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CAPITULO |
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Apartir de fa década de los sesentas se ha desarrollado una serie de nuevos
materiales compuestos a base de cementos y diversas clases de polimeros obteniéndose
resultados satisfactorios V'), Algunos de &stos materiales se aplican en productos para la
industria de la construcci6n y en reparaciones muy especificas, dando lugar a una reduccién
de los gastos de mantenimiento y ofrecicndo a la vez una mayor versatitidad al uso del
cemento y el concreto,

Sin embargo, se debe sefialar que dentro de las distintas combinaciones de cementos
y polimeros que se han realizado, la interaccién de estos componentes es basicamente de
tipo fisico. Existe una serie de problemas en estos sistemas, ya que debido a la
heterogeneidad de fos componentes, la adhesién entre las diferentes fases es pobre, Una
forma de aumentar 1a afinidad entre los componentes del cemento y la parte polimérica es
mediante la adicién de un agente adhesivo para ambos o induciendo una reaccién
qufmica entre ellos.

Una nueva clase de estos materiales cementantes que se ha desarrollado son los
llamados cementos policlectrolfticos o cementos no hidraulicos, que a diferencia de los
anteriores no requicren agua para su cementacion,

Estos nuevos cementos basados en resinas poliméricas polielectrolfticas (como el
polidcido acrflico) se entrecruzan en presencia de lechadas i6nicas de polvos (como los
Gxidos metdlicos) desprendiendo agua y formando una red reticulada. En csta forma ¢
obtienen cementos no hidrdulicos con interesantes propiedades mecdnicas U que
denpenden del grado de entrecruzamiento.

Este tipo de cementos, no hidraulicos, presentan una alta rapidez de cementacién
ademds de altas propiedades mecénicas a la compresién, alta adhesi6n, por lo que tienen
amplias aplicaciones como elemento dental, ¢léctrico, ctc.

El objetivo de este trabajo es determinar la cinética de entrecruzamiento del sisterna
poliscido acrflico-6xido de zinc, asf como definir un método confiable que permita seguir de
manera sencilla este tipo de reacciones.

Sc planie6 analizar también, ¢! efecto en la cinética de entrecruzamiento de las
siguientes varjables:

a).- la concentracién inicial de 6xido de zinc.



b).- la temperatura de reacci6n.

c).- ¢l peso molecular del palidcido acrilico,

La literatura a este respecto sehala que mediante la técnica de espectroscopia de
infrarrojo se ha determinado que la reaccién de entrecruzamiento se realiza entre los
grupos 4cidos (-COOH) del polielectrolito con el 6xido de zinc, desapareciendo
gradualmente los primeros "%, por lo que la técnica utilizada en este trabajo, para la
determinacién de la ainética de reaccibn, consiste en la medicion de la rapidez de
desaparicion dec los grupos 4cidos del PAA, empleando un potenciometro digital (con
electrodo de clorure de potasio). La reaccion se realizd en dos sistemas experimentales
totalmente diferentes, uno en un sistema acuoso y el otro en un sistema sélido.

Los resultados obtenidos muestran que la reaccion se lleva a cabo précticamente en
su totalidad en tiempos menotes de 5 minutos sin embargo, las grandes resistencias
mecénicas del cemento se logran a tiempos mayores a 24 horas.

Con el fin de tener otro método para el seguimiento de la reaccién y poder comparar
con lo obienido por potenciometria, se plante6 utilizar la espectroscopla de ultravioleta, con
la que se pretende también seguir la desaparicién de los grupos -COOH.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se presentan los conceptos, propiedades y usos de las materias
primas usadas en ¢l trabajo, asf como de los geles ya que el inicio de la reaccién en estudio
presenta una gelacién. También se presentan los conceptos, propiedades etc. de cementos
policlectroliticos y de cementos dentales pues el producto de dicha reacci6n forma parte de
esos cementos. Por altimo se presentan algunos de los métodos de cinética quimica para ¢!
tratamiento de los resultados experimentales,

POLIACIDO ACRILICO

El Polidcido Acrflico (PAA) se obtiene de la polimerizacién del dcido acrflico
(mondémero). Aunque éste Gltimo se conoce desde el siglo pasado al igual que su polfmero,
la historia de los acrilicos data solo del inicio de este siglo. Este 4cido tiene mucho en
comiin con el polidcido metacrflico (PAMA), por lo cual sus estudios suelen ser simulténeos
y sus propiedades comparadas frecuentcmente.

Monémero.,

El Acido Acrflico es un monoécido orgénico de naturaleza oleofinica y fué obtenido
por vez primera mediante la oxidacién de la acrilolefna. Su uso principal es como
intermediario en la produccién de poliacrilatos. Ademés, el polimero como 4cido y como sal
de sodio actiia como floculante y dispersante en emulsiones poliméricas. El dcido acrflico
existe como soluci6én acuosa en diferentes concentraciones, siendo el més comin el 4cido
acrflico glacial, que tiende a polimerizar facilmente requiriendo como promotor solamente
alaluz y el calor. Asf las soluciones con més del 10 % del 4cido deben almacenarse bajo
refrigeracién en presencia de un inhibidor. Esta refrigeraci6n no debe ser a una
temperatura menor a Ia de su temperatura de fusién (18-20 °C) para evitar calentamientos
locales y posibles polimerizaciones incontrolables al ser fundido.

A temperatura ambiente el 4cido acrflico glacial es un lfquido incoloro, transparente
con olor penetrante parecido al 4cido acético, inflamable, volatil y medi téxico.

El 4cido acrilico presenta reacciones caracterfsticas de los compuestos insaturados,
4cidos carboxflicos alifdticos y ésteres. Su alta reactividad se debe a los dos centros
insaturados en posicién conjugada. El carbén beta polarizado por el grupo carboxilo, actia
como electréfilo lo cual favorece la adicion de una gran variedad de nucleéfilos e



hidrégenos activos al grupo vinilo. Ademds el doble enlace -C = C- favorece las reacciones
de adicién iniciadas por radicales libres, reacciones de Diels-Alder, reacciones con dienos y
reacciones de polimerizaci6n.

El grupo carboxilo es susceptible a reacciones de desplazamiento tfpicas de 4cidos
alifaticos y ésteres, tales como esterificacion y trans-esterificacion. Las reacciones de adicién
del grupo vinilo y carboxilo especialmente con reactivos bifuncionales, constituyen una ruta
conveniente para obtener sustancias policiclicas y heterociclicas.

El 4cido acrilico y sus ésteres polimerizan ficilmente ya que la reaccién es catalizada
por luz, calor y peréxidos, ¢ inhibida por estabilizadores tales como éter monometilico de
hidroquinona o la hidroquinona misma.

Obtencién del polidcido acrllico.

La polimerizacién se puede realizar en medio acuoso de dos formas: mediante
radicales libres 6 con ¢l uso de iniciadores redox; y también en medio no acuoso,
obteniendo &cido poliacrilico de pesos-moleculares distintos en funcién de Jas condiciones
de la polimerizacién como son temperatura, tipo de iniciador, pH, etc.

Otra forma de obtenci6n del poliscido acrflico es (al igual que el polidcido
metacrilico) simeiiﬁndolo mediante hidr6lisis de &steres poliacrilatos o de poliacrilonitrilo,
segin la reaccion 2,

NaOH H*
-{CH2-CH]y- ~~—=—e .[CH-CH]o- ——°-[CH2‘CIH)|:'

CN 0=CONa COOH
también se pueden polimerizar mediante los métodos generales empleados con otros
mondmeros vinflicos:

iniciador

n CHz=CHCOOH ———————+ (CH2-CH-CH2-CH]»-
COOH H

por ejemplo, por radicales libres do persulfato de sodio como iniciador en un rango de
temperatura de 80-90 °C se obtiene un peso molecular de 23 000 y una eficiencia de 85 %.

La polimerizacién a bajas temperaturas (10 °C) usando iniciadores redox activados
reporta pesos moleculares similares.



En la rama industrial, e! método comercial empleado actualmenie es el de
polimerizacién en emulsién.

Propicdades.

El PAA es un sélido claro quebradizo que no puede ser moldeado, al igual que el
polidcido metacrilico, pero éste por ser soluble en su monémero adquiere coloraciones
claras si se controla el calor durante la polimerizacién, mientras que el PAA que cs
insoluble en su monémero, no llega a tener esas coloraciones claras,

En cuanto a estabnhdad térmica, cuando el polidcido acrilico es calentado en N2 a
una velocidad de 10 °C/min la formacién de! anhidrido inicia entre los 250-260 °C y el
polfmero ltega a ser insoluble. Con sobrecalentamiento el anhfdrido se descompone, siendo
¢ésta sumamente répida a los 400 °C.

La temperatura de transicién vitrea reportada para ¢l PAA es de 106 °C medida por
técnicas dilatométricas,

El PAA y e} PAMA son extremadamente solubles en agua ain cuando sus pesos
moleculares sean de 1 milién o mis, siempre y cuando el secado haya sido en condiciones
suficientcmente suaves para p ir el entrecr jento (por ejemplo leando
procesas de liofilizaci6n). Pero cuando el polfmero ha sido rigurosamente secado
especialmente a altas temperaturas, su solubilidad disminuye sustancialmente.

O1ra propiedad de cstos polfmeros es su alta adsorcidn de humedad al ser expuestos
al aire himedo, por ejemplo una muestra de PAMA absorbe 8% de humedad cuando es
expuesta a la atmésfera durante 10 minutos,

La solubilidad del poliscido acrflico varfa de manera compleja con la concentracién,
temperatura y ampliamente con el porcentaje de neutralizacién, Estos efectos se pueden
considerar en términos de la temperatura de precipitacion 6 Temperatura Critica de
solucién Tp, 1a cual es la temperatura a la que la solucion del polfmero sufre cambios de
distribuci6én de fases, adquiriendo una tonalidad turbia por separacién del polfmero det
solvente.

La solubilidad del PAA disminuye a medida que la temperatura lo hace, pero su
precipitacién no ocurre por enfriamicnto normal al menos que la concentracién y
peso molecular scan muy altos. En Dioxano su solubilidad disminuye a medida que la
temperatura_aumenta, fenémeno que no es muy comin en compuestos con enlaces de
hidrégeno

La naturaleza de la estructura del polimero tiene efectos en su solubilidad. Si se
incrementa su isoactividad se disminuye su solubilidad. La relacién entre su peso molecular
y su temperatura de precipitacién es directamente proporcional.



Cuando ¢l PAA sc disuelve en dioxano, medio no ionizable para el poli4cido, la
viscusidad  reducida varfa lincalmente con la concentraci6én y en un rango de
concentraciones de 0-5 5% (dependiendo del peso molecular), sigue 1a ecuacién de Huggins'

Necd = [nin) + K‘c[nin]2
donde:
ned = viscosidad reducida
[nin] = viscosidad intrinseca

¢ = conc. en g/unidad de vol. de solucién
K' = cte. de Huggins' (a 30°C para PAA vale 0.25-0.3)

]

La viscosidad intrinseca del polielectrolito en medio no i6nico se puede relacionar
con ¢l peso molecular por la misma ecuacién que puede relacionar la viscosidad intrinseca
del polfmero neutro con su peso molecular:

[nin] = K[PM]"

donde K y a son ctes. que dependen del si pollmero-solvente a temperatura constante,
y PM es ¢l es el peso molecular promedio del polimero.

para el sistema PAA en 1,4-Dioxano a 30 °C 0,
K=T76E-03 y a=05
cuando la viscosidad intrfnseca estd expresada en ng.
En soluciones con concentraciones mayores al 3 % la viscosidad se incrementa
pid a medida que la concentracién. Cuando se efectian medidas a bajas
velocidades de corte la viscosidad se incr logaritmi con {a concentracién, y

también logaritmicamente con ¢l recfproco de la temperatura absoluta en la manera en que
comunmente s¢ observa en polfimeros neutros.

s
réy

Cuando las soluciones acuosas de polidcidos se neutralizan las moléculas se
expanden, motivo por el cual las soluciones acuosas de polisales de sodio y potasio tienen
una viscosidad mucho mayor que las soluciones acuosas no neutralizadas,

Durante la neutralizacién, la viscosidad especifica se eleva rdpidamente entre 20y SO
% de avance de la neutralizaci6n, llegando a un valor méximo aproximad te al 70 9% de
avance, y pasando el 80 9, comi adecrecer | como Itado del incremento
del electroifto en solucién,

La viscosidad de una solucién de PAA al 16 %y de un PM de 315,000 supera por un



factor de 20 a la viscosidad de la misma solucidn de polfmero cuando se encuentra
neutralizada enun 97 %.

Las propiedades quimicas del PAA dependen hisicamente de su cardcter 4cido, es
decir predominantemente del pH, de la fuerza interdependiente de los grupas édcidos
(-COOH}) y de! medio en que se encuentran disueltos.

EI PAA es un 4cido débil, mucho més que su mon6mero, y el incremento en su curva
de titulacién es mds lento conforme avanza su neutralizacién. Este comportamiento de la
curva tiene dos consecuencias inmediatas: Jo.- estos polifcidos son excelentes
amortiguadores en la zona de pH comprendida entre 4 y 6.4 y 20.- estos polidcidos son
diffeiles de titular cuando se disuelven en agua. Sin embargo, si la titulacién se lleva a cabo
en sofuciones de sales neutras con concentraciones entre 0.01 y IN, el punto final se nota
muy agudo y {a titulacién es precisa.

OXIDO DE ZINC
Propiedades Fisicas,

Dentro de las propiedades del éxido de zinc, es de gran importancia el hecho de que
absorbe completamente Ja luz ultravioleta por encima de los 366 nm ¢, y por ésto, es inico
entre los pigmentos blancos. Su alto fndice de refraccién lo hace un buen pigmento blanco
en donde esto significa ua didmetro de dispersién de fuz maximo de 0.25 micrémetros. Su
estructura cristalina le permite estabilizar defe por ejemplo, o deficiencias de
zinc ¢ inclusién de ibnes ajenos, y por tanto tiene propiedades de semiconductor,

Propiedades Qufmicas.

El éxido de zinc, como un material anfotérico, reacciona con 4cidos para formar sales
de zinc y con 4lealis fuertes para formar zincatos. En Ja vulcanizacion del hule, su papel
quimico es complejo y se requericre de un exceso de dxido libre, probablemente como
activador. Los jabones met&licos de zinc se forman de la interaccién det éxido con 4cidos
orgdnicos y su interaccién con el acelerador. El 6xido se usa unicamente como un
acelerador en ciertos elas(émeros, por e)cmplo, neopreno y tiocoles, los cuales contienen
cloro y azufre en las molécul éricas. El ZnO r con diéxido de carbono en
aire himedo para formar oxucarbonato Los gases dcidos, por ejemylo. el sulfuro de
hidrégeno, diéxido de azufre y clore, reaccionan con el éxido de zinc, y mon6xido de
carbono o hidrégeno lo reducen al metal. A temp as altas, laza al 6xido de sodio
en los vidrios de silicatos. Una importante propiedad bioqufmica del éxido es su accién
fungicida,




Usos.

Los usos del 6xido de zinc se pueden dividir en dos grupos basados en las
propiedades quimicas y fisicas de el compuesto.

El mayor consumidor de 6xido de zinc es la industria del hule, 1a cual lo usa como
activador quimico y acelerador de la vulcanizacién, asf como para disminuir el
envejecimiento del hule mediante la neutralizacién de fos 4cidos sulfiirico y organicos
formados por oxidacién. Los éxidos finos se usan para curados répidos y los 6xidos gruesos
conocidos como de grado sulfatos, se usan para curados lentos. Fisicamente es un agente
reforzante, un conductor de calor, un pigmento blanco y un absorvedor de ultravioleta.

