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Resumen

Después de una investigacion bibliografica de las diferentes propuestas de
modelado para el proceso de polimerizacion en emulsion en los ultimos diez afios,
se escogid un modelo del proceso de polimerizacién semi-continuo para describir
la evolucion de las variables minimas del sistema: conversion y numero de
particulas. Para determinar los parametros correspondientes se realiz0 una
polimerizacion de metacrilato de metilo (MMA) en condiciones avidas de

monoémero a tres diferentes velocidades de dosificacion de monémero.

En este trabajo de tesis se evalla el modelo matematico de Pérez-Garcia y col.
(2013) para la polimerizacibn en emulsiébn de un proceso semi-continuo y los
resultados se comparan con datos experimentales del proceso de polimerizacion

en emulsion obtenidos aqui.

Abstract

Regarding the different proposals for modeling the emulsion polymerization
process in the last ten years, a model for the semi-continuous polymerization
(Pérez-Garcia et al.,, 2013), was chosen. In this work, the resulting model
parameters were evaluated polymeryzing methyl methacrylate (MMA) at three
different monomer feed rates at starving monomer conditions at 60°C. It was found
that: (i) a 0-1 type kinetics prevails, (ii) the experimental evolution of conversion
was well predicted (iii) a coagulation mechanism does exist, (iv) the particle size
increased when monomer feed rate decreased and (v) the experimental average
number of particles reached a maximum and then decreased after the surfactant
was depleted. However, the average number of particles and average number of

radicals were not described adequately by the model.
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Abreviaturas

CMC concentracion micelar critica (mol/L)
MMA metacrilato de metilo

Nomenclatura

A, area de superficie de una particula de polimero (cm2)

a, area de cobertura del emulsificante (A?)

c constante de velocidad de terminacidn entre dos radicales que residen en una particula (1/Ls)
f eficiencia del iniciador

F., la velocidad de adicién de mondmero (g/min)

k velocidad de radicales que salen de una particula (1/L s)

k. constante de velocidad de coagulacién de particulas (L/ mol s)

k. constante de captura de radicales por micelas (1/s)

k., constante de velocidad de captura de un radical por particulas de polimero (L/ mol s)
k. constante de salida de radicales de las particulas (1/s)

keq constante de equilibrio del monémero entre las micelas y la fase acuosa
k4 constante de velocidad de descomposicién del iniciador (mol/L s)
kqes constante de velocidad de desorcidon de radicales (mol/L s)
k,constante de velocidad de propagacién (mol/Ls)

M concentracion total de monémero (mol/L)

M,q concentracién de monémero en la fase acuosa (mol/L)

m,, masa de monémero (g)

M. es la cantidad de mondmero en las micelas

M, concentracién de monémero en las particulas (mol/L)

Main reaccionar €S la cantidad de mondmero sin reaccionar en el sistema
Migiid0s Masa de sélidos (g)

M; moles agregadas de mondmero al sistema (mol).

M., peso molecular de mondmero (g/mol)

M,yemuisificante P€SO molecular del emulsificante (g/mol)

Ny nimero de particulas que no contienen radicales (1/L)
N;numero de particulas que contienen un radical (1/L)

n numero promedio de radicales en la particula (-)

N, Nimero de Avogadro (1/mol)

N, concentracidn de gotas de mondmero (mol/L).

Nagg NUMero de agregacion micelar (-)

ny’ moles de mondmero iniciales en la fase continua (mol/L)

N, nimero de particulas en el sistema (1/L)

N,q concentracién adimensional de particulas en el sistema (-)

Nomax NUmero maximo de particulas por experimento (1/L)

R concentracion total de radicales en la fase acuosa (mol/L)



R..; concentracion de radicales con una longitud critica menos uno en la fase acuosa (mol/L)
R, rapidez de descomposicidn del iniciador (mol/L s)

rpradio de particula (cm)

S masa del emulsificante (g)

Siotal €S la concentracion total de emulsificante (mol /L)

Seme la concentracidn de emulsificante (mol/L)

V volumen del sistema (L)

V,, volumen de agua (L)

p numero promedio de radicales que entran a una particula (1/s)
P, densidad del monémero (g/cm’)

pp densidad del polimero (g/cm®).

8 factor de ajuste

@, la fraccién volumen de mondmero en la particula

@, la fraccién volumen de polimero en la particula



0. Introduccion

La polimerizacion en emulsion es un proceso quimico ampliamente usado para
formar latex de polimero con propiedades coloidales y fisicoquimicas varias. Los
ingredientes involucrados en esta polimerizacion heterogénea, por radicales libres,
son: agua, monémeros poco solubles en agua, el iniciador que es soluble en agua,
y el emulsificante. ElI emulsificante forma particulas estables de latex que tienen de
100 a 700 nm; la reaccién se lleva a cabo dentro de estos nanoreactores
dispersos en la fase acuosa (Thickett y Gilbert, 2007; Chern, 2006).

La polimerizacién en emulsién es una técnica ampliamente usada en la industria
para multitud de aplicaciones como: hules sintéticos, termoplasticos,
recubrimientos (pinturas y adhesivos), ligantes, modificadores reolégicos,
estdndares para calibracion de instrumentos (Chern, 2006), pruebas de
inmunodiagnosis, apoyos poliméricos para la purificacién de proteinas y sistemas
de suministro de farmacos (Niemeyer, 2001). Cuenta con ventajas técnicas: El uso
de agua como medio de dispersién es ambientalmente amigable, comparado con
los solventes organicos, y permite una excelente remocién de calor en el curso de
la polimerizacion. La segregacion de radicales entre las particulas hinchadas de
monomero durante la reaccién, reduce la probabilidad de la terminacion
bimolecular, lo que resulta en altas velocidades de polimerizacion y la ausencia de
reacciones significativas de transferencia de cadena produce pesos moleculares

mas altos que los normalmente alcanzados en solucién (Chern, 2008).

A pesar de estas ventajas y la relativa simplicidad del proceso, la polimerizacion
en emulsibn comprende mecanismos de la polimerizacion por radicales libres
combinados con fendmenos coloidales. El entendimiento de los eventos de
nucleacion, formacion y estabilizacion de las particulas poliméricas entre la fase
acuosa, gotas de emulsificante y las particulas hinchadas de mondémero nos
permite conocer el mecanismo basico involucrado en este proceso (Vafa, 2010).

El disefio experimental propone minimizar el nimero de pardmetros ajustables en

cualquier experimento, que permitan determinar el mecanismo de cualquier



proceso mientras otros factores son controlados, por ejemplo: calcular el nimero
de radicales controlando la concentracion de iniciador. El modelado cuantitativo de
sistemas complejos, fijando parametros para ajustar a un nuamero limitado de
sistemas de datos, puede ser usado para una extrapolaciéon semi-cuantitativa y
una interpolacion en los sistemas relacionados con este tipo de polimerizaciones.
(Gilbert 1995).

Los mecanismos que gobiernan el proceso son sensibles a pequefios cambios en
las condiciones iniciales y no se pueden predecir enteramente con principios
basicos, no obstante el modelado del sistema es completamente analogo si se
imponen condiciones que ajusten el sistema experimentalmente; asi la prediccion
cuantitativa de estos sistemas analizados se puede realizar con una confiabilidad
aceptable (Thickett, 2007). Es por ello que el presente trabajo de tesis pretende
evaluar un modelo con los minimos parametros por ajustar y un adecuado control
de variables que explique los mecanismos fundamentales basicos involucrados en
la polimerizacion en emulsion.

En base a lo anterior se han establecido los siguientes objetivos.



1. Objetivo

Determinar los parametros minimos necesarios para el calculo de conversion y
tamafo de particula de una polimerizacion en emulsion en un proceso semi-

continuo.

Validar un modelo de polimerizacibn en emulsion que permita describir las

variables: conversion, tamafio de particula y numero promedio de radicales.

