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RESUMEN

Se elabor6 una espuma polimérica a través del secado por liofilizacion, a partir de
un copolimero que se obtuvo del injerto de acrilato de etilo (AE) en el polisacarido
de los sélidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST), en una reaccion por
radicales libres con persulfato de amonio como iniciador. Se realiz6 un andlisis de
la influencia de la temperatura, de la concentracion de iniciador asi como de la
proporcion en masa de los SGST y AE sobre la rapidez de reaccion. Con un
modelo de cinética de primer orden de reaccidon, se estim@ la constante de
descomposicion del iniciador asi como su tiempo de vida media. Para determinar
el rendimiento y la cantidad de injerto después de la reaccion, se realizaron
estudios de analisis termogravimétrico (TGA) asi como espectroscopia de
infrarrojo (FTIR). El procesamiento del polimero como espuma se llevd a cabo a
través de su dispersion en agua con el uso de dodecilsulfato de sodio (SDS) como
surfactante y agitacion mecanica. Las condiciones 6ptimas de reaccion fueron a
80°C, con una proporcién en masa de mondémero a iniciador de 500:10 y una
relacion en masa de SGST a AE de 30:70. Se encontrdé que a una concentracion
del 3% de SDS, el copolimero es capaz de formar una espuma con mayor
volumen y estabilidad. Finalmente, el secado por liofilizacién logr6 mantener la
consistencia de la espuma soélida y una distribucion heterogénea de poros.

Palabras Clave: Copolimero, espuma, rapidez, reaccion, tamarindo, temperatura,
iniciador, liofilizacion, injerto, surfactante.
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INTRODUCCION

En la actualidad, los materiales plasticos tradicionales presentan un tiempo muy
largo de descomposicion ambiental, lo que representa un grave problema debido a
la larga vida de la basura plastica. Por ésta razén se ha mostrado gran interés en
el estudio de materiales que sean de origen natural y cuya descomposicion sea
mas rapida. La inherente biodegradabilidad de los polimeros naturales
(biopolimeros) significa que se debe tomar en cuenta la prevencion de la
degradacion prematura, el control de humedad y la pérdida de propiedades

mecanicas [55].

El injerto en polisacaridos se emplea principalmente para mejorar sus propiedades
como la resistencia mecanica, la resistencia al calor o a la abrasién, para mejorar
sus propiedades hidrofilicas o hidrofobicas y contrarrestar su susceptibilidad a la
degradacion [22, 47]. Los principales polisacéridos que se han injertado son la
celulosa, el almidén y la quitina, y entre los mondmeros sintéticos mas comunes
gue se han usado son la acrilamida, la N-ter-butilacrilamida, el metacrilato de

metilo, acrilonitrilo y la metacrilamida [22, 47]

El injerto en polisacéaridos se ha logrado mediante la generacion de sitios activos
con agentes quimicos en la cadena principal, que pueden ser combinaciones de
iniciadores de radicales libres y sistemas redox, o mediante radiacion
electromagnética, como pueden ser la radiacion y, UV o microondas. Todos estos
injertos se han realizado en solucién, en suspension y, en algunos casos, en fase
solida [22, 47].

Los injertos de polisacaridos realizados por microondas han demostrado ciertas
ventajas con respecto a los métodos tradicionales (en solucién y con agentes
guimicos). Algunas de las ventajas que pueden mencionarse son: que el proceso
se puede realizar bajo condiciones atmosféricas, que es posible usar o no un

iniciador, el tiempo de reaccion se encuentra en el orden de minutos o segundos,
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la reaccidn se puede realizar en estado solido, se obtiene un mayor porcentaje de

injerto y rendimiento y se favorece la homopolimerizacion. [22, 47]

El xiloglucano, es el polisacérido que se encuentra en la semilla de tamarindo y es
una hemicelulosa constituida de enlaces B (1-4) glucosidicos. Las unidades de
glucosa pueden tener unidas cadenas de xilopiranosa por enlaces a (1-6). Se ha
empleado el xiloglucano para la modificacion de la celulosa, para la elaboracion de
nuevos materiales de fibras textiles y pulpa de madera mediante la regeneracion
de celulosa y nanofibras [50]. Las propiedades de este polisacarido que han
llamado la atencion son su alta viscosidad, su amplia tolerancia al pH, su
mucoadhesividad, su no carcinogenecidad, su biocompatibilidad y su capacidad
de retencion de farmacos [29]. Esto ha permitido su aplicacion en la industria
farmacéutica y de alimentos como estabilizador, adelgazador, agente de gelado,
aglutinante y como excipiente en sistemas hidrofilicos de liberacion de farmacos
[29]. También el xiloglucano se ha injertado con acrilonitrilo a través de la

radiacion por microondas, con y sin iniciador, por radicales libres [34].

Por otra parte, en México la semilla de tamarindo es considerada como desecho.
Sin embargo, en el afio 2012 se tuvo una produccion de tamarindo aproximada de
39 000 Ton, los principales productores fueron Jalisco, Guerreo y Colima, con mas
de la mitad de la produccién anual [38]. Este material tiene multiples aplicaciones
qgue van desde el &mbito alimenticio hasta el medicinal; sin embargo, las peliculas
de la semilla de tamarindo, por si solas contienen propiedades de baja resistencia
debido a la estructura entrecruzada de los polisacéaridos de la semilla. Debido a lo
anterior, este desecho presenta el potencial para emplearse en la obtencion de un

biopolimero modificado [55].

En México, el uso del tamarindo estd enfocado principalmente en la industria
alimenticia. El polisacarido de la semilla del tamarindo presenta un gran potencial
para México, ya que este fruto crece de manera natural en nuestro pais. El cultivo

del tamarindo se divide en dos categorias: dulce y amargo, donde la produccién
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del udltimo representa el 95% del total a nivel mundial. El principal productor
mundial de tamarindo es la India, con una produccién promedio de 300 000
toneladas anuales, mientras que México aporta unas 38 000 toneladas, lo que lo
deja muy por debajo a nivel continental pues Costa Rica produce en promedio 220
000 toneladas al afio [8]. En México los principales estados productores de
tamarindo en el sur son: Campeche, Chiapas, Oaxaca y Yucatan; en el pacifico
centro: Colima, Guerrero, Jalisco, Michoacan, Morelos y Nayarit; en el Pacifico
noreste: Baja California Sur y Sinaloa; y en el Golfo: Tabasco, Tamaulipas y
Veracruz. El mayor productor es Colima, sin embargo otros estados han venido
creciendo en produccion [8]. Esto se puede apreciar en la Tabla 1, donde se ve

gue el estado de Jalisco intensificé su produccién de 1998 a 2012.

Tabla 1. Superficie cultivada y produccién de tamarindo en México en 2012.

. L .. Valor dela
Concepto Superficie (Ha) Produccion 1998 Produccion 2012 ..
produccion
Estado Sembrada | Cosechada Ton % Ton % S
Chiapas 50 50 1491 5.07 174.32 0.44 $352,001.00
Colima 1968.3 1961.3 11884 40.40 13472 34.14 $9,699,855.84
Guerrero 1531.5 1511.5 7824 26.60 7845.5 19.88 $26,779,290.52
Jalisco 3168.3 2261 1249 4.25 10967.3 27.79 $66,431,355.00
Michoacan 836 836 1818 6.18 3591.07 9.10 $22,365,772.61
Nayarit 97.5 87 491 1.67 334.58 0.85 $1,896,050.19
Oaxaca 367 367 2327 7.91 996.07 2.52 $2,503,508.04
Veracruz 2415 2415 1638 5.57 1612.59 4.09 $4,871,294.20
Otros 123.5 119 697 2.37 473.36 1.20 $89,861,453.02
total
nacional 8383.6 7434.3 29419 100 39466.79 100| $224,760,580.42

Fuente SAGARPA, Sistema de Informacién Agroalimentaria de Consulta (SIACON)

Debido a que muchos biopolimeros modificado con monémeros sintéticos (como
los acrilatos) han mostrado un mejor control en los inconvenientes (rapida
degradacion, adsorcion de humedad, baja resistencia mecanica) que presentan
los polimeros naturales, en el trabajo efectuado por Wallander en 2012 [55], se
hizo reaccionar el polisacéarido de la semilla de tamarindo en polvo y el acrilato de
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etilo para obtener un injerto de dichos materiales, a través de una polimerizacion
de radicales libres en solucion. El biopolimero modificado resultante presento
mejores propiedades mecanicas, asi como una alta resistencia a la disolucion en
solventes organicos. Los resultados obtenidos muestran que puede ser utilizado

como una espuma de polimero.

Por otra parte, las espumas poliméricas se emplean principalmente en las areas
de empaquetamiento, como aislantes y como protectores de impacto. Sin
embargo, los procesos donde se emplean polimeros fundidos y agentes de
soplado son muy complejos y es dificil controlar la morfologia y propiedades del
producto [46]. Métodos alternativos han propuesto el uso de preformas, donde se
ha encontrado que las emulsiones son medios para la sintesis de materiales

porosos [46].

Finalmente, hay que sefalar que la idea de crear una espuma polimérica
biodegradable surge de la necesidad de sustituir preformas de poliestireno
expandido. Por otra parte, se pensé en el polisacarido de la semilla de tamarindo,
debido a que no hay evidencia de que se haya empleado o estudiado en la
elaboracion de biopolimeros enfocados a una industria diferente a la alimenticia y

farmacéutica.
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OBIJETIVOS

General

Elaborar una espuma polimérica biodegradable con el uso de un copolimero que
se obtiene en solucion mediante una reaccion por radicales libres, a partir de los
s6lidos granulares de la semilla de tamarindo y acrilato de etilo, para sustituir

espumas sintéticas no biodegradables.

Particulares

v' Obtener un copolimero a partir de los soélidos granulares de la semilla de
tamarindo y acrilato de etilo a través de una polimerizacion via radicales
libres en solucion con el uso de persulfato de amonio como iniciador, para
elaborar una espuma soélida.

v' Determinar la influencia de la temperatura, de la concentracion inicial de
iniciador y de la proporcion entre solidos granulares de la semilla de
tamarindo y acrilato de etilo en la rapidez de reaccion a través del andlisis
por TGA y FTIR, para obtener las condiciones Optimas de ésta.

v' Encontrar la concentraciéon adecuada de surfactante asi como el tipo de
secado de la espuma polimérica liquida a través de la evaluacion de su
espumabilidad y estabilidad, para la generacion de la espuma polimérica

sélida con distribucibn homogénea de poros.
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HIPOTESIS

“Es posible obtener una espuma polimérica biodegradable por el proceso de
liofilizacion, mediante el uso de un copolimero que se obtiene a través de una
reaccion por radicales libres en solucion, con el empleo de persulfato de amonio
como iniciador, a partir de los solidos granulares de la semilla de tamarindo y

acrilato de etilo”
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1. MARCO TEORICO

1.1 Espumas

Las espumas tienen una gran importancia en la industria y en la vida cotidiana: las
podemos encontrar en extintores, en aislantes poliméricos, en cauchos de
espuma, en concreto, en la crema batida, en la crema para afeitar, en la industria
de la panificacion, en los detergentes, en productos de cuidado personal, en la

separacion de minerales, asi como en la industria petrolera.

Una espuma es una dispersion de un gas en un liquido o un soélido. De acuerdo a
su morfologia, las espumas liquidas se pueden clasificar en dos tipos [37]:
espumas esféricas o espumas humedas, las cuales consisten en burbujas
esféricas de gas que se encuentran muy separadas entre si en una matriz liquida;
y espumas poliédricas o espumas secas; que se forman por burbujas que
adquieren forma de celdas poliédricas y que se encuentran separadas entre si por
una pelicula liquida (Figura 1). Es importante sefialar que una espuma humeda
conforme pasa el tiempo tiende a transformarse en una espuma seca.

Fase Dispersa

a) e
Fase Continua

Figura 1. a) Espuma esférica o himeda, b) Espuma poliédrica o seca

Una espuma liquida se puede formar a través de un proceso de dispersién o un
proceso de condensacion. En el primer caso, el gas (fase dispersa) se puede

introducir en el liquido (fase continua) por agitacion o a través de un tubo capilar.




También esta la opcidén de trasformar un liquido puro a gas para formar la fase
dispersa dentro de la mezcla liquida por algin mecanismo de calentamiento o
reduccién de presion. En el caso del proceso de condensacion, la fase gaseosa se
introduce a nivel molecular; un ejemplo, es el caso de la cerveza. Cuando el CO,
producido por la fermentacion que se encuentra solubilizado debido a la presion
en el recipiente se libera en el momento en que se abre este ultimo, el exceso de

gas produce la formacion de espuma en la cima del recipiente.

En el caso de los polimeros industriales, la formacién de espuma se logra a través
de la introduccién de burbujas de gas dentro del mondmero liquido o el polimero
fundido y, de manera posterior, por un proceso de entrecruzamiento o enfriado se
forma la espuma solida. El gas se puede introducir por agitacion mecanica o por el
uso de una agente espumante; estos ultimos pueden ser fisicos o quimicos. En los
primeros se encuentran algunos gases inertes como el CO,, el nitrdgeno o liquidos
con puntos bajos de fusiébn, como los clorofluorocarbonos, entre otros. Los
agentes quimicos son aditivos que se descomponen por efecto del calor o que se

pueden combinar para liberar gas; un ejemplo es la sodicarbonamida.

1.1.1 Caracteristicas de las Espumas

Una de las principales caracteristicas de una espuma es su baja densidad. Para el
caso de las espumas sdlidas, un parametro que se reporta es su densidad relativa,
la cual es el cociente de la densidad de la espuma solida entre la densidad del
sélido que forman las paredes de ésta. En la Figura 2 se muestran algunas
propiedades importantes de las espumas sélidas con respecto a materiales
sélidos. La baja densidad de las espumas sdélidas las hace aptas para el disefio de
materiales ligeros y rigidos como paneles tipo sandwich, estructuras portéatiles y de
flotacion. Su baja conductividad térmica las hace ideales para emplearse como

aislantes térmicos. Las espumas flexibles tienen baja resistencia y su amplia




deformaciéon por compresiéon muestras que pueden emplearse en aplicaciones de

absorcion de energia [11].

10° —kg/m? 10° ~W/mK 10° = MN/m? 10F —MN/m?
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8 Metales sélidos
= Metales solidos —
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Figura 2. Intervalo de propiedades disponibles para algunos materiales de ingenieria [Gibson,
1988]

Las espumas liquidas son sistemas termodindmicamente inestables debido a que
existe una tendencia en disminuir el area interfasial entre la fase dispersay la fase
continua. Por otra parte, para el caso de las espumas secas, en las regiones
donde coinciden tres burbujas se formaran tres angulos iguales de 120°. En esta
region, las peliculas liquidas que separan las burbujas se curvaran hacia las
propias burbujas. Dichas zonas se conocen como bordes de Plateau (Figura 3) y
en ellas las tensiones interfasiales y fuerzas interfasiales deben ser iguales, ya

gue el sistema en este punto se encuentra en equilibrio.

Gas Gas

/G;\

Figura 3 . Borde de Plateau




La diferencia de presién en estas regiones curvadas se puede describir a través

de la ecuacién de Laplace:

AP:y(Ril+Ri2> 1)

Donde R; y R, son los radios de mayor curvatura de la interface y y es la tension
interfacial. Existen tres mecanismos por los cuales se explica el colapso de una

espuma liquida:

a) La difusion de gas de una burbuja pequefia y de alta presion interna a otra
mas grande y de baja presion interna. Esta difusion se debe al gradiente de
presion dentro de las burbujas debida a las diferencias en las curvaturas de
la interface.

b) Coalescencia de las burbujas debido al flujo capilar. Como en el interior de
las burbujas, la presién es la misma en todas direcciones. Esto ocasiona
que en los bordes de Plateau, al ser zonas curvadas en la pelicula de la
fase continua, la presién sea menor que en las zonas planas de la pelicula.
Dicha diferencia de presion direcciona el liquido de la pelicula en las zonas
planas hacia las zonas donde se encuentran los bordes de Plateau. Como
consecuencia de este fendbmeno, la pelicula de la zonas planas se adelgaza
hasta alcanzar un espesor critico (entre 5 y 15 nm), el cual no soporta la
presion interna de la burbuja y conlleva a su ruptura.

c) Drenado hidrodinamico. Es similar al fendmeno anterior, sin embargo, este

se debe al efecto de la gravedad y es mucho mas rapido.

Estos tres mecanismos se presentan durante el proceso completo del colapso de
la espuma, donde el tercero es el de mayor impacto. También es importante
sefalar que las espumas son sensibles a los esfuerzos que genera el entorno que
la rodea y que en consecuencia pueden acelerar el colapso de la espuma.

Algunos factores externos a considerar pueden ser las vibraciones, la presencia




de particulas sdlidas, los contaminantes organicos y los gradientes de temperatura
[37].

1.1.2 Mecanismos de Estabilizacion de Espumas

Existen dos condiciones importantes que se deben de cumplir para que un liquido
gue no es puro logre formar espuma. La primera consiste en que al menos uno de
los componentes de la mezcla liquida debe ser superficialmente activo; una
medida indirecta de la actividad superficial se logra cuando disminuye la tension
superficial al agregar el segundo componente de la mezcla liquida. La segunda
condicion se logra cuando la pelicula de la fase continua que forma la espuma
muestra elasticidad superficial. La elasticidad superficial se define como el
incremento de la energia superficial o el incremento de la tension superficial
conforme incrementa la superficie. Esto se resume en la siguiente ecuacion [30]:

Donde E es la elasticidad superficial, A es el area superficial y y la tension

superficial.

A continuacion se muestran los diferentes mecanismos por los cuales se puede

mejorar la estabilidad de una espuma liquida:

a) Alta viscosidad en la fase liquida. Con este efecto se logra retardar el
drenado hidrodinamico en la pelicula de fase continua. También crea una
especie de amortiguamiento a los efectos del movimiento o impactos del
entorno de la espuma.

b) Alta viscosidad superficial. En este caso, también se retarda la pérdida de
liquido de las interfaces y amortigua la deformacion de las peliculas que

forman las paredes de las burbujas para retardar su colapso.




c) Elasticidad de Gibbs y/o elasticidad de Marangoni. Este efecto aligera el
impacto en las zonas adelgazadas por el drenado de liquido. Una
explicacién con mas detalle se encuentra en el tema de surfactantes.

d) Repulsion electrostatica y estérica. Este fenomeno se da entre interfaces
adyacentes, debido a la adsorcion de surfactantes, polimeros u otro tipo de
compuestos.

e) Retardo en la difusion de la fase gaseosa. En este caso se busca que el
compuesto que forma la fase gaseosa tenga una baja difusion en la fase

continua, para evitar el colapso de las burbujas que forman la espuma.

La adicion de un surfactante y/o un polimero en un sistema de una espuma puede
influir en cualquiera de los efectos antes descritos, lo que da como resultado una
mejora en la estabilidad de la espuma. La descripcion de como influye el
surfactante en estos mecanismos se describe a detalle en la seccion de

surfactantes.

Por otra parte, se pueden preparar espumas bastante estables con el uso de
polimeros, ya que la estructura del polimero puede impactar en el grado de rigidez
o resistencia mecanica de las peliculas de la fase continua que forman las paredes
de las burbujas, con lo que se producira un incremento en la estabilidad de la
espuma. También la estabilidad se ve favorecida debido al incremento de la
viscosidad y en consecuencia, se retarda el efecto de drenado. Finalmente, los
polimeros no logran mejorar el efecto Marangoni —Gibbs, ya que sus rapideces de
difusion por lo general son mas bajas que la de los surfactantes tradicionales,

debido a que estos ultimos tienen un menor peso molecular.

1.1.3 Caracterizacion de Espumas

En el caso de las espumas liquidas, su caracterizacion involucra principalmente su

estructura, su espumabilidad y estabilidad asi como sus propiedades reoldgicas.




En el caso de su estructura se puede emplear una técnica de microscopia Optica.
Sin embargo, ésta tiene algunas limitaciones debidas a la naturaleza de la
muestra: Poca profundidad de observacion; la observacion de burbujas en el seno
de la espuma esta limitada a la interferencia de las burbujas mas cercanas a la
superficie asi como por las burbujas que se encuentren por detras; el contraste
entre la fase liquida y la fase gaseosa puede ser baja. Debido a lo anterior, la
observacion por este método se limita a las burbujas en la superficie de la

espuma.

Otra técnica que se puede emplear para la observacion de la estructura de la
espuma es la microscopia electronica, la cual mejora el contraste entre las fases
dispersa y continua. Sin embargo, el principal problema asociado a esta técnica es
el ambiente hostil que se genera en la columna del microscopio electronico, pues
en ella hay una alta generacion de calor, un alto vacio asi como un alto flujo de
radiacion. También otro factor que juega en contra es la preparacion de la
muestra. La preparacion se puede dar por fijacion y deshidratacion de la espuma,
la cual implica la fijacion de la espuma a algun material conductor y la posterior
deshidratacion que ocasionard cambios en la estructura real de la espuma, ya que
el 80% de la pelicula de la fase continua puede ser agua. Finalmente se
encuentran las técnicas de criopreparacion, en las cuales la espuma es congelada

para mantener su estructura original.

Otra caracteristica importante de las espumas liquidas es su espumabilidad y su
estabilidad. La primera se define como el volumen de espuma inmediatamente
formado después de la generacion de la espuma. La estabilidad de una espuma

es el tiempo de vida de dicha espuma [30].

