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RESUMEN

El presente trabajo se enfocd en la incorporacion del poli(metacrilato de 2-
hidroxietilo-co-acrilamida) o poli(HEMA-co-AM) como matriz polimérica para el
encapsulamiento de fragancias (conteniendo méas de 50 diferentes compuestos),
para su liberacion controlada en tiempos prolongados sobre prendas de vestir o
telas lavadas. El proceso de encapsulamiento se llevdo a cabo en un reactor
semicontinuo de polimerizacion. Se trabajaron dos variantes del sistema
semicontinuo: el primer sistema de reaccién (SR1) consistio en la dosificacion de
los monémeros(HEMA,AM), por otra parte el sistema de reaccién 2 (SR2) se basé
en la dosificacion de PAm, finalmente en el SR3 se llevo a cabo una reaccion de
polimerizacién en masa cuya finalidad fue obtener un polvo con alta concentracion
de fragancia para su posterior dispersion, todo esto tomando como referencia el
trabajo de tesis titulado "Sintesis y caracterizacion de polimeros multifuncionales

para la liberacion controlada de fragancias” (Antonio Hernandez, 2016).

La primera variante del proceso semicontinuo de polimerizacion consistié en la
dosificacion de una emulsion hecha de tensoactivo, fragancia, monémero y agua,
realizandose asi las primeras cinco reacciones. Debido a que se presentaba la
segregacion de las fases se optd por una segunda variante en la dosificacién. La
segunda variante del proceso consistid en dosificar una emulsién de tensoactivo,
fragancia, iniciador y agua. La mayoria de las reacciones realizadas en el presente
trabajo fueron llevadas a cabo por esta via, ya que mediante este proceso se logro
la obtencion de emulsiones con mayor estabilidad (sin segregacion de fases). El
tercer proceso consisti6 en una polimerizacion en masa para la obtencion de un
sélido con alta concentracion de fragancia para su posterior dispersion en agua. Las
emulsiones obtenidas contenian un 20 % peso de fragancia. Los prototipos que
mejor desempefio tuvieron alcanzaron un tiempo de anaquel de hasta por 8 meses
debido a que a partir del mes 8 ya se observaba una apreciable segregacion de
fases. Se llevo a cabo la caracterizacion mediante el analisis de tamafio de particula,

reometria rotacional cono-plato y analisis termogravimétrico (TGA).
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Como parte del desarrollo de este trabajo se realizaron calculos del parametro de
solubilidad mediante la teoria de Hildebrand para cada uno de los principales
componentes presentes en la fragancia, esto para establecer la afinidad de los
componentes de la fragancia con el mondémero y asi tener a futuro una forma
cuantitativa de como predecir las afinidades de los sistemas encapsulantes con los

componentes de las fragancias.
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INTRODUCCION

El micro encapsulamiento es una forma de liberacion controlada de compuestos
quimicos. Consiste en la generacion de microcapsulas conteniendo el principio
activo, donde las microcédpsulas ya sea por el estimulo de un agente externo o por
friccion, liberaran su contenido. El proceso de encapsulado de fragancias puede
darse mediante diferentes rutas: polimerizacién por radicales libres (Zhao & al,
2016), polimerizacion via mini emulsion (Theisinger & et al, 2009), o por la unién de
dos procesos como lo son el proceso de emulsificacion y la microfluidica (Lee & et
al, 2016) propuesto por sus autores como una ruta para la obtencion de capsulas

con una mayor retencion de fragancia.

Los polimeros son materiales comunmente empleados en la industria farmacéutica
como medio para la liberacion de farmacos y fragancias mediante mecanismos de
copolimerizacion cuyo propdsito es incrementar o mejorar las propiedades
deseadas. El encapsulamiento de fragancias tiene como objetivo alargar la vida de
las sustancias fragantes ya que debido a la diversidad de componentes que la
constituyen y la alta reactividad que presentan estos son susceptibles de
descomponerse o degradarse mediante la accion de la luz, el oxigeno del aire, etc.
Debido a lo anterior ha resultado relevante la implementacion de diversos
mecanismos de polimerizacion, para la creacion de un medio o vehiculo que tenga
la habilidad de anclaje (sobre el sustrato deseado, ropa, tejidos, etc.) retencion y

liberacién en el tiempo (sin distorsion de la fragancia).

Una forma de encapsular o retener compuestos es mediante el uso de redes
poliméricas. Para que un polimero logre una estructura de red util para la retencion
de fragancias, es necesario que los monémeros tengan afinidad a la sustancia
activa. También se requiere de la adicién de un agente entrecruzante, el cual une
distintas cadenas de polimeros al tener mas de una funcionalidad para polimerizar.
Al formarse la red polimérica se forman “cavidades” que permiten el
almacenamiento de sustancias activas, como las fragancias, las cuales son

liberadas por difusion.
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En este trabajo para formar redes poliméricas se han empleado los siguientes

monomeros: metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) y acrilamida (AM).

Dado el caracter parcialmente hidrofébico que presenta una mezcla de
componentes dentro de una fragancia, es necesario su dispersion mediante algun
proceso de emulsificacion que aunado a la adicion de tensoactivos pueda obtener

una emulsién estable para ser polimerizada.

El presente trabajo pretende realizar el micro encapsulamiento de fragancia con
alrededor de 20% en masa de fragancia por medio del proceso de polimerizacion
en emulsion en un reactor semicontinuo. El propdsito de éste es para aplicaciones
futuras que permitan la liberacion controlada de fragancias y el establecimiento de
condiciones propicias que permitan su escalamiento a nivel industrial en

aplicaciones como suavizantes de ropa o detergentes liquidos.
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ACRONIMOS Y ABREVIATURAS

Acrénimo Definicién
HEMA Metacrilato de 2-hidroxietilo
PHEMA Poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)

AM

Acrilamida

Poli(HEMA-co-AM)

Poli(metacrilato de 2-hidroxietilo-co-acrilamida)

PLA

Poli(acido lactico)

PSSNa p-Estiren sulfonato de sodio
PG Propilenglicol
PAmM Persulfato de amonio

CYPR modificado

Método Carreau-Yasuda-Pal-Rodhes modificado

TGA

Andlisis termogravimétrico

SR1 Sistema de reaccion 1: Copolimerizacion en semibatch con
dosificacion de mondémeros

SR2 Sistema de reaccién 2: Copolimerizacion en semibatch con
dosificacion de iniciador

SR3 Sistema de reaccion 3: Copolimerizacion en masa
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OBJETIVOS E HIPOTESIS

OBJETIVO:

Lograr el encapsulamiento de fragancias formuladas comercialmente, via
polimerizacién en emulsién en un proceso semicontinuo, asi como la caracterizacion

de la estabilidad y la capacidad de retencién de la fragancia.

HIPOTESIS:
Es posible la realizacion del encapsulamiento de fragancias mediante la adecuacion

a un proceso semicontinuo de polimerizaciéon modificando diversas variables como:
velocidad de agitacion, cantidad y tipo de tensoactivo, politica de adicion de
monomeros, cambio de mondmeros, relacion mondémeros/fragancia, cambio en los
sistemas de reaccion, obteniendo asi una emulsién estable por al menos dos

meses.
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MARCO TEORICO

QUIMICA DE LAS FRAGANCIAS EN EMULSION Y ENCAPSULADOS
La definicién de un perfume esta generalmente asociada a una mezcla compleja de

compuestos fragantes mayormente volatiles que se encuentran dispersos por
agentes fijadores como alcoholes o glicoles con el objetivo de generar experiencias
sensoriales y estimulantes para el olfato humano. Si bien éstos compuestos
fragantes pueden ser obtenidos de forma sintética (derivados del petroleo), es
generalmente, a partir de extractos naturales como se obtienen. Esto se logra,
mediante procesos gue involucran la separacion de sus aceites esenciales como lo
son: la destilacién por arrastre de vapor, la extraccion por solventes o la sintesis a
partir de procesos enzimaticos. Los compuestos naturales son de origen tanto
vegetal como animal incluyendo: flores, frutas, semillas, raices y de glandulas de
animales que secretan feromonas como en el caso del gato siberiano y del ciervo
almizclero. Por su parte, las fragancias sintetizadas buscan reproducir los
componentes 0 mezclas existentes en la naturaleza. Esto se logra mediante el
estudio de nuevas rutas de sintesis organica. Un ejemplo de ello es el geraniol, este
alcohol monoterpenoide se encuentra presente en aceite de la palmarosa, pero

también puede ser sintetizado a partir de diferentes procesos.

Es importante mencionar que a pesar de que ya han transcurrido poco mas de 180
afos desde que se logro aislar el primer compuesto fragante, aldehido cindmico y
pese al notable estudio que se le ha dado al entendimiento de la quimica de las
fragancias por parte de quimicos y perfumistas durante el siglo XX aun se siguen
empleando compuestos naturales en la elaboracion de perfumes, debido a la
dificultad que implica la sintesis de compuestos fragantes. Pero la razon principal
de porque se siguen extrayendo aceites esenciales de origen natural, es porque no
se aprecia de igual forma para el olfato humano una mezcla proveniente de estas
fuentes, respecto de las mezclas hechas artificialmente (Calkin & Jellineck, 1994).
Esto se debe a que en la naturaleza existen “notas” o aromas sutiles que

comprenden sustancias fragantes que en la formulacién natural se encuentran
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hasta partes por millon, por lo que escapan a nuestra capacidad de analisis 0 a

nuestro entendimiento de la estructura de la molécula de la cual se trata.

ESTRUCTURA Y COMPONENTES DE UN PERFUME
Existen ciertas caracteristicas con las que un perfume que se considere bueno debe

cumplir: identidad, ser difusivo, persistente a la evaporacion y quimicamente
estable. El olor, volatilidad, fuerza y estabilidad de un perfume estan fuertemente
relacionados a la estructura quimica y la proporcion de los componentes que lo
integran (Calkin & Jellineck, 1994).

En perfumeria es comun clasificar a los materiales de acuerdo con el grado de
volatilidad que presentan. Las notas base son aquellas que son poco volatiles y
constituyen entre el 45 y 55 % en peso de la fragancia, como ejemplo tenemos
fragancias derivadas de maderables. Las notas medias o modificadores presentan
una volatilidad media y constituyen entre el 30 % y 40 % en peso de la fragancia,
en este caso tenemos algunos derivados bencilicos. Finalmente, las notas altas
presentan una volatilidad alta, son aromas notorios y llamativos, constituyen entre
el 10 y el 15 % en peso de la fragancia, y como ejemplo tenemos a los aromas
citricos, florales y mentolados. Lograr un equilibrio entre estas tres categorias no
solo es importante en términos de la estética del producto sino también tiene
influencia en la persistencia a la evaporacion, de tal manera que se ha establecido
la relacion en que se debe de distribuir cada tipo de “nota” para mantener la estética

en un perfume.

Si bien existen una infinidad de compuestos quimicos fragantes y olorosos, es
posible clasificarlos por su percepcion, en una serie de olores que el ser humano es

capaz de distinguir en ocho grupos principales, Figura 1:

. Almizcle (Musk): Este olor es fuerte, perseverante y repugnante, este tipo de
aromas tiene una gran capacidad como fijador. Ejemplo: el orin de la mofeta y otros

mamiferos.

. Ambar-amberino: Es un olor amargo y fuerte. Ejemplo: el café.
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. Madera: Es un aroma asociado con madera recién cortada. Ejemplo: cedro,

pino, sandalo.

. Floral: Es el aroma mas facil de identificar, es asociado con plantas. Ejemplo:

rosa, jazmin, etc.

. Frutal: Es un aroma asociado con los sabores de las frutas. Ejemplo: citricos,

frutas tropicales.

. Herbal: Es un aroma asociado con césped recién cortado y otras plantas
fragantes. Ejemplo: hierbabuena, ruda, tomillo, pasto.

. Marino: Es un aroma asociado con el agua, da la sensacion de frescura.

Ejemplo: desodorantes.

. Especias: Es un olor asociado a cierto tipo de plantas que contienen

capsaicina 0 que se usan como especias. Ejemplo: chile, pimienta, canela.

Rosa, azucena - Floral ! Marinos 5 - Desodorantes
J i
T —— ;

o Especias = Chile, pimienta

Cedro, sandalo, pino - Maderas! H I

Pasto recién cortado- Herbales | \

b bu

| §
. Almizcles | = = Almizcle
= |

; _ - q
i Café, cocoa
Citricos, manzana, sandia - Frutales' J Ir Amberinas ‘x. i ’
u

CATEGORIA DE LAS FRAGANCIAS

Figura 1: Representacion y clasificacién de los tipos de olores que el ser humano puede
distinguir (Santos, Aburto, & S Hodgson Stephen, 2012).
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Para conocer sobre el tipo de compuestos presentes en una fragancia es comun
clasificarlos de acuerdo con los grupos funcionales que los constituyen, puesto que
esta organizacion proporciona informaciébn de la reactividad, volatilidad y

caracteristicas odoriferas de cada material.

Dada la naturaleza organica que presentan muchos de los compuestos de un
perfume, presentan en su estructura atomos de C,H,N,O asi como anillos bencilicos
y heterociclicos. Entre estos compuestos se encuentran terpenos como: pineno o
limoneno. Por otra parte, los compuestos unidos a oxigeno incluyen: alcoholes,
aldehidos, cetonas, lactonas, acidos y ésteres. En cambio, nitrilos, indoles,

antranilatos y nitro almizcles poseen grupos nitrogenados en su estructura.