En pinturas, el 6xido de zinc sirve como un amortiguador en el rango de pH 4cido asf
como un pigmento. El 6xido también es un material iniciador para muchas reacciones
qulmicas del zinc. Provee zinc en los alimentos para animales y es un suplemento de los
fertilizantes usados en tierras deficientes en zinc. Su accién qufmica en cosméticos y drogas
es variada y compleja, basada en su actividad fungicida promueve cicatrizacién de heridas.
También es esencial en la nutricién. El 6xido de zinc se usa para preparar cementos
dentales en combinaci6n con cugenol, 4cido fosférico y polidcido acrilico.

El 6xido de zinc se utiliza en cerdmicas de diferentes formas. Su incorporacién a
vidrios diminuye la expansi6n térmica, disminuye el punto de fusién e incrementa su
reactividad qufmica. Las propiedades semiconductoras de una gran variedad de vidrios y
cerdmicas estdn basadas en el contenido de 6xido de zinc. Las ferritas de zinc son
bésicamente agujas de ferrita y 6xido de zinc las cuales son altamente magnéticas, por lo
cual sen usan en muchos aparatos eléctricos y electrénicos. El 6xido se usa también como
catalizador en procesos de alquilaci6én, oxidaci6n, hidrogenacién y deshidrogenaci6n, asf
como en recubrimientos de papel para fotocopia.

GELES

Un gel es un sistema coloidal de dos fases consistente de un s6ido y un lfquido. Los
geles de comportan como s6lidos el4sticos y retienen su forma caracterfstica, mientras que
los “soles” (dispersiones coloidales) poscen la forma del recipiente que les contenga.
Comunmente, los geles tienen un bajo contenido de s6lido, por ejemplo de 2 a 5 % para el
6xido férrico, y tan poco como 0.1 % para la sangre coagulada.

Los geles incluyen las gelatinas, que son geles el4sticos transparentes ricos en
Hfquido, y precipitados gelatinosos los cuales se cree que estin formados por particulas muy
pequedias de gelatina. Los geles o gelatinas que son secados hasta un aparente estado sélido
son frecuentemente llamados xerogeles, y en ciertos casos se redispersan para formar un sol
al ser tratados con un solvente adecuado.



Los geles liof6bicos (generalmente inorgénicos), pueden ser preparados por
reacciones de doble descompasici6n, emleando concentraciones altas de reactivos. Un
mezclado rédpido favorece la formacién de geles limpios y transparentes. Otros métodos
incluyen la coagulaci6n lenta de soles por electrolitos y fa concentracién de soles mediante
evaporacién lenta del medio de la dispersién.

Laos geles liofflicos (generalmentc orgénicos), como la gelatina, el agar-agar y ciertos
jabones, se pueden preparar por enfriamiento de un sol preparado a un temperatura
elevada. El cuajado o gelacién de un gel se caracteriza por: /.- el tiempo de la gelacién, 2.-
la temperatura de gelacién, 3.- la concentracién critica del fraguado, y 4.- la rapidéz del
incremento de la viscosidad.

El fraguado de un sol o un gel ocurre con efectos cal6ricos insignificantes; éste
fenémeno es designado como transformaci6n isotermica sol-gel.

La estructura de los diversos xerogeles y jaleas ha sido estudiada completamente en
las altimas tres decadas por varios métodos exactos, tales como el método de rayos X,
observaciones en el ultramicroscopio, estudios en el microscopio electrénico y demis. De
todos estos estudios se puede sacar la importante conclusidn de que las jaleas que contienen
grandes cantidades de liquido tienen una estructura de red en la cual el liquido es retenido
por las partfculas fibrosas y est4 también mec4nicamente inmovilizado entre ellas. Mientras
menos asimétricas son las particulas coloidales, mi4s alta debe ser su concentracién para
poder formar una jalea.

Sin embargo, la forma de las particulas coloidales no es el vnico factor que
determina la habilidad de formar jaleas estables. Por ejemplo, una solucién al 4 % de
nitrocelulosa en una mezcla de éter y alcohol (colodién) no se cuaja, ain cuando las
moléculas de la nitrocelulosa son muy largas y delgadas. Otro factor importante que
determina la gelaci6n es la posibilidad de enredo de las fibras o varillas. Las varillas o fibras
deben estar eslabonadas si se desca una red. Por eso, los elementos estructurales de un gel
no necesariamente necesitan tener macromoléculas fibrosas largas.

Todos los geles pueden clasificarse dentro de tres grupos cstruciuralcs (1) geles con

armazones inestables, (2) jaleas con armazones bles y (3) sist con redes
estables.
En los geles de ar inestables los el estructurales no son muy

simétricos y los cristales o partfculas estdn unidos por fuerzas de cohesién muy débiles (de
tipo Van deer Walls). Estos geles son a menudo tixotrépicos, es decir que el armazén es tan
débil que se destruye solo por agitacién.

Los ar bies se ran la mayorfa de las jales de protefnas, por
ejemplo en las de gclaunas. Son muy ricas en liquido, eldsticas y se pueden transformar en
lfquidos por cal Los estructurales estdn unidos en una red por

ligaduras secundarias tales como los puentes de hidrégeno.



Cementos Polielectroliticos de Oxidos Met4licos

Los cementos se forman cuando 6xidos anfoiéricos o basicos son inducidos a
reaccionar con soluciones acuosas concentradas de polidcidos alquénicos, generalmente
4cido poliacrilico. En efecto, el 6xido metdlico ataca como una base en una reaccién
4cido-base en la que se forma una polisal hidrogel que liga las particulas dxidas de exceso
dentro de una masa cementante.

Actualmente, solo uno de estos cementos tiene lmponanma préctica y es el cemento
dental policarboxilato de zinc reportado por D. C. Smith {3, Este cemento adquiere una
estructura compuesta cuando las particulas de 6xido de zinc son ligadas por una matriz
zinc-poliacrilato. Esta matriz se forma por el entrecruzamiento entre poliacrilatos
encadenados por iones de zinc, y segin reportes de estudios de espectroscopfa en infrarrojo,
éste ligamiento es de caracter puramente jonico "] En este cemento un 6xido de zinc
desactivado es el prmmpal constitiyente de los polvos La desactivacién es mediante
sinterizacién a 1200 °C, un proceso que es ayudado por la inclusién de cantidades menores
de 6xido de magnesio (5-10 %). El fluoruro estanoso es también ahadido muy a menudo ya
que por razones que no son perfectamente entendidas, incrementa la fuerza del cemento.

Los cementos no hidraulicos formados con 6xidos metdlicos son conocidos también
como C Policarboxil y su reaccién de formaci6n se puede representar
mediante la siguiente ecuacién:

MO + 2HA ———————e MA; + H20
base 4cido sal hidrogel

donde MO es el 6xido metalico, HA es el 4cido polielectrolitico y MA2 junto con el H20
forman la sal hidrogel que es la matriz del cemento.

Reaccién de fraguado.

La reacci6n del fraguado de un cemento no hidréulico de 6xidos metlicos ha sido
muy poco estudiada. Sin embargo, mediante espectroscopfa de infrarrojo se ha obtenido
evidencia directa que la reaccién 4cido-base muestra para el fraguado que los grupos
COOH son progresivamente convertidos en grupos COO” al tiempo en que el cemento
fragba y endurece. El Zinc aparece para formar un ligado iénico con el 4cido poliacrflico
aunque hay alguna evidencia de una pequefa cantidad de caracter covalente. Asf el
fraguado y endurecimiento resulta del entrecruzamiento de las cadenas de poliacrilatos con
los iones de zinc.

Resulta apropiado discutir 1a estabilidad hidrolitica de estos cementos en terminos
fundamentales. Aunque muy poco ha sido reportado mediante estudios bésicos en estos
tos, ciertas deducciones pueden hacerse en base al conocimiento de que se forman
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sales, €510 es, que es una reaccion 4cido-base, y también por algunas analogfas con los
cementos polielectroliticos de vidrios.

El fraguado de estos cementos puede atribuirse a la ionizaci6n del polidcido, con el
consecuente desenrrollo de las espirales moleculares de su configuarcién esférica compacta
bajo la influencia de fuerzas repulsivas electrostdti y ¢l ligamicnto de cad
poliani6nicas por iones de zinc liberados de los polvos del 6xido por protones. La quimica
acuosa del zinc y su calor de hidratacién indican que puede ser transportado a la fase
polielectrolitica como un complc}o hidratado con una envoltura de ligandos de agua
coordinados ( [M(HzO)a] *), rodeada por un ligando menos espeso de ugua secundario.

En las primeras ctapas de la reaccion de la formacién del cemento antes de que estos
catiénes hidratados se ligen a la cadena polianionica, seran susceptibles al agua lechante, A
medida que el cemento envejezca, estos catiénes libres serdn remavidos ain por los puentes
i6nicos o por agua lechante y su ragldcz de disoluci6n disminuir4. Este modelo coincide con
observaciones expenmemalcs

La reaccion del fraguado puede representarse de manera esquemética segin se
muestra en la Figura 1.

lfquido 4cido
(donador de protones)

HaA
proténes \
penetrantes
pL + A¥

MO matriz
sal-gel

catiénes desplazados
a2t

partfculas bésicas o de 6xido
metélico anforérico pulverizadas
(aceptor de protones)

FIGURA 1. Representacién de la reaccibn del fraguado de cementos
policarboxilatos.



Estructuras Posibles.

Algunas posibles formas de los ligandos entre los cati6nes y las cadenas poliani6nicas
se muestran en la Figura 2, en la que (a) son sales de cadenas puenteadas, (b) sales
intracncadenadas y (c) sales “medio colgadas™ en las cuales un ligando H20 es remplazado

por un (OH)-.

(a)
(:.'Hz H20 H0 ('JHZ
H——CO0'—M?*___00C~CH
®)
1 (l:Hz H20 20 H2

H—- 000 H20 H—COO’ I ‘00C H
H2 \MA H.
ood Vel
i':Hz _H0 H0 H0
CH=——C00—M>"——OH @)
sz H H0
)

FIGURA 2. Algunas formas postuladas de los ligandos en los cementos
policarboxilatos.

Otra posible forma es un q de iento, el cual contiene anillos de
seis micmbros. Los model que no hay un esfuerzo indebido en estos anillos, asf

como que las formas no pueden ser rechazadas. Sin embargo en la ausencia de grupos
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-COOH libres, esos modelos seran poco usados por razones estéricas ya que algunos grupos
-COOH tendrian que ser partidos por iGnes metélicos.

Por otra parte, existe evidencia experimental que muestra que los quelatos de zincy
magnesio con 4cido poliacrilico son débiles, y a.I%unos estudios de espectroscopfas de
infrarrojo indican que ¢l puente es puramente iénico

De estas diversas formas, inicamente las sales de cadenas puenteadas y los quelatos
de entrecruzamiento contribuyen al puenteo de la matriz, y estos puentes pueden ser rotos
por hidrolisis. Otras formas debilitan la fuerza cohesiva del cemento, la cual de otra manera
serfa mucho més fuerte.

Las moléculas de agua juegan un papel intrinseco en la estructura del cemento y
resultados de investigaciones muestran que hay a la vez un ligado espeso y otro suelto que
corresponden a la llamado agua intrinseca y secundaria. En base a que el Mn“™ puede tener
una sexta coordinaci6n en solucion acuosa, es claro que ain cuando este i6n este ligado con
fas cadenas polianiénicas algunos ligandos de agua pueden atacarlos para satisfacer
requerimientos de coordinaci6n.

El ani6n poliacrilato se hidrata y se ha propuesto un modelo en el cual cada grupo
carboxilato st rodeado por una esfera local de agua intersticial altamente oncntada yel
polianién entero es envuelto en una capa cilindrica secundaria de agua. Eli6n HY desplaza
tanto al agua intersticial coma a la secundaria, as{ que el 4cido libre no se hidrata. Una
implicacién de estas estructuras es que otra caracteristica de el proceso de fraguado es la
hidratacién del poli4cido.

Hay evidencia de que el ién magnesio, a diferencia del i6n zinc, desplaza Gnicamente
la capa de agua secundaria, por lo que el puente i6nico para este i6n no es exactamente
como se muestra en las figuras de las estructuras posibles, y habré para éi una capa de agua
intersticial separando el poliani6n y el catién. Este catién serd més débilmente atado y por
lo tanto més facilmente hidrolizado, lo cual explica porque el i6n magnesio es més
facilmente removido por hidrélisis que el i6n zinc. El grado de hidrélisis podrfa ser
relacionado con la basicidad del i6n metélico; siendo mas f4cil de hidrolizar el débilmente
basico i6n magnesio que el i6n anfotérico de zinc. Se ha encontrade por otro lado que la
fuerza de los cementos puenteados con fosfatos disminuye con el incremento de 1a basicidad
del i6n metélico.

Hay dos posibl i para la hidrélisi
H0 H:0 H0 H0 HO0 H0
H20
\1’ 00C —» coo\é(ou HOOC ———e"COOH Ho\«z “OH HOOC
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H20 H20 HX0 IO H20 H20

\.7 mo  \ / H20 .
-CO0-M2*"00C —— -LO0—M%*.H20-00C- — COO" HzO-M‘\-I'I:O "‘COOH
H0 H20 H H20 H0 H20
en el primero el remplazamiento de ligandos H20 por ligandos OH- rompe la acc:én de
entrecruzamiento del i6n metal. En el segundo (que se aplica solo para el ién Zn *) los
ligandos H20 desplazan a los ligandos COO- por lo que se reduce la fuerza del puente
i6nico (como en el caso con elion Mg?* )

Propicdades.

Las principales propicdades de los C tos Poliméricos son las siguientes:

a) Répido curado.

b) Alta resistencia mecénica.

¢) Variacién de 1a resistencia con ¢l tiempo (envejecimiento).
d} Reducci6n de la plasticidad con el tiempo.

¢) Cambios notorios desde unos minutos hasta un dfa.

f) Alta capacidad de adhesi6n atribuida a atracciones polares, por lo que puede servir
como recubrimiento o material estructural.

. 8) Durabilidad y alta resistencia a la abrasién y a condiciones 4cidas.

Usos.

Los cementos policlectroliticos fueron desarrollados para satisfacer una necesidad de
adhesivos y materiales blandos restaurativos. Sin embargo, particularmente en el caso de los
cementos ionoméricos sus usos se han extendido dentro de otros campos.

Aplicaciones dentales. Los empastes dentales tradicionales, las amalgamas y el
cemento dental de silicato asf como el mis recientemente desarrollado de resinas
compuestas, actGan casi como simpl jentales. Estos pued monémero
libre 0 4cidos fuertes sin neumhw los cuales dafian la pulpa demtal. No son adhesivos asf
que las cavidades deben ser socavadas, con la pérdida de material dental sano, para
asegurarse que ¢l empaste es apresado en ¢l lugar mecinicamente. Ademas, la carencia de
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adhesi6n entre ¢l empaste y las paredes de la cavidad, permite a las bacterias penetrar en el
margen ¢ iniciar caries secundarias.

El cemento ionomérico de vidrio cs por contraste blando y adhesivo, y ésta ultima
propiedad es a mas importante, ya que habilita una lesi6n cariosa para ser restaurada con la
minima utilizacién de material en la reparacion de ta cavidad. Asf ¢l trauma causado por el
taladro es reducido y es particularmente importante en los tratamientos aplicados a nifios.