Algunos parametros que se relacionan con los conceptos anteriores son los

siguientes:




Porcentaje de exceso de fase dispersa:

Volgas 1 oou 3)
Vol liquido x 0

Fraccion volumen de la fase dispersa en la espuma:
Vol gas
4)

Vol espuma

Fraccion volumen del gas en la mezcla liquido-gas:

Vol gas

Vol gas + Vol liquido ©)

El porciento de calidad de la espuma que es un término similar a la fraccion

volumen de la fase dispersa, esta se relaciona con la siguiente ecuacion [30]:

A
Vol espuma = Vol gas + FE (6)

Donde T es un factor asociado a la calidad de espuma (s™), V, es el volumen de

liquido que contiene la espuma y t el tiempo requerido para generar la espuma.
1.2 SURFACTANTES

Un surfactante es una sustancia que en baja concentracion en un sistema tiene la
propiedad de adsorberse en las superficies o interfaces de dicho sistema y
modificar su energia libre. Los surfactantes son anfifilicos; esto es que consisten
de dos partes: una soluble en un fluido en particular (parte liofilica) mientras que la
otra es insoluble (parte liofébica). Cuando el fluido es agua entonces se habla de
una parte hidrofilica y una hidrofébica. La parte hidrofilica se asocia a la parte
polar del surfactante (cabeza), mientras que la hidrofdbica se asocia a la parte no

polar (cola) como se muestra en la Figura 4.




Cabeza Y

hidrofilica Cola
hidrofébica

Figura 4. llustracién esquemética de un surfactante

La parte hidrofobica de un surfactante puede ser lineal o ramificada; mientras que
la parte polar puede ser i6nica o no ionica. Los surfactantes se clasifican por la
carga de su parte polar (cabeza) en catidnicos, anionicos, no iénicos y
zwitterionicos. En los surfactantes catidnicos, su cabeza tiene una carga parcial
positiva y la mayoria se basa en atomos de nitrégeno los cuales aportan la carga,
un ejemplos son la aminas protonadas y productos basados en sales de amonio
cuaternario. La cabeza de los surfactantes aniénicos presenta una carga negativa
y los grupos que se pueden encontrar son carboxilato, sulfato, sulfonato y fosfato.
Estos surfactantes son los que se emplean mas, debido a su facil y bajo costo de
manufactura [16]. Los surfactantes no i6nicos no presentan ninguna carga
aparente y presentan grupos poliéter o polihidroxilo. Por dltimo, los surfactantes
zwitteridbnicos pueden presentar cargas parciales positivas y negativas en la parte
polar, la carga positiva la aporta el grupo amonio mientras que la parte negativa,

en la mayoria de los casos, se debe al grupo carboxilato.

La parte hidrofébica por lo general es un hidrocarburo (alquil o alquilaril) aunque
también puede presentarse polidimetilsiloxano o fluorocarbono. Los surfactantes
ibnicos presentan un contraion el cual influye en sus propiedades fisicoquimicas;
para los anidnicos puede ser sodio, litio, potasio, calcio y aminas protonadas;

mientras que para los cationicos por lo general es un haluro o metilsulfato.




1.2.1 Uso de Surfactantes

Los surfactantes son uno de los productos méas versétiles de la industria quimica,
se emplean en diversos productos como aceites de motor, productos
farmacéuticos y de cuidado personal, en detergentes, en lodos de perforacion,
como agentes de flotacion, en pinturas, en impresion electronica, etc. [16] Las
principales propiedades que caracterizan a un surfactante son:

» Su adsorcion

» Abatimiento de la tension superficial y tension interfasial

* Formacion de micelas

* Capacidad de mojado de sélidos

» Capacidad de dispersion/ agregado de solidos

» Capacidad espumante/antiespumante

» Capacidad emulsificante/desemulsificante

Un surfactante se caracteriza por dos fenomenos principales: su adsorcién en una
superficie y la formacioén de micelas en solucion. Estos fendmenos diferencian a
un surfactante de otros compuestos quimicos y tienen diferentes consecuencias.
La adsorciéon de un surfactante en una superficie se relaciona con su capacidad de

espumado, mojado, emulsificacion, dispersion de soélidos y detergencia.

Un surfactante se encuentra con mayor concentracion en la interface que en el
seno de un liquido; este fenOmeno se conoce como adsorcion y se presenta en las
interfases liquido/sélido, liquido/liquido y gas/liquido. La adsorcion de un
surfactante en una interface aire/liquido conllevara a cambios fisicos en el liquido;
ya que conforme se incrementa la cantidad de surfactante en la interfase (hasta
cubrirla) el cambio es mayor. El principal fendbmeno que se presenta es la
disminucion de la tension superficial conforme aumenta la concentracion de
surfactante. En la Figura 5 se observa una caida rapida de la tension superficial

hasta una concentracién C del surfactante y después permanece casi constante.
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Cuando se alcanza la concentracién C implica la formacion de una monocapa de
surfactante en la interface. Esta concentracion es diferente para cada surfactante y
depende principalmente del tamafio y forma de los grupos hidrofilicos e

hidrofébicos.

Superficial

Tension

c Concentracion
de Surfactante

Figura 5. Tension superficial vs Concentracién de surfactante

Una vez saturada la interface aire/liquido, las moléculas de surfactante comienzan
a concentrarse en el seno del liquido donde conforman agregados esféricos
conocidos como micelas (Figura 6), las cuales se forman debido a la repulsion del
liquido hacia la parte hidrofobica del surfactante e influyen en la solubilidad de
hidrocarburos organicos y aceites en soluciones acuosas, asi como en la
viscosidad de la solucion. El tamafio de una micela se mide a través del niumero
de agregacion, el cual representa el numero de moléculas de surfactante
asociadas con una micela. En la Tabla 2 se muestras diferentes niameros de

agregacion para varios surfactantes en funcion de la temperatura.

O
%

Figura 6. Micela

oy
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Tabla 2. NUmeros de agregacién para varios surfactantes

Surfactante Temperatura (°C) NuUmero de agregacion
Dodecilsulfato de sodio 23 71

54 40
Alcohol dodecilico con 6 unidades de EO 25 400

35 1400

45 4000
Bromuro de deciltrimetilamonio 23 36
Sulfonato dinonilnaftaleno de bario (en 20 15
benceno)

EO = Oxido de etileno. Porter, 1991 [40]

La concentracion a la cual se forman las primeras micelas se conoce como
concentracion micelar critica (CMC). La CMC disminuye si incrementa el nimero
de carbonos en la parte hidrofébica del surfactante o si atomos de fldor
reemplazan atomos de carbono en esta parte. La CMC incrementa entre mas
alejados estén entre si la parte hidrofilica de la hidrofébica y si se incluyen atomos
polares en la parte hidrofébica. Por otra parte, la CMC de surfactantes ibnicos
disminuye cuando se agregan electrolitos [40]. En la Tabla 3 se presentan algunas
CMC para varios surfactantes en concentracion molar (M) y porcentaje masa
(Yow/w).

Tabla 3. CMC de varios surfactantes

Surfactante CMC (M) CMC (% wiw)

Aniénico

Dodecilsufato de sodio 8.6x10 0.19

Dodecilbencensulfonato de sodio 1.2x10° 0.04
No iénico

Alcohol dodecilico con 4 unidades de EO 4.0x10° 0.0014

Alcohol dodecilico con 7 unidades de EO 5.0x10° 0.0025
Catidnico

Bromuro de dodeciltrimetilamonio 2.0x10* 0.45
Anfotérico

Acido N-dodecilaminopropiénico 1.3x10° 0.033

EO = Oxido de etileno. Porter, 1991 [40]
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1.2.2 Espumado

En la seccion de espumas se revis6 de manera breve el concepto de espuma asi
como los factores que influyen en su formacion. En esta parte nos enfocaremos en
la influencia de los surfactantes en la formacion y estabilidad de las espumas

liquidas.

Uno de los factores a controlar para que una espuma liquida sea estable, es
prevenir el flujo del liquido que forma las paredes de la burbuja hacia la region
donde éstas coinciden (drenado). Los efectos que un surfactante puede generar

para modificar el flujo del liquido son:

Electrostéaticos. Estos solo se presentan cuando se emplean surfactantes i6nicos y
cuando el espesor de las paredes de la burbuja es menor a 1000 A. Las
monocapas cargadas que forman los surfactantes (y que se encuentran en las
peliculas liquidas que forman las paredes de la burbuja) se repelen unas a otras
estabilizando la espuma. Al ser tan delgadas las paredes de las espumas dan una

apariencia transparente.

Viscosidad superficial. El aumento de la viscosidad en la interface aire/liquido se

debe a la orientacién o empaquetado en multicapas de surfactantes.

Viscosidad en masa. En este caso, la viscosidad del liquido se puede incrementar
al agregar algun aditivo polimérico (surfactante) para reducir la rapidez con la que

se drena el liquido de las paredes de la burbuja.

Una fase solida o una segunda fase liquida: Cuando se presenta una segunda
fase inmiscible, la estabilidad de la espuma puede cambiar de manera
significativa. El efecto mas importante que se puede presentar es el cambio en la

distribucién de la estabilidad de las moléculas del surfactante, ya que puede ser
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adsorbido por las nuevas interfaces que se forman: liquido/liquido o sdélido liquido.
De esta manera se reduce la concentracion del surfactante en la interface
aire/liquido. Un ejemplo es la suciedad, la cual puede formar una nueva interface y
durante el lavado, la solucion pierde surfactante hacia la suciedad y como
consecuencia la espuma se desestabiliza [34]. Este fendmeno se debe al efecto
Marangoni, el cual ocurre cuando la tensién superficial de una nueva superficie
formada es mayor que la de la superficie inicial (sin cambios), lo que origina que
las fuerzas resultantes transporten surfactante y liquido (de la superficie inicial)

hacia la nueva superficie.

Elasticidad de la pelicula. Si ocurre un cambio en la concentracion del surfactante;
puede modificar la elasticidad interfasial. Este fendmeno se puede presentar por
dos efectos: el efecto de Gibbs, en el cual el estiramiento de la pelicula de liquido
produce una menor adsorcion de moléculas de surfactante por unidad de éarea, lo
que conlleva a una mayor tension superficial en el area de menor espesor, la cual
resulta del estiramiento de la pelicula liquida (este fendbmeno se da en las lamelas
gque forma el surfactante).El segundo efecto es el de Marangoni, el cual se

describio en el parrafo anterior.

A continuacion se describen algunas reglas generales entre la capacidad de

espumado y la estructura quimica de un surfactante [40]

* No hay una relacién directa entre la habilidad de producir una espumay la

habilidad de estabilizar una espuma.

* El incremento en la concentracion del surfactante por arriba de su CMC

también incrementa el volumen de espuma formado.

» Surfactantes ionicos producen mas espuma y mas estable que los

surfactantes no iénicos.
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e Cadenas lineales hidréfobas muestran mejor espumado que cadenas

ramificadas hidréfobas.

» La cantidad de espuma llega a un maximo conforme incrementa la longitud
de la cadena hidrofoba en una serie homologa. Esto se debe a que a mayor
longitud de la parte hidrofébica es menor la tension superficial y en
consecuencia, mayor es la espuma, aunque también la solubilidad del

surfactante disminuye.

» Si el grupo hidrofilico se mueve de una posicion terminal hacia una posicion
intermedia en la cadena, se produce una mayor altura de espumado pero
con menor estabilidad (a concentraciones por arriba de la CMC del

surfactante).

» Surfactantes iGnicos espumaran mejor con el incremento de temperatura,;
mientras que los no i6nicos pueden incrementar también o disminuir la

espuma producida.

» Aditivos polares organicos (otros surfactantes) que disminuyen la CMC del
surfactante pueden mejorar la estabilidad de la espuma. Los mas efectivos
tienen longitudes de cadenas similares a la del surfactante. Como ejemplos

se pueden mencionar los alcoholes alquilicos y las alcanolamidas grasas.

1.3 POLISACARIDOS

Los polisacaridos son estructuras poliméricas de carbohidratos, los cuales se
forman a partir de la union de unidades repetitivas de sacaridos, a través de
enlaces glicosidicos y pueden tener diferentes grados de ramificacion. Estas

moléculas tienen una jerarquia estructural que se describen a continuacion.
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Estructura primaria: Esta se refiere a la composicion de monosacaridos, que
pueden ser de dos tipos; hexosas (de 6 carbonos) o pentosas (de 5 carbonos) y
que a la vez pueden presentarse en dos formas enantioméricas (D y L).
Dependiendo de su estructura quimica se clasifican como aldosas (con un grupo
carbonilo en el extremo de la molécula para formar un aldehido) o cetosas (con un
grupo carbonilo cetdénico en el interior de la molécula para formar una cetona).
Estos monosacaridos se ciclan a través de una union hemiacetalica para dar una
estructura de anillo ya sea en forma de piranosa, “p” (un anillo de seis miembros
incluido el oxigeno) o en forma de furanosa, “f” (un anillo de cinco miembros

incluido el oxigeno).

La orientacion del grupo OH en la estructura de anillo en el carbono 1 (en
piranosas) o en el carbono 2 (en furanosas) se representa por la notacion a o ; la
primera se empleara cuando el grupo OH se encuentra por debajo del plano del
anillo, mientras que la segunda se ocupara cuando el grupo OH se encuentra por
encima de dicho plano en una estructura de Haworth. En la Figura 7 se muestran

las estructuras de Haworth a y 3 de glucopiranosa y fructofuranosa.

'CH,OH Debajo del plano ‘c H,OH

Encima del plano
H OH H OH

a-D-Glucopiranosa B-D-Glucopiranosa

. 0 4 ' 0
HOH,C CHOH  HOHC OH
/ \! ’/ \r \
HO H HO Encima del plano
OH H Debajo del plano OH H
a-D-Fructofuranosa B-D-Fructofuranosa

Figura 7 . Estructuras de Haworth para glucopiranosa y fructofuranosa
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Sin embargo, las estructuras de Haworth no muestran la informacion completa
sobre la estereoquimica de los monosacaridos, por lo que se emplean
configuraciones como las de “bote” o “silla”. En particular, para la piranosa existen
dos configuraciones estables, ambas en estructura tipo silla llamadas *C; y *Ca.

Esto dependerd si el monosacéarido es D o L (Figura 8).

HO/N%_ OH OH
o —0

“ooc
HO OH
\_-OH
1

‘c1 HO C‘

a) b)

Figura 8 . Estructuras tipo silla para: a) -D-manuronato, b) a-L-glucuronato

Finalmente, los nombre de glucosa, fructosa, etc. provienen de la orientacién de
los grupos OH y H en el anillo, asi como de la presencia y orientacion de grupos
como COO’, NHs", SOz, CONH, etc. Dichos nombres se pueden abreviar, como

se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Abreviaturas de algunos monosacaridos

Monosacarido Simbolo Monosacarido Simbolo
Aldohexosas Amino -azUlcares
Glucosa Glc Acido sialico (Acido N- NaNA

acetilneuraminico)

Galactosa Gal N-acetilglucosamina GlcNac
Manosa Man N-acetilgalactosamina GalNac
Sorbosa Sor Acidos Urénicos
Cetohexosa Acido glucurénico GlcA
Fructosa Fru Acido galacturénico GalA
Deoxihexosas Acido manurénico ManA
Ramnosa Rha Acido gulurénico GulA
Fucosa Fuc
Aldopentosas
Ribosa Rib
Xilosa Xyl
Arabinosa Ara

Harding S., Adams G., “An Introduction to polysaccharide biotechnology”
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Estructura secundaria: Se basa en al acomodo local de oligosacéaridos en la
cadena principal de polisacarido. Como ejemplo se menciona un disacarido, el
cual se forma a través de la unién de dos monosacaridos a través de un enlace
glicosidico y la liberacion de agua como subproducto. El disacarido mas comun es

la sacarosa, y cuya nomenclatura se expresa de la siguiente forma:

a—D—-CGlcp—(1-2)—p—D—Fruf
Esta representacion con la anotacion (1 — 2) indica la union entre el atomo de
carbono 1, con su OH en la posicion a de la D-Glucosa (en estructura de piranosa)
con el atomo de carbono 2, con su OH en la posicion 8 de la D-Fructosa (en su

estructura furanosa).

Por otra parte, un oligosacarido se forma a través de la unién de 3 a 10
monosacaridos, los cuales rara vez pertenecen a mas de tres tipos diferentes de
monosacaridos y a que solo contienen uno o dos tipos de monosacaridos en toda
su cadena. La manera en que se acomodan estas estructuras puede ser lineal,
alternadas, interrumpido, en bloque, ramificadas o con estructuras complejas
(Tabla 5).

Tabla 5. Algunos arreglos de polisacéridos

Arreglo Ejemplo Nomenclatura (Ejemplo) Imagen
Amilosa, Celulosa:

Lineal celulosa, [B—Clcp — (1 - 4)],
pululan

Carragenina:

Al d Agarosa,
ternada carragenina [B— D —Galp — 4 — sulfate(1 - 4)3,6 — anhidro — a —
D —Galp(1 - 3)],
Pectina:
) Pectina,
Interrumpido ) [¢—D —GalpA—(1-4)],..(1>2)—L—Rhap —
quitosano

(1-4)—[a—D—Galpd - (1 - 4)],
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Alginato: W

En Blogque Alginato [B —D —ManpA — (1 - 4)],[a — D — Gulp4d — (1 -
D]m[B—D—-ManpA—(1 >4) —a—D —GulpA — (1 -
Dln

Galactomanano:

Dextran,
Ramificada amilopectina o -D —SManp ~@=4f-D—Manp—(1---
, lignina )

1
a—D — Galp

Harding S., Adams G., “An Introduction to polysaccharide biotechnology”

Estructura terciaria: Indica la conformacion de la cadena de polisacérido. Un factor
gue influye en la estructura de un polisacarido es el grado de libertad rotacional en
el enlace glucosidico. Es decir, que los enlaces glucosidicos entre atomos de
carbono de los anillos (1 - 1,1 - 2,1 - 4, etc), la libertad rotacional se especifica
por dos angulos ¢ y w, que se deben al impedimento estérico y fuerzas
electrostaticas (Figura 9). Para las uniones de tipo oxigeno-carbono 6 existe un
tercer angulo w el cual favorece un arreglo enroscado alzar de un polisacarido en
solucion. En el estado sélido, estos angulos por lo general son consistentes en

todos los enlaces glucosidicos de la cadena de polisacarido.

oH

H H H
H aH 18 “ "
HOJ\ pd Ty —
) \%O =

— \ 1 SR
H OHW,&‘/
H i i

b
OH  F H
Ho H AT gl
] b o
F T o H 4 w
H
o

&

HC
oH HO

Figura 9. Angulos de rotacién para el enlace glicosidico. Chaplin Martin. Water Structure and Science. 21
Julio de 2015 (http://www1.lsbu.ac.uk/water/polysaccharides.html)

Estructura cuaternaria: Es la estructura que se forma por un entrecruzamiento
complejo de cadena o con la unién de otra macromolécula. En este caso, se habla
de estructura cuaternaria para describir arreglos supermoleculares, como el caso

del almidon o estructuras conjugadas con péptidos y proteinas.
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Los polisacéaridos son polimeros que se pueden obtener de fuentes naturales y
microbianas. No son toxicos y son materiales biodegradables asi como
renovables. Los podemos encontrar en productos como almidon, celulosa y sus
derivados, goma xantana, dextrina, carragenina y acido hidrofluérico. La presencia
de grupos funcionales polares, su alto peso molecular asi como la rigidez de su
cadena principal son las caracteristicas mas importantes que afectan sus
propiedades fisicas y quimicas. Estos polimeros son relativamente estables hasta
temperaturas de 200 °C por periodos cortos de tiempo. Debido a las grandes
fuerzas de cohesion entre sus cadenas, presentan altas temperaturas de fusion y
reblandecimiento. La rigidez de su cadena principal influye en que sean materiales
guebradizos y el alto grado de cristalinidad que pueden presentar los hace

insolubles en agua y en varios solventes organicos.

Los grupos hidroxilo que presentan los proveen de sitios activos para su
modificacion. Por ejemplo, las principales reacciones que se han empleado para la
modificacion de pectina, celulosa y quitosano, son: esterificacion, eterificacion,
formacion de uretano y entrecruzamiento con reactivos polifuncionales. Por otra
parte, la celulosa, quitosano, dextrina y goma guar han sido modificados con

diferentes mondmeros vinilicos bajo diferentes condiciones de reaccion [22].
1.4 XILOGLUCANO

Uno de los xiloglucanos méas empleados en la industria y que se empleara en esta
investigacion, es el proveniente del arbol de tamarindo. Este polisacarido se extrae
de los sdlidos granulares de la semilla de tamarindo a través de una extraccion
acuosa o bésica. El contenido de xiloglucano en esta semilla es aproximadamente
del 60% en masa [59] y hasta el 20% de la masa seca de la membrana celular
[36].
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El tamarindus indica se emplea como un condimento; mientras que sus semillas
son el mayor subproducto de la industria de tamarindo y que ademas contienen
xiloglucano. La mayoria de este xiloglucano que se procesa en cantidades
pequefias a nivel industrial no tiene una calidad reproducible. Uno de los paises de
mayor produccion es la India, donde se procesan entre 60 y 80 Ton de xiloglucano
[36]. A continuacidén se muestra (Tabla 6) un analisis de la composicion promedio

de la semilla de tamarindo cuyos valores se reportan en % masa [28].

Tabla 6. Composicion de la semilla de tamarindo

Componente % masa
Humedad 9.4-113
Cenizas totales 16-4.2
Carbohidratos 50.0 -57.0
Proteinas 13.3-26.9
Fibra cruda 7.4-88
Grasas 45-16.2

Kumar, et.al., 2008 [28]

Dentro de las cenizas se encuentran presentes los siguientes elementos: Na, K,
Ca, Mg, P y Si. También la composicion de las proteinas en la semilla de

tamarindo esta constituida por prolamina, albumina y glutelina [45].

Los xiloglucanos comprenden una familia de polisacaridos vegetales basados en
una alta sustitucion por xilosa en las cadenas principales con enlaces (1 — 4)
glucosidico. En estado natural, los xiloglucanos funcionan como almacenes de
carbohidratos en semillas, asi como agentes entrecruzantes de microfibrillas de

celulosa en las paredes celulares primarias.