Hacer una experimentacion en proceso semi-continuo con MMA a régimen
hambriento, para obtener datos puntuales de conversion y tamafio de particula

respecto al tiempo, para la validacién del modelo matematico.



2. Antecedentes

Tedricamente una reaccion de polimerizacion en emulsion por lotes presenta tres
intervalos distintos, como se muestra en la figura 2.1. En el intervalo | es donde la
formacion de particulas toma lugar y estan presentes las gotas no emulsionadas
de mondmero y emulsificante en torno de micelas; este intervalo es conocido
como nucleacién. El intervalo Il ocurre al terminar la formacién de particulas, es un
periodo donde soélo existen particulas de latex, la densidad del numero de
particulas y el crecimiento de las particulas por propagacion, en presencia de
gotas de mondmero, permanece constante. Como la difusibn de mondémero de
una gota a una particula es rapida en la escala de tiempo en la polimerizacion, las
gotas actuan como reservas de monoémero, que aseguran la concentracion de
monomero en una particula sea esencialmente constante. El Intervalo 1ll comienza
cuando las gotas de mondémero desaparecen, donde es polimerizado el monémero

restante contenido en las particulas (Odian, 1997).
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Fig. 2.1. Intervalos de una “tipica” polimerizacion en emulsiéon. Tomada de Gilbert, 1995.



El mecanismo de nucleacion micelar depende de la entrada (fig. 2.1) y salida (fig.
2.2) de radicales, descritos a continuacion:

La entrada de radicales, es el fenédmeno en el cual es absorbido un oligbmero de
suficiente tamafio por las particulas de latex: Los iniciadores usados en los
sistemas de polimerizacion en emulsién son solubles en agua, los radicales son
fragmentados del iniciador y se propagan en la fase acuosa; una vez que
suficientes unidades de monomero se adicionan a estos radicales derivados del
iniciador producen un oligdbmero de superficie activa (Chern, 2006). Una cadena
con una cantidad definida de unidades de monomero unidas a un radical de
iniciador, es la superficie activa que puede iniciar el proceso de entrada a una
micela.

Cuando el monémero no es soluble en agua son necesarias pocas unidades del
mismo para dar actividad a un radical; en el caso de MMA se requiere agregar
mayor numero de unidades de mondmero para generar una superficie activa
(Gilbert y Thickett., 2007).

La velocidad de entrada es representada por el coeficiente de seudo-primer orden
P que significa el nimero promedio de radicales entrando a una particula de latex

por unidad de tiempo (1/L s).

La salida de radicales es el proceso inverso a la captura de radicales en la fase
acuosa por las particulas de latex, es la desorcion o salida de radicales. En el caso
de un monomero hidrofébico, la salida de radicales puede ocurrir solamente por
los radicales monoméricos generados por transferencia ya que tienen una mayor
solubilidad en la fase acuosa. La desorcion de un radical no representa una
disminucion en la actividad de radicales en el sistema, como se muestra en la
figura 3.2, en el proceso los radicales se enfrentan con distintos destinos (Gilbert,
1995).
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Fig.2.2. Eventos que pueden ocurrir al disociarse el iniciador. Tomada de Gilbert, 1995.

La etapa de formacién de particulas es regida por el transporte de moléculas de
monomero y los radicales en la fase acuosa, las reservas de mondémero en las
gotas emulsificadas de mondémero, las particulas de polimero y la interfase creada
por el emulsificante. Al depender el nimero de particulas de la concentracion de
emulsificante, ocurren variaciones cerca de la concentracion micelar critica (CMC):
la nucleacion micelar predomina cuando el emulsificante excede la CMC vy la
nucleacion homogénea debajo de ella (Odian, 1997).

En las polimerizaciones de MMA predomina la nucleacion micelar (Gilbert, 1995).
Sea cual sea el mecanismo de formacién dominante, el proceso se detendra
cuando sean generadas suficientes particulas para capturar la entera poblacion de
radicales con superficies activas, producto de la adicion de suficientes unidades de
monomero a un radical derivado de la descomposicion del iniciador, la
probabilidad de capturar estas especies es tan alta que se vuelve imposible formar

nuevas particulas.



El limite O-1 significa que la entrada de un segundo radical a una particula, que ya
contiene una cadena creciendo, da como resultado una terminacién bimolecular
“‘instantéanea”. Por ello, la particula de polimero tendra uno o cero radicales.
Ninguna particula contiene mas de una cadena creciendo y el promedio de
radicales por particula (n) es menor a /,. Este sistema genera una buena
aproximacion porgue considera sélo estos eventos cinéticos (Gilbert 1995):
a. La entrada a una particula de latex que no contiene radicales da origen una
particula que contiene un radical
b. La entrada a una particula que contiene un radical da origen una particula
gue no contiene radicales
c. La salida de una particula que contiene un radical da origen una particula

sin radicales

El tratamiento cuantitativo de la polimerizacion en emulsion estd basado en el
propuesto por Smith y Ewart en 1948 (Odian, 1997). Estos autores toman en
cuenta los eventos cinéticos: entrada, salida de radicales y terminacién

bimolecular. Asi se consideran dos ecuaciones para el balance de poblacion:

dN,
dt

dN,
dt

En el primer balance No (1/L) es el nimero de particulas que no contienen
radicales y en el segundo balance N; (1/L) es el nimero de particulas que

contienen un radical.

El nimero promedio de radicales por particula es:

n= z nNh, 2.4

n=1



En el caso que el sistema no sea 0-1 el balance de especies para la evoluciéon de

las particulas que contienen n radicales respecto al tiempo Np:

dN,
dt

= p[Nn—l - Nn] + k[(n + 1)Nn+1 - nNn] + C[(Tl + 2)(” + 1)Nn+2 - TL(Tl - 1)Nn] 2.5

En el que p (1/s) es el coeficiente de rapidez de seudo primer orden para la
entrada de la fase acuosa, k (1/s) el coeficiente de rapidez de seudo primer orden
para la desorcién de radicales de una particula de latex por un radical libre y ¢
(1/s) el coeficiente de rapidez de seudo primer orden para la terminacion

bimolecular entre dos radicales libres que residen en una particula.

Existe una limitacion en la ecuacion 2.5 de balance de radicales porque implica
que la pérdida de radicales por terminacién puede ser descrita en términos de un
simple coeficiente de rapidez c. Este coeficiente depende de muchas variables

incluyendo el grado de polimerizacion y el niumero de radicales por particula.

La mayoria de los casos de polimerizacién en emulsién son explicados con esta
cinética (0-1) donde existe un radical creciendo o ninguno, ecuaciones 2.1y 2.2;
n=0.5 (Odian, 1997) que considera despreciable la desorcion de radicales
comparada con la velocidad de absorciéon (entrada) o no ocurre y el tamafio de

particula es muy pequefio para contener mas de un radical.

En un proceso por lotes de polimerizacion en emulsion, la velocidad de
crecimiento de particula es controlada por la difusion de monémero de las gotas
de mondmero al polimero. En un proceso semi-continuo esta velocidad puede ser
controlada por la velocidad de adicion de monomero, el control de esta velocidad
también permite contener el sistema en régimen hambriento (Sajjadi, 2003).

La rapidez de una polimerizacion en emulsion se define como la rapidez de
consumo de monomero (Gilbert 1995) donde el producto de la concentracion de
mondmero M (mol/L), la concentracion total de radicales R y una constante de la

velocidad de propagacion k, (mol/Ls) la representa asi:

[M][R] 2.6



La concentracion total de radicales R (mol/L) considera la concentracion total de

particulas Np (1/L) y el nimero promedio de radicales n por particula, asi:

Ny
R=—n 2.7
Ny
En una emulsién donde la polimerizacion soélo se lleva a cabo dentro de las

particulas, la conversion total de mondmero se representa como:

dx k,[M]N,

—_—= 2.8
dt Tl:)nNA

De la ecuacién 2.8 podemos considerar A como una constante; el nimero inicial
de moles de monoémero por unidad de volumen de la fase continua n% (mol/L), la
constante de propagacion, la concentracibn de monémero y la concentracion total

de radicales para calcular la conversion como en la ecuacién 2.9.

