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Pero los que esperan en Jehova
tendran nuevas fuerzas,;
levantardn alas como las guifas;
correrdn, y no se cansaran,

caminaran, y no se fatigaran.
Isaias 40:31
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Notacion

SIGLAS
DSC
DTA

MLT.

SIMBOLOGIA

o
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3
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X

NOTACION

Siglas en Inglés: Diferencial Scanning Calorimetry (Calorimetria
Diferencial de Barrido).

Siglas en Inglés: Diferencial Thermal Analysis (Andlisis Termico
Diferencial)

Siglas en Inglés: Massachusetts Institute of Technology {Instituto
Tecnolégico de Massachusetts).

Material antes de la conversion.

Area del pico del termograma de calibracion.

Material después de la conversion.

Velocidad empleada en los barridos de calibracién
Velocidad empleada en |os barridos de la muestra
Energia de activacion (kJ/molf).

Entalpia de la muestra mcal/g

Constante de calibracion DSC (mcal * (umdad de area)”).
Grados Kelvin

Constante de Flexibilidad h

Constante de reaccion s

Masa del material empleado para la calibracion (mg)
Orden de la constate de reaccién '
Nitrato de Celulosa o Nitrocelulosa

Constante universal de los gases (8.314 J/ molK)

A;uste de sensibilidad o rango en el barrido de calibracién mcal
seqg”

Ajuste de sensibilidad o rango en el barrido dela muestra mcal
seg’

Resistencia al flujo calorico(°C/ mw)

tiempo (h) o (s)

Temperatura inicial (°C)

Tiempo de vida media {s)

Temperatura de referencia (°C}

Temperatura de la muestra (°C)

Constante pre - exponencial

Grado de conversién quimica
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Calor de reaccidén (mcal/mot)
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INTRODUCCION

-

El cine es por definicion: arte, espectaculo, vehiculo ideologico, técnica de
difusién y medio de informacién, fabrica de mitos, instrumento de conocimiento y
documento histérico de la época y sociedad en que nace, el cine es una industria y la
pelicula es una mercancia desde el punto de vista econémico; ademas la pelicula es
para un cineasta el equivalente al papel para el escritor.

El primer material utilizado de soporte flexible fue el Nitrato de Celulosa que

reunia tres cualidades indispensables:

Transparencia, flexibilidad y sclidez.  Transparencia para dejar pasar la luz
permitiendo su proyeccion; bastante flexible para no desgarrarse bajo la accidn de los
dientes de los engranes de! sistema de pase de los aparatos tomavistas; y por ultimo
sdlido para resistir las 24 tracciones e inmovilizaciones por segundo que sufre en el

aparato tomavistas.

La filmoteca de la UNAM es el archivo cinematografico mas importante de
Latinoamérica, con mas de 16 mil titulos en su acervo ', y no solo se ha preocupado
por la produccién, distribucién y exhibicion, sino también por la .conservacién del
material cinematografico %,

Mucho de este material es de Nitrato de Celulosa como soporte y a pesar de
sus cualidades Opticas y mecanicas, este soporte sufre una descomposicion de tipo
auto catalitico. Otro problema de este material es su alta flamabilidad causante de
innumerables accidentes y lamentables pérdidas para la historia del cine.

Hablando en términos generales, ias peliculas de Nitrato de Celulosa que aun
sobreviven, son almacenadas en bdvedas donde se controla la temperatura y

"humedad, construidas a prueba de incendios de manera que si éstos llegaran a

ocurrir, las pérdidas en la coleccion sean las minimas posibles.
' Gaceta UNAM, Jutio 10, 1995,p. 17-20 {1].

? Recomendaciones sobre la salvaguardia y Ia conservacién de las imagenes en mavimiento [2].
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Actuaimente la unica forma de preservar este material es mediante su
reproduccion en "pelicuta de seguridad" * elaboradas con triacetato de celulosa, o de
cintas poliéster.

Aunque esta labor se lleva a cabo en los archivos filmicos, entre los cuales se
encuentra e! de la UNAM, en muchos de ellos existen todavia peliculas de Nitrato de
Celulosa en espera de ser copiadas, y aun cuando la duplicacion se realice en lo
posible; es decir de acuerdo a las posibilidades econémicas, y a que no se cuenta con
equipo lo suficientemente dptimo, lamentablemente, parte de las peliculas se perdera
antes de su transferencia.

Por este motivo las filmotecas requieren de un método de diagndstico que les

permita establecer prioridades acordes con el estado de conservacion de cada

pelicula.

Por estos motivos surge la necesidad de utilizar un sistema de evaluacién que
permita detectar el deterioro antes de que éste sea visible, ya que cuando se

manifiesta, usualmente la pelicula se pierde irremediablemente.

Las filmotecas practicamente emplean sélo tratamientos de restauracion para
preservar las pelicuias de Nitrato de Celulosa, tales como: limpieza, aplicacién de
recubrimientos transparentes, el pulido de! soporte por e lade de la base, reparacion
de perforaciones rotas o perdidas y desplegamiento. Sin embargo estos procesos

Unicamente sirven para que ia pelicula pueda copiarse mejor.

Precisamente en este trabajo se proponen una serie de técnicas de diagnostico
para evaluar el estado en que se encuentra una peticula de Nitrato de Celulosa; y de

esta manera decidir cuando debe transferirse a una pelicula de seguridad.

Las técnicas propuestas son las siguientes:

*Brown H. Basic Film Handling Abril 1985 [3].
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) *.

El método provee un medio para determinar la energia de activacion, y a partir

de ésta calcular e! tiempo de vida media de una pelicula de Nitrato de Celulosa, con

la ecuacion de Arrhenius usando un método térmico diferencial.

Este método comprende la determinacion de los parametros cinéticos de
reacciones exotérmicas y endotérmicas.

Los parametros cinéticos se obtienen por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Esta técnica es aplicable a aquellas reacciones que se pueden describir por la
ecuacion de Arrhenius.

Brevemente et método consiste en lo siguiente:

Se coloca una muestra adecuada (pelicula de nitrato de celulosa) para un
instrumento DSC, en una celda especial y en atmosfera de nitrégeno.

Se incrementa la temperatura del equipo con un programa lineal de 30 °C / min. y
se registran en un termograma los picos (en este caso minimos), correspondientes
a la reaccion exotérmica.

Se trazan las temperaturas a las cuales ocurre el pico maximo de la reaccién como
una funcién de su respective flujo caldrico.

Los valores cinéticos a partir del pico con 1z relacion temperatura flujo calérico, se
usan para predecir el tiempo de vida media de una reaccion a una temperatura

determinada.

CONTADOR DE FLEXIONES.

Una muestra de una pelicula fiimica de determinada longitud, se degrada

térmicamente a diferentes temperaturas, y posteriormente se somete a flexion hasta

- que se rompe en un aparato contador de flexiones def tipo M. |. T

* ASTM, Arrhenius Kinetic Constants for Thermally Unestable Materials, p. 634-641{4].
¥ ASTM, Method for Falding Endurance of Paper by M. I. T. Tester p. 317-316(5}.
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(utilizado para determinar la resistencia a la flexion de la pelicula). La destruccion de
la pelicula se describe en la literatura por una cinética de primer orden por lo que
aplicando la ecuacién de Arrhenius se trata de predecir el estado de las peliculas a

partir de la energia de activacion.
METODO COLORIMETRICO.

Se basa en la deteccidon de oxidos nitrogenados NO y NO, (cuya presencia
serd un pardmetro para determinar el deterioro de la pelicula filmica), por medic de

compuestos quimicos coloridos sensibles a éstos oxidos, estas substancias son *:
a) violeta de metilo, b) complejo yodofalmidan, y ¢) alizarina roja.

La substancia colorida se adsorbe sobre papel filtro y se coloca en la boca de
un tubo de ensayo en cuyo interior se encuentra una muestra de pelicula de nitrato de
celulosa y se coloca en un bafio de temperatura constante de 134.5 °C". El cambio

de color en el papel que reacciona con los oxidos de nitrégeno va a determinar la

presencia de los Oxidos nitrogenados.

87 Kirk E. and Othmer F. Encyclopedia of Chemical Technology Vol.3 p 367 ().




Capituloe 1

ANTECEDENTES

Dadas las dificultades que presenta el soporte de nitrato de celulosa, y por las
cuales fue substituido por un soporte de seguridad, analizaremos a continuacion las
caracteristicas que hacen tan inestable al material.

1.1 NITRATO DE CELULCSA.
( Conocido también como nitrocelulosa, algoddn de polvora, piroxilina y colodidn).

A finales del s. XIX el nitrato de celulosa tuvo aplicaciones en fotografia y
cinematografia. E! uso tan difundido del celuloide en cinematografia y otras areas
atrajo la atencién de las fallas (especialmente la fiamabilidad del material), tambien
como de sus usos. El celuloide jugd un rol importante pero inesperado como modelo
de materiales plasticos. El celuloide llegd a ser uno de los mas importantes con fos
cuales los materiales plasticos fueron comparados’; fue comercialmente
manufacturado para fabricar tacas, recubrimientos, adhesivos, fibras textiles, articulos
de tocador, lacas para automovil para secado répido, revestimientos de tela para
fijacion de libros, acabados de pieles, acabados de tocador, instrumentos de medida y
dibujo, bolas de billar y ping-pong y en la fabricacion de explosivos®.

E! nitrato de celulosa se forma cuando la molécula de celulosa se modifica
quimicamente por acido nitrico, dcido sulfirico y agua™. El compuesto asi formado ha
sido usado para producir una extensa variedad de materiaies, la diferencia primaria
entre estos materiales puede estar relacionado con el grado de nitracidn de la
molécula de celulosa usado en su manufactura. El grado de nitracién de la molécula
de nitrato de celulosa se da usualmente como numero de grupos nitro que esterifican a
los tres alcoholes disponibles en la anhidroglucosa; asi la trinitrocelulosa sera:

® Reilly, JAIC 30, 1891, p, 145-162. [7].
¢ kirk E and Othmer F. Enciclopedia de Tecnologia Quimica, Vol. 12 p. 627-829, 700-709. (8]
18 Saders, Organic Polymer Chemistry, 1988, p.286-315. {8].
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H
H H
CH20NO2 O2N H CH20ND2 H H
.. HO H H g y OO .
- 02N ~\ OIN
O2N %0‘
O2NO CH20NO2 0INO CH20NO2
H H H H H H
Estructura de |a Trinitrocelulosa o Nitrato de Celulosa Trinitrado.
MATERIAL CONTENIDO DE GRADO DE
NITROGENO SUBSTITUCION
EXPLOSIVOS 12-13 % 2.4-28
CEMENTOS/ADHESIVOS 12 % 2
COLODION 11.5% 2
LACAS/RECUBRIMIENTOS 11.5-123 % <2
PLASTICOS 10 % 1.9-2.4
PELICULAS 11.8-124 % 2.5-26
CINEMATOGRAFICAS
CELULOIDE 10.6-11.2 % 2.25-2.4

El contenido de N se determina reduciendo nitratos de acuerdo a la siguiente

reaccion (Schyulze-Thiemonn)'':

NO;~ + 3FeCly + 4HCI —* 3FeCl3 + Cl ~ +2H,0 + NOT

O bien por la siguiente reaccion:
2NOy~ + 4H,S0, + 3Hg —— 3HGSO, + §042 -+ 4H0 + 2NOT

€l resultado (NO), se colecta en un nitrometro Du Pont.

" Ullman, Enciclopedia de Quimica Industrial Vol. § 1931 [10] y Enciclopedia Barsa Vol. 7 1981 [11).
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1.1.1 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL NITRATO DE CELULOSA™.

El nitrato de celulosa es un sdiido blanco, fibroso parecido al algodéon tiene
composicién pulposa cuando estd seco; 0 composicién liquida a semisdlida incolora
cuando esta en solucion; es inflamable; poco toxico™. La forma de alto contenido de
nitrégeno (en explosivos), tiene su punto de ebullicion es 166 °C; punto de inflamacién
13 °C; temperatura de auto ignicién es de 70 °C; el nitrato de celulosa no tiene punto
de fusion, pues se descompone a diferentes temperaturas sin fundirse. La densidad
depende de su contenido de nitrgeno y por lo tanto del grado de substitucion:

CONTENIDO DE GRADO DE DENSIDAD A 20 °C
NITROGENO SUBSTITUCION glem?
%
11.5 210 1.54
12.6 2.45 165
133 2.70 1.71

Ei material puro tiene una temperatura de transicion vitrea de 53 °C. La
solubilidad depende en gran manera de! contenido de nitrogenc y el peso molecular.

Todos los tipos de nitrocelulosa son solubies en un amplio rango de solventes.
incluyendo ésteres tales como etil, butil y amil acetatos; éteres taies como el dioxano,
y cetonas tales como la propanona y la metil etil cetona.

PROPIEDADES QUIMICAS.