A la cadena principal de glucosas, se puede unir xilopiranosa a través de un
enlace en el sexto carbono de los anillos de la cadena principal; éstas a su vez
pueden ser sustituidas por combinaciones de galactopiranosa, fucopiranosa y
arabinofuranosa. Para una facil identificacion de estos grupos en las diferentes

estructuras de xiloglucano, son nombrados con las siguientes abreviaciones [59]:
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G: Glcp

Xia—D—Xylp—(1-6)—Clcp
L:p—D—-Gap—-(1-2)—a—D—Xylp—(1-6)—GClcp

Sia—L—-Araf —-(1-2)—a—-D—Xylp—(1-6)—Clcp

F: a—-L—-Fucp—(1-2)—-B-D—-Gap—-(1-2)—a—-D—Xylp—(1-6)—
Glep

Para los xiloglucanos se han identificado dos tipos generales de patrones de
ramificacion, los cuales se basan en los secuencia de repeticion de los
oligosacaridos anteriores: XXXG y XXGG. Este tipo de estructuras existen
principalmente en la mayoria de semillas y en las paredes celulares primarias.
Existen otros tipos de secuencias menos comunes como la XXXG y XXXXG en la
Hymenae coubaril en la cual ambas secuencias existen en proporciones casi
equimolares. También se encuentran las secuencias XXGG y XXGGG que

pertenecen a la Nicotiana plumbaginifolia.

En el estudio de York [50], se establecié que la estructura del xiloglucano de la
semilla de tamarindo esta compuesta por las secuencias XXXG, XXLG, XLXG y
XLLG en una relaciéon molar de 1.4:3:1:5.4 [59]. La estructura del xiloglucano de la
semilla de tamarindo se presenta en la Figura 10, en donde six =0,y =0y R =H,
se obtiene la secuencia XXXG. Six =1,y =0y R = H, se obtiene la secuencia
XLXG. Six=0,y=1yR =H, se obtiene la secuencia XXLG. Six=1,y=1yR =
H, se obtiene la secuencia XLLG. Finalmente, six=0,y=1yR = a — L — Fuc, se
obtiene la secuencia XXFG; ésta ultima presente en los xiloglucanos que se

encuentran en las paredes celulares primarias de las dicotiledoneas [59].
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Figura 10 . Estructura general del xiloglucano de la semilla de tamarindo

El xiloglucano se comporta como cadenas retorcidas flexibles o semiflexibles, lo
que forma soluciones viscosas a altas concentraciones. Debido a la conformacion
retorcida que forma la cadena principal de glucosas, asi como la proteccion de sus
regiones hidréfobas debido al plegamiento de los grupos pendientes de galactosa,
se desfavorece la agregacion intermolecular [59]. Este polisacarido forma
soluciones uniformes en agua caliente mientras se encuentre en agitacion. La
maxima viscosidad de la solucion se puede alcanzar después de hervirla de 20 a
30 min. Por otra parte, puede formar geles en agua fria en presencia de alcoholes
o altos niveles de azucares. El xiloglucano tiene una alta capacidad de retencion
de agua, asi como una alta estabilidad al calor, los &cidos y al esfuerzo cortante.
Ademas, el xiloglucano forma soluciones liquidas no Newtonianas y su viscosidad
se reduce con el incremento de la temperatura, aunque en soluciones acuosas a
bajas concentraciones (menor a 0.5% en masa) puede mostrar un comportamiento

Newtoniano [36].

Debido a las propiedades reologicas de los xiloglucanos, estos se han usado
como espesantes, estabilizantes y agentes de gelado en la industria alimenticia.
También se ha estudiado como agente para la liberacion de farmacos [59]. Se han
ocupado como agentes modificadores de celulosa para permitir la incorporacion

de grupos funcionales en su estructura. En la industria de papel se han empleado
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para reemplazar el almidon en aplicaciones adhesivas y, en su fabricacion, se
agregan a la pulpa para reducir la friccion de las fibras y, en consecuencia facilitar
la formacion de las hojas. En la industria textil es utilizado en el proceso de
impresion. También se han realizado estudios para sus usos en diferentes
aplicaciones farmacoldgicas debido a actividad antimutagénica, actividad antiviral,

como mucoadhesivo y como suplemento alimenticio [36].

1.5 POLIMERIZACION EN CADENA VIA RADICALES LIBRES
La polimerizacion en cadena via radicales libres consiste en tres etapas:

Iniciacion, propagacion y terminacion, las cuales se analizan a continuacion

1.5.1 Iniciacion

Esta etapa consiste de dos procesos. El primero ocurre por la ruptura homolitica

del iniciador (1) para producir dos radicales
k
I-52R-

Donde k; es la constante de rapidez que se involucra en esta reaccion. El
segundo proceso ocurre cuando una vez formado el radical, este se adiciona a
una molécula de mondémero (M) para producir la primer radical iniciador de cadena
(My.)

i

k
R-+M =M, -

Donde k; es la constante de rapidez asociada a este proceso.
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1.5.2 Propagacion

Esta etapa consiste en el crecimiento de M, - por la adicibn de moléculas de

mondémero:
kp
M;-+M-—>M, -
kp
M, -+M—> M, -

kp
My +M S M, -

En forma general la reaccion se puede representar como

kp
My +M = My, -
Donde k,, es la constante de rapidez de la propagacion.

1.5.3 Terminacién

Esta etapa consiste en el fin de la propagacion, el cual se puede dar de dos
formas: por combinacion o por desproporcion. En el caso de la combinacion,
ocurre entre la reaccion de dos centros radicales (M,, - y M, -), lo que genera una
molécula polimérica, mientras que en la desproporcién un hidrégeno que se
encuentra en posicion beta con respecto a un centro radical se transfiere al centro
radical de otra cadena, lo cual genera dos cadenas poliméricas: una saturada y

otra insaturada. Estos procesos se pueden representar de modo general como:

ktc
M, - +Mpy -— My

Donde k. es la constante de rapidez para la terminacién por combinacion

ktq
M, -+M,,  — M, + M,
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Donde k., es la constante de rapidez para la terminacién por desproporcion.

Sin embargo, la terminacién de puede representar de modo general por una sola
reaccion, ya que estarA compuesta por ambos procesos (combinacién y
desproporcion):

k
M, - +M,, = polimero

En donde k., es la constante de de rapidez de la terminacion y que esta

relacionada con k,. y k;4 de la siguiente forma:

kt == aktc + (1 - a)ktd (7)

Donde a es la fraccion de terminacion por combinacion y 1-a es la fraccion de

terminacion por desproporcion.

1.5.4 Rapidez de Reaccion

La mayor influencia en la polimerizacion en cadena por radicales libres es la etapa

de propagacion. El siguiente andlisis considera lo siguiente:
1.- Se asume que k, y k. son independientes del tamafio del radical.

2.- A pesar de que los radicales mas pequefios son mas reactivos, se
consideraran todos de igual reactividad, ya que este efecto se desaparece cuando

se alcanza el tamafio de dimero y trimeros en las cadenas.

La velocidad de desaparicion del monémero se relaciona con la etapa de iniciacion

y propagacion como:

d[M]
dt

Debido a que el nimero de moléculas que reaccionan en la etapa de iniciacion es

=R, +R, (8)

mucho menor que el numero de moléculas que reaccionan en la propagacion, la

ecuacion anterior se puede aproximar como:
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(9)

Ry = kp[M ][M] (10)

Donde [M -] es la concentracion de las cadenas radicdlicas y [M] es la

concentracién de monémero.

Por otra parte, si se considera que en la mayor parte de la reaccioén el cambio en
la concentracion de radicales es constante debido a que se alcanza un estado
estacionario, esto nos permite aproximar que la rapidez de iniciacion y terminacion

de los radicales es la misma:
Ry = R, = k¢[M -J? (112)

De esta ecuacion se despeja [M -]

\Y
M ] =(£_;) ’ (12)
Sustituimos (12) en (10)
R 1/
R, = k,[M] (k—t) (13)

1.5.5 Descomposicion Térmica de Iniciadores

La diferencia en las rapideces de descomposicion entre diferentes iniciadores
puede expresarse en términos de su vida media, la cual se define como el tiempo
necesario para que la concentracion inicial [I], de iniciador se reduzca a la mitad.

La rapidez con la que desaparece el iniciador se expresa como:




Al resolver la ecuacion para la concentracion de I en funcion del tiempo:

[1]=[[],e k¢ 6 ln%=kdt (15)

Sise considera [I] = [I],/2 entonces t = t, ,

0.693
ti2 = Tk, (16)

Por otra parte, la rapidez de produccion de radicales por homolisis térmica de un

iniciador esta dada por:

Ry = fkqll] a7)

Donde f es la fraccién de radicales producidos en la reaccién por homolisis que

inician la polimerizacién de las cadenas, el valor de f es por lo general menor a 1.

Sin embargo, debido a que en la etapa de iniciacion, la descomposicion del
iniciador es mas “lenta” que la formacion del primer mondémero, se puede
considerar que Rd >> Ri, por lo que en esta etapa se puede suponer que

predomina Ri. Con esta consideracion, la ecuacion anterior se aproxima a:

R; = fkalll (18)
1.6 INJERTO DE POLIMEROS

Un copolimero injertado implica una cadena principal polimérica a la cual se le
unen quimicamente cadenas de otro polimero. Tanto la cadena principal como las
ramificaciones pueden o no constituirse del mismo monémero. La secuencia en la
cual los mondémeros se unen depende de sus reactividades relativas. El primer

copolimero injertado fue sintetizado por Alferey y Bandel en 1950 [23], cuando se
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logré la polimerizacion de acetato de vinilo en presencia de estireno y cloruro de

vinilideno.

Para lograr un injerto es necesaria la presencia de grupos funcionales en la
cadena principal, ademas de que la reaccion se puede llevar a cabo en medio
homogéneo o heterogéneo (esto depende de la solubilidad del monémero a
injertar en el medio de reaccion). La obtencién del copolimero por injerto puede
ocurrir de dos maneras:

a) “Injerto de™ En este caso se involucra la generacion de sitios activos en la
cadena principal donde comienza la polimerizacién del monémero (Figura 11).

X2
NN Xy e s AN X
*

Wx1

X"

Figura 11 . Método “injerto de”

b) “Injerto en”: Este método se da cuando una cadena polimérica creciente de un
mondémero X, crece independiente y de manera posterior se une a una cadena

principal (Figura 12).

VNN K ———— J\M:V\J‘ X, JUV\NV‘X1 + (XZ)*IH-I —_— \N\NVV‘X1
* 3
X5 +nXz — (X2)*ap1 Yo

Figura 12 .Método de “injerto en”

1.6.1 Métodos para la Obtencién de Copolimeros Injertados

La creacién de sitios activos en la cadena principal polimérica es el método
principal para la obtencién de copolimeros injertados. A continuacion se muestran

los principales métodos para la obtencion de estos sitios activos.

Métodos quimicos. La caracteristica principal es el uso de agentes quimicos

conocidos como iniciadores para la creacion de sitios activos en la cadena
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principal. Se han usado en la investigacion algunos acidos de Lewis, bases fuertes
y carbonilos metalicos. En el caso particular del injerto de monémeros vinilicos se
ha hecho uso de iniciadores a base de radicales libres como peroxido de
dibenzoilo, azobis(isobutironitrilo), nitrato de cerio y amonio, persulfato de potasio,

permanganato de potasio [23].

Por radiacion electromagnética. Cuando la radiaciéon electromagnética pasa a
través de la cadena principal se puede dar la formacién de sitios activos. Con esta
técnica se puede tener un alto control en la longitud y nimero de cadenas
injertadas [23]. La generacion de sitios activos puede ser a través de radiacion de
baja energia como la luz UV, luz visible y las microondas, o por radiacién de alta
energia como rayos X o rayos gama. Otra ventaja de este método es que puede

emplearse o0 no un fotoiniciador.

Injerto enzimético. En este caso se emplean enzimas como iniciadores, la ventaja
de esta técnica es que se requieren condiciones de reaccibn menos agresivas,

ademas de contar con una alta selectividad superficial.

Injerto iniciado por plasma. Esta técnica es similar a la generacion de sitios activos
por radiacion electromagnética. Sin embargo, en este caso los electrones
excitados son acelerados desde el plasma. La alta energia con la que cuentan
estos electrones les permite formar radicales macromoleculares para iniciar la

copolimerizacion por injerto.
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1.6.2 Injerto en Polisacaridos

El uso de polisacaridos y sus derivados representa un amplio campo de
investigacion para sus uso en al area farmacéutica y biomédica. La combinacion
de polimeros sintéticos con polimeros naturales ha resultado de gran interés
debido a sus potenciales aplicaciones en el campo de la liberacion de farmacos,
como agentes para el incremento de viscosidad y como agentes floculantes para
el tratamiento de aguas. Los principales mondmeros que se han injertado a los
polisacaridos son los vinilicos por la generacion de sitios activos mediante
radicales libres a través de iniciacion quimica o radiacion electromagnética. A
continuaciéon se muestran algunos nuevos reactivos que se han investigado para

la generacion de sitios activos [23]:

lon Cerio:

Manganeso trivalente

Reactivo de Fenton (Sistema peréxido de hidrégeno/Fe2+)
lon Cu (I1)

lon Cromo (V1)

lon V5+

Radiacion electromagnética. Principalmente a través de la generacion por

D N N N N N NN

microondas, la cual permite un mejor control en el grado de injerto en el
polisacéarido. En la Figura 13 se muestra un comparativos entre el método

tradicional para el injerto en polisacaridos
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Polisacarido

Método Concencional o Microondas
Atmosfera inerte E Condiciones atmosféricas
Requiere de iniciador/cata é Posible sin iniciador/catalizador
lLI;ra::srticmpo (horas/dias) 9 Menos tiempo(minutos/segundos)
En solucién/suspension Inle.rto Posible en. medio seco
Bajo %G y %E © ) Alto %G y %E
Compite la « , B0 Mﬁ-ﬂ;”"’; Se favorece la

Q SO =
}; 3 9 . ;1_4.%’3 a3  homopolimerizacion
W 3 Mayor eficiencia en
en la adsorcién de iones metalicos la adsorcion de iones metalicos
Polisacarido injertado

hompolimerizacion
Menor eficiencia

Figura 13. Comparacion entre Radiacion por Microondas y el Método Convencional (%G =
porcentaje de injerto, %E = porcentaje de eficiencia).Singh et al, 2012 [47].

1.7 TECNICAS DE ANALISIS

1.7 1 Anadlisis Térmico

Debido a que los polimeros en diversas etapas de su procesamiento, y en su uso
o0 aplicacion pueden exponerse a elevadas temperaturas, es necesario contar con
informacién acerca de su comportamiento térmico. Lo anterior se debe a que

muchas aplicaciones de los polimeros estan limitadas por su estabilidad
dimensional y/o quimica.

1.7.1.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Emplea un servosistema para suministrar energia a una muestra y a un material
de referencia, de tal forma que ambos experimentan un aumento lineal de la
temperatura. La diferencia en la energia suministrada entre la muestra y la

referencia, es una medida de varios eventos térmicos, de los cuales los mas

32



comunes son la transicion vitrea, la cristalizacion y la fusién. Otros procesos

también pueden llevarse a cabo como la evaporacion y las reacciones quimicas.

En el equipo, la muestra polimérica es colocada en un platillo de aluminio (Figura
14). La referencia, la mayoria de las veces es un platillo vacio. Tanto la muestra
como la referencia son calentadas con una resistencia de platino por separado. La
diferencia en la potencia necesaria para mantener ambas a la misma temperatura
es amplificada y provee la informacion de los diferentes eventos térmicos.

Platilio de referencia Platillo de la muestra

Platilio de la
muestra

Termométro
I T 1 de resistencia
de platino
& \ v 3

Calentadores

Figura 14 : Dispositivo para la prueba de DSC

La informacion que se puede obtener a través de esta técnica dependera de varios
factores, entre ellos el tipo de atmdsfera (inerte o no inerte), la rapidez de
calentamiento, el historial térmico de la muestra y el transporte térmico entre la
muestra, el platillo y el sensor. Una vez superados estos factores, los eventos

térmicos solo dependeran de la estructura del polimero.

Se debe tomar en cuenta que la experimentacién con DSC debe comenzar por lo
menos a 20 a 50°C mas baja de la region de interés y continuar,
aproximadamente, hasta 20°C por arriba de la transicion de temperatura mas alta.
Finalmente, todos los fendmenos térmicos se aprecian en curvas de flujo de calor

contra temperatura llamadas termogramas (Figura 15).
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Figura 15 : Esquema general de un DSC

La Figura 15 muestra un analisis por DSC para el politereftalato de etileno, el cual
cristaliza durante el andlisis. Desde la temperatura mas baja, la primera
discontinuidad que se aprecia es la transicion vitrea, la cual aparece como un
cambio en la linea base y que corresponde a un cambio en la capacidad calorifica
de la muestra antes y después de la transicion. La magnitud del cambio en la linea
base durante la transicion vitrea se relaciona con la concentracion de cadenas
amorfas en la muestra y es afectada por otros factores, como la movilidad
molecular y el volumen libre. Conforme la temperatura se incrementa, en algunos
polimeros puede aparecer un pico de cristalizacion (Tc que corresponde a un
proceso exotérmico), seguido por un pico de fusion (Tm que corresponde a un
proceso endotérmico). La intensidad del pico de cristalizacion dependera de la
historia térmica de la muestra. La entalpia es el area bajo cada pico y el area bajo
el pico de fusion esta directamente relacionada con la cantidad de material
cristalino en el polimero, es decir con su grado de cristalinidad. Por arriba del
punto de fusion, las transiciones que ocurren son debidas a cambios fisicos que
son reversibles. Por ejemplo, a altas temperaturas (150- 220°C), si el polimero es
un elastbmero (formulado con los ingredientes de vulcanizacion o con un
monomero termofijo no curado), deberd ocurrir un proceso exotérmico que

indicaria la reaccion de curado.
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A mayores temperaturas (250-500°C), el polimero experimentara degradacion, el
cual es el resultado de una ruptura de cadenas, de una reticulacién, de una
ciclacion y de una pérdida de fragmentos volatiles. En una atmosfera inerte, el
patron de degradacion puede ser endotérmico, exotérmico o ambos. En
atmoésferas de oxigeno o aire el patrobn siempre es exotérmico. Debido a lo
anterior, los patrones de degradacion en nitrbgeno y en oxigeno han sido

empleados para la identificacion de polimeros.

1.7.1.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En el andlisis termogravimétrico, una muestra es pesada continuamente conforme
la temperatura se eleva. La volatilizacion, reacciones quimicas y deshidratacion
son algunos de los procesos que pueden ocasionar cambios en el peso de la
muestra. Los componentes del instrumento para TGA son una microbalanza, un
horno, el control de programacion y el sistema de adquisicion de datos. La
muestra puede ser colocada en la balanza de tres diferentes modos: arriba de la
balanza, debajo de la balanza, o al lado de la balanza como una extension
horizontal. Los datos obtenidos se analizan en curvas de % de pérdida de masa
contra temperatura. La masa y la temperatura son los parametros mas importantes
qgue se deben determinar con exactitud para la propia caracterizacion del material
por TGA asi como el tipo de atmdsfera a la cual se trabajar4 la muestra. Los
factores que afectan la determinacion de la masa son la fuerza de sustentacion, la
turbulencia atmosférica, la condensacion y posibles reacciones quimicas, fuerzas
electrostaticas y magnéticas, y la deriva electronica; En cuanto a la temperatura
encontramos que influyen: la rapidez de calentamiento, la conductividad térmica,
la entalpia del proceso, el arreglo de la muestra, el horno y el sensor, ademas de

la deriva electrénica.

Las principales aplicaciones del TGA en polimeros son la determinacion de la

estabilidad térmica del polimero, el analisis composicional y la identificacion del
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polimero por su patron de descomposicion. Una comparacion de la estabilidad
térmica solamente puede ser hecha cuando todas las muestras son evaluadas
bajo las mismas condiciones, esto puede ayudar cuando se analizan mezclas de
polimeros y se comparan con las curvas correspondientes a los polimeros puros,
logrando apreciar si las mezclas incrementan la estabilidad, la empeoran o la

mantienen.

Respecto al andlisis composicional, en copolimeros, debido a que los distintos
segmentos tienen estabilidades térmicas diferentes es posible relacionar la
pérdida de masa con el porcentaje que contiene la muestra de cada una de las
unidades repetitivas que forman el copolimero. También el método estandar para
el andlisis composicional por TGA provee un método para la determinacion de

cuatro componentes definidos arbitrariamente que se muestra en la Tabla 7:

Tabla 7. Analisis composicional por TGA

Componentes Definicion
. Referente a humedad, diluyentes, aceites, emulsificantes, curativos,
Materia Altamente
. antioxidantes, antiozonantes, otros compuestos de bajo punto de ebullicién
Volatl (de 300°C o0 menor).
Materia de Como ejemplos aceite de procesamiento, elastomeros, resinas, materiales
Volatilidad Media degradables de 300 a 750°C.
Materiales Referente a materiales oxidables no voléatiles, ejemplo negro de humo,
Combustibles grafito.
] Referente a residuos no voléatiles en una atmdésfera oxidante, estos pueden
Cenizas incluir 6xidos metalicos, material inerte reforzante.

Larkin, et al.,1988 [29].

Un ejemplo de la aplicacion de este método es el analisis de la composicion de un
elastémero vulcanizado. La Figura 16 muestra un ejemplo de TGA y su analisis

composicional.
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Sample: Door Polymer in Small Pieces File; Clrme DOORPOLY 002
Size: 127.3410 mg TGA Operator: CRA

Method: 4Cimin to 900C Run Date: 9-Dec01 23:11
Comment: White door polymer in small pieces

110

100

90 -

|

Styrene

80 4

70

Welght (%)

60 Fiberglass

50

Cacoz
40

0 100 200 300 400 S0 (0] TO0 |00 900 000
Temperature (C)

Figura 16 : Analisis Composicional de un TGA [29]
1.7.2 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en la vibracion de atomos
de una molécula. Un espectro de infrarrojo se obtiene por el paso de radiacion
infrarroja a través de una muestra y determina que fraccidon de la radiacion
incidente es absorbida en una energia particular. La energia a la cual cualquier
pico en el espectro de absorcion aparece, corresponde a la frecuencia de una

vibracion de una parte de una molécula de la muestra.