Los terpenos representan uno de los grupos de mayor importancia en perfumeria,
debido a que se encuentran unidos por “unidades isoprénicas” las cuales poseen 5
atomos de carbono, de tal forma que aquellos que contienen 2 unidades isoprénicas
son monoterpenos Yy los sesquiterpenos son compuestos unidos por 3 unidades
isoprénicas. Entre los terpenos de mayor importancia destacan: geraniol, linalool,
terpineol, cedreno, entre otros. Mas alld de 4 moléculas derivadas del isopreno
forman otra serie de compuestos. Por ejemplo 4 moléculas (diterpenos) se
constituyen en pigmentos y vitaminas como el tocoferol, 6 moléculas (triterpenos)
forman precursores del colesterol como el escualeno, 8 moléculas (tetraterpenos)
pigmentos naturales como la xantofila y el caroteno (Calkin & Jellineck, 1994),

Figura 2.

GRUPOS FUNCIONALES Y ESTABILIDAD
De forma general los aldehidos presentan un olor mas acentuado que el de sus

correspondientes alcoholes, a medida que la molécula incrementa de tamafio el olor
se va acentuando, pero el olor caracteristico de aldehido disminuye. Lo anterior se
ejemplifica de la siguiente manera: En el par alcohol feniletilico- fenilacetaldehido,
el aldehido, si bien tiene cierto “olor alcohdlico”, el olor se manifiesta con mayor
fortaleza. El olor caracteristico de un alcohol es de un suave aroma floral (Calkin &
Jellineck, 1994).
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Figura 2. Familias de compuestos terpénicos relevantes en perfumeria (Antonio Hernandez,

2016).
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Los ésteres, derivados de acidos organicos son productos de la reaccion entre un
acido y un alcohol. El olor tipico de un éster esta asociado no solo al caracteristico

aroma frutal, sino también al de su correspondiente alcohol y acido.

Asi como sucede con los aldehidos y alcoholes, los esteres disminuyen su nota de
acuerdo al tamafio de la molécula: El éster mas pequefio: acetato de etilo presenta
un caracteristico olor frutal de igual forma que el metilbutirato y 3-metilbutilacetato
responsables del caracteristico olor a manzana y platano, mientras que los ésteres
con una estructura mas compleja como: acetato de linalilo y de geranilo ya no
presentan un caracter frutal sino mas bien el de sus correspondientes alcoholes

(nota floral), linalool y geraniol (Calkin & Jellineck, 1994).

Los enlaces dobles también tienen influencia en la fortaleza de la fragancia, se ha
comprobado que el hecho de tener un enlace doble lejos del grupo funcional
principal aumenta la fuerza de la fragancia. Por otra parte, los aldehidos conjugados

tienden a ser mas dulces y profundos que los saturados (Calkin & Jellineck, 1994).

REACCIONES QUIMICAS EN PERFUMERIA

En perfumeria se llevan a cabo algunas reacciones que resultan favorables para el
desarrollo de la fragancia, tal es el caso de las bases de Schiff y la formacién de

hemiacetales, los cuales resultan relevantes en el proceso de maduracion.

Las bases de Schiff son producto de la reaccién entre un aldehido y una amina,
estos productos se caracterizan por presentar una coloracion amarilla intensa. El
Meaverte es una base de Schiff producida a partir de triplal y antranilato de metilo.
De igual forma, los perfumes de nardo son una mezcla compleja obtenida a partir
de bases de Schiff, antranilato de metilo y algunos aldehidos como helional e
hidroxicitronelal.

Un hemiacetal surge por reaccion entre un alcohol y un aldehido, el proceso de
maduracién inicial en la formacion de un perfume depende de la formacion de
hemiacetales, los cuales son cruciales para obtener la calidad y persistencia
requerida (Calkin & Jellineck, 1994).
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Al ser los perfumes, una mezcla compleja de compuestos reactivos, son
susceptibles a la generacion de reacciones no deseadas que comprometan su
estabilidad. Asimismo, los agentes externos como: aire, luz, calor repercuten
considerablemente en su tiempo de vida. Por ejemplo, los aldehidos son
compuestos muy reactivos, que son proclives a reacciones que modifiquen las
caracteristicas de la fragancia como lo es la formacidn de acetales y reacciones
alddlicas. La formacion de acetales es una etapa avanzada de la formacién de
hemiacetales que se efectia en medio acido. El medio 4cido se puede llevar a cabo
debido a la descomposicion de algun éster en medio acuoso, de tal forma que el
alcohol resultante reacciona con algun aldehido presente propiciando la formacién
de acetales. Por su parte la reaccion aldol ocurre entre aldehidos que en medio
alcalino tienden a solidificarse. De entre los aldehidos mono, di y trisustituidos, los
monosustituidos como el fenilacetadehido tienen mayor tendencia a formar aldoles,
en cambio los trisustituidos como el aldehido hexil cinamico presentan mayor
estabilidad, el Triplal y el anisaledehido también son poco propensos a la generacion
de aldoles. Gran parte de los terpenos insaturados presentes en aceites esenciales,
son proclives a la oxidacion, que en presencia de oxigeno forman peréxidos,
destruyendo su estructura. En contraparte los antioxidantes como el BHT (butil-
hidroxitoluol) protegen el compuesto de la oxidacién, ayudando con esto a un
incremento de la vida de anaquel y en la estabilidad. Otra forma de evitar la
oxidacion es limitar la cantidad de oxigeno presente, con la insercién de un gas
inerte como el nitrdgeno. Las reacciones fotoquimicas pueden ser empleadas para
la formacién de nuevos compuestos como es el caso del 6xido de rosa, sin embargo,
en muchas ocasiones éstas son mas perjudiciales que beneficiosas debido a que
alteran el color de los componentes. Los nitro-almizcles son especialmente proclives
a este tipo de reacciones, incluso en algunos casos estas reacciones provocan
irritacion o sensibilidad en la piel, como es el caso de los aceites de comino y
bergamota. Una solucion a este tipo de problemas es el uso de absorbedores de luz
ultravioleta. Los absorbentes de UV se emplean para eliminar la decoloracion, pero,
nunca deben ser afladidos directamente al compuesto sino ser incorporados a la

fragancia en forma de solucién alcohélica (Calkin & Jellineck, 1994).
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METODOS DE LIBERACION CONTROLADA

Debido a la naturaleza volatil y reactiva que contienen las sustancias fragantes, es
necesario buscar formas de alargar la vida de anaquel, manteniéndolas estables y
sin efectos de degradacion u oxidacion. Esto se logra mediante sistemas de
liberacion controlada, los cuales actian bajo estimulos externos como cambios en

el pH o temperatura.

Los sistemas de liberacion controlada de fragancias, aunque diversos pueden ser
clasificados en dos grandes grupos que a su vez tienen distintas soluciones, ver

Figura 3:

a) Sistemas Macroscoépicos: Soluciones en donde el perfume es impregnado o
empapado en un material poroso, o se utiliza directamente desde un
depdsito. Dispensadores, dispositivos, perfumes en medios porosos y
algunas cuentas de gel son ejemplos de este tipo de tecnologias.

b) Sistemas Micro y Nanométricos: Soluciones basadas en interacciones
fisicoquimicas ya sea entre la fragancia y otra sustancia o con un contenedor
de tamafio micro o0 nanométrico. Ciclodextrinas, nanoparticulas,
microcapsulas son ejemplos de contenedores quimicos muy pequefios. Las
emulsionesy las profragrancias son ejemplos de interacciones fisicoquimicas

para liberar perfumes.

El sistema de microcapsulas, también conocido como sistema tipo reservorio,
consiste en particulas en las que se encuentra el material activo cubierto por una
peliculainerte con la sustancia activa. También puede emplear una matriz reticulada
de polimero, donde la sustancia activa es dispersada. El sistema es homogéneo si
la sustancia esta dispersa en la red polimérica, en cambio el caracter heterogéneo

se da cuando el activo se encuentra suspendido. (Texeira & et al, 2014)
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Figura 3. Clasificacién de los sistemas de liberacidon controlada (Santos, Aburto, & S Hodgson Stephen, 2012).
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El encapsulamiento es una técnica en la que un material 0 mezcla de materiales,
son cubiertos dentro de otro material, con el objetivo de atrapar olores o dispersar
sus componentes de forma gradual. Es ampliamente empleada en la industria
farmacéutica y alimenticia. El material cubierto es conocido como “material activo”,

y el material cubriente es el “agente encapsulante” (Lakkis, 2007).

Las técnicas de encapsulamiento son variadas y su uso depende del material activo
a encapsular y de las condiciones de liberacion (Donbrow, 2000) (Theisinger & et

al, 2009). Estas incluyen procesos como:

1) Secado por aspersion.

2) Enfriado por aspersion.

3) Coacervacion.

4) Recubrimiento de lecho fluidizado.
5) Extrusion.

6) Complejacion.

7) Emulsificacion.

8) Formacion de hidrogeles.

9) Entre otros.

Algunos factores que afectan la liberacion controlada de fragancias empleando

microcapsulas son (Texeira & et al, 2014):

¢ Interacciones del activo con el encapsulante.
e Volatilidad de la fragancia (nucleo).

¢ Relacion nucleo/polimero.

e Tamafo de particula.

¢ Viscosidad (o modulo) del encapsulante.

¢ Si el encapsulante cambia con estimulos externos.
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PROCESOS PARA LA FORMACION DE MICROCAPSULAS

Existen distintas soluciones para la formacién de microcapsulas y su uso para la

liberacion controlada de compuestos en general y fragancias en lo particular.

Por ejemplo, el encapsulado por extrusion consiste en la alimentacion de polimero
donde con ayuda del cilindro del extrusor y calor en seco se logra llevar a polimero
hasta una fase amorfa, posteriormente el principio activo es agregado en un barril
enfriado para evitar que sus componentes de menor punto de ebullicion se
desprendan. La mezcla resultante sale del extrusor en forma de cuerda la cual al
entrar en contacto con aire seco se enfria formando un sdlido vitreo, para
posteriormente poder ser molido. Este proceso funciona como un sistema de
reservorio donde el principio activo es contenido en un material vitreo, denso e
impermeable. Las particulas generadas poseen la desventaja de que al presentar
aglutinacion entre ellas ocasionan que los activos estén expuestos a la superficie,

derivando en oxidacion de la sustancia activa (Theisinger & et al, 2009).

El fenomeno de coacervacion, forma microcapsulas mediante la formacién de una
delgada capa del polimero que recubre el nlcleo, esto se logra por la alteracion de
propiedades fisicoquimicas como temperatura o fuerza iénica. Cuando hablamos de
coacervacion simple el polimero se endurece por la accién de electrolitos que
forman 2 fases: una liquida y solidos aceitosos (donde el activo es recubierto). En
la coacervacion compleja se emplean 2 o mas macromoléculas de cargas opuestas
las cuales forman complejos polielectrolitos. Esta técnica presenta como ventajas:
bajo costo, no requiere de disolventes organicos ni temperaturas altas, pero
presenta limitaciones debido a que solo funciona bajo ciertas condiciones de pH o

fuerza idénica.

Para encapsular via secado por aspersion, se requiere primero emulsificar el
principio activo en el agente encapsulante, en perfumeria esto es de gran
importancia puesto que, al presentar una mezcla de diferentes compuestos, la
polaridad y el caracter hidrofébico-hidrofilico dificultan la afinidad entre uno y otro
disolvente. El proceso consiste en atomizar una emulsion con tamafo de particula

de 1 a 10 micrometros, posteriormente se pulveriza en una camara de secado con
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aire caliente circulante, al evaporarse el agua por medio del aire caliente se da lugar
al proceso de encapsulado donde el material activo queda insertado en los huecos
de las membranas porosas (Lakkis, 2007).Algunas ventajas de este tipo de
encapsulamiento son la eficiencia y disponibilidad de equipo, asi como los bajos
costos de almacenamiento y produccion, bajo la desventaja de que el tamafio de
particula no presenta uniformidad. Esta tecnologia ha sido ampliamente aplicada en
la industria alimenticia para encapsular sabores y grasas e incluso en la industria
farmacéutica con materiales termosensibles como microorganismos o aceites
esenciales. Factores que intervienen en la calidad del producto final son aquellos
relacionados con la emulsion (contenido de solidos, tamafio de particula,

viscosidad) y con el proceso como flujo y temperatura.

El enfriado por aspersion, consiste en el mismo proceso que secado con aspersion,
con la Unica variante de que la insercion de aire frio solidifica la particula. Es
considerada una tecnologia muy barata, dadas las bajas temperaturas que requiere
y su capacidad de escalamiento. Sin embargo, posee la desventaja de que tiene
una baja capacidad de encapsulamiento, aunada a la posible expulsion del nucleo

durante su almacenamiento (Lakkis, 2007).

Liofilizacion es otra técnica de encapsulamiento ampliamente usada en la industria
alimenticia. Consiste en la deshidratacion de un material congelado mediante
sublimacién al vacio, formando un material poroso debido al transporte de vapor de
agua, este método ha sido empleado en encapsulamiento de esencias y aromas,
pero su alto costo y tiempo de procesado dificultan su escalamiento a nivel industrial
(Lakkis, 2007).

El fendmeno de adsorcion puede emplearse para encapsular aromas y sabores
volatiles, debido a su capacidad de reducir la presion de vapor de equilibrio, ocurre
cuando el encapsulado es adsorbido en un tamiz molecular (silice, carb6n activado,
zeolita). Se ha probado que, al sumergir gotas de sacarosa o lactosa en nitrégeno
liguido, seguido de liofilizacion, éstas, tienen capacidad de adsorber aromas
(Lakkis, 2007).
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La implementacion de hidrogeles emplea la ventaja que poseen algunos materiales
poliméricos de absorber grandes cantidades de fluidos principalmente, incluso en
cantidades que van varias veces la de su propio peso. Para su formacion se requiere
principalmente de mondmeros, agentes entrecruzantes y un medio de dispersion.
La liberacion controlada en estos materiales se da mediante estimulos externos,
gue modifican los cambios de fase del gel. Esto se logra gracias a efectos
difusionales afectados por la temperatura del medio. A medida que esta temperatura
se eleva, el hidrogel comienza un proceso de difusion acelerado donde literalmente

se deshidrata, derivando en la liberacion del activo (Lakkis, 2007).