Los tres grupos hidroxilo de ta celulosa pueden esterificarse completamente o
parcialmente nitrando con acido. El grado de variacién de nitracion puede relacionarse

con el contenido tedrico de nitrdgeno.

2 timan, Enciclopedia de Quimica Industrial Vol. 6, 1931 [11], Enciclopedia Barsa Vol. 7.198%, p. 121-127. 110}
'3 Kirk E. and Othmer F., Enciclopedia de Tecnotogia Quimica Vol 3 p 57-61 {12},




Capitulo |

Celulosa mgnonitrada CgH705(0OH},{ONO>) 6.75% N
Celulosa dinitrada CagH705(OHNONOS)» 11.11% N
Celulosa trinitrada CgH705{0ONO5)q 1414 % N

PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

Calor de Formacién:

trinitrato dinitrato mononitrato
-2.19 kJ/mol -2.99 kJ/mol -5.95 kJ/mol
Calor de Combustién:

trinitrato dinitrato monoenitrato
-8.13 kJimol  -10.91 kJimol  -17.43 kJ/mol
Calor Especifico:

pelicula de celulosa (70 % NC y 30 % alcanfor):
1.26 - 1.76 JigK
Conductividad Térmica:

pelicula de celulosa (70 % NC y 30 % aicanfor):
0.84 kJ/mhK
Calor de Solucién:

NC con 11.5 % de contenido de N:
-73.25 Jig

{En acetona)

NC con 14 % de contenido de N:
-81.64 Jig

PROPIEDADES MECANICAS.

Un diagrama de esfuerzo a la tensién contra deformacidn, de peliculas de
nitrato de celutosa muestra que la elongacion y la fuerza de tensién dependen del

tamaro de la molécula {determinado por viscosidad).

La nitrocelulosa de mas alto peso molecular es mas elastica. Las peliculas
pueden hacerse mas quebradizas y su fuerza de tension decrece conforme decrece la

masa molecular.
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1.1.2 SINTESIS Y MANUFACTURA DEL NITRATO DE CELULOSA ™.

A Schénbein generalmente se le atribuye la primera preparacién de nitrato de
celulosa en 1845. Schéinbein estableciéd las condiciones para controlar la nitracion; &l
también reconocid el uso potencial del nitrato de celulosa como un explosivo y el
material llegd a conocerse como algodén de péivora (guncotton). En 1848 una
solucion de nitrato de celulosa en una mezcla con éter y etanol {colodidn}, se introdujo
como un auxiliar médico. La evaporacion del solvente deja una pelicula protectora.

E! colodion también encontrd aplicaciéon en la manufactura de base para
pelicula fotografica.

Mas tarde Hyatt aprecid el valor unico del alcanfor como un plastificante de
nitrato de celulosa y logré eliminar la contraceién y deformacion en articulos fabricados
con nitrato de celulosa por medio de evaporacion de disolventes volatiles. En 1872 el
ahora nombrado celuloide llegd a ser un éxito comercial, ampliamente usado en la
elaboracion de peliculas cinematograficas. Ef celuloide es ahora fabricado solo en una
escala limitada ya que ha sido reemplazado por otros plasticos.

Puesto que las diversas calidades de la nitroceiulasa se usan principalmente
para fabricar lacas, plasticos y pélvoras propuisoras, y solo se usa una pequeia
proporcion para fabricar dinamitas gelatinosas, el material no se ha reconocido
suficientemente como explosive detonante y potente.

Actualmente sus uses incluyen accescrio de moda, bolas de ping-pong y dados.

~ El nitrato de celulosa también encontrd uso en recubrimientos de superficies, 1as
cuales tienen su origen en le colodidn; después hubo un enorme crecimiento de lacas

de nitrato de celulosa, especialmente para terminados de automoviles.

SINTESIS
La primera etapa en |a fabricacion del celuloide es una sintesis, la cual se logra

exponiendo ias fibras de celulosa en una solucion acuosa de acido nitrico.
Muchos de los grupos hidroxilo: un primario y dos secundarios en la unidad de
anhidroglucosa de la celulosa se esterifican. La reaccidn es irreversible en presencia

de &cido nitrico y agua.
" Railly, JAIC, 30, 1991, p. 145-162 [7] y Saders, Organic Polymer Chemistry, 1588, p.286-315 [9].
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El grupo nitro oxida el residuo de celulosa y produciendo Oxidos nitrosos
cataliza ademas la reaccién.

En la experimentacidn con esta reaccién se descubrié que la presencia de otro
acido podria producir intermediarios (agentes) para la reaccién. E! cido sulfirico es el
mejor aditivo; disminuye |a reaccién de nitracidn prestando de esta forma un grado de
control, lo que produce mas uniformidad en los grupos nitrados y asi mejorar la calidad
del nitrato de celulosa.

En todas las nitraciones hay que tener presente que no es la composicién de la
mezcla acida antes de la nitracion, sino después de la misma, 1a que da la norma para
la constitucidn quimica de la substancia nitrada. Durante la transformacion de la
celulosa se modifica la mezcla dcida en el sentido de que su contenido centesimal de
H2504 y H20 aumenta, mientras disminuye el de HNQO,; desde el punto de vista fisico
varia la densidad de la mezcla de nitracidn, la tensién de vapor del HNO; en ella
existente, la conductividad eléctrica del bafio acido y, probablemente también, una
serie de otras constantes. La reaccion es heterogénea; la celulosa conserva su
estructura de fibra y el producto se asemeja a la celulosa original, solo que las fibras
son algo mas tenaces. Una de las funciones del acido sulfirico es desplazar el
equilibrio reteniendo agua, que es uno de los productos de reaccidn,

En una solucion de acido nitrico, éste existe en forma de hidrato: HNQ3 « H,O

Al agregarse cantidad creciente de acido sulfurico es mayor la cantidad de acido
nitrico que existe en forma no hidratada. Se cree que la nitracién maxima de celulosa
se efectua cuando en la mezcla sulfénica el acido nitrico se presente enteramente en
faorma no hidratada; esto es: que toda el agua es retenida por el acido sulfurico. St se
agrega una cantidad considerable mas de acido sulfdrico disminuye al aumentar la
cantidad de agua. Por lo que se regula la composicidén de ia mezcla para que dé la
sustitucién deseada {expresada en porcentaje de nitrégeno en la nitrocelulosa) con la
conservacion de la estructura de fibra., '

Para la fabricacion de nitrocelulosa de una clase determinada es condicion, que
la mezcla acida se establezca siempre con la misma composicion, esto es decisivo
para la constitucién quimica de! producto nitrado. La temperatura del bafio acido debe
también ajustarse a la nitrocelulosa que se va a obtener, y varia entre 15 - 70 °C.

10
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Después que las fibras de celulosa fueron nitradas hasta el porcentaje de
nitrégeno deseado, los acidos se eliminan por centrifugacion y la masa de
nitrocelulosa se lava con agua a temperaturas elevadas yl/o presiones elevadas, esta
etapa es para estabilizar la nitrocelulosa para remover los acidos libres de la masa.

En este punto se hace una maceracién y se agrega una solucién de 50 % de
alcanfor en alcohol la cual cambia el orden o macroestructura de las fibras de
nitrocelulosa.

Las caracteristicas que hacen al alcanfor el mejor salvente - plastificante para

el nitrato de celulosa son:

1. Es un excelente agente gelatinizante de rapida y profunda penetracién y es un
disolvente enérgico.

2. Es faciimente solubie en alcohol etilico, alcohol metilico y acetona.

3. Tiene un alto punto de fusidn (79.4 °C) y alto punto de ebullicion (95,5 °C) y da por
lo tanto un nitrato de celulosa sdélido.

4. Su olor caracteristico es usualmente considerado como no desagradable y tiene
efectos no acumulativos o deterioro en la celulosa y su presion de vapor es muy
baja.

5 Reduce la explosividad, aunque no la inflamabilidad de! nitrato de celulosa cuando
se mezcla con éste.

6. No posee un alto poder de cristalizacién y no se separa del nitrato de celulosa
sobre calentamiento y subsecuentemente enfriamiento © sobre un largo

almacenamiento.

ADITIVQS.

Se agregan colorantes al celuloide incluyendo, tintes, y pigmentos.
La combinacion, cantidad y calidad de los aditivos afecta la estabilidad del

nitrato de celulosa final.

PURIFICACION.

La purificacién de la nitrocelulosa es una operacién bastante mas dificil y

laboriosa que la nitracidn y exige grandes cantidades de agua y calor.
1}
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Durante la nitracion se producen pequefas cantidades de sulfato de celulosa,
que es bastante menos estable que el nitrato de celulosa, y de oxicelulosa nitrada.

Debido a la estructura celular de la celulosa, es dificil expulsar todo el &cido
ocluido, y esto hace que la nitrocelulosa sea muy inestable durante su
almacenamiento.

1.1.3 ESTABILIDAD Y FUENTES DE DETERIORO DEL NITRATO DE CELULOSA.

Cuando el nitrato de celulosa se deteriora rapidamente se dice que liene poca
estabilidad. La alteracion se manifiesta de diversos modos. Una vez que un objeto de
nitrato de celulosa se fabricd esta sujeto a fuerzas quimicas, fisicas y biologicas del
medio ambiente. La apariencia visual del nitrato de celulosa deteriorado varia.  El
nitrato de celulosa que se ha protegide de condiciones ambientales indeseabies se
deteriora de acuerdo a mecanismos inherentes a su propia estructura. Esta secuencia
de eventos hacen que la pelicula de nitrato de celuiosa sea quebradiza, se contrae, se
agrieta, se desmorona, y se decolora.

Los productos de degradacion (deterioro) de la nitrocelulosa son
fracuentemente corrosivos (acido nitrico), y reaccionan rapidamente con otros
materiales en proximidad.

Como se mencioné anteriormente, en el proceso inherente de degradacién o
envejecimiento implica la cristalizacion de moléculas de nitrato de celulosa y expulsion
y sublimacién del alcanfor.Las condiciones ambientales generalmente después de

este proceso favorecen la degradacién de las moléculas de nitrato de celulosa.
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1.2 PELICULAS CINEMATOGRAFICAS CON SOPORTE DE NITRATO DE
CELULOSA.

1.2.1 FABRICACION Y ESTRUCTURA DE LA PELICULA CINEMATOGRAFICA.

SOPORTE.

Para fabricar el soporte, las soluciones de nitrocelulosa con un grade de
nitracién especifico y debidamente plastificadas con alcanfor u otros plastificantes se
mezclan cuidadosamente hasta formar una pasta, para el proceso de calandreo con el
propésito de formar la pelicula (el proceso de calandreo consiste en hacer pasar la
pasta, por una maquina formada por cilindros rotatorios, en la que al pasar por estos
se da el grosor adecuado la pelicula).

El equipo de vaciado puede ser de tipo de rueda o de banda. El diametro de ia
rueda puede ser de 6 a 18 pies. Las superficies deben estar muy bien brufidas y
plaqueadas a lisura de espejo, pues las irregularidades se reproducen con exactitud
en la pelicula seca. La pasta desciende por una tolva, uno de cuyos bordes forma
orificio con la superficie de vaciado. La temperatura que se mantenga en toda la
operacién de vaciado es de suma importancia para evitar la formacion de burbujas en
la pelicula.

El disolvente eliminado se recupera por medio de un sistema édecuado en que
se utilicen absorbedores de carbon, condensacidon o absorcion en agua para la
destilacion y separacion subsecuentes. La pelicula de nitrato de celulosa ha perdido la
mayor parte del disolvente cuando llega al punto de separacion. La pelicula
despegada se pasa por un compartimiento acondicionador para reducir el contenido
de volatiles hasta 1 % o menos y luego se enrolla para operaciones de acabado

provisionales,

PROCESO DE FORMACION DE LA EMULSION.

Una impresién cinematografica, con emulsion consta de cuatro capas:
« La capa de proteccion, constituida por una capa de gelatina superficial que se

encarga de proteger la imagen.
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» lLa emulsion, conformada por haluros de plata (AgCl), suspendidos en gelatina,
donde se forma la imagen.

« La capa de barita, constituida por sulfato de baric (BaSQy) y gelatina, que tiene la
funcién de incrementar la reflexion de [a base extendiendo el rango tonal de las
luces altas y proporcionando una superficie lisa y compacta sobre la cual se aplica
la emulsion.

« El soporte plastico de nitrato de celulosa.

La emulsion se prepara agregando un compuesto soluble de plata
(generalmente nitrato) y un bromuro soluble {de amonio o potasio) a una solucion
caliente de gelatina. Dado que el nitrato de plata y el bromuro de amonio son
compuestos idnicos, la solucién contendra inicialmente cuatro tipos de iones: plata
(Ag*) nitrato (NO3 ), amonio (NH4 *) y bromuro (Br ~), que tenderan a reagruparse,
puesto que los iones de plata y bromuro no pueden coexistir simultaneamente en
solucién porque se combinan y se precipitan como pequedos cristales de bromuro de
plata (AgBr), que presentan muy poca sensibilidad a la luz.