Para que una molécula muestre absorcion en el infrarrojo, su momento dipolar
eléctrico debe cambiar durante su vibracion. La interaccion de la radiacion de
infrarrojo con la materia, se entiende como los cambios en los dipolos moleculares
asociados con vibraciones y rotaciones. Las vibraciones pueden involucrar
cambios en la longitud de enlace (stretching) o en el angulo de enlace (bending).
Algunos enlaces pueden extenderse en fase o fuera de fase. Las bandas
asociadas con la vibracion conforman un patrén o huella de una molécula como un

todo.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) ha mejorado la

calidad del espectro y minimizado el tiempo requerido para obtener los datos. Esto
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se basa en la idea de que la interferencia de la radiacion entre dos haces produce
un interferograma. Un interferograma es una sefal producida como una funcion
del cambio de la longitud de paso entre los dos haces. Los dos dominios de
distancia y frecuencia son interconvertibles por el método matematico de la

transformada de Fourier.

La informacion que se puede obtener con la espectroscopia de infrarrojo es muy
variada, por lo que se enuncia la mas importante: En primer lugar la identificacion
de compuestos organicos, la composicion de polimeros, monitorear el proceso de
polimerizacién, caracterizar estructuras poliméricas, examinar superficies

poliméricas e investigar el proceso de degradacion polimérico.

Con el FTIR se puede analizar el proceso de polimerizacion, con lo cual se logra
determinar el orden de reaccion y los procesos quimicos que ocurren en el
sistema reactante. También se pueden estudiar los cambios estructurales
producidos por reacciones quimicas como oxidaciones, reducciones e hidrolisis.
Esto se obtiene a través de la eliminacion del espectro de las absorciones de las

regiones no reaccionantes.

Otras aplicaciones de la FTIR para polimeros es la caracterizacion de
copolimeros. Es decir, determinar tanto su composicién como su microestructura.
Sin embargo, para el caso de unidades repetitivas largas, la FTIR no dara
informacion de la distribucion secuencial del copolimero. También con esta técnica
es posible determinar una medida de la estereoregularidad, ya que la presencia de
estereoisomeros es indicada en el espectro de infrarrojo por la aparicion de
nuevas frecuencias de absorcion, por el cambio de las frecuencias de absorcion y
por la ampliacién de las bandas. Con el FTIR es posible medir la conformacion del
polimero. Es decir, al arreglo geométrico de los grupos quimicos a lo largo de la

cadena.
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Finalmente, hay que sefalar que con la FTIR también se puede obtener una
medida de las ramificaciones en el polimero (lo cual es importante ya que las
ramificaciones pueden disminuir la cristalinidad de un polimero). También se
puede caracterizar mezclas poliméricas. Es decir, se analizan las interacciones en
la mezcla cuando se compara su espectro con el de los polimeros puros. Por otra
parte, es posible hacer estudios de la orientacion molecular y relacionarlo con la
resistencia que presenta el polimero; principalmente se pueden analizar en el
espectro las bandas correspondientes a las fases amorfas. Asi también, con FTIR
se logran apreciar las interacciones intermoleculares y realizar estudios de

difusion.

1.7.3 Microscopio electronico de barrido (MEB)

En un microscopio de barrido se hace incidir un haz de electrones con una energia
entre 1 y 50 keV y un vacio de 107 bar sobre una muestra gruesa, opaca a los

electrones. Este haz electronico se enfoca sobre la superficie de la muestra [13].

Como resultado de la interaccion de los electrones incidentes con la muestra, se
producen una serie de fendmenos, entre los que cabe destacar la emision de
electrones secundarios con energias de unas pocas decenas de electron-volts y la
reflexion de los electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones
retrodispersados de alta energia. La intensidad de emision de estos dos haces
depende fuertemente del angulo de incidencia del haz de electrones sobre la
superficie del material. La corriente electronica emitida por la muestra se recoge y
se amplifica. Los aumentos se consiguen al variar el tamafo del area barrida en la
muestra [13]. La Figura 17 da el esquema general de un MET, de un MEB y de un

microscopio optico.
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Figura 17 . Estructura general de microscopio éptico, el MET y MEB

Los elementos del microscopio de barrido son: 1) sistema de iluminacién, formado
por el cafidn de electrones, un conjunto de lentes condensadoras y el sistema de
deflexion responsable del barrido del haz electronico; 2) portamuestras; 3) sistema
de deteccién de las diferentes emisiones; 4) sistema de visualizacion de las

imagenes. A continuacion se hace una descripcion méas detallada.

Cafién de electrones . La fuente de electrones es generalmente un filamento
caliente de tungsteno o un cristal de LaBg el cual emite electrones por efecto
termoionico. Los electrones emitidos por el filamento son acelerados por un
potencial negativo, tipicamente de 100kV. Dicho filamento proporciona una

corriente electronica de hasta 250A con energias ajustables entre 1y 50keV [13].

Lentes condensadoras. El sistema de lentes condensadoras, como ya se dijo
antes, permite variar la intensidad de la iluminacion, es decir, la densidad de
corriente del haz. La maxima intensidad de corriente se obtiene cuando el haz de
electrones se focaliza en el plano de la muestra. Se pueden obtener densidades

mas bajas focalizando por arriba o por debajo de este plano. La iluminacién que
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suministra una lente condensadora cubre un area de la muestra mucho mayor que
la que se observa en la imagen final. Debido a ésto, la iluminacion que queda
fuera de la zona de observacion puede dafiar la muestra. Por ello la mayor parte
de microscopios disponen de un sistema de dos lentes condensadoras que

reducen del tamafio del haz hasta 10* veces [13].

Tercera lente condensadora . Llamada también lente objetivo, su mision es

focalizar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra [13].

Sistema de deflexion. Produce el barrido del haz de electrones. Se encuentra en
el espacio hueco de la tercera lente condensadora. El tiempo de barrido de una
linea se puede variar, asi como el numero de lineas; cuanto mas despacio se

barre una linea, con menos ruido aparece una imagen [13].

Portamuestras . Permite mover la muestra en tres direcciones perpendiculares

entre si (X, Y, Z). El eje Z es paralelo al eje 6ptico de la columna [13].

Sistema de deteccion de las distintas emisiones . El haz de electrones
incidentes produce una serie de emisiones que pueden ser analizadas con un

sistema de deteccion apropiado, basado en la naturaleza de las mismas [13].

Sistema de visualizacion de la imagen . En el microscopio de barrido, el registro
de la imagen y observacion de ésta se realizan secuencialmente, en comparacion
del de trasmision, en el que ocurren al mismo tiempo. En general, la imagen se
registra a través de un tubo de rayos catddicos, con un tiempo de exposicién igual
al de barrido de todas las lineas que forman la imagen; este niUmero de lineas es
superior al que puede resolver la pantalla, por lo que no se ven en las fotografias.
El detalle de la imagen es comparable al tamafio del filamento del tubo de rayos

catddicos, por lo que, si se desea observar una estructura mas fina que esta, hay
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que ampliar la imagen en el microscopio antes de hacer la fotografia y no

después, a diferencia del de trasmision [13].

1.8 LIOFILIZACION

La liofilizacion es un proceso de secado en el cual el material primero se congela'y

el solvente (principalmente el agua) es retirado por sublimacion.

El principal uso de la liofilizacién se da en la industria de alimentos, en el secado
de leche, sopas, huevos, levaduras, frutos, café, etc. Asi como en la industria

farmacéutica.

La liofilizacién involucra las siguientes etapas:

1.- Congelacion a bajas temperaturas

2.- Secado por sublimacién del hielo del liquido congelado a baja presion.

El liquido, al inicio de la liofilizacion, esta constituido por un nucleo congelado. El
liquido congelado se sublima de la capa externa hacia el interior, lo cual genera
una corteza porosa en el material. Por otra parte, se conoce que el agua
congelada se sublima por debajo de 0°C y a una presion menor a 627 Pa. El
tiempo total de secado debe ser lo suficientemente largo para que la humedad

final en el material sea inferior al 5% en peso.
1.8.1 Congelacion
En esta etapa se debe garantizar que el material en la sublimacién sufrird pocas

alteraciones en su estructura. Para este fin se debe conocer la temperatura a la

cual ocurre la maxima solidificacion y la rapidez 6ptima de enfriamiento.
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En este proceso se debe considerar que a mayor porosidad, la difusién de vapor
aumenta, mientras que una menor rapidez de congelacién provoca una mayor
rapidez de secado. Lo anterior se debe a que se producen cristales voluminosos y,

en consecuencia, tras la sublimacién, provocan poros de mayor tamafio.

1.8.2 Secado

El proceso de sublimacion resulta mucho mas eficiente cuando se realiza a
presiones bajas, ya que el agua pasa de solido a vapor debido al gradiente de
presion total. El proceso de secado se divide en dos tipos:

Secado primario. Este se da en tres etapas. En la primera, la transferencia de
calor en el material se da por conduccion y el tiempo es menor. Ademas, es la
etapa en donde se da la mayor remocién de agua (entre el 75 y 90 %). En la
segunda etapa, el secado se produce por un fenémeno de difusion. En esta etapa,
la rapidez de secado disminuye drasticamente. Finalmente, la tercera etapa se
caracteriza también por un proceso de difusion y presenta la menor velocidad de

secado debido a la gran cantidad de energia que exige este proceso.

Secado secundario. En este tipo de secado se trata de eliminar la humedad
remanente la cual, en la mayor parte de las muestras, se desorbe en la superficie

de la muestra.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 OBTENCION DE SOLIDOS GRANULARES DE LA SEMILLA DE TAMARINDO (SGST)

La obtencién de los SGST se realiz6 en la Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan con el equipo y direccion de la Dra. Elsa Gutiérrez Cortez. Cabe sefialar
gue la obtencién de los SGST no es un objetivo, son actividades preliminares para
la materia prima del presente trabajo y solo se reporta un esquema resumido de
su obtencion. El proceso de obtencion se los SGST a partir de la semilla de

tamarindo se presenta a continuacion en la Figura 18:

I I Andlisis granulométrico: Los sélidos
Limpieza : Lavado con agua a 80°C 15 obtenidos de la molienda seca, fueron
min. tamizados para obtener diferentes

distribuciones de tamafio.

Pelado de semillas: Las semillas
permanecieron en bafio de agua por
tres dias para facilitar el retiro del
pericarpio de manera manual a través
de utensilios punzocortantes.

Molienda seca: Una vez deshidratado el
material, se pulveriza en un molino Pulvex
200 con criba de salida de 0.5 mm

Molienda himeda: Las semillas humedas Deshidratacion: El material resultante de la
se pasan en molino de martillo (criba de molienda se secé a 50°C hasta alcanzar una

salida de 0.5 cm.) humedad del 4%.

Figura 18 . Proceso de obtencidon de los sélidos granulares de la semilla de tamarindo
La primera etapa es la separacion de la semilla de los demas componentes de
tamarindo. A continuacion se presenta, en la Tabla 8, el balance de materia de

100 g de tamarindo.

Tabla 8. Balance de materia para la separacién de los componentes de la semilla de tamarindo

100 g de Tamarindo

Céscara Fibra Semilla Pulpa

20.04 g 3.48¢g 24.13 g 52.35¢g
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2.2 PROCEDIEMIENTO EXPERIMENTAL

En la Figura 19 se muestra un esquema general de las etapas del proceso
experimental que se desarroll6 para la obtencion de la espuma polimérica a partir

del copolimero de los SGST y AE.

1.- Influencia del
tamano de particula
de los SGST en la

espuma. /

2.1 Evaluacion del
efectodela
temperatura,
concentracion de
iniciador y reactivos en
la rapidez de reaccion

2.- Sintesis del
Copolimero con el

uso de Persulfato de
Amonio como

iniciador

‘ 2.2 Andlisis TGA,
FTIR

3.- Pruebas de
estabilidad y
espumabilidad

) 4

4.- Obtencién de
espumas sdlidas

Figura 19 . Etapas del proceso experimental para la obtencion de la espuma polimérica
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A continuacién se hace una descripcion de cada una de las etapas de este

proceso experimental.

2.3 INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA

Primero se realizaron pruebas previas para encontrar la mejor relacion de agua y
sblidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST) que permitiera una
agitacion contante, ya que los SGST tienden a gelarse. La relacion optima que se

encontro fue de 1 g de SGST por cada 20 mL de agua a 50°C.

Se evaluaron 4 tamafios de particula de acuerdo al tipo de malla en donde fueron
retenidos los SGST

v" Retenido 80 (ST 80)

v Retenido 100 (ST 100)

v" Retenido 120 (ST 120)

v" Retenido 140 (ST 140)

A continuacion se describe el procedimiento empleado:
a) Se mezclaron 2 g de SGST con 40 mL de agua a 50°C
b) Se agitaron por 10 min.
c) Se agregaron 5% w SDS (dodecilsulfato de sodio) y 10 % w de acrilato de
etilo respecto a la cantidad de SGST (Una relaciéon 90:10)
d) Se agitaron por 5 min mas
e) La mezcla se coloc6 en un bafio de ultrasonido por 30 min a 50°C y,

f) La mezcla se agité de manera manual por 10 min para espumar.

Este procedimiento se repitid por cada tamafio de SGTS

Una vez obtenidas las espumas, se procedio a evaluar de manera cualitativa la

apariencia de las burbujas, el color de la mezcla y la separacion de fases en un
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periodo de 2 h. Esta etapa tuvo la finalidad de definir el tamafio de particula

adecuado para poder realizar la sintesis del copolimero injertado.
2.4 SINTESIS DEL COPOLIMERO
2.4.1 Preparacion de las Materias Primas

Solidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST)

Los SGST que se emplearon fueron los obtenidos por el proceso descrito en la
seccion 3.1 y el tamafio seleccionado fue el que corresponde al retenido 140 (ST
140), el cual se seleccion6 mediante el procedimiento indicado en el punto 3.3. El
andlisis bromatologico efectuado por Wallander de la semilla de tamarindo

muestra la composicion de este material en la Tabla 9 [55].

Tabla 9. Composicion semilla de tamarindo [55]

Componente % en masa
Carbohidratos 69.21
Cenizas 2.36
Fibra cruda 1.08
Grasas 3.008
Humedad 8.69
Proteinas 15.65

Acrilato de etilo

El acrilato de etilo que se ocup6 fue del proveedor Sigma- Aldrich con una pureza
del 99%, el cual contiene de 10 a 20 ppm de monometil éter de hidroquinona como
inhibidor. Debido a esto fue necesario destilar el acrilato de etilo para poder
separarlo del inhibidor. Para ello, el acrilato de etilo se verti6 en un matraz bola de

cuello esmerilado con perlas de ebullicion. EI matraz se conect6 a un refrigerante
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el cual se uni6é con una trampa de vapor. Todo el sistema se acoplé a una bomba
de vacio con la finalidad de realizar la destilacion a una menor temperatura (La
temperatura de ebullicion del acrilato es alrededor de 100°C a 1 atm de presion).
La temperatura de ebullicion fue de 50°C. El acrilato de etilo se condenso6 en un
matraz en bafio de hielo, de manera posterior se resguardd en un recipiente de
vidrio sellado y se almaceno en ausencia de luz. La solubilidad del acrilato de etilo

en agua es del 1.5% en masa.

Persulfato de amonio

El persulfato de amonio que se ocupoO fue del proveedor Sigma-Aldrich grado

reactivo y al 98%.

El persulfato de amonio se utilizé debido a su facil adquisicion, bajo costo y

solubilidad en agua.

2.4.2 Sintesis del copolimero

Todas las reacciones se llevaron a cabo en solucion acuosa en un reactor de tres
vias con agitacion constante y atmdsfera de nitrégeno. El suministro de calor se
llevé a través de un bafio de aceite con agitacion constante, en una parrilla de
calentamiento, la cual permiti6 mantener la temperatura constante en cada
reaccion a través de un sistema de control. Se acopldé a un sistema de

condensacion para contrarrestar la elevada volatilidad del monémero (Figura 20):
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Figura 20. Esquma general de reaccion.

El procedimiento para la sintesis del copolimero fue el siguiente:

a)

b)

Se mezclaron los SGST retenido malla 140 con agua desionizada en una
proporcion de 1 g de SGST a 21.3 mL de agua. El tiempo de agitacion fue
de 1 hora a temperatura ambiente.

La solucion de SGST se vertid en el matraz de tres bocas, el cual de
manera previa ya estd montado en el dispositivo de la Figura 19.

La mezcla se mantuvo a agitacién constante de 170.4 rpm y en atmdsfera
de nitrégeno, mientras se alcanzo la temperatura de reaccion.

Se agreg0 la proporcion correspondiente de acrilato de etilo (AE), el cual se
destil6 como se menciond antes.

Una vez que se alcanzdé la temperatura de reaccion, se agregoé la
proporcion correspondiente del iniciador (persulfato de amonio) diluido en 5

mL de agua desionizada.
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2.4.2.1 Factores que influyen en la rapidez de reaccion

Para determinar el efecto de la temperatura, de la concentracion de iniciador y de

los reactivos en la rapidez de la reaccion, se probaron las siguientes condiciones:
Efecto de la temperatura

En este caso se mantuvo constante la relacion en masa de SGST y AE (50:50),
asi como la proporcion de AE a iniciador (PSA) como (500:1) respectivamente.
Las temperaturas evaluadas fueron:

v 60°C
v 70°C
v 80°C
v 90°C

Para cada reaccion, se tomaron muestras cada 10 minutos durante la primera
hora de reaccion. Posteriormente se tomaron muestras cada 15 minutos hasta
completar 2.5 horas totales de reaccion. Cada muestra se deposité en una charola
de aluminio y se pes6é de manera inmediata, enseguida, se dej6 secar a
temperatura ambiente durante 24 horas. Una vez seca la muestra, se procedio de

nueva cuenta a determinar su peso.
Efecto de la concentraciéon de iniciador

Para este punto, se decidi6 mantener constante la temperatura de reaccion a
70°C, asi como la relacion SGST y AE como (50:50), respectivamente. Las
proporciones AE a Iniciador fueron:

v' 500:1

v' 500:2

v' 500:3
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v' 500:5
v' 500:8
v' 500:10

Finalmente, el proceso de recoleccion de muestras fue el mismo que se describid

en la parte anterior (efecto de la temperatura).

Efecto de la concentracion de los reactivos

De manera practica se determind el % de solidos no evaporables, que como se
apreciara mas adelante, estd asociado con el rendimiento de la reaccion. Para ello
se trazaron gréaficos de sdlidos no evaporables (%) vs tiempo (S) en el caso de las
evaluaciones de temperatura y concentracion de iniciador. Debido a este andlisis,
se consideré que las condiciones de 80°C y la proporcién de monémero a iniciador
de (500:10) aseguraban un mejor rendimiento de la reaccion. Estas condiciones
fueron las que se fijaron para evaluar el efecto de la proporcién en masa SGST a
AE. Dichas condiciones evaluadas fueron:

v' 50:50

v’ 70:30

v' 30:70

2.4.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis de TGA se llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico TGA
Q5000 de TA Instruments y el tratamiento de datos se realiz6 en el software TA
Universal Analysis. El analisis se llevd a cabo en atmdsfera de nitrogeno, con un
flujo de 25 mL/min, con una rapidez de calentamiento de 10°C/min y un intervalo
de temperatura de 25°C a 600°C.
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Las muestras que se analizaron por esta técnica fueron las obtenidas en cada
reaccion en funcion del tiempo. Para esto, cada una se recolecté del medio de
reaccion y una vez determinada su masa, se dejé secar a temperatura ambiente
durante 24 h. Finalmente se determiné de nueva cuenta su masa. Las muestras
secas fueron las que se sometieron al andlisis de TGA, con la finalidad de
determinar la presencia de SGST (en particular de xiloglucano), de injerto y en su
caso, de homopolimero. Se analizaros dos tiempos de reaccion, a 10 minutos del

comienzo y a 150 min. Al inicio y final de la reaccién respectivamente.

Para cada reaccion se construyeron dos termogramas (10 min. y 150 min.), en los
cuales de determindé la masa (%) de los siguientes componentes: agua,
xiloglucano, polimero injertado y homopolimero a través del célculo de su DTGA
(derivada del TGA).

2.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia se llevo a cabo por ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) en un Espectrometro Thermo Scientific,
Nicolet 1S5, con accesorios ID5 para mediciones por ATR. Cada espectro se tomé
como el promedio de 40 barridos y con un tamafio de paso de 0.964 cm™. Cabe
mencionar que el método ATR es una técnica de muestreo utilizada en el IR, la
cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un cristal ATR transmisor
y de alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion
interna total que crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta
onda se extiende a la muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal,

registrdndose el espectro de infrarrojo del analito.

Las muestras que se analizaron por esta técnica, corresponden a las tomadas a
diferentes intervalos de tiempo para cada reaccion en funcion de la temperatura,

concentracion de iniciador y relacion SGST y acrilato de etilo. La finalidad del
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analisis consistié en corroborar la presencia de la formacién del injerto a través de

la ubicacion de la banda descrita por Wallander [55].

2.5 OBTENCION DE ESPUMA LIQUIDA

Para determinar la concentracion de surfactante (dodecilsufato de sodio), se
realizaron pruebas de espumabilidad y estabilidad. Cabe mencionar que el
dodecilsulfato de sodio (SDS) que se ocupd tiene un grado técnico, pues es similar
al que se ocupa en la industria.

2.5.1 Pruebas de espumabilidad y estabilidad

Para realizar estas pruebas, el copolimero obtenido en la reaccion que se efectud
con 50% de SGST y 50% de acrilato de etilo se lavo tres veces con acetona y se
dej6 secar a temperatura ambiente por 48 horas, con la finalidad de eliminar el
remanente de mondmero sin polimerizar. En seguida, una porcion del polimero se
deposité en un vaso de precipitados con agua desionizada y agitacién constante,

en una proporcion de 3 g de copolimero por 40 mL de agua. La agitacion se dejo

por 24 horas para asegurar una mezcla homogénea y sin grumos (Figura 21).