También son utilizados en tratamientos preventivas para scilar hoyos o fisuras
encontrados en molares en los que se desarrolla mucho la caries.

Otras aplicaciones. Debido a que en afios recientes se ha cmpcmdo a conocer que

los polvos de los asbestos pued itufr un peligro p ia} para !a salud, el usa de
fibras de asbestos en malenalcs de construccién han generado un considerable dilema: los
matceriales pueden ser impactados 6 dafiad Jo una liberacién de partfculas de

o)

ashesto sobrc un amplio rango de Pero el de esos materiales puede
resultar mucho més peligroso debido a que la concentracién de éstos en el aire pueden
aumentar durante un periodo corto de tiempo.

Este problema puede resolverse sellando las superficies de los asbestos con un
cemento 6 por formacién de un cememo insitu con los asbestos minerales. Crup y W Ison

encontraron que usando el cemento ionomérico como un ial de ench
sellaba ¢ i ifa el d di de partculas ain cuando se impactaban; este
enchaquetamiento fué efccnvo en tres tipos de asb inerales como ita, crisolita y

crocilita. El cemento ionomérico se adhiere a sustratos morgémcos tal como esmalte
hiimedo y es id6neo que los asb yel érico bién se enl por la
reacci6n entre el PAA y los iones metflicos contenidos en los asbestos minerales.

Sin embargo la utilizaciin del cemento ionomérico como material de
enchaquetamicento se torna diffcil ya que ¢l costo de su manufactura es alto,

Cementos Policarboxilatos de Oxido de Zinc Reforzados.

Algunos investigadores cn los ailos | \ ivas para
mejorar la fuerza de estos cementos. Se cneonlré que mngun luuuo, barbas de saffros o
fibras de carburo silicén mej las de estos cementos. No

obstante, ¢l polvo de acero inoxidable (mﬁs f' no que 20 micrémetros) y la alumina hidratada
(menor de 2 micrémetros) incrementan la fuerza de tensién. Los mejores resultados
encontrados fueron al usar {ibras de ulanalo de potasio para rcfomr el cemento. Otros
trabajos confirmaron que los polvos de acero inaxidable y de al la fuerza
de tensi6n.
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CEMENTOS DENTALES

La odontologfa moderna, se aboca entre otras actividades a la restauracién de la
funcion y apariencia de los dientes lesionados por caries, accidentes, etc. La restauracién
puede ser el remplazo completo del diente, protesis, 0 la conservacién de la dentadura
natural (odontologfa conservativa). Esta dltima incluye el arte de )a restauracién de dientes
erosionados usando un material fibroso o una incrustacién o corona cementada.

E! tema de los materiales dentales forma una parte esencial de la odontologfa
restaurativa. No es meramente una rama especializada de la ciencia de los materiales, es
una compleja amalgama de las ciencias y tecnologfas fisica y qufmica, pero también combina
clementos del arte cosmético, ciencia biol6gica y préctica clfnica. Permanece como un arte
en la misma forma que una ciencia, y los requerimientos de uno pueden influir en los de el
otro. Por lo tanto, la quimica bésica no puede ser asociada siempre a requerimientos
biol6gicos y estéticos, y esto se suma a la complejidad de la investigaci6n. El desarrollo de la
odontologfa restaurativa ha estado relacionadoe con la disponibilidad de materiales
adecuados. La investigaci6n de éstos ha continuado a travéz de la historia de la odontologfa
y ha dependido enormemente de los avances en ciencia y tecnologfa.

Los requerimientos para los materiales restaurativos son exigentes. Desde que son
preparados por el clfnico en la sala de operaciones deben tener buenas propiedades de
manipulacién y un tiempo adecuado de trabajo aunados a la cualidad de fijarse y endurecer
répidamente una vez que son colocados en su posicién. Ellos deben, idealmente, adherirse
al material del diente.

Por otra parte, los materiales dentales restaurativos son requeridos para funcionar en
el sensitivo pero hostfl ambiente de la boca. Por lo cual deben ser suaves para con los tejidos
vivientes, sin embargo deben poder reistir la acci6n agresiva de 4cidos generados por
microorganismos a partir de azicar. NingGn material cumple con todos estos
requerimientos y todos tienen limitaciones de aplicacién y funcionamiento. Por esta razén
se ha formulado una amplia variedad de materiales dentales restaurativos.

Los materiales dentales que son directamente preparados en la sala de operaciones,
son usados para muchos propdsitos y dependiendo de su formulacién pueden ser usados
para atacar coronas y embutidos prefabricados para los dientes, para las cavidades lineales,
para la proteccién de la pulpa dental contra ataques quimico o térmico ¢ incluso para el
relleno directo de cavidades.

Todos los ¢ dentales estdn basagos en la reaccién de endurecimiento entre
un sélido pulverizado y un lfquido viscoso con puentes de hidr6geno. Las pastas plasticas
formadas por el lado de estos comp cuajan ripidamente en geles de aspecto
salino. Los liquidos, que pueden ser acuosos u orgénicos, actian como 4cidos o donadores
de protones. Los polvos de los ¢ tos son escencialmente sustancias anfotéricas o
levemente bésicas que aciian como aceptores de protones en la reaccién de cementaci6n.
Ellos pueden ser simples 6xidos, como el 6xido de zinc, o vidrios complejos de




alumi i que cantidades considerables de fluoruro. Los catiénes
esenciales cn estos polvos son catibnes con un radio ibnico muy pequefio y un potencial
idnico alto y son conocidos en la ciencia de los vidrios por tener capacidad para formar
cadenas. El berilio y ¢l magnesio que ocasionalmente se encuentran en menores cantidades
tanto en los polvos como en cl liquido, tienen también capacidad de formar cadenas. Esa
capacidad disminuye cuando decrece la basicidad del catibn, y se incrementa para cationes
de gran carga y pequefo radio i6nico.

El polvo més versétil para la formacién de cemento es el 6xido de zinc, el cual
cuando es traiado con un amplio rango de liquidos donadores de protones orgénicos o
inorgénicos produce toda una familia de cementos. Su desarrolo ha estado ligado muy de
cerca con ¢l de la odontologfa. Histéricamente ¢l primero fué inventado por Sorel en 1855,
En éste cemento polvo de 6xido de zinc era combinado con una soluci6n acuosa de cloruro
de zinc para formar una masa cementante. Su uso en la odontologfa fue muy recomendado
en 1858 pero ésto no vino a ser un gran suceso ya que otros cementos de Sorel basados en el

6xido de magnesio y soluciones de cloruro de magnesio son atin leados en la industria
de Ia construccién.
Los desarrollos sub de de 6xido de zinc en los afios 1880's

siguieron dos caminos. En el primero el liquido de Sorel fué remplazado por soluciones
acuosas de 4cido fosférico, dando rafz al cemento de fosfato de zinc, y en el otro varios
liquidos organicos fucron substituidos, siendo ¢l Eugenol ¢l m4s adecuado. Estos cementos
tradicionales se desarrollaron por completo para el fin del siglo XIX y a partir de entonces
su estudio se estanc6 hasta los ahos recicntes en que s han rcahzado un buen nimero de
investigaciones. Asf han sido reportados otros ag liquidos similares al
eugenol, como el 4cido 2-et6xib ico, y un o précuuo basado en soluciones
acuosas de poliscido acrflico ha sido desarrollado como un material practico.

No todos los cementos dentales estén basados en 6xido de zinc. El cemento dental
tradicional de silicato utiliz6 de manera preferente un polvo de vidrio de aluminosilicato.
Este cemento y el de fosfato de zinc tienen tinicamente uso dental. El cemento dental de
silicato fué el tnico, hasta hace poco en que fueron descubiertos otros S que
utilizan soluci de 4cidos polialquenoicos, cn base a vidrios de aluminosilicatos.

Indudablemente el desarrollo reciente més importante en la tecnologfa de los
cementos dentales ha sido el surgimiento de una nueva clase de cementos: los sistemas de
cementos de polimeros i6nicos en los cuales se lean policlectrolitos ani6nicos como
liquidos formadores del ¢ Los de polf i6nicos estén hasta ahora
representados por ¢l Cemento Policarboxilato de Zinc de Smith (que usa 6xido de zinc
como polvo) y el Cemento lonomérico de Wilson y Kent. Este es un campo de la ciencia
dental en el que los siguientes cambios pueden ser previstos.

Cementos Dentales de Oxido de Zinc No-Acuosos.

El 6xido de zinc pucde ser tratado con un gran nimero de liquidos orgénicos
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donadores de protones para formar cementos, algunos de los cuales lienen uso préctico.
Estos liquidos orgénicos incluyen el Eugenol y los 2-metéxi-fenoles, las beta- dicetonas,
otros agentes quelatantes y ciertos dcidos monocarboxflicos, los cuales incluyen al 4c.
2-etbxibenzoico. Los cementos basados en e} Eugenol son los més viejos y permanccen
como los mis importantes en esta clase. Fueron desarroliados entre los afos 1872-75
cuando se comenzd a estudiar varias combinaciones de comuestos fenélicos con 6xido de
zinc para la formacién de cementos. Este cemento ha mantenido hasta hoy en dfa su
popularidad en la odontologfa, como un material de empaste temporal y recubrimiento base
de cavidades. Aunque débil ¢ hidroliticamente inestable tiene propiedades de trabajo
ideales, es ficil de usar y es tolerante con los tejidos vivos. La gama de los cementos
dentales se resume en la Tabla 1.

TABLA 1. Clasificacion de los cementos dentales

Cemento  Polvo 6xido Liquido® Cementante® Relleno
(acepta protones) (da protones) (sal-gel) Activo

Fosfato ZnOy MgO H3PO4 fosfatos de ZnOMgO

de zinc sol. ac. Zny Mg
Carboxilato  ZnOy MgO poildcido  poliacrilatos ~ ZnO, MgO
de zinc acrflico ZnO, MO
Silicato complejo de fiior H3PO4  fosfato de Al complejo vidrio
cont, vidrio de sol.ac. yfluorurode  de aluminosili-
aluminosilicato calsio cato ¢ hidrogel

de silicio

Tonomérico  complejo de flior  polidcido polialquenatos  complejo vidrio

de vidrio cont.vidriode  alquenoico de aluminio de aluminosili-
aluminosilicato sol. ac. y calcio cato ¢ hidroge!
de silicio

Ox. Zinc- ZnO Eugenol  eugenolato ZnO
Eugenol de zinc

Ox. Zinc- ZnO Eugenol/ eugenolatoy Zn0

Eugenol/éc. Ac. 2-etéxi-  2-et6xiben-

2-ct6xibenzoico benzoico zoato de Zn

* fase principal
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CINETICA QUIMICA

La cinética quimica cuenta principalmente con dos métodos para 1a determinacién
de ordences de reaccidn y constantes de rapidez, que son los métodos integral y diferencial,
busados ambos en el seguimiento del consumo o aumento de la concentracion de los
reactivos o productos. Dichos métodos son presentados a continuaci6n.

Método Integral

Cinéticas de primer ordes. Una reacci6bn de primer orden puede representarse
esquematicamente como

n=1] A

P (productos)

suponiendo que al iniciar la reaccién (t =0) la concentracion de A esay lade P es cero, si al
cabo de un tiempo t la concentracion de P es x, Ia de A serd a-x. La velocidad de formacién
de P es dw/dt, y para una reacci6n de primer orden:

—— =k (ax)
dt
separando variables se obtiene
dx
— =kdt
a-x

¢ integrando
“In(ax) =kt +1

donde Les la cc de integracién que puede se ya que at=01lax=0,y de aquf

sustituyendo este valor de |

a
In e— =kt
a-x
de donde
1 a
k = e 0
t ax
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recordando que a y a-x son las concentracibns inicial y residual de A, y si las llamamos
respectivamente [Aloy [A] la expresi6n es ia siguiente

t [A]

Hay varias formas de comprobar si esta ecuacién se ajusta a los resultados
experimentales. Algunas formas gréficas son: 1) representar In([A)o/[A]) frente a t, lo cual
debe dar una linea recta que pase por el orfgen y cuya pendiente es k; y 2) més sencillo es
representar In {A] frente at, con lo que la representacién darfa una lfnea recta de pendiente
-k que cortarla al cje de ordenadas en In {A}o. Otro procedimiento se basa en calcular la k
con la ecuacién para distintos valores de t. En este caso los valores no deben presentar
desviaciones al avanzar la reaccién, y si éstas se presentan hay que buscar otro orden de
reaccién.

Cinéticas de segundo orden. En ¢l caso de las reacciones de segundo orden hay dos
posibilidades; la velocidad puede ser proporcional al producto de dos concentraciones
iniciales diferentes, o al producto de dos iguales. El primer caso se da cuando se parte de
dos reactivos y en concentraciones iniciales diferentes, proceso que se puede representar
esquemaéticamente como

n=2 A +B P

El segundo caso se da cuando se parte de dos reactivo y sus cocentraciones iniciales
son iguales, por lo cual se puede considerar como si la reaccién fuera de un solo reactivo, lo
cual se puede representar como

n=2°* 2A P

Al igual que para la cinética de primer orden, escribiendo la ecuacién de rapidez y
realizando la integracién respectiva para cada uno de estos casos se obtiene:

1 [Blo * (A}
n=2 k = In
t ([Alo-[Blo) [AJo * [B]
1 [Alo-[A}
n=2°% S —_—

) t*[Alo (A)

La comprobacién de la aplicabilidad de estas ecuaciones puede también ser de
diversas formas gréficas o mediante el célculo directo de las constantes.



Cinéticas de tercer orden. Para el caso de las reacciones de tercer orden hay varios
posibles casos. Uno de estos es que se da cuando se parte de dos reactivos con distinta
molecularidad, lo cual se puede representar como

n=3 2A + B P

De lo cual, escribiendo su ecuaci6n de rapidez y ralizando la integraci6n adecuada:

1 2(Alo-[A])*(2[Blo-[A]o) {Blo*{A]
¢ + In

1(2[Blor[Alo) ([Ale-[AD) [Alo*(B]
en donde la comprobaci6n pucde ser mediante el cslculo de k a distintos tiempos.

Cinéticas de orden “n™. En ¢l caso de una reacci6n de orden n, con concentraciones
iniciales iguales, la ecuacidn cinética es

dx
— =k [A]" paratodan f 1
dt
de donde, mediante integracién
1 1 1

k = -
o) | AT (ALY :

Método Diferencial

El método dlfcrencnal debldo a Vant Hoj}; se basa en las velocidades instanténeas
de las reacciones determi las de las curvas
concentracién-tiempo. La determinacién exacta de las pendlemes presenta algunas
dificultades practicas, que pueden mejorarse mediante ciertos dispositivos mecénicos. Si
una reaccién es de un orden, puede relacionarse la velocidad con la concentracién de un
reactivo madiante la ecuacitn

v=ke"
Tomando logaritmos (decimales o naturales)
Inv=Ink+ninc

por tanto, si se determina la velocidad para distintos valores de la concentracién de



reactivo, la representacién del logaritmo de la velocidad frente al logaritmo de la
concentracién debe dar una linea recia, En este caso la pendiente representa el orden de la
reacci6n respecto a la sustancia cuya concentracién va variando, y la interseccién con el eje
correspondiente a In v representa el In k.