Cuando los cristales han crecido lo suficiente en tamafio para los propositos del
fabricante, la emulsidn se enfria y |la ruptura cesa. La emulsién se lava entonces, para
remover las sales solubles que aun permanecen en la gelatina.

En este momento de la formacién de la emulsién, es comun que los cristales
sean de nuevo calentados en presencia de algunos aditivos, en un proceso conocido
como segunda ruptura; ruptura quimica o digestion. La emulsidn fundida se aplica en
forma de capa sobre el soporte de nitrato de celulosa.

PROCESO DE FORMACION DE LA IMAGEN.

Las reacciones fotoquimicas son aquellos cambios quimicos provocados por el
suministro de energia en forma de fotones. Los sistemas fotosensibles estan
generalmente constituidos por sales de metales pesados, como la plata, en los que
sus iones son reducidos a atomos de plata por la accion de fa luz, 1a cual induce la

transferencia de electrones.

La reaccién fotoquimica de la plata se muestra como sigue:
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fotén
iones de plata + electrones — ™ &tomo de plata

La mayoria de los compuestos de piata son sensibles a la luz, pero solamente
tres son los que se emplean en el campo de la cinematografia y fotografia. E! cloruro
de plata (AgCl) se emplea en papeles de impresién lentos; el bromuro de plata (AgBr)
se usa en emulsiones de negativos y en papeles de ampliacion rdpidos; el yoduro de
plata {Agl) se emplea en pequenas cantidades junt6 con el cloruro y bromuro, comun

mente en negativos.
PRQCESQ DE REVELADO DE LA IMAGEN.

El revelado puede considerarse como un proceso de amplificacion que se
encarga de magnificar la imagen latente, mediante la deposicion de una mayor
cantidad de plata que puede provenir de la solucién reveladora o, bien, del bromuro de
plata de los granos de [a emuisién, en cualquiera de los dos casos, los iones de plata
seran convertidos en atomos de plata mediante un proceso de reduccion.

Por su mecanismo de accion, el proceso de revelado puede ser de dos tipos:

+ Revelade Fisico: cuando la disolucion reveladora properciona los iones plata y el
agente revelador tiende a precipitar |la plata, a partir de la reduccion de los iones
que contiene. Este tipo de revelado debe Hevarse a cabo después del proceso de
fijado, esto es, después de que el bromuro de plata no expuesto ha sido removido.

+ Revelado Quimico: cuando la disolucion contiene al agente reductor y son los

granos de la emulsién los que proveen la plata.

En la practica, el revelado es principaimente de tipo quimico, aunque también
interviene el fisico, ya que practicamente todos los reveladores contienen una alta
concentracién de sulfito de sodio o de cualquier otro agente que disuelve ligeramente
al bromuro de plata, provocando que los iones de plata pasen al revelador,
convirtiéndolo en parcialmente fisico.
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El primer paso del proceso del revelado consiste en la adsorcion de la moiécula
del agente revetador por la superficie de! grano de la emulsion.

Para que un revelador sea efectivo, es necesario que se trate de un agente
reductor capaz de ser adsorbida por los granos y que tenga un potencial redox tal, que
permita la reduccidén de los granos expuestos mas rapidamente que la de los granos
no expuestos. Casi todos los agentes reveladores usados en la practica estan
constituidos por compuestos derivados del benceno (fenol y anilina). Después de que
la impresién ha sido revelada, debe sumergirse en un bafio con la finalidad de detener
el proceso y evitar que la imagen se continle revelando. Como la mayeria de los
agentes reveladores requieren de condiciones alcalinas para reducir los haluros de
plata, el bafio debera estar constituido por una solucidn ligeramente acida y cuyo pH
se mantenga por una accion buffer. Los bafios comunmente usados incorporan acido

acético diluido o metabisulfito de potasio.

PROCESOQ DE FIJADO DE LA IMAGEN.

La funcidn del bafo fijador consiste en eliminar los haluros de plata no
revelados y no expuestos que se encuentran en la emulsidn, sin afectar la imagen
revelada. Para llevar a cabo un buen fijado, es necesario que todos los haluros de
plata no revelados o no expuestos de la emulsion sean disueltos por fa solucion
fijadora, de manera que los compuestos de plata solubles asi formados puedan ser

eliminados de! material por el lavado, y que tanto los productos quimicos fijadores
corﬁo {a plata sean eliminados de la emulsion y su soporte mediante el lavado.

Para poder remover toda la plata fotosensiblie que nc ha sido reducida por &l
revelador, se aprovecha la afinidad de los haluros de plata para formar compuestos de
coordinacién solubles en contacto con soluciones de sales como el tiosulfato de sodio.

El proceso de fijado comienza con la adsorcidn de los iones de tiosulfato al

bromuro de plata, como se muestra a continuacion:

Ag*Br  + S,032° —— Ag(S,03) + Br~
2

sélido solucion complejo a la solucién
adsorbido

16
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El i6n insoluble adsorbido Ag(S,0,) reacciona, entonces, con un segundo ion

tiosulfato para formar el ion complejo soluble de monoargentoditiosulfato Ag(S,03)2%".

Ag(S;04) + 50427 > AQ(S;04)2%°

complejo solucién a la solucién
adsorbido

El ion de monoargentoditiosulfato Ag($,03)2° ~ es un compuesto complejo vy
soluble que es eliminado durante el proceso de lavado.

PROCESO DE ENDURECIMIENTO DE LA EMULSION.

La gelatina tiene, en una escala submicroscopica, una estructura similar a la de
una esponja, en donde las cadenas de aminoacidos dejan intersticios entre si,
capaces de permitir la penetracién por moléculas de agua, esta estructura es conocida
como gel. La penetracion del agua se incrementa con el aumento en la distancia entre
las cadenas, provocando que la gelatina se hinche.

Los endurecedores favorecen la formacion de enlaces entre diferentes cadenas
de aminoacidos de la gelatina. Los endurecedores inorganicos forman compuestos de
coordinacién, complejos con los iones hidréxido y las cadenas de aminoacidos
adyacentes, mientras que los endurecedores organicos operan mediante ta formacion
de enlaces covalentes entre las cadenas de gelatina adyacenies y el endurecedor que
actda como puente entre ambas.

PROCESO DE LAVADO.

La ultima etapa del procesado de imagenes monocromas es el lavado, cuya
finalidad consiste en retirar los iones de monoargentoditiosulfato que se difunden hacia
el exterior de la emulsion, antes de que sean difundidos de nuevo hacia el interior.

Un lavado adecuado requiere que una cantidad constante de agua libre de
tiosulfato de sodio bafie la emulsién durante varios minutos. Un lavado de este tipo
constituye un proceso exponencial donde en intervalos iguales de tiempo se remueven
de la gelatina fracciones iguales del fijador que estaba presente al principio del
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intervalo, por lo tanto hipotéticamente, la concentracion de iones de tiosulfato nunca
sera cero.

Es fundamental conocer los procesas que permiten la foermacién y permanencia
de una imagen en un negativo, porque nos permiten comprender cdmo un procesado
deficiente puede provocar deterioros a corto y largo plazo y elaborar una propuesta de
intervencion adecuada al estado de conservacion y forma de produccidn del bien.

1.2.2 DETERIORO DE PELICULAS CON SOPORTE DE NITRATO DE
CELULOSA™Y,

Todas las peliculas estan sujetas a pérdida gradual de color, asi como también
a degradacion fisica y quimica. Es imposible detener enteramente tcdos estos
procesos de deterioro, pero con el cuidado, manipulacién y almacenamiento
apropiados, se pueden retardar y se alargara la vida utii de una pelicula
significativamente, varias décadas mas.Por otro lado a temperaturas elevadas y con
humedad los procesos de degradacion toman una velocidad excesivamente grande.

Al parecer, con peliculas de nitrato de celulosa en buenas condiciones no
causan un incendio, pero en etapas avanzadas de descomposicion, la ignicidn ocurre
espontaneamente a temperaturas sélo un poco arriba de 38 °C. La pelicula de nitrato
se quema rapidamente, proveyéndose con su propio oxigeno y liberando gases
téxicos. Una humedad relativa abajo del 40 % retarda ia descomposicion, perg hace

que la pelicula sea mas quebradiza.

Hay cinco fases en la descomposicidn de peliculas con soporte de nitrato de
celulosa;

1. Decoloracidon amarillenta con pérdida gradual del color. La pelicula lega a ser
quebradiza,
2. La emulsion llega a ser adhesiva y las peliculas se pegan unas con otras.

La pelicula contiene un gas y despide un olor nocivo.
La pelicula es blanda, y se pega a la pelicula adyacente, y frecuentemente se
cubrird con una espuma viscosa.

S. La pelicula llega a ser una masa y genera un polve color ocre que tiende a cafeé.

'5httg:#\\-ww.nmsi.ac.wmnpﬂjcollccvgcns.hlm 13].htip:/fwww kodak de/US/en/motion/support/icchnical/storage
3.shtm [15].
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Cuando el soporte de la pelicula es quebradizo se rompe facilmente al ser
doblado por la mitad. En la etapa donde la gelatina es muy blanda si [a pelicula se
moja se disolvera rapidamente.

Las peliculas se pueden copiar en la primera y segunda etapas, y pueden
dividirse en la tercera etapa de descomposicion; las peliculas en la cuarta o quinta
etapa son inservibles y se deben destruir inmediatamente debido ai peligro de
combustion espontanea y atague quimico en otras peliculas.

Debido a su gran valor histérico las peliculas de nitrato se trastadan a peliculas
de "sequridad”, antes de que comiencen los procesos de deterioro avanzado. En una
pelicuta de seguridad los materiales utilizados son el acetaic de celulosa
principaimente y el poliéster,

Las peliculas con soporte de nitrato y acetato de celulosa, estan sujetas a
descomposicion continda, sobre todo si se guardaron bajo condiciones precarias de
almacenamiento'®. Eventualmente la pelicula de acetato de celulosa padecera el
nombrado "sindrome del vinagre", lamado asi debido al fuerte olor a acido acético que
ia pelicula emite cuando se deteriora; una ventaja que tiene la pelicula de acetato de
celulosa sobre la pelicula de nitrato de celulosa es que no se incendia; si se expone a
una liama solo arde sin flama. La pelicula con soporte de poliéster es quimicamente
mas estable que las peliculas de nitrato y acetato de celulosa. La capa de emulsion
en cualguier soporte de pelicula puede encogerse con el tiempo, aungue en soportes
de poliéster no es tan notorio el encogimiento en las capas de emulsidon, pero
eventualmente causara la separacion del soporte.

Los tipos mas comunes de dafio en una pelicula son plegamiento, fragilidad,
pandeo, ralladuras y destruccion de Ias perforaciones de engranaje debido a que estan
sujetas a una fuerza considerable. El encogimiento y la fragilidad se pueden invertir
temporalmente; el pandeo es dificil de remediar, se pueden empequenecer las
ralladuras; dos o tres perforaciones perdidas se pueden reparar con una cinta
adhesiva de poliester especial hecha para este propdsito.

La pelicula puede encogerse a un punto tal que puede ser inservible.

Ademas al descomponerse la pelicula de nitrato de celulosa se genera oxido de
" hup:feweb loc gow/preservieare/tilm him (14}




o (o
ot o

Capitulo I

nitrégeno, didxido de nitrégeno y otros gases que hacen que el soporte de la pelicula
se amarille, 1a gelatina también se amarilla y se ablanda, y se oxida la imagen de plata.

Los pliegues en una pelicula hacen que el soporte sea muy quebradizo y
pegajoso.

1.2.3 DESCOMPOSICION TERMICA DEL NITRATO DE CELULOSA.

Se han hecho estudios de descomposicion térmica del nitrato de celulosa dentro
de condiciones de ignicidn en vacio, se asume que la etapa de iniciacion comienza
con el rompimiento homolitico del enlace débil O-N en los grupos nitrato resuitando la
formacion del didxido de nitrdgeno y radicales alcoxido. Se propone el siguierte
esquema para la etapa inicial de la pirdlisis del nitrato de celulosa'”.

CH 20NC 2 e HCHO +CO 7 + HCOOH
H O —
. - CO 7 +HCOOH
""" ong 2 H HC = ©
H -
HC = ¢
H ONQ 2

—®  NO z2+NO

Se propone el siguiente esquema de reaccidn para explicar la evolucion del
acido cianhidrico asumiendo la formacion de oxima y aldehidos como intermediarios
via radicales como ruta de reaccién'®

Nitrato de

Celukysa KO + Triosa — g CH 3 COCH
HCHO \ /
CH3NO

|

CHz NOH—— g HGN ¢ H 2

NH 2 OH

7% salamone C., Polymeric Materials Encyclopedia , Vol. 6, p 4582-4587. [16].
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La mayoria de los parametros cinéticos estan reportados para la
descomposicion térmica del nitrato de celulosa a temperaturas relativamente altas
arriba de 100 °C. Estos se muestran en la siguiente tabla, los datos cinéticos pueden
ser Utiles para presentar las caracteristicas de inflamabilidad del nitrato de celulosa.

