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INTRODUCCION

Es frecuente que los latex preparados con nmondmeros
funcionales que resultan de la polimerizacidn en emulsidén sean la
forma deseada para la aplicacién final. Se pueden utilizar en
pinturas, adhesivos, aprestos textiles o recubrimientos (f3.

Se ha demostrado que en la preparacidén de polimeros en
enulsioén, la composicidn del polimero, el sistema emulsificante y
el tamafo de particula tienmen profundo efecto en las propiedades
finales de las pinturas tales como adhesidn, brille, resistencia
al lavado, estabilidad quimica y mecanica, y viscosidad.
Actualmente mAs de la mitad de las ventas de pinturas en EE. UU
son del tipo "vinilico" (2). Estas pinturas han ganado terrenc
debido a su gran campo de apllc#clén. secado rapido, pocoe olor,
f&cil limpieza, gran duracidn y su impermeabilidad a la suciedad.

As{ mismo, los latex concentrados permiten el uso del
polimero come un liquide aplicable en forma de recubrimiente o
para producir espumas, Este empleo se esti incrementando y estos
materiales los podemos encontrar como  espumas, adhesi vos,
cementos. empaques. pisos, y muchos otros similares.

Otra tendencia de los polimeros en emulsion es el
terminado de textiles para confiarles las caracteristicas de
repelencla a los ligquidos, de retardar el fuego u otras.

Se ha comprobado que si la superficie de las particulas
de latex cuenta con grupos funcionales que aumenten sus

caracteristicas de afinidad con un sustrate determinado y



su estabilidad. podremeos mejorar muche sus propiedadeos de
adhewsividad y do formacién de peliculas.

En todos los casos, es deseable poseer una tecnica de
caracterizaclon superficial de los lalex para lograr conocer sus
caracteristicas. ya que es la superficie de las particulas la que

estd en contacto con el sustrato.

OBJETIVOS

Los objetivos de ésta Lesis son:

EsLabl ecer la infraestructura neceaesaria en el
Laboratorio de Polimeros de la Division de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Quimica de la UNAM para desarrollar la técnica de
lavado de latices por sustitucidn del suero y uso de resinas

intercambliadoras de lones.
Aplicar estas Ltécnicas a latices funcionalizados
estireno (S) ~/ acrilato de butilo CABu) / Acido metacrilico CAMAD.

Desarrollar técnicas potenciométricas para la titulacién
superficial de los grupos carboxilicos superficiales en éstos

latices.
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CAPITULO UNO
MARCO TEORICO

A. Polimeros en emulsion. Funcionalizacion.

Hoy on dia, la mayoria de los latex son preparados por
polimerizacién en  emulsién LD, este process utfliza los
siguientes componentes bAsices: mondmeros, un agente tensoactivo,
un iniciador y agua. El mondmero se agrega a una dispersiaon
micelar formada con el tensocactivo y el agua en la cual la mayor
parte se encuentra como golas de mondmero y parte se disuelve en
las micelas.

Al agregar el inicliador se forman los radicales libres
en fase acuosa, pero como las micelas representan la fase organica
tienden a atrapar la mayoria de los radicales libres que se
generan con la reaccidn de inlciacién. Entonces. a converslones
bajas. el sistema consiste de particulas en crecimienta
estabilizadas por el tensocactivo y gotas de mendSmero que las
proveen constantemente (2J.

En un momento dado, las micelas desaparecen como tales
va sea porque se han convertido en particulas en crecimiento o por
qQque el emulsificante ixa sido adsorbide por las particylas
existentes. A partir de este puntc el numero de particulas se
mantiene constante C2).

La gran popularidad de este método se debe a que se
pueden lograr grandes pesos moleculares con alta rapidez. St se
desean particulas mas grandes se puede recurrir a polimerizaciones
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sembradas (&). Si se desean caracteristicas especiales se puede
agregar un mondmeroe c<on un grupe funcional, obteniendo un
copolimero funcional.

Los grupos funcionales introducidos son responsables de
muchas de las caracteristicas de les polimeros finales. Entre
otras. las propledades afectadas son: 1> mejor establilidad
mecanica; 2) mayor resistencia al agua de las aplicaciones; 32
mayor resistencia al envejecimlento, 42 no hay migracién de
surfactante en las peliculas; 5 mayor adhesion (3,4,

Existen varios grupos funclonales que pueden ser
utilizados para conferir diferentes propiedades a los lditex, por
ejemplo: grupos alcohol, amida, epoxi, sulfateo, carboxilo. etc.
Estos Ultimos son los que mas han llamado la atencidn en afios
recientes (71.3,4.5,6.7.8,9).

Los mondmeros carboxilicos son parclalmente solubles en
agua, de manera que la cinética "verdadera” de la polimerizacion
en emulsiédn no se sigue. Esto es, hay iniciacidn del mondmero
disuelto en el agua ademas del disuelto en las particulas de
polimero que estan creciendo (2.

Por eso es posible que se formen cadenas de homopol fmero
carbox{lico disueltas en el agua. De tal suerte que tendremos al
mondmero carbox{ilico distribuido entre el medio de reaccidn, la
superficie y el interior de las particulas Cver fig. 1.1).

Debido a que muchas de las caracteristicas del latex
final se deben a la interfase aguasparticula, se han realizado
varios esfuerzos para caracterizar la superficle de los polimeros
y sus grupos funcionales superficiales. Entre los métodos
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Fig. 1.1: Distribucidn de los grupos funcionales en una particula

de polimero funcionalizado.

desarrollados para este fin se encuentran: conductimetria,
potenciometria, electroforesis, titulacién con Jjabon Carea
superficiall, adsorcién de gases (porosidadd, especroscopla

infrarojo (para identificar los grupos carboxile), flucrescencla
de rayos X C(para detectar el grupe sulfuro), examenes de
activacién de neutrén Cpara identificar oxigeno y sodio), trazado
con radioisétopos. métodos colorimétricos (para detectar grupos
carboxilo, hidroxilo y sulfato), dispersién de luz, entre otros
C1d.

S6lo las titulaciones potenciométricas. conductimétricas
y la electroforesis dan informacidén de los grupes funcionales
superficiales (f).

En este estudico los latex fueron obtenidos en dos
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procesos de polimerizacién en emulsidn: 12 adicion por etapas (&)
y 2)'per lotes. Los mondmeros utilizados fueron estireno (),
acrilato de bulilo (ABul, funcionalizado con acido metacrilico
CAMAY. Como iniciador se utiliza persulfato de potasio CK S04 ¥
como emulsificante laurilsulfate de sodio (LEZD.

For lo tanto. los grupos funcionales que se esperuan en
la superficie de la particula son SKJ‘9 provenientes del iniciador
y coo® proveni elnLes del AMA,

La reaccién del iniciador es, a saber:

S;04 —————— 2 *S0,”
© SO, ¢+ M ————— * W-0S0y

La reaccidén con el acido metacrilico es:

CHy _CHy
MMNMM®  + CHa=C] ————+ MMMMM-CH,~C{*

cz0 cso

oH oH

B. Tecnicas de lavado.

Para la 1limpieza de los lAtex han sido prcpuestos
principalmente tres métodos: didlisis, intercambio iénico vy
reemplazo del suero. La diAlisis es lenta e ineficiente ya que se
ha reportado que los resultadoes de limpieza son solo parciales y
ésta no se logra completa C6).

