

Se trata de un liquido incoloro, con olor caracteristico, toxico y corrosivo. Se usa en la
manufactura de homopolimeros y de copolimeros. Su formula es C7H;2,0, y su masa
molar es 128.2 g/mol. Su punto de ebullicion esta entre 145 y 149°C, su punto de
fusién es de -64°C, su densidad a 20°C es 0.8986g/cm?, su indice de refraccién es
1.415 a 20°C, su temperatura de autoignicion es 267°C, su viscosidad a 20°C es
0.75mPas y a 80°C es 0.37mPa's.Su solubilidad en agua a 25°C es 0.20g/100g. El

monomero empleado es de la marca Sigma-Aldrich con un 99.5% de pureza.

5.1.2 Tensoactivos

Nonil Fenol-10 moles etoxilado NF10

Es un tensoactivo no iodnico etoxilado, estd en estado liquido, es incoloro y es soluble
en agua a temperatura ambiente, su punto de fusién se encuentra cercano a 1°C, su
viscosidad es de 240 cp a 25°C. El reactivo empleado es de Polaquimia.

Nonil Fenol Etoxilado Sulfatado de Sodio NFS

Es un tensoactivo anionico, es liquido a temperatura ambiente, de tipo sulfonado,

soluble en agua y alcohol, no flamable. El reactivo empleado es de CANAMEX, con

un contenido activo de 28% a 32%.
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5.1.3 Iniciador

Persulfato de amonio

Es una sal formada por cristales blancos incoloros. Es un fuerte agente oxidante. Su
férmula condensada es HgN,OgS,, su masa molar es 228.20 g/mol es soluble en
agua a 20°C. Su temperatura de fusion es de 120°C. El persufato de amonio usado es

un reactivo analitico de la marca Mallinckrodt con una pureza de 99.42%.

5.1.4 Inhibidor

Hidroquinona

En estado sélido es de aspecto cristalino y de color blanco. Su solucion se vuelve de
color café al presentar oxidacién. Es soluble en alcohol, éter y benceno. Su formula
condensada es CgHgO,, su temperatura de ebullicion se encuentra entre 285 a 287°C
y su temperatura de fusion estd entre 170 y 171°C. EIl reactivo usado es de

Poliaquimia con un 99% de pureza.
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5.2 TECNICAS EXPERIMENTALES

En este apartado se describen las técnicas experimentales para la determinacion de
la tension superficial y de la tension interfacial y las condiciones de reaccion del
proceso de polimerizacion en emulsion para el sistema agua-nonil fenol de 10 moles-
nonil fenol sulfatado de sodio-persulfato de amonio-acrilato de butilo, asi como los

meétodos para la caracterizacion del polimero obtenido, el poli(acrilato de butilo).

5.2.1DISENO Y CONSTRUCCION DEL EQUIPO PARA MEDIR TENSION
INTERFACIAL

Las mediciones de tensién interfacial tienen un mayor grado de dificultad y una
reproducibilidad menor comparadas con las mediciones de tensién superficial, debido
a que estas determinaciones tienen que hacerse en estados de equilibrio, lo que
significa que cada una de las fases se encuentren mutuamente saturadas a las
condiciones de operacion y si participan los emulsificantes que se distribuyen en cada
una de las fases (fase acuosa y fase oleosa), esto incrementa la dificultad en la
determinacion de la tension interfacial. Por lo anterior, era necesario el disefio de un
equipo que permitiera medir la tension interfacial por los métodos de pesada y
volumen de gota, de forma sencilla y practica y al mismo tiempo cuidar la formacién
de la gota y la velocidad de caida de la misma. Otro factor importante a considerar era
el manejo del mondmero que al tratarse de una sustancia corrosiva, deshace
cualquier material a través del cual se haga pasar, para solucionar este problema, se
hicieron diversas pruebas usando capilares de vidrio de diferentes diametros y
buretas con capilar, pero los resultados obtenidos de tension interfacial diferian
bastante en relacion a los encontrados en la literatura. Por lo tanto, se hicieron
pruebas con agujas de metal de diversos diametros (medidos con un catetometro),
hasta que se encontré una aguja que cumplia con las caracteristicas necesarias.

Para medir el volumen de la gota y controlar la velocidad de caida de la misma fue

seleccionada una bomba de desplazamiento de piston para formar las gotas de una
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de las fases en la otra fase. En la bomba se coloc6 una jeringa de vidrio de 5 ml de

capacidad, unida a un codo de vidrio y en el extremo opuesto se coloco la aguja de

metal en cuya boquilla se formaria la gota.

Figura 5.1. Equipo para medir tensién superficial e interfacial

por el método de pesada y/o volumen de gota

Validacion del equipo para medir tensién interfacial

Para comprobar la precisién de las mediciones de tension superficial e interfacial

hechas con el equipo construido, se hicieron varias pruebas de medicion de tension

superficial para el agua y el heptano que fueron comparadas con los valores tedricos

de tension superficial para cada sustancia. En la tabla 5.2 se muestra la comparacion

de esos valores.

Tabla 5.2. Valores de tensién superficial para agua y heptano

Tensién superficial (dinas/cm)
sustancia tedrica | experimental % error
agua 72.9 72.8 0.16
heptano 20.1 20.2 0.63

74



CAPITULO V DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.2.2 MEDICION DE TENSIONES SUPERFICIALES E INTERFACIALES POR EL
METODOS DE MASA Y VOLUMEN DE GOTA Y POR EL METODO DE
FLOTACION

a) Método de gota por masay volumen

Este método permite medir la tension superficial en la interface liquido-aire y la
tension interfacial en la interface liquido-liquido.

Se construy6 el equipo (ver figura 5.1) que consiste de una jeringa de vidrio de 5ml
de capacidad, una bomba dosificadora y una aguja de metal de 0.125 cm de
didmetro externo (ver figuras 5.2 y 5.3). En la bomba dosificadora, marca Cole Parmer
Serie 74900, se coloco la jeringa unida a un codo de vidrio y en el extremo opuesto
se colocé la aguja de metal en cuya boquilla se formaria la gota. Se cargé la jeringa
con el liquido, se programo en el dosificador la velocidad de caida de las gotas que
se formaban en la boquilla de la aguja de metal usada como capilar; de tal forma
gue las gotas tuvieran una velocidad de flujo que permitiera ver la formacion de cada
una y hacer el conteo. Se contaron 20 o mas gotas dependiendo del liquido a medir
para tener mejores resultados. Antes de dejar caer las gotas se peso el recipiente,
luego se pesd con las gotas y posteriormente se calculé el peso promedio de una
gota a partir de este dato se calculd la tension superficial o interfacial empleando
datos diferentes para cada una de las tensiones. Nota: Los célculos para el método por

pesada y/o volumen de gota estan explicados en el capitulo IV (apartado 4.7.1).

Diam. externo: 0.125cm
Diam. interno: 0.0867cm

Figura 5.2 Aguja de metal Figura 5.3 Boquilla de la aguja de metal
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Figura 5.4. Equipo para medir tension superficial e interfacial
por el método de pesada y volumen de gota

Figura 5.5. Formacién de la gota en la boquilla de la aguja de metal

Gotas de mondémero en agua
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b) Método de flotacion por volumen de gota

Debido a que el mondmero tiene un valor de densidad menor a la del agua, fue
necesario usar un método que permitiera medir la tension interfacial monémero en
agua, lo cual no es posible usando el equipo disefiado anteriormente, asi que otra
alternativa fue inyectar el monémero en el agua y asi conseguir la saturacién de
ambos liquidos. Se coloco en la bomba dosificadora, la jeringa conectada a un codo
de vidrio que esta conectado a un tubo de ensayo con un tapon horadado, a través
del cual se introduce la aguja de metal de forma que se pueda inyectar uno de los
liquidos cargado en la jeringa directamente al tubo que contiene el segundo de los
liquidos, a partir de lo cual se logra la saturaciéon de ambos liquidos. La medicion de
la tensién interfacial se lleva a cabo por medicién de volumen de la gota que se
puede leer directamente de la pantalla digital de la bomba dosificadora y realizando
los calculos correspondientes (ver figura 5.6).

Nota: Los célculos para el método de flotacién estan explicados en el capitulo IV (apartado
4.7.1). Estos calculos son los mismos usados para el método por volumen de gota.

Figura 5.6. Equipo para medir tension interfacial.
Método por flotacién
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5.2.3. ESTIMACION DE LA TENSION INTERFACIAL A PARTIR DE LA TENSION
SUPERFICIAL

Las ecuaciones para estimar la tension interfacial mediante estimaciones de Good y
Girifalco' y de Fowkes?, se encuentran explicadas en el capitulo IV, apartado 4.7.3.
Los resultados de estas estimaciones se encuentran en el capitulo VI de este trabajo.

5.2.4. MEDICION DE TENSION SUPERFICIAL POR EL METODO DEL ANILLO

Se midio la tension superficial del NF10 a diferentes concentraciones (1 a 3%
peso/volumen) y también afadiendo a la solucion diferentes concentraciones de
Nonil Fenol Sulfatado. El método empleado fue el del anillo de Du noly (ver figura
5.8) con una balanza de alta precision (ver figura 5.7), que consiste en utilizar un anillo
de platino (ver figura 5.9) que se coloca sobre la superficie del liquido. Se mide la
fuerza que se requiere para separar el anillo de la superficie del liquido (ver figura
5.10).

Figura 5.7. Balanza para medir tension superficial Figura 5.8. Equipo para medir tension

superficial por el método del anillo

L GIRIFALCO, L. A.: GOOD, R. J.
% FOWKES, F.M
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R/r = 53.6
Circunferencia = 5.992 cm

Figura 5.9 Anillo de platino

Figura 5.10. Anillo midiendo tension superficial

de la soluciéon de NF10
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5.2.5 CALCULO DE LA CONCENTRACION OPTIMA DE EMULSIFICANTE

Las mediciones de tension superficial para el calculo de la concentracion 6ptima de
emulsificante se hicieron en un trabajo de tesis anterior a este’. Los célculos se

explican en el capitulo IV apartado 4.4.4 de este trabajo.