Figura 21 . Disolucion del copolimero en agua. a) vista lateral. b) vista superior

Una vez que logré una solucién homogénea del polimero y agua desionizada, se

procedio a la obtencién de la espuma liquida de acuerdo al siguiente proceso:
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1.- Se prepararon tres espumas con tres concentraciones diferentes de
dodecilsulfato de sodio (3, 5y 7% en masa), con respecto a la concentracion de

agua.

2.- Las disoluciones de copolimero en agua se vertieron en vasos de precipitados

de 250 mL. En seguida se agrego la cantidad correspondiente de SDS.

3.- Cada muestra se agité a través de una batidora con aspas de globo durante 5
min. La rapidez de agitacién se increment6 de forma gradual hasta la velocidad

maxima de la batidora. (Ver Tabla 10).

Tabla 10. Perfil de rapideces promedio de la batidora
Posicion en Rapidez de agitacion promedio
batidora (RPM)
668.9
724.1
857.0
907.3
919.2
948.4
Max. 1209.6

OO WINF

4.- Un vez que se obtuvo la espuma (Ver Figura 22), se colocé en tubos de

ensaye de vidrio (didmetro de 35 mm).

5.- A través de la geometria de los tubos de ensaye, se determind el volumen

inicial de cada espuma (espumabilidad).

6.- Para el estudio de estabilidad, se midi6 la altura de la espuma en la pared de
cada tubo en funcién del tiempo. Se registraron 9 lecturas a intervalos de 30 min.
Con la altura del tubo y su geometria se logro cuantificar el volumen de la espuma

en funcion del tiempo.
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Figura 22. Proceso de obtencién de espuma liquida. a) Inicio del proceso de agitacion, b) Fin del
proceso de agitacién, c) Espuma en tubo de ensaye para su estudio de espumabilidad y
estabilidad.

2.6 OBTENCION DE ESPUMA SOLIDA

Una vez que se determind la concentracion idonea de SDS, se procedio a obtener
la espuma polimérica sélida. Para esto, se probaron varios procesos, entre ellos,
el secado a temperatura ambiente, secado por vacio y secado por conveccion en
estufa de vacio. Sin embargo, los resultados obtenidos no fueron los esperados. El
proceso que logré mejores resultados fue el secado por liofilizacion. Este proceso

se describe a continuacion.
2.6.1 Liofilizacion

Una vez que se obtuvo la espuma liquida a través del proceso descrito en la
seccion 3.5.1, con la concentracion mejor evaluada de surfactante (3% de SDS),
se procedi6 a realizar el secado por liofilizacion en un equipo Labconco .El
proceso se describe a continuacion:

1.- El equipo se enciende aproximadamente 3h antes del proceso de secado, con
la finalidad de que alcance la temperatura de trabajo requerida. En este caso se

realizo el secado a una temperatura de -45°C de charola y -81°C de colector.
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2.- Una vez que la liofilizadora alcanza la temperatura programada, se introduce la
espuma liquida en recipientes de aluminio (previamente pesados). En este
instante comienza el periodo de congelacion de la muestra, el cual durard de 5 a

10 minutos.

3.- Después de congelar la muestra, se enciende el vacio, con lo cual comienza la

etapa de secado. En este caso se trabajo a una presion de 0.021 mbar.

4.- El tiempo de secado que se trabajo fue aproximado de 24 horas.

5. Después del tiempo de secado, se libera el vacio lentamente y se pesa la
muestra para determinar la cantidad de agua que se retir6. En nuestro caso, a las
condiciones de trabajo antes descritas, se logro retirar entre el 86 y el 92 % de

agua de la muestra.
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3. RESULTADOS

3.1 INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA

Para evaluar la estabilidad de las espumas en funcion del tamafio de los SGST, se
tomaron imagenes de cada preparado en intervalos de 30 min. por un lapso de 2h
[46]. En la Figura 23 se muestra la secuencia para la espuma elaborada con
SGST retenido en malla 80, el cual es el tamafio mas grande de sodlidos
granulares. Después de media hora, se observd que el abatimiento de la espuma
es notorio debido a la formacion de una segunda fase liquida color café en la parte
inferior del recipiente que contiene a la espuma. El color de ésta fase se debe a
los sélidos granulares de la semilla que comenzaron a precipitar. Por otra parte, al
hacer un andlisis de la vista superior del recipiente, se aprecié que el tamafio de

los poros comienza a crecer conforme incrementa el tiempo.

t=0min t=30 min t =60 min t =90 min

Figura 23 . Estabilidad de la espuma en funcién del tiempo para SGST retenido en malla 80. a)
vista lateral a 0 min., b) vista lateral a 30 min., ¢) vista lateral a 60 min., d) vista lateral a 90 min., e)
vista superior a 0 min., f) vista superior a 30 min., g) vista superior a 60 min., h) vista superior a 90
min.

En la Figura 24 se aprecia la serie para los SGST retenido en malla 100, los

cuales son sélidos de menor tamafio que los retenidos en malla 80, sin embargo,
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su comportamiento para esta prueba fue similar, ya que después de media hora se
aprecia la formacion de una importante cantidad de la fase inferior caracterizada

por su coloracion café. Es importante resaltar que el patrén de crecimiento de las

burbujas es similar a la muestra anterior.

t=0min t =30 min t =60 min t =90 min

Figura 24 . Estabilidad de espuma en funcién del tiempo para SGST retenido en malla 100. a) vista
lateral a 0 min., b) vista lateral a 30 min., ¢) vista lateral a 60 min., d) vista lateral a 90 min., e) vista
superior a 0 min., f) vista superior a 30 min., g) vista superior a 60 min., h) vista superior a 90 min.

En la Figura 25 se observé el comportamiento para los SGST retenido en malla
120, en este caso se aprecia que la formacion de la fase café también comienza a
darse después de 30 min, pero a diferencia de las dos muestras anteriores, la
cantidad de esta fase es menor, lo que indica una mayor estabilidad de las
particulas dentro de la espuma. Puede apreciarse que dicha estabilidad es mayor,
ya que aun después de 90 min, la fase inferior es menor que la que se observa
para los retenidos 80 y 100. Otro punto a resaltar es que la espuma se aprecia
mas clara y uniforme, lo que indica que el colapso de ésta es mas lento debido a
su mejor estabilidad.
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t=60 min

t=0min t=30min t=60 min t=90 min

Figura 25 . Estabilidad de espuma en funcién del tiempo para SGST retenido en malla 120. a) vista
lateral a 0 min., b) vista lateral a 30 min., ¢) vista lateral a 60 min., d) vista lateral a 90 min., e) vista
superior a 0 min., f) vista superior a 30 min., g) vista superior a 60 min., h) vista superior a 90 min.

Finalmente, en la Figura 26, se observd de igual manera que el retenido en malla
120 una mayor estabilidad, ya que la formacion de la fase café se dio en menor
cantidad y a mayor tiempo. Si se aprecia con detenimiento, es posible ver que la
formacién de la fase en cuestién es menor para el retenido en malla 140 después
de 90 min. También se observaron pequefios agregados de solidos dispersos
dentro de la espuma. Esto se debe a que, de las cuatro muestras, la que
corresponde al retenido en malla 140 result6 mas complicada para dispersar. Lo
anterior se explica por qué la muestra presentd mayor viscosidad. Este
comportamiento quiza se debi6é a dos factores, el primero se origina por el menor
tamafo de los SGST, lo cual conlleva al incremento del area de contacto entre las
particulas y en consecuencia al aumento de las fuerzas de atraccion entre ellas. El
otro fendmeno que pudo ocurrir, es que la concentracion de polisacarido es mayor
en las particulas de menor tamafio, lo que di6 un incremento mas visible de la
viscosidad, ya que las soluciones de xiloglucano (el polisacéarido de la semilla de

tamarindo) pueden ser empleadas como agentes espesantes.
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t=0min t =30 min t =60 min t =90 min

Figura 26 . Estabilidad de la espuma en funcién del tiempo, para SGST retenido en malla 140. a)
vista lateral a 0 min., b) vista lateral a 30 min., c) vista lateral a 60 min., d) vista lateral a 90 min., e)
vista superior a 0 min., f) vista superior a 30 min., g) vista superior a 60 min., h) vista superior a 90
min.

En resumen, el tamafio de los SGST afecta directamente la estabilidad de la
espuma, ya que a mayor tamafio de particulas, la estabilidad empeora. De las
cuatro muestras evaluadas, la que mostré una mejor estabilidad fue el retenido en
malla 140. Sin embargo, presenta una mayor dificultad para su dispersion en la
solucion. Debido a lo anterior, el tamafio que se selecciond para las siguientes

etapas de la investigacion fue el retenido en malla 140.
3.2 RAPIDEZ DE REACCION
3.2.1 Tratamiento de datos para la cinética de reaccion
Con este estudi6 se analizé la influencia de la temperatura, concentracion de
iniciador y la relacibn SGST y AE en el tiempo de reaccion, debido a que no

existen trabajos anteriores que indiquen las condiciones Optimas para este tipo de

reaccion.
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3.2.1.1 Modelo de la concentracién de monémero en funcién del tiempo

A partir del estudio tedrico de la rapidez de reaccion de una polimerizacién por
radicales libres, asi como de la rapidez de descomposicion térmica de un iniciador
(seccion 1.5), se desarrollé el siguiente modelo mateméatico para describir el

cambio de la concentracién del mondmero (acrilato de etilo) en funcién del tiempo.

Primero se parte de la expresion general para la velocidad de reaccion (ecuacion
13, seccion 1.5.4):

Del modelo de la velocidad de iniciacion se obtiene (ecuacién 18, seccion 1.5.5):
R; = fkall]

Si se sustituye la ecuacion (18) en (13), se encuentra:

Y
&=hﬂﬂ(%m>2 (19)

Donde f' es una contante se proporcionalidad. Asi como (ecuacion 15, seccion
1.5.5):
[1] = [1],e~*a*

Sustituimos (15) en (19) y simplificamos

fkd[I]oe"“”t>l/2 (20)

&=%WK .

Por otra parte, se conoce que la rapidez de la reaccion se asocia con (ecuacion 9,

seccion 1.5.4):
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~Tar R
Finalmente, igualamos (9) y (20)
1
diM] _ fhalll e at\ /2 ”

Al resolver la ecuacidn anterior, se encuentra:
k

ln [M]O _ ka fkd[I]O (1 _ B_Tdt> (22)

[M] kq k;

Si simplificamos la expresion anterior:
2 k
ln [M]O — 4fkp[1]o (1 _ B_Tdt> (23)
[M] kqk:

Esta expresion resulta en un modelo no lineal, el cual se puede simplificar como:

A=C(1—e™) (24)
Donde
L ([M]o (25)
A=1In ( iM] )
/4fk2[1]o
C = ﬁ (26)
n ="t (27)
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3.2.1.2 Obtencion de la concentracion del monémero

Para obtener la concentracion del monémero que no reacciona en cada muestra,

se realiz6 el siguiente analisis:

1.- Al tomar cada muestra en funcion del tiempo se considera que esta compuesta
por: mondmero (acrilato de etilo), agua, SGST y polimero. La masa de cada

muestra antes de la evaporacion la llamaremos A;.

2.- La parte que se evapora de cada muestra es agua y mondmero. La masa de la

muestra después de la evaporacion la llamaremos A,.

3.- La fraccion masa de la parte evaporable (agua y monémero) sera:
A — Ay
=— 28
Xe Al ( )
4.- La fraccién de agua y el mondémero, factible de evaporar se puede expresar

como.

masa agua + masa monoémero masaagua masa mondmero

Las fracciones masa de agua y monomero son:

masa agua
Xagua = A (30)
1

masa mondémero

Xmonémero = A, (31)

Por lo tanto, la fraccion de la masa evaporable se puede expresar como:

Xe = Xagua t Xmonémero (32)

5.- Si se considera que el agua en el transcurso de la reaccién no se evapora (el

sistema de reaccion cuenta con un condensador), se puede considerar que la
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fraccion masa del agua al inicio (antes de comenzar la reaccion) x,guq,. €S la

misma en cada una de las muestras:
Xagua = Xagua, (33)

Por otra parte, si la masa inicial de reaccion es:

S, = masa agua, + masa monémero, + masa iniciador, + masa SGST, (34)

Donde la masa de reaccion se puede considerar constante durante el tiempo que
dura la reaccion. Con esta aproximacion se puede obtener la fraccion masa de
agua:

masa agua,

Xagua = Xagua, = S (35)
o

6.- Con las expresiones anteriores se puede obtener la fraccion masa del
mondmero, si igualamos (29) y (33) y sustituimos (36):

Ay — A, masaagua, A;—4,

Xmonémero = 4, S, 4, — Xagua, (36)

Para obtener la masa de mondémero se necesita:

masa mondmero = YmonémeroSo (37)

El nimero de moles se obtiene con:

) i masa monodmero
nimero de moles del monémero = . (38)
masa molecular monémero

7.- La concentracion de monOmero se expresa con unidades de molaridad (mol/L).

También podemos considerar constante el volumen de la mezcla reaccionante.
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3.2.2 Factores que influyen en la rapidez de reaccion

De acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 2.4.2.1, se trazaron gréaficos
del de solidos no evaporables (%) de cada muestra contra el tiempo (s) para cada
parametro evaluado (temperatura, concentracion iniciador y relacion SGST a AE).
En la Tabla 11 se muestran las diferentes masas de las muestras antes y después
de su evaporacion en funcion de la temperatura. El porcentaje de solidos no
evaporables se obtuvo por la relacion de A, entre A; que se muestra en la

ecuacion 39.

A
% solidos no evaporables = A—2x100 (39)
1

Tabla 11. Masas para las muestras antes y después de la evaporacién en funcién de la
temperatura. Con relacion constante de AE: iniciador (500:1) y SGST:AE (50:50)

T=60°C T=70°C T=80°C T=90°C

Tiempo (s) % solidos no % solidos no % sblidos no % solidos no
A Az evaporables b A2 evaporables A A2(0) evaporables Y Az evaporables

600 0.409 0.016 3912 0.381 0.018 4.724 0.401 0.018 4.489 0.808 0.036 4.455

1200 0419 0.019 4.535 0.358 0.015 4.190 0.332 0.018 5.422 0.936 0.045 4.808

1800 0.408 0.018 4412 0.463 0.022 4.752 0.553 0.030 5.425 0.702 0.035 4.986

2400 0.476 0.021 4412 0.477 0.021 4.403 0.418 0.025 5.981 0.960 0.049 5.104

3000 0.696 0.031 4454 0.684 0.032 4.678 0.488 0.029 5.943 0.728 0.035 4.808

3600 0.570 0.025 4.386 0.678 0.031 4.572 0.490 0.029 5.918 1.117 0.056 5.013

4500 0.687 0.030 4.367 0.978 0.047 4.806 0.617 0.038 6.159 0.905 0.046 5.083

5400 0.729 0.033 4527 0.727 0.035 4.814 0.353 0.021 5.949 1.038 0.052 5.010

6300 0.771 0.035 4540 0.619 0.029 4.685 0.441 0.028 6.349 1.013 0.052 5.133

7200 0.713 0.032 4.488 0.893 0.042 4.703 0.478 0.028 5.858 1.227 0.063 5.134

8100 0.814 0.036 4423 0.979 0.048 4.903 0.477 0.028 5.870 0.933 0.048 5.145

9000 0.751 0.034 4527 0.900 0.043 4.778 0.568 0.035 6.162 1.070 0.054 5.047

Los resultados de la Tabla 11 se observan en la Figura 27, en donde se muestran
las curvas para cada reaccion en funcion de la temperatura. Es importante
recordar que todas las reacciones se llevaron a relacion constante de monémero a
iniciador (500:1) y a relacion constante se SGST a monomero (50:50). Como se
aprecia en la Figura 27, el porcentaje de solidos no evaporables permanece casi
constante después de los 2000 s: Este puede ser un indicativo de que la reaccién
a las condiciones antes mencionadas llega a su conversion maxima para cada

temperatura aproximadamente después de 30 min de reaccion. Por otra parte, es
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notorio que los solidos no evaporables (%) incrementan conforme lo hace la
temperatura, a excepcion de la reaccion a 90°C, ya que en este caso se aprecia
una disminucion de éstos. Lo anterior se debe a que a los 90°C se estd muy cerca
de la temperatura de ebullicion del agua para la zona donde se realizo el
experimento (aprox. 92°C para la Ciudad de México). Esto combinado con la alta
volatilidad del acrilato de etilo, se manifiesta en una menor produccion de polimero
al tener menos control en la volatilidad del monémero. Sin embargo, se conoce
gue para monomero acrilicos se puede producir el efecto de autoaceleraciéon [38],
en el cual se da un incremento drastico del grado de polimerizaciéon debido al
crecimiento desmesurado de las cadenas, esto como consecuencia del
incremento de la temperatura de reaccion; sin embargo, este efecto es frecuente
en homopolimeros. En este caso se maneja un polisacarido que con el incremento
de temperatura, forma geles en solucién acuosa, esto se refleja en un incremento
de la viscosidad del medio de reaccion, lo cual dificulta la difusiébn del monémero
dentro de las cadenas del polisacarido y trae como consecuencia que el grado de
polimerizaciébn no se incremente, dando por terminada la reaccion en un menor

tiempo (Figura 27).

A T=60°C
8- m T=70°C
e T=80°C
+ T=90°C
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Figura 27 . Perfil de sélidos no evaporables en funcién de la temperatura. Con relaciéon constante
de AE: iniciador (500:1) y SGST:AE (50:50)
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Hay que sefialar, que los solidos no volatiles (%) esta relacionado con la
conversion del mondmero, sin embargo, no se puede afirmar que al incrementar
estos también ocurra un incremento del polisacéarido injertado. Lo anterior se debe
a que en la reaccion se puede producir el copolimero y/o un homopolimero
poliacrilato de etilo. Esto se confirmara con estudios de TGA descritos mas
adelante. Finalmente, para el andlisis de la reaccion en funcién de la temperatura,
se puede afirmar que a 80°C, se alcanz6 la mayor proporcién con un tiempo de
reaccion de 30 min. La siguiente evaluacion que se realizo, fue el efecto de la
relacion de monomero a iniciador en sélidos no volatiles (%) en funcion de la
temperatura. Para ello las reacciones se realizaron a 70°C y relacion SGST a AE

de 50:50. En la Tabla 12 se muestran los resultados para estas reacciones.

Tabla 12. Masas para las muestras antes y después de la evaporacién en funcién de la concentracién de
iniciador. Con relacién constante SGST:AE (50:50) y temperatura contante de 70°C

500:1 500:2 500:3

Tiempo (s) % sdlidos no % sdlidos no % sdlidos no

AL A2(9) evaporables AL Az () evaporables AL A2(9) evaporables
600 0.381 0.018 4.724 0.522 0.024 4.598 0.330 0.015 4.545
1200 0.358 0.015 4.190 0.417 0.019 4.556 0.301 0.016 5.316
1800 0.463 0.022 4.752 0.561 0.026 4.635 0.277 0.014 5.054
2400 0.477 0.021 4.403 0.623 0.031 4.976 0.383 0.020 5.222
3000 0.684 0.032 4.678 0.765 0.040 5.229 0.402 0.020 4.975
3600 0.678 0.031 4.572 0.674 0.035 5.193 0.298 0.015 5.034
4500 0.978 0.047 4.806 0.848 0.045 5.307 0.418 0.021 5.024
5400 0.727 0.035 4.814 0.840 0.045 5.357 0.513 0.027 5.263
6300 0.619 0.029 4.685 0.642 0.031 4.829 0.452 0.023 5.088
7200 0.893 0.042 4.703 0.811 0.042 5.179 0.503 0.027 5.368
8100 0.979 0.048 4.903 0.922 0.047 5.098 0.482 0.025 5.187
9000 0.900 0.043 4.778 0.752 0.037 4.920 0.520 0.029 5.577

500:5 500:8 500:10

Tiempo (s) % solidos no % solidos no % sdlidos no

AL@©) Az(9) evaporables AL© A2(9) evaporables AL©) A2(9) evaporables
600 0.425 0.019 4.471 0.724 0.031 4.282 0.605 0.027 4.463
1200 0.573 0.027 4.712 0.940 0.045 4.787 0.616 0.029 4.708
1800 0.650 0.031 4.769 0.791 0.041 5.183 0.636 0.033 5.189
2400 0.679 0.037 5.449 0.879 0.046 5.233 0.793 0.046 5.801
3000 0.758 0.042 5.541 0.757 0.039 5.152 0.806 0.048 5.955
3600 0.823 0.046 5.589 1.303 0.069 5.295 0.842 0.051 6.057
4500 1.033 0.057 5.518 0.903 0.049 5.426 0.795 0.048 6.038
5400 0.764 0.043 5.628 0.789 0.044 5.577 0.957 0.059 6.165
6300 0.651 0.038 5.837 1.052 0.058 5.513 0.866 0.053 6.120
7200 0.791 0.046 5.815 1.190 0.066 5.546 0.976 0.060 6.148
8100 0.735 0.043 5.850 1.138 0.063 5.536 0.985 0.060 6.091
9000 1.119 0.066 5.898 1.021 0.057 5.583 1.008 0.062 6.151
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En la Figura 28, se muestran las curvas correspondientes para cada relacion

mondmero iniciador del porcentaje de lo sélidos no evaporables en funcién de la

temperatura.
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Figura 28 . Perfil de sélidos no evaporables en funcién de la concentracion de iniciador. Con
relacién constante SGST:AE (50:50) y 70°C

Como se observa (Figura 28), la relacion en masa con mejores resultados fue la
de 500:10. En este estudio la concentracion de iniciador es directamente
proporcional a los sélidos no evaporables. Lo anterior se debe a que conforme se
incrementa la concentracion de iniciador en reacciones por radicales libres hay
una mayor probabilidad de generar sitios activos y como consecuencia, una mayor
produccién de polimero, aunque puede haber un menor peso molecular. Cabe
mencionar que ya no se evaluaron mayores concentraciones de iniciador a la de
500:10, debido a que a pesar de que parecia mejorar la polimerizacion del injerto,
no se pudo corroborar con una medida a la par del peso molecular. También hay
gue sefalar que el incremento de la concentracion de iniciador no necesariamente
mejorara la cantidad de polisacéarido injertado, ya que lo que se cuantificd fueron
los sdlidos no evaporables que incluyen el injerto y los SGST que adn no

reaccionan. Finalmente, se observa en las curvas mencionadas que el tiempo de
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reaccion para que el porcentaje de solidos permanezca constante es

aproximadamente de 50 min.