Energia de Factor Rango de Método
Activacion Pre~exponencia Temperatura
kJ/mot s °C
189 3.54x10"° 40 - 180 IR
181 10"° 165 - 200 Gas
176 - 140 - 200 IR
189 10" 140 - 165 DTA
189 6.5x10" 190 — 200 TG

Se han obtenido datos de anadlisis espectrofotométrico sobre la sensibilidad del
NO, y revelan o siguiente:
1. Las medidas de energia de activacién fueron de 180 kJ/mol arriba de 90 °C y 107
kJ/mol abajo de 90 °C;
2. La proporcion NO/NO; se incrementa con un aumento de presion y la mayor parte
de NOx despedido a presion atmosférica fue NO.
El nitrato de celulosa produce una débil explosién cuando se calienté en atmasfera de

nitrégeno.
Un espectro de emision del nitrato de celulosa obtenido a 90 °C indica que las
especies que emiten luz son grupos carbonilo, un espectro de emision a 140 °C

sugiere que los compuestos carbonilo y el oxigeno son las especies que emiten luz.

1.2.4 REACCIONES QUIMICAS EN EL DETERIORO DE LAS PELICULAS
CINEMATOGRAFICAS CON SOPORTE DE NITRATO DE CELULOSA"™,

La inestabilidad de peliculas cinematograficas con nitrato de celulosa como
base puede atribuirse a la extrema sensibilidad del nitrato de celulosa. Examinando
las energias de enlace (N-0 163 kJimol; C-C 347 kJ/mol; C-O 360 kJ/mol; C-H 414

"% Edge M..Allen N. S. Hayes M, Riley P. N. K. Eur. Palym. J. Vol. 26, No. 6, p. 623-630 (17).
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kJ/mol) se concluye que los enlaces O-N se rompen rapidamente conduciendo a la
formacidn de productos de descomposicion de oxido de nitrdgeno. Estas impurezas
de degradacién primaria podrian inducir reacciones secundarias en la base de nitrato
de celulosa y 1a capa de emulsion, estas reacciones incluyen oxidacion, nitracion, e
hidrélisis de grupos éster y el rompimiento hidrolitico de la cadena de celulosa. La
degradacién puede asi asumir una naturaleza autocatalitica.

E! contenido de humedad juega un papel importante en la descomposicion del
nitrato de celulosa por hidrélisis. Hon y Tang propusiéron un mecanisme para la auto
oxidacidn del nitrato de celulosa de acuerdo al siguiente esquema:

RH+0O; — Re+eH+0; Iniciacion
RH ™" Re+sH

RONO, —* RO« ++ NO,

Re+0QOy = ROO-~ Propagacian
ROOC e+ RH = ROQOH +R

ROOH — RO e+« 0OH
ROe+RH —™ ROH+Re Reacecién en cadena

OHe+RH —> H,0 +R»
ROO«+RH —> ROOH +R s
oNO;+RH —> HNO, +R

La descomposicion resulta por la produccién de perdxidos, los cuales con calor
y la presencia de iones metalicos, generan radicales libres; los radicales libres generan
ura reaccion en cadena. La capa de emulsion no estd exenta de los procesos de
degradacion. En la etapa inicial de degradacion la imagen se decolora y la emulsion se

‘vuelve pegajosa. Ademas la base polimérica con suficiente concentracion de didxido

de nitrégeno puede reaccionar también con la humedad de la gelatina en la capa de

emulsién o por los 4cidos nitrico y nitroso y éxido de nitrégeno del entorno.
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Con respecto a la imagen el éxido de nitrégeno blanquea la plata y por
consiguiente decolora la imagen. La presencia de otros productos tales como NO y
N2 O tienen un efecto sobre la densidad de la imagen de plata.

La pelicula base también contiene entre 10-20 % wiw de plastificante el cual
también puede tener influencia para la descomposicion. La pérdida del plastificante
via migracién o volatilizacién puede afectar la estabilidad, dando lugar a que ciertas
areas en el material filmico sean susceptibles al ataque del agua y el oxigeno. El
plastificante usado para peliculas cinemategraficas es el alcanfor; ta pérdida de éste
puede provocar que los materiales filmicos se dafen cuando estan almacenados en
rollos y la capa de emulsidon actia como una barrera de difusion. Composiciones
posteriores en el plastificante incluian ésteres de Ralato y fosfato; el etil ftalato puede
ser susceptible a rompimiento oxidativo y muchos ésteres fosfato a hidrolisis acida.

Tales reacciones, pueden danar severamente la estabilidad.

Una vez que se pierde la emulsion, la degradacion se acelera y la pelicula base
sufre amariflamiento y se gelatiniza dentro de una masa sdlida semicristalina y se
depositan grandes cantidades de un polvo café obscuro en la lata de metal, donde

generaimente esta almacenada ia pelicuia cinematografica.

r
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1.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.
1.3.1 METODOS DE ANALISIS TERMICO®.

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una
fusion o una fransicién cristalina de una forma a otra, ¢ cuanda reacciona
quimicamente, tiene lugar una absorcién o un desprendimiento de calor. Muchos de
estos procesos pueden ser iniciados simplemente aumentando la temperatura del
material.

Los calorimetros diferenciales de barrido estan diseflados para determinar las
entalpias de estos procesos, midiendo el flujo caldrico diferencial requerido para
mantener una muestra del material, y una referencia inerte a la misma temperatura.

Esta temperatura estd normalmente programada para barrer un rango de
temperatura aumentando linealmente a una velocidad preestablecida.

El instrumento puede ser utilizado también para medir capacidad calorifica,
emisividad térmica y pureza de muestras sélidas. Ademas, puede utilizarse para
facilitar informacién sobre diagramas de fase y para proporcionar datos cinéticos.

La finalidad de los sistemas térmicos diferenciales es registrar ta diferencia
entre el cambio de entalpia que tiene fugar entre una muestra y algun material inerte
de referencia cuando ambos son calentados. Estos sistemas pueden clasificarse en
tres tipos : a) DTA clasico; b) DTA "Boersma"; y c) DSC.

—T

3 1
[] houlrZ
e AT b
Fuenle de calar Frenie de Cainr Sempie
DTA Clisico
OTR Baersma

(a) (b)

2 Me, Naughton y C. T. Mortimer, Calorimetria Diferencial de Barrido, 1975 [18].
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Sensores
de Pt

i)

\/

Calefactares
individuales
DSsC

(c)

DTA CLASICO Y DTA BOERSMA.

En los sistemas DTA clasico y DTA Boersma, tanto la muestra como la
referencia son calentados por una sola fuente de calor. Las temperaturas son
medidas por senscres introducidos dentro de los materiales de muestra y de
referencia {clasico), o dispuestos junto a los criscles gue contienen el material
(Boersma). Se cobtiene una representacién grafica de la diferencia de temperatura,
AT = T, - T,, entre muestra y referencia, en ordenadas, frente al tiempo en abscisas.

La magnitud de AT en un momento dado es propercional a:

a} al cambio de entalpia, b) a |la capacidad calorifica y ¢) a la resistencia térmica total
al fiujo caldrico, Re.

Una elevada sensibilidad requiere un valor elevado de Rg, pero el valor de Re
depende de la naturaleza de la muestra, de la forma en-que haya sido dispuesto el
material en el crisol y de la superficie de contacto térmico entre la muestra y el crisol;
asimismo Re varia con la temperatura El contacto de los sensores de temperatura
con los crisoles en el método Boersma se hace con el fin de reducir el efecto de las

variaciones de la resistencia térmica causada por la misma muestra.
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Con ninguno de estos dos sistemas DTA es posible hacer una simple
conversion del érea del pico obtenido, en un registro grafico de AT frente al tiempo, a
unidades de energia. Ello es debido a:

a) Que es necesario conocer las capacidades calorificas y b) La variacion de Rg, y por
tanto, de la constante de calibracién con la temperatura. Por consiguiente los
sistemas DTA no son muy adecuados para realizar medidas calorimétricas.

1.3.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La diferencia fundamental entre los sistemas DTA y DSC estriba en que en
esta dltima técnica la muestra y la referencia se calientan mediante elementos
calefactores individualmente. Esto hace posible emplear el principio de "balance
nuio” de temperatura. Hay que tener en cuenta que este sistema esta dividido en dos
bucles distintos. Uno de estos bucles controla la temperatura media, de forma que la
temperatura T, de la muestra y de la referencia aumenta a una velocidad
predeterminada, que es registrada; el segundo bucle tiene como funcidn asegurar el
gue si se produce una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia
{debido a una reaccion exotérmica o endotérmica en la muestra), se modifique la
potencia de entrada a fin de anular esta diferencia; en esto consiste el principio de
"balance nulo” de temperatura. De este modo las temperaturas de los porta muestras
se mantienen iguales mediante un ajuste continuc y automatico de la potencia

calefactora.

La senal producida, proporcional a la diferencia del calor de entrada a la
muestra y a la referencia, dH/dt es enviada al registrader. En la practica, el
registrador es utilizado también para registrar fa temperatura media de la muestra y de
la referencia. La siguiente figura muestra un termograma ideal que representa el
registro del calor diferencial de entrada dH/dt, frente a la temperatura, T (o tiempo t,
en el mismo eje de abscisas).
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El equipo.1020 DSC-7 de Perkin-Elmer, proporciona una sensibilidad maxima
de 0.1 mcallseg por cien divisiones de [a carta del registrador y se emplean
generalmente cantidades de muestra del orden de los miligramos. El rango de

temperaturas va desde -175 °C a +725 °C.

Eje delantero
dHmat T ge la andoterma
mecal

Linea inicia

deipragraina ™, <= TR Linga de base

delbarrida

Tempera‘tura'c

En esta técnica la masa térmica de los porta muestras de muestra y de
referencia es minima, la resistencia térmica se reduce al minimo posible y se emplea
un “bucie de elevada ganancia” en circuito cerrado, para el contral diferencial de
potencia. Estas medidas aseguran que la respuesta del sistema sea rapida. Por
tanto el suponer que los portamuestras para la muestra y la referencia se encuentran
a ia misma temperatura T,, es valido. La respuesta del sistema depende de la
resistencia térmica entre los porta muestras y su entorno, Re (como se muestra en la
figura) pero no se ve afectada por un cambio producido en la muestra. Asi mismo, si
la velocidad de barrido es moderada un pequefo cambio en el peso de la muestra en
intimo contacto con el crisol, da lugar a que la resistencia térmica de la muestra y del
crisol, Rg, sea muy pequefia comparada con la resistencia térmica Ro entre crisol y

porta muestras.
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Temperatura amhbiente

AN

Re Ire
Te T
P Y Y v A T Y N M

Gray ha estudiado el efecto de Ro en |la medida de dH/dt cuando se utiliza
DSC. Ha demostrado que la pendiente del eje inicial de una endoterma de fusion de
una muestra pura viene dada por la expresién (1/Ro)(dT,/at), en la que (dT/dt) es la
velocidad de barrido programada. Esta relacidn se emplea luego para indicar de qué
modo puede obtenerse el punto de fusidén real de una muestra a partir de la
endoterma de fusion. Aunque la variacion de Ro puede afectar a la forma del pico, el
area del mismo permanece invariable. Cuando Ro es nula se obtiene un pico
infinitamente agudo (Esto contrasta con fa técnica DTA, en la que la variacion de Ro
afecta el drea de pico, y en la que la sensibilidad de! instrumento es proporcional al

valor de Ro).

FUNCIONAMIENTO,

E! calorimetro debe calibrarse para obtener la constante de calibracion en
unidades de mcal {unidades de érea)‘1, y la escala de temperaturas debe
determinarse con exactitud. Deben emplearse también técnicas de preparacion de

muestra que sean correctas.

TECNICAS DE MUESTREQ

La forma de encapsulado de muestras mas empleada es aquella que utiliza un
crisol de aluminio con una tapa lisa que se coloca sobre la muestra, y se sella

posteriormente al crisol.

ke
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El aspecto cualitativo de un termograma se vera afectado por la disposicién de
la muestra, pero el drea del pico no variard. Para obtener picos estrechos y con
maxima resolucion debe de asegurarse un contacto total de la superficie ocupada por
la muestra coni el crisol, por ejemplo, deben emplearse muestras en forma de discos,
o de peliculas, o grano fino.

El procedimiento normal de sellado de crisoles proporciona un crisol cerrado
fuertemente aunque no es hermético. Sin embargo, existe también la posibilidad de
emplear una prensa especial para sellar completamente los crisoles, pudiéndose
entonces aplicar el DSC a muestras liquidas y sélidas con elevada presién de vapor.

La presion interna limite que estos crisoles para muestras volatiles
herméticamente cerrados pueden soportar, es de 2 a 3 atmosferas. Aquellas
muestras que sean sensibles a la oxidacion en el rango de temperatura de interés

pueden ser encapsuladas en estos crisoles especiales y en una atmésfera inerte.

CALIBRACION.