5.2.6 REACCIONES DE POLIMERIZACION EN EMULSION

A partir de la temperatura sefialada por los diagramas de equilibrio de fases
construidos en un trabajo anterior a este®: 80°C de temperatura, usando las nuevas
concentraciones para los emulsificantes obtenidas en este trabajo: 3% en peso de
NF10y 2 ml de NFS y bajo concentraciones sucesivas del monémero, se efectuaron 5
reacciones de polimerizacion en emulsion (todas bajo las mismas condiciones de

operacion) en un reactor enchaquetado de 250 ml.

Procedimiento

En las boquillas del reactor enchaquetado de 250 ml se colocaron los dos
condensadores, el termémetro y una aguja de metal conectada al sistema de adicion
del mondmero (ver figura 5.11). Se cargd el reactor con 200 ml de solucién NF10 3% y
2ml de NFS. El iniciador se adicioné al mismo tiempo que se inicié la adicion del
mondmero a un gasto constante de 30ml/h durante dos horas. Se tomaron alicuotas
de 3 ml cada 15 minutos para hacer la determinacién del porcentaje de sélidos de la
reaccion y del porcentaje de conversion, después de las dos horas de adicion, se
mantuvo el reactor en agotamiento durante una hora y posteriormente se llevo a

temperatura ambiente, manteniendo la agitacion constante.

3 VILLEGAS-PANEDA, C. X.
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Figura 5.11. Reactor de polimerizacion en emulsion
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5.2.7 CARACTERIZACION DEL LATEX

DETERMINACION DE LOS SOLIDOS TOTALES Y DE LA CONVERSION

Esta determinacion se llevé a cabo para cada reaccion de polimerizacion, mediante la
toma de muestras cada 15 minutos, durante las 2 horas de adicion del monémero y
una ultima muestra al concluir el agotamiento de la reaccion (ver figura 5.13). Se tomo
cada muestra de reaccion trasladandola a una charola de vidrio, previamente pesada,
se adicionaron de 2 a 3 gotas de hidroquinona 0.2 M con el fin de inhibir la produccién
de radicales libres formados en ese instante, las muestras se colocaron en la estufa
para secado a una temperatura de 60 * 1°C durante 12 horas. Finalmente se obtuvo
el peso final de la muestra, y por gravimetria se calculd el % de sélidos de cada

muestra.

Figura 5.12. Emulsién Figura 5.13. Muestra para
calcular % de solidos
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DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA

Para esta determinacién se us6 un dispersor Optico, el Nanosizer ZS de Malvern
Instruments (ver figura 5.14). Este equipo a partir de un programa de computadora, da
el dato del diametro promedio de la particula de polimero. Se deben especificar
ciertos parametros del compuesto en solucién, como son el indice de refraccion y la
densidad. Posteriormente se introduce la celda con una muestra de la emulsién al
equipo y se inicia la medicion, la cual se efectta a partir de gréaficas de correlacion, ya
sea por conteo (frecuencias constantes) o por el paso de la luz (movimiento
browniano). El tamafio de particula promedio se obtiene directamente de tablas o
graficas que el programa da como resultados.

Figura 5.14. Nanosizer ZS Figura 5.15. Celdas de acrilico
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CAPITULO VI
RESULTADOS

6.1 METODO POR PESADA Y/O VOLUMEN DE GOTA. DETERMINACION DE LA
TENSION INTERFACIAL

6.1.1Tensiones Interfaciales por el método de volumen de gota

Nota: Los calculos para el método por pesada y/o volumen de gota estdn explicados en el
capitulo 1V (apartado 4.7.1). La técnica experimental del método se explica en el capitulo V.
Para las mediciones se usé una aguja de metal con didmetro externo de 0.125 cm,
radio externo de 0.0625 cm y los célculos se hicieron a la gravedad de la ciudad de
México que es 977 cm/s?

Tabla 6.1.Resultados promedio de tension interfacial para el sistema Acrilato de Butilo-
NF10- NFS-Agua a diferentes concentraciones por el método de volumen de gota.

Tensiones Interfaciales (dinas/cm)
NFS Volumen (ml) 0 0.5 1 15 2 2.5
NFS Concentracion (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.14
1% 5.49 4.55 4.25 3.54 3.27 3.35
0,
NF10 2% 4.62 4.21 3.90 3.58 3.37 3.42
3% 5.06 4.37 3.66 3.27 3.11 3.27
1% 4.88 4.16 3.95 3.64 3.58 3.37
NF10 1%
5.5
. 5.0
£
S
o
[
3 454 ¢

(o)
o

4.0

3.5
L

3.0

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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concentracion (peso/volumen) NFS

Grafica 6.1.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracion de NFS con NF10 1% 85
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Gréfica 6.2.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracién de NFS con NF10 2%
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Grafica 6.3.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracion de NFS con NF10 3%
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NF10 4%
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Gréfica 6.4.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracién de NFS con NF10 4%
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Grafica 6.5.Tension interfacial agua/acrilato de butilo vs
concentraciéon de NFS con NF10 a las 4 concentraciones
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6.1.2 Tensiones Interfaciales por el método de pesada de gota

Tabla 6.2.Resultados promedio de tensidn interfacial para el sistema Acrilato de Butilo-
NF10- NFS-Agua a diferentes concentraciones por el método de pesada de gota

Tensiones Interfaciales (dinas/cm)
NFS Volumen (ml) 0 0.5 1 15 2 25
NFS concentracién (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.14
1% 5.39 4.53 4.12 3.49 3.33 3.36
0
NF10 2% 4.61 4.30 3.93 3.62 3.41 3.36
3% 5.08 4.27 3.61 3.25 3.10 3.25
4% 4.86 4.14 3.96 3.57 3.52 3.36
NF10 1%
5.5 -
5.0 -
B
S
7]
£ 454 ®
i
b
o
4.0
3.5 1
o
3.0

T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréafica 6.6.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracion de NFS con NF10 1%
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Gréfica 6.7.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracién de NFS con NF10 2%
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Gréfica 6.8.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracion de NFS con NF10 3%
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Gréfica 6.9.Tension interfacial agua/acrilato de
butilo vs concentracién de NFS con NF10 4%
5.5 1
—=— NF10 1%
—o— NF10 2%
5.01 —A— NF10 3%
—0— NF10 4%
4.5
4.0
3.5 1
3.0 H

T T T T T T — T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

T T T T T

concentracion (peso/volumen) de NFS

Grafica 6.10.Tension interfacial agua/acrilato de butilo vs
concentracion de NFS con NF10 a las 4 concentraciones
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6.1.3 Presiones Interfaciales por el método de volumen de gota

Tabla 6.3.Resultados promedio de presién interfacial para el sistema Acrilato de Butilo-
NF10- NFS-Agua a diferentes concentraciones por el método de volumen de gota

Presiones Interfaciales (dinas/cm)
NFS Volumen (ml) 0 0.5 1 15 2 2.5
-3.45 -2.78 -2.41 -2.15 -1.96
0.94 1.24 1.94 2.22 2.14
0.41 0.73 1.04 1.25 1.20
0.70 1.40 1.80 1.95 1.80
0.72 0.93 1.25 1.30 1.51

NFS In conc
1%
2%
3%
4%

NF10

o |O |O |O (O

2.4 4

224  [“m—NF10 1%

1 |—e—NF102%
209 | —A—NF103%
—0— NF10 4%

1.8

1.6

7t (dinas/cm)

14
12
1.0
0.8
0.6 1
0.4

I T I T I T I I T I T 1

—— ——
-36 -34 -32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18

In concentracion (p/v) NFS

Gréfica 6.11.Presion interfacial vs Ln de
la concentracion de NFS con NF10
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6.1.4 Presiones Interfaciales por el método de pesada de gota

Tabla 6.4.Resultados promediode presion interfacial para el sistema Acrilato de Butilo-
NF10- NFS-Agua a diferentes concentraciones por el método de pesada de gota

Presiones Interfaciales (dinas/cm
NFS Volumen (ml) 0 0.5 1 15 2 2.5
NFS In conc 0 -3.45 -2.78 -2.41 -2.15 -1.96
1% 0 0.85 1.27 1.90 2.05 2.03
0,
NE10 2% 0 0.31 0.67 0.99 1.19 1.25
3% 0 0.81 1.47 1.83 1.99 1.83
4% 0 0.72 0.90 1.29 1.35 1.50
2.2 -
20 - —— NF10 1%
1 —0— NF10 2%
1.8 4 —A— NF10 3%
1 —— NF10 4%
1.6 -
'g |
E 1.4 -
£ 1
Z 1.2
R ]
1.0 -
0.8 1
0.6 1
0.4 -
02 T T T T T T T T T T T 1

In concentracion (p/v) de NFS

Grafica 6.12.Presion interfacial vs Ln de
la concentracion de NFS con NF10

—— ——
-36 -34 -32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -1.8
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6.1.5 Ajuste de datos experimentales empleando la ecuacién de estado de

Langmuir

Los ajustes se hicieron a partir de los datos de la tabla 6.2 del apartado 6.12 de este

capitulo y empleando la ecuacion de estado de Langmuir.