El intercambio lénico es mis eficiente, perc posee la
desventaja de que hay que lavar las resinas y aun asi hay resinas
comerciales que no dan buenos resultados. El proceso se realiza

por lotes en repetidas ocasiones. EL contacto del latex con la

- 1.4 -



resina puede cambiar el diametro de particula debida a
coalescencia de las parli{culas mas pequefas en las perlas de
resina, Ademds, no es posible cuantificar lo que queda en el medio
de reaccion Cf).

El metodo de reemplazo del suero ha side introducido
raecientemente y ha demostrado ser mas eficiente que los dos
anteriores. Ofrece las siguientes ventajas sobre el intercamblo
idnico: 1) no hay que purificar las resinas y 2) las impurezas
solubles tambleén pueden ser cuantificadas C1).

Es frecuente combinar ambos meétodos, reemplazo e

intercambio, en la purificacién de polimeros en emulsién CfI.

1. Reemplazo del suero.

La osmosis inversa o ultrafiltracion, separa un soluto
de una diselucién forzando al disolvente a fluir a través de una
membrana aplicande una presién mayor que la presidn osmdtica
normal. E! término ¢smosis inversa es usado generalmente para
describir procesos en los cuales las moléculas de soluto son
aproximadamente del mismo tamaRo gque las del disolvente, mientras
que ultrafiltracidédn es usado para Separaclones donde las moléculas
de soluto son diez o mids veces mayores que las del disolvente y
son mas pequefas que 0.5 um. Tal proceso de separacion, que
involucra la diferencia de presiones a través de una membrana,
combina simplicidad técnica y versatilidad C10].

Ademds del uso frecuente de la dsmosis inversa en la
desalinizacién de agua de mar, puede ser usada para separar
mezclas de materiales dificiles de separar por otros métodos., como
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polimeros naturales o sintéticos, La separacién de grandes
concentraciones de sdlides en suspensidén es posible =i se usa
suftciente agitacidn para prevenir la formacion de precipitados en
la membrana. Igualmente el método es util al purificar materfales
inestables térmica y quimicamente, tales como reactives

biclogicos, adilLivos de alimentos, vacunas, etc.

2. Intercamblo ionico.

Las resinas de Intercamblo idnico son polielectrolitos o
macromoléculas insclubles en agua, compuestos per una alta
concentracién de grupes pelares, acidos o basicoes, incerporades a
una matriz de polimeroc sintético Crasinas estirénicas, acrilicas.
etc.) C213.

Estas resinas reaccionan como Acidos, bases o sales,
pero tienen la particuiaridad de tener solo cationes o aniones con
habilidad para tomar parte en la reaccién quimica, por su
capacidad de migracion., Es decir, que tienen un idn migratorio ¥y
un contra ién estacionarioc para mantener el balance de cargas
eléctricas. Segun sea el id6n migratorio Clibred. un catién o un
anidén se llaman resinas catiénicas o anidnicas. respectivamente.

Como la concentracidédn de grupos polares en la resina es
un numere finito. éstas tienen una capacidad definida de
intercambio. La ventaja de las resinas de intercambio idnico es
que tienen la habilidad para recuperar su capacidad original,
mediante el tratamiento con una disolucidn que puede ser un acido,
una base © una sal, segun la resina y el uso. que desplace los
iones retenidos por la resina y los reemplace por los iones
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deseados. Esle procedimiento se llama regeneracion v es el que
permite utilizar la resina una y otra ve:x. SZimplemente cuando la
resina agota su capacidad de intercambic, se regenera.

Basicamente, podemos dividir las resinas de intercambio
iénico en cuatro categorfas primarias esencialmente analogas con
ios acidos y bases y sus reacclones.

La diferencia mas importante es, sin embargo, que las
resinpas de intercambic idnico son insolubles y por lo tanto
remueven iones de las disoluciones. formando sales de resinas,
mientras que los acideos y bases mis comunes, forman sales solubles
que se mantienen presentes en disolucion.

Las reacciones Lipicas propias de cada tipo de resina

son C{f£.1280:

RESINAS CATIONICAS FUERTES
RzSOaH + NaOH +—— RzSOsNa * Ha0
RzSO4H + NaCi  «——+ RzSOsNa * HCi

RzSOsNa + CaCly +——* (R2S0335Ca * 2NaC)

RESINAS CATIONICAS DEBILES
RzCOOH + NaOH +——— RzCOONa + H0
2R2CO0H + CaCO4 ¢«—— (RZCD0DI,Ca ¢ H,0 « CO,

CRzCOO);Ca + HyS0, +—— 2RzCOOH + CaSO,
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RESINAS ANIONICAS FUERTES
RzNRaOH + HCI «——— RzNRCl + Hy0
RzNRyOH + NaCl +——— RzNR,C| + NaOM

RzZNR3Cl ¢+ NaOH ¢+ RzNR5OH + NaCl

RESINAS ANIONICAS DEBILES
RZNR3CHa0H + HCI —— CRZNHR4C4H,OH X!
CRzNHRZC,H OHXCI ¢ NaOH +—— RzNR3CH,OH + NaCl « Ha0

CRZNHR3CaH,OHICI & NH,OH ¢~ NH,Cl + Ha0 ¢ RzNR,CzH,OH

donde: Rz representa la matriz insoluble de la reslna

R es un grupo alquileo o hidrdégeno.

Dentro de las resinas anidnicas fuertes, existen dos
subtipos segin sean sus grupos activos:

Las resinas anidénicas fuertes tipo I. amonio
cuaternarias. tienen caracteristicas mas basicas que las de Lipo
I1. generalmente con grupos etanoclamina.

Con respecto a la estabilidad térmica de una resina
anidnica en ciclo hidréxido. no hay en realidad reglas, y si bien
es comtn considerar como temperatura maxima de trabajo los 50°C,
nadie puede asegurar que a 80°C, la resina se deteriocre
inmediatamente o que a 40°C sera eterna.

En realidad, termedinidmicamente una resina aniénica
fuerte en ciclo hidréxido. es inestable, aun a temperatura
ambiente. En otras palabras, la estabilidad téprmica de estas
resinas es un problema de cinética y por lo tanto la velocidad de
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degradaciéon se incrementa rapidamente con el aumento de

temperatura,

C. Potenclometria.

Los métodos potenciométricos comprenden dos tipos de
analisis: la medicioén directa de un potencial de elecirodo., con lo
cual se puede determinar la actividad Co la concentracién? de un
ién activo;, ¥ los cambios en la fuerza electromotriz que produce
la adicidn de un titulante C13).

Este altimo método puede aplicarse a cualquier
titulacidén volumétrica. para la cual se disponga de un electrodo
indicador que pueda detectar la actividad de cuando menos una de
las sustancias involucradas. Ademas del establecimiento del punto
de equivalencia de una reaccidn, el trazo completo de una curva de
Litulacién potenciometrica proporciona informacién adicional
relativa a la muestra y sus reacciones.