El encapsulamiento via emulsificacion o formacion de micelas se emplea cuando
las sustancias activas presentan un alto grado de hidrofobicidad, consiste en atrapar
el activo hidrofébico en una cubierta hidrofilica, generando asi una particula soluble
en agua. Primero se dispersa el activo en algun disolvente organico, el cual también
contiene el encapsulante, posteriormente se emulsifica en agua o aceite mediante
el empleo de algun agente estabilizante, en el periodo de agitacion el solvente
organico es eliminado por evaporacion dado su bajo punto de ebullicién, logrando
asi favorecer la formacion de particulas poliméricas dentro de las que esta contenido
el encapsulado. Esta técnica ha sido empleada en vitaminas, minerales y

microorganismos (Texeira & et al, 2014).

SOLUBILIDAD DE COMPUESTOS ORGANICOS
Como puede observarse para el encapsulamiento de fragancias un aspecto

importante es la relacion que guardan el medio para encapsular y la fragancia a ser
contenida. Pero el medio para encapsular durante este proceso puede irse
transformando, por ejemplo, al polimerizar monémeros para formar geles o
microcapsulas. Es por ello que es necesario evaluar la solubilidad (afinidad) de los
compuestos empleados entre si, esto para poder determinar la composicibn mas
adecuada del medio encapsulante respecto del medio o fragancia a ser

encapsulada.
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Hildebrand en 1916 propuso que la solubilidad de diversos disolventes organicos
esta determinada por la presion interna de los mismos (van Krevelen & te Nijenhuis,
2009). Posteriormente, en 1949 Hildebrand presenté por primera vez el termino
parametro de solubilidad, & (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009). Para el caso de
compuestos organicos sencillos que presentan vaporizacion antes de degradarse,
es posible estimar el parametro de solubilidad de Hildebrand a partir de las entalpias
de vaporizacién del compuesto deseado. Pero esto no es posible de estimar en

medios solidos como los polimeros.

Por su parte, en 1931 Scatchard presentd por primera vez el termino densidad de
energia cohesiva refiriéndose a ella como la relacion presion interna por unidad de

volumen (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009).

,[MPa]

energia cohesiva ]
Penergia cohesiva =

volumen cm3

Posteriormente otros investigadores pudieron correlacionar el parametro de
solubilidad de Hildebrand, en este caso para un polimero con el concepto de energia
cohesiva de Scatchard. Asi el parametro de solubilidad de Hildebrand para
polimeros es definido como la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva en

estado amorfo a una temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea.

1/2

energia cohesiva
= < g ) con unidades de [J/cm3]? o [MPa]'/?

volumen

Se ha observado que polimeros cristalinos son poco solubles y llegan a solubilizarse
a temperaturas por debajo de su punto de fusiébn. Un aspecto adicional que
considerar es que, la solubilidad de un polimero se ve disminuida cuando el peso

molecular promedio del polimero se incrementa.

La energia cohesiva se considera como el incremento de la energia interna por
unidad de mol, despreciando el efecto de las interacciones moleculares. Como se
mencion6é previamente en liquidos de bajo peso molecular se considera

dependiente de la entalpia de evaporacion:
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Ecohesiva = AUvaporizacion = AI'Ivaporizar:ion - pAV = AI'Ivaporizacion — RT
Ecuaciéon 1.1

La solubilidad basa su criterio en la energia libre de mezclado, la cual debe ser
negativa para asegurar la espontaneidad del fendmeno y con ello ambas sustancias

logren la disolucion.

Ecuaci6én 1. 2

Por su parte, la entalpia de mezclado correlaciona la fraccion volumétrica y el

pardmetro de solubilidad de la siguiente forma (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009):

AHpy

Ahy = Ve D192 (51—52)2
s

Ecuaci6én 1. 3

Donde Ahy, = Entalpia de mezclado por unidad de volumen
@1, P, = Fraccion volumen de los componentes 1y 2
81,0, = Parametro de solubilidad de sustancia 1y 2

De tal forma que al relacionar la teoria de Lattice, con el pardmetro de interaccion
Flory-Huggins y la fraccion volumétrica podemos obtener informacion sobre la
solubilidad de un polimero en un medio disperso (van Krevelen & te Nijenhuis,
2009):

AGy = AHy — TASy = nRT [g Ing + (1 — @) In(1 — @) + xp(1 — (p)]

Ecuacién 1.4

AHy =nRTx @(1 — @)
@
—TAS, = nRT [; Ing + (1 — @) In(1 — (p)]
Donde

Pagina 28



n=numero de Lattice, en moles (N solvente +N unid monoméricas)
¢ = ¢ 2=Fraccion volumen del polimero

x=Grado de polimerizacion

x=Parametro Flory-Huggins

Conocer el parametro Flory-Huggins nos ayuda a tener idea si el polimero sera
soluble en el disolvente, de tal forma que polimeros de alto peso molecular son

disueltos si x < 0.5 y liquidos de bajo peso molecular pueden dispersarse si x < 2

Parametro Flory-Huggins critico, es aquel punto en el que no hay separacion de

fases

1 1 1

Xcritico = E + ﬁ + 2y
El parametro de interaccion polimero-disolvente es la suma de ambos:
X=XntXs

Donde el componente entalpico de interaccion polimero disolvente se relaciona con

el parametro de solubilidad:

vV
=2 (81 — 8,)*

Xh=RT

Ecuacién 1.5

El componente entrépico, o disimilaridad de volumen libre es (van Krevelen & te
Nijenhuis, 2009):

Xs = 035+ 0.1
para disolventes no polares x, = 0.34

de tal forma que

x=0.34+ %(6‘1 — &,)?%Ecuacion 1.6
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Para que el polimero y el disolvente sean solubles, el valor numérico del parametro
de solubilidad del polimero y del disolvente debe de ser muy cercano. El parametro
de solubilidad de una mezcla puede ser obtenido como la suma de la fraccién
volumen de cada componente multiplicado por su parametro de solubilidad. Ahora
para estimar la solubilidad (afinidad) de un polimero con un medio disperso, el
problema radica en el célculo de la energia cohesiva de Scatchard, para con ella
calcular el pardmetro de solubilidad de Hildebrand y con ello estimar el parametro
de Flory-Huggins.

METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS
Como producto del quehacer cientifico en muchas ocasiones es necesaria la

estimacion de algunas propiedades fisicoquimicas, de las cuales no estan

disponibles sus datos experimentales en la literatura.

En 1873 Johannes Diderik van der Waals dio a conocer el Principio de los Estados
Correspondientes, el cual enuncia que dos fluidos estando bajo las mismas
condiciones (temperatura y presion reducidas), presentaran el mismo
comportamiento (factor de compresibilidad). Esto es que estos fluidos comparados
a las mismas condiciones (reducidas) tendran el mismo grado de desviacion de la
idealidad, medido a través del factor de compresibilidad Z. Esto permite predecir de
antemano propiedades volumétricas de los fluidos (Atkins & de Paula,
2006).Derivado de este principio fue posible el desarrollo de métodos que
permitieran la prediccidn de distintas propiedades. Byung Ik Lee y Michael G. Kesler
trabajaron en el desarrollo de modelos de prediccion de propiedades para cortes de
petréleo e hidrocarburos. En trabajos publicados en la década de los 70’s, basados
en los trabajos de Kenneth Pitzer, no solo predicen propiedades volumétricas, sino
termodinamicas (Lee & Kesler, 1975).Pero estas soluciones se basaban en resolver

modelos de ecuaciones de estado (cubicas).

En 1984 Kevin G. Joback presenta su tesis de doctorado, supervisado por R. C.
Reid con el titulo “A unified approach to physical property estimation using
multivariate statistical techniques” (Joback, 1984), (Poling, Prausnitz, & O'Conell,

2001). Desde entonces el método Joback y Reid ha sido de gran apoyo para la
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estimacion de propiedades fisicoquimicas. Derivado de estos trabajos, incluso este
meétodo y sus variantes se han empleado para la prediccion de propiedades de
transporte, de estructuras complejas como polimeros biomoléculas o liquidos
ionicos. (Fierro & et al, 2016) EI método de contribucién de grupos considera que
cada molécula esta formada de unidades basicas, como un rompecabezas, de tal
forma que se le asigna un valor de contribucidén a cada una de estas entidades para
cada propiedad deseada (bajo el supuesto de que esta contribucién es la misma
independientemente del compuesto del que se trate), por lo que cada valor de
contribucion se debe multiplicar por el nUmero de veces que esa entidad aparezca
en la molécula y sumarse con los valores ponderados de cada grupo funcional. Esta
suma finalmente se introduce en alguna de las ecuaciones que describen a la
propiedad para obtener su valor. Esto implica que cualquier método de contribucién
de grupos para la estimacién de propiedades requiere de los valores de contribucién
de la propiedad para cada grupo funcional, las ecuaciones correspondientes y la
estructura quimica de la molécula. Por ejemplo, el método Joback y Reid contiene
38 unidades estructurales para compuestos organicos en el célculo de entalpias de
vaporizacién, Tabla 1. (Poling, Prausnitz, & O'Conell, 2001)
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I(1)* 2275

Propert et or () o
_ oYl ACOH (1) 2987
Units mol ! 0(2) 576
S;fup]k s C=0 (2) 2144
(1) C=0 (ss) (2) 1588
CH, (2) 532 _ *
CH 3 404 Co0 () s
< 4&) ; COOH (1) 4669
(4) 152 COO0 (2) 2302
=CH, (1) 412 =0 (1)* 1412
=CH (2) 527
NH, (1) 2578
=C (3) 511 NH_{Z) 1538
—C= (2) 636 6
NH (ss) (2) 1656
=CH (1) 276 N (3) 453
=C (2) 789 =N- (2) 197
CH,(ss) (2) 573 —N-— (ds) (2) 1560
CH(ss) (3) 464 —NH (1)* 2908
C(ss) (4) 154 CN (1)* 3071
—CH(ds) (2) 608
NO, (1) 4000
—C(ds) (3) 731 y ,
SH (1) 1645
F (1) —160 2
Cl (1) 1083 5 @) e
z 2 43
Br (1) 1573 S(ss) (2) 1430

Tabla 1:Contribucién de grupos para el calculo de entalpias de vaporizacion. (Poling,
Prausnitz, & O'Conell, 2001)

Por otro lado, las relaciones para estimar algunas de las propiedades fisicoquimicas,
como la temperatura de ebullicién y de congelamiento, las propiedades criticas, las
entalpias de formacion y vaporizacion, la energia libre de Gibbs, la capacidad

calorifica a presion constante del compuesto, se muestran a continuacion:

k
Tfp(K) =122+ ) Ny(Ty pe)

k
Th(K) = 198 + Z Ni(Tpx)
1

291

k k
To(K) =T, [0.584 + 0.965 {Z NK(TC,k)} — {Z NK(TC,k)}
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-2

Pq(bar) = [0.113 + 0.0032Ngtomos —

iNK( Pc,k)}

cm3 £
Ve (—) =175+ z N¢(Ver)
1

mol

k
AH; (k] /mol) = 68.29 + Z Nk (Hp i)
1

k
AG; (cal /mol)53.88 + Z Ne(Grr0)
1

k
AHy (cal/mol) = 15.3 + Z Ny (H,)x0.004184
1

k
AH,, (cal/mol) = —0.88 + 2 Ni¢(Hu i) x0.004184
1

J

mol K

+ T

Ch(

k
Z N (Cpgi) +0.21
1

k
1

+ T? + T3

k
Z Ni(Copr) + 2.06x1077
1

k
z Ne(Cpex) + 3.91x107*
1

Pagina 33



El inconveniente de estas relaciones es que estiman propiedades de compuestos
organicos sencillos de bajo peso molecular, como lo son las moléculas de las
fragancias. Para compuestos de alto peso molecular o incluso macromoléculas
(polimeros) si bien se emplea el mismo concepto, los sistemas de ecuaciones, los
valores de contribucion de grupos e incluso las propiedades a calcular son

diferentes.

En 1972 Dirk Willem van Krevelen publicé la primera edicion de “Properties of
polymers: correlations with chemical structure”, libro que recopilaba datos y
correlaciones para el célculo de propiedades volumétricas, térmicas, entre otras de
polimeros a partir de métodos de contribucion de grupos. En el 2009 ya habiendo
fallecido el autor se publicé la cuarta edicion con la contribucion de te Nijenhuis.

(van Krevelen & te Nijenhuis, 2009)

Como se mencion6 cualquier método de contribucion de grupos para la estimacion
de propiedades requiere de los valores de contribucién de la propiedad para cada
grupo funcional, las ecuaciones correspondientes y la estructura quimica de la
molécula. En la determinacion de propiedades se requieren datos adicionales, como
son el peso molecular de las cadenas, en ocasiones la densidad o volumen molar o
la temperatura de transicién vitrea del polimero (Tg). Mas aun para la estimacion de
ciertas propiedades o constantes se requiere el valor estimado para propiedades

diferentes de las que se calcularian para moléculas sencillas.