2.0 1

1.5 1

T (dinas/cm)

1.0 S

0.5+

0.0 +

1%

Model: Langmuir
Equation: = = I'sRT*In(1+8*x)

Chi"2/DoF  =0.015
RA2 =0.98

rsRT  1.20 + 0.32
B 35.77 +18.32

1.4 4

1.2

1.0

0.8

1t (dinas/cm)

0.6 -

0.4

0.2 4

0.0 4

T T T T
010 012 014 0.16
concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréfica 6.13.Presion interfacial vs
concentracion de NFS con NF10 1%

2%

Model: Langmuir
Equation: = = I'sRT*In(1+8*x)

Chi*2/DoF  =0.003
RA2 =0.99

rsRT 1.75 +0.65
B 7.89 +3.94

—_—
010 012 014 0.16
concentracion (peso/volumen) de NFS

Grafica 6.14. Presion interfacial vs
concentracion de NFS con NF10 2%
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NF10 3%
2.0 1
u
1.5
Model: Langmuir
1 Equation: = = TsRT*In(1+8*x)
1.0 4 Chi*2/DoF =0.022
R"2 =0.97
1 r'sRT  0.87 + 0.26
B 65.54 +4519
0.5 1
0.0 1
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
concentracion (peso/volumen) de NFS
Gréfica 6.15. Presion interfacial vs
concentracion de NFS con NF10 3%
1.6 NF10 4%
1 ||
1.4
1.2
1.0 H Model: Langmuir
] Equation: = = 'sRT*In(1+3*x)
08 Chi"2/DoF  =0.005
1 RA2 =0.99
0.6
'sRT 067 £0.13
04 B 57.2 +25.14
0.2
0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
000 002 004 006 008 010 012 014 0.16
concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréfica 6.16. Presion interfacial vs
concentracion de NFS con NF10 4%
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= 1%
o 2%
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v 4%

0.00
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1.6
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Gréfica 6.17. Presion interfacial vs concentracién de NFS
con NF10 a diferentes concentraciones

(R |

40

= Langmuir fit 1%
e Langmuir fit 2%

Langmuir fit 3%
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Grafica 6.18. Presion interfacial vs concentracion de NFS
con NF10 a diferentes concentraciones
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6.1.6 Andlisis de resultados. Método por pesada y/o volumen de gota

A partir de las condiciones de operacion del equipo para medir tension interfacial por
el método de pesada y/o volumen de gota, en los resultados obtenidos se puede ver
gue las tensiones interfaciales mas bajas se obtuvieron para la concentracion de
NF10 3% usando 2 ml de NFS, condiciones de operacion que se emplearon para

efectuar las reacciones de polimerizacion en emulsion en este trabajo.

Tomando en cuenta que la tension interfacial es una de las variables mas importantes
gue determina el tamafio de particula y ya que para procesos de polimerizacion en
emulsion el tamafio de particula es una de las variables relevantes y fundamentales
del proceso, valores de tension interfacial cada vez mas bajos influyen en la obtencién
de tamafios de particula mas pequefios y mientras que estas particulas sean de
menor tamafo y su distribucién sea uniforme o tienda a una distribucion uniforme,

entonces la estabilidad del latex se espera mayor.

En las graficas 6.13 a 6.18 se hicieron ajustes usando el modelo de Langmuir, el
resultado es que los errores obtenidos para cada grafica resultan practicamente
despreciables, debido a que cada uno al sumarse o restarse con el valor de cada
parametro, se compensa con el valor anterior. Como se puede ver en la grafica 6.18,
las cuatro graficas quedan dentro de los limites de error de ajuste del modelo. Por lo

tanto estos errores se consideran practicamente despreciables
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6.2 METODOS DE ESTIMACION DE LA TENSION INTERFACIAL
6.2.1 Estimacion de Good y Girifalco

Girifalco y Wood propusieron la siguiente ecuacion para la estimacion de la tension

interfacial a partir de la tension superficial

1
G,, =0, +0, —2¢( o, -0, )A (6.1)

Donde:c1, es la tension interfacial, 61 es la tension superficial del componente a, Gy

es la tension superficial del componente by ¢ es una constante.

Los célculos se hicieron a partir de los datos de tension superficial del agua y del
mondmero medidos con una aguja de metal con didmetro externo de 0.125 cm, radio

externo de 0.0625 cm.

Tabla 6.5. Datos tedricos y experimentales de tension superficial para el agua y el
acrilato de butilo

Tensién superficial (dinas/cm)
valor agua acrilato de butilo
tedrico 729 | e
experimental 70.09 25.11

Tabla 6.6. Estimaciones de tensiodn interfacial a partir de la tensién superficial para el
sistema agua-acrilato de butilo

Tension interfacial (dinas/cm)

experimental estimacion % error
11.57 11.30 2.38
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6.2.2 Estimacion de Fowkes

Esta aproximacion se basa en tomar como media geométrica las contribuciones por

dispersion de las moléculas participantes en un proceso de tension superficial:
— d d
c,, =0, + G, — 240} O, (6.2)

Se us6 una aguja de metal con didmetro externo de 0.125 cm, radio externo de
0.0625 cm. Fowkes publica un valor de la tensién superficial del agua debida a las
fuerzas de dispersion que es de 21.8+0.7 dinas/cm. El monémero al ser un
hidrocarburo funciona via fuerzas de dispersién por lo que se considerd el valor

obtenido en las mediciones para hacer la estimacion por el método de Fowkes.

Tabla 6.7. Datos tedricos y experimentales de tension superficial para el agua y el
acrilato de butilo

Tensidn Superficial(dinas/cm)
valor agua acrilato de butilo
tedrico 729 | e
experimental 71.40 25.6

Tabla 6.8. Estimaciones de tensiodn interfacial a partir de la tensién superficial para el
sistema agua-acrilato de butilo

Tension interfacial promedio(dinas/cm)

experimental estimacion % error
11.38 51.22 77.78

Tension interfacial promedio (dinas/cm)

experimental estimacion % error
11.38 11.49 0.96
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6.2.3 Analisis de resultados. Métodos de estimacién de la tension interfacial

Las estimaciones obtenidas por el método de Good y Girifalco resultan mas cercanas
a los valores tedricos de tension interfacial, para el caso de Fowkes estos valores no
se acercan al usar el valor del agua debido a fuerzas de dispersion. El problema
principal radica en que no se considero el valor del monémero ya que al tratarse de un
hidrocarburo funciona por si solo via fuerzas de dispersion. Se recomienda hacer el
célculo con el valor de tension superficial del acrilato de butilo via fuerzas de
dispersion. Al hacer la estimacion de Fowkes sin emplear fuerzas de dispersion y
empleando el valor del tension superficial del agua 72.9 dinas/cm. Se obtienen
mejores resultados.

Para ambas estimaciones tanto Good y Girifalco como Fowkes, la baja solubilidad del
monomero en agua trae como consecuencia una actividad superficial tan baja que se
considera despreciable para el caso de agua saturada con mondémero, por lo tanto no

se reportan estos resultados.
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6.3 MEDICION DE TENSION SUPERFICIAL POR EL METODO DEL ANILLO

6.3.1 Sistema NF10 1% NFS

Se midié la tension superficial del NF10 4% puro y también afiadiendo a la solucion
diferentes concentraciones de Nonil Fenol Sulfatado. EI método empleado fue el del
anillo de Du nolly con una balanza de alta precision, que consiste en utilizar un anillo
de platino que se coloca sobre la superficie del liquido. Se mide la fuerza que se
requiere para separar el anillo de la superficie del liquido. El diametro del anillo es de

5.992 cm, su radio externo R es de 2.996¢cm, su radio interno r, es de 0.056 cm.

Tabla 6.9. Resultados de tensién superficial para el sistema agua-NF10 1% (p/v)

Tension superficial (dinas/cm) NF10 1%
Conc. NFS (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12
NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
25°C 34.24 36.15 37.51 37.67 38.22
40°C 32.83 34.25 35.17 36.07 36.40
75°C 30.78 31.87 32.87 33.26 33.62
NF10 1%
38
364 —a— 25°C
§ —e— 40°C
8 —A— 75°C
3 34
o}
32
30
0.00 0.05 0.10 0.15

concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréfica 6.19.Tension superficial vs
concentracion de NFS con NF10 al 1%
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Tabla 6.10. Resultados de tensidn superficial para el sistema agua-NF10 2% (p/v)

Tension superficial (dinas/cm) NF10 2%
Conc NFS (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12
NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
25°C 34.13 34.99 35.69 36.26 36.54
40°C 32.79 33.77 34.40 35.14 35.38
75°C 30.93 31.37 31.81 32.14 32.41
NF10 2%
38 -
_ 36 1 —a— 25°C
5 —e—40°C
8 —A—75°C
3 34 -
o
32 | A/A/A/A/A
30
T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15

concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréfica 6.20.Tension superficial vs
concentracion de NFS con NF10 al 2

%
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6.3.3Sistema NF10 3%

Tabla 6.11. Resultados de tensidn superficial para el sistema agua-NF10 3% (p/v)

NFS

CAPITULO VI RESULTADOS

Tension superficial (dinas/cm) NF10 3%
Conc. NFS (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12
NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
25°C 34.45 35.30 35.76 36.31 36.41
40°C 32.74 33.21 33.69 34.19 34.45
75°C 30.90 31.17 31.56 31.78 32.12
NF10 3%
38 1
—a— 25°C
_ 36 —— 40°C
5 —A—75°C
8
3 34+
©
" /
30 1
T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15

concentracion (peso/volumen) de NFS

Grafica 6.21.Tension superficial vs
concentracion de NFS con NF10 al 3%
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Tabla 6.12. Resultados de tensidn superficial para el sistema agua-NF10 4% (p/v)

0.00

concentracion (peso/volumen) de NFS

Gréfica 6.22.Tension superficial vs
concentracién de NFS con NF10 al 4%

Tension superficial (dinas/cm) NF10 4%
Conc. NFS (p/v) 0 0.03 0.06 0.09 0.12
NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
25°C 34.60 34.50 35.42 35.79 35.48
40°C 33.10 33.56 33.70 33.78 33.95
75°C 30.68 30.93 31.14 31.52 31.91
NF10 4%
38 -
—— 25°C
_ 361 —8—40°C
5 —A— 75°C
%
£
T 344
° ./'/’——_./.
32 — A//A
30
T T T T
0.05 0.10 0.15
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6.3.5 Sistema NF10 (a diferentes concentraciones)-NFS a diferentes

temperaturas

Tabla 6.13. Promedios de tension superficial a diferentes temperaturas

Tensién superficial (dinas/cm)
%NF10 25°C 40°C 75°C
1 36.76 34.94 32.48
2 35.52 34.30 31.73
3 35.65 33.66 31.51
4 35.16 34.02 31.24
40
39 —m—25°C
] —@—40°C
381 —A-75°C
37 1 =
g 36 -1 \
@ 1 u —
c 354 e [ |
A
© 34- &— e
] ®
33
1 A
324 A,
] T A
31
30
29 T

T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
% pesol/volumen de NF10

Grafica 6.23.Tension superficial vs
diferentes concentraciones de NF10
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6.3.6 Analisis de resultados. Método del anillo

El fendmeno de la hidrotropia (aumento en la solubilidad de una sustancia al agregar
un hidrétropo) mediante Nonil Fenol Sulfatado en comparacion con electrolitos que
producen aneotropia o el aumento en el grado de solvatacion del tensoactivo no
i6nico y por lo tanto un aumento de la capacidad hidrofilica, se confirma por el
aumento en la tension superficial.