—=A4 2.9
ac - "

La determinacion de coeficientes de rapidez requiere datos precisos para conocer

la conversion fraccional de monémero como una funcién de tiempo.

La rapidez de polimerizacién en un sistema 0-1 es a menudo constante después
del periodo de formacion cuando soélo existen particulas de latex. Suponiendo
constantes los valores de p, k y que no hay regreso de los radicales que han
salido, la evolucion de n se puede expresar como:

__PF _
n_2p+k+(n0

~@ptht 2.10
2p + k) ¢

Donde n,.representa el valor de n a t=0

Por lo tanto la conversion a cualquier tiempo es:

x(t) —xg =

A p
— _ »,—Qp+k)t
2p+k{pt+<n° 2p+k) (d-e )} 21

Donde xg.indica la conversion fraccional a t=0



Las polimerizaciones en proceso semi-continuo ofrecen una flexibilidad
operacional ademas del control de la composicién de polimero, la morfologia y el

tamafio de la particula.

La literatura es basta en cuanto a la generacibn de modelos cimentados en la
teoria de Hawkins (1947) y Smith-Ewart (1948), tanto, que previo a la elaboracion
de este proyecto de tesis se realiz6 una investigacion limitada a diez afios antes
concerniente con el modelado matematico de los sistemas de polimerizacion

emulsion.

El modelado matemético es una metodologia util para mejorar el entedimiento y
operacion de los procesos de polimerizacion. Un buen modelo de proceso se pude
usar para: Predecir la influencia de las condiciones de operacidén, guiar la
seleccién y optimizacion de condiciones de operacion, realizar estudios de disefio
y seguridad, asi como para entender y optimizar el control de proceso
(Matyjaszewski y Davis, 2002).

Aunque la meta sea la perfecta descripcion del proceso, el intento conduce a
menudo conduce a conocimientos valiosos que pueden ayudar al proceso y
desarrollo de producto, escalamiento y optimizacién. El alcance y nivel de detalle

del modelado esta dictado por su aplicacion.

Los siguientes resumenes presentados son de articulos que modelan sistemas de
polimerizacion en emulsibn y aportan con sus resultados aciertos en las

suposiciones de modelado o restricciones a considerar para los modelos.
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3. Resumen de modelos publicados

No obstante haberse consultado varios modelos (Coen y col., 2004; Ramos y
Forcada, 2006; Thickett y Gilbert, 2007; Vafa y col., 2010) se encontr6 que estos
eran repetitivos en la demostraciéon de algunos de sus procedimientos. Los
modelos presentados fueron seleccionados porque se estiman adecuados para la

explicacion y representacion del trabajo.

3.1 Trabajo de He y col. 2007. Modeling of Differential Microemulsion

Polymerization for Synthesizing Nanosized Poly(methyl methacrylate) Particles.

Este articulo desarrolla un modelo para la microemulsion diferencial de la

polimerizacion de metil metacrilato MMA.

Estos autores proponen que la polimerizacién puede llevarse a cabo en ausencia
de emulsificantes y sin necesidad de micelas; dicho proceso describe que los
radicales formados en la fase acuosa reaccionan con el monémero disuelto en
agua y cuando alcanzan una cierta longitud precipitan de la fase acuosa y

polimerizan.

Efectian las siguientes suposiciones para simplificar razonablemente el

tratamiento matematico.

i. Las particulas de polimero son esféricas

ii. Las particulas de polimero contienen cero un radical libre

iii. EI monémero en las particulas de polimero esta en equilibrio con el
mondmero en la fase acuosa.

iv. En el proceso se adopta seudo estado estacionario de los radicales libres.

v. El volumen de particula es igual al volumen de monomero mas el volumen
de polimero

vi. La reactividad de los radicales es independiente del grado de
polimerizacion

vii. No consideran el efecto de colisiones

La conversion de monémero la calculan de acuerdo a esta definicion:
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o [Y Eudt — [M]
=Y 3.1.1

X 1 ¢
WIO E,dt

En donde conocemos Fp, como la velocidad de dosificacion de monémero (g/min),
[M] la concentracién total de mondémero en el sistema (mol/L) y V,,. volumen de

agua (L).

La concentracién de monodmero total en el sistema la representan como:

d[M] En
——=—R, +— 3.1.2
dt p Tt v,
En donde el balance de rapidez de polimerizacion R, lo definen como:
R, = k,M,N; + kp,, M, R 3.1.3

La k, es la constante de velocidad de propagacion (L/mol s), M, es la
concentracion de mondmero en las particulas (mol/L), Ny el nimero de particulas
que contienen un radical (1/L), kew la constante de propagacion en la fase acuosa

(L/mol s), Maq la concentracion de mondmero en la fase acuosa (mol/L).

La concentracion total de radicales en la fase acuosa R (mol/L), la calculan como:

—A+ A2 +4k,, (R, + k.. N
R = \/ tw( I des 1) 3.1.4
2k,

El valor de A es:
A=k N+ ke Ny 3.1.5

kw €S la constante de rapidez para la terminacién en la fase acuosa (L/ mol s), kem
es la constante de rapidez de la captura de radicales por una micela hinchada de
mondémero (L/mol s), ke, es la rapidez de captura de un radical por particulas de
polimero (L/ mol s) y kqes €S el coeficiente de rapidez de desorcion de un radical de

monomero de una particula de polimero.
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Las particulas de polimero dejaran de crecer si los radicales libres se difunden de
las particulas de polimero que contienen radicales libres o si los radicales libres en
agua entran en las particulas que contienen radicales libres. Las particulas de
polimero desaparecen si los radicales libres de la fase acuosa entran en ellas. El

balance de nucleacion en la fase acuosa y en las micelas se puede escribir como:

dN
—r = kow Re-1Mag + ke RN 3.1.6

En la ecuacion 3.1.6 R._; es la concentracion de radicales con una longitud critica

en la fase acuosa (mol/L), N4 la concentracion de gotas de mondmero (mol/L).

El crecimiento de volumen total de las particulas de polimero (L/s) es determinado
por la conversion de mondémero por nucleacibn homogénea y se muestra de la
siguiente manera:

av, (kpMle + kpw Rc—l[M]w)Vme

P
— = 3.1.7
dt Pp Py

Donde p, es la densidad del polimero (g/cm®), M,, espeso molecular del monémero

(9/mol) y @, la fraccion volumen de polimero en la particula
La concentracidon micelar la calculan asi:

S —|S A
Nd — [ ]total [ ]CMC N p 318
nagg asNAVWnagg

En esta ecuacion [S]iota €S la concentracidn total de emulsificante (mol /L) y [Slcvc
la concentracion de emulsificante (mol/L), nagq €l NUmero promedio de agregacion
de emulsificante en una micela, as el area cubierta por una monocapa de

moléculas de emulsificante (A% y Na el nimero de Avogadro.

El area de superficie de una particula de polimero A, la representan como:
1/3
A, = 361V, N3N, Pyt 3.1.9

Donde V,, es el volumen de la particula (L).
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En la polimerizacion en microemulsion el monémero es distribuido entre la fase

acuosa, las micelas hinchadas con monomero y las particulas de polimero. El

balance es:
Msin reaccionar — [M]pl/;) + [M]WVW + Mmic 3.1.10
Mmic = NdVWKeq [M]w 3.1.11
t
Msin reaccionar — (1 - x)f Fmdt 3.1.12
0

En este balance, Msin reaccionar €S la cantidad de mondmero sin reaccionar en el
sistema (mol), Myc es la cantidad de monomero en las micelas (mol) y keq €s la

constante de equilibrio del monémero entre las micelas y la fase acuosa.