Con frecuencia se suelen utilizar metales de alta pureza con entalpias de
fusion conocidas como patrones de calibracién. Se pesan entre 5 y 10 mg en un
crisol de aluminio con una micro balanza y se obtiene un termograma del pico de
fusion a una determinada velocidad de calentamiento (dT,/dt), sensibilidad (o rango) y
velocidad de papel del registrador.

Despues se traza la linea de base del barrido desde el punto en el que se inicia el
trazo desde la linea inicial del programa, hasta el punto en ef gue el trazo regress a la
linea del programa. E! drea comprendida entre la linea de base interpolada vy el pico
se integra; la informacién asi obtenida se emplea entonces para calcular la constante

de calibracién Kg, en mcal (unidades de a'rea)"l a partir de la relacion.

Kr = AH (gysion) X .M/ Ac  (en mcal (unidades de area))

En la que AH (5i6n) €S la entalpia de fusion del material empleado para la
calibracién, en mcal mg-1 M es la masa de material empieado, en miligramos y A el

area de! pico del termograma de calibracion.
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El valor de K puede utilizarse entonces para determinar valores de entalpias,

para alguna ofra sustancia a partir de la expresion:
Hs = Ke X Cs x rg xM x Ag x 103/ Cg x rg x mg (kcal mol-1)

Enlaque C,y Cq soﬁ las velocidades de carta de papel empleadas en los
barridos de calibracién y de la muestra respectivamente; fe ¥ fg SOn los ajustes de
sensibilidad (o rango) seleccionados, en mcal seg -1 que se han empleado en los
barridos de calibracion y de la muestra.

Cuando se deba de haber un trabajo preciso es importante estar seguro de que
la rapidez de calentamiento empleadas para |la muestra y para el material de
calibracién han sido las mismas, para que Ro se mantenga constante.

Comparando una serie de valores de AH (fusién) de metales, que funden dentro
de un amplio rango de temperaturas, y los determinados mediante DSC, emplean el
indio
(p.f. 156.4°C) como material de calibracion. La correlacion es buena incluso a altas

temperaturas.
Estafo Plomo Zinc Aluminio
Cal/g Callg Callg Cal/g
P.F./°C 231.9 327.4 4195 660.4
AH (fusion) 1440+ 001 |[545+ 259+ 0.1 94.9+0.3
{medido) 0.01
AH (fusion) 14.24:0..25 | 5.55+ 266+£05 (92711
(literatura) 0.14

Entalpias de fusién de metales basadas en el AMys.n del indio (5.80 cal / Q).

0
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1.3.3 EVALUACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS DE LA
TECNICA DSC?Y,

La calorimetria diferencial de barrido permite medir no sélo el cambio de
entalpia sino también la velocidad de reaccién. Esto puede facilitarnos, en principio,
informacién sobre los parametros cinéticos y los mecanismos del proceso.

Cuando se observa el trazo de un pico en DSC de una muestra se sujeta a un
control de temperatura, puede asumirse que ha haSido una conversion, que podemos
representar de la siguiente forma:

Kz
A — B + AH (1)

En donde A es e material antes de la conversidn, B es el material después de
conversion, Ky es la constantes de reaccién, y AH es el calor de transicion o calor de
reaccion quimico.

£n célculos cinéticos nos interesamos por la proporcién de cambio de A con el
tiempo y su relacion con la temperatura.

Se asume que para reacciones quimicas la ecuacién de proporcidn que tiene la
forma:

do/dt= K (1-a)"  (cals™) (2)

En donde « es el grado de conversidn quimica, n es el orden de la reaccién, K;
es la constante de reaccién y d / dt es |la derivada con respecto a tiempo. Por lo
regular se asume que la constante de reaccidén tiene una dependencia de la

temperatura de la siguiente forma:
Ke = Zexp ®*'F0 (7)) (3)

Aqui, Z es la constante pre-exponencial, Ea es la energia de fa activacion de la
reaccion, R es la constante de los gases, y T es la temperatura absoluta en grados

Kelvin.

< perkin Etmer Carporation, Users Manual, 1973 [19].
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Cuando las ecuaciones (2) y (3) se combinan:
da/dt=Zexp "R (1-q) (s (4)

La cual produce una variable independiente t, dos variables dependientes o y
T, tres constantes desconocidas Z, Ea, y n, y una constante universal R.

La ecuacidn (4) tiene tres grados de libertad, o tres variables. Para tener una
solucién definida, durante el proceso de la reaccion una variable puede mantenerse
constante o puede considerarse como ofra variable; y entonces, el proceso de
reaccion puede estar bien definido. Hay tres maneras de lograr una solucion definida:
llevando a cabo el procesb isotérmicamente, adiabaticamente, o por un control de
temperatura {Calorimetria Diferencial de Barrido). En el presente trabajo se llevara a

cabo el proceso isotérmico.

PROCESO ISOTERMICO.

Cuando se utiliza un programa isotérmico, la extension de la reaccion se mide

directamente en funcion de la temperatura y del tiempo. Varias muestras por
separado son tratadas térmicamente en el calorimetro, a una temperatura
determinada y durante tiempos distintos. Despues se programan hasta llegar a su
descomposicion.
La disminucion del area del pico isctérmico por unidad de peso de muestra en funcion
del tiempo de exposicion isotérmica anterior es una medida de la velocidad de
reaccion a la temperatura elegida. Repitiende el proceso a distintas temperaturas
pueden obtenerse datos de velocidad de reaccidn que variardn con la temperatura.

Este método se ha empleado para obtener datos cinéticos para ciertas
descomposiciones altamente exotérmicas.

Estas derivaciones se usan para calcular las predicciones usando los
paramelros cinéticos obtenidos. En un proceso isotérmico se tiene la temperatura
constante; el calor que se genera o absorbe, se absorberd o suministrara por el

deposito del calor.
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Aqui, ecuacién (4) se puede integrar manteniendo T constante. Los resultados
son los siguientes:

Cuandon =1

n{1-a) = - Zexp "7t (adimencional) (5)
0 bien

o = 1-exp TOPCEVRDIY (6)

Cuandon <1

1-(1-a) (-7 = (1- n) (Z exp ®' "M ) (7)
Cuando n> 1

[1/ (1~ &) 1] =~ 1=(n-1) (Z exp ©* /"My ¢ (8)

PROCESO ADIABATICO.

Esta derivacién se usa para calcular una prediceion adiabatica basada en los
parametros cinéticos obtenidos por DSC. En un proceso adiabatico, el calor no se
suministra o absorbe de los alrededores. E| calor de reaccidon afectard solo la
temperatura de ia muestra.

Para una reaccidén exotérmica, la temperatura se incrementa, AT = T - To.
donde T, es la temperatura inicial y se determina cuando se conoce la capacidad

calorifica especifica, C,.

En este caso:

a=C, T/AH=C,(TT,)/AH (adimensianal) {9)
Y

da = C,/aH (dT) {adimensional) (10)

Combinando las ecuaciones (8) y (9) con la ecuacién (4) tenemos:
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dT/dt = (AHIC,) Zexp F¥NT(1-CJAH)T-T))" (K/s) (11)
De este modo la relacion entre el tiempo (1) y la temperatura (T) se pueden
caleular por integracion numérica, considerando que se conoce la temperatura inicial
To.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

En calorimetria diferencial de barrido, el cambio de temperatura es controlado

para ser aproximadamente proporcional al cambio del tiempo.
t=p (T-To) (s7) (11)
dt=gdT. (s7) (12)

donde t es el tiempo, T es la temperatura presente, T, es la temperatura inicial y  la
constante de proporcidén. Combinando las ecuaciones precedentes con la ecuacion
(4) da:

da/dT=BZexp "™ " (1-a) (K" (13)

Esta ecuacion representa la forma tedrica de la curva DSC que se determina

en sistema controlador.

CALCULO DE LA CONSTANTE DE PROPORCION, ENERGIA DE ACTIVACION, Y
ORDEN DE REACCION.

Después de que se ha obtenido la curva DSC, se introduce la ecuacion (4) o la

ecuacion (11) que son equivalentes; la diferencia solo esta en las unidades de los
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datos del analisis cinético esto es que se encuentran en unidades de dt o dT. Y se
pueden calcular los valoresde Z, Eayn.
Ei valor usualmente se obtiene por el calor parcial (AHpuca) @ Un tiempo o

temperatura (T).
o =A HparciaIIAthlal (adimencional) {14)

Los valores de AHtotal y AHparciat se evaltan a partir del area bajo la curva
DSC.

Hay tres variables desconocidas Z, Ea, y n, se determinan, ejecutando una
regresion multilineal. Se puede reducir ecuacién (4) a forma lineal tomando el

legaritmo natural de ambos lados de la ecuacion y se obtiene:
Inj{da]fdt=In{Z}]-Ea/RT+nin[(1-a)]. (adimencional) (15)
Se ejecuta una regresién multilineal usando
inlda/dt)=-1/T yin{1-a} (adimencional) (16)
como variables que se han evaluado de datos DSC, y se resuelve para Z, Ea. y n.
A partir de los datos cinéticos obtenidos se calcula el tiempo de vida media, en
este caso de la pelicula filmica por medio de las siguientes expresiones:;
Cuandon =1
tw:=0693/Ka (17

Cuandon =1
t v =2"" - 1/ (n-1)K™" (18}

En donde K;, es la constante de velocidad de reaccion.
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1.4 METODO COLORIMETRICO
1.4.1 DETECCION DE OXIDOS NITROGENADOS {NO y NO,)®.

Los dxidos nitrogenados (NO y NO,) pueden estar libres dependiendo el grado
de deterioro de una pelicuta filmica de nitrato de celulosa; existen compuestos
quimicos coloridos que son sensibles a estos éxidos, provocando un cambio en la
coloracién de tales compuestos. .

Los compuestos coloridos son:

COMPUESTO COLORIDO VIRE
VIOLETA DE METILO VIOLETA - AZUL

COMPLEJO YODO/ALMIDON AZUL - INCOLORO
ROJO DE ALIZARINA ROJO - AMARILLO

Lo anterior se puede comprobar obteniendo estos éxidos por separado y
exponiendo cada una de las substancias coloridas (adsorbidas sobre papel) a los

gases nitrogenados que se derivan de los siguientes procesos;

DIOXIDO DE NITROGENO (NO;).

PROCESO 1

El didxido de nitrdgeno se forma por la accion del &cido nitrico concentrado
sobre cobre.

Cu® +4HNQ; —» (NO:;); Cu+ 2N02T+ Hzo

El siguientes diagrama muestra la influencia de los dxidos nitrosos sobre el

papel adsorbido con [a substancia colorida:

®Braver G., Quimica Inorganica Preparativa, 1959,p. 301-303 [20]. Riesenfield M. Tratado de Quimica Inorganica,
1847, p. 262-271 [21].
36
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PAPEL
INDICADOR

En un matraz se agrega una muestra de cobre y se afade acido nitrico poco a
poco, agitando ocasionalmente. Los gases desprendidos se depositan en otro matraz
que contiene NaOH al 50 %, para ser lavados. Se coloca el papel adsorbido con la
substancia colorida en la salida del gas. En todos los casos la prueba resulta positiva;
es decir se observa un cambio de coloracion en todas las substancias coloridas

propuestas.

PROCESO 2

El dioxido de nitrégeno generalmente se prepara por la descomposicién del

nitrato de plomo par la accién del calor.
- ~ »
2(N03)2 Pb —» 2ZPbO+ 4N02| + Ozl

Se calienta nitrato de plomo pulverizado y seco en un tubo de vidrio, y se hace
pasar el gas que se desprende a través de un tubo en U, ‘enfriando en una mezcla de
hielo/sal. Se mantiene una astilla encendida sobre la salida del tubo que recoge el
gas, arde con llama, mostrando que también se desprende oxigeno. E! gas se pasa a
través de un tubo con pentdxido de fasforo para secarlo y luego en un condensador en

37
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forma de espiral enfriando en una mezcla frigorifica; el liquido que se forma se recoge
en un tubo y cerrando a soplete (el gas es venenoso).

Se coloca el papel adsorbido con la substancia colorida en la salida de gas
observandose resultados positivos; es decir cambio en la coloracidn en todas las

substancias coloridas propuestas.
MONOXIDO DE NITROGENO (NO).

Generalmente se atribuye a Van Delmont, Mauon, Hales y Cavendish fa
obtencidn del NO; sin embargo el primero en reconocerlo como un gas fue Priestley
(1972), quien lo prepard con cobre o mercurie por la accidn del acido nitrico diluido vy

io llamé aire nitroso.
3Cu® + BHNO; —»' 3(NO1); Cu + 2NOT + 4H,0

Las virutas de cobre se colocan en un matraz y se agrega una mezcla de
volumenes iguales de acido nitrico concentrado y agua a través de un embudo de

presion regulada.

En un principio el aire del matraz se vuelve rojo debido a la accion del dxido
nitrico.