Este método puede aplicarse de dos maneras diferentes. Se puede concentrar la
atencion sobre las velocidades iniciales. o sea, a las pendientes del principio de la reaccién,
midiendose )as velocidades para distintas concentraciones iniciales como se muestra en Ja
Figura 2. Al principio de una reaccién se puede tener la certeza de lo que hay presente en el
sistemna reaccionante; por el contrario, en etapas posteriores pueden aparecer productos
intermedios que interfieran en el cuso de la reaccién. Por tanto el procedimiento de las
velocidades iniciales elimina posibles complicaciones debidas a interferencias entre los
productos, y conduce a un orden de reaccién que corresponde a la situacion més sencilla. En
vista de clo, se ha denominado al orden determinado de esta manera: “orden respecto a la
concentracién” u “orden verdadero”, € cual se representa por el simbolo ne.

c PENDIENTE =
0 o - RAPIDEZ N
N LOGr
C .
R
E a
A
c " PEND.~ ne
T .
I
v
o
TIEMPO LOG¢
a) . b .

FIGURA 3. La gréfica a) representa la concentracién en funci6n del tiempo para
diversas conccntracloncs iniciales. En la gréfica b) se representan los logaritmos de
las pendi ini en funcién de los logaritmos de las concentraciones iniciales
corrcspondienlcs.
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La segunda manera de aplicar el método diferencial solo emplea una curva y mide
las pendientes a diversos tiempos, correspondientes a varios valores de la concentracion de
reactivo como se presenta en la Figura 3. De esta forma trazando los logaritmos de las
velocidades contra los logaritmos de las concentraciones se obtiene de la pendiente el
orden, pero como ahora el tiempo varfa, a este orden se le califica como “orden respecto al
tiempo”, n.. Ambos ordenes, nc y nt, no coinciden necesariamente para una reaccién
determinada.
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FIGURA 4. La grifica a) representa los resuitados de una sola conc 5 inicial,

trazando las pendientes correspondientes a diversos tiempos de reaccién. En la b) se
representa el logaritmo de la velocidad en funcién de los logaritmos de las
concentraciénes correspondientes.



CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES
En este estudio se utilizaron los siguientes materiales:
- OXIDO DE ZINC: grado reactivo, proveedor J. T. BAKER S. A.

- POLIACIDO ACRILICO: en polvo grado reactivo, Peso Molecular 250,000, proveedor
ALDRICH CHEMICAL COMPANY, Milwaukee USA.

- POLIACIDO ACRILICO: en solucibn al 25% de s6lidos, donado por BASF
MEXICANA, S. A. DE C. V. cuya verificacién de concentracion se llev6 a cabo mediante la
liofilizacién de 1a solucién acuosa del PAA, y con un peso molecular de 80,200 determinado
por viscosimetrfa empleando 1,4-Dioxano (ver Apéndice A).

DISEAQ EXPERIMENTAL
Determinacién de la cinética.

La determinacién de la desaparicién de los grupos COOH se realiza mediante el
monitoreo de! pH del sistema, empleando un potenciémetro digital con electrodo de KCl a
una temperatura de 21 °C. Este monitoreo se sigue en los dos sistemas de reaccién que a
continuacion se describen.

Sistema Sélido.

El sistema s6lido consiste en efectuar la reacci6n entre el ZnO y el PAA
directamente sobre un vidrio de reloj mezclando manualmente mediante una varilla de
vidrio, y después de un tiempo determinado (tiempos de mezclado de 30 segundos)
depositar el sistema reaccionante en un recipiente con agua, a fin de detener la reaccién de
entrecruzamiento y medir el pH correﬂxfndienlc a ese tiempo. De esta forma se elaboraron
los cementos del trabajo previo a éste |1,

Sistema Acuoso.

Este procedimiento, sustancial diferente al anterior, consiste en realizar la
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reaccién en un sistema en solucién acuosa con agitacién constante (mediante un agitador
clectromagnético), a fin de poder detesminar las variaciones de los i6nes hidronio
consumidos durante los primeros instantes y hasta por lo menos los 5 minutos iniciales. El
método consiste en preparar una soluci6n acuosa de PAA en la que se vierte répidamente la
cantidad de 6xido de zinc.

Efecto de la concentraci6n inicial de ZnO en la cinética.

De acuerdo al trabajo previo a éste Ml en cuanto atas proporciones de los reactivos,
para analizar este efecto se planted realizar la reaccién para las siguientes concentraciones:
0.4, 0.5, 0.6, 0.7 y 0.8 gramos de Oxido de Zinc por mililitro de polidcido acrflico al 25 % de
sélidos.

Efecto de la temperatura en la cinética.
Con el fin de obtener los pardmetros componentes de la constante de rapidez de

reaccién, mediante el uso de la ecuacién de Arrhenius, se realizaron determinaciones a
distintas temperaturas. Asf de dicha ecuaci6n :

k = A * ¢[-Ea/RT]
tomando logaritmos:
Ea 1
Ink = InA = —* —
T

se obtiene una expresién de forma lineal de la cual se pueden obtener los valores
correspondicentes a el factor preexp ial A en la ordenada al orfgen y a la energfa de
activaci6n Ea en la pendiente, al trazar una gr4fica del logaritmo de 1a constante de rapidez
de reaccion contra el inverso de la temperatura.

Efecto del peso molecular del PAA en la cinética,
Se pretende determinar si el cambio en el peso molecular del poliscido acrflico

afecta la cinética de! entracruzamiento, para lo cual se realizé la reaccién con el mismo
6xido de zinc y con un poli4cido acrflico de peso molecular de 250,000.

Espestroscopfa de ultravioleta.

Para la realizaci6n de esta técnica se requiere un medio de reaccion no polar por lo

27



que el poliscido después de liofilizado debe ser disuelto en uno de sus solventes que cumpla
esa cammcri?tic& El solvente seleccionado, de cuerdo a los reportes bibliograficos de
solubilidad |7}, fué el 1,4-Dioxano.

La metodologfa es similar a la de la potenciometrfa, es decir seguir la desaparicién
de los grupos COOH contenidos inicialmente mediante el registro de espectros desde el
inicio de la reacci6n y conforme avanza el tiempo para medir las variaciones en ellos.

Se realizaron pruebas para determinar la concentracién de sélidos que permitiera
tener una dilucién manejable. Asf mismo fué necesario determinar la o las cantidades de
ZnO para tener una relacién de reactivos que permitiera observar un espectro favorable en
relacién al patrén de Dioxano. La concentracion seleccionada fué de 1 gramo de PAA en 40
ml de Dioxano y las cantidades de ZnO fueron 0.1 y 0.2 gramos por cada tres mililitros de
ésta solucién.

Sin embargo, los resultados obtenidos son poco reproducibles y confiables, o cual se
atribuye a que en la reaccién el 6xido de zinc sélido es un impedimento para la difusién de
la luz ultravioleta y que los cambios en la absorbancia de la mezcla de reaccién dependen
del asentamiento de los sélidos en 1a solucién, es decir, debido a que no existe agitacién
alguna durante la realizacién del ensayo, ¢l 6xido de zinc tiende a sedimentarse con el
tiempo, cambiando de esta manera el grado de absorci6n de la luz incidente. ’

Por lo anterior, el planteamiento de éste medio alternativo para el monitoreo de la
desactivacion de los grupos -OH en el avance de la reacci6n no fructificé.
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CAPITULO IV
TRATAMIENTO Y DISCUSION DE RESULTADOS

SISTEMA SOLIDO

En este sistema los tiempos a los que se realizé la medicion del pH de las muestras
fueron de 0 a 30 minutos, con intervalos de 5 min.

Laos resultados obtenidos, mismos que se reportan en la Tabla 2, muestran que en los
primeros cinco minutos la cantidad de i6nes hidronio consumidos corresponde a més del
90% de la cantidad inicial, ya que como el pH est4 definido como el inverso del logaritmo
de la concentraci6n de iones hidronio, un aumento de pH de dos unidades significa una
disminuci6n a una concentracién 100 veces menor de la inicial.

TABLA 2. Variacién del pH en el sistema s6lido en funcién de la concentracién de
ZnO ydel tiempo de reacci6n.

Tiempo Cantidad de ZnO en gramos por mi de PAA
(min) 04 0.5 0.6

0 267 267 2,67

5 434 4.64 4.70

10 4.70 475 5.01

Sin embargo los datos obtenidos son dificilmente reproducibles y por tanto poco
confiables, por lo que no se les aplic6 tratamiento alguno. Debido a lo anterior y también a
que no ¢s posible obtener medidas durantes los primeros segundos de reaccién, este
método no resulté lo co deseabl

SISTEMA ACUOSO

La metodologfa de este sistema de medicién consiste en preparar primero una
solucién de polidcido acrilico en agua ( 1 ml/50 ml ) cuyo pH corresponde al tiempo cero, a
1a cual se le agrega rédpidamente la cantidad de dxido de Zinc en cuesti6n (0.4, 0.5g, etc.),
manteniendo una agitacién constante. Esto, permite registrar 1a variacién del pH desde los
primeros segundos de reaccién.



Las variaciénes de pH obtenidos por esta metodologfa 2 19°C se muestran en ia
gréfica de la Figura 5. En dicha gréfica se observa que la reaccién se realiza en un 90 %
aproximadainente durante los primeros cinco minutos, lo cual es concordante con los
resuttados obtenidos con ¢l sistema sélida. En 1a Figura 6, s¢ muestra una amplificacion de
este rango, en Ia que se observa de manera més clara, que la desactivacién de grupos dcidos
es muy considerable ya que sc pasa de un pH de 2.67 3 4.5, lo que representa una variacion
en la concentracién de 2.1379 E-03 a 3.1623 E-0S que corresponde a un consumo de 98.5 %
de los i6nes hidronio.

v DUYWNCION PEL TIENPO B 19 o0 Za0/TMA

N ConC.= 8.4 ¢/n)

5 omc.c 8.8 s/al

. s " 15 2 P
11000 (nin)
FIGURA §. Variacion det pH en funcién del tiempo a distintas concentraciones de
Zn0 por mi de PAA de 0 a 25 minutos.
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»8 DX FUNCION MEL TIEMPO & 19 oC Zn0/PRA

§ O,z 0.5 g/ml
@ ComC.z 8.7 g/nl

i -

11D (nin)

-

FIGURA 6. Variacién del pH en funcién del tiempo a distintas concentraciones de
ZnO por ml de PAA de 0 a5 minutos.
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Aplicaci6n del Método Integral

Como primer tratamiento de tipo cinético, se aplicé a los datos experimentales el
método integral, con las ccuaciones correspondientes a cada orden entero de Jos siguientes:

ORDEN REACCION
PRIMERO A PRODUCTOS
SEGUNDO A+B PRODUCTOS
SEGUNDO"* 2A PRODUCTOS
TERCERO 2A +B PRODUCTOS
que son:
1 [Alo
lro: n=1 k = w—00 e
t (A}

1 [Blo * (A]
In

2do : k =
t{{Alo-[Bo) {Alo* [B]
1 [Alo-[A]
2do : k = .
1*[Alo [}
1 2([Alo-[A])*(2[Blo-[Alo) (Bjo*[A]
dro: k= . + I —
£ (2(Blo-{Alo) ([Alo-[A]) [AJo*[B}
El célculo medi: este procedimiento permite observar, de acuerdo al método

mismo, que la reaccién no corresponde a ninguno de los ordenes enteros propuestos como
lo muestran las Tablas 3 y 4, ya que para ningin orden se obtiene un valor que pudiera
" considerarse una constante cinética en el rango de tiempo ensayado.
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TABLA 3. Resultados para la reaccion de 0.4 g ZnO por ml de PAA usando el
método integral.

Conc. = 0.4g ZnO/m! PAA P.M. PAA = 80,000 T=19°C
Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA 110 Zn0O 1 20 200 3@
H+p mold

0.00 2.84 1.4454 09812339
0333 305 089125 .0978463 14508 14.83 1291 6588
0.50 324 057544  .(09768839 18421  18.87 2092 10691
0667 339 040738 09760436  1.8998  19.49 2645 10691
0.833 351 03093  .097555:9 1.8514  10.01 3053 15624
1.000 362 023988 09752061 1.7960 1845 3477 17801
1250 375 0.17783 09748959  1.6763 17.23 3945 20209
1500 385 0.14125 09747129 15504 1594 4258 21820
1750 394 0.11482 09745808 14473  14.89 4548 23481
2000 4.00 0.10000  .09745068 1.3355  13.74 4654 23856
2250 4.06 0.08710  .09744422 12485  12.85 4795 24584
2500 411 0.07762 09743948 11697  12.04 4876 25001
2750 4.16 0.06918  .09743526 1.1052 1138 5005 25662
3000 420 005623  .09743221 1.0438 10.75 5052 25909
3500 425 0.05623  .09742879  0.9276 9.55 4883 25043
4.00 4.29 0.05129 09742632  0.8347 8.60 4702 24114
4.50 432 0.04786  .09742460 0.7573 7.80 4489 23025
5.00 436 0.04365  .09742249  0.7000 7.21 4443 22791
5.50 439 0.04074 09742104  0.6489 6.68 4337 22248
6.00 441 0.038%0  .09742013  0.6025 6.21 4169 21384
7.00 447 0.03388  .09741761 0.5362 552 4117 21121
8.00 4.53 0.02951 09741543 0.4864 5.01 4149 21286
9.00 459 0.02570  .09741352 04477 4.61 4246 21784
10.00 4.64 0.02291 09741213 04145 427 4296 22042
11.00 4.69 0.02042  .09741088 03873 3.9 4390 22524
12.00 475 0.01778 09740956  0.3665 3.78 4629 23751
14.00 4.86 0.01380  .09740758 03322 343 5125 26301
16.00 498 0.01047  .09740591 03080 3.18 5925 30410
18.00 5.10 0.00794  .09740464  0.2891 298 6956 35698
20.00 524 0.00575  .09740354  0.2763 285 8654 44420
23,00 542 0.00380  .09740258  0.2583 266 11406 58544
25,0 554 0.00288  .0974021 0.2487 257 13842 71049

Valores Promedios de las Ctes. Cinéticas 0882 9.07 4828 24759
Desviaci6n estandart +/- 0575 5.90 2553 13113
Porciento de desviacién 65.16 65.00 529 53.0
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TABLA 4. Resultados para la reaccién de 0.5 g ZnO por mt de PAA usando el
método integral,

Conc. = 0.5g ZnO/m! PAA PM.PAA = 80000  T=19°C
Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA x10 ZnO 10 22 20 30
[H+}1 mol

0.00 2.89 1.28824 1226543
0333 313 0.74131 .122381 16580  13.55 1718 7014
0.50 335 044668  .122233 21184 17.34 2925 11951
0.667  3.50 031623  .122168 2.1068  17.26 3579 14631
0833 362 023988  .122130 20171 1654 4071 16650
1000 373 0.18621  .122103 19342 1586 4584 18794
1250 385 0.14125  .122081 1.7684 1451 5043 20635
1500 396 0.10965  .122065 16425 1348 5563 22768
1750  4.03 0.09333  .122057 15000 1231 5679 23249
2000 4.0 007943  .122050 13931 1144 5907 24182
2250 416 0.06918  .122045 12997 10.67 6079 24891
2500 420 006310  .122042 1.2066 9.91 6029 24687
2750 424 005754  .122039 1.1304 9.28 6037 24721
3000 427 0.05370  .122037 1.0592 870 5948 24358
3500 431 004898  .122035 0.9342 167 5612 22981
4.00 435 0.04467  .122032 0.8404 6.90 5403 22126
4.50 439 0.04074 122030 0.7675 6.31 5282 21635
5.00 443 003715 .122029 0.7092 5.83 5228 21412
5.50 4.46 0.03467  .122027 0.6573 540 5103 20899
6.00 4.50 003162  .122026 06179 5.08 5141 21058
7.00 4.58 002630 .122023 0.5559 457 5320 21794
8.00 4.66 0.02188  .122021 0.5094 4.19 5617 23008
9.00 4.74 0.01820  .122019 04733 . 3.89 6020 24661
10.00 4.82 0.01514 122018 0.4444 3.65 6529 26750
11.00 4.91 0.01230  .122016 04228 348 7319 29986
12.00 5.00 0.01000  .122015 0.4049 333 8269 33878
14.00 5.18 0.00661  .122013 0.3766 310 10756 44071
16.00 5.38 000417 122012 0.3583 295 14944 61236
18.00 5.55 0.00282  .122012 0.3403 280 19699 80597
20.00 L3 000195  .122011 0.3247 267 25604 104921
23.00 5.89 0.00129  .122011 0.3003 247 33716 138164
250 597 0.00107  .122011 0.2837 233 37299 152848

Valores Promedios de las Ctes. Cinéticas 0,942 173 8625 35330
Desviaci6n estandart +/- 0.625 512 8592 35216
Porciento de desviacién 66.32 66.20 99.6 99.7
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De igual forma se obtuvieron los valores para la reacci6n con concentraciones
iniciales de 0.6, 0.7, y 0.8 g de ZnO por ml de PAA, mismos que sc presentan en cl
Apéndice B.