Las principales ventajas del método son su exactitud, la
posibilidad de cobtener una sucesién de puntos de equivalencia para
mezclas de reactivos., la no necesidad de emplear indicadores
coloridos ¥y que los factores de potenciales de empalme liquido y
de coeficientes de actividad tLienen poceo o ningin efecto.

La curva de titulacién puede detectarse punto por punto,
graficando en las ordenadas los valores sucesivos de la fem de la
celda en funcidn de los correspondientes volimenes (o
miliequivalentes) de titulante agregado en las abscisas. El punto
final puede localizarse mediante una inspeccidn a partir del punto
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de inflexién de la curva de titulacidn, y es el punto que
corresponde a la maxima velocidad de cambio de la fem de la celda
por unidad de volumen de titulante aRfadido.

Un punto final puede localizarse con mayor precisién
graficando valores sucesivos de la velocidad de camblo de la fem
de la celda, en funcidn de cada incremento de titulante en las
cercanias del punto de inflexién. La posicion del maximo de la
curva de la primera derivada, corresponde al punta de Inflexisn
de la curva normal de titulacion.

El punto de equivalencia puede localizarse con mayor
precisién aun usando la curva de la segunda derivada, que se
obtiene graficando la aceleracion (variacidn de la velocidad) de
la relacidn fem-volumen en funcidén del volumen de titulante
afadido. En el punto final, la segunda derivada es numéricamente
igual a cero, pues el valor de la ordenada pasa con gran rapidez
de un numero positivo a uno negativo.

Las titulaciones potenciométricas llevadas a cabo de
manera manual son tediosas y tardadas. Una solucion viable, aungue
con un coste mas elevado, es un aparato automatico. Este

proporciona un maximo de beneficio., en particular con las

reacciones lentas. Es d ble p demds un aditamentoc para
registrar la curva de valoracién completa y la tabla de valores
medidos.

Unc de estos aparatos posee unidades de vertido del
titulante del tipo jeringa. Estas operan por medio de un tornillo
micrométrico conectado a un motor que impulsa al émbolo. Este tipo
de unidades protefjen al titulante de la oxidacién y la

-1.10 -



contaminaciér}. Para garantizar una respuesta rapida. la punta de
vertido debe estar cerca del electrodo indicador y enfrenLe del
mismo con respecto a la direccidén de agitacion, de tal modo que
dicho electrodo sea baRado por la disolucidn en una elapa mas

avanzada de la titulacidn.
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CAPITULO DOS
MATERIALES Y METODOS

A. Mondmeros.

1. Estirens CIRSAD,
a) Propiedades flisicoquimicas CI4D.

CH = CH,

El estirenc, feniletilenc o vinilbenceno CgHgCH=CH,.
posee peso molecular de 104.14, férmula molecular CgHg con g92.86 %
de C y 7.74 % de H. Se obtiene de etilbenceno por deshidrogenacién
o por deshidrohal ogenacién.

Es un li{guido aceitoso con color transparente a
amarillento, muy refractivo, de olor penetrante. Expuestoc al aire
¥y a la luz polimeriza lentamente con formacién de peréxidos.

Su densidad a 20°C es 0.9000, su punto de fusién es -33°C,
punto de ebullicidn 145-148°C. Indice de refraccidn a 20°C nzo =

1.54683. Es poco soluble en agua. Soluble en alcochel, eter,

acetona, metancl. disulfuro de carbono.

bl Precauciones ({5).

Es inflamable, irritante ocular y del sistema
respiratorio.

Evite respirar el vapor y el contacto con ojos y plel,

Efectos téxicos: El vapor irrita los ojos y el sistema
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respiratorie. El liquido irrita los ojos y causa severos dafos
oculares. Es venenoso si se inglere.

Reacciones peligrosas: La polimerizacién autocatalizada
exotérmica se wvuelve espontanea arriba de los 68°C. Expuesto al
oxigeno a 40-80°C  forma perdxidos que explotan al menor
calentami ento.

©

Peligro de incendio: Flash point 31°C. Limites de
explosividad 1.1-8.1 %. Temperatura de autolgnicién 400°C.
Disposicién de derrames: <Corte todas las posibles
fuentes de ignicidén. Use careta, gogles y guantes. Aplique un
agente dispersante no inflamable y produzca una emulsién con un
cepille y agua y llévelo al drenaje con agua, diluyendo
profusamente con agua corriente. Si el dispersante no esta
digponible, use arena o un adsorbente y transpértelo con una pala
a un lugar seguro y abierto y entiérrelo. Ventile bien el sitio

del derrame.

2. Acrilato de butilo CCELANESEY.

a) Propledades fisicoquimicas (14,

é o

CHz = CH - C 0 — CyHs
Ester butilico del 4cide acrilico, CHa=CHCOOC, Hg: con

peso molecular de 128,17, formula molecular CqHy50, con 65.58 % de
C, 9.44 % de H y 24.97 % de O. Se puede preparar a partir de

n-butanol y acrilato de metilo,

20

Es wun 1li{quido incoloro, P, = 0.8986, P'eb"loo =
s84-88°C. n:° = 1.4190. Cp ™ = 0.487 <calrg-"C; AHvep = 8.11



kcals/mol; AHcomb = 974.46 kcal- mol. Solubilidad en agua a 20°C de
0.14 g en 100 ml. Solubilidad de agua en n-acrilalo de butilo =

0.8 ml/100 g a 20°C.

b) Precauciones ({5).

Es inflamable. Se debe evitar inhalar en vapor. Evite el
contacto con los ojos ¥ la piel.

Efectos tLéxicos: El  vapor puede irritar el sistema
respiratorio y causar dolor de cabeza y nauseas. El liquido irrita
los ojos y provoca conjuntivitis, irrita la piel y causa
dermatitis, si se inglere actua como irritante y depresor del
sistema nervioso central.

Peligro de incendio: Flash point 27°C; limites de
explosividad 1.4-7.6 %; Temperatura de autoignicién 399°¢. Extinga
el fuego con espuma, polvo quimico seco o €O,

Disposicién de derrames: Corte todas las posibles
fuentes de igniciédn. Use careta, gogles y guantes. Aplique un
agente dispersante no inflamable y produzca una emulsidn con un
cepiilo ¥y agua y 1llevelo al drenaje con agua, diluyendo
profusamente c¢on agua corriente. SiI el dispersante no esta
disponible, use arena © un adsorbente y transpértele con una pala
a un lugar seguro y abierto y entiérrelo. Ventile bien el sitio

del derrame.



3. Acido metacrilico CIRSAD.

a) Propiedades fisicoquimicas (f4).
ICHJ

CHy = C_

o}
cé

o - H
Acido a—-metacrilico, acide 2-metilpropandico. Cy HgO3-

Peso molecular BB.09 con S9.80 % de C, 7.03 XY de H y 37.17 % de O.
Se prepara por deshidratacién del acido a-hidroxiiscbutirico.