Por ejemplo, si se desea estimar el valor del parametro de solubilidad de Hildebrand
(8) para moléculas sencillas se estima a partir de la energia cohesiva de la molécula
(Econ) ¥ su volumen molar (V). (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009) Esta energia
cohesiva a su vez se obtiene a partir de la entalpia de vaporizacion del compuesto

(AHvap) a la temperatura de analisis (T):

1

1
Econ\2  (AHyqp — RTN?

Ecuacién 1. 7
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Pero en el caso de materiales como los polimeros, ni teoréticamente, ni fisicamente
tienen entalpias de vaporizacion. Por ello el calculo de la energia cohesiva en este
caso se basa en otros conceptos y correlaciones. En 1953 Small (van Krevelen & te
Nijenhuis, 2009) dio a conocer la constante de atraccion molar (F) la cual se define

como sigue:

1

E 2
F = ( coh >
V1@298 K

Esta constante es una funcion aditiva empleada para moléculas de peso molecular

Ecuacién 1. 8

medio y alto. De aqui se desprende que F tiene relacion directa con el parametro de
solubilidad. Esta constante de atraccién molar podia ser correlacionada con grupos

funcionales.

Derivado de este concepto van Krevelen y Fedor en 1974 desarrollan un método
para la estimacion de las energias de cohesion directamente, junto con valores de
contribucion del volumen molar para moléculas de gran tamafio (polimeros). Este
método reporta 117 valores de contribucion para su uso en moléculas como las de
los polimeros. En el Apéndice 4 estan las tablas de los valores de contribucion

publicadas por van Krevelen y Nijenhuis (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009).

Con los valores de los parametros de solubilidad de Hildebrand para moléculas
pequefias, calculadas a partir de las entalpias de vaporizacion para moléculas
pequefias de fragancias (método de Joback) y la energia de cohesién para
polimeros (van Krevelen y Nijenhuis) permitira estimar el parametro de solubilidad
(x) de Flory y con ello conocer la afinidad de los polimeros a emplear como

encapsulantes con los componentes de una fragancia.
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POLIMERIZACION EN EMULSION

La afinidad de los componentes para el encapsulamiento de fragancias es solo una
de las partes a considerar. EI método y el proceso de encapsulamiento son
importantes para este propdsito. El encapsulamiento de fragancias via emulsion es
uno de los métodos mas empleados. Una emulsion es definida por la IUPAQ como
una dispersion de gotas de un liquido en otro en el que es parcialmente miscible.
Las emulsiones agua en aceite (W/O) son aquellas en las que gotas acuosas son
dispersadas en un liquido orgénico, por el contrario, las emulsiones aceite en agua

(O/W) implican la dispersion de gotas de liquido organico en agua.
Las emulsiones se componen de dos partes o fases (Arce, 2017):

e La fase dispersa corresponde a las gotas o glébulos que son dispersos.

e La fase continua corresponde a el medio en el que se dispersan las gotas.

Comunmente la fase continua es agua, aunque también se emplean otro tipo de
disolventes e incluso se ha empleado diéxido de carbono supercritico. (Saldivar-
Guerra & Vivaldo-Lima, 2013)

Ahora bien, el encapsulamiento de fragancias via polimerizacion en emulsion
empleando como fase continua el agua, requiere de algunos componentes

principales para llevarse a cabo:

e Iniciador: El iniciador debe ser soluble en la fase continua, de tal manera
gque pueda descomponerse en radicales libres mediante disociacion
homolitica ya sea por descomposicién térmica, iniciacion fotoquimica o
actividad redox. Iniciadores por descomposicion térmica como persulfatos,
peroxidos y compuestos azo como el azobisisobutironitrilo (AIBN) trabajan
en un intervalo de temperatura de 50 a 90 °C por otra parte, iniciadores redox
estan en constante actividad oxido-reductora ocasionando una constante
generacion de radicales, la versatilidad en las condiciones de reaccion de
estos tipos de iniciadores los hace elegibles incluso para reacciones a bajas

temperaturas.
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e Monomeros: Es comun que en emulsiones comerciales se emplee entre un
20 a un 55 % masa en la emulsion, pero la relacion varia de acuerdo con la
aplicacion que se le vaya a dar al polimero.

e Fase continua: Comunmente se emplea agua libre de iones para evitar
afectar la estabilidad coloidal. El oxigeno actia como inhibidor en
polimerizacion por radicales libres por lo que es necesario que las reacciones
se efectien en atmosfera inerte.

e Emulsificante: Los emulsificantes son compuestos que permiten generar
micelas o agregados globulares los cuales encierran o encapsulan la fase
dispersa. Tienen una naturaleza dual la cual les permite servir como una
interfase entre la fase dispersay la fase continua. Hay varios tipos de agentes
emulsificantes: I6nicos, no iénicos, anfoteros y su clasificacién depende de

la disociacion que presentan en la fase acuosa.

La parte inicial al llevar a cabo una polimerizacion en emulsidon consiste en la
formacion de las particulas primarias. El fenomeno en el que se da la formacién de
particulas en las que esta contenido el polimero es conocido como nucleacion.
Existen 2 tipos de nucleacion que dependen fuertemente de la cantidad de

emulsificante con el que se disponga: Nucleacion homogénea y micelar.

Nucleacion Homogénea: Este fendmeno ocurre cuando la concentracion de
emulsificante ocurre por debajo de la concentracién micelar critica. A medida que
los oligoradicales van incrementando su tamafio por la incorporacion de unidades
monomeéricas en la fase acuosa éstos tienden a aumentar su carécter hidrofébico
de tal forma que al llegar a un determinado tamafio éstos precipitan, separandose

de la fase acuosa, derivando en la formacion de la particula primaria.

Nucleacién Micelar: Se produce a concentraciones de emulsificante por encima de
la concentracion micelar critica. Debido a que al llegar a la concentracién micelar
critica se propicia la formacién de micelas, los radicales penetran en las micelas
hinchadas de monomero, la particula es formada si el tiempo en que los radicales
se encuentran en las micelas es suficientemente grande para propagarse en lugar

de desorberse.
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En la fase temprana de polimerizacion los fendmenos de nucleacidon homogénea,
micelar, terminacion de radicales y captura de radicales estan en constante
competencia y dependen de las condiciones de reaccibn como cantidad de
emulsificante, hidrofobicidad de el o los monémeros, tiempo de reaccion, entre

otros.

La coagulacién de particulas primarias que ocurre en la nucleacion homogénea
forma particulas maduras con una mayor estabilidad, esto es explicado de la
siguiente forma: La coagulacién de particulas primarias produce particulas con una
mayor densidad de carga superficial, esto debido a la redistribucion del surfactante
pues al irse formando particulas de mayor tamafio este es adsorbido en una
superficie menor debido a que el area interfacial de una particula madura es mas
pequefia que el area interfacial total de todas las particulas primarias, entonces la
densidad de carga y la estabilidad aumentan.

Nucleacién coagulativa es un fendbmeno que ocurre por la influencia de ambos

mecanismos: nucleacion homogénea y micelar.
El proceso de polimerizacién en emulsién es explicado por medio de 3 etapas:
En la primera etapa se lleva a cabo la nucleacion (homogénea, micelar o ambas)

Al darse la generacion de radicales libres en la fase acuosa, penetrando en las
micelas hinchadas de mondémero, el nimero de particulas es incrementado en
funcién del tiempo, hay presencias de gotas no emulsionadas de monémero y de
tensoactivo. Si los monémeros son solubles en agua, se da una competencia entre
nucleacion homogénea y micelar, en cambio si los monémeros son poco solubles

en agua el fendmeno predominante es la nucleacion micelar.

La nucleacion micelar puede culminar cuando la concentracion de surfactante esta
por debajo de la concentracion micelar critica debido a que las micelas se empiezan
a desagregar para estabilizar el crecimiento de particulas, al final solo una milésima

de las micelas inicialmente presentes se mantiene como sitios de nucleacién. La
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velocidad de polimerizacidon aumenta en esta etapa y esta fase termina cuando el

namero de particulas /volumen no aumenta.

En la segunda etapa, la concentracion superficial de emulsificante disminuye debido
a que esta debe ser distribuida en una mayor area. El nimero de particulas de
polimero presentes se mantiene constante y al agotarse las gotas de monémero

finaliza este periodo. La rapidez de polimerizacidon permanece constante.

En la tercera etapa, ya no existen gotas de mondémero y el monémero remanente
se encuentra en las micelas hinchadas de monomero, debido al descenso de la

concentracion de mondmero la rapidez de polimerizacion también decrece.

De acuerdo con la teoria de Smith-Erwart (Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013)
el crecimiento de las particulas se puede llevar a cabo por tres vias, de acuerdo con

el nimero promedio de radicales por particula .

e El primer caso corresponde para un n <0.5 en él, los radicales producidos
por transferencia de cadena al mondémero dentro de las particulas tienen una
alta probabilidad de ser desorbidos a la fase acuosa, lo que genera baja
rapidez de captura de radicales y pequefios tamafios de particula.

e El segundo caso, 7~ 0.5 se da si la tasa de transferencia de cadena o
desorcién es pequefia, en comparacion con la captura de radicales, y la tasa
de terminacion bimolecular es alta, en esta situacion en las particulas solo
puede existir 0 o 1 radical, por lo que aproximadamente la mitad de las
particulas solo tienen un radical libre. Tamafios de particula pequefios y

altas tasas de captura de radicales son favorecidos por esta situacion.
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e Eltercer caso ocurre para nn > 0.5, en él la terminacion no es instantanea, es
probable que dos o mas radicales puedan existir en una particula, este
fendmeno es favorecido por la generacion de grandes tamafios de particula

y el efecto Trommsdorf.

Los casos 1 y 2 corresponden a un sistema 0-1, en los que los radicales crecen
aislados en reservorios, alcanzando altos pesos moleculares tipicos en una
polimerizacion por emulsion. Cuando la captura de radicales se da de acuerdo con
el caso 3, el sistema adopta un comportamiento de polimerizacion en masa

hablando en términos de peso molecular.

La razén del porque la distribucion del tamafio de particula no sea de tipo
monodispersa es debido a que la nucleacion, etapa en que se da la formacién de
las particulas, no se da al mismo ritmo pues las particulas formadas cerca de la
etapa final de la nucleacion seran de un tamafio menor que las formadas en etapas
tempranas de la nucleacion. De tal forma que, cuanto mas larga sea la etapa de

nucleacion, mas ancha sera la distribucion del tamafio de particula.

En polimerizacién en o por debajo de la concentracién micelar critica se propicia la
formacion de particulas de mayor tamafio y con mayor uniformidad. Por otra parte,

la presencia de coagulacion limitada tiende a homogeneizar el tamafio de particula.

A medida que aumenta la concentracion de las cadenas formadas de polimero
recién formados, produce la separacion de fases conduciendo a la formacion de
agrupaciones que tienden a minimizar la energia interfacial. (Saldivar-Guerra &
Vivaldo-Lima, 2013)
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OPERACION DEL REACTOR DE POLIMERIZACION

Una parte importante en las polimerizaciones es la eleccion del tipo de reactor, en

términos de la operacion del reactor, pues tiene influencia en la deriva de

composicion, tamafio de particula del material polimerizado, entre otras

propiedades. Los tipos de operacibn mas comunes en las reacciones de

polimerizacién via emulsién son:

Polimerizacion por lotes (batch). Un proceso por lotes es aquel donde todos
los compuestos reaccionantes son agregados al inicio de la reaccién en un
reactor con constante agitacion. La copolimerizacion, en este tipo de proceso
se caracteriza porgue el copolimero presenta una deriva de composicion,
esto como resultado de todos los mondémeros son afiadidos al inicio de la
reaccion ocasionando que no haya posibilidad de controlar la concentracion
de monomeros en los sitios de reaccion.

Polimerizacién en semicontinuo (semibatch). En un proceso semicontinuo,
una parte reaccionante es agregada al inicio de la reaccién en el reactor,
mientras que el restante es agregado continuamente durante un periodo de
tiempo. Este tipo de operacién de polimerizacion se emplea en la formacion
de hidrogeles y redes poliméricas, tratando con ello de mantener una cierta
homogeneidad en el grado de entrecruzamiento de la red.

Polimerizacién en continuo. En un proceso continuo hay un flujo de entrada
y de salida, si una mezcla de composicibn constante es agregada
continuamente se producen copolimeros de composicién constante. Para
asegurar la estabilidad coloidal, a medida que van creciendo las particulas,
se agrega surfactante o una mezcla surfactante-agua-mondémero en un flujo

de entrada por separado.

Debido a que las polimerizaciones por radicales libres son altamente exotérmicas

es necesario un sistema en el que la remocion de calor sea eficaz, la alimentacion

de mondémero frio y agua en sistemas continuos y semicontinuos proporcionan una
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buena remocion de calor ademas de un buen control del peso molecular o el grado

de entrecruzamiento de la red.

Para polimerizaciones en emulsion son necesarios de contemplar el tiempo de
agitacion y el tipo de agitador. Por lo que operaciones por lotes y en semicontinuo
son las mas indicadas para este fin. Pero en ocasiones para mantener estable una
emulsion requiere de homologar tamafos de particula en referencia a la sintesis

hecha. Para ello se emplean dispositivos que nos permiten estabilizar emulsiones.

Un mezclador estator-rotor es un dispositivo en el que se presenta como
caracteristica comun el alcance de altas velocidades de corte en un pequefo
volumen. Consiste en un rotor de alta velocidad el cual se encuentra encerrado
dentro de una jaula o estator, con un espaciamiento tipico de 100 a 3000 um. La
velocidad del rotor es entre 10 y 50 m/s que aunado a una pequefia distancia entre

uno y otro ocasiona que se alcancen altas velocidades de corte.
La clasificacién de acuerdo con la direccion del flujo de salida es:

e Descarga axial

e Descarga radial
Se clasifica de acuerdo con el disefio y forma del estator -rotor de la siguiente forma:

e Molinos coloidales
e Dispositivos dentados

e Mezcladores de alto cizallamiento

Molinos coloidales son comunes en la produccién de emulsiones liquido/liquido muy
finas. El rotor posee una forma de cono y el estator una superficie lisa o estriada.
Superficies lisas favorecen el régimen laminar, mientras superficies estriadas un

régimen turbulento.