Asl mismo, se realizaron los cdlculos con este método para los datos obtenidos a 21

C con mayor namero de lecturas en los primeros 2 minutos de la reacci6n, obteniendose
los mismos resultados anteriores. Estos cdlculos se presentan en las Tablas Sy 6.

TABLA 5, Resultados de la reaccién de 0.4g ZnO/m} PAA a 21 °C usando ¢l método

imegral.
Conc. = 0.4g ZnO/m] PAA PM. PAA = 80,000 T=21°C
Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA 1i0® Zn0 12 2 200 30
Hep mol

0.00 267 2.137963  .09812339

0.167 2.84 144544 09777713 23482 24.02 1344 6864
0.333 3.03 093325 09752104 24870 2552 1812 9267
0.500 3.8 0.66069  .09738476 23486 24.15 2092 10714
0.667 333 046774 09728828 22794 2348 2505 12846
0.833 344 036308  .09723594 21277 2194 2744 14080
1.000 353 029512 .09720198 19802 2043 2921 14994
1250 365 0.22387 09716635 1.8052 18.64 3199 16434
1500 375 0.17783 09714332 16579 17.13 3437 17663
1750 384 0.14454 09712668 15394 1592 3686 18949
2000 39 0.12589  .09711736 14161  14.65 5738 19219

Valores Promedios de las Ctes, Cinéticas ~ 2.754 18.81 8894 30320
Desviaci6n estandart +/- 1358 9.26 3627 12377
Porciento de desviacitn 4932 4920 40.8 40.8
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TABLA 6. Resultados de la reaccion de 0.6g ZnO/m} PAA a 21 °C usando el método

integral.
Cone. = 0.6g Zn0/0.8m] PAA P.M. PAA = 80,000 T=21°C
Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA 110° Zn U 2 200 30

H+) mol

0.00 2.87 1.348964  .1471851

0167 323 0.58884 146805 49726 3388 5740 19533
0333 349 0.32359  .146672 42832 29.23 T048 24002
0.50 3.69 020417 .146613 37762 2579 8313 28326
0667 384 0.14454 146583 33505 2289 9265 31580
0833 395 0.11220  .146567 29843 2039 9806 33430
1000  4.04 009120 146556 26940 1841 10223 34859
1250 417 0.06761  .146544 23947 1637 11240 38331
1500  4.26 0.05495  .146538 21337 1459 11637 39690
1750 434 0.04571  .146533 19342 1323 12078 41196
2000 441 0.03890  .146530 L7730 1213 12481 42575

Valores Promedios de las Ctes. Cinéticas  2.754 18.81 8894 30320
Desviacion estandart +/- 1.358 9.26 3627 12377
Porciento de desviacibn 4932 49.20 40.8 408

Los datos de Jas Tablas 3,4,5 y 6 indican que de acuerdo al método integral el orden
de reacci6n no es entero y por tanto, los parémetros de la ecuacién cinética no pueden ser
determinados por este método.
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Aplicacién del Método Diferencial

En base a no haber obtenida resultados precisos con el método integral, se emple6 el
método diferencial, en el que para la reaccién en particular

aZnO + bPAA Productos
la expresi6n de rapidez tiene la siguiente forma:
r = k*[ZnOJ" * [PAA)® 3)

de la cual al tomar logaritmos se obtiene
Inr = Ink + aln[ZnO] + bIn[PAA) )

donde r corresponde a la rapidez de reacci6n, k es la constante de reacci6n, a y b son los
ordenes de reaccién para las especies ZnO y PAA respectivamente, y {ZnO) y {PAA]
representan sus concentraciones.

Fijando una de las especies constante, por ejemplo la de PAA, y reaccionando con
ella distinas cantidades de la otra, ZnO, la ecuacién (4) toma la forma de una ecuacién
lineal en donde la pendiente serd el orden de reaccién a respecto a la especie ZnO, y la
ordenada al origen la suma de los otros dos terminos (In k + b In[PAA]). De esta forma, de
una relacién gréfica del logaritmo de la concentracién inicial de la especie ZnO conira la
rapidez inicial de desaparici6n o consumo de la misma, se obticnen los valores
mencionados.

Para la obtencién de los valores correspondientes a la otra especie (PAA), el
procedimiento es contrario, fijando una cantidad de ZnO y reaccionando con ella distintas
de PAA. A este procedimiento de aislamiento de cada especie se le conoce como método
de Ostwald.

Con el fin de determinar de manera mis precisa las rapideces iniciales y evitar
errores de apreciacién visual, se utiliz6 un paquete de computacién basado en un ajuste
polinomial de Jas curvas de la concentracién contra el tiempo, que permite obtener una
ecuaci6n que describa estas curvas, a partir de la cual, 1a derivada en el tiempo cero
corresponde a la rapidez inicial.

De esta forma se obtuvienen los datos necesarios para construir las gréficas de log Ci

vs. log de ry, y encontrar por regresion lineal los valores de la ecuaci6n aislada para cada
especie como se muestra en la Figura 7.
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Inrizno

B=Ink + bIn[PAA] _.

In Ciza0

FIGURA 7. Método diferencial para determinar el orden de reacci6n respecto al
ZnO, manteniendo constante la concentracién inicial de PAA.

El tratamiento se aplicé a ambas especies quimicas, PAA y ZnO para obtener un
orden de reaccion para cada uno de ellos, siendo entonces el orden total de reaccién la
suma de ambos.

La constante cinética se obtiene despejindola de alguna de las ecuaciones aisladas,

Para el desarrollo de este método se emplearon las siguientes relaciones entre los
reactivos a21°C :

Cinética respecto al Oxido de Zinc

Cant. cte. de PAA Cantidades de Oxido de Zinc (g)

1.0ml 0.4 05 0.6 07 08

Cinética respecto al Polidcido Acrilico

Cant. cte. de ZnO Cantidades de Poliac. acrilico (ml)

065 058 l 0.9J 10 Il.l Il.Z
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En las préficas de las Figuras 8 y 9 se ejemplifica este tratamiento para cada especie
aislada y en ellas se puede observar el répido decaimiento de ambas concentraciones en los
primeros segundos de reaccién.

CONC. vs TIDMG PARS 0.4y 2al/nl P & 21 oC

.84

3

>

- CONGENTRALION P @n
; 2

N
~

TINPO  (nin)

FIGURA 8. Variacion de la concentracién de ZnO en funcién del tiempo para la
reaccién de 0.4 g ZnO/ ml PAA a 21 °C.
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FIGURA 9. Variacién de la concentracién de PAA en funcién el tiempo para la
reaccién de 0.6 g ZnO /0.8 ml PAA 221 °C.

En el Apéndice C se muestran las tablas de datos y las gréficas respectivas para cada
relaci6n de reactivos. A estas gréficas se aplic6 un ajuste polinomial en los que las varianzas
fueron muy pequefias, asf se obtuvieron las rapideces iniciales para 5 diferentes
concentraciones de cada especie, y al aplicar la regresi6n lineal planteada en la Figura 7 a
los datos para cada reactivo se obtuvieron los pardmetros cinéticos siguientes:
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OrdenrespectoaZnO = 174546

Orden respectoa PAA = 2.11678

Orden de reacc. total = 3,86224

Constante Cinética = 8994257

en donde en base a las unidades manejadas y al valor del orden de la reacci6n, las unidades
para la constante de rapidez son k [=]It"™ / (min®mol=").

Como se ‘esperaba ¢l orden de reaccién total es fraccionario y su valor de 3.86
concuerda con lo propuesto por la estequiometr{a, que serfa un orden total de 3 (2 para el
PAA'y 1 para el ZnQ), aGin cuando se tiene la reacci6n en solucién acuosa, ya que aunque el
agua es un producto de la reaccién, el efecto de ésta es despreciable debido a que la
reaccién es pricticamente irreversible.

Estos resultados son muy satisfactorios, ya que al tener la reaccién en solucién, se
puede seguir su desarrollo desde los primeros instantes y tener reproducibilidad de los datos
experimentales, hechos que en reaccién directa no fué posible ni alin en solucién usando
métodos espectroscopicos.

EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE ZnO EN LA CINETICA

Este efecto se pudo ya apreciar con las pruebas preliminares a 19 °C (vease Figuras 5
y 6 de las pags. 30 y 31), ya que el ) del pH del si indica una disminuci6n en las
concentraciones iniciales, por lo que a mayor incremento de pH mayor rapidez de reaccién.
Interpretando de esta manera dichas gréficas, la concentracién inicial de ZnO es
directamente proporcional a fa répidez de la reaccion.

Sin embargo, la mejor forma de mostrar este efecto es graficar directamente las
rapideces para cada concentracién con respecto al tiempo. Asf, para la reaccién a 21 °C
entre una cantidad constante de 1 ml de PAA con § distintas cantidades de ZnO se
construy6 la grifica de la Figura 10 en la que resulta interesante sefialar los siguientes
puntos:

- 1a concentraci6n inicial de ZnO es directamente proporcional a la rapidez inicial.
- la disminuci6n en la rapidez al avanzar el tiempo también es mayor cuando la

concentracion inicial lo es, es decir que cuando la concentraci6n inicial es mayor, el
valor de la rapidez disminuye en mayor grado con el tiempo.
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- la rapidez de reaccitn se hace muy pequefia y tiende a ser de la misma magnitud
antes de 30 segundos para todas los concentraciones iniciales de ZnO.
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FIGURA 10. Variaci6n de la rapidez de reaccién en funcién del tiempo y de la
concentracién inicial de ZnO en gramos por 1 ml de PAA a 21 °C.
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Este efecto observado concuerda con lo obtenido para la expresién de la rapidez de
reacci6n, en la que ésta aumenta cuando la concentracién de uno de los reactivos 0 ambas
aumenta.

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CINETICA

Se realizé la reacci6n con la metodologfa y las mismas candiciones del sistema

acuoso y el tratamiento del método diferencial, teniendo como una variante la temperatura

con el fin de evaluar el efecto de ésta.
Recordando que el modelo matematico para la expresién cinética es:
r = k*[ZnOJ" * [PAA]®
los parémetros: k, a y b a las diferentes temperaturas de reaccién, se reportan en la Tabla 7.

Estos pardmetros se obtienen de los datos y gréficas se reportan en el Apéndice D.

TABLA 7. Parémetros de la ecuaci6n cinética a distintas temperaturas.

TEMP. ORDEN ORDEN ORDEN CTE.DE RA-
°c Zna0 (a) PAA (b) TOTAL PIDEZ (k)

21 1.74516 211678  3.86224 89,942.57

23 1.5082 19159 3.06672 65,490.72

30 09108 13255 2.2363 336.305
45 04155 1.034 14189 27.999
60 02656 0.79414  1.05974 5.063

En general, los valores reportados en dicha Tabla 7, muestran una disminucién
gradual a medida que temperatura de la reaccién aumenta. Este cl‘ccto es totalmente 16gico,
ya que la reaccién es exotérmica, inclusive, con tan solo 2 °C mis se obtiene una
dlsmnucnén gencml en los pardmetros cinéticos. Sin embargo, no se puede realizar el
tr ) p por Arrh debido a que el orden de reaccién no se mantiene
constante,
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EFECTO DEL PESO MOLECULAR DEL PAA EN LA CINETICA

Disponiendo de pali4cido acrilico grado reactivo y de peso molecular de 250,000 se
efectud la reacci6n para observar si este factor modifica la cinética de reaccién con respscto
al PAA de peso molecular de 80,200 usado en las ensayos anteriormente descritos. Debido
a problemas de solubilidad que impidieron hacer una soluci6n al 255 con el PAA de peso
molecular de 250,000, se efectuaran las determipaciones cinéticas a una concentracion 20
veces menor, guardando la misma relacién que en los ensayos previos con las cantidades del
oxido de zinc.

Los par&émetros para la expresi6n cinética a una temperatura de 23 °C: k, a y bse

reportan en la Tabla B. Estos valores se obtienen de los datos y gréficas que s¢ muestran en
el Apéndice E.

TABLA 8. Pardmetros de la ecuacion cinflica para distintos pesos moleculares del

PAA.
P.M. ORDEN ORDEN ORDEN CTE.DERA-
PAA  ZnO(s) PAA() TOTAL PIDEZ(X)
80,200 1.5082 19159 3.06672 65,490.72
250,000 142609 043315 185924 1.0
Los resultados obtenidos son inter en el sentido que el orden de reaccién

respecto al éxido de zinc aunque disminuye cuando el peso molecular es mayor, lo hace en
una proporcién poco significativa, por lo que se puede considerar dicho orden como
independiente del peso molecular del PAA.

Mientras que por otro lado, el orden respecto al poliscido acrilico muestra una
disminucién del 75 % para el peso molecular més aito, lo cual indica que ha medida que las
cadenas polidcrilicas son més largas, su reactividad disminuye.

En basf ? las posibles formas de los ligandos entre los catibnes y las cadenas
polianibnicas 13’ mismos que se muestran en la Figura 11, y considerando que los
impedimentos estéricos aumentan con el tamafio de la cadena, probablemente, 1a estructura
resutante de la reacci6n corresponderfa a las Hamadas sales “medio colgadas” en las cuales
un tigando H20 es reemplazado por un (OH)-, es decir, el zinc reacciona solo con un grupo
COQ- de las cadenas poliactflicas, y cubre sus requerimientos electrénicos con un grupo
(OH)-.
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FIGURA 1. Algunas formas postuladas de los ligandos en los cementos
policarboxilatos, (a) sales de cadenas puenteadas, (b) sales intraencadenadas y (c)
sales “medio colgadas” en Jas cuales un ligando H20 es reemplazado por un (OH)-.

Respecto al hecho de que el orden de reaccién es mayor cuando el peso molecular es
menor, ésto se podrfa explicar en base a que, ain cuando la concentracién sea igual, en
polimeros de menor peso molecular se tiene un mayor niémero de cadenas de menor
tamafio, por lo que hay mas movilidad de ellas y pueden crear més ligandos entre los grupos
-COO-y los cationes de zinc, como los mostrados en las Figuras 11ay 11b.

En cuanto al efecto en el valor de la constante de rapidez, se observa una
disminucién muy dréstica, desde un valor de 65,000 para la reaccién con el PAA de peso
molecular de 80,200 hasta ¢l valor de uno para cuando la reaccién se realiza con PAA de
pesa molecular de 250,000. Esto implicarfa que la rapidez de rcaccion depende
fuer del peso molecular del PAA.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES 4

METODOS DE ENSAYO

En primer lugar cabe sefialar, que el método del sistema acuoso para el seguimiento
de la reaccibn de entrecruzamiento resulté muy adecuado y mucho més reproducible que el
método sélido.