En la tension superficial el NF10 puede distribuirse entre la superficie y la disolucion
acuosa, lo mismo que el NFS. La tension superficial del NFS es mayor que la tensién
superficial del NF10. Mientras que en la tension interfacial el NF10 y el NFS pueden
distribuirse en la solucion, en la superficie y en el monémero. EI NF10 se distribuye
mejor en la fase mondémero, debido a su cadena etoxilada. EI NFS se distribuye en la
fase acuosa y en la interfase liquido-liquido

En las graficas de tension superficial vs concentracién de Nonil Fenol Sulfatado (NFS)
obtenidas para diferentes concentraciones de Nonil Fenol de 10 moles etoxilado se
observa que el comportamiento de la curva es diferente al esperado, es decir que los
tensoactivos deberian disminuir la tension superficial del agua, pero en este caso al
agregar el NFS se observa un aumento en la tension superficial, esto se debe a que el
NFS es un tensoactivo idnico que tiene la funcion de hidrétropo, por lo tanto, el NFS
promueve la solubilidad del NF10 a mayores temperaturas, lo que trae como
consecuencia que la tension superficial aumente pero al mismo tiempo la tension
interfacial disminuya y aumente la solubilidad. Por lo tanto se usé la cantidad de NFS
de 2 ml que corresponde a la mayor tension superficial obtenida para la temperatura

de operacion del reactor que se encuentra entre 75°C y 80°C.
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6.4 CALCULO DE LA CONCENTRACION OPTIMA DE EMULSIFICANTE

6.4.1Determinacion de la tension superficial *

Se midi6 la tensidén superficial a 20°C de la emulsién del polimero poli(acrilato de
butilo), PAB, la cual se diluy6é con agua hasta obtener una tension superficial cercana a
la del agua. A la temperatura de 20 °C, la tension superficial del agua es 72.9 mN/m y
del heptano es 20.1 mN/m, ambos liquidos fueron empleados para calibrar el aparato

con el cual se midio la tension superficial de la muestra.

Tabla 6.14. Datos de tensién superficial (o) y calculados de presion méaxima ()

mezcla agua PAB Conc 9]
# mi ml X mN/m
1 0 40 0.04000 38.7
2 20 20 0.02000 38.6
3 20 20 0.01000 38.5
4 20 20 0.00500 38.4
5 20 20 0.00250 38.5
6 20 20 0.00125 39.0
7 20 20 0.00063 41.6
8 20 20 0.00031 44.5
9 20 20 0.00016 47.8
10 20 20 0.00008 51.5
11 20 20 0.00004 72.9

75 4
70 4
65 -
60
b 55
50 l\
45 4 .‘
!
40 \ _ i
35 T T T T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
conc de PAB

Grafica 6.24. ¢ vs concentracion de PAB

' Nota: estas determinaciones se hicieron en un trabajo anterior de tesis de licenciatura
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Tabla 6.15. Datos de presion superficial y del logaritmo de la concentracién

36
34 4
32 4
30 4
28—-
2.
24 4

22

20

In x T
-3.22 34.20
-3.91 34.30
-4.61 34.40
-5.30 34.50
-5.99 34.40
-6.68 33.90
-7.38 31.30
-8.071 28.40
-8.76 25.10
-9.46 21.40

./l u [ ] n .
/
/./
10 8 7 6 5 4 3
Inx

Gréfica 6.25. © vs In x

A partir de los datos de la grafica 6.24 se eliminan los datos que permanecen

constantes (zona horizontal) y se escogen datos de la parte lineal (pendiente maxima),

para obtener la pendiente maxima, la cual sera fundamental para calcular la

concentracion maxima de superficie.
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6.4.2 Célculo de la concentracion méaxima de superficie

1. Datos:

a) Tamafo de particula: Se determind el didmetro de la particula promedio, empleando un
dispersor 6ptico de la luz (Nano sizer). Obteniendo un didmetro promedio de 1.92x10"%m y
un radio de 9.6 x 10™ cm

b) Se midié la tension superficial de la emulsién a 20 °C 0 293.15 K

c¢) Volumen total de mondémero, acrilato de butilo: (varia dependiendo la cantidad utilizada). Se
afiadieron 20 ml/h, durante dos horas de acrilato de butilo, para un total de: 40ml o 40cm?®

d) R = Constante Universal de los gases
R =8.31 x 10" ergios /mol°C

e) Peso molecular del emulsificante: NF10, es 660 g/mol

2. Areade una particula:

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

area = 4n *r?

Area = 1.16 x 10™*° cm?/particula

3. Volumen de la particula

Se calcul6 el volumen de una particula a partir de la férmula del volumen de una esfera.

v=—m-r

v =3.70 x 10%m?
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4, Pendiente:

Se obtiene la pendiente a partir de la regresion lineal de los datos de la gréfica 6.18. La
pendiente se calcula a partir de la ecuacién de adsorcion de Gibbs

[—d“ j =T RT
dlnx maxima

m=IsRT

m =4.501 mN/m o dina/cm o ergios/cm?
b =64.35

34

32 4

" pressup
Datalpressu

30

28 -
26 -
24

22

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

In x

Grafica 6.26. T vs In x

5. Numero de particulas

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

#part = v
L

Donde: V es el volumen total de monémero empleado en la reaccion y v es el volumen de una

particula

Numero de particulas = 1.08 x 10" particulas
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Area Total = area de la particula x namero de particulas

Area Total = 1.25 x 10** cm?

7. Concentracién maxima de superficie I'max

Se calcula la concentracion maxima de superficie

m
o= 5

[max= 1.85 X 10 °mol/cm?
8. Moles Totales
Se calcula el numero de moles del emulsificante
N=Tmax™ A

N=2.31 x 102 moles
9. Masa:

Se calcula la masa de Emulsificante
Mne1o = 660 g/mol
m =n* M
m = 0.350 g de NF10

10. Concentracién 6ptima de emulsificante
La concentracion se reporta en peso/volumen

C=3.5x10° = 3.5 %pl/v
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6.4.3 Analisis de resultados. Calculo de la concentracion Optima de
emulsificante

Se midio la tension superficial de la emulsion, a partir de la cual se calculd la
concentracion maxima de superficie del emulsificante sobre la particula de monémero,
con la finalidad de obtener la cantidad 6ptima de emulsificante que se debe emplear
en el disefio. Una deficiencia de la cantidad de emulsificante trae consigo la
inestabilidad de la emulsion por la falta de cobertura superficial, por el contrario, un
exceso en la cantidad de emulsificante abate la tension superficial de la emulsion, lo
gue provoca una disminucion de la adhesion de la pelicula y ésta plastifica, en

detrimento de sus capacidades mecanicas.
Se obtuvo una concentracién méaxima de superficie de 1.85x10*°mol/cm? que equivale

a 2.31 x 10 moles de nonil fenol de 10 moles etoxilado. A partir de estos datos se

obtuvo la concentracion éptima del emulsificante que es de 3.5% peso/volumen.
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6.5CARACTERIZACION DEL LATEX

6.5.1 Determinacion de los sélidos totales y de la conversion

A partir de las condiciones de temperatura y composicién sefialadas por los
diagramas de equilibrio de fases: 80°C de temperatura, 3% en peso de NF10 y 2 ml
de NFS, bajo concentraciones sucesivas del monémero, se efectuaron 5 reacciones

de polimerizacion en emulsion en un reactor enchaquetado de 250 ml.