El gas también se pasa por un matraz de lavado que contiene NaOH. Se coloca
el papel adsorbido con la substancia colorida en la salida del gas, observandose

resultados positivos;, es decir un cambio de coloracidn en todas las substancias

coloridas propuestas.
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1.5 CONTADOR DE FLEXIONES.

E! comportamiento del envejecimiento, en este caso del nitrato de celulosa,
depende no sblo de la temperatura, sino también de la estructura de del nitrato de
celulosa y de la composicion de la atmdsfera circundante, etc.

Este método proponen hacer una prediccién empleando métodos estadisticos.

Estas pruebas tratan de simular cambios rdpidos en los procesos de
envejecimiento dei nitrato de celulosa, debido a que la causa principal de destruccién
del nitrato de celulosa es por catélisis acida (hidrdlisis del nitrato de ceiulosa), e! acido
origina la contaminacion de la atmosfera circundante generando los productos de
descomposicidén de la lignina; los procesos oxidativos son muy importantes en [0S
procesos de degradacion.

Se disefié un experimento en el que se observan los cambios que sufre el
nitrato de celulosa en un horno a temperatura elevada, y sometiendo despugs las
peliculas de nitrato de celulosa a flexion hasta romperse; los resultados se interpretan
usando un modelo simple como es la ecuacion de Arrhenius. Por extrapolacion se

trata de predecir ef estado de deterioro del nitrato de celulosa en un futuro distante.

1.5.1 MODELO CINETICO PARA EL METODO DEL CONTADOR DE FLEXIONES.

En general la descomposicion total del nitrato de celulosa se describe por una
ley cinética de primer orden®.

Esta descripcion es un modelo de la realidad:

Proporcion de (N Celulosa / tiempo) = constante (1/ tiempo) * cantidad de
descompaosicién N de Celulosa,

0 bien

in (N Celulosa / N Celulosay) = - cte. x tiempo

¥ Strofer- HUA Restaurator 11, 1990, p 254-266 22}
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En donde N Celulosa es la cantidad de nitrato de celulosa al tiempo del
experimento y N Celulosa, es la cantidad de nitrato de celulosa al inicio del
experimento (t = 0).

ElIn (N celulosa / N celulosag), se puede medir cuantitativamente. La variable a
medir puede ser fuerza de tension, resistencia a la ruptura o cualquier otra variable
macroscépica referente a la estabilidad mecdnica de la pelicula de nitrato de celulosa.

Se traza el logaritmo natural de los valores promedio de dicha variable contra el
tiempo t del experimento; si el modelo es valido se obtiene una linea recta.

La pendiente de la linea corresponde a la constante de la ecuacion; esta
constante incluye la influencia de las impurezas presentes, la historia de la pelicula
filmica, el contenido de humedad de la atmésfera, la temperatura, etc,

De acuerdo con Arrhenius, la constante es exponencialmente dependiente de la

temperatura:

Kr * (1/ tiempo) = Z {1/ tiempo) * exp (-~ Ea/ RT )
o bien
InKa=InZ-(Ea/R) " {1/ T)

Si el modelo de Arrhenius es vélido se puede obtener nuevamente un linea
recta graficando el logaritmo de los valores de ia constante Kg, determinada a
diferentes temperaturas, contra el reciproco de estas temperaturas. En este caso la
peridiente representa la energia de activacion (Ea) dividida por |la constante universal
R =82314 J molK

El factor pre — exponencial Z ahora incluye la influencia de impurezas, la historia
de la pelicula filmica y del contenido de humedad. El valor de la energia de activacion

determina cuando un cambio en |a temperatura influye en el valor de la constante v asi

- en la degradacién del nitrato de celulosa; la energia de activacion tiene unidades de

kJ/mol, la températura esta dada en grados Kelvin.
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La ley termodindmica estadistica de Arrhenius solo se puede derivar para

reacciones elementales: en donde dos moléculas bien definidas chacan y reaccionan;

en otros casos esta aplicacién se basa en la experiencia empirica y el éxito en la

practica. Muchos sistemas complejos no siguen estrictamente la ley de Arrhenius,

A continuacién se interpretan los resultados de medida:

El envejecimiento cinético conforma una reaccién de primer orden vaiida por la ley
de Arrhenius.

La degradacion del nitrato de celulosa y de su estructura puede describirse
facilmente por una variable macrosciopica moderada {que en este caso el numero
de flexiones que tarda en romperse la pelicula de nitrato de celulosa). Se Asume
una proporcionalidad entre la degradacién y la variable macroscopica.

1.5.2 DESCRIPCION DEL CONTADOR DE FLEXIONES TIPO M. 1. T.

El contador de flexiones consiste de?*:

1.

Unas pinzas de presion y de carga con resorte para moverse en rotacion en una
direccion perpendicular respecto al eje de fa cabeza que produce el dobiez,
teniendo sus areas de presion en el plano de este eje. La carga se aplica a traves
de un resorte adaptado al sistema el cual se ajusta facilmente para proveer la
tension deseada en un rango de 0.5 a 1.5 kg. El estiramiento del resorte cuando el
sistema esta cargado debera ser de cuando menos 17 mm/Kg.

Una cabeza que produce el doblez que consiste de dos superficies cilindricas
paralelas y simétricamente colocadas con respecto al eje de rotacién, el cual esta
colocado entre estas dos superficies. La distancia que separa a las superficies de
doblez deberd ser mayor que el espesor de la pelicula filmica que no se ha
sometido a presion. La cabeza que produce el doblez: esta provista de una pinza
con su extremo mas corto a 9.5 mm delante del eje de rotacion. Ef movimiento de
rotacion oscilatorio de la cabeza es tal que dobla a la pelicula filmica observando

un angulo de 135 +2°,

** ASTM, Designation D 2176 -89, 1982, p. 623-830 [5].
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3. El motor, consta de un aditamento de poder dirigido para provocar un movimiento
de rotacion oscilatorio de 175 £ 25 pericdos por minuto a !a pinza de doblez.

4. Contador: para registrar el numerc de dobleces requeridos para romper la pelicula
filmica.

5. Cortador de linea: Corta lineas paraleias de !5 mm de ancho.

Procedimiento.

Se da vuelta a la cabeza oscilatoria que produce el doblez hasta que la apertura
es vertical. Se coloca un peso en la parte de arriba de émbolo equivalente a la tension
que se desea someter la pelicuta filmica, normaimente 1 kg. Se sostiene firmemente la
pelicula filmica en las pinzas, en un sclo plano y sin que sus bordes toquen o rocen Ia
cabeza oscilante. Generalmente se utiliza una tensién de 1 kg. pero si esto no da
buenos resuitados (es decir entre 10 y 1000 dobleces) se utiliza una mayor o0 menor
tension:; el numero de dobiecas variara de acuerdo a la tensidn aplicada,

Se ajusta el contador a cero y se dobla la tira tomando en cuenta una disposicion

uniforme de 175 + 25 dobleces por minuto hasta que se rompa.
Precision. -

La precision no ha side definitivamente determinada todavia; el coeficiente de

variacién se indica en un rango de cerca de 30 % por los diferentes instrumentos.




Capitulo Il

L 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

21 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

Toda la técnica experimental se desarrolld en el Anexo del Laboratorio 2F y en
el Laboratorio de Optimizacion, Minimizacion y Manejo Adecuado de Residuos
Peligrosos del Edificio A de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional

‘ Autdnoma de México.
Las actividades realizadas para este estudio fueron las siguientes;
¢ Se tomaron 20 muestras de pelicula cinematogréfica estandar de nitrato de

celulosa de aproximadamente 24 c¢m de largo, las cuales se sometieron a

tratamiento térmico a temperatura constante, para de esta manera simular el

preceso a que son expuestas dichas peliculas al ser proyectadas y a los procesos
de degradacién intrinsecos del nitrato de celulosa a través del tiempa.

» Se emplearon cuatro temperaturas y cinco intervalos de tiempo:

MUESTRA | TIEMPO TEMP. MUESTRA TIEMPO TEMP.
HORAS 'C HORAS °C
1 2 40 11 2 80
2 4 40 12 4 80
3 6 40 13 5 80
4 8 40 14 8 80
5 10 40 15 10 - 80
6 2 60 16 2 100
7 4 60 17 4 100
8 8 60 18 6 100
g 8 60 19 8 100
10 10 60 20 10 100
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2.1.1 PREPARACION DE MUESTRAS PARA ANALISIS EN DSC.

* Las muestras deben estar encapsuladas: Se colocan en un crisol de aluminio y con
una tapa lisa que se coloca sobre la muestra, debe asegurarse un contacto total de
la superficie ocupada por la muestra con el crisol, por 1o que se emplearon
muestras en forma de d.iscos o peliculas, para tener termogramas con picos
estrechos y con maxima resolucién que representan las diferencias de temperatura
entre la muestra y la referencia, debidas a una reaccién exotérmica o endotérmica

en la muestra.
» El crisol se sella con una prensa estandar, y se obtiene un crisol cerrado
fuertemente aunque no es hermético (este tipo de encapsulado se emplea para

muestras sélidas).

» Las mediciones se llevaron a cabo con un Calorimetro Diferencial de Barrido DSC7
1020 de Perkin Eimer.

Calibracion del DSC:

+ Se requiere de una atmésfera inerte, para lo cual se utilizo una purga de gas de

nitrégeno a una velocidad de fiujo de 30 ¢c/min.
* Para la calibracion del DSC se utilizan metales de alta pureza con entalpias de
fusién conocidas como patrones de calibracion, en este caso se empleé el Indio

(p.f. 156.4 °Cyel Zincp.f 419.5°C).

* Se pesd una muestra de Indio de 4.3 mg y una de Zinc de 42 mg y se

encapsularon como se describe en la preparacion de muestras.

¢ Seintroducen en el DSC de ia siguiente manera;
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PRENSA ESTANDAR

Manguilio

CRISOL SELLADO

Crisol para muestra

Cubierta para
crisol

45




Capitulo ll

FORMA DE COLOCAR LAS
‘ MUESTRAS EN EL DSC

TAPAS DE PLATINOG
PARA EL CONTENEDOR CERROJO ELEVADOR

MUESTRA &3
ENCAPSULADA I
CRISOL VACIO /LV,@

Y SU CUBIERTA

COMPUERTA DEL
CONTENEDOR DE
MUESTRAS

@@ G
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¢ Seremueve |la compuerta y las tapaderas que cubren los contenedores de las
muestras y se coloca la capsula que contiene la muestra Y una capsula vacia que
se utiliza como material de referencia,

* Se colocan nuevamente las tapaderas y se cierra la compuerta.
» Se registraron las temperaturas de fusién y el calor de fusién tanto para el Indio

como para el Zinc y se introducen estos valores en el programa de calibracién y el

analizador calibra automaticamente.

ANALISIS DE MUESTRAS DE NITRATQ DE CELULOSA CON LA TECNICA DSC.

* Se preparan las muestras como se describe anteriormente registrandose un peso

de aproximadamente 1 mg

» Se analiz6 una primera muestra a la que no se le aplico ningun tratamiento térmico,

para el cual se programo un rango de barrido de temperatura de 25 °C a 600 °C.

* También se empled una atmosfera de nitrégeno con una velocidad de flujo de 30
ccimin.

» Se introduce en el DSC la capsula que contiene la muestra y la cdpsula vacia que
se utiliza como material de referencia como se describe anteriormente.

* Se acliva el programa de Experimento de Calentamiento y se registran los

parametros y condiciones dei analisis:
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L Parémetros
i T Final: 600 °C
T Inicial: 25 °C
Rapidez de calentamiento: 30 °C /min,
Rangoen Y: 50 (unidades)
Peso de la muestra: 1mg
Posicién de la linea base: N
Multitareas: N
Condiciones
Condiciones Finales: S (Regresar a la Temperatura de Inicio)
: Temperatura de Carga: 20 °C
' Temperatura de Arranque
del experimento: 25 °C
Valor Inicial en Y: 30 (unidades)

Justificacién de los parametros:

* Las temperaturas inicial (25 °C) y fina! (600 °C) se propusieron con el fin de tener
un amplio rango de temperatura y observar las posibles reacciones endotérmicas o
exotérmicas en la muestra en un amplio rango de temperatura.

+ Elrango en el gje Y de 50 unidades es la escala usada para la ordenada en e! eje
Y, en mw.

» El peso de ia muestra de 1 mg se determiné debido a que con mayor cantidad de
muestra el crisol estalla,

* La posicién de la linea base se considera como “N” (un valor de primera intencion).

» El programa muititareas también se toma de primera intencion,

* La velocidad de calentamiento de 30 °C/ min. se programo con el fin de obtener
termogramas con picos estrechos y con maxima resolucion.

Justificacién de Condiciones:

* En el experimento el analizador regresara a la temperatura de inicio (*8").

* La temperatura de carga es la temperatura del analizador cuando se colocan las
muestras en el analizador. _

* La temperatura de arranque es la temperatura a la cual el analizador debe estar
antes de comenzar el experimento.