Prismas con punto de fusién a 16°C, forma un liquido

corrosivo con olor acre y repulsivo. p:O = 1.0153; p.eb.no =
163°%C; n:o = 1.43143. Scluble en agua caliente. Miscible en

alcohol y eter. Polimeriza facilmente, especialmente calentandolo

o con trazas de HCL.

b) Precauciones C15).

Causa qguemaduras. Evite inhalar el vapor. Evite el
contacto con la piel, los ;::_jos y la ropa.

Efectos téxicos: El vapor irrita los ojos y el sistema
respiratorio. El liquido irrita los ojos y la piel y es muy
irritante si se ingiere.

Disposicidn de derrames: Use guantes y gogles. Cubra el
derrame con soda ash (KOHD. Lleve todo al drenaje con abundante

agua corriente y diluya profusamente.
B. Celda de dialisis.

1. Descripci on.

Para obtener un latex lavado por 1la teécnica de
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reemplazo del suero, se utiliza una celda agitada diseflada en el
laboratorio la cual esti basada en las celdas comerciales y que ha
side descrita en la literatura (9., (63, La celda seo compone
basicamente de un tubo de vidrio de 2.5 pulgadas de diametro y
18,5 ecm de altura, con dos tapas de nylen, una superior y otra
ilnferior.

La tapa superior posee tres lirantes externos de acero
inoxidable que sirven para unir ambas tapas y cerrar la celda.
Ademas posee un ducto de entrada de agua de acero i{noxidable; una
valvula de purga para asegurar que la celda se encuentra
totalmente llena al comenzar a operar; un agitador unido en uno de
sus extremos a un balerc sellade y fijade en la tapa y en el otre
a una barra magneética.

La tapa inferior posee un ducto de salida para el suero
de lavado, asi como un borde scbre el cual se coloca una charola
de acero inoxidable, perforada, cuyo propésito es sostener una

membrana de filtracion Cver Figura 2.10.

2. Funcionamiento.

Se abre la celda desatornillando las tres tuercas de la
tapa inferior., que a la vez sirven de patas. Se retira la tapa
inferior con cuidado. Se retira también el empaque de hule que se
encuentra encima de la charola de acero. Sobre la charola se
coloca la membrana de filtraclén CMILLIPORE VMWP 09025> cuidando
no maltratarla. Se pone de nuevo el empaque en su lugar y se

vuelve a montar la tapa inferior en su lugar en la celda.



Se aprieta firmemente las tuercas que cierran la celda.
Se abre la valvula de purga en la tapa superior. Se inyecta el
latex a lavar en el interior de la celda.

Se coloca sobre una charola de agitacién magnética y se
conecta a un depssito de agua destilada y desionizada colocade a
1.5 m de altura. Se llena con agua del depédsito, cuidando de
cerrar la valvula de purga al llenarse,

La filtracidn debe realizarse hasta que la conductividad
del suero de filtrado sea semejante a la del agua desionizada. Es
necesario también vigilar que la agitacién sea continua. Si ésta
se detiene el latex se precipita en el fondo tapando la membrana.
haciéndola inservible., Después de varios ciclos de lavado, el
balero puede llegar a ensuciarse. Se puede lavar dejandole 24
horas en tolueno y luego con bastante agua y Jabén. procurando

secarlo bien. Conviene también lubricarlo de vez en cuando.

C. Resinas de intercambio ionico,

En el trabajo de B. Emmilie (90 se menciona que las
resinas de intercambio ionico utillzadas son: wuna resina de
estireno divinilbenceno sulfonada Ceatidnicad y otra de igual
matriz pero con funcionalidad trietanclamina Canidnicad de la
firma Doulite.

EL-AASSER (6) menciona el uso de las resinas Dowex
SOW-X4 Ccatidnica) y Dowex 1-X4 Canidnicad ¢ también Amberlite MB1

Cde Rohm & Haas).
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Debido a 1ia dificultad de encontrar en el! mercado
nacional tales resinas, se optd por utilizar las resinas de
Quimica Trépic S. A. que correspondian mejor a la descripcién
realizada.

Después de comunicarnos con Quimica Trepic y plantearles
nuestro problema nos aconsejaron usar las resinas Amberlite 200
Ccatidnicald y Amberlite IRA B00 Canidnica) y accedieron a donarnos

i kg de cada una de las resinas.

1. Amberlite 200. (Quimica Trepic S.A.) C17d

Amberlite 200 es una resina intercambiadora de cationes
fuertemente acida, macroreticular con matriz de est.irenc
divinilbenceno y funcionalidad sulfénica 4cida. Se encuentra
disponible en el mercado en la forma idnica sodio, esto es, al
intercambiar caticnes, libera al medic cationes Na.. Posee una
densidad aparente de 0.80 g/cm’y densidad real igual a 1.28 g/cma.

El tamaffo efective de particula es de 0.49 mm, el
contenido de humedad es de 48 % y el rango de pH en el que puede
trabajar de O a 14. La temperatura maixima de operacién es 150°¢C.
La capacidad de intercambio corresponde a 1.7 meq/ml. El
porcentaje de hinchamiento reversible, basados en conversién
completa es de 3 a 5§ % al producirse la reaccién Na. - H..

Posee una excelente estabilidad fisica y resistencia a
1la oxidacién. Contiene mis del 20% de DVB por peso y puede
esperarse que propercicne por 1o menhos Lres veces mayor

resistencia a la oxd daci én que las resinas catidénicas

-a.7 -



intercambiadoras Lipo gel convencional.

Se aplica en acondicionamiento de agua (suavizacidn de
agua, desionizaeclon, dealcalinizacién, etc.); separaciron  de
tierras raras, separacidn de aninocidcldos, procesos quimlcos. elc.;

donde se desee un maximo de vida de operacion.

2. Amberlite IRA 900. (Qu;.nuca Trepic S.A.D Ct7)

Amberlite IRA 900 es una resina intercambiadora anidnica
fuertemente basica, con funcionalidad de amoenio cuaternario. Su
matriz es de estireno divinilbenceno y se encuentra disponible en
la forma idnica cloruro, lo cual significa que al intercambiar
anicnes liberarad al medio cloruros. Clg. Su densidad aparente
corresponde a 0.67 c_:/cm3 ¥ la verdadera a 1.07 g/cm’. El tamafio
efectivo de las perlas es 0.83 mm con un contenido de humedad de
60 %. El rango de pH optime para esta resina va de O a 14, La
temperatura maxima a la que se debe operar con ella es de 60°C en
1a forma OH® y de 77°C en 1a forma C1° La capacidad de
intercambio es de 1.0 meq/ml. Su hinchamientso reversible es de 15
a 20 %. basados en conversion completa de la reaccidn a1® — on®,

Amberlite IRA 900 es una resina especialmente adecuada
para desionizacidn a altos frlujos. Sus usos comprenden el
acondicionamiento de agua C(desionizacidn; remocién de silice,
desoxigenacidn) recuperacién de organicos de alto peso molecular
de las corrientes de progeso; decoloraciédn y desionizacidn de

disoluciones de azucar.
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3. Lavado de las resinas.