La distancia entre el estator y el rotor ocasiona que se den gradientes de velocidad
en direccién del flujo, creando tensiones de elongacion necesarias para la rotura de

las gotas viscosas.
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Los dispositivos dentados son empleados en aplicaciones solido-liquido y liquido-
liquido como lo es la fabricacion de helados, margarinas y en el micro

encapsulamiento de ceras y parafinas.

Mezcladores de descarga radial en linea son empleados en sistemas rapidos de
reaccion, en este tipo de mezcladores la fase dispersa es inyectada en la zona

turbulenta con altas velocidades de corte.

Mezcladores de descarga radial por lotes, como los mezcladores Silverson Ross,
poseen un rotor con 4 cuchillas que bombean al fluido, el estator posee orificios de
distinto tamafios y geometrias, es recomendable la implementacion de orificios
cuadrados para una rapida reduccion de tamafio de particula en polvos, emulsiones

y suspensiones finas.

i
I ® })
e 4\»'
\ < 'r
- “."

Figura 4:Estatores de descarga radial para equipo Silverson (Tadros T.F, 2010)

El empleo de estatores de tipo a es recomendado para la desintegracion de
particulas sélidas, geles y lodos. El estator ranurado (Figura 4 tipo b) es util si el
propasito es desintegrar materiales fibrosos y materiales viscoelasticos. El sistema
que consta de ranuras pequefias de forma cuadrada es comun en la emulsificacién
0 suspension de componentes, asi como para una rapida disminucion del tamafio
de particula en solidos. Si el objetivo es realizar una emulsificacion liquido-liquido el

modelo d resulta el mas adecuado. (Tadros T.F, 2010)

El tamafio de particula afecta la viscosidad de las emulsiones. Por ello se busca

controlar conforme a las aplicaciones deseadas, y con ello asegurar su estabilidad.
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LA VISCOSIDAD EN EMULSIONES.

Una forma de concebir a una emulsion es que esta se forma de “gotas esféricas”
“rigidas” suspendidas y distribuidas homogéneamente en un medio continuo. Es
sabido en procesos de polimerizacion, que cuando los tamafios de particula de las
gotas en las emulsiones son menores a 50 nm, la viscosidad de la emulsion,
considerando una emulsién acuosa que contenga alrededor del 20 % de solidos, se
incrementa hasta tres érdenes de magnitud en comparacion con una emulsion de
iguales caracteristicas, pero con tamafios de particula por arriba de los 100 nm
(Schneider, Claverie, Graillat, & McKenna, 2002).Esta relacion, entre el tamafio de
particula o su fraccion volumen ocupada por las gotas en las emulsiones, con su
viscosidad ha sido estudiada por diversos autores. Uno de los primeros en integrar
un modelo, no solo para la viscosidad de suspensiones, sino también para el
coeficiente de difusion fue Albert Einstein en 1906. Su modelo lo describe como
moléculas no disociadas que “se asumen como esféricas”, moviéndose en un medio
continuo, y sin hacer referencia a la naturaleza quimica de las moléculas y que se
apegan al comportamiento general de una esfera sélida (macroscopica) suspendida
en un fluido (Einstein, 1906).Las expresiones relevantes a las que lleg6 fueron:

e La expresion de la viscosidad de una suspension (k*) en funcion de la
viscosidad del solvente (k) y la fraccidbn volumen de las particulas
(organicas/aceite) dispersas en una suspension (acuosa) diluida ¢ = 0.01.

Este es el modelo Original de Einstein para la viscosidad de dispersiones.

’% =1+ ¢ Modelo de Einstein Original

Ecuacion 2. 1
e Laexpresion del coeficiente de difusion (D), a una temperatura (T) dada, para
un cierto numero de particulas de soluto (N), con radio de particula (P),
diluidas en un medio disperso de viscosidad (k), donde R es la constante de

los gases ideales. A este modelo de difusion se le denominara con el tiempo

el modelo o ecuacion de Einstein-Stokes para la difusion.
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Sin embargo, el modelo Original de Einstein tenia un error en una constante. Este
modelo surge de una expansién en series que en 1906 el autor truncé a dos
términos. Los valores de las constantes surgidas de la expansion resultaron ser
incorrectas, por lo que, el mismo Einstein corrigio afios después obteniendo la

siguiente expresion: (Einstein, 1911)

_n_
= 1+[n]¢

Modelo de Einstein Modificado

Nr

Ecuacién 2. 2

Donde nr es la viscosidad relativa, que es el cociente entre la viscosidad de la
dispersion o emulsion (n) en referencia a la viscosidad del solvente o fase continua
(mo) y donde [n] es conocida posteriormente como la viscosidad intrinseca y es
considerada una constante. Para una dispersion con las caracteristicas descritas en

los trabajos de Einstein [n] = 2.5.

Es asi, que derivadas de la ecuacion de Einstein para la viscosidad, surgen una
vasta cantidad de ecuaciones empiricas y semi-empiricas que relacionan la
viscosidad del medio continuo, la fraccién volumen ocupada por el medio disperso
y alguna otra variable de interés. A continuacion, mostramos algunos de estos
modelos (Tadros T.F, 2010) (Schramm, 2005):

ni+0.4n0)

) =2.5 (T

Ecuacién 2. 3

Modificacion de Tadros para el calculo de la viscosidad intrinseca.
Por lo que la ecuacion de la viscosidad relativa quedaria como:

; + 0.4
nr=i=1+2_5(u)
Mo N + Mo
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Ecuaciéon 2. 4

Donde ni es la viscosidad de la fase dispersa (soluto), no es la viscosidad de la fase
continua (solvente). Si n; » n, las gotas presentan comportamiento de esferas
duras, entonces [n] =~ 2.5. Por el contrario, si n; < n, entonces esta mezcla se

comporta mas como una espuma y el valor de [n] = 1.0.

A medida que la fraccion volumétrica de la fase dispersa aumenta se deben
considerar mas factores a correlacionar en el calculo de la viscosidad. De tal forma
que a fraccion volumétrica @ =0.01 y a menor tamafio de particula las interacciones
coloidales y el efecto browniano toma mayor relevancia, debido a que la difusién

browniana tiene tendencia a formar agregados de particulas en pares o triadas.

En fracciones volumétricas mayores a 0.01 el efecto hidrodinamico puede cobrar
mayor relevancia ante el efecto browniano pues puede ayudar a desintegrar los
agregados formados por la difusion browniana debido a la forma de ordenamiento
en capas, esto explica por qué las emulsiones presentan adelgazamiento a altas
velocidades de corte.

Otra correlacion que emplear para emulsiones mas concentradas, en un intervalo

de 0.01<¢<0.2, en una dispersion con efecto hidrodinamico es:

Ny =1+ 2.5¢ + 6.2¢% +v¢3
Ecuacién 2.5

Modelo de Einstein Expandido

Donde el tercer término corresponde a la interaccion entre 2 particulas y el cuarto

termino a la interaccion multiparticula. Para ¢> 0.2

-[nl¢

¢ 14
r=(1——
! ( ¢p>

Modelo Dougherty-Krieger

Ecuacién 2. 6
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¢p = Fraccién volumétrica méxima de empaquetamiento. 0.58 < ¢p < 0.7,

(generalmente se toma ¢p = 0.64).

[n]=Viscosidad intrinseca,

El término 1 —f representa el volumen excluido de la emulsion. La fraccion

p

volumétrica de empaquetamiento es la concentracion en la que la inversion de fases

tiene lugar.

En emulsiones es comun observar efectos newtonianos a bajas velocidades de
corte y no newtonianos a altas velocidades de corte. El salto de la viscosidad
aparente producto del estimulo a cierto esfuerzo cortante es debido a la ruptura en
la estructura, conocido también como limite de fluencia o deformacién elastica. El
comportamiento viscoelastico se presenta como un salto en varios ordenes de
magnitud en la viscosidad aparente. Se ha observado que, en emulsiones altamente
concentradas, con una fraccién volumétrica mayor a 0.6, el efecto del tamafio de
gota en la viscosidad es mas significativo. Se pueden conocer mas modelos
predictivos de la viscosidad relativa en las referencias citadas. (Tadros T.F, 2010;
Taborda, Franco, Alvarado, & Cortés, 2017; Schramm, 2005; Bullard, Pauli,
Garboczi, & Martys, 2009; do Carmo, Lenzi, Lenzi, Fortuny, & Santos, 2019; Shi,
Wang, Liu, & Wang, 2018; Pal R. , 2008; Goodarzi & Zendehboudi, 2019)

Por otro lado, estos modelos si bien pueden predecir emulsiones donde ¢ > 0.2, no
son del todo precisas en su prediccién y fallan en concentraciones donde ¢ > 0.5.
También no predicen los cambios debidos al adelgazamiento de la emulsion por el
incremento en la rapidez de corte (y) o por cambios en la temperatura. En 1989
Rajinder Pal y Edward Rhodes propusieron un modelo el cual derivado de la
ecuacion de Einstein consideraba interacciones entre el medio continuo y las
particulas dispersas, asi como un efecto por la variacion de la viscosidad respecto
de la rapidez de corte (Pal & Rhodes, 1989; Goodarzi & Zendehboudi, 2019):

T] —
nr=—=(1+KoKreyy $)
No
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Ecuaciéon 2. 7

Modelo de Pal y Rhodes.

Donde v es un coeficiente relacionado con la primer constante de la ecuacion de
Einstein (v = 2.5), Kr(;, se le conoce como el factor de floculacion y es una constante
que depende de la rapidez de corte (y). Si el medio disperso es Newtoniano Kg ;) =
1 (Yan, y otros, 2014). De lo contrario, si es No Newtoniano dependera de la rdpidez
de corte (y) y se tendra que determinar experimentalmente (Pal & Rhodes, 1989;
Goodarzi & Zendehboudi, 2019).

Por otro lado, Ko se le conoce como factor de hidratacion y representa la fraccion
presente de la fase continua en las gotas de la fase dispersa. Su calculo varia segun

el sistema y el autor que lo estudie (Goodarzi & Zendehboudi, 2019):
1) Ecuacion teorica. Propuesta por Pal y Rhodes (Pal & Rhodes, 1989):

KoKey) = 0.8415
¢|nr=100
Ecuacion 2. 8
Modelo Tedrico a las constantes de Pal y Rhodes.
Donde ¢|,, —100 €S €l valor que adquiere la fraccion de la fase dispersa en la
fase continua para que el valor de la viscosidad relativa sea de 100.

Esto da como resultado el siguiente modelo de viscosidad relativa:

n ¢\
n=—=\(1+ O.8415—>
T ( ¢|77r=100

Ecuaci6én 2.9

Modelo de Pal y Rhodes con modelo teorico de la constante Ko considerando la

fase continua como un fluido newtoniano Kg;) = 1.

2) Aproximacion de Yan (Yan, y otros, 2014), considera fluido Newtoniano en la

fase dispersa por lo tanto Ky = 1 y un modelo basado en la influencia de

la temperatura y la presion para el factor de hidratacion:
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Ky = K(T,P)Kdm
Ecuacioén 2. 10

A, P p?
_+A3_+A4_

K(TrP) = A+ T T2 T2

Ecuacién 2. 11

Ae A7

K(dm) = A5 + eﬂ + ed%l

Ecuacién 2. 12

Donde las constantes de A: hasta A7 son obtenidas a partir de datos
experimentales, T es la temperatura del medio y P la presion. dm es el
diametro de la particula. Asi el modelo de la viscosidad relativa queda:
2 A v
n A, P P 4o A
nT:%: 1+ A1+T+A3E+A4F A5+edm+edm(],')
Ecuacion 2. 13
Modelo de Pal y Rhodes con aproximacion de Yan a la Ko considerando la fase

continua como un fluido newtoniano Kg;) = 1.

3) Por ultimo, Bullard y coautores, (Bullard, Pauli, Garboczi, & Martys, 2009)
describen el producto de K, Ky, como factores de correccién empiricos que
se pueden interpretar como el volumen de solvente inmovilizado o absorbido

en la interfase de la particula dispersa.

Taborda y coautores proponen un nuevo modelo de ecuacion para el célculo de la
viscosidad relativa. Este modelo integra la ecuacion de Pal y Rhodes con la
ecuacion de Herschel-Bulkley para un fluido que sufre adelgazamiento en la
viscosidad por efecto de la rapidez de corte (Taborda, Franco, Alvarado, & Cortés,
2017; Pal & Rhodes, 1989):

Mo = Kug ]'/(nHB_l) + Mooy

Ecuacién 2. 14
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Modelo de Herschel-Bulkley por el adelgazamiento de la viscosidad de un fluido en

funcién de la rapidez de corte para fluidos no newtonianos.

Donde Kyp Yy nyg son constantes del modelo obtenidas de la regresién de datos
experimentales, 7, ; es la viscosidad del fluido en el segundo plato newtoniano o

su viscosidad extrapolada a rapideces de corte (y) infinitas.

Al sustituir la expresion de no de la ecuacion de Herschel-Bulkley en el modelo de
Pal y Rhodes y considerando un fluido newtoniano en la fase dispersa (Kg;) = 1)

se obtiene el siguiente modelo:

n= [KHB youe=1) 4 Uoo,y](l + Kop)™"
Ecuacioén 2. 15

Modelo de Modificado de Herschel-Bulkley, Pal y Rhodes (HB-MPR).