He y col. 2007 reportaron que s6lo existe un nucleacibn homogénea ya que la
conversion de monémero es muy alta y la concentracion de monémero en la fase
acuosa y en las particulas muy baja, también que el tamafio de particula no
cambia con la rapidez de adicion de mondémero; si la adicion es muy rapida habra
gotas de mondémero en la mezcla de reaccién. Estos autores estimaron el valor de
la constante de rapidez de captura de particulas de polimero (kep) muy alto, lo que
significa que una gran cantidad de radicales entra en las particulas de polimero y
aumenta su volumen hasta que dejan de crecer; hicieron un calculo de la cantidad
de emulsificante necesario para cubrir el area de las particulas de polimero y su

bajo contenido de éste provoca un aumento en el tamafio de particula.

3.2 Trabajo de Shahriar Sajjadi y Michael Yianneskis (2003). Semibatch Emulsion
Polymerization of Methyl Methacrylate with a neat monomer feed.

Este trabajo de investigacion explica y predice la dependencia del niumero de
particulas y también la evolucion de conversion de monémero con la
concentracion de emulsificante, e iniciador respecto a la alimentacion de
mondmero en la polimerizacién en emulsion de metil metacrilato en un proceso

semi-continuo a régimen hambriento.
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De acuerdo con la teoria de formacion de particula de Smith y Ewart (1948), el
namero de particulas de polimero generadas en un proceso continuo convencional

es:
N. ——k—l 2/5 NIRE 3.2.1
14 ( ) (as[ ]) h

En donde k es una constante numérica, u es la rapidez de crecimiento volumétrico
por particula en el intervalo | (cm®/s), R,. es la rapidez de generacién de radicales
en la fase acuosa (mol/Ls), as es el area de adsorcién ocupada por una molécula
de emulsificante en la superficie de las particulas de polimero (A% y [S]

concentracion de emulsificante por unidad de volumen de agua (mol/L)

k
U= “pPmPm 3.2.2

B NAppq)p
En la que Kk, es la constante de velocidad de propagacion (L/mol s), pm la densidad
de monémero (g/cm®), p, densidad de polimero (g/cm®), ¢, la fraccion de volumen
de monémero y ¢, la fraccion de volumen de polimero y Na el nimero de

Avogadro (1/mol).

La polimerizacion en emulsion en un proceso semi-continuo a régimen hambriento
con la alimentacion de mondmero controlada, es un proceso en el cual el
monomero es continuamente agregado al reactor que contiene una solucion

acuosa de emulsificante e iniciador.
Las principales condiciones para mantener el régimen hambriento son:

e Empezar la polimerizacion con poco o nada de monomero en la carga
inicial del reactor

e Mantener a un nivel bajo la rapidez de adicion de monémero

Sajjadi y Yianneskis modelan la nucleacién de particulas en régimen hambriento y
predice la formacion de particulas y rapidez de polimerizacion. Para ello supone

que:
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[ La cinética se aproxima a un sistema 0-1. La rapidez de polimerizacion
durante la alimentacion es fuertemente controlada por la rapidez de adicion

de monémero.

i La velocidad crecimiento y estructura molecular de las particulas de
polimero puede ser controlada con la velocidad de alimentaciéon de

monomero.

iii La rapidez de crecimiento del nimero de particulas puede aumentar cuando

decrece la rapidez de alimentacién de monémero.

Vi La concentracidon de mondmero en las particulas de polimero varia con su

tamano.

Para la cinética supuesta el nimero de particulas en régimen hambriento en un

proceso semi-continuo esta determinado por:

2 2
N, = k(asNs[SDRJE,? 3.2.3

En donde Fr, es la rapidez de alimentacion de monémero (g/min).

La conversion a tiempo t es definida como la relacion de peso del polimero
formado en el reactor con el monomero total alimentado por el tiempo mas la

carga inicial.
La conversion instantdnea la representa como:

— (Fmtpm + [M]OMW) - [M]MW

X; 3.2.4
l (Fmtpm + [M]OMW)

[M]o es el valor inicial de [M] a t=0, M es la concentracion total de monémero

(g/mol), y My, el peso molecular de monémero (g/mol).

La conversion total es definida como la relacion de peso del polimero en el reactor

al del mondémero total en el sistema y se describe como:
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_ (Fmtpm + [M]OMw)xi

[M]i. nimero total de moles de mondmero en el medio por litro de la fase acuosa
(mol/L).

La conversion puede incrementar el nUmero promedio de radicales por el control
de reacciones de terminacion y propagacion o por un decremento en la rapidez de
desorcion de radicales por las particulas de polimero.

RpN,

n=-———— 3.2.6

kp [M]P Np

En donde k, es la constante de rapidez de propagacion, [M], la concentracion de
monomero en las particulas de polimero (mollL), y R, es la rapidez de
polimerizacion

Nyn

R, =L 3.2.7

Aqui Vp es el volumen de la particula de polimero (L) dependiente de la rapidez de

alimentacion de monémero, definido por la ecuacion.
E,t
W, = —— 3.2.8
Pm

En la ecuacion 3.2.4 [M], lo calculan como:

(1-wp)
[M], = M;m 3.2.9
(1 - Wp + pp )MW

La relacion de peso de polimero para cualquier concentracion de monomero w
(g/cm3) en las particulas de polimero se calcula de la conversion instantanea

considerando la cantidad de monémero disuelto en la fase acuosa.

Sajjadi y Yianneskis reportan que cuando la velocidad de agregacion es menor se

encuentran nameros mayores de particulas porque establecen un régimen
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hambriento de mondmero. El aumento en la cantidad de emulsificante agregado
genera particulas que tienen estabilidad durante méas tiempo. EI monémero MMA
es muy soluble en agua y alcanza altos valores para el nimero promedio de
radicales; el tamafo particulas promedio decrece debido a la nucleacion y

aumenta cuando la nucleacion se detiene.

3.3 Trabajo de D. De Wet-Roos y J. H. Knoetze (2012) Modelling composite

emulsion polymerization kinetics.

En este trabajo modelan datos cinéticos usando experimentos disefiados para
aplicar informacion basada en el entendimiento de la polimerizacion en emulsion

de estireno y butilacrilato.
Suponen los mecanismos de una polimerizacién en emulsién convencional

I La polimerizacién en la fase acuosa no es un mecanismo dominante
il La nucleacién micelar es el mecanismo dominante de formacién de

particulas.
La conversion en una polimerizacién en emulsion, esta dada por:

dx _ kM, =123y 3.3.1
dt o Ny -

En donde k, es la constante de propagacion (L/mol s), M, la concentracion de
monomero en las particulas (mol/L), n el promedio de radicales dentro de la
particula, N, el nimero total de particulas por unidad de volumen (1/L), nd el
namero inicial de moles de mondmero presentes (mol/L) y Na el nimero de

Avogadro.

Suponen que todo el mondmero estard en las particulas y la concentraciéon

cambiara de acuerdo a:
M, = M,o(1—x) 3.3.2

En esta ecuacion M, es la concentracion inicial de mondmero (mol/L).
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Una aproximacion del numero de particulas por unidad de volumen esta dada por:

N. = my, + Mgslidos 3.3.3

P i
3 Pp

Donde my, es la masa de monomero (g), rp el radio de la particula (cm®) y Pp la

densidad del polimero (g/cm?®).