Se lavan las resinas primero con agua desionizada
caliente mas metanol hasta que ne se elimine ningin color.
Entonces se conLinua con el siguiente procedimiento para 1 kg de

cada resina C{8).

Anidnica Catidnica
Ciclo 1 2 3 4 Ciclo i 2 3 4
HC1 &N aovo ml HaOH 3N 3000 m\
Agua caliente Agua Caliente
s58°C 55°¢C
4 1 41
CHaOH 31 CHsOH 31
Agua fria Agua fria
41 41
NaOH 3N 3 1 HCl 3 N 31
Agua caliente Agua caliente
58°C 55°C
41 41
CHaOR 3 1 CHsOH 3 1
Agua fria Agua fria
41 41

El lavado completec de las resinas comprende cuatro
ciclos tal como estan descritos aquf. Remarcames que las

cantidades estan calculadas para un kilogramo de resina Canidnica
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o cationica). Para cantidades menores de resina se deben escalar
las cantidades de reaclivo en las mismas concentraciones aqul
anctadas,

Se realizd un cambio en el procedimiento de lavado de
las resinas que nos proporcind la maestra A, Cruz (18, En el
procedimiento original la resina anidnica se lavaba primero con
MaCH y despues con HCl. Con tal procedimiento la resina terminaba,
despues del cuarto ciclo, en forma (.‘.l(3 que no nos sirve., Cambiamos
de orden los reactivos para que la resina quedara en forma on® que

es la que deseamos.

4. Uso de las cesinas.Ci. &, 162

Se lavan las resinas como se ha descrito aqui y con
ellas se realizan varios lavados por lotes del latex que consisten
en lo siguiente:

Una parte del latex final se diluye al 3-5% de sélidos y
se coloca en un vasc de precipitados. Se vierte en el misme una
cantidad suficiente de resinas catidnica y anidnica en proporcién
S0-80 y se agita con ayuda de una barra magnética durante
aproximadamente 45 min.

Hecho o anterior se filtra el latex vy se mide su
conductividad. Si ésta no es lo suficientemente cercana a la del
agua desionizada, se debe repetir el proceso de lavado y filtrado

cuantas veces sea necesario.
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D. Tiltulador Mettler DL 20 ({95,

El Litulador compaclo Metiler DL 20 es una estacién de
analisis volumetrico completa. Permite llevar a cabo y evaluar
titulaciones de forma automatica. Con el peso de la muestra en las
unidades adecuadas se logra un reporte en las unidades cerrectas.

Una caracteristica i1mportante del titulador Mettler DL
20 es su facil operacidn. En la mayoria de los casos una
titulacién simple puede realizarse con la configuracion prototipo.

El  Mettler DL-20 naneja diferentes parametros de
configuracion para realizar diversos tLipos de titulacién, Estos
son:

PARAMETRO 1 : MODO DE TITULACTON.

:Titular hasta el primer punto de equivalencia.
:Determinacion del salto maximo.

: Todos los puntos de equivalencia.

:Punto final positivo.

:Punto final negative.

:Titulacion en pH,

M
X
X
X
X
X
X
1 ¢ Alta resoluclion.

X R
XX dwN-

PARAMETRO 2 : TIPO DE REACCION.

X X 1 :Reaccidn rapida Cestandard.
2 :Titulacion mas precisa.

3 :Sistemas lentos.

X :Salto brusco de la selal.

X :Salto bajo pronunciado.

-l w
bl

PARAMETRO 3 :VERTIDO PREVIO.

Cantidad de reactivo, en veolumenes de bureta, que
serad vertido antes de que se inicle la valoracién,
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PARAMETRO 4 :VOLUMEN MAXIMO.

Maximo volumen de reactivo a usar en la reaccidn en
términos de volumen de bureta.

PARAMETRO 5 :1PUNTO FINAL.

Dependiendo del parametro i1 el punto final ser4 en pH
o en mV.

PARAMETRO 6 : AGITACION,

Tiempo de agltacion medido en segundos antes de
iniciar la titulacidn,

PARAMETRO 7 : RESULTADOS.

: Ninguna curva.

:Curva de titulacion,

:Derivada de la curva de titulacidn.
: Ambas curva y deri vada.

:Sefal inicial,

r Tabla de valores leldos.

sError sefial acustica.

: Ninguna seflal de audio.

N X X X X
PR R 8 3 &4
3O BC b o 2 NG X
MMM WM O

PARAMETRO B : CONFIGURACION DEL SISTEMA.

X X X O :Ningun aparato de salida.

X X X 1 :Impresorastrazador 2400 baud, 8 bit. sin
paridad.

X X X 2 :Sistema de laboratorioc, 2400 baud, 7 bit,
paridad par.

X X X 3 :Sistema de laboratorio e imprescrastrazador.

X X X 4 :Impresora Metller GA44

EstAn disponibles ademas los parametros de configuracidén
9, A, B y C que se usan en titulaciones especiales y que no es
necesario describir aquif. Nosotros utilizamos la siguiente lista

de configuracidn:
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Tabla 2.1: Parametros.
PARAMETRO; CONFIGURACION:

1 113

2 3

3 [e]

4 1

5 o]

6 1800 C(NaOND>

600 CHC1)

7 11

8 1

9 [}

A o]

B o]

c (o}

Antes de realizar la titulacidén se pregunta por el peso
de la muestra y el numero de jdentificacién, El resto del
procedimiento es automitico. Pueden conectarse una balanza y una
impresora eliminando la necesidad de equipo adicional, Funciones
auxiliares especiales permiten determinar la concentracién del
titulante, as{ como la determinaciénm de un blanco necesario en
ciertos tipos de andlisis.

El Mottler DL 20 es especialmente dtil en los casos en
que se requiere de una estacién de trabajo para un tipo particular

de analisis.

i, Descripcion.

£l titulador Mettler DL 20 se compone de las siguientes
partes:

a) El instrumento Mettler DL 20

b) Cable para coneccién a fuente de 110 V 60 Hz CA
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c) Buretas intecambiables de wvarios volumenes c¢on
pistén, empaque para e} pistén, soporie para la
bureta, tubos de succidn y descarga.

d) Pedestal para titulacion,

e) Vasos desechables de polipropilenc de 100 m},

f) Eleclrodo de vidrio tipo universal.

g) Agltador con propela.

h) Cable interface conversioén DL20 - RS232C

2. Funciopamjento. C{9>

Al encender el instrumentoc Cpara la instalacién,
referisrse al manual), se pide ingresar la fecha actual en la
forma dia. mes y affo. se puede aceptar la fecha almacenada
oprimienro {RESET).

Todas las operacicnes pueden ser abortadas pulsande la
tecla [RESET), la cual llena ademas la bureta y pone la pantalla
en ceros. Si el resultado de la ultima operacidn sigue en memoria,
entonces éste permanece en la pantalla.

Antes de llevar a cabo la titulacidén es recomendable
revisar los parametros de configuracion.