En particular, los resultados obtenidos por el método s6lido, muestran que en los
primeros cinco minutos fa cantidad de i6nes hidronio consumidos es més del 90 % de la
cantidad inicial. Sin embargo este método presenta varios inconvenientes, siendo ios
principales: la reproducibilidad y falta de proporcién logica en las mediciones, debido a la
intervenci6n de variables de manejo experimental muy dificilmente controlables.

E! empleo del método acuoso en la determinaci6n cinética de la reaccién de
entrecruzamiento, permiti6 corroborar que antes de los primeros cinco minutos el consumo
de los grupos 4cidos es del 90 % y a la vez muestra que la concentracién de los mismos
decrece en forma logaritmica con el tiempo como puede observarse de en las Figuras 8y 9
(pags. 39y 40).

TRATAMIENTO DE DATOS

Por lo que respecta al tratamiento de datos, el método integral no es adecuado ya*
que como puede verse en las Tablas 3 y 4 (pags. 33 y 34) y Apéndice B, los valores
calculados para los cuatro ordenes no se mantienen constantes en el intervalo de tiempo
ensayado.

Por su parte, el método diferencial proporcioné un muy buen medio para los fines
trazados y los resultados obtenidos fueron muy satisfactorios, ya que como se esperaba
después de los ensayos con el método diferencial, el orden para la reaccién fué fraccionario.

PARAMETROS CINETICOS

El orden encontrado es de 3.86, el cual es aceptable, ya que acuerdo z la
estequiométria de reaccién el orden esperado serfa 3 si consideramos que la reaccién bésica
es:

Za*t + 2C00° Zn(-00C)2
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Por otso lado, 1a constante de reaccién cs de 89,943 135 /(min'molu(') determinada
ala temperatura de 21°C.

EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA RAPIDEZ DE REACCION

La rapidez inicial de reaccitn, como ya se vio en las psginas 41 y 42, es directamente
praporcional a la concentracién inicial del dxido de zinc. Asi mismo, cuando la
concentracién inicial es mayor, el valor de la rapidez disminuye en mayor grado con el
tiempo. Finalmente, 1a rapidez de reaccifn se hace muy pequeda y tiende a ser de la misma
magnitud antes de 30 segundos para todas las concentraciones iniciales de ZnQ, ¢s decir, la
rapidez s¢ hace independiente de la coneentracion inicial.

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CINETICA

Los valores calculados para los ordencs de reacci6n decrecen al aumentar la
temperatura (Tabla 7, pag. 43), por lo que la determinacién de los pardmetros de la
constante cinética (energla de adivacién y factor preexponencial), mediante
determinaciones a distintas temperaturas, no fué posible de efectuar. Esto se debi6 a que las
ecuaciones tano de Arrhenius como de Eyring solo son aplicables cuando los ordenes son
de la misma magnitud,

Sin embargo, Jos resultados obtenidos son concordantes con fo esperado, en el
sentido de que si e considera que Ja reaccSn es exoiérmica, las rapideces decrecen al
aumentar la temperatura.

EFECTO DEL PESO MOLECULAR DEL PAA EN LA CINETICA

Las resuliados para el andlisis de este efecto (Tablz 8, pag. 44) son muy interesantes,
ya que los efectos en la cinética son practicamente debidos a 1a longitud de las cadenas
poliacrilicas, observandose una menor reactividad a medida que aumenta el tamado de las
cadenas. Este cfecto puede ser atsibuible 2 una menor movilidad de los grupas -COO- a
medida que se aumenta la longitud de la cadena polimérica.

Finalmente, se reconoce que debe realizarse un mayor nimero de experimentas, que
permitan corroboras estas suposiciones, como puede ser el realizar la reaccién con
Poliscido Acrflico de diferentes pesos moteculares partiendo de soluciones con el mismo
pH, es decir, con la misma concentraci6n de iones hidronio.

Por otro lada, sesulta tambi€n importante, realizar los mismos experimentos
cinéticos, variando la cantidad de agua empleada en [a solucion de PAA, a fin de determinar
si €sto tiene alglin efecto la rapidez de reaccidn, y posiblemente extrapolar los resultados
que se obtuvicsen a concentraci6n cero de agua y tener de esta manera la cinética de
reaccién entre el PAA y el 6xido de zinc unicamente.
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APENDICE A

Determinacién del Peso Molecular del PAA.

La técnica empleada para esta determinacién fué la de Viscosimetrfa, 1a cual es una
opcibn viable para la determinacién de pesos moleculares de macromoléculas a nivel
industrial, ya que aunque existen otras técnicas mds sofisticadas a nivel de laboratorio
(osmometria, difusién de la tuz, etc.), ésta técnica es una opcién muy econémica y confiable.

La determinacién se realizé utilizando polidcido acrflico previamente liofilizado y
empleando como solvente el 1.4-Dioxano grado técnico en un Viscosimetro Ostwald para
diluci La determinacién del PM por éste método viscosimétrico se basa en la
extrapolacion a concentracién cero de una grafica de viscosidades reducidas de soluciones
del polimero contra la concentracién. El valor correspondiente a la concentracién cero es la
Ilamada viscosidad intrfnseca, la cual se relaciona con el peso molecular promedio mediante
1a expresién emplrica de Kuhn-Marrk-Houwink :

[nis) = KPM®

donde:

[nia] = viscosidad intrinseca

PM = peso molecular promedio del polfmero

Kya = son ctes. especificas del sistema polfmero-solvente
auna temperatura dada y cte.
Para el sistema PAA en 1,4-Dioxano a 30 °C 7k

K=7E-03 y
a=05

cuando la viscosidad intrinseca estd expresada en ml/g. Empleando este método en las
unidades y condiciones requeridas, se determin6 que el peso molecular del PAA es de
80,200. .
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APENDICEB
Resultados de ensayos iniciales a 19 °C, con calculos por el método integral.

Conc. = 0.6g ZnO/ml PAA

PM. PAA = 80,000

T=19°C

Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA xi Zn0 12 2 3¢
H+ ] moll
0.00 299 1.023293 1471851
0333 332 047863  .146913 22798 1552 3337 11348
0.50 355 028184  .146814 25789 1758 5142 17498
0.667 3.70 0.19953 146773 24521 16.72 6052 20601
0.833 3.82 0.15136 146749 2.2935 15.64 6756 23004
1.000 392 0.12023 146734 2.1414 1461 7340 24998
1250 4.03 0.09333  .146720 19158 13.07 7790 26535
1.500 4.11 0.07762 146712 17193 11.73 7937 27036
1750 4.17 0.06761 146707 15526  10.60 7894 26891
2000 422 0.06026 146704 14161 9.67 7809 26605
2250 425 0.05623  .146702 12894 8.80 7469 25447
2500 4.28 0.05248  .146700 1.1881 8.11 7231 24636
2750 430 005012 146699 1.0969 7.49 6900 23509
3000 433 0.04677  .146797 1.0285 7.02 6801 23172
3500 438 0.04169  .146794 0.9145 6.24 6575 22402
4.00 442 0.03802  .146692 0.8232 5.62 6331 21574
4.50 4.47 0.03388  .146690 0.7573 5.17 6341 21608
5.00 452 0.03020  .146689 0.7046 4.81 6427 21902
5.50 457 0.02692  .146687 0.6615 452 6578 22415
6.00 462 0.02399  .146685 06255 427 6785 23122
7.00 4.72 0.01905  .146683 05691 3.89 7358 25075
8.00 4.83 0.01479  .146681 05296 3.62 8329 28386
9.00 4.95 0.01122 146679 0.5015 343 9794 33382
10.00 5.07 0.00851 146678 04789 327 11651 39713
11.00 5.19 0.00646  .146677 0.4605 315 13991 47690
12.00 532 0.00479 146676 04471 3.05 17329 59069
14.00 555 0.00282 146675 04210 288 25274 86153
16.00 573 0.00186  .146674 03943 269 33503 114206
18.00 5.87 0.00135  .146674 03684 252 41130 140204
20.00 5.98 0.00105  .146674 03442 235 47701 162605
23.00 6.09 0.00081 146674 03103 212 53447 182195
25.0 6.15 0.00071  .146674 02910 199 56462 192473
Valores Promedios de las Ctes. Cinéticas 1017 694 14171 48295
Desviacién estandart +/- 0.733 4.9 15107 51503
Porciento de desviacién 7202 71.90 106.6 100.6
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Conc. = 0.7g ZnO/ml PAA

P.M. PAA = 80,000

T=19°C

Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA x10 ZnQ 12 bl 20 3@
H+)1 moll
0.00 293 1.174897  .1717159
0333 326 054954 171403 22798  13.30 2906 8471
0.50 3.48 033113 171294 25328 1479 4338 12652
0.667  3.65 022387  .171240 24867  14.53 5423 15824
0833 37 0.16982  .171213 23211 1357 6045 17642
1.000  3.88 0.13183  .171194 21875 1219 6735 19658
1.250  4.00 0.10000 171178 19710 1153 7319 21368
1500 4.09 0.08128  .171169 1.7807 1042 7634 22291
-1750 4.16 006918  .171163 1.6184 9.47 773 22698
2000 421 006166  .171159 1.4737 8.62 7683 22437
2250 424 0.05754¢ 171157 13406 7.84 7345 21450
2500 4.27 0.05370  .171155 1.2342 122 7108 20757
2750 430 0.05012  .171154 1.1471 6.71 6946 20285
3000 432 0.04786  .171152 1.0669 6.24 6681 19510
3500 438 004169 171149 0.9539 5.58 6611 19307
4.00 4.44 0.03631 171147 0.8692 509 6673 19489
4.50 450 0.03162  .171144 0.8033 4.70 6838 19973
5.00 4.56 0.02754  .171142 0.7506 439 7091 20713
5.50 4.62 002399 171140 0.7075 4.14 7425 21687
6.00 4.68 0.02089  .171139 0.6716 3.93 7835 22887
7.00 4.82 001514 171136 0.6217 364 9317 27217
8.00 497 001072  .171134 0.5872 344 11559 33769
9.00 5.12 0.00759  .171132 0.5603 328 14553 42515
10.00 528 0.00525 .17131 0.5411 3.17 18970 55420
11.00 54 0.00363  .171130 0.5254 3.08 24961 72926
12.00 5.58 0.00263  .171130 0.5985 298 31612 92358
14.00 5.80 0.00158  .171129 04720 276 45008 131498
16.00 595 0.00112 171129 0.4346 255 55650 162593
18.00 6.06 0.00087  .171129 0.4004 235 63739 186228
20.00 6.13 0.00074  .171129 0.3684 2.16 67406 196941
23,00 6.21 0.00062  .171129 0.3284 192 70476 205914
250 6.25 0.00056  .171129 0.3058 179 71097 207728
Valores Promedios de las Ctes, Cinéticas  1.058 6.19 19086 55756
Desviacién estandart +/- 0.727 425 2272 65076
Porciento de desviacién 68.74 68.60 116.7 116.7
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Conc. = 0.8g ZnO/ml PAA PM. PAA = 80,000 T=19°C

Tiempo pH Concentraciones Constantes Cinéticas de orden
(min) PAA x10° Zn0 1° 2 20 30
[H+}1 ol

0.00 292 1202264 1962468
0.333 323 058884  .195940 2.1414 1093 2600 6630
0.50 346 034674  .195819 24868 1271 4108 10474
0.667  3.63 023442 195763 24521 1253 5151 13148
0.833 3.75 0.17783 195735 22935 1173 5750 14681
1000 385 0.14125 195716 21414 1095 6248 15953
1250 398 0.10471  .195698 1.9526 9.99 6975 17812
1.500  4.07 0.08511 195688 1.7653 9.03 7278 18589
1750 4.5 007079  .196681 1.6184 8.28 7596 19403
2000 421 0.06166  .195676 1.4852 7.60 7693 19651
2250 425 005623  .195674 13611 6.96 7534 19245
2500 428 0.05248  .195672 12526 6.41 7289 18620
2750 431 0.04898  .195670 1.1639 5.96 7122 18194
3.000 434 0.04571 195669 1.0899 558 7015 17921
3500 441 0.03890  .196665 0.9802 5.02 7106 18155
4,00 448 0.03311 195662 0.8980 4.60 7342 18757
4.50 455 0.02818  .195660 0.8340 427 7700 19673
5.00 4.63 002344 195657 0.7875 4.03 8365 21373
550 471 0.01950  .195655 0.7494 384 9174 23439
6.00 479 001622  .195654 0.7176 367 10138 25904
7.00 4.98 001047 195651 0.6776 347 13524 34358
8.00 5.18 0.00661  .195649 0.6505 333 18816 48081
9.00 538 0.00417 195648 0.6294 322 26561 67877
10.00 5.58 0.00263  .195647 0.6125 314 37936 96946
11.00 5.75 000178  .195647 0.5924 303 51046 130452
12.00 5.88 000132  .195646 0.5680 291 63146 161374
14.00 6.06 0.00087  .195646 05164 265 81952 209435
16.00 6.18 0.00066  .195646 0.4692 240 %4546 241621
18.00 626 0.00055  .195646 04273 219 101048 258241
20.00 633 0.00047  .195646 0.3926 201 106856 273084
23.00 6.40 0.00040  .195646 03484 178 109176 279013
25.0 6.43 0.00037  .195646 03233 1.66 107628 275057

Valores Promedios de las Ctes. Cinéticas  1.074 550 29513 75418
Desviacién estandart +/- 0.694 355 37313 95362
Porciento de desviaci6n 64.64 64.60 126.4 126.4
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APENDICEC

Resultados y grificas para los ensayos a 21 °C ,usando el método diferencial, con
PAA de P.M. = 80,000

Conc.= 04g ZnO/ml PAA Conc.= 0.5g ZnO/mi PAA
Conc. l‘nslaméﬁs 5 Conc. ln‘slam{meas 1
TIEMPO||  pH  PAAm’  ZnOwo pH PAAwS'  ZnOwo
0.000 267 21379630  9.830425 267 21379630  12.28803
0.167 284  14.454400  9.795800 2.87 13489640  12.24858
0333 3.03 9332543 9.770190 307 8511379  12.22369
0.500 3.18 6.606936  9.756562 324 5.754399  12.20991
0.667 333 4.677353  9.746914 337 4265795 1220246
0.833 344 3.630783  9.741682 349 3235937  12.19731
1.000 3.53 2951209 9.738283 358 2.630268 12,19429
1.250 3.65 2238720 9.734721 3.70 1995262  12.19111
1.500 3.75 1778280  9.732419 379 1621811  12.18924
1,750 3.84 1445440  9.730755 3.87 1348963  12.18788
2.000 3.90 1258925  9.729822 393 1.174897  12.18701
Conc.= 0.6g ZnO/ml PAA Conc.= 0.7g ZnO/ml PAA

Conc. l‘nslamm . Conc. Tnstantdneas .