Este modelo considera el adelgazamiento de una emulsion o dispersion debido al
comportamiento no newtoniano de la fase continua bajo el modelo de Herschel-
Bulkley, donde la fase dispersa es newtoniana. Donde la viscosidad esta en funcion
de la rapidez de corte y de la fraccion de fase dispersa en el medio continuo. Este

modelo se usa en emulsiones concentradas.
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El tener un modelo de viscosidad para una dispersiéon o emulsion es solo una parte
del trabajo para determinar la estabilidad de emulsiones. A partir de la solucién del
problema de Stokes, una esfera desplazandose en un fluido, mismo problema que
da origen al modelo de Einstein para la difusion y la viscosidad (Einstein, 1906), es
posible generar un modelo se sedimentacion o “cremado”, el cual permite evaluar
el tiempo de estabilidad de dicha emulsion. Es asi, que un modelo recopilado por
Leal -Calderdn y coautores para la velocidad de cremado se representa como sigue
(Leal-Calderon , Schmitt, & Bibette, 2007):

(Po = pg) 9 (d)?
Vcreaming = 181,

Ecuacioén 2. 16

Modelo de velocidad de cremado de una emulsion para evaluar su estabilidad.

Donde Vcreaming €S la velocidad de cremado o sedimentacion de las particulas (m/s),
g es la constante de aceleracion de la gravedad (9.82 m/s?), dm es el diametro de la
particula (m), po es la densidad de la fase continua (Kg/m?3), no es la viscosidad del
medio continuo (Pa*s) y pg es la densidad real de la particula en funcién de la

cantidad de fase dispersa y fase continua. Esta se calcula como:

pg=¢€po + (1 — &) pg
Ecuacién 2. 17

Ecuacion de pg la densidad real de la particula.

Donde po es la densidad de la fase continua (Kg/m?), correspondiente a la fase
presente dentro de la particula, pd es la densidad de la fase dispersa (Kg/m?3), ¢ es
la fraccion volumen presente de la fase continua dentro de las gotas de la fase
dispersa. Ahora con esta expresion se puede obtener el tiempo de estabilidad o de
sedimentacion o tiempo de anaquel (ts) de una emulsion dada dentro de un
contenedor cilindrico (envase o frasco), dada la altura del liquido dentro del

contenedor (hcontenedor) 0 dada una altura arbitrariamente establecida.
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2
(Vcontenedor) (Tf (Rcontenedor) hcontenedor)

7 (Rcontenedor)? contenedor

Acontenedor

tg =

Vcreaming Vcreaming Vcreaming

Ecuacién 2. 18

Modelo de tiempo de sedimentacion de una emulsion para evaluar su estabilidad.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

DESCRIPCION DEL PROCESO Y EQUIPOS DE SINTESIS.

Las reacciones se realizaron en un reactor de vidrio, enchaquetado con capacidad
de 500 ml el cual se interconecté a un bafio de recirculacion marca VICHI modelo
FC 10 que permite mantener la temperatura constante. La temperatura se registro

por medio de un termopar conectado a un equipo de registro (datalogger), Figura 5.

Motovariador
IKA RW20

Bomba
Dosificadora

Datalogger
Termopar

Figura 5: Fotografia del sistema de reaccion empleado.

Para el sistema de agitacion, tanto para la obtencion de la emulsién como para llevar
a cabo la reaccion de encapsulamiento, se emple6 un motovariador marca IKA
modelo RW 20 que impulsaba una propela de acero inoxidable de tipo 4 paletas (4-
blade), Figura 5.
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Figura 6: Modelo 3D del estator presentado en el software de impresion 3D y fotografia del
estator impreso en polidcido lactico (PLA) que se acoplé al motovariador IKA RW20.

A este motovariador se le incorpor6 un estator ranurado (Figura 6) impreso mediante
manufactura aditiva en PLA blanco. Este estator se emple6 para la
homogeneizacion de la emulsion previa al encapsulamiento. Con el tiempo el PLA
va absorbiendo fragancia y se va hinchando por eso se empled solo para esta tesis.
A futuro se propone emplear nylon, PETG o ABS para mayor durabilidad o incluso
mandarlo manufacturar en acero.
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A continuacion, se muestran las diferentes variantes en los sistemas de reaccion
empleados. Como referencia la informacion de los reactivos, purezas y proveedores

empleados se encuentra en el apéndice 1.

SR1 SISTEMA DE REACCION 1. COPOLIMERIZACION EN SEMIBATCH CON
DOSIFICACION DE MONOMEROS.

Un reactor enchaquetado de tres bocas con capacidad para 500 mL se interconect6
a un bafio de recirculacién a una temperatura programada entre 72 °Cy 75 °C. En
€l se cargaron los reactivos en el orden siguiente, correspondientes a lo que se

asume como la fase continua de la dispersion:

1) Agua,
2) iniciador.

Paralelamente, en otro envase se prepar6é una emulsion con los siguientes
reactivos, en el orden mencionado, los cuales fueron agitados hasta obtener una

dispersion homogénea (fase dispersa):

1) Agua,
2) paquete de tensoactivos,
3) mondmeros,

4) fragancia.

Al alcanzar 70 °C de temperatura en el reactor con el aguay el iniciador, se inicié la
alimentacion con la bomba dosificadora de la emulsiéon preparada. Se llevaron a
cabo experimentos modificando la velocidad de dosificacion de 0.5 a 2 mi/min y la
velocidad de agitacion de 400,600 y 1000 RPM.

SR2 SISTEMA DE REACCION 2. COPOLIMERIZACION EN SEMIBATCH CON
DOSIFICACION DE INICIADOR.

Se empleo este sistema, debido a que se hicieron cambios en el medio disperso
(emulsion), provocando que su viscosidad fuera muy alta para moverla con el

sistema de bomba de dosificacion que se tenia.
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En el reactor enchaquetado de tres bocas con el bafio de recirculacion descritos
previamente, se cargaron los reactivos en el orden siguiente, correspondientes a lo

que se asume como la fase continua de la dispersion:

1) Agua,
2) y al llegar a 70 °C se cargaron los mondémeros.

Paralelamente, en otro envase se preparé una emulsion con los siguientes
reactivos, en el orden mencionado, los cuales fueron agitados hasta obtener una

dispersidon homogénea (fase dispersa):

5) Agua,

6) paquete de tensoactivos,
7) monomeros,

8) fragancia.

9) Iniciador

Los tiempos de reaccion se establecieron entre 2 y 3 horas conforme a la
dosificacion de la emulsiéon. Se modificaron el tipo de fragancia, cantidad de

fragancia, cantidad de tensoactivo y cantidad (%omasa) de monémeros empleada.
SR3 SISTEMA DE REACCION 3. COPOLIMERIZACION EN MASA

En este sistema se cargaron los mondmeros, iniciador, fragancia y para-
estirensulfonato de sodio(PSSNa) en un molde de acero inoxidable recubierto con
silicon autoadherible. Se calent6 una estufa hasta 70 ° C donde se meti6¢ este molde
cerrado durante un tiempo de reaccion de 1 hora. En este caso se obtiene un

polimero soélido cargado.
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PRUEBAS DE ESTABILIDAD DE TENSOACTIVOS.
Como parte inicial del desarrollo de este trabajo se realizaron pruebas en 2 tipos de
tensoactivos: catidnico y anionico, con el propdsito de conocer con cual tensoactivo

era posible obtener una mejor dispersion.

Los tensoactivos empleados fueron los siguientes:

Para ello se hicieron mezclas formadas por:

Tipo de Nombre Nombre quimico Estructura
tensoactivo comercial
CATIONICO NINOL 40 COCAMIDA DEA 0

o PPN |
an\““"

ANIONICO ALPHA METIL 2- o
4]
STEP MC 48 SULFOLAURATO J W _0:
. Ma *
DE SODIO y 2- T MY
4]
SULFOLAURATO ]
DE DISODIO |"f
F,-’
j KJ‘
’/-"

Tabla 2:Tensoactivos empleados

1) 25 partes de fragancia,
2) 62 partes de agua,
3) 0.5 partes de PG.

4) 2.5 partes de tensoactivo.
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Estas pruebas se llevaron a cabo mezclando el contenido en tubos de ensaye, los
cuales fueron agitados y dejados en reposo para observar si ocurria una separacion
de fases en cada caso,con un parametro de tiempo de 20 minutos. Esta prueba
cualitativa se emple6 para determinar la viabilidad de los 2 tensoactivos para
dispersar las partes hidrofébicas a emulsionar, las cuales son: los monémeros

(HEMA,AM) y las distintas fragancias disponibles.

Como se observa en las Figuras 7 y 8 ,de todas las fragancias empleadas, la
fragancia 1 es la que presenta una mayor estabilidad al ser dispersada, a pesar de
que con el tensoactivo NINOL 40 CO se forma una emulsion lechosa, esta no es
estable y comienza a separarse transcurridos 20 minutos. Por otra parte, los
resultados obtenidos con el tensoactivo ALPHA STEP MC 48 resultan mas
satisfactorios, puesto que en esta ocasion la dispersion se mantiene estable, razén
por la cual se elige el empleo de este tensoactivo anionico en las futuras

polimerizaciones.

- ‘ AM FRAGANCIA FRAGANCIA FRAGANCIA FRAGANCIA
HEMA 1 5
4 2

Figura 7:Pruebas con tensoactivo ALPHA STEP MC 48 ®
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Figura 8:Pruebas con tensoactivo NINOL 40 CO ®

Al ser la solubilidad una parte importante al querer lograr una dispersion es
pertinente conocer que tan afines son los compuestos a dispersar, por ello se
realizaron calculos para conocer el pardmetro de solubilidad de cada uno de los
componentes a emulsionar. En la fragancia 1, se realizaron célculos para conocer
su parametro de solubilidad con base en la teoria de contribucién de grupos de
Joback & Reid. La fragancia 1 contiene 43 compuestos en su formulacion. En el
apéndice 2 y 3 se incluyen las caracteristicas de los 15 mas representativos que
constituyen el 95 % en peso de la fragancia, asi como su valor de parametro de
solubilidad. El parametro de solubilidad promedio de la fragancia (298 K) fue de
21.48 [J/cm®]*/? lo cual indica que la fragancia es mas afin a los monémeros que
con la fase acuosa puesto que el valor del parametro de solubilidad a la misma

temperatura es de 45.97 [J/cm3]'/2,
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EQUIPOS DE CARACTERIZACION.

Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron las siguientes:

e Medicion de tamafio de particula mediante laser azul.

e Reometria. Medicion de viscosidad en funcion de la rapidez de corte
aplicada, propiedades reolégicas.

e Andlisis termogravimétrico (TGA), verificar el contenido de fragancia y su

perfil de liberacion controlada.

El tamafio de particula se midié en un equipo marca Malvern Panalytical modelo
Masternsizer 2000 con un sistema de dosificaciéon Hydro (vaso con sistema de
agitacion y bomba de recirculacién), Figura 9. El principio se basa en la medicion de
la difraccion de la luz laser azul, midiendo la variacion de la intensidad de luz angular
dispersada cuando un rayo laser atraviesa la muestra. Las particulas pequefas
dispersan la luz en angulos amplios y las particulas grandes lo hacen a angulos
pequefios (Malvern Panalytical, 2019).

Figura 9 Equipo de medicion de tamafio de particula Malvern Masternsizer 2000
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Las muestras tanto de emulsién previa a la reaccibn como del encapsulado a
analizar se agitaron primero para asegurar su homogeneidad, posteriormente se
agregaron unas cuantas gotas de las muestras a un vaso de agua con agitacion
hasta llegar a un % de turbidez no mayor al 60% medido en el equipo, una vez
alcanzado este punto se dio inicio al analisis. El equipo hace 3 mediciones de la
muestra para reportarlas individualmente y reportar un promedio de las tres

mediciones.

Figura 10:Re6metro marca TA Instruments modelo DHR3.
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Las mediciones reoldgicas se hicieron en un redmetro marca TAlnstruments
modelo DHR3 empleando una base Peltier (la cual controla temperatura del analisis)
como plato y una geometria de cono trunco de 1.023 ° ambos de acero inoxidable,
Figura 10. El redmetro previamente a ser empleado para andlisis debié pasar por
las siguientes calibraciones, las cuales deben presentar valores aproximados a los

aqui reportados:

1) Inercia del instrumento (Instrumet inertia): 20.96 uN*m*s?,

2) Calibracién de la geometria (Geometry calibration) 16.24 uN*m*s?,

3) Fricion (Friction) 0.308 uN *m/(RADI/s).

4) Separacién cero (Zero gap). Se establecid colocando la geometria y
haciendo descender dicha geometria hasta que el cono trunco tocé el Peltier
sin generar fuerza axial significativa para los estandares del equipo.

5) Se lleva a cabo una calibracién de los sensores de movimiento para el modo

en flujo continuo.

Una vez hechas las calibraciones se colocaron aproximadamente 5 ml de muestra
a temperatura ambiente entre el cono y el Peltier. Una vez cargada la muestra se
bajé el cono hasta una posicidon que el equipo identifica como de “trimming gap”.
Esta posicién permite retirar el material excedente que sale del cono para limpiarlo
y no tener efectos de borde durante los analisis. Una vez que se quito el material
excedente se procedié a bajar el cono hasta la posicién de analisis (truncation gap)
esto es 32 um de separacion entre el Peltier y el cono. Las condiciones a las cuales

se llevaron a cabo los andlisis fueron:

1) Acondicionamiento de la muestra en reposo y a la temperatura de analisis
por 180 s.
2) Rampa de Flujo:

a. Temperaturas de analisis: 10°C=<T<40°C
b. Duracién maxima por punto: 60 s.
c. Intervalo de rapidez de corte: 1x10°<y <10

d. Logaritmico, 20 puntos por década.