Una vez coloecados el tLitulante en la bureta y 1la
disolucién problema en el pedestal, junto con el agitador. el
@lectrodo y el tubo de descarga de la bureta se puede
proceder con la titulacidn. La rescripcidn detallada del proceso

de operacidn se puede observar en la figura 2.2.
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TITULACION EN EL METTLER DL-280.

4y

RACI
] L) IH
A YlTUlPl
3.}
YASO DL
POLIPROPE )

[COMSTS

mmn 1A

%t- "

"H’??muﬂ!"
pickS3. SHinbs

[3] [WRET)

A E

— 1| — l

=4

R |||

0l m [RESET)

TIGUM 2.2 Procediniento de titulacion
en el Mettler D28,




HOoJA 2
DE 2

lm.g L pléﬁ g 100 oPRINIR
e | T
- SU LIGRR, { M)
R HASTA
.8
i
Lo witacin, 1 %M. L1 .
PRI PRI oM
(4} (M) (5] [RUN) (6] (W) [7) (WM}

L

r

L

1

FICUMA 2.2 (Cont.) Procediniento de titulacion
en el Nettler DL2S,




CAPITULO TRES
RESULTADOS EXPERIMENTALES

A, Caracteristicas de los latex.

f.os latex caracterizados fueron sintetizados en el
Laboratorio de Polimeros de la Divisién de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Quimica de la UNAM por el 1. Q. Rodolfo Flores
Flores como parte de su Lesis de maestria.

Los tres latex se prepararon con la formulacién que se
muestra en la tabla 3.1, los dos primeros se prepararon por
procese de adicién por etapas CADPE) (9) -que consiste en
adicionar el acido metacrilico cuando se tiene una conversioén

elevada- y el tercero en proceso por lotes,

TABLA 3.1 Formulacién de los latex.
gramos Yipeso
Estireno 66. 49 8.85
ABuU 80.15 10.867
AMA 3.36 0.45
LSS 1.18 .15
K25208, 0.33 0.04
HzO B 600.0 79.84
TOTAL 751,48 100.00

De cada uno de los lAtex finales se obtuve su porcentaje

de sélides por gravimetria y se muestra en la tabla 3.2,



TABLA 3.2 % de sélidos latex final.

latex % solidos proceso
1 20.1 ADPE C90%D
2 18. 6 ADPE (BOXD
3 20. 3 LOTES

Las curvas de titulacioén y las de las primeras derivadas

se incluyen en el apendice.

B. Litex limpio por intercambio idnice.

Los latex fueron limpiados por el proceso de intercambioc
iénico por lotes (I, 9, (62, y durante varias veces hasta que su
conductividad fuera menor a 20 4 S 7 cm.

Con los datos de la tabla 3.1 calculamos el numero de

milimoles de acido carboxi{lico por 100 gramos de laAtex por medio

de:
'1'"_&%1_;?_ = ZPeS0 4 y000 €3.1>
donde P.M. = Peso molecular del 4icido metacrilico.

A continuacién calculamos el numero tedrico de funcicnes
carboxilicas en el latex final en u moles por gramo de polimeroc

usando la siguiente férmula:

pmol _ m moless100 g
5ot i » 1000 3.2

Resumimos los resultados en la tabla 3.3 :

- 3.2 -



TABLA 3.3 Grupos cooe en los latex finales.

latex mmol 7100 g pol., u molrg pol.
1 5.2 260. 0541
2 5.2 266. 6882
3 5.2 287, 4920

Vamos a calcular la cantidad tedrica de funciones
sulfato que podemos esperar en la supeficlie de las particulas.
Cada mol de persulfato Cx,s,o.) producira dos moles de iones
sulfato (so.e). Usamos la férmula 3.1 para calcular los mmoles por
100 g de sulfateos y la foérmula 3.2 para los wpmoles por g de

polimero. Los resultados se encuentran en la tabla 3.4.

TABLA 3.4 Grupos so.e en los latex finales.

latex mmol 7100 g pol. ¢ mol /g pol.
1 0. 206 14,7233
2 O.298 15, 0989
3 0. 266 14.5782

1. Titulacion con NaOH.

Para encontrar el numero de funciones carboxilicas en la
superficie debemos averiguar la cantidad de titulante C(NaOH)
necesaria para neutralizar las funcicnes COOe en unidades de
volumen de bureta C(bveld, de las titulaciones potenciométricas de
los litex lavados por intercambie idnico. Los resultados de las
titulaciones se resumen en la tabla 3.5. Los volumenes se expresan

como bvel,

En todas las titulaciones se utilizaron 30 m! de latex
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limpio al cual se le burbujed nitrdgeno por espacio de media hora

antes de realizar la titulacién y durante ésta se mantuvo el

nitrégeno. La bureta ulilizada en todos los casos fue de 10 mi. La

normalidad del NaOH fue de 0.0812 €0.812 meqg-bveld.

TABLA 3.5 Resultados potenclométirlcos.
Corrida Vac. fte. Vae. deb. Veq.
1 0. 0047 0.4013 0. 3968
2 ©. 0054 0. 398 0. 3938
3 0. 0041 0. 1007 0. 0966
donde: Vac. fte. :Volumen equivalente de Acidos fuertes,
Vae. deb. :Volumen equivalente de aclidos deébiles.
Veq.

: Volumen equivalente de funciones COO™
igual a Vag, deb, = Vac., fte,
El porciento de solidos de los latex limplos se obtiene

por gravimetria y los resultados se exponen en la tabla 3.6

TABLA 3.6 % sélidos latex limpios

LAtex *% sélidos
1 4.4
2 4,36
3 4.81

Los grupos coo® reales se calculan por medio de C93:

N = Veq % TNaoM

»
Vs % 3 soOl . 1000

C3.3
donde N = Grupos CC’O9 en la superficie en u mol/g pol.

Tnaon = Titulo de NaOH en meq-bvel.
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Veq =

Ve

% sel =

Volumen equivalente de grupos COOe.

Veolumen de la muesttra.

% de solidos del latew Limpio.

Haciendo los calculos se tiene que:

TABLA 3.7 Grupos cooe detectados.
Latex
1 243. 9691
2 244. 3450
3 S4, 3584
Podemos ahora comparar los resultados

tabla 3.3 con los

obtenidos en

de la tabla 3.7 :

TABLA

3.8 Comparacién de resultados.

Grupos coa”

Latex Tetrico Experimental %
1 260. 0541 243. 9681 93. 8147
=4 266. 8882 244. 3450 91.6220
3 257. 4920 54. 3584 21.1107

Para los grupos sulfato.

titulacidn de Acidos fuertes vy

férmula (3,33,

realizamos los calcules con

los resultados se resumen en la tabla 3.0,

TABLA 3.9 Comparacidén de resultados.
e
Grupos S0, .

Latex Tedérico Experimental %
1 14.7233 2.8912 19.86370
2 15. 0889 3. 3523 22. 2023
3 14.5782 2. 3071 15, 8253
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2. Titulacién gon HCGL.