Paralelo a la conversion describen el balance de radicales combinando los casos
donde hay uno o mas radicales en una particula. Cuando el iniciador es soluble en

agua utilizan este balance:

dn1 2
prak p— Pk, —2Bcn 3.34

La p representa la constante de velocidad de entrada (1/s), ke la constante de
salida de radicales (1/s), ¢ la constante de terminacion de seudo-primer orden (1/s)
y B un factor de ajuste determinado por:

k.x

= 3.3.5
ke + [k * Myo(1 — x)]

B

Los autores concluyen que las constantes estimadas que se encontraron en este
trabajo requieren de mayor refinamiento: la constante de salida no toma en cuenta
todos los eventos que pueden sucederle a un radical cuando deja la particula.
Existe la nucleacion micelar que fue supuesta como evento dominante. Un
emulsificante con un elevado peso molecular influye negativamente en la

conversion predicha con la ecuacion 3.3.1.

Los anteriores modelos presentan similitudes en los fenomenos que consideran
presentes en el sistema de polimerizacion en emulsiéon. Un modelo que tome en
cuenta los mismos fendmenos, explica y aporta informacién de la misma
polimerizacion; por esa razon este trabajo de tesis evalla un modelo publicado
con datos experimentales propios.
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4. Modelo evaluado.

De los modelos anteriores podemos generalizar las suposiciones que se

consideran en este modelo de Garcia-Pérez y col. (2013) evaluado:

i Que las particulas tenian forma esférica.

. Los volumenes son aditivos.

iii. El valor de radicales promedio correspondia a un limite 0-1(Odian, 1997)
V. Un sistema avido de mondémero (Sajjadi, 2006).

V. Existe nucleacion micelar y homogénea. (Coen y col., 2013)

La conversion de mondmero se puede escribir como:

(MV), + % MV
x= e 41
w

En un proceso semi-continuo:

1dMV _ k,M,nN, F,

2 — 4.2
vV dt N, VM,

Donde k, es la constante de propagacion del monomero (L/mol s), M, la
concentracion de monémero en las particulas (mol/L), n el niumero promedio de
radicales en la particula, N, la concentracion total de particulas (1/L), Fn la
velocidad de adicién de mondémero (g/min), M, el peso molecular de monémero

(g/mol), Na el nUmero de Avogadro (1/L) y V el volumen en el sistema (L).

El cambio de volumen en el sistema se supone aditivo y tomando en cuenta la

contraccion, se representa con la ecuacion:

av _E, (MM 1 1 \dx 43
ar ~ py T MMy Py Pm)dt '
En donde Mt son las moles agregadas de monomero al sistema (mol), p,, la

densidad del monémero (g/cm®) y p, la densidad del polimero (g/lcm?).
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La variacion de la conversidon de mondmero respecto al tiempo se conoce con la

ecuacion:
dx k,M, N,V
Z_rPrr 4, 4.4
dt M7N,

El nimero promedio de radicales en las particulas y en las micelas, que considera
la captura de radicales por las micelas y particulas, la salida de radicales de las
particulas, la nucleacion homogénea, la velocidad de coagulacion y el incremento
en el volumen es representado con la ecuacion:

dn MagRc.1Ny 2k .Nyn* ndV

m
E = kcm N_p + kcp (1 - 27’1) - lee + kp Np NA - VE 4.5

Donde k. es la constante de entrada de las micelas (1/s), k. la constante de
entrada a las particulas (L/mol s), ke es la constante de salida de radicales de una
particula (1/s), Maq la concetracion de monomero en la fase acuosa (mol/L) y Rc.1
la concentracion critica de radicales menos 1 en la fase acuosa (mol/L) y N, las
particulas de polimero en el sistema (1/L).

Para calcular el nimero de particulas N, en el sistema se toma en cuenta la
formacion de micelas, la formacion de particulas en la fase acuosa, la coagulaciéon
gue pudiera presentarse y el cambio de volumen en el sistema.

dN ke N, dV

P __ 2
W = kcmm + kpMaqRC—lNA - N—ANp — 7% 4.6

Para conocer la concentracién micelar; m (mol/L) est& la ecuacion:

S Atr2N N
m:( _Irp 4 4.7

— MC) L E—
VMwemulsificante NA as nagg Npmax
En la que S es la masa del emulsificante (9), My muisificance €l P€SO Molecular del

emulsificante (g/mol), as el area de cobertura del emulsificante (cm?), CMC la
concentracion micelar critica (mol/L), nagg €l nimero de agregacion micelar y Npmax

el numero maximo de particulas por experimento.
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Para encontrar el radio de particula se despejo r, (cm) del balance que representa

la ecuacioén 3.3.3.

1/3
3(MV)oxm

4mp, N,V
En la ecuacion 4.8, my, representa la masa de mondémero (g).

Los autores concluyen que las predicciones hechas por el modelo pueden
describir el proceso con bastante precision la evolucion de la conversion, nUmero
de particulas, numero promedio de radicales y el cambio en el volumen. La
entrada de radicales es dependiente del tamafio de particula, no existe
terminacion en la fase acuosa y existe coagulacion porque no es suficiente el

emulsificante para cubrir la superficie de la molécula.

Para ilustrar la eficiencia de este modelo se realiz6 una polimerizacién de
metacrilato de metilo (MMA) en el laboratorio a régimen hambriento, fijando los
componentes de la preparacion y modificando la velocidad de adicion de
mondmero en cada experimento, en espera de datos puntuales de conversion y

tamafio de particula respecto al cambio de tiempo.

22



5. Parte Experimental

Aqui se describe el proceso que se llevd a cabo para polimerizar MMA en
emulsion con un régimen hambriento, asi mismo, la cantidad de reactivos usados

en cada corrida.
5.1. Materiales

En la polimerizacion en emulsion de Metil Metacrilato en un proceso semi-continuo
se emplearon los siguientes reactivos: Metil metacrilato (99% Sigma — Aldrich),
Dodecil sulfato de sodio (90% R&D Sigma — Aldrich polvo), (Persulfato de amonio
ACS Reactivo Baker ® J.T. Baker cristal), Bicarbonato de sodio (100.1% J.T.
Baker ® ACS polvo), Hidroquinona (99% Sigma Aldrich cristal) y Agua

desionizada. En las cantidades sefialadas en la tabla 5.1.1.

Tabla 5.1.1. Receta que se repitié en cada experimento.

Peso moles %

(9) moles

Disolvente Agua 320 | 17.7777778 | 95.63
Mondmero Metacrilato de 80 0.79904115| 4.30

metilo
Emulsificante SDS 2 0.00694444 | 0.04
Iniciador Persulfato de 1 0.00438212 | 0.02
amonio
Buffer Bicarbonato de 0.1 0.00119038 | 0.006
sodio

5.2. Equipo

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de 500 ml con chaqueta, una
bomba de dosificacion dual marca Cole Parmer modelo EW74900-10 115 VAC y
un Tacometro marca Testo + 0.02%, se determiné el avance de la reaccién con un
Analizador de Humedad marca OHAUS modelo MB 35 160°C y un Analizador de
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Tamafio de Particula marca Malvern modelo Zetasizer Nano. Para ilustrar el
tamafio de particula se sirvi6 de unas micrografias obtenidas con un Microscopio
de Dispersion electrénica JEOL modelo JEM-2010.

Se emplearon los reactivos y equipo del Laboratorio de Polimeros, el Analizador
de Tamafio de particula del Laboratorio F-002 y el Microscopio de Dispersion

electronica de la Facultad de Quimica UNAM.
5.3. Procedimiento

Inicialmente se realizaron experimentos en lotes para observar el avance de la
reaccion presentado en la figura 6.1.1 y determinar los tiempos en los que el

sistema no contara con un exceso de monémero para reaccionar.
5.3.1 En lotes.

El procedimiento para polimerizar MMA por lotes consisti6 en disolver el
emusificante con el buffer en agua desionizada y posteriormente se burbuje6 esta
solucién unos minutos con N, previamente se establecid la temperatura del
reactor en 60°C, cuando fue alcanzada y se mantuvo estable; la solucion anterior
junto con el monémero fueron agregados al reactor donde comenzaron a agitarse
a 43.1 rpm. Todos los reactivos fueron ocupados en las mismas cantidades
indicadas en la tabla 5.1.1. Por ultimo se agreg6 el iniciador y se tomaron
muestras de 1.5 a 2 g, mismos que se agregaron a viales con 0.02 g de
hidroquinona al 1%en intervalos de tiempo regulares hasta que no hubo cambios

significativos en la conversion.