3) Acondicionamiento a temperatura ambiente para retirar la muestra.
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Los andlisis reolégicos obtenidos fueron procesados en el software del equipo
(TRIOS) el cual nos da los resultados de viscosidad vs rapidez de corte. Estos
resultados fueron analizados y comparados con los resultados obtenidos de las
predicciones hechas por el modelo modificado de Carreau-Yasuda-Pal-Rodhes.

El analisis termogravimétrico es un método dinamico que registra la variacion de
la masa con respecto al tiempo o a la temperatura bajo una atmosfera controlada.
La termobalanza es el instrumento empleado para registrar la variacion de la masa
mediante el calentamiento, enfriamiento o a una temperatura establecida. Consta

de micro balanza, horno, gas de purga, sistema programador-controlador.

El equipo empleado fue un analizador TGA de la marca TAlnstruments modelo
Discovery Q550, el cual empleaba para cargar la muestra, charolas con un columpio
triangular hechas de platino con capacidad maxima de 20 mg, Figura 11. La charola
se cuelga del gancho de platino a través del columpio que tiene. Esto se hacia

mediante un brazo robotico que movia la muestra hasta la posicion de carga.

Figura 11:Equipo de Anélisis termogravimétrico marca TAInstruments modelo TGA550.
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Se llevaron a cabo dos procedimientos de andlisis en el TGA. El primero de los
procedimientos que se llevé a cabo, tuvo como intencion evaluar la capacidad de
liberacion controlada de la fragancia desde el encapsulado y compararlo con la
fragancia sola. Para dichas mediciones las condiciones de andlisis fueron las

siguientes:

1. Colocar alrededor de 10 mg de muestra en la charola e inmediatamente
iniciar el analisis.

Iniciar el registro de datos.

Equilibrar la temperatura de la muestra a 40°C.

Mantener la temperatura en forma isotérmica por 960 min.

Equilibrar la muestra a 80°C.

o 0k w0 N

Mantener la temperatura en forma isotérmica hasta por 360 min.

El segundo procedimiento llevado a cabo tenia como intencién no solo conocer la
capacidad de liberacion de las fragancias sino la composicion y temperaturas de
degradacion de la muestra. Este procedimiento se llevé a cabo de la siguiente

forma:

1. Colocar alrededor de 10 mg de muestra en la charola e inmediatamente
iniciar el analisis.

Iniciar el registro de datos.

Equilibrar la temperatura de la muestra a 40°C.

Mantener la temperatura en forma isotérmica por 120 min.

Equilibrar la temperatura de la muestra a 90°C.

Mantener la temperatura en forma isotérmica por 60 min.

N o o b~ w DN

Calentar la muestra desde 90 °C hasta 700 °C empleando una rampa de

calentamiento de 10 °C/min.

Los andlisis se reportan en graficas de % de pérdida en peso vs temperatura 0 en
el caso de la rampa de temperatura se reportan como la derivada del % de pérdida

de peso respecto de la temperatura vs la temperatura.
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FORMULACIONES Y CONDICIONES DE REACCION

En esta seccidén se describen las formulaciones y sistemas de polimerizacibn empleados para el encapsulamiento de

fragancias. En cada tabla se describen las caracteristicas de la sintesis de cada muestra.

Reaccion

ABSSB001

ABSSB002

ABSSBO03

Sistema de reaccion

Carga inicial del reactor
Adicion

Temperatura de reaccion (°C)
Agitacion (RPM)

Tiempo (min)

Flujo ml/min

AM % masa

NINOL 40 CO ® (%masa)
ALPHA STEP MC 48 ® (%masa)
DPG (% masa)

Fragancia (% masa)

Relacion Monémeros/Fragancia
Relacion fragancia/Tensoactivo(s)
Agua (% masa)

Pam (%masa)

Proposito

SR1(Copolimerizacion semicontinuo

con dosificacion de monémeros)
Agua /PAmM

PG/ALPHA STEP MC

48/HEMA/AM/FRAGANCIA/AGUA 48/HEMA/AM/FRAGANCIA/AGUA 48/FRAGANCIA/AGUA/PAmM
70 70 70
400 600 600
240 110 108
0.5 2 2
5.25 3.22 4
e
2.65 1.6 1
0.25 0.32 0.32
11.81 16 15.9
1:3 1:3 1.2
4:1 10:1 15:1
11.81 75 75
0.69 0.52 0.5

Obtener una emulsién estable con
menos 10% de Fragancia

Tabla 3:Condiciones de reaccién de ABSSB001 a ABSSB003.

al

SR1(Copolimerizacion semicontinuo

con dosificacion de monémeros)
Agua/PAm

PG/ALPHA STEP MC

SR1(Copolimerizacion semicontinuo

con dosificacion de monémeros)
AGUA/HEMA/AM

PG/ALPHA STEP MC

Evaluacion del efecto de la velocidad Evaluacion del cambio en la politica

de dosificacion, velocidad de
agitacion y cantidad de fragancia.

de adicién de los monémeros
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Reaccion

ABSSB004

ABSSB005

Sistema de reaccion

Carga inicial del reactor
Adicion

Temperatura de reaccion (°C)
Agitacion (RPM)

Tiempo (min)

Flujo ml/min

AM % masa

NINOL 40 CO ® (%masa)
ALPHA STEP MC 48 ® (%masa)
DPG (% masa)

Fragancia (% masa )

Relacion Monémeros/Fragancia
Relacién fragancia/Tensoactivo(s)
Agua (% masa)

Pam (Y%masa)

Proposito

SR1(Copolimerizacion
semicontinuo con dosificacion
de monémeros)

AGUA/HEMA/AM

PG/ALPHA STEP MC

Evaluacion del cambio en la
cantidad de tensoactivo
empleado.

Tabla 4:Condiciones de reaccion ABSSB004 y ABSSB005

SR1(Copolimerizacion
semicontinuo con dosificaciéon
de mondémeros)

AGUA/HEMA/AM/PSSNa

PG/ALPHA STEP MC

48/FRAGANCIA/AGUA/Pam 48/FRAGANCIA/AGUA/Pam
70 70
1000 1000
120 150
2 2
3.67 3.14
.
10.17 10.51
.
20.81 21.15
1:3 1:3
2:1 2:1
61.45 64.02
0.83 0.36

Evaluacion de la
implementacién de PSSNa
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ABSSB006

SR2(Copolimerizaciéon semicontinuo con
dosificacion de iniciador)

Reaccion
Sistema de reaccioén

Carga inicial del reactor ~AGUA/HEMA/AM

ABSSB007

SR2(Copolimerizaciéon semicontinuo con
dosificacion de iniciador)

AGUA/HEMA/AM

ABSSB008

SR2(Copolimerizacion semicontinuo con
dosificacion de iniciador)

AGUA/HEMA/AM

Adicion ALPHA STEP MC 48/NINOL 40 ALPHA STEP MC 48/NINOL 40 ALPHA STEP MC 48/NINOL 40
CO/FRAGANCIA/AGUA/PAmM CO/FRAGANCIA/AGUA/PAmM CO/FRAGANCIA/AGUA/PAmM

Temperatura de reaccion 70 70 70

(°C)

Agitacion (RPM) 1000 1000 1000

Tiempo (min) 150 150 150

Fljo mimin - ]

AM % masa 3.2 3.2 3.38

NINOL 40 CO ® 5.7 6 5.9

(Yomasa)

ALPHA STEP MC 48 ® 5.7 6 5.9

(Yomasa)

DPG (% masa)

Fragancia (% masa ) 21
Relacion 1:3
Monomeros/Fragancia

Relacion 2:1
fragancia/Tensoactivo(s)

Agua (% masa) 60.29
Pam (%masa) 1.04

Propoésito Evaluacion de la implementacion de una

mezcla de tensoactivos

Tabla 5:Condiciones de reaccién ABSSB006 a ABSSB008

Evaluacion de la implementacion de una

mezcla de tensoactivos

22 21
1:3 1:3
2:1 2.1
62 62.5
1.09 1.07

Evaluacion de la implementacion de una
mezcla de tensoactivos
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Reaccion
Sistema de reaccion

Carga inicial del reactor

Adicion

Temperatura de reaccion
°C)

Agitacion (RPM)

Tiempo (min)

Flujo ml/min

AM % masa

NINOL 40 CO ® (%omasa)

ALPHA STEP MC 48 ®
(Y%omasa)

DPG (% masa)
Fragancial (% masa)

Relacion
Monémeros/Fragancia
Relacion
fragancia/Tensoactivo(s)
Agua (% masa)

Pam (Yomasa)

Propdsito

ABSSB009

SR2(Copolimerizacion
semicontinuo sin
dosificacion)

ABSSB010

SR2(Copolimerizacion semicontinuo sin
dosificacion)

ABSSBO011

SR2(Copolimerizacion semicontinuo
sin dosificacion)

AGUA/HEMA/AM AGUA/HEMA/AM AGUA/HEMA/AM
ALPHA STEP MC ALPHA STEP MC 48/NINOL 40 NINOL 40
48/NINOL 40 CO/FRAGANCIA/AGUA/Pam CO/FRAGANCIA/AGUA/Pam
CO/FRAGANCIA/AGU
A/Pam
70 70
1000 1000 1000
180 150 150
3.4 3.26 3.75
3.5 58] 12
5.5 5.9
32 21 27
1.5 1:3 1:4
31 2:1 31
49 60.33 51
1 1 1.2

Evaluacion del Evaluacion del cambio de la fragancia empleada
incremento de la bajo las mismas relaciones masicas que
cantidad presente de la ABSSB006

fragancia en la

emulsion

Evaluacion del empleo de un solo
tensoactivo

Tabla 6:Condiciones de reaccién ABSSB009 a ABSSB011
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Reaccién ABSSBO012 ABSSB013 ABSSB014

Sistema de reaccion ~ SR2(Copolimerizacién SR2(Copolimerizacién SR2(Copolimerizacién semicontinuo sin
semicontinuo sin dosificacion)  semicontinuo sin dosificacion) dosificacion)

Carga inicial del AGUA/HEMA/AM AGUA/ESTIRENO/AM AGUA/HEMA/AM

reactor

Adicion NINOL 40 NINOL 40 ALPHA STEP MC 48/NINOL 40
CO/FRAGANCIA/AGUA/Pam CO/FRAGANCIA/AGUA/Pam CO/FRAGANCIA/AGUA/Pam

Temperatura de 70 70 70

reaccion (°C)

Agitacion (RPM) 1000 1000 1300

Tiempo (min) 150 150 180

Flujo mimin T

AM % masa 3.3 3.36 7.1

NINOL 40 CO ® 11 15 9.3

(Yomasa)

ALPHA STEP MC 48

DPG (% masa)

Fragancial (% 20 20 33

masa )

Relacion 1:3 1:3 1.3

Mondémeros/Fraganci

a

Relacién 2.1 2.1 2.1

fragancia/Tensoactivo

(s)

Agua (% masa) 61 58 40

Pam (%masa) 1 1 2

Propoésito Evaluacion del cambio en la Evaluacion del cambio en el Evaluacion del cambio en la cantidad de
fragancia empleada monomero empleado monomero y fragancia

Tabla 7:Condiciones de reaccién ABSSB012 a ABSSB014
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Reaccién ABSSBO015 ABSSBO016

Sistema de reaccion SR2(Copolimerizacion semicontinuo con dosificacion de SR2(Copolimerizacion semicontinuo con
iniciador) dosificacion de iniciador)

Carga inicial del reactor AGUA/HEMA/AM AGUA/HEMA/AM/ALPHA STEP MC

48/NINOL 40 CO/FRAGANCIA/

Adicion ALPHA STEP MC 48/NINOL 40 CO/FRAGANCIA/AGUA/PAM  AGUA/PAmM

Temperatura de reaccion (°C) 70 70

Agitacion (RPM) 1300 1000

Tiempo (min) 180 150

AM % masa 3.38 3.5

NINOL 40 CO ® (% masa) 8.5 11

ALPHA STEP MC 48 ® (%masa) 8.5 11

OPG (% masa) I

Fragancia (% masa 30 40

Relacion Monémeros/Fragancia 1:3 1:4

Relacién fragancia/Tensoactivo(s) 2:1 2:1

Agua (% masa) 45 31

PAmM (Yomasa) 1 1

Propésito Evaluacion del cambio en la cantidad de mondmero y fragancia Evaluacion de dosificacion del iniciador

Tabla 8:Condiciones de reaccion ABSSB015y ABSSB016
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Reaccion

ABSSBO017

Sistema de reaccion

Temperatura (°C)

SR3 Copolimerizacion en masa

70

Tiempo (min) 180
HEMA % masa 21.35
Relacién:HEMA/Acrilamida 1:1
Relacion monomeros/fragancia 1:2.5
Paraestirensulfonato de sodio % 7.12
masa

Fragancia 1 % masa 49.82
Persulfato de Amonio % masa 0.35

Propésito

Obtencion de solido concentrado

para posterior dispersion en agua.

Tabla 9:Condiciones de reaccién de ABSSB017
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DISCUSION DE RESULTADOS

COPOLIMERIZACION EN SEMIBATCH CON DOSIFICACION DE MONOMEROS.
En esta primera reaccion identificada como ABSSBO001 se buscd obtener una
emulsion estable con fragancia encapsulada a 70° C ,400 rpm con un tiempo de
dosificacion de 240 min y a una velocidad de dosificacion de 0.5 mil/min.
Conteniendo alrededor de 10 % de fragancia. Esta reaccion se efectué primero
cargando en el reactor 50% del agua total con PAm de tal forma que al llegar a 70°C
se comenz6 a dosificar el resto (PG,ALPHA STEP MC 48,HEMA, AM, fragancia y
agua). El contenido que se dosificé mediante la bomba de pulsos a una velocidad
de 0.5 ml/min no se logro dispersar adecuadamente, ademas de que contaba con
la presencia de espuma en la parte superior, como se observa en la Figura 5 (la
probeta marcada como almacenamiento de emulsion). Al finalizar la reaccién se

pudo notar que se empezaba a separar y volvio a su aspecto opaco.