* El valor inicial en Y en mW es e! punto en el eje Y donde se coloca el primer valor

en las ordenadas.
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EXPERIMENTO:

Se inicia el calentamiento y se obtiene el termograma que representa el registro del
calor diferencial de entrada dh/dT (en mW), contra la temperatura.

Se activa el programa de andlisis y se obtiene el drea del pico medida (en J/g) en
este caso ef pico corresponde a una exoterma a la temperatura de 219,52 °C.

Se analizd una segunda muestra de una pelicula que se deterioré naturaimente.

Se analizd una tercer muestra de nitrato de celulosa pura (celulosa microcristaiina

MERCK, Art. 2330), con el fin de comparar los resuitados con las muestras
anteriores.

Se analizé también una muestra de celulosa cristalina pura con et fin de valorar si
la exoterma obtenida con la nitrocelulosa es debida a la presencia de grupos nitro o
por una caracteristica intrinseca de !a celulosa.

El peso de ia muestra también fue de 1 mg y se analizd bajo las mismas
condiciones y pardametros que para el nitrato de celulosa y se obtuvo también el
termograma. '

Para esta muestra se registrd un pico que corresponde a una endoterma a una
temperatura de 376.2 °C, por lo que se concluye que la exoterma registrada para la
muestra de nitrato de celulosa es debida a la presencia de grupos nitro; y con estos
resultados se procedid entonces a analizar las muestras de nitrocelulosa sometidas

a tratamiento térmico.

Las muestras de la pelicula de nitrato de celulosa se preparan y se analizan de la
misma forma como se describe anteriormente pero los parametros se modificaron:

Las temperaturas inicial (110 °C) y final (250 °C) se determinaron debido a que solo
en ese rango es en donde se observa una diferencia de temperatura (una

exoterma); y también se facilita el analisis desde e punto de vista practico.

Los demas parametros y condiciones se programaron con los mismos criterios del
primer experimento.
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Pardmetros:
T Final: 250 °C.
T Inicial: 110 °C.
Rapidez de calentamiento: 3¢ °C/min.
Rangode Y: 50,
Peso de la muestra: img.
Posicién de la linea base: N {de primera intencién).
Multitareas: N (de primera intencién.)
Condiciones: )
Condiciones Finales: S (regresar a la Temperatura de inicio).
Temperatura de Carga: 25 °C.
Temperatura de Arranque del. .
Experimento: 120 <C.
Valor inicial de Y: 30 (unidades).
* A los picos registrados en los termogramas obtenidos se les determiné el area en
Jig y ademas se activd el programa de Parametros Cinéticos para determinar la
energia de activacion.
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22 CONTADOR DE FLEXIONES

2.2.1 TECNICA EXPERIMENTAL PARA EL CONTADOR DE FLEXIONES.

+ Se tomaron 18 Muestras de pelicula cinematogréfica estandar de nitrato de
celufosa de aproximadamente 24 cm de largo, las cuales se sometieron a
tratamiento térmico a temperatura constante, del mismo modo que se hizo para el
analisis DSC,

L *+ Se emplearon tres temperaturas Y seis intervalos de tiempo:

MUESTRA TIEMPO TEMP, MUESTRA TIEMPO TEMP,
HORAS °C HORAS ‘C
l J
1 2 | ap 13 | 2 80
2 4 40 14 4 80
3 6 40 15 6 80
4 8 40 16 8 80
5 10 | 40 7 | 10 | 8o
6 12 40 18 | 12 80
f
7 2 60
8 4 60
9 6 60 [
10 8 | 80 [ [
11 10 | &0 [ [
12 | 12 | 6o [ |

* Lapelicula filmica se dobla hasta que se fompe, en un aparato contador de
flexiones de) tivo M.I.T. descrito anteriormente.

* Se tomaron también tres muestras de pelicula cinematografica estandar sin ningun
tratamiento térmico Y se doblaron hasta romperse con el contador de flexiones,

5t
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2.3

2.3

METODO COLORIMETRICO.

.1 PREPARACION DEL PAPEL INDICADOR.

SOLUCIONES

Solucién de Amoniaco 2 N

Solucidn de rojo alizarina 1 mg/mi

Salucion de Violeta de Metilo 50 m! con una concentracion 1 mg/ml
Se solubilizd almidén en agua caliente

Soiucion Pluggin (agua - glicerina 1:1)

En todos los casos se cortdé papel filtro de marca comercial con dimensiones de
1X4 cm.

ROJO ALIZARINA

En un matraz de 50 ml se mezclaron, agitando 0.4 ml NH,OH 2 N y 0.02 g de rojo
alizarina.

Se agregaron 10 ml de H,0 destitada y se agito.

Se llevd hasta 20 mi.

Se sumergio el pape! en la solucion obtenida y se dejé secar sobre una malla; una
vez que se secaron se sumergieron en la solucién Pluggin (agua - glicerina 1:1) y

se dejd secar nuevamente sobre la malla.

VIOLETA DE METILO

Se prepard una solucidn de 50 ml con una concentracién de 1 mg/ml usando como
disolvente agua destilada.
Se sumergio el papel en la solucién y se dejo secar sobre una malla una vez que se

secaron se sumergieron en la solucion Pluggin y se dejaron secar sobre la malla.

s2
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COMPLEJO YODO/ALMIDON.

» Sedisolvieron 0.5 g de almidén en 40 mi de agua caliente y después se introdujo el
papel en esta solucién y luego en una camara de yodo, adquiriendo entonces una
coloracién azul marino.

» Para el vicleta de metilo, y el rojo alizarina una vez seco el papel se coloca en un
desecador, con el fin de mantener una estabilidad en la coloracion pues éstas
sustancias coloridas se decoloran al exponerse al medio ambiente.

2.3.2 PREPARACION DE MUESTRAS (PELICULAS CINEMATOGRAFICAS OE
NITRATO DE CELULOSA).

» Se seleccionaron tres rollos de pelicula de nitrato de celulosa en las que se
observé un alto grado de deterioro fisico y se& denominaron como TIPO |, TIPQ Il Y
TIPO lil, de los cuales se tomaron cuatro muestras para cada substancia colorida

dando un total de 16 muestras de aproximadamente 1 cm2.
+ Las muestras se colocaron en tubos de ensayo previamente etiquetados.

* El papel adsorbido con cada una de las substancias coloridas se colocd en la boca

de cada tubo sosteniéndolo con un tapon de vidrio,

* Los tubos se colocan en un bafio de calentamiento (con etilén glicol) a 134.5 °C por

20 minutos.

* Se consider¢ la prueba como positiva al observarse un cambio en la coloracion del

papel indicador (lo cual indica la presencia de oxidos nitrogenados), y negativa en

el caso contrario.
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Capitulo 1

3.  RESULTADOS EXPERIMENTALES v CALCULOS.

3.1.1 RESULTADOS DE LA TECNicA DSC PARA NITRATO DE CELULOSA
ESTANDAR. :

Tabla de Resultados No. 1

MUESTRA |[AREA (J/mol) I Ea (kJ/mol) |Kq (1/5) t % (s)
NCSTD3 [.15828 ,365.55 3.30142 E +37 [2.09971 £ .38
NCSTD4 1. 7293.05 ,303.93 B.77974 E+30 [7.89317 E.37
NCSTDS ~[“1388.32 ’331.53 7.57378 E +33 [9.14990 £ 35

3.1.2 RESULTADOS DE LA TEcNica DSC PARA NITRATO DE CELULOsA
DEGRADADA NATURALMENTE,

Tabla de Resuitados No. 2

MUESTRA |AREA (J/mol} | Ea (kdimol) |Kaq (1/s) t 1/2 (s)

NCDET3 ! 1137.61 ’242.28 14.79358 E +32 I 1.44568 E .33
NCDET4 [ 154253 ’325.76 2.98826 E +33 I 2.31907 E .34
NCDETS ’ 1291.28 )320.17 1.44105E +25 14.80899 E-26

3.1.3 RESULTADOS DE LA TECNICA DSC PARA NITRATO DE CELULOSA PURD
(VIRGEN).

Tabla de Resultados Np. 3

Ea / Kr I tA
5

kifmot -t 5

MUESTRA { AREA
2

Jimol

NCVIR| / =2175.53 l 370.36 / 4.0047 E+ 59 ! L.7304 E - 60
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pe 314 RESULYADOS DE LA TECNICA DSC PARA NITRATO DE CELULOSA
i SOMETIDA A TRATAMIENTO TERMICO.

Tabla de Resuitagos No. 4

HORAS

101156 [ 31665
EEE-
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3.2 RESULTADOS DE LA TECNICA DEL CONTADOR DE FLEXIONES.

Tabla de Resultados No.

5

NUMERO DE FLEXIONES ,
HORAS DE  TRATAMIENTO (40 °C)
EXPERIMENTO | 5 4h 6h 8h 10h 12h
/
MUESTRA A B C D E F
1 316 191 207 245 190 180
2 253 227 252 200 235 192
3 238 248 258 223 263 188
4 229 385 302 235 213 223
5 203 233 224 245 195 185
6 273 370 214 316 193 246
7 221 234 363 238 190 177
8 194 250 188 230 179 176
PROMEDIO 241 267 251 241 207 196
Tabla de Resultados No. &
NUMERO  DE FLEXIONES
HORAS DE  TRATAMIENTO {60 °C)
EXPERIMENTCO
CERMERTD | 2h 4h 6 h 8h 10h 1 hz
MUESTRA
G H | J K
L
1 207 203 184 171 200 215
2 322 277 204 193 184 238
3 255 216 275 217 192 229
4 202 212 224 235 194 255
5 268 257 221 177 182 212
6 285 194 203 220 218 229
7 241 185 192 191 205 214
8 200 207 222 259 183 266
PROMEDIO 247 219 215 208 170 232
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Tabla de Resuitadog No. 7
NUMERO DE FLEXIONES
HORAS DE TRATAMIENTO (80 °C)
EXPERIMENTO | | 4h 6 h 8 h 10h | 12h
MUESTRA M N 0] P Q R
1 | 226 | 271 [ 209 | 208 209 | 235
2 | 216 | 237 168 211 257 189
3 246 219 173 202 262 205
4 182 213 172 194 249 | 228
5 169 235 | 210 | 202 208 | 221
5 | 164 195 | 205 | 214 298 | 237
7 [ a7 186 | 179 | 220 292 | 242
8 | 1869 190 | 207 215 200 | 190
PROMEDIO 1205 | 218 [ 190 | 208 246 | 218
Tabia de Resultados No. 8
NUMERO DE FLEXIONES
PELICULA ESTANDAR

EXPERIMENTO EXPERIMENTO EXPERIMENTO

_—— s T — |y
MUESTRA MUESTRA MUESTRA
R [ 210 ] 9 | 163 ] 17 226
2 | 235 ] 10 | 182 | 18 165
3 |__135 ] 11 | 197 | 19 263
4 |__275 ] 12 | 153 ] 20 225

5 | 139 13 | 301 21 140
6 202 14 [ 165 22 164

: 7 255 15 | 246 23 258
8 266 ll

16 192 24 225
PROMEDIO 214 PROMEDIO

200 | “PROMEDI® 208
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3.21 CALCULOS PARA LA TECNICA DEL CONTADOR DE FLEXIONES.

horas de tratamiento termico a que fue sometida la pelicula cinematografica (2 4,
6,8 10,y 12 horas). Esto se hace para 40, 60 y 80 °C,

CONSTANTE DE FLEXION (K)

S

Yy =-0.03x + 56501

—— .A_.._.._.__—-._L—____J

Ln PROMEDIO No, FLEXIONE

; { |
Q 2 4 6 8 10 12 !
TIEMPO DE EXPOSICION TERMICA (h) .'

, Ad0°¢C |
Figura 1. Calculo de I3 constante de flexién a 40 oC,

CONSTANTE DE FLEXION {K)

NES

Y = 0.0098x + 5.4595

b
'S

|
|

]
=
Q
a
W
=
o
3
o
s
-4

FLEXIO
[
&

"
w

l 0 2 4 6 -] 10 12

. . . TIEMPO DE EXPOSICION TERMICA (h)
Asdec i
Figura 2. Cileulo de 12 constanie de flexion a 60 °C,

!

!

]

825 . I;
f

|
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CONSTANTE pE FLEXION (K)

538
5.36

P Y = 0.0043x + 5.3088

FLEXL(.JNES
3

Ln PROMEDIO No.
n
]

4 ] 8 10 12

TIEMPO DE EXPOSICION TERMICA th)
ABocC

La ecuacién de la recta es:
Y=-Kex +p:

Tabla de Resultados No. 9

CONSTANTE | TEMPERATURA FACTOR DE
DEFLEXION [ T ) " Ln Ke

K: (h™")

CORRELACION

KF = z e -Ea/RT
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Aplicando logaritmo natural en ambos lados de la ecuacién se liene:

LnK;=LnZ—(EaIR)‘(1IT).

grados Kelvin (313.15, 333.15 y 353.15 K).