Inmediatamente después de la titulacidn con NaOH se

realizdéd la titulacién con HCl, sin suspender el burbujeo de

nitrogeno hasta alcanzar

un pH de aproximadamente 2.0, en el cual

el latex limpio precipita.
La concentracién del HCl utlilizado para las titulaclones

fue de 1.785 meq-/bvel y las buretas utilizadas fueron de 20 ml.

Los datos que resultan de las titulaciones se resumen en
la tabla 3.10

TABLA 3.10 Titulaciuon con HCl
Latex Vraon Vcoo- Veq
1 0. 3152 0. 5050 0.1898
2 0. 3258 0.5140 0.1882
3 0. 4016 0. 4583 0. 0567
donde: VYNooM =

Volumen para neutralizar el NaOH.
Veoo- = Volumen para neutralizar los grupos CO()6

Veq = Volumen equivalente.

Para calcular el numero experimental de grupos carboxilo
encontrados con HCL utilizamos la misma férmula expuesta arriba,
pero para HC1l (9):

_ Veq # Thcl
N = Vo w sl ™ 10C0o 3.4

Usamos de nuevo los datos de la tabla 3.6 para realizar

los calculos. Los resultados los resumimos en la tabla 3.11
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TABLA 3.11 Comparacion de resultados.

Latox Tedrico Experimental %
1 260. 0541 256. 6614 o8. 6954
=1 286, 6882 256.8326 o6, 3045
3 257. 4920 70. 1383 27. 2390

C. Latex limpio por reemplazo del suero.

Los latex se limpiaron con el procedimiento descrito en
el capitulo dos de este tLrabajo. El tiempo promedio que el latex
permanecid confinado en la celda fue de 11 dias., durante los
cuales se obtuvo un promedio do 1.5 1 de suero por corrida,

Durante el tLiempe de lavado la vigilancia de 1la
agitacién fue constante y de nuevo la meta era alcanzar una
conductividad suficlentemente baja.

1. Titulacion con NaOH.

De nuevo realizamos las titulaciocnes de los latex
limpios con NaOH. En toedos los casos se titularon 30 ml de latex
con NaCOH 0.0811 N C0.811 meg bvol), se usaron buretas de 10 ml.

Los resullados se¢ resumen en la tabla 3.12 :

TABLA 3.12 Resultados potenciométricos.

Corrida Vae. fre. Vae, dab. Veg.
1 0.014 0. 4579 0. 4439
4 0. 0054 0. 4380 0.4326
3 0. 0102 0.1408 0.1307
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Obtenemos los porcenLajes de solidos de los latex
limpios por gravimetria, los resultados se encuentran en la tabla

3.13:

TABLA 3.13 % sdlidos latex limpios

Latex % sélidos
1 5.0153
2 5. 8831
3 5, 7028

Realizamos los calculos con la ecuacidn (€3.3) y los

resultados los resumimos en la tabla 3.14:

TABLA 3.14 Grupos COO® detectados.

Latex N
1 230. 2608
2 198. 7833
3 61.9317

Ahora comparamos los resultados de la tabla 3.14 con los

de la tabla 3.3, esto se encuentra en la tabla 3.15:

TABLA 3,15 Comparacidén de resultados.
(-]
Grupos COO
Latex Tedrico Experimental %
1 260. 0541 239. 2698 92. 0077
2 266, 6682 198, 7833 74.5377
3 £57. 4820 61.9317 24.0519

Con los resultados de la tabla 3.12 y la ecuacidn (3.3
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calculamos el numero de grupos sulfato detectados en la

superficie, los resultados se resumen en la tabla 3.16:

TABLA 3.16 Comparacion de resultados.
o
Grupos S0, -
Liatex Tedrico Experimental %
1 14.7233 7. 8482 51. 2539
2 15. 0083 2.4813 18. 4340
3 14.5782 4.8114 33. 0038

2. Titulacion con HCL.
Para las titulaciones con HCl utilizamos de nuevo 30 ml
de muestra y HClL de concentracion 0.0911 N (1.822 meqg~bvoll. Los

rosultados de las titulaciones potenclométricas se muestran en la

tabla 3.17:

TABLA 3.17 Titulacién con HCL

Latex VNaoH Veoo-~ Veq
1 0.1835 0. 3940 0.2105
2 0. 6032 0. 7982 0.1850
3 0. 2870 0. 4225 0.1355

Realizamos los calculos con la ecuacidn (3.4 y los

resultados de la tabla 3.12. los resultados Se resumen en la tabla

3.18
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TABLA 3.18 Grupos COO9 detectados.

Latex N
1 254, 8073
2 201 . 3054
3 144.3014

De nuevo, podemos realizar la comparacién con los datos

Ledricos, lo que se muestra en la tabla 3.19:

TABLA 3.19 Comparacién de resultados.

Latex Tedrico Experimental %
1 260. 0541 254.9073 98. 0200
2 266. 6882 201. 3054 75. 4835
3 257. 4920 144.3014 56. 0411

3. Suerocs recolectados.

En el suero recolectado de los lavados por reemplazo del
suero se realfizaron las (itulaciones potenciométricas. Los
resultados de las titulaciones con HCl 0.0811 N (1,822 meq-bvel)d,
utilizando una bureta de 20 ml se muestran en la tabla 3.20. Las
titulacionws se realizaron por retrocesoe, agregando primero 10 ml

de NaOH 00,0811 N.

TABLA 3.20 Titulaecidn con HCl

Latex VNaoOH Vecoo- Veq
1 0. 4740 LI LI
=4 0.3898 Q. 4268 0. 0370
3 0.3937 e . .

Se detectan dos puntos de equivalencia para el suero de
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el latex dos solamente. Estos puntos de equivalencia nos dan un

total de 20.7776 umoles. g de grupos aAcidos débiles en el suero.

D. Discucion de los resultados.

La forma de las curvas de titulacidn abtenidas al
dosificar NgOH coincide baslante blen con las obtenidas por MUROI
€73 en semejantes condiciones.

La diferencia entre los valores obtenides por titulacidn
directa con NaOH y titulacidn por retroseso con HGClL se puede
explicar debido al hinchamiento que las particulas sufren durante
la primera fase de la titulacion. .Ademas el Dr. L. Rios nos indiceé
la posibilidad de que las cadenas superficiales se difundan hacia
la interfase agua-particula formando una especie de "cabellera"
alrededor de las particulas. permitiende el acceso a mis grupes
coo®,

Se ha mencionado que el problema mas fuerte de los
metodos de limpieza es la eliminacidn del CO, C6). Para resolverlo
se sugieren dos métodos: 1) el burbujeo intenso y prolongado de Ny
y 2) la titulacidén de una misma cantidad del medio usado en la
sintesis (que en emulsién suele ser agua desionizadad y usar este
resultado como blanco C68d, Nosotros optamos por el primero, puesto
que en productos comerciales no tenemos acceso al medio dispersor
en el que se realizé la sintesis.

Ademas. aunque se mantiene el burbujeo de nitrégeno

durante la titulacidn esto no excluye que el mismo nitrédgeno se
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encuentre

contaminado con impurezas que hacen

resul tados de la caracterizacidn.