La determinacién de los soélidos totales y de la conversion se llevd a cabo para cada
reaccion de polimerizacion, mediante la toma de muestras cada 15 minutos, durante
las 2 horas de adicién del mondémero y una ultima muestra al concluir el agotamiento
de la reaccion. Se tomé cada muestra de reaccion trasladandola a una charola de
vidrio, previamente pesada, se adicionaron de 2 a 3 gotas de hidroquinona 0.2 M con
el fin de inhibir la produccion de radicales libres formados en ese instante, las
muestras se colocaron en la estufa para secado a una temperatura de 60* 1°C
durante 12 horas. Finalmente se obtuvo el peso final de la muestra, y por gravimetria

se calcul6 el % de sdlidos de cada muestra.
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% solidos

Reacciéon #1

Condiciones de operacion:

Solucién:

NF10 3 %: 200 ml

NFS: 2 ml
Iniciador: 0.05 g

Tabla 6.16. Reaccion #1

CAPITULO VI RESULTADOS

Reactor de 250 ml:

Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

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

0 charola ch+m hum |ch +m seca| m hum m seca
# : % S %C
min g g g g g
1 15 14.2662 16.8058 14.4232 2.5396 0.1570 6.18 20.61
2 30 20.1855 22.0714 20.3645 1.8859 0.1790 9.49 31.64
3 45 22.7580 25.0811 | 23.0915 2.3231 0.3335 14.36 47.85
4 60 13.9757 16.1866 | 14.3326 2.2109 0.3569 16.143 53.81
5 75 23.9757 25.3884 24.2596 1.4127 0.2839 20.097 66.99
6 90 15.0072 17.4032 15.5144 2.3960 0.5072 21.17 70.56
7 105 20.4441 22.1624 20.8531 1.7183 0.4090 23.803 79.34
8 120 10.6624 12.6118 11.1513 1.9494 0.4889 25.08 83.60
9 135 11.3306 13.2298 11.8594 1.8992 0.5288 27.84 92.81
10 150 11.2192 13.0123 | 11.7467 | 1.7931 0.5275 29.42 98.06
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6.5.2 TAMANO DE PARTICULA

CAPITULO VI RESULTADOS

A partir de un programa de computadora el Nanosizer ZS, da el dato del didmetro

promedio de la particula de polimero. La medicion se efectia a partir de graficas de

correlacion, ya sea por conteo (frecuencias constantes) o por el paso de la luz

(movimiento browniano). El tamafio de particula promedio se obtiene directamente

de tablas o graficas que el programa da como resultados.

Reaccion #1

Porcentaje de soélidos = 29.42%
Porcentaje de conversion = 98.06%
Tamafio de particula (diametro) = 120nm

—

0 1 il i 10m 100

Tamafio (nm)
Grafica 6.29. Tamafio de particula reaccion 1

Reaccion #3

Porcentaje de sélidos = 29.49%
Porcentaje de conversion = 98.29%
Tamafio de particula (didmetro) = 121nm

fl

Tamafio (nm)
Grafica 6.31. Tamafio de particula reaccion 3

Reaccion #2

Porcentaje de sélidos = 29.48%
Porcentaje de conversion = 98.28%
Tamario de particula (diametro) = 124 nm

Intensidad (%)

il

Tamafio (nm)

Grafica 6.30. Tamafio de particula reaccion 2

Reaccion #4

Porcentaje de sélidos = 29.52%
Porcentaje de conversion = 98.14%
Tamafio de particula (didmetro) = 129nm

Intensidad (%)

f2

f il m ] il
Tamario (nm)

Gréfica 6.32. Tamafio de particula reaccion 4
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CAPITULO VI RESULTADOS

6.5.3 Comparacion de resultados. Caracterizacion del latex

Se hizo la comparacién entre los resultados obtenidos en este trabajo para

caracterizacion del latex y los resultados obtenidos en un trabajo previo de tesis de

licenciatura.

Tabla 6.17. Reaccién #10 Tesis de licenciatura

" 6 charola ch+m hum|ch +m seca| m hum m seca %S %C
min 9 9 g 9 g

1 15 15.0070 17.0025 | 15.1447 1.9955 0.1377 6.90 23.00
2 30 11.2341 13.2803 | 11.4742 | 2.0462 0.2401 11.73 39.11

3 45 14.2596 16.2971 | 14.5894 | 2.0375 0.3298 16.19 53.96
4 60 23.5233 255581 | 23.8940 | 2.0348 0.3707 18.22 60.73
5 75 11.1805 13.1725 | 11.5845 1.9920 0.4040 20.28 67.60
6 90 14.0324 15.9802 | 14.4831 1.9478 0.4507 23.14 77.13
7 105 14.3929 16.5602 | 14.9386 | 2.1673 0.5457 25.18 83.93
8 120 14.3629 16.3238 | 14.8831 1.9609 0.5202 26.53 88.43
9 135 13.9741 15.9859 | 14.5380 | 2.0118 0.5639 28.03 93.43
10 150 14.1505 16.2795 | 14.7789 | 2.1290 0.6284 29.52 98.39

Tabla 6.18. Reaccion #4 Tesis de maestria
" 9 charola ch+m hum [ch +m seca| m hum m seca %S 9%C
min 9 9 g g 9

1 15 22.7569 24.6556 22.8540 1.8987 0.0971 5.11 17.05
2 30 20.5128 22.4539 20.6618 1.9411 0.1490 7.68 25.59
3 45 23.1877 25.1022 23.3846 1.9145 0.1969 10.28 34.28
4 60 14.2657 16.1118 14.5236 1.8461 0.2579 13.97 46.57
5 75 14.1435 16.1223 14.4751 1.9788 0.3316 16.76 55.86
6 90 23.0745 25.1416 | 23.4661 | 2.0671 0.3916 18.94 63.15
7 105 20.5206 22.5140 20.9550 1.9934 0.4344 21.79 72.64
8 120 23.5236 25.4860 | 24.0134 | 1.9624 0.4898 24.96 83.19
9 135 20.1852 22.1609 20.7345 1.9757 0.5493 27.8 93.68
10 150 22.2354 23.5245 22.6138 1.2891 0.3784 29.35 97.85
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CAPITULO VI RESULTADOS

6.5.4 Anélisis de resultados. Caracterizacion del latex

Para determinar las cantidades Optimas de los emulsificantes a usar en la reaccion, se
determinaron la tension superficial e interfacial, teniendo como hipoétesis de este
trabajo que lograndose tensiones interfaciales mas bajas, se logra una mejora en el
tamafo de particula del latex y por lo tanto en el desempefio de la reaccion. Se
efectuaron 5 reacciones de polimerizacion en emulsién, a partir de las condiciones de
temperatura (sefialadas en un trabajo anterior de tesis de licenciatura) y de
composicién encontradas en el trabajo actual, 3% en peso de NF10 y 2 ml de NFS,
bajo concentraciones sucesivas del mondmero. Se operd un porcentaje de solidos de
30%, manteniendo la agitacion y la temperatura constante durante las dos horas de
reaccion y la hora de agotamiento. Se tratd6 de evitar la pérdida de mondémero
mediante el uso de un condensador. La hipotesis se cumpli6 debido a que los
tamafios de particula que se obtuvieron empleando las nuevas cantidades de
emulsificante fueron menores que las obtenidos anteriormente. Los tamafos de
particula que se obtuvieron fueron de entre 120 y 130nm mientras que los obtenidos
anteriormente eran de entre 150 y 190 nm. En las gréficas 6.34 y 6.35 se hizo la
comparacion entre los resultados obtenidos en un trabajo anterior y el trabajo actual
para porcentaje de sélidos y porcentaje de conversion, a partir de estos resultados se
ve que debido a las nuevas condiciones de operacion del reactor para composicion de
los emulsificantes, se obtiene un mayor porcentaje de sélidos y un mayor porcentaje
de conversion en comparacion con resultados anteriores.

Los polimeros obtenidos en las 5 reacciones tuvieron porcentajes de solidos de 29% y
porcentajes de conversion entre 97 y 98% y formaron peliculas cualitativamente

continuas, resistentes y elasticas.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

En sistemas donde se emplean tensoactivos etoxilados no iénicos, el aumento en
temperatura reditia a su vez en un aumento en la presion superficial o en una
disminucion de la tension interfacial, lo anterior da como resultado tamafios de
particula menores, por lo tanto los tensoactivos etoxilados, ademas de lograr y de
permitir desarrollar las funciones de emulsificante, tienen una funcién importante en la
determinacién de la tension interfacial entre el sistema agua-mondmero en especial
cuando son operados a temperatura superior a la temperatura ambiente y en especial

cuando estas temperaturas son cercanas a los puntos criticos de solubilidad inferior.

En el actual trabajo se disefi6 y construyé un equipo para medir tensiones
interfaciales del sistema mondmero- agua con o sin la presencia de los tensoactivos
correspondientes, primero sometiendo el sistema a una cantidad constante de nonil
fenol etoxilado de 10 moles para posteriormente variar la concentracién de nonil fenol
etoxilado sulfatado. Estas pruebas de tension interfacial se efectuaron con el método
de pesada o volumen de gota ya que el sistema permite efectuar determinaciones
tanto a temperatura ambiente como a temperaturas superiores a la ambiente. A través
de estos experimentos se investigo la contribucion y el efecto de los emulsificantes en
la tensién interfacial, observando que los valores de tension interfacial monémero-

agua disminuian a consecuencia de la presencia del tensoactivo no idnico y el idnico.

El efectuar una reaccion en cada una de las composiciones de tension interfacial
medidas durante el experimento representaria una labor larga y de alta inversion de
tiempo, es por eso que se recurrié a los puntos extremos. Por un lado, se efectuaron
reacciones de polimerizacion en emulsién con un contenido cero del tensoactivo no
i6bnico y por otro lado reacciones donde la medicion de la tensién interfacial habia
llegado a su maxima caida. Entonces cada uno de estos estados de tensién interfacial
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en compafiia de los dos tensoactivos, estd respaldado por la presencia de una
reaccion de polimerizacion, sometida a caracterizaciéon en términos de rendimiento y

de tamafio de particula.

En la medida de la contribucion y la participacién de los dos tensoactivos iénico y no
iGnico se produce un efecto sinergético de los tensoactivos en la tension interfacial y
es justamente en aquellas regiones o estados termodinamicos donde se alcanza una
tension interfacial menor donde se obtenga un menor tamafio de particula. Para
procesos de polimerizacion en emulsion el tamafio de particula es una de las
variables relevantes y fundamentales del proceso, ya que en la poblacién destinada a
procesos de polimerizacibn en emulsion se dan por un lado micelas que aceptan
gotas de monomero y que hinchan la micela pero por otro lado particulas que se
rompen y dispersan en el medio ambiente y que constituyen reservas de monémero.
De esta forma estados de tension interfacial cada vez mas bajos traen como
consecuencia la determinacion de tamafios de particula mas pequefios y mientras
estas particulas sean de menor tamafio y su distribucidon sea uniforme o tienda a una
distribucién uniforme, entonces hay una mayor estabilidad del latex. Si se comparan
los tamafios de particula obtenidos en esta investigacion, con los obtenidos en
trabajos anteriores, se puede ver que los tamafios de particula que se obtuvieron
empleando las nuevas cantidades de los emulsificantes fueron menores que las

obtenidos anteriormente.