El dltimo pardmetro que se evallo fue la relacion en masa de SGST respecto a
AE. Para esto, las reacciones se llevaron a cabo a temperatura constante de 80°C
y relacion constante de mondmero a iniciador de 500:10 (condiciones en las que
se obtuvieron mayor porcentaje de solidos no volatiles en los estudios anteriores).

Los resultados para esta evaluacion se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Masas para las muestras antes y después de la evaporacion en funcion de la relacién SGST:AE.
Con relacion constante AE: iniciador (500:10) y temperatura contante de 80°C

70:30 50:50 30:70
. % solidos % solidos % solidos
TemOO | ag | A@ | o | m@ | A2@ | no | m@ | A@ | no
evaporable evaporable evaporable

600 1.408 0.054 3.835 0.878 0.047 5.353 1.139 0.098 8.604
1200 1.191 0.057 4.786 1.105 0.073 6.606 1.341 0.123 9.172
1800 1.617 0.080 4.947 1.457 0.100 6.863 0.980 0.090 9.184
2400 1.403 0.070 4,989 0.857 0.059 6.884 1.157 0.106 9.162
3000 1.068 0.053 4.963 0.863 0.061 7.068 1.165 0.107 9.185
3600 1.585 0.079 4.984 1.298 0.090 6.934 1.168 0.108 9.247
4500 1.343 0.069 5.138 0.942 0.065 6.900 1.380 0.128 9.275
5400 1.196 0.062 5.184 1.498 0.104 6.943 1.108 0.101 9.116
6300 1.564 0.080 5.115 1.123 0.078 6.946 1.144 0.107 9.353
7200 1.197 0.061 5.096 1.133 0.078 6.884 1.090 0.102 9.358
8100 1.376 0.070 5.087 0.930 0.065 6.989 0.959 0.090 9.385
9000 1.952 0.100 5.123 0.950 0.066 6.947 1.131 0.105 9.284

En la Figura 29 se aprecian las curvas de porcentaje de sélidos no voléatiles en
funcién del tiempo y que corresponden a las tres concentraciones SGST a AE que
se estudiaron (70:30, 50:50 y 30:70). Y se observa que conforme se incrementa la
proporcion de monémero, el porcentaje de sélidos no volatiles también lo hace. Lo
anterior se puede explicar en términos de los sitios activos, ya que un incremento
en la concentracion del mondmero también generara una mayor cantidad de sitios
activos, los cuales influirdn en una mayor produccion de polimero. Por otra parte,
la reduccion de los SGST debera influir en una reduccion en la viscosidad del
medio reaccionante, lo cual facilitara la difusibn del monémero y teéricamente

deberia reflejarse en un incremento en el grado de polimerizacion. Por otra parte,
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es importante resaltar que en los tres casos estudiados, el porcentaje de sdlidos

no volatiles permanece constante después de 30 minutos de reaccién (1800 s).
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Figura 29 . Perfil de s6lidos no evaporables en funcién de la relacion SGST: AE. Con relacion
constante AE: iniciador (500:10) y temperatura contante de 80°C

3.2.3 Aplicacion del modelo de la concentracion del monémero en funcion del

tiempo

Con base en estudios previos [6], la descomposicion térmica del iniciador se
puede considerar de primer orden. Por otra parte, la constante de descomposicion
(Kd) para el persulfato de amonio que se encontr6 [31] reporta un valor de
1.71x10° s a 60°C en un medio no acuoso, lo cual implicaria un tiempo de vida
media de 7 min aproximadamente. Sin embargo, como se muestra en los
resultados anteriores, el tiempo minimo de reaccidén que se requiere para alcanzar
una concentracion constante de sélidos no evaporables es de 30 minutos, por lo
que la constante antes mencionada, no es un parametro adecuado para la

descripcién de esta reaccion.
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Debido a lo anterior, se decidi6 describir la constante de descomposicion del
iniciador, el tiempo de vida media asi como la relacion entre las constantes de
propagacion y terminacioén en funcion de la temperatura, de la relacion monémero:
iniciador y de la relacion SGST:AE. Con los datos de las masas antes y después
de evaporar las muestras de cada reaccion en funcion del tiempo, se determiné la
concentracion del monémero en el medio de reaccién y construyeron las curvas
experimentales del factor A en funcion de la temperatura (ver seccion 3.2.1.2 y
ecuacion 25). En el Apéndice 1 se muestran las curvas tedricas de A vs tiempo,
asi como los ajustes del modelo descrito por la ecuacion 24. En la Tabla 14 se
muestras los resultados de la aplicacion del modelo antes mencionado. Cabe
mencionar que los valores de n y C se obtuvieron del ajuste a cada gréafico del
apéndice 1. El valor de kg se encontro al despejar en la ecuacion 27. La relacion
entre k, y ki se obtuvo de la ecuacion 26. Finalmente el tiempo de vida media (t1/)

se encontré con el modelo para una cinética de primero orden [38, 54].

In2
t% k. (40)
Tabla 14. Resultados de la aplicacion del modelo de la ecuacion 24.

Temperatura (oC)| ~ AE:Iniciador SGST:AE Iniciador (g) | Iniciador (mol) n ( Kd (s-1) ugﬁ:j :Sn tipfs) | tya(min)
60 500:1 50:50 001 0.000043821 | 2.45€-04 | 0.06365 | 4.89E-04 | 0011 14169 | 2362
10 500:1 50:50 001 0.000043821 | 3.18E-04 | 0.13374 | 6.36E-04 | 0.065 108982 | 1816
80 500:1 50:50 001 0.000043821 | 5.97€-04 | 054817 | L19E-03 | 2.047 580.35 9.67
90 500:1 50:50 001 0.000043821 | 7.11€-04 | 020643 | L142E-03 | 0346 487.18 8.12
10 500:1 50:50 0.01 0.000043821 | 3.18E-04 | 0.13374 | 6.36E-04 | 0.065 108982 | 1816
10 500:2 50:50 0.02 0.000087642 | 5.98E-04 | 021908 | L120E-03 | 0.164 579.60 9.66
10 5003 50:50 003 0.000131464 | L1.06E-03 | 023907 | 212E-03 | 0230 326.9 5.45
10 500:5 50:50 0.05 0.000219106 | 2.63E-04 | 050763 | 5.26E-04 | 0155 131851 | 2198
10 500:8 50:50 0.08 0.000350570 | 3.98E-04 | 0.3463 | 7.95E-04 | 0.068 81LT1 14,53
10 500:10 50:50 010 0.000438212 | 3.64E-04 | 058912 | 7.27E-04 | 0.144 953.00 15.88
80 500:10 7030 0.06 0.000262927 | 5.46E-04 | 046257 | LO09E-03 | 0222 635.26 10.59
80 500:10 50:50 0.10 0.000438212 | L.05€-03 | 093791 | 2.10€-03 | 1.054 330.07 5,50
80 500:10 30:70 0.14 0.000613497 | 2.84E-03 | 075696 | 5.68E-03 | 1326 122.03 203
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En las Figuras 30, 31 y 32 se observa la variacion de la constante de
descomposicion del iniciador (kq) en funcion de la temperatura (Figura 30), de la
relacion mondémero a iniciador (Figura 31) y de la relacion SGST a AE (Figura 32).
Como se aprecia en la Figura 30, kq incrementa conforme aumenta la temperatura.
Sin embargo, para el caso de la Figura 31, no se muestra una tendencia clara con
los resultados, esto probablemente se deba a las condiciones de la
experimentacion o a la naturaleza propia del polisacarido, ya que en una cinética
de primer orden la constante de descomposicion del iniciador no cambia con la
concentracion inicial de iniciador [38]. Lo anterior es mas evidente para las
proporciones 500:5, 500:8 y 500:10, la razon mas factible para esto quiza se deba
a la dispersion de los datos experimentales para estas tres reacciones, sin
embargo, también puede ser producto de la naturaleza de la reaccion, ya que al
incrementar la concentracion de iniciador, hay una generacion mas rapida de
polimero, el cual eleva subitamente la viscosidad y en consecuencia dificulta el
calentamiento homogéneo. Esto indicaria la presencia de un maximo en Ky
ubicado en la proporcién 500:3 de la Figura 31. Finalmente, ky crece conforme
disminuye la proporcion de SGST, de acuerdo a la Figura 32. Lo anterior tampoco
deberia de ocurrir ya que para una cinética de primer orden, kg no depende de la
concentracion de mondmero [38], quizA esto se deba a la diminucién de la
viscosidad al reducir la concentracion de SGST.
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Figura 30. Constante de descomposicion en funcién de la temperatura
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Figura 31 . Constante de descomposicién en funcién de la proporcién monémero a persulfato de
amonio (AE:PSA)
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Figura 32. Constante de descomposicion en funcién de la proporcién de SGSTy AE

Respecto a las Figuras 33, 34 y 35, se presento la variacion del tiempo de vida
media del iniciador. En el caso de la evaluacién de la temperatura, es claro notar
gue la descomposicion del iniciador mejora notablemente al incrementar la
temperatura de la reaccién. Cabe sefalar que el tiempo de vida media para la
reaccion a 60°C fue de 24 min aproximadamente, lo cual presentd una gran
diferencia con respecto al valor calculado a través del dato tedrico de ky (7
minutos). Para la Figura 34, se repite el comportamiento descrito en la Figura 31.

En este caso el tiempo de vida media disminuyé y alcanzé un minimo con la
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relacion 500:3. Finalmente, en la Figura 35 se observé que el tiempo de vida
media del iniciador disminuyé notablemente conforme disminuyen los SGST y

aumenta la concentracion de monémero.

t 1/2(min)

60 70 80 90
Tempratura °C

Figura 33. Tiempo de vida media en funcién de la temperatura
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Figura 34 . Tiempo de vida media en funcién de la proporcién monémero a persulfato de amonio
(AE:PSA)
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Figura 35. Tiempo de vida media en funcién de la proporcién de SGST y AE

Las Figuras 36, 37 y 38 muestran la evaluacion de la constante ky’f/k;, donde k, es
la constante de propagacion y k; la constante de terminacion, por otra parte, f es
un factor relacionado con la eficiencia del iniciador y que debe ser menor a uno
[38]. De acuerdo a los resultados, la relacion de constantes no muestra una
tendencia clara con respecto a la temperatura (Figura 36) y con respecto a la
concentracion inicial de iniciador (Figura 37). Finalmente en la Figura 38, se
aprecia que conforme incrementa la concentracion de monoémero la relacion de

contantes aumenta.
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Figura 36. Relacion de constantes k; y k; en funcion de la temperatura
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Figura 37 . Relacion de constantes k, y k; en funcion de la proporcion monémero a persulfato de
amonio (AE:PSA)
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Figura 38. Relacion de constantes k, y k; en funcion de la proporcién de SGST y AE

De acuerdo a los resultados anteriores se confirma que kg aumenta conforme
incrementa la temperatura. Por otra parte, la influencia de la concentracion del
inicador sobre kq no es clara, y de acuerdo a una cinética de primer orden ésta no
deberia de verse afectada. EI mismo fendmeno ocurre con respecto a la
concentracion de mondémero. Finalmente, el comportamiento sobre la relacion de
contantes k, y k; no es claro tampoco. Una probable explicacion a estos resultados

puede encontrarse en la presencia de fendmenos difusivos que estén ocurriendo,

76



ademas de que es necesario un mejor control de las condiciones de reaccion y de

la toma de muestras.

3.3 EVALUACION DE PERDIDA DE MASA POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
(TGA)

Para poder comparar los resultados de analisis termogravimétrico de las diferentes
reacciones y poder identificar los diferentes componentes, se determinaron los
TGA y DTGA de los SGST retenido 140 (Figura 39) y del poliacrilato de etilo
(Figura 40). En el caso de los SGST se aprecioé que antes de los 200°C presenta
dos escalones, el primero corresponde al agua que ha adsorbido la muestra, el
segundo escalon se debié a la presencia de otro componente se los SGST
diferente al polisacarido; el tercer escalén sefiald6 al xiloglucano que es el
componente con mayor proporcién en la los sélidos de la semilla de tamarindo.
Con respecto al termograma del poliacrilato de etilo, se observa que su
degradacion comenzé después de los 300°C y continud por arriba de los 400°C.
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Figura 39. Termograma SGST
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Figura 40 . Termograma Poli(acrilato de etilo)

Una vez determinados los termogramas para SGST y poliacrilato de etilo, estos se
compararon con los termogramas de cada reaccion. A continuacion se hace un
analisis de los resultados a partir de la temperatura de reaccion, concentracion de

iniciador y relacion SGST a AE.
3.3.1 Efecto de la temperatura

Cabe recordar que en la evaluacion de la temperatura, las reacciones se llevaron
a cabo a proporcion constante monomero a iniciador (500:1) y SGST a AE (50:50).
En la Figura 41 se muestran los termogramas de SGST retenido 140 (ST 140 en
rojo) y poliacrilato de etilo (PEA en azul), ademas de los termogramas de las
muestras de reaccion a los 10 min para cada temperatura que se evalué En esta
figura, se aprecia que a este tiempo de reaccion, las curvas se asemejan mas a la

de ST 140 antes de los 300°C, sin embargo después de los 400°C las curvas
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presenta un segundo escaldn, el cual indica la presencia de poliacrilato de etilo
(homopolimero). En el caso de la Figura 42, se aprecian los termogramas para las
mismas reacciones de la Figura 41 pero a un tiempo del50 minutos, es claro ver
gue la curvas se han desplazado en direccion del PEA, y que se ha formado un
tercer escalén entre las curvas de ST 140 y PEA (300 y 400°C). Este tercer
escaléon debe corresponder a la presencia del polimero injertado (Los TGA y

DTGA para las reacciones de manera individual se muestran en el Apéndice 2).
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Figura 41. Termogramas en funcién de la temperatura a los 10 minutos de reaccion
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Figura 42 . Termogramas en funcién de la temperatura a los 150 minutos de reaccién

Cabe sefalar que para un estudio mas detallado, se analizaron los porcentajes en

masa Yy los intervalos de temperatura a los cuales se presentaron para cada

muestra de reaccidn en ambos tiempos (10 y 150 minutos de reaccion). Las

curvas se pueden observar en el apéndice 2, sin embargo, en la Tabla 15, se

presenta una sintesis de los resultados obtenidos.

Tabla 15. Resultados termogramas para reacciones en funcion de la temperatura

Temperatura | Tiempo Agua SGST Injerto Homopolimero

(2C) (min) | %masa |Intervalo de Temp.C| %masa |IntervalodeTemp.C| %masa |Intervalode Temp.C| %masa |Intervalode Temp.C
10 8.687 36-145 59.779 145-394 0.000 31.534 394-

60 150 4.090 36-162 59.714 162-412 0.000 36.195 412-
10 10.571 36-182 55.729 182-413 0.000 33.700 413-

70 150 9.534 36-185 47.538 185-347 9.921 347-418 33.008 418-
10 9.140 36-190 55.223 190-406 0.000 35.637 406-

80 150 6.408 36-178 38.044 178-342 26.540 342-434 29.009 434-
10 8.106 36-186 49.689 186-360 8.822 360-422 33.383 422-

0 150 7.208 36-182 44.728 182-354 15.132 354-432 32,931 432-
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Con los datos anteriores, los porcentajes en masa de cada TGA se normalizaron y
con ellos se logré determinar: la fraccion masa del injerto (X;), la fraccion masa del
homopolimero (X;), la fraccion masa de SGST (XscsT), la masa de injerto (mj), la
masa de homopolimero (mp), la masa de SGST (mscsT), €l injerto (% injerto) y la
eficiencia (% eficiencia). A continuacion de describe el proceso por el cual se

obtuvieron estos datos:

1.- Las fracciones en masa se obtuvieron por [29]:

. % injerto TGA
%injerto TM = (% SNE) ( )

100 (41)
) % homopolimero TGA
%homopolimero TM = (% SNE) ( 100 ) 42)
% SGST TGA
%SGST TM = (% SNE) (T) 3

Donde él % injerto TM, % homopolimero TM y % SGST TM son el porcentaje en
masa del injerto, homopolimero o SGST con respecto a la masa total de reaccion.
% SNE es el porcentaje de solidos no evaporables.
¥ = %injerto TM
' 100 (44)

_ %homopolimero TM

h = 100 (45)
%SGST TM
XsesT = T (46)

81



2.- Determinar las masas de injerto, homopolimero y SGST en el medio de

reaccion. Para esto consideramos que la masa del medio de reaccion (S) es

constante.
m; = Xi S
(X 47)
my, = (X,)S
h ( h (48)
m = (Xses7)S
SGST ( SGST (49)

3.- Determinar del % de injerto con respecto a la cantidad inicial de SGST para

cada reaccion

m;
foinjerto masa inicial SGST (50)
4.- Determinar el % eficiencia del injerto
m.
%Eficiencia = m (51)
i h

En la Tabla 16 se muestran los resultados del procedimiento antes descrito para

las reacciones en donde se evaluo el efecto de la temperatura.

Tabla 16 . Cantidad de injerto obtenido para reacciones en donde se evallo el efecto de la

temperatura.
Temperatura Tlen‘ipo % SNE Xi Xh XsGsT mi (g) Mh (g) MSGST (g) %injerto % Eficiencia
(2€) (min)
10 3.912 0.000 0.012 0.023 0.000 1.438 2.727 0.000 0.000
60 150 4.527 0.000 0.016 0.027 0.000 1.911 3.152 0.000 0.000
10 4.724 0.000 0.016 0.026 0.000 1.857 3.070 0.000 0.000
70 150 4.778 0.005 0.016 0.023 0.553 1.839 2.648 11.054 23.110
10 4.489 0.000 0.016 0.025 0.000 1.865 2.891 0.000 0.000
80 150 6.162 0.016 0.018 0.023 1.907 2.084 2.734 38.140 47.778
10 4.455 0.004 0.015 0.022 0.458 1.734 2.582 9.167 20.904
90 150 5.047 0.008 0.017 0.023 0.891 1.938 2.632 17.811 31.485

En la Tabla 16 se muestra que la temperatura que favorece el injerto es a 80°C.
Ese resultado confirma el obtenido en la seccién 3.2.2, en donde a 80°C se obtuvo
un mayor porcentaje de solidos no volatiles; sin embargo, también es interesante

notar que a pesar de que a 90°C el porcentaje de solidos no volatiles disminuyé
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considerablemente respecto a la reaccion a 80°C, se obtuvo una cantidad muy
superior de injerto con respecto a los 70 y 60°C. Debido a esto, se puede afirmar
que el incremento de la temperatura también favorece la cantidad de injerto
obtenido y que existe un valor maximo de temperatura para que ocurra esto, ya
que la viscosidad de la solucién comienza a reducir la cantidad de injerto obtenido.
El incremento de la viscosidad se debe a la tendencia del xiloglucano a formar

geles a la temperatura de ebullicién del agua [36].

3.3.2 Efecto de la concentracion de iniciador

La evaluacion de la concentracion del iniciador, obtenida a 70°C y relacion
constante de SGST a AE (50:50) se observa en la Figura 43, en la que se
muestran los termogramas de las reacciones que se efectuaron con la variacion
en la concentracién de inicador, comparadas con los termogramas de ST 140 y
PEA después de 10 min de reaccion y se observa que los termogramas de las
reacciones muestran un comportamiento similar al de los SGST. Sin embargo,
también se aprecia la formacion de homopolimero y la nula presencia de injerto.
En la Figura 44 se aprecian las curvas de las mismas reacciones de la Figura 43,
pero a un tiempo de 150 min de reaccién. En este caso, se repite el
comportamiento descrito en la evaluacion del efecto de la temperatura, en donde
las curvas se desplazan en direccion del PEA, ademas de que se da la formacion

de un escaldn intermedio entre 300 y 400°C, el cual indica la presencia del injerto.
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Figura 43. Termogramas en funcion de la concentracion de iniciador a los 10 minutos de reaccion
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Figura 44 . Termogramas en funcion de la concentracién de iniciador a los 150 minutos de reaccion

84



Un analisis a mayor detalle de los termogramas se presenta en el Apéndice 2, sin
embargo, en la Tabla 17 se presenta un resumen de los resultados de estos
graficos.

Tabla 17. Resultados termogramas para reacciones en funcion de la cantidad de inicador
(Relaciones AE:PSA de 500:1, 500:2, 500:3, 500:5, 500:8 y 500:10)

AE:PSA Tiempo Agua SGST Injerto Homopolimero
(min) | % masa |Intervalode Temp.C| %masa |Intervalo de Temp.C| %masa |Intervalode Temp.C| %masa |Intervalo de Temp.C

10 10.571 36-182 55.729 182-413 0.000 33.700 413-
500:1 150 9.534 36-185 47.538 185-347 9.921 347-418 33.008 418-
10 7.834 36-164 56.921 164-409 0.000 35.244 429-
500:2 150 6.949 36-170 45.538 170-351 15.582 351-429 31.931 429-
10 8.229 36-168 58.368 168-412 0.000 33.403 412-
500:3 150 7.764 36-185 47.155 185-352 13.168 352-432 31.913 432-
10 8.033 36-159 58.616 159-411 0.000 33.351 411-
500:5 150 6.870 36-191 38.402 191-339 26.808 339-443 27.920 443-
10 8.147 36-161 54.331 161-363 7.458 363-422 30.064 422-
500:8 150 6.767 36-183 36.407 183-328 28.387 328-432 28.438 432-
10 7.167 36-156 58.500 156-392 0.000 34.333 392-
500:10 150 6.017 36-178 31.951 178-321 37.696 321-421 24.335 421-

En la Tabla 18, se muestran los resultados del procedimiento descrito en la
seccion 3.3.1 para la obtencion de porcentaje de injerto y eficiencia de las

reacciones en funcién de la concentracion de iniciador.