TI(EMPO pH Pm ﬁo Z,'.‘.?y.‘m pH P.?}ﬁx% le:g 'jxo
0.000 267 21379630 14.74564 267 21379630  19.66085
0.167 298 10471280 14.69110 3.06 6.456543  19.58624
0333 3.30 5.011874  14.66380 339 2951209  19.56871
0.500 352 3.019952  14.65384 3.60 1.819701  19.56305
0.667 3.68 2089295  14.64919 374 1230269  19.56010
0.833 3.80 1.584893  14.64667 3.85 0933254  19.55862
1.000 3.90 1258925  14.64503 395 0.741310  19.55766
1250 4.02 0954993  14.64352 4.06 0575440  19.55683
1.500 4.11 0.776247  14.64262 415 0478630  19.55635
1.750 4.17 0.676083  14.64212 422 0407380  19.55599
2.000 425 0.562341  14.64155 428 0.354813  19.55573
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Comc. = 0.8g ZnO/ml PAA |

Conc, ‘lnstaméncasz Com:.]r‘:slaméneasuz
. H P. O xi
Ty PR zQer g wi e oy

0.000 2.67 21379630 19.66085 1.000 413 0.741310  19.55766
0.167 3.19 6456543 19.58624 1250 4.24 0575440 19.55683
0333 353 2951209 19.56871 1500 432 0478630 19.55635
0500 3.74 1.819701  19.56305 1750 4.39 0407380 19.55599
0667 3.91 1230269  19.56010 2000 445 0.354813  19.55573
0833 4.03 0933254 1955862

Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en la aplicacién del Método
Diferencial con respecto al Oxido de Zinca 21 °C.

CONC. os TID@ A 21 oC ¥ P. 0. VA 80 200

17.2.12.4
0 C8.4vml ¢ C0.30/m1
. u [ XA § C0.7w/ml
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Conc, = 0.6g Zn0/0.8m! PAA

Conce.= 0.6g Zn0/0.9m! PAA

Conc. Instanianeas

Conc. Tnstantanéas

4 4 2

’I‘I(E.rzlj PO pH P{m Vlﬂ 2,29\;1""’ pH Pfiﬁxﬁ) Z';'n?vfm
0.000 287 13489640  14.74564 2.83 14.791090 14.74564
0.167 3.3 5888436 14.70763 3.02 9.549927 14.71943
0333 349 3.235937 14.69437 3.27 5370316 14.69853
0.500 3.69 2041738 14.68840 3.46 3467367  14.68902
0.667 3.84 1445440  14.68542 3.61 2454710 14.63396
0.833 3.95 1.122019  14.68380 373 1.862088  14.68099
1.000 4.04 0912011  14.68275 3.83 1479109  14.67908
1.250 4.17 0.676083  14.68157 396 1.096478  14.67716
1.500 4.26 0.549540  14.68094 4.06 0.870963  14.67604
1.750 434 0457088  14.68048 4.14 0.724436 1467531
2.000 441 0389045 14.68014 422 0.603560 14.67470

Conc. = 0.6g ZnO/1.0m! PAA Conc. = 0.6g ZnO/1,Im! PAA
Conc. Instantaneas Conc. Instantdneas

TIEMPO|| pH  PAAxe* ZnOoae* | pH  PAAw0'  ZnQud
{min] H+h mol {H+11 mol)
0.000 267 21379630 14.74564 265 22387220  14.74664
0.167 298 10.471280  14.69110 290 12589250  14.6966S
0333 330 5.011874  14.66380 312 7.585778  14.67163
0.500 352 3.019952  14.65384 3.29 5.128616  14.65935
0.667 368 2.089295 14.64919 3.42 3.801893  14.65271
0.833 380 1.584893  14.64667 353 2951209  14.64846
1.000 390 1.258925  14.64503 3.63 2344228 14.64542
1.250 .02 0.954993  14.64352 374 1819701  14.64280
1.500 4.1 0.776247  14.64262 3.83 1479109  14.64110
1.750 4.17 0.676083  14.64212 391 1230269  14.63985
2,000 425 0562341 14.64155 397 1071519  14.63906
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Conc. = 0.6g Zn0/1.2ml PAA

Conc. Instantdneas Conc. Tnstanténeas

Tpo. pH  PAAxw'  ZnOxio® T%o. pH  PAAx0' ZnOxo

(min) [H+}A mol1 (min, H+1A moll
0.000 250 31622760 14.74564 1.000 3.81 1.548817 14.59527
0.167 284 14454400 14.65980 1.250 395 1.122019 1459313
0333 3.7 6.760832  14.62133 1.500 4.04 0.912011 14.59208
0500 3.40 3981071  14.60743 1750 4.3 0.741310 1459123
0.667 3.57 2.691537  14.60098 2000 420 0.630957  14.59068
0833 370 1995262 1459750

Variaciones de la concentracion con respecto al tiempo en la aplicacién del Método

Diferencial con respecto al PAA a21°C.

22

CONC. vs TINNPO & 21 oC ¥ W MR- 00,200  InO/PWA

29,

16

COMCRNTRACION DX FAA & ®4
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§ C=0.69/1.1n}

T
4

P

TIDIO  (nin)

57

-




APENDICED

Resultados y grificas para los ensayos a distintas temperaturas empleando el
método diferencial.

Ensayos a 30 °C

Conc. = 0.4g ZnO/m! PAA Conc. = 0.6g ZnO/ml PAA
Conc. Instantaneas Conc. ln‘stanxaneu )

qmpo pH Plfm‘ ﬁo 2:291/1 x10° pH Pl(\HA:l}lo 2219 l/fw
0.000 272 19.054610  9.830425 272 19054610  14.74564
0.083 290 12.589250  9.798099 3.00 10.000000 14.70037
0.167 3.09 8.128310  9.775794 3.28 5.248073 14.67661
0.250 3.25 5623410  9.763269 3.47 3388442  14.66731
0333 338 4.168694  9.755996 3.61 2454710  14.66264
0.500 3.56 2754231 9.748924 3.80 1.584893 14.65829
0.667 | 3.70 1.995262  9.745129 3.94 1.148153 14.65611
0833 3.79 1.621811  9.743261 4.4 0912011 14.65493
1.000 3.86 1.380384  9.742054 4.11 0.776247  14.65425

Conc. = 0.8g ZnO/ml PAA

Conc. ‘lnstantaneasz Conc. lrllstaméneas )
mj pH l;aeﬁm Zmrmno (}_‘m. pH leﬁm anoﬁo

0000 272 19.054610 19.66085 0500 3.94 1148153  19.57123
0083 3.09 8.128310 19.60622 0.667 4.06 0.870963 19.56993
0.167 339  4.073803 19.58595 0833 4.16 0691832 19.56904
0250 359 2570397 19.57843 1000 423 0.588844  19.56852
0333 373 1.862088  19.57489
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Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en la aplicacion del Método
Diferencial con respecto al Oxido de Zinc a 30 °C.

CONC. ws TIDNP A 30 oC ¥ F.N. PRA: 98 208
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Ensayos a 30 °C

Conc.= 0.6g Zn0/0.8m| PAA Cone. = 0.6g ZnO/1.0mi PAA
Conc. l‘ns(anwneas Cone. Tnstanténeas
M 2
‘I'I(HE“n )PO pH Pm ’{};0 Zr';?m x1 pH P.Ai\}.:\:l;‘o zr}.?v?m
0.000 288  13.182570 14.74564 272 19.054610  14.74563
0.083 3.3 7413100  14.71679 3.00 10000000  14.70037
0.167 335 4466840  14.70206 3.28 5.248073  14.67661
0.250 353 2951209  14.69448 347 3388442  14.66721
0333 3.67 2.137962  14.69042 361 2454710 14.66264
0.500 3,87 1.348963  14.68647 3.80 1.584893  14.65829
0.667 4,01 0977237 14.68461 394 1148153  14.65611
0833 4.11 0.776247  14.68361 4.04 0912011  14.65493
1.000 4.19 0.645654  14.68295 411 0776247  14.65425
Conc. x 0.6g Zn0/1.2ml PAA

Conc. ‘lnstamaneuz Conc. h‘xstanmnca.s

m}. pH Eﬁ\ mxm %28 x10° (;E)o pH le la;llo an :‘)lo
0.000 261 24.547100 14.74564 0500 3.73 1.862088  14.63221
0.083 292 12022640 14.68302 0.667 3.87 1.348963  14.62965
0.167 322  6.025595 14.65303 0833 3.9 1.096478  14.62839
0250 339 4073803 14.64327 1.000  4.04 0912011  14.62746

0333 353 2951209 14.63766




Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en 1a aplicacion del Método
Diferencial con respecto al PAA a30°C.

CONC. vs TIDWO 0 38 oC ¥ 19 POAC 00,200 Tn0/PMA
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Ensayos a 45 °C

Cone.= 0.4g ZnO/ml PAA Conc.= 0.5g ZnO/ml PAA
Conc. Instantincas Conc. Instantineas
TIEMPO|[ pH  PAAxo'  ZnOxo? pH  PAAx0'  ZnOxd
(min) [+ 11 ‘moli H+ A moll
0.000 2.75 17.782800  9.83(425 275 17.782800 12.28803
0.167 3.40 3.981971 9.761418 3.49 3.235937 1221530
0333 N 1.949845  9.751261 3.78 1.659587 12.20742
0.500 3.86 1.380384  9.748413 393 1.174897 12.20499
0.667 3.95 1122019 9.747122 3.99 1.023293 1220423
0.833 4.01 0977237  9.746398 4.05 0.891251 12.20357
1.000 4.05 0.891251 9.745968 4.08 0.831764 12.20328
Conc.= 0.6g ZnO/ml PAA Cone.= 0.7 ZnO/ml PAA
Conc. Instantdneas Conc. Instanténeas
TIEMPO || pH  PAAx0'  ZnQuo pH  PAAx0*  ZnOx
(min) (H+ )1 moll [H+) moll
0.000 275 17.782800 1474564 275 17.782800 17.20324
0.167 358 2.630268  14.66987 3.64 2.290868 17.12578
0333 3.84 1445440 1466395 3.90 1.258925 17.12063
0.500 3.99 1.023293  14.66184 4.03 0.933254 17.11900
0.667 4.07 0.851137  14.66098 4.11 0.776247 17.11821
0.833 4.13 0741310  14.66043 4.17 0.676083 1711771
1.000 4.17 0.676083  14.66010 421 0.616595 17.11741
Cone. = 0.8g ZnO/ml PAA
Conc.‘lnst:ml(mens2 Conc. Ir‘mam{meas
("'I}g;:. pH I;{i\/});lw %28 x10 (m'!;;;o. pH 51%'10 Z’L\Oev‘)"’
0.000 275 17.782800 19.66085 0.667 422 0.602560  19.57495
0.167 3.78 1.659587  19.58024 0.833 426 0.549540  19.57469
0333 404 0912011 19.57650 1.000 430 0501187 19.57444
0.500 4.16  0.691832 19.57540
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Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en la aplicacién del Método

Diferencial con respecto al Oxido de Zinca 45 °C.

CONC. vs TIDWPO A 45 oC ¥ P.N. PAA= 80 208
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Ensayos a 45 °C

Conc, = 0.6g Zn0/0.8m}i PAA Cone. = 0.6g Zn0/0.9m] PAA
Conc.T:ns!améncas R Cone. Ixzsmmﬁnens ,

’I}AE’%PO pH me ;,llo er’xemxm pH P’f}ﬁ’ﬁx" z?,,?ﬁ“’
0.000 291 12302690  14.74564 285 14125380  14.74564
0.167 372 1.905461  14.69365 3.67 2,137962  14.68570
0.333 3.98 LO47129  14.68936 3.93 1174897  14.68088
0.500 412 0.758578  14.68792 4.05 0.891251 14.67947
0.667 4.20 0630957 14.68728 4.13 0.741310  14.67872
0.833 425 0.562341  14.68694 4.19 0.645654  14.67824
1.000 4.29 0.512862  14.68669 423 0.588844  14.67796

Conc. = 0.6g Zn0/1.0ml PAA Conc.= 0.6g ZnO/1.1ml PAA
ConcJ‘nslamAnezs . Conc, kzsxam.’mcas 5

Tl(gn’:{)l‘o pH Pﬁﬁ v'a Zgg)m 216 pH Pm\;}ho Zg(g Va‘uo
0.000 278 17.782800  14.74564 267 21379630  14.74564
0,167 3.58 2.630268  14.66987 3.56 2754231 14.65251
0333 384 1.445440  14.66395 384 1-445440  14.64597
0.500 399 1.023293 1466184 3.97 1.071519  14.64410
0.667 4.07 0.851137  14.66098 404 0912011 14.64430
0.833 4.13 0741310 14.66043 4.09 0.812830  14.64280
1.000 417 D676083  14.66010 4.11 0.776247  14.64262

RS

Cone. = 0.6g Zn0/1.2ml PAA

(’_‘(mcA‘Exsmméncasz Cone, b}stam cas s
3 N 10
@by PH O RAApo Znguot il Tpo  pH - BAANOT ZnOmo

0000 262 23988340 14.74564 0.667 392 1202265  14.63171
0.167 344 3630782 14.64385 0833 397 1,071519 1463105
0333 372 1905461  14.63522 Lo00  4.01 0977237  14.63058
0500 3.85 1412539 1463276




Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en la aplicacién del Método
Diferencial con respecto al PAA 245 °C.

CONC, os TIINNPO & 45 0C 7 90 P 80200  nO/PM
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Ensayos a 60 °C

Conc. = 0.4g ZnO/ml PAA Conc.= 0.5g ZnO/ml PAA
Conc. Instanténeas Conc. Tnstantdneas
TIEMPO pH  PAAx0'  ZnOx0® pH PAAx0'  ZnOwd?
{min) H+11 mol1 H+ ) moll

0.000 251 30.902960 9.830425 2.51 30.902960 12.28803
0.167 324 5.754399 9.704683 3.29 5.128616 12.15916
0.333 343 37153514 9.694488 3.47 3.388442 12.15046
0.500 3.52 3.019952 9.691011 31.56 2754231 12.14729
0.667 359 2.570397 9.688762 3.64 2.290868 12.14497
0.833 3.60 2511886 9.688471 3.69 2.041738 1214373
1.000 362 2.398834 9.687905 an 1.949845 12.14327

Conc.= 0.6g ZnO/m! PAA Conc.= 0.7g ZnO/ml PAA
Conc. l‘nslanh’mcu , Conc. ln‘slamanc;\s 2

TI(EM)PO pH P‘/»'\‘ﬁ: xlnIl‘O Z'l;l‘?mxw pH PIAl’ﬁ‘l}lo 22‘9 V’!‘m
0.000 251 30902960 14.74564 2.51 30902960  17.20324
0.167 335 4466840  14.61346 3.42 3801893  17.06774
0.333 3.54 2.884030  14.60554 3.60 2511886  17.06129
0.500 3.64 2.290868  14.60258 3.69 2041738  17.05894
0.667 3.68 2.089295  14.60157 3.73 1.862088  17.05804
0.833 N 1.949845  14.60087 3.76 1737802 17.05742
1.000 3.74 1.819701  14.60022 379 1621811  17.05684

Conc. = 0.8g ZnO/ml PAA

Conc,‘lr\smnl{mcasZ Conc. ll}smmfmcasz
N . 1 ZnO x10
oy P RAMNOT ZoQuot [ Tpo. pH - EAANCT ZoO4

0.000 251 30902960  19.66085 0667 3.75 1778280 1951523
0.167  3.46 3567367  19.52367 0.833 378 1.659587 19.51464
0333 364 2290868  19.51779 1000 381 1548817 19.51408
0500  3.7% 1.949845  19.51609
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Variaciones de la concentracién con respecto al ticmpo en la aplicacion del Método
Diferencial con respecto al Oxido de Zinc a 60 °C.