Con el tiempo de reaccion conocido se establecieron tres tiempos para trabajar a
régimen hambriento y observar el comportamiento del sistema. Se usé una bomba
de dosificacion para adicionar el monémero al reactor a diferentes velocidades por

repeticion.
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5.3.2 Semi-continuo.

El emulsificante con el buffer fueron disueltos en agua desionizada y se burbujeé
N2 unos minutos. Cuando el reactor alcanzd una temperatura de 60°C la mezcla
burbujeada fue puesta en el reactor junto con el iniciador agitandose a 43.1 rpm.
El mondmero comenz6 a dosificarse, como se muestra en la figura 5.3.2.1 con la
velocidad de adicion establecida, y del reactor se tomaron muestras de 1.5a 2 g
en intervalos de tiempo regulares y se pusieron en viales que contenian 0.02 g
hidroquinona al 1% para inhibir la reaccion, mismos que se muestran en las
figuras 5.3.2.2 a) y 5.3.2.2 b).
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Fig. 5.3.2.1 Equipo montado con sistema reaccionando.
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Fig. 5.3.2.2 a) viales con muestra e hidroquinona. b) viales que muestran cualitativamente el

avance de la reaccion

El mismo procedimiento fue duplicado para cada rapidez de adicion de monémero

fijada como se describe en los resultados.
6. Resultados y Andlisis

En esta parte se reportan los efectos de la velocidad de dosificacién de monémero
(MMA) sobre la cinética de reaccién, el tamafio de particula y el nGmero promedio

de radicales en el sistema.
6.1. Cinética de reaccién

La gravimetria es una técnica analitica cuantitativa para la evolucion de una
reaccion basada en una diferencia de pesos; la cual, consiste en colectar una
muestra del reactor, detener inmediatamente la reaccion en la muestra y pesarla,
posteriormente secar la muestra hasta alcanzar un peso constante (Santos y col.,
2008).

Los valores de conversion fueron determinados por gravimetria. Cada muestra fue
puesta en el analizador de humedad y con el porcentaje de sélidos fue calculada
la conversion con el balance:

%s6lidos * masa total — masa soélidos

x = - 6.1.1
masa mondémero

En el proceso por lotes se alcanzaron conversiones altas en poco tiempo, en la

figura 6.1.1 se muestran los valores experimentales de dos corridas con el mismo
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procedimiento por lotes, con los cuales se determiné la velocidad de dosificacion
para la misma cantidad de mondmero a agregar en los procedimientos para un

proceso semi-continuo.
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Fig. 6.1.1. Avance de la conversion X en funcion del tiempo en la polimerizacion de MMA en un

proceso por lotes a 60°. [l Experimento, [l repeticion.

Como en ambos experimentos por lotes la reaccién alcanzé una conversion mayor
a 90% constante en 45 minutos, se decidié que los tiempos de dosificacién de los
experimentos en proceso semi-continuo fueran establecidos a partir de 45

minutos.

La figura 6.1.2 muestra que la primera velocidad de dosificacion determinada fue
fijada en 1.78 g/min, alcanzé una conversion de 89%. La segunda velocidad de
alimentacion de monomero se fijo en 1.33 g/min y su mayor conversion fue
96%.Por ultimo se realiz6 un experimento agregando el monémero durante 90

minutos a una velocidad de 0.89 g/min del cual su r conversion fue de 93%.

27



1':”:' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
i [ I [ . [ ]
] n 4 ]
| . 1
0.75 - - -
- . ‘ -
i rs ]
| n 1
i . & J
% 080 - u -
i Fy ]
- - -
4 * F i
i m * .
0.25 - R A .
| N 1
- . l -
1= :
4
I:I I:II:I _- T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
0 20 40 ] a0 100

Tiempo {min)

Fig. 6.1.2. Avance de la conversion en funcion del tiempo a diferentes velocidades de dosificacion:
1.78 g/min, [l 1.33 g/min, @ 0.89 g/min A a 60°C.

La conversion global del sistema guarda una relacion lineal con el tiempo de
dosificacion de mondomero patente mientras mas dura este tiempo, en los
experimentos. Mientras mas lenta es la rapidez de adicion aumenta la conversion
de monomero a polimero de manera lineal como resultado de mantener un
sistema a régimen hambriento donde se espera que todo el monémero reaccione

de acuerdo con el modelo de Sajjadi y Yianneskis (2003).
6.2. Tamafio de particula

La caracterizacion del tamafio de particula fue posible por el fendmeno de
dispersion de luz adicional a los cambios de densidad e indice de refraccion

presente en las soluciones.

El tamafio de particula fue determinado con el analizador de tamafo de particula
Zetasizer Nano de la marca Malvern. Las muestras fueron diluidas 0.1mg/1L
cuando no estaban en condiciones de turbidez necesarias para que el haz de luz

del equipo pudiera incidir sobre ellas.
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Los resultados de diametro de particula respecto al tiempo, de la figura 6.2.1,
indican que para la primera corrida, con velocidad de 1.78 g/min, el tamafio se
mantuvo constante durante la mayor parte del experimento a didmetros menores a
40 nm y al final de la adicion de monomero hubo un aumento en el didmetro que
continu6 menor a 50 nm. En la segunda velocidad, 1.33 g/min, los diametros
fueron menores a 30 nm la mitad del tiempo de alimentacién de mondémero y
aumentaron la segunda mitad del experimento hasta 100 nm. En el tercer
experimento, con velocidad de 0.89 g/min el diametro fue constante de 20 nm la
mitad del tiempo y aumenta regularmente hasta el final de la adicion de

mondmero, alcanzando tamafios de particula de casi 110 nm.
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Fig. 6.2.1. Aumento en el tamafio de particula en funcién del tiempo a diferentes velocidades de
dosificacion: [ll 1.78 g/min, @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min a 60°C.

De las tres corridas se observo que el tamafio de particula se mantiene constante,
la mitad del tiempo con cada velocidad; menor a 30 nm y mayor a 20 nm, para
aumentar rapidamente cuando esta por terminar el monémero agregado. También,

mientras menor es la velocidad de dosificacion, las particulas mantienen su
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tamafio constante por mas tiempo y alcanzan diametros de particula muy
elevados.

La morfologia de estas particulas puede verse en las micrografias 6.2.2 a) - f)
obtenidas del microscopio electronico, las cuales muestran pequefias esferas en

los tiempos que los diametros se mantuvieron constantes. La escala es de 200 nm

en las figuras a) — c) y e), 50 nm en las figuras d) y f).

6.2.2 a) tamafio de particula a los 20 min. b) tamafio de particula a los 40 min del

experimento con velocidad de adicién 1.78 g/min.

6.2.2 c) tamafio de particula a los 10 min. d) tamafio de particula a los 25 min del

experimento con velocidad de adicién 0.89 g/min.
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6.2.2 e) tamafio de particula a los 10 min. f) tamafio de particula a los 25 min del

experimento con velocidad de adicion 1.33 g/min.

La figura 6.2.3 muestra la relacién entre el avance de conversion y el diametro de
particula. Cuando la velocidad es mayor es posible mantener un didmetro
constante, pero cuando disminuye como en los experimentos que duraron 60
minutos; se alcanza una mayor conversion pero no se mantiene el diametro de la
particula. La menor velocidad trabajada, durante 90 minutos, tuvo didmetros de
particula constantes a bajos valores de conversion.
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Fig. 6.2.3. Aumento en el tamafio de particula en funcién de la conversion a diferentes velocidades
de dosificacién: [l 1.78 g/min, @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min a 60°C.
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A valores altos de conversion el diametro de particula en la mayor velocidad no
pasa de 50 nm, mientras que para las velocidades mas bajas, después de la mitad
de conversion, el diametro de particula se duplica, hasta llegar a casi 100 nm. Esto
es debido a que las particulas encuentran dificultad en mantener su estabilidad
conforme la conversion aumenta; aumentan su tamafio para conservar el area
total de las particulas (Chern, 2008).