3.22 y en

Resumimos los resultados en la tabla 3.21.

las figuras 3.1 y 3. 2.

variar los

en la tabla

TABLA 3.21 Resumen de las titulacicones potenciomeétricas

Grupos cooe.

Latex

Grupos Acidos débiles detectados en C(ueqsg pol.d:
I.I. NaOH TI.I. HCl1 R.S. NaOH R.S. HCl Suero HCl

243.96 286.7 239. 27 254. 80 - - ==
244. 36 £6566.83 198.78 201. 31 20.78
54. 38 70.14 81.93 144. 30 - = - =

TABLA 3.22 Resumen de las titulaciones potenciométricas

Grupos 50,‘9.

Latex Grupos Acldos fuertes detectados en (ueq-sg pol.J:
I.I. NaCH R.S. NaCH
1 2.8912 7.5462
2 3.3%23 2.4823
3 2. 3071 4.8114
donde : I.I. NaOH = latex lavado por intercambio {énico titulado

con NaOH.

I.I. HC1 = ldem, titulado con HCl.

R.S. NaCOH = latex lavado por reemplazo
titul ado con NaCH.

R.S. HCL = Idem, titulado con HCl.

del suero

En todos los casos donde nos fue dificll interpretar la

curva de titulacion, recurrimos, como se explicé en el capftulo

uno de este trabajo,

- 3.12 ~
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como punto de equivalencia el de mayor primera derivada. Inclujmos
los Lrazos de las primeras derivadas de las Litulaciones.

Un problema comun en la polimerizacion en emulsién con
mondmeros polares como el AMA es que se favorece la polimerizacidn
en fase acuosa y este polimero scluble se pierde en la fase de

lavado.

Latex lavado por intercambio jionico.

1.

Segun los resul Ludos de las titulaciones
potenciométricas, en el proceso de adicion por etapas la mayoria
dal 3cide metacrilico se encuentra en la syperficie de las
particulas, mientras gque en el proceso por lotes se encuentra solo
una pequefia cantidad en la superficie.

La cantidad de grupos Acidos titulados con HCl es mayer
debido, posiblemente. al hinchamiento de las particulas durante la
titulacion con NaOH. Los trabajos de NISHIDA.S (5> y LONCAR,F.V.
(202 reportan el hichamiento de copolimeros carboxilicos en medio
alcalino.

f.a cantidad de grupos acdios detectados fuertes se
encuentra dentro de lo esperado, Tenemos que un promedio del 20 %

de los sulfatos se encuentra en la superficle.

2. Latex lavado por. reemplazo del suero.
Los resultados potenciométricos son bastante cercancs a
los enconirados por intercambio idnico. Los resultades de los

latex uno y dos en general son menores posiblemente por una de las
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sliguiontes razonoa: 13 hidrdlisis do parte de los grupos ascidos
fuertes durante el lavade, 2) adsorcidn de impurezas on el agua de
lavado sobre los grupos acidos fuertes ¢ 3) remocidn mas eficirente
de los grupos superficiales adsorbidos (8.

Este metodo de lavado nos permite tener accesc a los
grupos en el suero. Aunque con la técnica de Lilulacidén empleada
s6lo fue posible detectar los grupos de la corrida dos. Para la
corrida tres puede ser un rasultado ldgico, ya que el proceso de
polimerizacion permite que la mayoria de los grupos queden
enterrados en las particulas.

El resultado de la titulacién de grupos acidos fuertes
para la corrida uno es desusadamente alto, si se toma en cuenta
que el {niciador tene eficiencia de menos del 40 %. El resultado
sugiere que mias del S0 % de los sulfatos estin en la superficie.

lo cual eos improbable.
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CAPITULO CUATRO
CONCLUSIONES YPERSPECTIVAS

A. Conclusiones generales.

En el presente estudio ha quedado demostrade que la
poLenciometria os un buen recurso de caracterizacisn superficial,
aunque no el dnico.

Es bien sabido que ningun método analitico es suficiente
por sl mismo para obtener toda la informacidn necesaria en la
caracterizacion de un material. Es necesario apoyar la informacioén
aqul obtenida con titulaciones conductimetricas de las latices y
del suero.

Las titulaciones demuegtran que gran parte del acido
metacrilico adicionado se 1ncorpora a la superficie, excepto en el
latex numero Lres, en el que la mayoria del Aacido se encuentra
enterrado en las particulas.

Los resultados de ambos metodos de limpieza tienen poca
diferencia entre si y esto depuestra que ambos métodos son utiles
en la caracterizacidn de los latex.

La cantidad de grupos funcicnales superficiales esti en
funcién del método de polimerizacidn utilizade. El proceso de
adicion por etapas permite que mas grupos queden en la superficie,
mientras que el proceso por lotes produce una gran cantidad de

grupos enterados.



B. Intercambio id¢nico.

El intercambio id¢nico es un metodo de limpierza de latex
practico, rapido y eficiente. Sin embargo, el lavado do las
resinas consume mucho tiempo. Las resinas de intercambioc elegidas
funcionan de manera semejante a las mencionadas en la literatura
€6, 9. El método de lavado de las resinas fué modificado y se

obtuvieron buenos resultados.

C. Reewplazo del medio.

El reemplazo del medio resultd ser mis simple que el
lavado por intercambio idnico. Se 1leva mas tiempo,
aproximadamente once a doce dias por latex. Los reactivos gue se
encuentran en el suero de lavado estan muy Jdiluidos., de ahl la
dificultad para detectarlos. No fue posible detectar los acidos

débiles en el suero del latex i ni en el del 3.
D. Potenciometrla.

AGn gque la potenciometria es un melodo bastante preciso,
no posee suficiente sensibilidad para detectar cantidades muy

pequefias de reactive., No fue posible por este método cuantificar

la cantidad de grupos sulfato en el suero.
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Las curvas de titulacion poseen dificil interpretacion.
sobre todo para el i mer punto de equivalencia en  las
Litulaciones con NaOH Los puntos de eguivalencia se detectan

mucho mejor con la curva de la primera derivada.

E. Perspectivas.

Sugerimos complementar los datos de éste estudio con los
que se obtengan de las titulaciones conductimétricas para tenes
informacidn mas precisa.

Se dobe ademas correr las titulaciones con ¢l polimero
disuelto en piridina para poder titular los grupos acidos totales,
no solo los superficiales y poder saber cuantos quedan realmente
en la superficie y cuantos enterrados.

Seria asi mismo de gran utilidad contar con un titclador
conduclLimétrico automatizado para poder conlrastar y complementar
los resultados de las titulaciones.

Es también recomendable encontrar un mé&todo para
concentrar el suero de lavado y poder detectar con mas precision
los grupos presentes.

Para analizar con mayor precisidon la distribucion de
grupos acidos en la particula se pueden realizar titulaciones
dependientes del tiempo (5, 20).

Otro estudio que se puede realizar en este sentido es

tratar de medir el hinchamiento de las particulas de latex en pH
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alcalino, el cual se reporta en los trabajos de HISHIDA (52,

EMMILIE <2) y LONCAR (207,
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