Tabla 18. Cantidad de injerto obtenido para reacciones en donde se evalio el efecto de la cantidad

de iniciador.

AE:PSA T:nnilnp)o % SNE Xi Xh XsGsT mi(g) Mh (g) MSGST (g) %injerto % Eficiencia
10 4.724 0.000 0.016 0.026 0.000 1.857 3.070 0.000 0.000
500:1 150 4.778 0.005 0.016 0.023 0.553 1.839 2.648 11.054 23.110
10 4.598 0.000 0.016 0.026 0.000 1.890 3.052 0.000 0.000
500:2 150 4.920 0.008 0.016 0.022 0.894 1.832 2.613 17.882 32.795
10 4.545 0.000 0.015 0.027 0.000 1.771 3.094 0.000 0.000
500:3 150 5.577 0.007 0.018 0.026 0.856 2.076 3.067 17.130 29.210
10 4.471 0.000 0.015 0.026 0.000 1.739 3.057 0.000 0.000
500:5 150 5.898 0.016 0.016 0.023 1.844 1.921 2.642 36.889 48.984
10 4.282 0.003 0.013 0.023 0.373 1.502 2.714 7.452 19.877
500:8 150 5.583 0.016 0.016 0.020 1.849 1.852 2.372 36.983 49.955
10 4.463 0.000 0.015 0.026 0.000 1.788 3.047 0.000 0.000
500:10 150 6.151 0.023 0.015 0.020 2.706 1.747 2.293 54.117 60.770

SNE = Soélidos no evaporables

De nueva cuenta se pudo apreciar que para la proporcién 500:10 se cuenta con la
mayor concentracion de injerto y eficiencia. Estos resultados confirman los
obtenidos anteriormente en la evaluacion de soélidos no volatiles, en donde la
reaccion que presentd mayor proporciéon de éstos fue la que correspondié a la

proporcién 500:10 (mondmero a iniciador). Con estos valores es posible afirmar
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que al incrementar la concentracion de iniciador en la reaccion, también se da un
incremento en el porcentaje de injerto y en la eficiencia con respecto a las
concentraciones evaluadas. Lo anterior se puede explicar debido a que el

aumento de los sitios activos esta relacionado con el aumento de la concentracion
de iniciador.

3.3.3 Efecto Relacion SGST:AE

Finalmente se presenta a continuacion los resultados de la evaluacion con
respecto a la relacién SGST a AE. Es importante recordar que estas reacciones se
llevaron a cabo a una temperatura de 80°C y una proporcion monémero iniciador
500:10. En la Figura 45, se muestran los termogramas de las reacciones a un
tiempo de 10 minutos. En esta imagen se puede apreciar que a una mayor
concentracion de mondmero, las curvas tienden a acercarse mas al
comportamiento del PEA, ademas de que se observa el incremento de la etapa
intermedia entre 300 y 400°C, y la disminucion de la tercera etapa (después de los
400°C). Conforme incrementa el tiempo de reaccion, este comportamiento se
acentua; lo que se demuestra en la Figura 46.
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Figura 45. Termogramas en funcién de la relacién SGST:AE a los 10 minutos de reaccion
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Figura 46 . Termogramas en funcioén de la relacién SGST:AE a los 150 minutos de reaccion

De nueva cuenta, para la evaluacion de los % en masa, en el Apéndice 2 se

muestran los termogramas para las reacciones mencionadas. En la Tabla 19 se
resumen estos resultados.

Tabla 19. Resultados termogramas para reacciones en funcion de la relacion SGST:AE

SGSTAE Tiempo Agua SGST Injerto Homopolimero
(min) | %masa |Intervalo de Temp.C| %masa |Intervalo de Temp.C| %masa |Intervalo de Temp.C| % masa |Intervalo de Temp. C
10 9.033 36-170 49.351 170-356 8.627 356-422 32.989 422-
70:30 150 8.066 36-182 38.716 182-338 21.639 338-450 31.579 450-
10 6.801 36-176 38.292 176.337 26.009 337-435 28.897 435-
50:50 150 7.026 36-227 31.580 227-311 45.685 311-422 15.709 422-
10 3.710 36-160 20.917 160-301 63.794 301-430 11.579 430-
30:70 150 3.375 36-152 17.173 152-282 65.516 282-406 13.937 406-

Finalmente, podemos apreciar los resultados de la aplicacion del modelo para la

obtencién del porcentaje de injerto y eficiencia en la Tabla 20.

Tabla 20. Cantidad de injerto obtenido para reacciones en donde se evallo el efecto de la relacion

SGST:AE.
Ti
SGST:AE ;en.\p)o % SNE Xi Xh XsGsT mi(g) Mh (g) MSGST (g) %injerto % Eficiencia

min

10 3.835 0.003 0.013 0.019 0.543 2.078 3.109 10.870 20.731
70:30 150 5.123 0.011 0.016 0.020 1.821 2.657 3.258 36.418 40.661

10 5.353 0.014 0.015 0.020 1.625 1.805 2.392 32.496 47.370
50:50 150 6.947 0.032 0.011 0.022 3.704 1.274 2.560 74.079 74.412

10 8.604 0.055 0.010 0.018 4.338 0.787 1.422 86.767 84.637
30:70 150 9.284 0.061 0.013 0.016 4.807 1.023 1.260 96.150 82.459
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Como se puede notar, la proporcibn SGST:AE con los mejores resultados fue la
de 30:70, lo cual indica una mayor cantidad de acrilato de etilo que SGST. El alto
porcentaje de injerto y eficiencia, también se deben a la combinacion del efecto de
la temperatura y concentracion de iniciador, ya que las reacciones se llevaron a
cabo a las condiciones que mejores resultados arrojaron (80°C y 500:10). Estos
resultados confirman los obtenidos en la evaluacién del porcentaje de sélidos no
volatiles. Con la proporcion 30:70 se obtuvieron los valores més altos. Debido a lo
anterior, es posible decir que conforme incrementa la concentracion de monémero
sintético (o disminuye la concentracion de SGST), el porcentaje de injerto y
eficiencia se incrementan. Lo anterior se puede explicar por la disminucion de la
proporciéon de SGST, ya que esto impacta directamente en la disminucién de la

viscosidad de la solucion y permite una mejor difusion del monémero e iniciador.

3.4 EVALUACION DE LA PRESENCIA DE INJERTO Y MECANISMOS DE REACCION
POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)

El empleo de la espectroscopia de infrarrojo tuvo la finalidad de corroborar los
resultados anteriores, asi como confirmar la formacion del injerto a nivel molecular.
La determinacion por separado de la estructura molecular de los solidos
granulares de la semilla de tamarindo y del poli(acrilato de etilo) ya se ha
estudiado en varios trabajos, sin embargo el antecedente directo a este proyecto
fue el realizado por Wallander en 2012 [55]. A continuacion se presentan los
espectros de los SGST y de PEA. En la Tabla 21 y en la Figura 47 se muestran las
principales vibraciones del espectro de FTIR por ATR de los SGST identificados
por Wallander. En este caso cabe resaltar, que no solamente se encuentran
grupos funcionales correspondientes al polisacarido presente en estos sdlidos,
sino ademéas se pueden identificar grupos —NH correspondientes a amidas
presentes en proteinas a los nimeros de onda 3355 y 1541 cm™. También es

posible identificar grupos C-O-C asociados a las unidades glucopiranosil y
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xilopiranosil en los valores 1151 cm™, mientras que los enlaces glucosidicos de
presentan a los 947 cm™. El grupo C=0 a los 1740 cm™ se debe a las cadenas
abiertas de aldehidos, mientras que las vibraciones a 1636 cm™ corresponden a

grupos presentes en proteinas.
Tabla 21. Principales vibraciones del espectro de IR de los SGST [46]

Grupo funcional Numero de Onda (cm-1) |Tipo de vibracion
N-H 3355 Es
OH 3200-3000 Es
C-H 2930-2800 Es
C=0 1740 E
Humedad de la muestra/C=0 de proteinas 1636 E
N-H 1541 Ddp
O-H 1372 Ddp
C-0-C 1151 Eas, Es
Cc-0 1034 Es
C-O-C/enlaces glucosidicos 947 Es
C-H 895 Ddp
N-H 750-700 Es
O-H 620 Dfp

E = estiramiento, D = Deformacién, s = simétrico, a = asimétrico, dp = dentro del plano, fp = fuera
del plano

% Transmitancia

T T T T T T T

1 1 1 1
2500 2000 1500 1000
N (cm™)

Figura 47. Espectro de FTIR por ATR de los SGST

1 1
3500 3000
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En la Tabla 22 y Figura 48 se muestran las principales vibraciones para el
espectro de FTIR del poliacrilato de etilo (PEA) identificados por Wallander. Las
principales grupos funcionales son el C=0 que aparece a 1728 cm™, mientras que
el grupo R-CO-OR’ se presenta a 1258 cm™.

Tabla 22. Principales vibraciones del espectro de IR de PEA [46]
Grupo funcional| Numero de Onda (cm-1) Tipo de vibraciéon
C-H 2800-2900 C-H
Cc=0 1728 Es, de ésteres saturados
CH2 modo tijera 1448 Modo tijera
C-CH3 1378 Ddp, de ésteres saturados
R-CO-OR' 1258, 1021 Ea, Es, ésteres saturados
Cc-0 1156 Ea, ésteres saturados
C-C 853 Ea, ésteres saturados
c-0 710 Es

E = estiramiento, D = Deformacién, s = simétrico, a = asimétrico, dp = dentro del plano, fp = fuera
del plano

~[CH,-CHI -
C=0
= o
CH,
1
CH,
. T
2 53
8
2 g
c
(1]
=
BQ -
o
lI.IJ
T T T T T T
3000 2000 1000
N (cm™)

Figura 48. Espectro de FTIR por ATR de PEA
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3.4.1 Efecto de la temperatura

Las muestras fueron lavadas 3 veces con acetona para retirar el exceso el
monomero residual asi como el homopolimero que se formo en la reaccion. Estas
muestras se analizaron por espectroscopia de infrarrojo por ATR. En la Figura 49
se muestran las reacciones estudiadas a las temperaturas antes mencionadas (60,
70, 80 y 90°C) a los 10 min de reaccion, y se comparan con los espectros de los
solidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST 140) y de poliacrilato de etilo
(PEA); mientras que la Figura 50 presenta las mismas reacciones pero a un

tiempo de 150 minutos.

De acuerdo con Wallander, la formacién del injerto se puede presentar los
siguientes fendmenos: un ensanchamiento y corrimiento de la banda que
corresponde a los grupos —OH, lo cual se origina al nimero desigual de puentes
de hidrogeno en el polimero injertado. Este fenbmeno no se presenta aun en la
figura 49. Sin embargo, en la Figura 50 es claro ver el ligero ensanchamiento y
corrimiento del pico en las dos reacciones de mayor temperatura. Por otra parte,
se puede apreciar en la Figura 50 el crecimiento de los picos que corresponden a
los grupos C=0, -CH,, -CH3, C-C-O y R-CO-OR’ (1728, 1448, 1378, 1156 y 1021
cm™ respectivamente) conforme incrementa la temperatura de reaccion. Un
acercamiento que se muestra en la Figura 51 indica que la temperatura que

muestra un mayor crecimiento en los picos mencionados es la reaccion a 80°C
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Figura 49. Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la temperatura a los O
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Figura 50 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la temperatura a los

150 minutos de reaccién

Wallander mencion6é que para identificar la presencia del injerto en la reaccion

entre SGST y acrilato de etilo, se debe presentar un ensanchamiento y un ligero
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corrimiento a la derecha de la banda correspondiente al grupo R-CO-OR’, e cual
se presenta a los 1258cm-' en el poliacrilato de etilo. En otros estudios se reporta
que la reduccion de intensidad y ampliacion correspondiente a los picos de los
grupos OH, se pueden asociar con la cantidad de grupos OH que se han injertado
con el monomero [49]. Por otra parte, el injerto en un polisacarido puede ocurrir en
OH primarios o secundarios de la cadena de polisacarido [22]. También se debe
mencionar que el incremento en las intensidades de picos caracteristicos del
homopolimero en muestras que fueron lavadas para retirar homopolimero no
injertado, es una confirmacién de que se obtuvo un injerto [18, 19, 24,34,47, 48,
49].

Al analizar la Figura 51, es posible notar que para las reacciones a 60 y 70°C la
presencia del pico a 1258 cm™ es nula; mientras que para las reacciones a 80 y
90°C se observa con baja intensidad. En particular, la reaccion que ocurrié a 80°C
es en donde se observa con mas claridad el fenomeno descrito por Wallander, asi
como el incremento en los demas picos que corresponden al homopolimero. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en TGA, ya que la temperatura a la cual
se obtuvo un mayor porcentaje de injerto fue a los 80°C. Sin embargo, la

proporcion no alcanzé el 40%, lo que puede explicar la poca intensidad del pico.
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Figura 51 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la temperatura a los

150 minutos de reaccion.

3.4.2 Efecto de la concentracion de iniciador

En el caso de la evaluacion de la concentracion del iniciador, fueron analizadas las
mismas muestras que se estudiaron con TGA. Cabe recordar que las reacciones

se llevaron a temperatura constante de 70°C y proporcion SGST a AE de 50:50.

Los espectros para las reacciones a los 10 minutos de iniciada la reaccion se
muestran en la Figura 52; mientras que en la Figura 53 se aprecian las mismas
reacciones a los 150 minutos. En estas se observé el mismo comportamiento
descrito en la seccion anterior; es decir, el aumento de tamafio de la intensidad de
las principales bandas indicadas en cada imagen. El incremento de los picos
principales es directamente proporcional a la concentracion de iniciador; en donde
la proporcibn mondémero a iniciador que muestra una mayor intensidad de los

picos es la de 500:10
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Figura 52. Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la concentracion de

iniciador a los 10 minutos de reaccion

Secuencia concentracion iniciador t = 150 min

% Transmitancia

I I I I
3500 3000 2500 2000 1500 21000

’ 3
N (cm™)

Figura 53 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la concentracion de
iniciador a los 150 minutos de reaccién
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En la Figura 54 (acercamiento de los espectros de la Figura 53), se confirmé de
nueva cuenta lo descrito por Wallander y otros autores, en donde la presencia del
injerto se determina por el desplazamiento y ensanchamiento de la banda
correspondiente al grupo R-CO-OR’, que se registra a los 1258 cm™ para el
espectro del poliacrilato de etilo, asi como el incremento en las intensidades que
corresponden al homopolimero. El mayor tamafio para el pico a 1258 cm™ lo
muestra la reacciéon con proporcion 500:10, lo cual confirma los resultados
obtenidos por TGA, ya que esta proporcion fue la que demostré6 un mayor
porcentaje de injerto. De nueva cuenta se confirma que la intensidad de esta

banda esta directamente relacionada con el porcentaje de polimero injertado.

—500:1
A A R . —_—500:2
Secuencia concentracion iniciador t = 150 min gggg
I 500:8
. " » | ——500:10
H SGST 140
— PEA

% Transmitancia

L I . I o I v I v I L T ¥ 1 d | ’ 1 ¥ 1 ! 1 L 1
1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 950 900
N (cm™)

Figura 54 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcion de la concentracion de

iniciador a los 150 minutos de reaccion

3.4.3 Efecto de la relacion de los Sélidos Granulares de Semilla de Tamarindo y

Acrilato de Etilo

En el caso del estudio de la relacion de SGST a AE, de nueva cuenta se

analizaron las mismas muestras que se evaluaron en TGA. Todas las reacciones
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se llevaron a una temperatura constante de 80°C y en proporcion constante de
mondmero a iniciador de 500:10.

Los resultados se muestran en la Figura 55 y 56. En la primera se encontraron los
espectros de las reacciones a los 10 minutos; mientras que en la segunda se
observaron los espectros para las mismas reacciones a los 150 minutos. De nueva
cuenta se presentaron los mismos resultados para los picos caracteristicos que se
encontraron en las dos anteriores evaluaciones (seccion 3.4.1 y 3.4.2). Sin
embargo, en este caso resultd evidente que conforme disminuye la concentracion
de SGST (o aumenta la concentracion de acrilato de etilo), el tamafio de las
bandas se incrementa. Debido a lo anterior, la proporcion SGST a AE que muestra
el mayor tamafio de picos, es la proporcion 30:70, en donde las bandas para C=0,
-CH,, -CH3;, C-C-O y R-CO-OR’ son casi idénticas a las que presenta en PEA.

—70:30
Secuencia realciéon SGST:AE t = 10 min ——50:50
30:70

T ——SGST 140
——PEA

% Transmitancia

1 L 1 % I ¥ I ¥ 1 ’ T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
N (cm™)

Figura 55. Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la proporcién SGST a

AE a los 10 minutos de reaccion
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Figura 56 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la proporcién SGST a

AE a los 150 minutos de reaccién

En la Figura 57, la cual corresponde a un acercamiento de la Figura 56, resultan
mas evidentes los resultados descritos en el parrafo anterior. De igual manera se
cumple con los descrito por Wallander para esta reaccion, en donde la banda para
el grupo R-CO-OR’ (1250 cm™) presenta un mayor corrimiento y ensanchamiento
para la proporcion 30:70, ademas de que en esta muestra se aprecian las
mayores intensidades de los picos caracteristicos del homopolimero, lo cual indica
una mayor presencia de injerto. Este resultado confirma lo descrito por el andlisis
termogravimétrico, en donde la proporcibn mencionada es la que presenta un
mayor porcentaje de injerto. Por lo tanto se puede afirmar que a mayor

concentracion de mondémero, la cantidad de injerto que se obtiene es mayor.
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Figura 57 . Espectros de FTIR para la secuencia de reacciones en funcién de la proporcién SGST a

AE a los 150 minutos de reaccién

3.4.4 Mecanismo de reaccion

Con los resultados anteriores se puede proponer un mecanismo de reaccion para
la sintesis que se llevé a cabo. En primer lugar, se describe la descomposicion del

iniciador (persulfato de amonio) a través del siguiente esquema [15, 22]:

Iniciacién (formacidn de radicales libres)
(NH,),S,04 —» NH;r + 52052
A
S,05% - 2S0; -
SO; - +H,0 - HSO; + HO -
HO -+ HO --» HOOH

HO - +HOOH - H,0 + HO, -
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El mecanismo referente a la obtencion del injerto se describe a continuacion [22,
55]:

Iniciacion

Polisacarido — OH + R - Polisacarido — O -

Propagacion

Polisacarido— O¢ + Hzcj\ —"'Polisacérido—o—Hzcj-
O PN (8] P

0" ChHy 0~ "CH,
—-Polisacaﬁdowjﬁﬂzc r },, HC J\

o P O
Terminacion

Combinacion

Pdisacaim—O%HzCT% Hzcj;
° ca/\CH3 %

Polisacarido—O- -2 ih — (cl CHz)r;ﬂ—Polisacarido
(o]

/\O s

HyC o

CH HC

0" “cH, HiC
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Desproporciéon

4
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3.5 EVALUACION DEL SURFACTANTE

Cabe recordar que el surfactante que se empled fue dodecilsulfato de sodio
(SDS), el cual, de acuerdo a sus propiedades fisicoquimicas, presenta una alta
capacidad para la generacion de espumas. Para la evaluacion del comportamiento
del surfactante, se evalué su espumabilidad, su estabilidad y el diametro de las
burbujas obtenidas de la espuma liquida. A continuacibn se muestras los

resultados obtenidos.

El polimero obtenido con las siguientes condiciones: temperatura de 80°C,
proporcion mondémero a iniciador 500:10, y relacion SGST a AE de 30:70 fue el
gue se empled para realizar este estudio. El procedimiento para la elaboracién de
las espumas liquidas se muestra en la seccion de procedimiento experimental.
Cabe recordar que las concentraciones de SDS que se evaluaron fueron 3%, 5%y

7% en masa con respecto a la cantidad de agua.

3.5.1 Espumabilidad

El volumen de espuma liquida en funcion del tiempo para cada concentracion de

SDS se muestra en la Figura 58 [56]. En este grafico se aprecia que para el
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tiempo inicial de cero minutos, la concentracién con la que se logr6 un mayor
volumen de espuma fue la de 3% de SDS. Es decir, esta concentracion es la que
genera un mayor volumen de espuma inicial. Por otra parte, conforme avanza el
tiempo, la concentracién de 3% es la que tiene un mayor volumen de espuma para
todos los tiempos analizados. Cabe mencionar que los tiempos estudiados fueron
en intervalos de 30 minutos hasta completar un tiempo total de 240 minutos. La
concentracion que gener6 el menor volumen de espuma fue la que se elaboré con
el 7% de SDS; sin embargo, en el caso de los tiempos de 120 y 150 minutos, la
espuma que contdé con menor volumen fue la de 5% de SDS.