He y col. (2007) mencionan que la relaciéon de mondmero y emulsificante no es
suficiente en la mezcla de polimerizacion , la poca cobertura de las particulas de
polimero con el emulsificante ocasiona el aumento de tamafio de particula durante

el proceso de polimerizacién debido a la colision de particulas.

Los parametros estimados a razén del modelo, descritos en la siguiente parte,
aclaran el motivo de las altas conversiones a bajas velocidades y el aumento de

tamafo de particula a altas conversiones.
6.3 Resultados del modelo comparados con los resultados experimentales.

En esta parte los resultados del modelo de Pérez-Garcia y col. (2013) se
comparan y se muestra el mejor ajuste generado entre ellos para conocer el valor

de los parametros desconocidos en el sistema.

Existen otros parametros usados en el modelo que si son conocidos, sefialados
junto con los valores que se les dieron para calcular el modelo en la Tabla 6.3.1.

Tabla 6.3.1. Valores de los parametros usados en el modelo de Pérez-Garcia y col., 2013

Parametro Valor
Kp (1 mol™s™) (Principles of Polymerization, 4™ ed.) 5.15x10°
k: (I mol™*s™) (Principles of Polymerization, 4" ed.) 2.55x10’
Pm (g cm™) (Polymer Handbook 4™ ed.) 0.9659-1.2129x10(Temp°C)+1.6813x10°
(Temp°C)®-1.0164x10*(Temp°C)®
P, (g cm™) (Polymer Handbook 4" ed.) 1.178
Myemusiicante ( mol™) (Pérez-Garcia, 2013) 288
CMC (mol L™) (Pérez-Garcia, 2013) 0.008
As (m) (Pérez-Garcia, 2013) 4.50E.07
nagg (Pérez-Garcia, 2013) 64
Maq (Mol L™) (He, 2007) 015
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El modelo fue aplicado a la polimerizacion en emulsion de MMA en un proceso

semi-continuo a 60 °C.

En la figura 6.3.1 se comparan los resultados experimentales de conversion
ajustados con la ecuacion 4.4 del modelo.

dx _kpMyN,V
dt ~ MgN,

En donde se observan mejores ajustes a medida que la velocidad va
disminuyendo, siendo asi el mejor ajuste para la velocidad de adiciéon de 0.89
g/min y los valores que no son tan cercanos al modelo corresponden a la

velocidad de 1.78 g/min.

1.00

0.00 25.00 50.00 75.00 100.00

Tiempo {min)

Fig. 6.3.1. Avance de la conversién en funcién del tiempo a diferentes velocidades de dosificacion: i
1.78 g/min, @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min a 60°C. El ajuste hecho con el modelo est4 representado

con lineas continuas.

La prediccion del modelo respecto a la conversion del sistema es acertada. Como

ya se ha mencionando, la velocidad de alimentacion de monémero es controlada
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para mantener el sistema en régimen hambriento y asegurar la maxima conversion
con el mayor niumero de particulas (Sajjadi, 2007).

El nimero de particulas de polimero en el sistema fue calculado con la ecuacion
(Coeny col., 2004):

masa total (MV)oxM,,
N, = — = - 6.1
masa de 1 particula 4mr;
Pp—3
En la figura 6.3.2 se reportan de acuerdo a:
N N 6.2
pa Npmax .

El ajuste del modelo para el nimero adimensional de particulas representado en la
figura 6.3.2 predice un rapido crecimiento de particulas en las tres velocidades de
adicibn de monomero, para mantenerse constante casi de inmediato cuando el
experimento se llevd a cabo durante 45 minutos y quince minutos después del
inicio, en los experimentos de 60 y 90 minutos. Experimentalmente, la velocidad
de dosificacion establecida para 45 minutos aparenta tener un nimero constante
de particulas; los valores adimensionales fluctian entre 1y 0.75 en su mayoria, no
asi las velocidades establecidas en 1.33 g/min y 0.89 g/min que parecen alcanzar

un nimero maximo de particulas para luego decrecer.
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Fig. 6.3.2. Densidad del numero de particula adimensional en funcién del tiempo a diferentes
velocidades de dosificacién: [l 1.78 g/min, @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min. El ajuste hecho con el
modelo esta representado con lineas continuas.

El decremento en el nUmero de particulas indica el tiempo en el que la cantidad de
emulsificante no fue suficiente para conservar la estabilidad de las particulas en el
sistema y degeneré en una coagulacién (He y col, 2003), lo cual se aprecia en los
valores tan disimiles en 6rdenes de magnitud de la constante de coagulacion
respecto de la constante de captura por micelas en la tabla 6.3.2; las particulas
crecen a través de los radicales dentro de la particula y si no son estables

coloidalmente, crecen por medio de la coagulacion (Coen y col., 2004).

El nimero promedio de radicales inferido de los resultados experimentales

mostrado en las figuras 6.3.3 a) y b) fue determinado con la ecuacion:

_ dx MTNA

Tt 6.3
dt k, M, N,V

n

Los valores obtenidos con esa ecuaciéon se llamaron numero de radicales

promedio experimental, los cuales son constantes la primera mitad de las
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velocidades mas bajas, 1.33 g/min y 0.89 g/min para después aumentar su
namero; el modelo predice un crecimiento del numero promedio de radicales al
principio de la adicibn de mondmero que se vuelve constante cinco minutos
después a la velocidad mas alta 1.78 g/min y en las corridas que duraron 60 y 90
minutos el numero promedio de radicales decrece inmediatamente para volverse

constante y de un valor similar al de los experimentos que duraron 45 minutos.
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Fig.6.3.3 a) nimero promedio de radicales en funcién b) numero promedio de radicales en funcion
del tiempo con una velocidad de dosificacion de del tiempo con una velocidad de dosificacién

M 1.78 g/min. @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min.
El ajuste hecho del modelo estéa representado con lineas continuas.

Tanto los resultados experimentales inferidos como los resultados predichos por el
modelo, del nimero promedio de radicales son mucho menores a 0.5: corroboran
un cinética del tipo 0-1 (Thickett y Gilbert, 2007), el polimero contiene cero o un
radical a un tiempo dado. Inicialmente es generado un elevado numero de
radicales en la fase acuosa que se propaga y reacciona con el mondémero
agregado disminuyendo ese nimero.

A lo largo de la reaccion las constantes de captura por las particulas (kcp) y salida
de radicales de las particulas (k) son determinantes en el comportamiento del

namero promedio de radicales (n).

Las ecuaciones del modelo evaluado requieren la estimacion de cinco parametros
desconocidos: la constante de captura por las micelas y particulas kem Y Kep, 1a

constante de salida de radicales de las particulas ke, la concentracion de radicales
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en la fase acuosa menos 1 R¢; y la constante de coagulacién de particulas k.
Mismos que fueron determinados con el ajuste del modelo a los datos

experimentales.
Tabla.6.3.2 Valores de los parametros ajustados para cada rapidez de dosificacion de monémero.