La operacion de la reaccion de polimerizacion en las vecindades del Punto Critico de
Solubilidad Inferior produjo emulsiones estables y una alta conversion. El Punto
Critico de Solubilidad Inferior fue modificado por la presencia del iniciador y del
tensoactivo ionico que actué no solo como hidrétropo sino como un agente que
permitié obtener tensiones interfaciales menores. Estos resultados validan la hipotesis
original de esta investigacion. Ademas de las condiciones termodinamicas
volumétricas y de superficie indicadas en este trabajo, se propone una alternativa de
facil manejo para evaluar el ambito de concentracibn mas apropiada de

emulsificante(s) La ecuacion de Langmuir explica y justifica el aumento en la presiéon
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superficial tanto por el aumento en temperatura como por el aumento en caracter

hidrofobico y por lo tanto la formacién de la micela sera a menores concentraciones.

A través de la concentracion méxima de superficie, se definié la cantidad éptima de
emulsificante, esto debido a que una deficiencia de la cantidad de emulsificante trae
consigo la inestabilidad de la emulsion por la falta de cobertura superficial, por el
contrario, un exceso en la cantidad de emulsificante abate la tension superficial de la
emulsién, lo que provoca una disminucion de la adhesién de la pelicula y ésta

plastifica, en detrimento de sus capacidades mecénicas.
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CAPITULO VIII APENDICE

8.1 METODO POR PESADA Y/O VOLUMEN DE GOTA. MEDICION DE LA TENSION
INTERFACIAL

Para las mediciones se us6 una aguja de metal con didmetro externo de 0.125 cm, radio
externo de 0.0625 cm y los calculos se hicieron a la gravedad de la ciudad de México que es
977 cm/s?

8.1.1 SISTEMA MONOMERO + NF10 4%

Tabla 8.1. Método por volumen de gota. Sistema mondmero + NF10 4%

Medicion V total (cm3) V gota (cm) Vi3 r/\V173 factor c(dinas/cm)
1 0.26 0.01 0.24 0.19 0.83 5.92
2 0.26 0.01 0.24 0.19 0.83 5.92
3 0.27 0.01 0.24 0.18 0.83 6.13
4 0.26 0.01 0.24 0.19 0.83 5.92
5 0.27 0.01 0.24 0.18 0.83 6.13
6 0.27 0.01 0.24 0.18 0.83 6.13
Tension Interfacial promedio = 5.99 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.12
Tabla 8.2. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 4%

Medicién masa gotas(g) |[masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/\V173 factor c(dinas/cm)
1 0.27 0.01 0.01 0.24 0.18 0.83 6.11
2 0.26 0.01 0.01 0.23 0.19 0.83 5.89
3 0.26 0.01 0.01 0.23 0.19 0.83 5.89
4 0.27 0.01 0.01 0.24 0.18 0.83 6.11
5 0.27 0.01 0.01 0.24 0.18 0.83 6.11
6 0.27 0.01 0.01 0.24 0.18 0.83 6.11

Tension Interfacial promedio = 5.97 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.11
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8.1.2 SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS

Volumen NF10 1% = 15 ml
Volumen NFS =0 ml

Tabla 8.3. Método por volumen de gota. Sistema mondmero + NF10 1% + NFS

Medicién V total (cm3) V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.31 0.02 0.25 0.25 0.77 5.29
2 0.34 0.02 0.26 0.24 0.78 5.75
3 0.32 0.02 0.25 0.25 0.77 5.45
4 0.32 0.02 0.25 0.25 0.77 5.45

Tension Interfacial promedio = 5.49 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.19

Tabla 8.4. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 1% + NFS

Medicién | masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V173 r/\V/1/3 factor o(dinas/cm)
1 0.29 0.01 0.01 0.24 0.26 0.77 4.97
2 0.34 0.02 0.02 0.26 0.24 0.78 5.73
3 0.33 0.02 0.02 0.25 0.25 0.78 5.58
4 0.31 0.02 0.02 0.25 0.25 0.77 5.27

Tension Interfacial promedio = 5.39 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.34

SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS

Volumen NF10 1% = 15 ml
Volumen NFS = 0.5 ml

Tabla 8.5. Método por volumen de gota. Sistema mondmero + NF10 1% + NFS (0.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.27 0.01 0.23 0.27 0.76 4.48
2 0.27 0.01 0.23 0.27 0.76 4.48
3 0.28 0.01 0.24 0.26 0.76 4.62
4 0.28 0.01 0.24 0.26 0.76 4.62

Tension Interfacial promedio = 4.55 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09
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SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS

Tabla 8.6. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 1% + NFS (0.5ml)

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V3 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.27 0.01 0.01 0.23 0.27 0.76 4.46
2 0.27 0.01 0.01 0.23 0.27 0.76 4.46
3 0.28 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.61
4 0.28 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.61

Tension Interfacial promedio = 4.53 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.08

SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS
Volumen NF10 1% = 15 ml

Volumen NFS =1 ml

Tabla 8.7. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 1% + NFS (1ml)

Medicion V total (cm3) V gota (cm) WAL r/\V13 factor c(dinas/cm)
1 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
2 0.23 0.01 0.23 0.28 0.75 4.05
3 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37
4 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37

Tension Interfacial promedio = 4.25 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.15

Tabla 8.8. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 1% + NFS (1ml)

Mediciéon | masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) \VAl] /13 factor o(dinas/cm)
1 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
2 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
3 0.24 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.19
4 0.24 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.19

Tension Interfacial promedio = 4.11 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

123




SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS

Volumen NF10 1% = 15 ml
Volumen NFS = 1.5 ml

Tabla 8.9. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 1% + NFS (1.5ml)

Medicién V total (cm3) | V gota (cm) V173 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
2 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
3 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
4 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58

Tension Interfacial promedio = 3.54 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.08

Tabla 8.10. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 1% + NFS (1.5ml)

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V173 r/\V1/3 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
2 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
3 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
4 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57

Tension Interfacial promedio = 3.49 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS

Volumen NF10 1% = 15 ml
Volumen NFS =2 ml

Tabla 8.11. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 1% + NFS (2ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
2 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
3 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
4 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27

Tension Interfacial promedio = 3.27 dinas/cm
Desviacion estandar = 0
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Tabla 8.12. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 1% + NFS (2ml)

Medicion masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
2 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
3 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
4 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25

Tension Interfacial promedio = 3.33 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.16

SISTEMA MONOMERO + NF10 1% + NFS
Volumen NF10 1% = 15 ml
Volumen NFS =2.5 ml

Tabla 8.13. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2.5ml)

Medicién V total (cm3) | V gota (cm) V173 /113 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
2 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
3 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
4 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43

Tension Interfacial promedio = 3.35 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.14. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2.5ml)

Medicion masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) \VAl] /13 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.0095 0.0095 0.2115 0.2955 0.7297 -0.27031
2 0.18 0.0090 0.0090 0.2077 0.3009 0.7248 -0.27522
3 0.19 0.0095 0.0095 0.2115 0.2955 0.7297 -0.27031

Tension Interfacial promedio = 3.36 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09
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8.1.3 SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS

Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS =0 ml

Tabla 8.15. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS

Medicién V total (cm3) | V gota (cm) V173 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.26 0.01 0.24 0.27 0.76 452
2 0.27 0.01 0.24 0.26 0.76 4.68
3 0.27 0.01 0.24 0.26 0.76 4.68
4 0.26 0.01 0.24 0.27 0.76 4.52

Tension Interfacial promedio = 4.62 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.16. Método por pesada de gota. Sistema monomero + NF10 2% + NFS

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/V13 factor o(dinas/cm)
1 0.26 0.01 0.01 0.23 0.27 0.76 4.50
2 0.27 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.66
3 0.26 0.01 0.01 0.23 0.27 0.76 4.50
4 0.27 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.66

Tension Interfacial promedio = 4.61 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS
Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS = 0.5 ml

Tabla 8.17. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 2% + NFS (0.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
2 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
3 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
4 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21

Tension Interfacial promedio = 4.21 dinas/cm
Desviacion estandar = 0

126




Tabla 8.18. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (0.5ml)

Mediciéon | masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V173 r/\V113 factor o(dinas/cm)
1 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35
2 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35
3 0.24 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.19
4 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35

Tension Interfacial promedio = 4.30 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.08

SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS
Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS =1 ml

Tabla 8.19. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 2% + NFS (1ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90
2 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90
3 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90
4 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90

Tensién Superficial promedio = 3.90 dinas/cm
Desviacion estandar = 0

Tabla 8.20. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (1ml)

Medicién masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.22 0.01 0.01 0.22 0.28 0.74 3.88
2 0.22 0.01 0.01 0.22 0.28 0.74 3.88
3 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
4 0.22 0.01 0.01 0.22 0.28 0.74 3.88

Tension Interfacial promedio = 3.93 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.08
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SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS

Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS = 1.5 ml

Tabla 8.21. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (1.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
2 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
3 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
4 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58

Tension Interfacial promedio = 3.58 dinas/cm
Desviacion estandar = 0

Tabla 8.22. Método por pesada de gota. Sistema monomero + NF10 2% + NFS (1.5ml)

Medicién |masa gotas(g)|masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) WAL r/\V173 factor c(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
2 0.21 0.01 0.01 0.22 0.29 0.74 3.73
3 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
4 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57

Tension Interfacial promedio = 3.62 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.08

SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS

Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS = 2.0 ml

Tabla 8.23. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
2 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
3 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
4 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43

Tension Interfacial promedio = 3.37 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09
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Tabla 8.24. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2ml)

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
2 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
3 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
4 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57

Tension Interfacial promedio = 3.41 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.15

SISTEMA MONOMERO + NF10 2% + NFS
Volumen NF10 2% = 10 ml
Volumen NFS = 2.5 ml

Tabla 8.25. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
2 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
3 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 343
4 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58

Tension Interfacial promedio = 3.43 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.15

Tabla 8.26. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 2% + NFS (2.5ml)

Medicién |masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) \VAl] /13 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
2 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
3 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25

Tension Interfacial promedio = 3.36 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09
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8.1.4 SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS

Volumen NF10 3% = 10 ml

Volumen NFS =0 ml

Tabla 8.27. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS

Medicion masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/V13 factor
1 0.29 0.01 0.24 0.26 0.77 4.99
2 0.29 0.01 0.24 0.26 0.77 4.99
3 0.30 0.02 0.25 0.25 0.77 5.14
4 0.30 0.02 0.25 0.25 0.77 5.14

Tension Interfacial promedio = 5.06dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.28. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS

Medicién |masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V13 /13 factor o(dinas/cm)
1 0.30 0.01 0.01 0.25 0.25 0.77 5.12
2 0.29 0.01 0.01 0.24 0.26 0.77 4.97
3 0.30 0.01 0.01 0.25 0.25 0.77 5.12
4 0.30 0.01 0.01 0.25 0.25 0.77 5.12

Tension Interfacial promedio = 5.08dinas/cm
Desviacion estandar = 0.08

SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS

Volumen NF10 3% = 10 ml

Volumen NFS = 0.5 ml

Tabla 8.29. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 3% + NFS (0.5ml)

Medicion masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) Vi3 r/V13 factor
1 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37
2 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37
3 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37
4 0.25 0.01 0.23 0.27 0.75 4.37

Tension Interfacial promedio = 4.37 dinas/cm
Desviacion estandar = 0
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Tabla 8.30. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS (0.5ml)

Mediciéon | masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) Vi3 r/V13 factor o(dinas/cm)
1 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35
2 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
3 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35
4 0.25 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.35

Tension Interfacial promedio = 4.27 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.16

SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS
Volumen NF10 3% = 10 ml

Volumen NFS =1 ml

Tabla 8.31. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 3% + NFS (1ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.21 0.01 0.22 0.29 0.74 3.74
2 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
3 0.21 0.01 0.22 0.29 0.74 3.74
4 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58

Tension Interfacial promedio = 3.67 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.32. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS (1ml)

Medicién | masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) Vi3 r/\V13 factor c(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
2 0.21 0.01 0.01 0.22 0.29 0.74 3.73
3 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
4 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57

Tension Interfacial promedio = 3.61 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.08
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SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS
Volumen NF10 3% = 10 ml
Volumen NFS = 1.5 ml

Tabla 8.33. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS (1.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
2 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
3 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
4 0.17 0.01 0.20 0.31 0.72 3.1

Tension Interfacial promedio = 3.27 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.13

Tabla 8.34. Método por pesada de gota. Sistema monomero + NF10 3% + NFS (1.5ml)

Medicién |masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V153 r/\V/ 13 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
2 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
3 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
4 0.16 0.01 0.01 0.20 0.31 0.71 2.94

Tension Interfacial promedio = 3.25 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.22

SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS
Volumen NF10 3% = 10 ml
Volumen NFS =2 ml

Tabla 8.35. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 3% + NFS (2ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.17 0.01 0.20 0.31 0.72 3.11
2 0.17 0.01 0.20 0.31 0.72 3.1
3 0.17 0.01 0.20 0.30 0.72 3.1
4 0.17 0.01 0.20 0.31 0.72 3.1

Tension Interfacial promedio = 3.11 dinas/cm
Desviacion estandar = 0
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Tabla 8.36. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 3% + NFS (2ml)

Medicion masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) V3 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.17 0.01 0.01 0.20 0.31 0.72 3.10
2 0.17 0.01 0.01 0.20 0.31 0.72 3.10
3 0.17 0.01 0.01 0.20 0.30 0.72 3.10
4 0.17 0.01 0.01 0.20 0.31 0.72 3.10

Tension Interfacial promedio = 3.10 dinas/cm
Desviacion estandar = 0

SISTEMA MONOMERO + NF10 3% + NFS
Volumen NF10 3% = 10 ml
Volumen NFS = 2.5 ml

Tabla 8.37. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS (2.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
2 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
3 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
4 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27

Tension Interfacial promedio = 3.27 dinas/cm
Desviacion estandar = 0

Tabla 8.38. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 3% + NFS (2.5ml)

Medicién |masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) \VAl] /13 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
2 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
3 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25

Tension Interfacial promedio = 3.25 dinas/cm
Desviacién estandar = 0
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8.1.5 SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS

Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS =0 ml

Tabla 8.39. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.29 0.01 0.24 0.26 0.77 4.99
2 0.28 0.01 0.24 0.26 0.76 4.83
3 0.28 0.01 0.24 0.26 0.76 4.83

Tension Interfacial promedio = 4.88 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09

Tabla 8.40. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 4% + NFS

Medicién masa gotas(g) | masa 1 gota(g) | V gota (cm3) V173 r/\V/173 factor c(dinas/cm)
1 0.30 0.01 0.01 0.25 0.25 0.77 5.12
2 0.28 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.81
3 0.27 0.01 0.01 0.24 0.26 0.76 4.66

Tension Interfacial promedio = 4.86 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.24

SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS
Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS = 0.5 ml

Tabla 8.41. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS (0.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 V173 factor o(dinas/cm)
1 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
2 0.24 0.01 0.23 0.27 0.75 4.21
3 0.23 0.01 0.23 0.28 0.75 4.05

Tension Interfacial promedio = 4.16 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.09
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Tabla 8.42. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS (0.5ml)

Medicion masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm3) WAL r/\V1/3 factor o(dinas/cm)
1 0.24 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.19
2 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
3 0.24 0.01 0.01 0.23 0.27 0.75 4.19

Tension Interfacial promedio = 4.16 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS
Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS =1 ml

Tabla 8.43. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 4% + NFS (1ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90
2 0.22 0.01 0.22 0.28 0.74 3.90
3 0.23 0.01 0.23 0.28 0.75 4.05

Tension Interfacial promedio = 3-95 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.44. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 4% + NFS (1ml)

Medicion masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cmd) \VAl] /13 factor o(dinas/cm)
1 0.22 0.01 0.01 0.22 0.28 0.74 3.88
2 0.23 0.01 0.01 0.23 0.28 0.75 4.04
3 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57

Tension Interfacial promedio = 3.96 dinas/cm
Desviacién estandar = 0.24
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SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS

Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS = 1.5 ml

Tabla 8.45. Método por volumen de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS (1.5ml)

Medicién | V total (cm3) | V gota (cm) V173 r/\V13 factor o(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
2 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
3 0.21 0.01 0.22 0.29 0.74 3.74

Tension Interfacial promedio = 3.64 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.46. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS (1.5ml)

Medicién | masa gotas(g) |masa 1 gota(g)| V gota (cm?3) WAL r/\V173 factor c(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
2 0.20 0.01 0.01 0.22 0.29 0.73 3.57
0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41

Tension Interfacial promedio = 3.57 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS
Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS = 2.0 ml

Tabla 8.47. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 4% + NFS (2ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.20 0.01 0.22 0.29 0.73 3.58
2 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
3 0.21 0.01 0.22 0.29 0.74 3.74

Tension Interfacial promedio = 3.58 dinas/cm

Desviacion estandar = 0.16
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Tabla 8.48. Método por pesada de gota. Sistema mondmero + NF10 4% + NFS (2ml)

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V13 r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
2 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
3 0.21 0.01 0.01 0.22 0.29 0.74 3.73

Tension Interfacial promedio = 3.52 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.18

SISTEMA MONOMERO + NF10 4% + NFS
Volumen NF10 4% = 10 ml
Volumen NFS = 2.5 ml

Tabla 8.49. Método por volumen de gota. Sistema monomero + NF10 4% + NFS (2.5ml)

Medicion V total (cm3) | V gota (cm) WAL r/\V173 factor o(dinas/cm)
1 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43
2 0.18 0.01 0.21 0.30 0.73 3.27
3 0.19 0.01 0.21 0.30 0.73 3.43

Tension Interfacial promedio = 3.37 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09

Tabla 8.50. Método por pesada de gota. Sistema monémero + NF10 4% + NFS (2.5ml)

Medicién masa gotas(g) [masa 1 gota(g)| V gota (cm3) V173 r/\V/173 factor o(dinas/cm)
1 0.18 0.01 0.01 0.21 0.30 0.72 3.25
2 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41
3 0.19 0.01 0.01 0.21 0.30 0.73 3.41

Tension Interfacial promedio = 3.36 dinas/cm
Desviacion estandar = 0.09
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8.2 MEDICION DE TENSION SUPERFICIAL POR EL METODO DEL ANILLO

El diametro del anillo es de 5.992 cm, su radio externo R es de 2.996cm, su radio interno r, es de
0.056 cm. R/r es 53.6. Los calculos se hicieron tomando la aceleracion de la gravedad como 977.94
cm/s?.