¢ Para obtener los valores de [a energia de activacion y el factor pre - exponencial se

debe construir una graficadel Ln K vs. 1/ T, Sin Embargo Ia pendiente va

aumentando hasta hacerse Positiva, y no es posible caicular la energia de

activacion.
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i L 3.3

RESULTADOS DEL METODO COLORIMETRICO A 134.5

AZUL)

Tabla de Resultados No. 10
PAPEL _ INDICADOR
ALIZARINA | VIOLETA Iz /ALMIDON
ROJA DE (AZUL -
TIPO | TUBO | (ROJO - METILO | INCOLORO)
AZUL) (VIOLETA -

°C CONSTANTES.
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ANALISIS DE RESULTADOS

de acuerdo a lo esperado.

Los termogramas muestran pequerias variaciones antes de registrar la reaccion

exotermica o descomposicion total de la muestra a 219 °C (muy cercana a la
reportada de 212 °C)
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Programada en g| analizador DS que fue de 30 °C/min., (ia récomendada por |4
referencia?® og de 10 °C/min.), o Que impidié detectar la temperatura de
desnitrificacisn Que ocurre a 207 o de acuerdo 3 |3 referencia citaga? Y que pudierg

variar segun ef grado de descomposicion de la pelicula Cinematografica.
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f 42 ANALISIS DE RESULTADOS DE LA TECNICA DEeL CONTADOR pE

* Se esperaba que al inducir el envejecimiento de Ig pelicula Cinematografica
mediante su exposicion a tres temperaturas {40, 60 y 80 °C) durante seig intervalos

de tiempo (2. 4,6 8 10 ¥ 12 horas), g| nimero de flexiones fuera menor al
incrementar Ia temperatura y el tiempo de €Xposicion térmica.

hacerse Positiva, conforme se aumenta la temperatura de exposicidn térmica de iz
pelicula, io cual Puede ser indicativo de un fendémeno de entrecruzamiento

seguridad.
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4.3 ANALISIS DE RESULTADOS DEL METODO COLORIMETRICO A
134.5°C CONSTANTES.

color es mayor que para los demas compuestos coloridos.

* Para el rojo ge alizarina y el complejo yodolaln{idon el cambio de coloracion (rojo -
amarillo} y (azul - incoloro) respectivamente, se observa hasta transcurridos 20

. Por o anterior se Puede establecer lo siguiente:

TIEMPO EN EL QUE & OBSERVA UN CAMBIO DE COLORACION:

* El tiempo en e se observa un cambio en 1a coloracién es mucho menor para el
violeta de metilo, que para Ios Otros compuestos coloridos,

Violeta de Metilo << rojo de Alizarina < complejo yodo/almidén.

SENSIBILIDAD A LOS GRUPOS NITROGENADOS:

¢ Es mucho mas sensible el violeta de metilo, que los otros Compuestos coioridos,

Violeta de Metilo »» rojo de Alizaring »» Compilejo yodo/almidén.

+ El método Quimico, colorimétrico resultd ser una prusba muy sensible para mostrar
semicuantitativamente ef grado de deterioro ge una pelicula cinematografica de

nitrato de celulosa.
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Esto se Puede verificar semicuantitativamente obsevéandose mMas cantidad de grupos
nitrato en peliculas envejecidas o deterioradag (Tabla 10 de Resultados).

filtro, donde 5e encuentra adsorbida g substancia colorida de Ia prueba
correspondiente, es Mmayor,

Se ha observado Que para una pelicyia en buen estado (desde el punto de vista
fisico) dichos cambios de color no son observados.

Presentes en la pelicula cinematogréﬁca, Cuya migracioén es ig Principal causa de|

deterioro o envejecimiento de i3 Cinta,
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& 44  ANALISIS DE RESULTADOS GENERALES,

métodos: Calorimetria diferencial de barrido (DSC), I1a técnica del contador ge
flexiones Yy la técnica quimica colorimétrica, por lo que e trabajo queda abierto a
otras técnicas de investigacién que podrian ser:

Determinacién del % de NO, por denitracién,
Pérdida de} Pes0 molecular por viscosidad en solucion,
Menor flexibilidad por pérdida de plastificante (contenido ge alcanfor),

1.
2.
3.
4,

5. Determinacion de NO, por IR Cuantitativo,
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5.

CONCLUSIONES

CALORIMETRI'A DIFERENCIAL DE BARRIDO.

Los resultados obtenidos son Muy grandes en muchos érdenes de magnitud estg
puede ser debido a Que hay fallas en g uso del programa, o el mismo programa
tiene fallas, pues las unidades reportadas no son congruentes con las que se
especifican o bien debe utilizarse un proceso isotérmico o un procesg adiabatico
Como se menciong anteriormente.

Por 1o tanto, con este expernmento ng podemos determinar cuando se debe

- transferir 13 informacion a una pelicula de Seguridad antes de que los procesos de

deterioro de una pelicula de nitrato de celulosa §ean incontrolables.
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v TECNICA DEL CONTADOR DE FLEXIONES.

Seguridad.

TECNICA COLORIMETRICA.

* Con el método quimico colorimétrico se detects g/ 9rupo nitrato cuya Separacion o
fuptura es la prinCipal causa de| deterioro de una pelicula cinematogréﬁca de nitrato
- de celulosa,

grupos nitrato.
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J * Por lo tanto empleando substancias coloridas tenemos més informacién sobre el
grado de deterioro de una pelicula cinematogrifica de nitrato de celulosa,
comparada con la técnica DSC y la técnica mecanica o de contador de flexiones;
aunque solo nos dice cuando una pelicula esta mas deteriorada que otra y no
puede cuantificar los grupos nitrato o del tiempo que le falté para quedar inservible

para su transferencia o copiado.

* EI objetivo principal de este trabajo fue el de tener una medida exacta de cuanto
tiempo le queda a una pelicula de nitrato de celulosa antes de que se tenga que
transferir (copiar a una pelicula de seguridad), y esto no fue conseguido por ninguna
de las tres técnicas empleadas: Calorimetria Diferencial de Barrido, Técnica del
contador de flexiones y la Técnica Colorimétrica.

86
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T\ A NE X O I

ALMACENAMIENTO Y MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL NITRATO DE
CELULOSA.

Si el medio ambiente de un objelo de nitrato de celulosa en almacenamiento se

mantiene en condiciones adecuadamente controladas, el deterioro puede minimizarse,

pero no puede detenerse por completo; las caracteristicas fisicas y quimicas del
deterioro del nitrato de celulosa indican que un medio ambiente ideal para objetos de
este material debe incluir *:

1. Relativamente baja humedad para lenta degradacidn debido a denitracién e

hidrdlisis, lenta formacion acida y cambios dimensionales reducidos.
2. Abaja temperatura el deterioro, cristalizacién y denitracion son lentos.

3. Intercambio continuo de aire para ayudar a mantener fuera productos gaseosos de

degradacion autocataliticos (NO,).

4. Ningun otro material celuldsico que se sospeche tenga actividad catalitica en la
descomposicion del nitrato de celulosa, debera estar en contacto con éste.

5. Debe almacenarse en una cubierta resistente a acidos y en armarios para

protegerse contra el dxido (herrumbre).

8. Mecanismos que excluyan o0 minimicen la radiacién U. V

¥ Reilly A., Julia JAIC No. 30, 1891, p. 145-162 [7).
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7. Emplear contenedores no metdlicos, hechos de vidrio, cerdmica o plastico
resistentes al acido que se forma durante el proceso de descomposicion del nitrato
de celulosa. Los contenedores metdlicos se corroen y pueden conducir a

reacciones cataliticas.

8. Evitar el contacto con éxidos metélicos y sales de plomo, calcio, arsénico, hierro,
cobre y zinc, por considerarse catalizadores en la descomposicién del nitrato de

celutosa.

9. .Contar con un material dentro del contenedor, que reaccione con los acidos
formados durante el deterioro, como es el CaCO; sin que esté en contacto directo

con el nitrato de ceiulosa.

10. Almacenar por separado para prevenir dafo a otros materiales por la degradacion

de productos de nitrato de celulosa.
TOXICOLOGIA Y SEGURIDAD INDUSTRIAL®".

Los acidos concentrados sulfarico y nitrico y gases nitrosos formados durante la
produccion del nitrato de celulosa son considerados productos quimicos peligrosos.

Estos productos estan sujetos a la regulacion de substancias de trabajo y
deben por lo tanto estar adecuadamente etiquetados.

E! acido nitrico concentrado y los acidos nitrados mezcilados se oxidan cuando
entran en conlacto con materiales organicos. Los valores MAK (Maxima

Concentracién del lugar de Trabajo) son como sigue:

Vapores de acido nitrico 10 mL/ m3 (ppm ) = 25 mg/m3
Oxidos nitrosos ( NO, } 5 mL /m3 (ppm ) =12.5mg/m3

¥ Enciclopedia Barsa, Vol. 7, 1681, p. 121-127 [10].
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Los empieados deben ser examinados regularmente por enfermedades

obstructivas de las vias respiratorias.

El nitrato de celulosa y dxidos de nitrégeno los cuales pueden formarse durante
la combustion y otros procesos son potencialmente peligrosos para la salud si son

inhalados.

El nitrato de celulosa disponible comercialmente que es empleado en la
produccion de laca (con menos del 12.6 % N) contiene un minimo de 18 % de

plastificante.

El nitrato de celulosa es una substancia peiigrosa y debe ser empacada y
etiquetada adecuadamente.

El nitrato de celulosa esta clasificado como explosivo; prende en el aire con
flama amarilla y alcanza la deflagracién si estd presente en grandes cantidades
especiaimente despues de un rapido calentamiento. Una explosion puede ser
causada por friccion o un impacto repentino. El nitrato de celulosa seco tiene cargas
electrostéticas. La friccion particularmente en metales y también en plasticos, puede
causar chispas, las cuales conducen a deflagracién. Los lugares en donde se procese
y almacene el nitrato de celulosa, debe estar adecuadamente protegido de acuerdo a
las normas de proteccion para explosivos.

El nitrato de celulosa esta sujeto a regulaciones que gobiernan a los explosivos.

El transporte del nitrato de celulosa procede de acuerdo a las mas recientes
versiones de la regulacidn de materiales peligrosos. El nitrato de celulosa himedo es
transportado en tambores de pared gruesa, galvanizados, herméticos y cerrados, de
hierro o fibra, los cuales son etiquetados adecuadamente.

El nitrato de celulosa seco no puede transportarse en ninguna circunstancia.

g9
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A N E X O 1
INTERPRETACION DEL ESPECTRO IR PARA EL NITRATO DE CELULOSA®,

Los grupos hidroxilo residuales en el nitrato de ceiulosa tienen una banda
ancha significativamente depéndiendo de las condiciones de nitracién. Estas bandas
se asignaron para v OH de grupos hidroxilo incluidos en hidrégeno
-OH::+0aNO -, -OH - OH. De Ia proporcion de densidades épticas de estas

bandas se puede estimar la uniformidad del nitrato de celulosa respectivo.

El grupo v, CH, FR tiene una banda de vibraciones en la regién de 2864 cm™-
La banda de 2928 em™ del espectro se asigna a la frecuencia compleja
vaNO;  +vyg NOp confirmada por |a resonancia Fermi (FR) con la banda v, CH,.
En la regién de absorcién de las vibraciones antisimétricas va NO, de la
soluciédn diluida de nitrato de celulosa hay un doblete en ia regién de 1662 y 1646
cm™,
El andlisis de la proporcién de la intensidad de los componentes del doblete
para diferentes grados de substitucidn del nitrato de celulosa permite la asignacion

siguiente:

La banda de 1662 ¢m™' se asignd a un va NO, de un grupo nitrato unido a un
grupo CH del ciclo de la glucopiranosa del nitrato de celulosa (posiciones C-2 y C-3);
y la banda de 1646 cm™' para va NO, de los grupos nitrato unidos a grupos del ciclo
glucopiranoso (posicidon C-8). Lo anterior es un convenio para la asignacién de la

banda va NO; de i0s nitratos de alcoholes primarios y secundarios.

La banda correspondiente a los 1456.2 cm™' se asigna a vibraciones & CH,.

3 Kovalenkoa, R. M. Mukhamadeeva, L N., and N. G. Gustova, Chemical Engineering Institute, Vol. 34, No. 4,
July-August, 1993, p. 540-547 (25].
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Anexo N

La banda correspondiente a los 426.9 cm™' se asigna a vibraciones 5 COH.

La banda correspondiente a los 1374 ¢cm™' se asigna a vibraciones 5 CH.

La banda de 1280 cm™ corresponde a la frecuencia vs NO,.

Las bandas de 1209, 1160 y 1068 cm™’ corresponden al ciclo piranoso va C-0.
La banda 80 cm™' corresponde a la vibracion v N-O.

La banda 750 ¢m™' corresponde a la vibra.cién Yw NO-.

La banda 694 cm™' corresponde a la vibracion § NO,.

La banda 640 cm™' correspende a la vibracion y, NO,.
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