CONC. vs TIDW A 68 oC ¥ P.0, PAn: 80 200
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Ensayos a 60 °C

Conc.= 0.6g Zn0/0.8m] PAA Conc.= 0.6g Zn0/0.9ml PAA
Conc. lpslanléncas s Conc.lnflaméncas
TIEM 2
(gini)PO pH Pﬁ\ﬁ Vlo chomxm pH Pﬁtxﬂ{i Z?n?ﬁw
0.000 2.60 25.118880  14.74564 256 27.542300 1474564
0.167 3.43 3715351 14.63862 3.40 3.981071 14.62783
0333 3.62 2.398834  14.63204 3.59 2.570397 14.62078
0.500 3 1.949845  14.62979 3.68 2.089295 14.61837
0.667 3.75 1.778280  14.62894 37 1.949845 14.61768
0.833 3719 1.621811  14.62815 3.75 1.778280 14.61682
1.000 3.83 1479109 14.62744 3.8 1.659587 14.61622
Conc.= 6.6g Zn0/1.0ml PAA Conc. = 0.6g ZnO/1.1ml PAA
~Conc. Wslamancaﬁ Conc. Instantineas
’n(sm PO pH Pm V‘o Z:g)mxlo pH me\*xho z:;nncgﬁlo
0.000 251 30.902960  14.74564 247  33.884400 14.74564
0.167 3.35 4.466840 14.61346 3.21 6.165951 14.60705
0333 3.54 2.884030  14.60554 3.42 3.801893 14.59523
0.500 3.64 2290868  14.60258 353 2.951209 14.59097
0.667 3.68 2.089295 14.60157 3.61 2454710 14.58849
0.833 n 1.949845  14.60087 3.67 2.137962 14.58691
1.000 314 1.819701  14.60022 371 1.949845 14.58596
Conc. = 0.6g ZnO/1.2m! PAA
Conc..'lnslaméneas Conc. Irzstam!meas
. 3 0" ZnO x10
why P TR R (@B P RN Zheh
0.000 245 35481350 14.74564 0.667 3.58 2.630268 14.58138
0.167 3.18 6.606936 14.60127 0833 362 2.398834 14.58022
0333 340 3981071 14.58814 1.000  3.66 2.187762  14.57917
0500 3.51 3.090298  14.58368
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Variaciones de la concentracién con respecto al tiempo en Ja aplicacion del Método
Diferencial con respecio al PAA 2 60 °C.
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APENDICEE

Resultados para los ensayos a 23 °C con PAA de distintos pesos moleculares.
Ensayos con PAA de peso molecular 80,200

Conc.= 0.02g ZnO/ml PAA

Conc. = 0.025g ZnO/ml PAA

Conc. Instantdneas

Conc. Instanténeas

!

\ 4 2 4 2

T] {E]}:{)PO pH pf}ﬁ ﬁo Zguomxm 4 pH Pfl’\'l;\*ll]'la Z?n(gﬁm
0.000 3.09 8.128310 4915212 3.09 8.128310 6.144016
0.167 327 5.370316  4.901422 334 4.570883 6.126229
0.333 347 3.388442  4.891513 3.63 2344228 6.115095
0500 3.6 2.344228  4.886292 3.79 1.621811 6.111483
0.667 3.75 1778280  4.883462 3.93 1.174897 6.109249
0.833 385 1412539 4.881633 4.02 0.954993 6.108149
1.000 395 1122019 4.880181 4.32 0.758578 6.107167
1.250 4.04 0.912011 4.879131 423 0.588844 6.106319
1.500 4.11 0.758578  4.878364 431 0.489779 6.105823
1.750 i 419 1.645654 4.877799 438 0.416869 6.105459
2000 | 426 0.549540  4.877318 4.44 0.363078 6.105190
2250 1 43 0.489779  4.877020 449 0323594 6.104993
2500 436 0436516  4.876753 4.53 0.295121 6.104850
2.750 4.40 0.398107  4.876561 4.57 0.266686 6.105708
3.000 4.44 0.363078  4.876386 4.60 0.251189 6.104631

Conc. = 0.03g ZnO/ml PAA Conc.= 0.035g ZnO/ml PAA
Conc. Instanténeas Conc, Instantaneas

TIEMPO pH PAA x10 ZnO x10 pH  PAA w0' ZnOxie?
(min) [H+ ] mol [H+}1 moll
0.000 3.09 8.128310  7.372819 3.09 8.128310 8.601622
0.167 342 3.890451 7351630 343 3.715351 8.579556
0333 3.68 2.089295 7.342624 n 1.905461 8.570507
0.500 3.87 1.348963  7.338922 391 1.230269 8.567131
0.667 4.01 0977237  7.337064 4.05 0.891251 8.565436
0.833 4.12 0.758578 7335970 4.16 0.691832 8.564440
1.000 421 0.616595  7.335261 425 0.562341 8.563791
1.250 432 0.478630 7334571 436 0.436516 8.563162
1.500 441 0.389045 7334122 4.44 0363078 8.562794
1.750 447 0.338844  7.333872 4.52 0.301995 8.562489
2.000 4.53 0.295121 7.333653 4.57 0.269153 8.562326
2.250 457 0.269153 7333523 4.61 0.245471 8.562208
2.500 4.62 0.239883 7333377 4.66 0.218776 8.562074
2.150 4.66 0.218776  7.333271 471 0.194984 8.561954
3.000 4.70 0.199526  7.333175 4.75 0.177828 8.561869
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Conc. lﬁi\h}ul’ir?éi? -

“Conc. lnilaméncas C

;l;npg)._ pn leﬁo ) 7n01102 _(Z...; pfi PlAAilo ZnOxm
0000 309 8128310 9830424 || 1500 454 0288403  9.791224
© 0167 353 2884030  9.804203 {{ 1.750 460 0251189  9.791039
© 0333 380 1584893  9.797708 || 2000 466 0218776  9.790876
© 0500 399 1023293 9.794899 || 2250 473 0.186208 9790713
C 0677 418 0724436 9.79340¢ || 2500 479  0.162181  9.790593
0833 426 0549540 9792530 |, 2750 486  0.138038  9.79(473
1.000 435 0446684 9792016 || 3000 493  0.117490  9.79U370
1250 445 0354813 9.791556
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Resultados para los ensayos a 23 °C con PAA de distintos pesos moleculares.
Ensa;os con PAA de peso molecular §0,200

"0 03g ZnO/0, 8ml PAA

Conc.= 0.03g Zn0/0.9ml PAA

Conc. Instantaneas

Conc. Instantaneas

LJ.OOO

TIEMPO pH  PAAx0'  ZnOxo? PH  PAAw0'  ZnO o’
(rmn) {H+}1 mol 1H+ |1 mol1
O 000 328 5.248073 7.372819 a8 6.606936 7.372819
0.167 3.52 3.019952 7.361678 3.50 3.162278 7.355596
0333 3.7 1.698243 7.355069 3.74 1.819701 7.348882
0.500 395 1122019 7352188 391 1.230269 7.345936
0.667 4.08 0.831764 7.350737 4.03 0.933254 7.344450
0.833 4.19 0.645654 7.349807 4.14 0.724436 7.343406
1.000 4.28 0.524807 7.349202 422 0.602560 7.342797
1.250 4.38 0.416869 7.348663 4.33 0467735 7.342123
1.500 447 (1.338844 7.348273 442 0.380189 7341687
1.750 4.53 0.295121 7.348050 4.50 0.316228 7341366
2.000 4.60 0.251189 7.347834 4.57 0.269153 7.341131
2.250 4.64 0.229087 7.347724 4.62 0.239883 7.340984
2.500 4.69 0.204174 7.347600 4.67 0.213796 7.340853
2,750 473 0.186209 7.347510 4.7 0.194984 7.840760
3.000 4719 0.162181 7347389 4.76 0.173780 7.340654
Conc.= 0.03g ZnO/1.1mi PAA Conc.= 0.03g Zn0/1.2mi PAA
Conc. Instantdneas Conc. Instanianeas
TIEMPO | pH  PAAxc'  ZnOxww’ | pH  PAAue'  ZnOxio?
{min, H+} molt R+ moll
0.000 3.4 9.120108 7372819 3.00  10.000000 7.372819
0.167 3.28 5.248073 7.353459 323 5.888436 7.352261
0.333 3.52 3.019952 7.342318 347 3.388442 7.339761
0.500 3.69 2041738 7.337427 3.64 2.290868 7334274
0.667 382 1.513563 7.334786 an 1.698243 7.331311
0.833 3.93 1.174897 7.333092 3.89 1.288250 7.329260
1.000 4.02 0.954993 7.331994 398 1.047129 7.328055
1.250 4.12 0.758578 7331011 4.10 0.794329 7.326791
1.500 4.21 0.616595 7.330302 4.19 0.645654 7.326047
1.750 4.29 0.512862 7.329783 4.27 0.537032 7.325504
2.000 4.35 0446684 7.329452 4.34 0.457088 7.325104
2250 4.41 0.389045 7.329164 4.40 0.398107 7.324810
2.500 4.47 0.338844 7.328913 445 0.354813 7.324593
2.750 4.51 0.309029 7.328764 4.49 0.323594 7.324436
4.55 0.281838 7.328627 4.53 0.295121 7.324295
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CONC. vs TIDWO & 23 oC ¥ PN PRA= $2.200  Zn0/PRA
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Ensayos con PAA de peso motecular 250,000 a 23°C

Conc.= 0.02g ZnO/ml PAA

Conc.= 0.025g ZnO/ml PAA

Conc. l‘nslaméneas

Conc. Instantdneas

2
Tl(gmM) PO pH me i/l‘ 0 Zg%uo pH P,ﬁ.‘A+!l}lﬂ z:;lco)ﬁm
0.000 341 3.890451 4.915212 341 3.890451 6.144016
0.167 343 3.715351 4914337 344 3.630782 6.142718
0.333 3.46 3467367  4.913097 3.50 3.162278 6.140375
0.500 3.49 3.235937 4.911940 3.56 2.754231 6.138335
0.667 3.53 2951209 4910516 3.62 2.398834 6.136558
0.833 3.56  2.754231  4.90953t 3.67 2.137962 6.135253
1.000 3.59 2570397  4.908612 3.74 1.819701 6.133662
1.250 3.65 2238720 4.906954 3.82 1513563 6.132132
1.500 37 1.949845  4.905509 3.89 1.288250 6.131005
1.750 3.76 1.737802  4.904449 397 1.071519 6.129921
2.000 3.81 1.548817  4.903504 4.03 0.933254 6.129230
2.250 386 1380384  4.902662 4.09 0.812830 6.128628
2.500 391 1.230269  4.901912 4.14 0.724436 6.128186
2.750 3.95 1122019 4.901370 4.19 0.645654 6.127792
3.000 4,00 1.000000  4.900760 4.24 0.575440 6.127441
Conc.= 0.03g ZnO/ml PAA Conc. = 0.035g ZnO/ml PAA
Conc. l‘ns(améneas 5 Conc. lrhs(améneas ,
TI(EMPO pH Pm Vlo Zg?mxm pH P“[\,ﬁ xleD Zr;(gﬁm
0.000 341 3.890451 7372819 341 3.890451 8.601622
0.167 3.46 3467367  1.370703 348 3311310 8.598726
0.333 3.52 3.019952  7.368467 354 2.884030 8.596589
0.500 3.58 2.630268  7.366518 3.63 2344228 8.593890
0.667 3.64 2290868  7.364821 3.67 2.137962 8.592859
0.833 3.70 1.995262  7.363343 3.73 1.862088 8.591480
1.000 3.76 1737802  7.362056 382 1.513563 8.589837
1.250 3.84 1445440  7.360596 39N 1.230269 8.588321
1.500 392 1.202265  7.359378 399 1.023293 8.587286
1.750 3.9 1.023293  7.358484 4.07 0.851137 8.586425
2.000 4.06 0.870963  7.357721 4.14 0.724436 8.585792
2.250 4.12 0.758578  1.357159 4.20 0.630957 8.585324
2.500 4.17 0.676083  7.356747 426 0.549540 8.584917
2.750 4.22 0.602560  7.356379 432 0.478630 8.584562
3.000 4.27 0537032  7.356052 4.39 0.407380 8.584206
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Cone. Instantaneas,
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L N )

ZnO x10”
n{olll

1500 408 0831764 9.815130

0,167  3.50 3.162278 9.826783 1.750  4.16 0.691832  9.814430
0333 357 2.691537 9.824429 2000 422 0.602560  9.813984
0500 3.67 2.137962 9.821661 2250 428 0.524807  9.813597
0677 375 1.778280 9.819863 2500 434 0457088  9.813258
0833 384 1.445440 9.818199 2750 441 0.389045 9.812917
1000 392 1.202265 9816983 3.000 455 0281838  9.812381
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Ensayos cun PAA de peso molecular 250,000 a 23°C

Cunc. 0. 03g InO/O Sml I"AA Conc.= 0.03g Zn0O/0.9ml PAA

7T Cone. lﬁstéﬁiér{e_a?: . Conc. Instanténeas 5

'I‘I(EMPO pH _mﬁ xyllo /_:g)m x10 - pH Pﬁﬁxﬁ] Zx,:n?ﬁm
0.000 350 3.162278 7.372819 3.45 3.548135 7.372819
0.167 3.55 2818383 7371100 349 3.235937 7.371258
0333 3.61 2454710 7.369282 355 2.818383 7.369170
0.500 3.68 2.089295 7.367454 3.60 2.511886 7.367638
0.667 3.74 1819701 7366106 367 2.137962 7.365768
0.833 3.81 1.548817 7364752 373 1.862088 7.364389
1.000 387 1.348963 7363753 3.79 1.621811 7.363187
1.250 3.95 1.122019 7.362618 3.86 1.380384 7.361980
1.500 4.02 0.954993 7361782 394 1.148153 7360819
1.750 4.09 0.812830 7.361072 4.01 0.977237 7.359965
2.000 4.15 0707946  7.360547 4.07 0.851137 7.359334
2250 422 0.602560 7.360020 4.13 0.741310 7.358785
2.500 427 0.537032 7.359693 4.19 0.645654 7.358307
2,750 432 0478630 7.359401 4.24 0.575440 7.357955
3.000 437 0.426580 7359141 4.29 0.512862 7.357642

Conc.— 0 03g 7n0/l lml PAA Cum‘ 0 0.03g 7n0/l.2rnl PAA

o Con?_lﬁs-mnl(fneas N “Conc. Tnstanténeas
TIEMPO pH PAA xo? Zn0 x10° pH PAA x10 7nO xm
(min fH+N mol1 [H+)1 mol1

0.000 336 4365159 7372819 | 334 4570883 7372819
0.167 339 4073803  7.371362 338 4.168694 7.370808
0.333 3.44 3.630782 7.369148 343 3.715351 7.368541
0.500 3.50 3.162278 7366805 349 3.235937 7366144
0.667 3.56 2.754231 7.364764 3.54 2.884030 7.364385
0.833 3.61 2454710 7.363267 3.59 2.570397 7.362817
1.000 3.67 2.137962  7.361684 3.64 2290868 7361419
1250 3.72 1905461  7.360521 374 1.819701 7.359063
1.500 3.82 1513563  7.358561 3.80 1.584893 7357889
1.750 3.90 1258925  7.357288 3.86 1.380384 7.356867
2.000 3.95 1.122019  7.356604 3.93 1.174897 7.355839
2.250 4.02 0954993 7355768 3.99 1.023293 7.355081
2.500 4.09 0812830 7.355057 4.04 0.912011 7.354525
2.750 4.12 0758578 7354786 4.10 0.794329 7.353936
3.000 4.18 0.660694  7.354297 414 0.724436 7.353587
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CONCENTRACION DX FPAA X Ve

COMC, vs TIEMPO A 23 oC ¥ PM PRz 250,800 Zn0/PAA
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