8.2.1 Sistema NF10 1% NFS

Tabla 8.51. Mediciones por el método del anillo a 25°C. Sistema NF10 1% NFS

conc NFS 0 0.03 0.06 0.09 0.12
NFS (ml) 0 0.5 1.0 15 2.0
1 0.42 0.44 0.46 0.46 0.47

2 0.42 0.44 0.46 0.46 0.47

3 0.42 0.45 0.46 0.46 0.47

4 0.42 0.44 0.46 0.46 0.47

5 0.42 0.44 0.46 0.46 0.47
Promedio 0.42 0.44 0.46 0.46 0.47

o(dinas/cm)| 34.24 36.15 37.51 37.67 38.22

Tabla 8.52. Mediciones por el método del anillo a 40°C. Sistema NF10 1% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 15 2.0
1 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
2 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
3 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
4 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
5 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
Promedio 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45
o(dinas/cm) 32.83 34.25 35.17 36.07 36.40

Tabla 8.53. Mediciones por el método del anillo a 70°C. Sistema NF10 1% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41

2 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41

3 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41

4 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41

5 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41
Promedio 0.38 0.39 0.40 0.41 0.41
o(dinas/cm)|  30.78 31.87 32.87 33.26 33.62
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8.2.2 Sistema NF10 2% NFS

Tabla 8.54. Mediciones por el método del anillo a 25°C. Sistema NF10 2% NFS

conc NFS 0 0.5 1.0 15 2.0
NFS (ml) 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

1 0.42 0.43 0.44 0.44 0.45

2 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45

3 0.42 0.43 0.44 0.44 0.45

4 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45

5 0.42 0.43 0.44 0.44 0.45
Promedio 0.42 0.43 0.44 0.44 0.45
o(dinas/cm) 34.13 34.99 35.69 36.26 36.54

Tabla 8.55. Mediciones por el método del anillo a 40°C. Sistema NF10 2% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 15 2.0
1 0.40 0.41 0.42 0.43 0.43

2 0.40 0.41 0.42 0.43 0.43

3 0.40 0.41 0.42 0.43 0.43
4 0.40 0.41 0.42 0.43 0.43
5 0.40 0.41 0.42 0.43 0.43
Promedio 0.40 041 0.42 0.43 0.43
o(dinas/cm) 32.79 33.77 34.40 35.14 35.38

Tabla 8.56. Mediciones por el método del anillo a 70°C. Sistema NF10 2% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.38 0.39 0.39 0.39 0.40

2 0.38 0.39 0.39 0.39 0.40

3 0.38 0.38 0.39 0.39 0.40

4 0.38 0.38 0.39 0.39 0.40

5 0.38 0.38 0.39 0.39 0.40
Promedio 0.38 0.38 0.39 0.39 0.40
o(dinas/cm)|  30.93 31.37 31.81 32.14 32.41
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8.2.3Sistema NF10 3% NFS

Tabla 8.57. Mediciones por el método del anillo a 25°C. Sistema NF10 3% NFS

conc NFS 0 0.5 1.0 15 2.0
NFS (ml) 0 0.5 1 15 2
1 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
2 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
3 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
4 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
5 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
Promedio 0.42 0.43 0.44 0.45 0.45
o(dinas/cm) 34.45 35.30 35.76 36.31 36.41

Tabla 8.58. Mediciones por el método del anillo a 40°C. Sistema NF10 3% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42

2 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42

3 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42

4 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42

5 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42
Promedio 0.40 0.41 0.41 0.42 0.42
o(dinas/cm)| 32.74 33.21 33.69 34.19 34.45

Tabla 8.59. Mediciones por el método del anillo a 70°C. Sistema NF10 3% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39

2 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39

3 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39

4 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39

5 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39
Promedio 0.38 0.38 0.39 0.39 0.39
o(dinas/cm)|  30.90 31.17 31.56 31.78 32.12
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8.2.4 Sistema NF10 4% NFS

Tabla 8.60. Mediciones por el método del anillo a 25°C. Sistema NF10 4% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.42 0.42 0.43 0.43 0.44

2 0.42 0.42 0.43 0.44 0.44

3 0.42 0.42 0.43 0.43 0.44

4 0.42 0.42 0.43 0.43 0.44

5 0.42 0.42 0.43 0.44 0.44
Promedio 0.42 0.42 0.43 0.43 0.44
o(dinas/cm)| 34.13 34.29 35.02 35.48 36.07

Tabla 8.61. Mediciones por el método del anillo a 40°C. Sistema NF10 4% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42

2 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42

3 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42

4 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42

5 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42
Promedio 0.41 0.41 0.41 0.41 0.42
o(dinas/cm)|  33.10 33.56 33.70 33.78 33.95

Tabla 8.62. Mediciones por el método del anillo a 70°C. Sistema NF10 4% NFS

NFS (ml) 0 0.5 1.0 1.5 2.0
1 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39

2 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39

3 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39

4 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39

5 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39
Promedio 0.38 0.38 0.38 0.39 0.39
o(dinas/cm)|  30.68 30.93 31.14 31.52 31.91
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% solidos

8.3 CARACTERIZACION.PORCENTAJE DE SOLIDOS Y DE CONVERSION

Reaccion #2

Condiciones de operacion:

Solucion:

NF10 3 %: 200 ml
NFS: 2 mi
Iniciador: 0.05 g

Tabla 8.63. Reaccion #2

Reactor de 250 ml:

Temperatura: 80°C

Tiempo de adicién: 2h

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

0 charola |ch+m hum [ch +m seca| m hum m seca
# : % S %C
min g g g g g
1 15 14.4151 16.3852 14.5695 1.9701 0.1544 7.84 26.12
2 30 14.1540 15.9652 14.3486 1.8112 0.1946 10.74 35.81
3 45 15.0063 16.8116 15.2379 1.8053 0.2316 12.83 42.76
4 60 13.9743 15.8040 14.2899 1.8297 0.3156 17.25 57.50
5 75 23.5227 25.4612 23.8793 1.9385 0.3566 18.40 61.32
6 90 14.2648 16.0289 14.6276 1.7641 0.3628 20.57 68.55
7 105 20.4430 22.3047 20.8621 1.8617 0.4191 22.51 75.04
8 120 10.6614 12.5901 11.1267 1.9287 0.4653 24.13 80.42
9 135 11.1801 12.8153 11.6411 1.6352 0.4610 28.19 93.97
10 150 20.1845 23.0643 21.0336 2.8798 0.8491 29.48 98.28
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Reaccion #3

Condiciones de operacion:

Solucién:

NF10 3%: 200 ml
NFS: 2 mi
Iniciador: 0.05 g

Tabla 8.64. Reaccion #3

Reactor de 250 ml:

Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

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

0 charola |ch+m hum | ch +m seca | m hum m seca
# . %S %C
min g g g g g
1 15 11.1403 13.1411 11.2821 2.0008 0.1418 7.09 23.62
2 30 14.1123 16.1343 14.3205 2.0220 0.2082 10.30 34.32
3 45 13.9349 15.7851 14.1700 1.8502 0.2351 12.71 42.36
4 60 11.2631 13.1092 11.5723 1.8461 0.3092 16.75 55.83
5 75 14.9509 16.9701 15.3335 2.0192 0.3826 18.95 63.16
6 90 23.4452 25.4252 23.8819 1.9800 0.4367 22.06 73.52
7 105 13.9833 16.5115 14.5702 2.5282 0.5869 23.21 77.38
8 120 14.3145 16.4200 14.8511 2.1055 0.5366 25.49 84.95
9 135 20.3960 22.4163 20.9513 2.0203 0.5553 27.49 91.62
10 150 14.3487 16.4937 14.9812 2.1450 0.6325 29.49 98.29
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Reaccion #4

Condiciones de operacion:
Solucion:

NF10 3 %: 200 ml

NFS: 2 mi

Iniciador: 0.05 g

Tabla 8.65. Reaccion #4

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

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

0 charola ch+m hum|ch +m seca| m hum m seca
# . % S %C
min g g g g g
1 15 15.0070 17.0025 15.1447 1.9955 0.1377 6.90 23.00
2 30 11.2341 13.2803 11.4742 2.0462 0.2401 11.73 39.11
3 45 14.2596 16.2971 14.5894 2.0375 0.3298 16.19 53.96
4 60 23.5233 25.5581 23.8940 2.0348 0.3707 18.22 60.73
5 75 11.1805 13.1725 11.5845 1.9920 0.4040 20.28 67.60
6 90 14.0324 15.9802 14.4831 1.9478 0.4507 23.14 7713
7 105 14.3929 16.5602 14.9386 2.1673 0.5457 25.18 83.93
8 120 14.3629 16.3238 14.8831 1.9609 0.5202 26.53 88.43
9 135 13.9741 15.9859 14.5380 2.0118 0.5639 28.03 93.43
10 150 14.1505 16.2795 14.7789 2.1290 0.6284 29.52 98.39
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Reaccion #5

Condiciones de operacion:

Solucién:

NF10 3 %: 200 ml
NFS: 2 mi
Iniciador: 0.05 g

Tabla 8.66. Reaccion #5

CAPITULO VI RESULTADOS

Reactor de 250 ml:
Temperatura: 80°C

Tiempo de adicion: 2h

Tiempo de agotamiento: 1h

Velocidad de adicion: 30 ml/h

0 charola ch+m hum | ch +m seca m hum m seca
# - % S %C
min g g g g g
1 15 15.0075 18.0622 15.2343 3.0547 0.2268 7.42 24.75
2 30 23.5252 26.6419 23.8216 3.1167 0.2964 9.51 31.70
3 45 14.2034 17.2750 14.6090 3.0716 0.4056 13.20 44.02
4 60 14.3672 17.3747 14.8726 3.0075 0.5054 16.80 56.02
5 75 14.0534 17.1670 14.6238 3.1136 0.5704 18.32 61.07
6 90 11.1819 14.3150 11.9015 3.1331 0.7196 22.97 76.56
7 105 14.2587 17.1819 14.9553 2.9232 0.6966 23.83 79.43
8 120 11.2356 14.2678 11.9892 3.0322 0.7536 24.85 82.84
9 135 14.2645 17.2068 15.0654 2.9423 0.8009 27.22 90.73
10 150 11.2183 14.3240 12.1327 3.1057 0.9144 29.44 98.14
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