ESPUMABILIDAD
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Figura 58. Espumabilidad en funcién del tiempo

Los resultados anteriores, muestran que para esta mezcla, no se genera mas
espuma al agregar una mayor concentracion de surfactante. Cabe mencionar que
para que el surfactante genere espuma sSu concentracion con respecto a la
cantidad en agua debe ser mayor a su concentracion micela critica (CMC); sin
embargo, una vez que se ha alcanzado dicha concentracion, el exceso de
surfactante se va depositando en la superficie de la solucién (interfase liquido-
gas). En nuestro caso la concentracion de 3% de SDS esta muy por encima de la

CMC del dodecilsulfato de sodio, por lo que las concentraciones de 5% y 7%
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guedan bastante excedidas. Debido a lo anterior, el gran exceso de SDS que se
deposita en la superficie, ya no contribuye en la generacion de espuma en el seno
del liquido y, por el contrario, afecta la formaciébn de espuma, ya que al
depositarse en la superficie genera un aumento de la presion interna de las
burbujas que se encuentran en el fondo del recipiente que contiene a la espuma.
Esto trae como consecuencia que las burbujas generadas sean poco estables y
colapsen de manera inmediata con cualquier esfuerzo aplicado (como la agitacion
mecanica). Con base a estas observaciones se puede afirmar que las
concentraciones de 5y 7% en masa de SDS estan excedidas. Finalmente, la
concentracion evaluada que generd una mayor espumabilidad (volumen inicial de
espuma) fue la que se elaboré a partir del 3% en masa de SDS con respecto a la

cantidad de agua.

3.5.2 Estabilidad

La estabilidad de la espuma se evallo a través del volumen de ésta en funcion del
tiempo [56]; para ello, los resultados se pueden mostrar analizando tres
conceptos: el porcentaje de cambio de la espuma con respecto al volumen inicial
(Figura 59), el volumen real de espuma en funcién del tiempo (Figura 60) y el
cambio del tamafio de las burbujas en funcién del tiempo a través de un andlisis
cualitativo de su morfologia (Figuras 61, 62 y 63). De nueva cuenta, los tiempos
evaluados fueron por intervalos de 30 minutos hasta completar un tiempo total de

240 minutos.

En el caso de la Figura 59 se observo lo siguiente: la concentracién que presento
un menor cambio del volumen de la espuma con respecto al inicial fue la que se
elabor6 con 3% de SDS con un cambio del 25%. A ésta le siguid la espuma
elaborada con 5% de SDS con un cambio del 40% y, por ultimo, la espuma con un
contenido del 7% de SDS con un valor del 42%. Es interesante notar que el

comportamiento para las concentraciones de 5y 7% son bastante similares y el
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decaimiento de la espuma en estas muestras es mucho mas rapido con respecto a
la concentracion del 3%, ya que después de los primeros 30 minutos de formadas
la espumas, las curvas de 5y 7% comienza a separarse de la curva de 3% de
manera drastica.
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Figura 59. Estabilidad de acuerdo al porcentaje de
cambio del volumen de las espumas liquidas

Los resultados anteriores fueron apreciados cuando se graficé el volumen real de
cada espuma en funcion del tiempo (Figura 60). En este caso se observd que en
todas las concentraciones de SDS, el volumen de espuma disminuye conforme
avanza el tiempo. Sin embargo, en los casos en que la concentracion de SDS es
de 5y 7%, la reduccion es mucho mas rapida que con respecto a la concentracion
de 3%. Lo anterior fue corroborado al determinar la pendiente asociada al ajuste
lineal de cada concentracion, ya que una mayor pendiente indica una diminucion
mas lenta del volumen de espuma con respecto al tiempo y cuya explicacion se
asocia a la mayor estabilidad de la espuma. Como se puede apreciar, la curva con
una mayor pendiente fue la correspondiente a la concentracion del 3% (-0.0279),
seguida de la asociada a la concentracion de 5% (-0.0349), mientras que la
espuma con la menor pendiente (-0.036) corresponde a la elaborada con el 7% de

SDS. Con respecto a estos resultados es posible afirmar que la espuma mas
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estable evaluada fue la que se elaboré con 3% en masa de SDS con respecto a la

cantidad de agua.
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Figura 60. Estabilidad de acuerdo al volumen de las
espumas liquidas en funcién del tiempo

Finalmente, se sabe que la disminucién del volumen de la espuma esta
directamente relacionada con la coalescencia de las burbujas [56]. Como se reviso
en el marco tedrico, las burbujas crecen debido a que las presiones internas en
cada burbuja disminuyen, lo que genera que una burbuja grande se combine con
una burbuja chica y se produzca una burbuja ain mas grande con menor
estabilidad, pues las paredes que la forman sufren un adelgazamiento y drenado
de fase liquida, el cual es originado por factores como la gravedad, el tamafio de
particulas o fuerzas entre las fases que forman las burbujas. Este adelgazamiento
llega a un valor critico ya que por arriba de este valor el colapso de la burbuja es

inevitable.

Al observar las secuencias fotogréaficas para las espumas con 3% de SDS (Figura
61), con 5% (Figura 62) y con 7% (Figura 63), se puede apreciar en todos los
casos que el tamafo de las burbujas va incrementando, lo cual confirma que el
volumen de espuma va en decremento por la disminucion en la estabilidad de las

burbujas que forman la espuma [46].
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150 min 180 min 210 min 240 min

Figura 61 . Secuencia fotografica de las burbujas de la espuma liquida en funcién del tiempo para
3% de SDS. a) espuma a 0 min., b) espuma a 30 min., ¢) espuma a 60 min., d) espuma a 90 min.,
e) espuma a 120 min., f) espuma a 150 min., g) espuma a 180 min., h) espuma a 210 min., i)
espuma a 240 min.

Por otra parte, cuando se compara la imagen del tiempo a cero minutos (con
flecha roja) para los tres casos (3, 5y 7% de SDS), podemos apreciar de manera
cualitativa que el tamafio de las burbujas es mas fino en la concentracion de 3%
de SDS, esto ratifica nuestros resultados, ya que al tener las burbujas menor
tamafio existe una mayor area de contacto entre la fase gaseosa y la liquida, lo

cual se traduce en un mayor volumen inicial de espuma.
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Figura 62 . Secuencia fotografica de las burbujas de la espuma liquida en funcién del tiempo para
5% de SDS. a) espuma a 0 min., b) espuma a 30 min., c) espuma a 60 min., d) espuma a 90 min.,
e) espuma a 120 min., f) espuma a 150 min., g) espuma a 180 min., h) espuma a 210 min., i)
espuma a 240 min.

0 min 30 min 60 min 90 min 120 min

150 min

Figura 63 . Secuencia fotografica de las burbujas de la espuma liquida en funcién del tiempo para
7% de SDS. a) espuma a 0 min., b) espuma a 30 min., c) espuma a 60 min., d) espuma a 90 min.,
e) espuma a 120 min., f) espuma a 150 min., g) espuma a 180 min., h) espuma a 210 min., i)

espuma a 240 min.

107



Por otra parte, cuando se realizé la misma comparaciéon entre espumas, pero
ahora al tiempo de 240 minutos, se puede apreciar que para las espumas
elaboradas con concentraciones de 7% y 5% el tamafio de burbuja aumento
considerablemente y se muestra mucho mayor que el tamafio de las burbujas con
3% de SDS al mismo tiempo. Este crecimiento corrobor6 que las espumas menos
estables son aquellas de mayor tamafio y, en consecuencia, la disminucion del

volumen total de espuma es mas rapido.

Con estos resultados fue posible afirmar que, de las concentraciones evaluadas
de SDS, la que muestra una mejor espumabilidad y estabilidad fue la que ocupd 3

% en masa con respecto al total de agua.

3.6 OBTENCION DE LA ESPUMA POLIMERICA

La obtencion de la espuma polimérica solida se realizé por liofilizacién de acuerdo
al procedimiento descrito en la seccion 2 de este trabajo. Cabe mencionar que se
probaron diferentes técnicas para el secado de la espuma liquida. Sin embargo, la
que arrojo resultados significativos fue por el método de liofilizacion. La Figura 64,
muestra las espumas obtenidas con las mejores condiciones que se obtuvieron
con los resultados anteriores. Para la sintesis del copolimero fue a 80°C, con una
proporcion de mondémero a iniciador de 500:10 y una relacién en masa de SGST a
AE de 30:70. Cabe mencionar que el injerto que se obtuvo es insoluble en
solventes organicos como la acetona [55]. Sin embargo logré dispersarse en agua
después de un proceso de agitacion de mas de 24 horas y a una concentracion

idonea de agua (ver la segunda seccion de este trabajo).

La Figura 64 muestra imagenes de la espuma sélida obtenida por el proceso de

liofilizacion.
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Figura 64 . Espuma sélida liofilizada. a) Vista superior, b) Vista posterior.

3.7MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La morfologia de la espuma seca que se obtuvo por el proceso de liofilizacion se
analiz6 por microscopia electronica de barrido (SEM) [46,56]. Para esto, la
muestra se analizé desde tres perspectivas, la primera corresponde a la superficie
externa de la espuma (vista superior), la segunda corresponde a la vista de un
corte transversal (vista transversal) y la tercera a un corte horizontal (tipo sdndwich
gue corresponde a una vista horizontal interna). A continuacion se muestra el

analisis de cada una de las vistas mencionadas.

Vista superior

En las Figuras 65 y 66, se observan imagenes de SEM de la misma area de la
vista superior de la espuma con aumentos de X150 y X100 respectivamente. Los
huecos en forma circular que se apreciaron corresponden a los poros de la
espuma soélida, el diametro del poro mas grande que se encontr6 en estas
imagenes es de 288 um (circulo rojo en Figura 66) y el menor tamafio corresponde
con un diametro de 99.6 um (circulo color amarillo en Figura 65). En estas
imagenes fue posible notar dos tipos de huecos, los primeros correspondieron a
los espacios semicirculares de mayor tamafno, los cuales se deben a las burbujas
formadas en la espuma liquida. El segundo tipo de poros correspondieron a los
pequefios poros o0 huecos alargados que se distribuyen en el area que se
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encuentra entre los huecos de mayor tamafio (encerrados en rectangulos rojos en

las Figuras 65y 66).

?’ - -,
I i

Lo
100pm IIM-UNAM
WD 11.0mm

Figura 65. Imagen de SEM con electrones Figura 66. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X150 secundarios (LEI) a un aumento de X100

Estos poros alargados mostraron una orientacion particular, lo cual indica que su
formacién es debida a la evaporacion forzada del agua por el proceso de
lixiviacidbn. Su orientacion indic6 que se generaron esfuerzos, los cuales, es
probable que se hayan dado por el escape de vapor de agua de regiones internas
de la espuma. También se presentaron algunas fracturas originadas por su

manejo, lo que indica la alta fragilidad de estas espumas.

— 10pm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7. 7mm

Figura 67. Imagen de SEM con electrones Figura 68. Imagen de SEM con electrones
retrodispersados (LABE) a un aumento de X150 secundarios (LEI) a un aumento de X1000
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-— 1pm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 7. 7mm

Figura 6 9. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X5000

En la Figura 67, se muestra la conexion que se form6 entre los huecos que
dejaron las burbujas (encerrada en rectangulo rojo), estas conexiones
probablemente se originen por la evaporacion de agua. La Figura 68 detalla un
acercamiento a X1000 de una de las regiones donde se presentan las agujas
antes mencionadas. Es posible apreciar que por debajo de los poros alargados se
observd una distribucion de peliculas de polimero en forma de pétalos. Esta
morfologia se observd mejor en la Figura 69, y se originaron debido a la

interconexion de conductos formados durante la evaporaciéon de agua.

Vista transversal

A las muestras de espuma polimérica se les realizé un corte transversal (ortogonal

a la vista superior), con el objetivo de apreciar la morfologia del interior de la

espuma.
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— 100pm TIM-UNAM - 100pm IIM-UNAM
10.0kV LEI M WD 10.5mm| X 250 10.0kv LEI LM WD 10.5mm|

Figura 70. Imagen de SEM con electrones Figura 71. Imagen de SEM con electrones
retrodispersados (LABE) a un aumento de X100 secundarios (LEI) a un aumento de X250

En la Figura 70 se aprecian huecos casi esféricos (encerrados en amarillo), los
cuales corresponden a las burbujas de la espuma liquida. La figura 71 y 72
muestra un acercamiento a uno de los huecos de la Figura 70, cuyo diametro fue
aproximadamente de 305.3 um. Sin embargo, en este hueco se aprecia un orificio
de menor tamafio con didmetro de 69.7 um (encerrado en un circulo rojo en la
Figura 71), el cual muestra de nueva cuenta las interconexiones que se forman

entre los huecos que dejan las burbujas al evaporarse el agua.

ERRSREE Y T il d

100pm IIM-UNAM

100pm IIM-UNAM
3 LM WD 10.5mm

10.0kV LEL M WD

Figura 72. Imagen de SEM con electrones Figura 73. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X250 secundarios (LEI) a un aumento de X100

En la Figura 72 y 73, se muestra que las regiones entre los huecos esféricos, se

asemejan a largas paredes delgadas interconectadas entre si. Estas paredes

112



deben corresponder a la vista lateral de los pétalos que se encontraron en la vista

superficial de la espuma polimérica.

/] i
_— 10pm  IIM-UNAM — lpm  IIM-
10.0kV LEI LM WD 10 .S5mm| X 10,000 10.0kV LEI SEM WD

Figura 7 4. Imagen de SEM con electrones Figura 75. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X500 secundarios (LEI) a un aumento de X10000

La Figura 74 y 75, muestran un acercamiento a las paredes delgadas descritas en
las Figuras 72y 73. El relieve de estas paredes tiene una forma granulada como lo
confirma la figura 75.

Vista horizontal

El dltimo analisis que se realizé de la espuma fue a partir de un corte interno

horizontal.

k.

st

h. B
100pm ITM-UNAM
10.0kV LEI ety WD 10 . Smm|

— 100pm IIM-UNAM
10.0kV LEL M WD 10.5mm

Figura 7 6. Imagen de SEM con electrones Figura 77. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X100 secundarios (LEI) a un aumento de X250
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En la Figura 76 se muestra la morfologia general de la zona, la cual se aprecia
bastante irregular debido al corte mecanico que se realizé en la muestra. Sin
embargo, en el acercamiento de la Figura 77, se aprecia de nueva cuenta la

presencia de huecos esféricos. En esta imagen se observo la frontera entre tres

burbujas (Borde de Plateu en color rojo en la Figura 77).

— 10pm ITM-UNAM 10pm  ITM-UNAM
10.0kV LABE LM WD 10 . Smm| 2 10.0kV LEI LM WD 10.Smm|

Figura 78. Imagen de SEM con electrones Figura 79. Imagen de SEM con electrones
retrodispersados (LABE) a un aumento de X500 secundarios (LEI) a un aumento de X2500

Un acercamiento de la Figura 77 (Figura 78), reveld de nueva cuenta las paredes
alargadas con textura granulada que en este caso formd las fronteras de los
huecos esféricos dejados por las burbujas. En la Figura 79 se puede apreciar un

mayor aumento de la pared del hueco esférico.

. a
iy ¢ ,
e E. ” - 2
L 10pm IIM-UNAM — 10pm  ITM-UNAM
10.0kV LEI L1 WD 10.5mm X 10.0kV LEI Lt WD 10.5mm

Figura 80. Imagen de SEM con electrones Figura 81. Imagen de SEM con electrones
secundarios (LEI) a un aumento de X500 secundarios (LEI) a un aumento de X1000
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En la Figura 80 se observaron una serie de conductos, rodeados por paredes
laminares que asemejan pétalos (como los vistos en la vista superficial), estos
conductos se interconectan entre si y entre los huecos esféricos de la burbujas. La
Figura 81 confirmé que las paredes en forma de pétalos en realidad encierran

conductos que interconectan los poros en la espuma polimérica solida.

Finalmente, se debe sefalar que la espuma obtenida es bastante fragil, ya que
con el simple esfuerzo de las manos, su estructura tiende a colapsar. Debido a
esto se sugiere mejorar las propiedades mecanicas de las espumas obtenidas
mediante un mayor injerto de acrilato de etilo. Para ello se sugiere incrementar la
concentracion de acrilato de etilo respecto a los SGST. Otra posibilidad también
radica en probar diferentes agentes plastificantes que permitan un mejor

comportamiento mecanico de la espuma.
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4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, se logran las siguientes conclusiones de

este trabajo experimental:

1.- Se logrd obtener un copolimero injertado a través de la reaccién en solucion
por radicales libres entre SGST y AE con el uso de persulfato de amonio como
iniciador. Esto se comprobd con los estudios de TGA y FTIR. También se tuvo

éxito para moldear este polimero en forma de espuma.

2.- El incremento de la temperatura de reaccion, de la concentracion de iniciador y
de mondmero mejora el porcentaje de injerto (respecto a la temperatura desde 0
hasta 38%, respecto a la concentracion de iniciador desde 11 hasta 54%, respecto
a la concentracion de monémero desde 36 hasta 96%) y eficiencia de la reaccion
(respecto a la temperatura desde 0 hasta 47%, respecto a la concentracion de
iniciador desde 23 hasta 60%, respecto a la concentracion de mondmero desde 40
hasta 82%). Las condiciones 6ptimas de reaccion fueron a una temperatura de
80°C, una proporcién en masa monoémero a iniciador de 500:10 y una relacién en

masa SGST a AE de 30:70
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3.- De acuerdo a una cinética de primero orden, un incremento de temperatura
favorece la descomposicion del persulfato de amonio y disminuye el tiempo de

vida media de la reaccion.

4.- El incremento en la concentracion de sdlidos no volatiles en las muestras de
reaccion en funcién del tiempo, se asocia tanto con el incremento del injerto

obtenido asi como con la presencia de homopolimero.

5.- La concentracion de surfactante (dodecilsulfato de sodio) que genera una
mayor espumabilidad y estabilidad es la de 3% en masa de SDS con respecto al
total de agua. A menor tamafo de los SGST la estabilidad de la espuma aumenta

desde 30 min hasta 2 h.

6.- Es posible obtener espumas solidas a partir del copolimero generado por el
injerto de AE y SGST a través del proceso de liofilizacion. Esta espuma muestra
una distribucion heterogénea de poros que van de 100 a 300 um y cuenta con una
red de conductos que interconecta sus poros, esto la clasifica como una espuma

abierta.

Es necesario mejorar las propiedades mecanicas de la espuma sintetizada para
lograr compararla con una espuma de poli(estireno). La fragilidad de esta espuma
es muy alta, por lo cual se requiere compensar este efecto, probablemente con la

adicién de un agente plastificante en el procedo de espumado.
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6. APENDICE 1. AJUSTES DE LAS CURVAS DE REACCION

En funcién de la temperatura
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Figura 82 . Ajuste para reaccion a 60°C.
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Figura 84. Ajuste para reaccion a 80°C.
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Figura 83 . Ajuste para reaccién a 70°C.
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Figura 85 . Ajuste para reaccién a 90°C.
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En funcién de la concentracién de iniciador
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Figura 86 . Ajuste para reaccidn con proporcién
500:1 (monémero:iniciador).
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Figura 87 . Ajuste para reaccidn con proporcién
500:2 (mondémero:iniciador).
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Figura 88 . Ajuste para reaccidn con proporcién

Figura 89 . Ajuste para reaccidn con proporcién

500:3 (mondémero:iniciador). 500:5 (mondémero:iniciador).
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Figura 90 . Ajuste para reaccion con proporcién Figura 91 . Ajuste para reaccién con proporcion
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Figura 92 . Ajuste para reaccion con proporcién Figura 93 . Ajuste para reaccién con proporcion
30:70 (SGST:AE).

50:50 (SGST:AE).
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7. APENDICE 2. TERMOGRAMAS

Efecto temperatura
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Figura 95. Termograma a 60°C a los 10 Figura 96. Termograma a 60°C a los 150

minutos de reaccion. minutos de reaccion.
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Figura 97. Termograma a 70°C a los 10 Figura 98. Termograma a 70°C a los 150
minutos de reaccion. minutos de reaccion.
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Figura 99. Termograma a 80°C a los 10 Figura 100. Termograma a 80°C a los 150

minutos de reaccion. minutos de reaccion.
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Figura 101. Termograma a 90°C a los 10 Figura 102. Termograma a 90°C a los 150
minutos de reaccion. minutos de reaccion.
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Efecto de la concentracion de iniciador
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Figura 103. Termograma con relacién
mondmero a PSA de 500:1 a los 10 minutos de
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Figura 105. Termograma con relacién

monémero a PSA de 500:2 a los 10 minutos de

reaccion.
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Figura

104 .
monémero a PSA de 500:1 a los 150 minutos
de reaccion.
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Figura 107 . Termograma con relacion Figura 108. Termograma con relacion
mondmero a PSA de 500:3 a los 10 minutos de  mondémero a PSA de 500:3 a los 150 minutos

reaccion. de reaccion.
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Figura 109. Termograma con relacion Figura 110. Termograma con relacion
mondmero a PSA de 500:5 a los 10 minutos de  mondémero a PSA de 500:5 a los 150 minutos
reaccion. de reaccion.
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Figura 111. Termograma con relacion
mondmero a PSA de 500:8 a los 10 minutos de
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Figura 113. Termograma con relacion

monémero a PSA de 500:10 a los 10 minutos
de reaccion.
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Figura 112. Termograma con relacion

Masa (%)

monémero a PSA de 500:8 a los 150 minutos
de reaccion.

= ST 12
= :
I.'
mem || 10
Ly 4 253y |
|
o 1.3
[+
w1 £
i arme Dﬂé
| | s timg) E
. [ |
[ | I 04 9
N
2 o~ M0
N, P (ko2
e ‘/," _":__:‘H
) e T sz : M O
L 1w 0 k) 400 200 600
Temperatura ('C) U VLA TA ot
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Efecto Relaciéon SGST:AE
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Figura 115 . Termograma con relacion SGST a
AE de 70:30 a los 10 minutos de reaccion.
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Figura 117 . Termograma con relacion SGST a
AE de 50:50 a los 10 minutos de reaccion.
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Figura 116 . Termograma con relacion SGST a
AE de 70:30 a los 150 minutos de reaccion.
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Figura 118 . Termograma con relacion SGST a
AE de 50:50 a los 150 minutos de reaccion.
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Figura 119 . Termograma con relacion SGST a Figura 120 . Termograma con relacion SGST a
AE de 30:70 a los 10 minutos de reaccion. AE de 30:70 a los 150 minutos de reaccion.
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