1.78 g/min  1.33g/min = 0.89 g/min

-1
kem[S°] | 5981256996  1.06721432 0.009208987
1
kep[s7] 6.96E-19 6.72E-16 2.63E-16
1
ke ls™] 639.011162 23.3384158  285.5402407
1
Realmol LT | g6p.27 2.33E-29 1.87E-29
k. [m?s™]
4.83082E+24 1.64587E+23  1.46726E+23

De las tres variables del sistema: conversion, namero de particulas y numero
promedio de radicales, que se presentan para determinar los pardmetros de los
mecanismos controlantes del sistema: nucleacion micelar, coagulacion de
particulas y cambio en el volumen, en cada corrida no fue posible hacer un ajuste
para el numero de particulas y promedio de radicales después de la tercera parte
del tiempo de dosificacibn de monémero, que es cuando las particulas aumentan
su tamafio para mantenerse estables; coagulan cuando la conversion avanza y
disminuye el nUmero de particulas. El modelo supone que después de generarse
las particulas, llegaran a un tamafio que se mantendra durante la reaccién junto
con el nimero de particulas generado, mientras aumenta la conversion.

Como en el modelo de Pérez-Garcia y col. (2013) no hay nucleacion homogénea
por el valor cercano de a 0 de la concentracion de radicales en la fase acuosa
menos 1 R, Yy existe coagulacion en el sistema por el alto valor de k. pero a
diferencia de los resultados encontrados por ese modelo la rapidez de captura por
las micelas k¢m €s, en érdenes de magnitud, mucho mas grande que la rapidez de

captura por las particulas Kep.

Se generd un ajuste a tiempos cortos para cada velocidad: 15 minutos en la

velocidad de 1.78 g/min, 25 minutos para la velocidad de 1.33 g/min y 35 minutos
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para cuando se dosific6 mondmero a 0.89 g/min. Las figuras 6.3.4-6 muestran los

resultados de considerar datos hasta donde las particulas dejan de ser estables.

La figura 6.3.4.muestra el ajuste con el modelo a tiempos cortos para la

conversion.

D.5D T T T I I T T I T I I T T T I T T T T

40

Tiempo {min)

Fig. 6.3.4. Avance de la conversion en funcidon del tiempo a tiempos cortos para diferentes
velocidades de dosificaciéon: [l 1.78 g/min, @ 1.33 g/min, A 0.89 g/min. El ajuste hecho con el

modelo esta representado con lineas continuas.

Se observé un mejor ajuste de conversion para el experimento cuya rapidez de
adicién de mondmero fue 1.78 g/min, en relacion a las velocidades de dosificacion
mas lentas (1.33 g/min y 0.89 g/min). El ajuste de la figura 6.3.1 respecto de la

figura 6.3.4, es mejor también para la velocidad mas rapida.

Para los tres experimentos hay un mejor ajuste como se ve en la figura 6.3.5,
hasta el momento en que el nimero de particulas decrece y la velocidad de
adicion para el experimento que durd 45 minutos sigue mostrando una tendencia a

ser constante.
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Fig. 6.3.5. Densidad del nimero de particula adimensional en funcién del tiempo a tiempos cortos
para diferentes velocidades de dosificacion: [l 1.78 g/min, @1.33 g/min, A0.89 g/min. El ajuste

hecho con el modelo esta representado con lineas continuas.

El ajuste de numero de particulas adimensional es mas cercano a los valores
experimentales cuando se toman en cuenta las mismas velocidades de adicion de

mondmero pero en menor tiempo para cada corrida.

En el ajuste mostrado en la figura 6.3.6 a) y b) el promedio de radicales aumenta
como los valores inferidos de los datos experimentales; crece de inmediato desde
el principio de la reaccién hasta alcanzar un maximo, pero la tendencia difiere
pues decrece en el modelo hecho con el ajuste y en los valores inferidos de los
datos experimentales se mantiene constante sélo en la mas lenta velocidad de

dosificacion.
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Fig.6.3.6 a) nimero promedio de radicales en funcién b) nimero promedio de radicales en funcion
del tiempo a tiempos cortos para una velocidad del tiempo a tiempos cortos para una velocidad

de dosificacion | 1.78 g/min de dosificacion @ 1.33 g/min, A o089 g/min.
El ajuste hecho del modelo estéa representado con lineas continuas.

Al tener presente la falta de una tendencia en los valores inferidos de los
experimentos que duraron 45 y 60 minutos, durante los tiempos cortos indicados;
la figura 6.3.6 b) revela un mejor ajuste en comparacion con la figura 6.3.3 b).

Determinando que en el proceso hubo coagulacion y no existi6 nucleacion
homogénea, los parametros encontrados para los fendbmenos presentes en cada

velocidad fueron los que se presentan en la tabla 6.3.2:
Tabla. 6.3.2. Resultados del ajuste de parametros antes de la coagulacion.

1.78 g/min  1.33 g/min = 0.89 g/min

-1
kem [57] 0.004810428 0.001444564 0.001154283
1
kcp [5 ] 0 0 0
ke[s™]
124.609596  48.0592941 0.760478636
1
Rei[mol L] 0 0 0
3 1
ke[m”s™] 3.93198E+23 2.23848E+22 6.25714E+21

A medida que la velocidad de alimentacién de monémero aumenta, la rapidez de
los fendmenos de formacion de micelas, salida de radicales de las particulas y

coagulacion de las particulas es cada vez mayor.
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7. Conclusiones

Se utilizd un modelo de polimerizacibon en emulsion que pronostica el
comportamiento de las variables: conversion, nimero de particulas y namero
promedio de radicales con sélo cinco pardmetros que toman en cuenta los
fendbmenos de: velocidad de entrada de radicales a las micelas y a las particulas,
la velocidad de salida de los radicales, nucleacion homogénea y la velocidad de

coagulacion (Pérez-Garcia, 2013).

La investigacion bibliografica generalizd6 las suposiciones en torno a la
polimerizacion en emulsion de MMA especificamente y permiti6 comparar la
descripcion de los fendmenos presentes en ella con los resultados encontrados en

este trabajo.

Se realizaron experimentos a con tres distintas velocidades de adicién de
monomero en los que se obtuvieron altos porcentajes de conversion y tamafios de
particula menores a treinta nandémetros. Los diametros de particula en las tres
velocidades no permanecen hacia la tercera parte del tiempo por carecer de
suficiente o un segundo emulsificante (Moraes, 2010); el tamafio de particula

aumenta cuando avanza la conversion.

Se observé que a mayores velocidades de adicion el nUmero de particulas se
puede mantener constante pero a menores velocidades se generan menos
radicales y su numero promedio no flucta tanto como a mayores velocidades. El
tiempo de adicibn minimiza el tamafio de particula; cuando el tiempo decrece la

particulas aumentan su tamafio (Hui, 2011) y aumenta la conversion.

Se encontré un adecuado ajuste del valor de la constante de salida de radicales
que corresponde a un numero promedio de radicales, n<0.5; se comprobo asi, que
los valores de esta variable son menores cuando las particulas son pequefias y el
comportamiento de los radicales en el sistema corresponden a una cinética de
limite 0-1 (Odian, 1997); (Sajjadi, 2006).
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Se encontraron valores de parametros con variables minimas en el sistema y se
establecié que los fendmenos imperantes en la polimerizacibn en emulsion de
MMA realizada fueron: la velocidad de captura por micelas, salida de radicales de
las particulas y coagulacion (kem, ke Y ke respectivamente), ya que no existio

nucleacion homogénea ni terminacion de radicales en la fase acuosa.

Adicional al ajuste de los resultados experimentales con el modelo de Pérez-
Garcia y col.,, se realizO un nuevo ajuste para las mismas velocidades de
dosificacion de monémero, pero a menor tiempo para cada corrida y con ello se
comprobd la falta de radicales libres en las particulas de polimero que generaran

particulas activas, es decir, en crecimiento razon del valor = 0 de k.

Una propuesta de trabajo futuro seria aumentar la cantidad de emulsificante para
mantener el tamafio de particula (<30 nm) o agregar emulsificante al tiempo
observado de desestabilizacién de las particulas (25-30 min) y seguir el avance de
la reaccién, o calcular previamente la relacion de tamafio de particula respecto a la
concentracion de emulsificante antes de llevar a cabo la experimentacién para

evitar un exceso de emulsificante en el sistema.
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