En la segunda reaccion identificada como ABSSB002 se incrementé la cantidad de
fragancia a 16 % masa, flujo de dosificacién a 2 ml/ min y la agitacion a 600 rpm Se
obtuvo el mismo comportamiento que la reaccion ABSSB001 pues en un principio
la emulsion pasaba de apariencia opaca a lechosa, pero después de unas horas

comenzaba a separarse.

Posteriormente, en la reaccion ABSSB003 se alimentd la emulsion a 2 ml/min por
alrededor de 2 horas a 70° C con la consideracién del cambio en la politica de
adicion, debido a que en esta ocasion los monémeros con agua fueron cargados en
el reactor. La emulsion fue realizada con PG, ALPHA STEP MC 48, fragancia, agua
y PAm) en un estator-rotor a 4000 RPM cuya finalidad era lograr dispersar los
componentes, posteriormente al ser alimentada, la velocidad de agitacion del

reactor se mantuvo a 600 RPM.

Se observa similitud en las tres reacciones pues no se logra una completa
emulsificacién, solo una pequefia parte no es dispersada, pues la mayor parte se

encuentra en la fase acuosa, aun cuando se incrementd la agitacién, por lo que se
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tomé a consideracion la cantidad y tipo de tensoactivo para las posteriores

reacciones.

Al observar el perfil de temperatura de estas 3 reacciones se muestra un pequefo
incremento lineal con la temperatura de +/- 2 °C lo cual esta relacionado con la
exoterma de la reaccidbn de polimerizacion. (Serrano Ramos, Lépez-Serrano
Ramos, & Mendizabal-Mijares, 2015).Esto indica que en polimerizaciones con la
presencia de iniciadores por descomposicion térmica un incremento de 10 °C en la

temperatura de reaccion,la rapidez de polimerizacién incrementa de 2 a 3 veces.

Es importante hacer notar el cambio en la politica de adicién pues mientras en las
reacciones ABSSB001 y ABSSBO002 el tiempo necesario para llegar a la
temperatura programada de 70°C fue menor, de alrededor de 10 min. En la reaccion
ABSSBO003, reaccion en la cual los mondmeros fueron cargados inicialmente y no
dosificados como sucedié en las 2 previas reacciones,el tiempo necesario para
cumplir con el mismo objetivo de temperatura fue de 100 min lo que ocasionaria

que la rapidez de polimerizacién se viera retardada.

En la reaccion ABSSB004 se opt6 por incrementar la cantidad de tensoactivo con
una relaciéon 2:1 respecto a % masa (fragancia-tensoactivo), manteniendo la politica
de adicidbn empleada en la reaccion anterior (monémeros y agua en el reactor,
ademas se implement6 un estator tipo “Batch de descarga radial” de poliacido
lactico obtenido mediante impresion 3D. Nuevamente se obtuvo un comportamiento
similar al de las reacciones previas, donde la mayor parte es dispersada y con
apariencia opaca. El perfil de temperaturas, Grafico 1 se muestra escalonado, pero

dentro del mismo intervalo que en las muestras anteriores.
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Comparacion de reacciones con SR1

ABSSB001 ABSSB002 == ABSSB003 ABSSB004 ABSSB005

TEMPERATURA (°C)

150

TIEMPO(MIN)

Grafico 1 Perfil de temperatura a lo largo de las reacciones efectuadas con SR1

Comparacion de reacciones con SR2
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Grafico 2:Perfil de temperatura a lo largo de reaccion en sistema SR2 .
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Debido a que con diversas variables como velocidad de agitacion, velocidad de
dosificacion, politica de adicion de mondmeros en previas reacciones no se habia
logrado la emulsificacion de forma satisfactoria se planteoé la influencia del pH en la
estabilidad de la emulsién tomando como punto de partida la reaccion ABSSB004.
Se midio el pH de la emulsidn, el cual era de 3.0. Posteriormente se procedio a llevar
la emulsién a un pH cercano a 6.0 mediante la adicion de NaOH en solucién acuosa
0.1 My se analizé el tamafio de particula. Los resultados de tamafio de particula se
muestran en el grafico 3 para pH = 3.0y pH = 6.0 respectivamente.
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Grafico 3: Tamafos de particulay su abundancia para: a) ABSSB004 a pH = 3; b) ABSSB004
apH-=
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Se observa la influencia del pH en el tamafio de particula puesto que al tener un pH
acido la distribucion del tamafio de particula es de tipo monodispersa, pero con
tamanos de particula mayores a 100 um y hasta 200 ym. En cambio, al elevar a el
pH a 6 se disminuye el tamafio de particula, pero con distribucién polidispersa, la
inestabilidad por esta via es debida al fenomeno de floculacion dada la
polidispersidad de sus particulas y al efecto que produce la adicion de un electrolito

en la inestabilidad coloidal.

Se estim6 mediante la ecuacion de velocidad de cremado (Ecuacion 2.18) el tiempo
en el que tardaria cada emulsién a pH = 3y a pH = 6 en precipitar casi en su totalidad
y cuanto tiempo tardaria en precipitarse el 10 % de la emulsion. Para ello se tuvieron
gue transformar los datos de una curva continua a histogramas, esto se logré con
ayuda del mismo software que posee el equipo ya que presenta la facilidad de poder
convertir las curvas continuas a histogramas, como se muestra en el Grafico 4.
Estos histogramas definen intervalos de tamafio de particula y su abundancia. De
esa forma se estimd para cada intervalo (barra) el valor promedio de abundancia
para un valor promedio de tamafio de particula y con ese valor, la velocidad de

cremado.

Si consideramos un recipiente que guarde una relacién de hcontenedor = 0.2 M
obtenemos los siguientes tiempos de sedimentacion promedio, estimados como el
tiempo de cremado de cada categoria (barra) multiplicado por su valor de
abundancia. Se calcula a partir de los datos del histograma el tiempo en el que del
total de particulas el 10 % de ellas precipite. Este Gltimo valor es arbitrario, pero se

considera en base a lo que visiblemente se observaria como notoria precipitacion.
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Tamafo(um) %

Abundancia

10 0.05
11.482 0.08
13.183 0.11
15.136 0.13
17.378 0.15
19.953 0.17
22.909 0.2
26.303 0.25
30.2 0.37
34.674 0.62
39.811 1.01
45.709 1.45
52.481 1.99
60.256 2.82
69.183 4.22
79.433 6.2
91.201 8.34
104.713 10.12
120.226 11.21
138.038 11.64
158.489 11.42
181.97 10.3
208.93 8.2
239.883 5.42
275.423 2.81
316.228 0.69
363.078 0.01

Tabla 10: Abundancia por tamafo de particula para ABSSB004 a pH 3
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Tamafio(um)

Tabla 11: Abundancia por tamafio de particula para ABSSB004 a pH 6

0.12
0.138
0.158
0.182
0.209

0.24
0.275
0.316

0.55
0.631
0.724
0.832
0.955
1.096
1.259
1.445

1.66
5.012
5.754
6.607
7.586

8.71

10
11.482
17.378
19.953
22.909
26.303

30.2

34.674

Para ABSSB004 pH = 3.0:

o ts=19.23 minutos.

o tsi1o%pp = 2.39 minutos.
Para ABSSB004 pH =6.0:

o ts=30005 horas = 3.4 afios

%

Abundancia
1.03
3.79
6.55
8.73
9.57
9.03
5.78
2.5
2.14
3.53
3.59
2.27
1.16
2.08
5.6
5.07
1.41
0.14
0.9
2.43
4.32
5.04
3.63
0.35
1.17
2.98
3.03
1.77
0.4
0.01
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tsrn0 % pp = 22.91 horas.

A pesar de que con el cambio de pH se mejoraba la estabilidad de esta emulsion,

aun asi, para tener una notoria separacion de la emulsion, bastaba con esperar casi

un dia. A pesar de que al volver a agitar la mezcla se suspendian nuevamente las

particulas, esto no es suficiente como periodo de estabilidad para un encapsulado

de fragancia.

a)
Statistics Graph (1 measurements)
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Grafico 4:Histogramas de tamafios de particulay su abundancia para: a) ABSSB004 a pH = 3;

b) ABSSB004 a pH = 6.
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Figura 12:Emulsion ABSSB004 y ABSSBO005.

Para la reaccion ABSSB005, se mantuvieron las proporciones de la reaccion
ABSSB004, pero agregando Para-estirensulfonato de sodio (PSSNa), un
monomero idnico. Se obtuvo una separacion de las fases que, de forma simil a las

anteriores, fue de una apariencia lechosa a opaca, Figura 12.

a)
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Grafico 5: Analisis de distribucion de tamafios de particula de la muestra ABSSBO005: a)
Grafico experimental de distribucion; b) Histograma generado.
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Los resultados de tamafio de particula para la muestra ABSSB005, Grafico 8,
indican que el poliPSSNa, afecta la distribucion del tamafio de particula
ocasionando una distribucién polidispersa, , comparados con los observados en la
polimerizacion de ABSSB004. Lo anterior demuestra la influencia de los electrolitos
en el tamafio de particula en una polimerizacion en emulsién. Se calcularon las

velocidades de sedimentacion.

Tamafo(um) %

Abundancia

0.12 0.05
0.138 3.2
0.158 7.58
0.182 8.74
0.209 8.28
0.24 6.13
0.275 3.3
0.316 0.85
0.55 0.6
0.631 2.28
0.724 4.58
0.832 3.34
0.955 0.51
1.096 0.29
1.259 3.29
1.445 4.78
1.66 1.24
5.012 0.11
5.754 0.71
6.607 1.93
7.586 3.33
8.71 3.52
10 2.17
11.482 0.05
17.378 0.54
19.953 1.93
22.909 2.5
26.303 1.82
30.2 0.87
34.674 0.29
39.811 0.06
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45.709 0.15

52.481 0.35
60.256 0.56
69.183 0.68
79.433 0.83
91.201 1.04
104.713 1.23
120.226 1.25
138.038 1.09
158.489 0.98
181.97 1.12
208.93 1.52
239.883 2
275.423 2.29
316.228 1.84
363.078 0.43
549.541 0.14
630.957 0.93
724.436 1.48
831.764 0.98
954.993 0.22

Tabla 12: Abundancia por tamafio de particula para ABSSB005

e Para ABSSBO0O05:
o ts=25528 horas = 2.9 afios

o tsi10%pp = 2.38 minutos.

A pesar de que cambia la distribucion de tamafios de particula drasticamente de la
muestra ABSSBO005 respecto a ABSSB004 y el tiempo promedio de sedimentacion
resulta ser comparable al de la muestra ABSS004 el tiempo para que sedimente el
10 % de las particulas se redujo sustancialmente debido a que se muestran
particulas de hasta 1 mm de tamafio. Indicando con ello ya la coalescencia de la
fragancia, probablemente debido a los componentes no polares de la misma que no

aceptan un medio ionico.
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COPOLIMERIZACION EN SEMIBATCH CON DOSIFICACION DE INICIADOR .

En la reaccion de ABSSB006, se hizo un redisefio en la formulacion, pues tras
buscar formas de mantener una emulsién estable se encontr6 que mezclas de
tensoactivos idnicos y no idnicos pueden lograr estabilizar las emulsiones (Tadros

T.F, 2010) ,por lo que se incorpord un tensoactivo no iénico a la formulacion.

La emulsion se realizé en un recipiente de plastico blanco con agitacion manual
entre 10 y 15 minutos, incorporando los reactivos en el siguiente orden:NINOL 40
CO ,ALPHA STEP MC 48, fragancia, agua y PAm, se observé una diferencia
significativa pues esta vez al agregarle el tensoactivo catiénico se incremento
notoriamente la viscosidad dando como resultado que se lograra una emulsion
estable.Posteriormente se llevd a cabo la reaccién por 2 horas, esta vez no se
dosifico debido al incremento en la viscosidad por lo que se agregé de manera
directa al reactor, pero antes se tomaron cerca de 5 ml disueltos de agua, HEMA 'y
AM gue se encontraban en el reactor, se mezcld con la emulsién y se procedié a
alimentar la emulsion directamente al reactor. Como se observa en la Figura 13 la
emulsién alimentada posee gotas de aceite inmersas en agua debido a la alta

viscosidad que presento la emulsion.

Figura 13:Emulsién antes de reaccion.
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Figura 14:Emulsién después de reaccién.
La fraccion de fase dispersa es:

_Pe—p1 _1.04-1.00

- = = 0.44
¢ p, —p;  1.09—1.00 0

Donde p, es la densidad de emulsion (g/cm?), p,; es la densidad del agua

(g/cm3), p,=densidad de la fragancia (g/cm?3).

Figura 15:Emulsiones ABSSB007 y ABSSB006

Se realizaron 2 reacciones(ABSSB007 y ABSSB008) con condiciones similares a la
reaccion ABSSBO006,las condiciones de reaccion y cantidades empleadas se
detallan en la Tabla 5.El procedimiento llevado a cabo consistié en una carga inicial
en el reactor de HEMA y AM dispersos en agua, conectados a un sistema de

recirculacion con una temperatura objetivo de 70 °C ,paralelamente se realizé la
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emulsién en un recipiente de plastico con la mezcla de tensoactivos en iguales
proporciones (en términos de % masa) ,fragancia ,agua y PAm agitando
vigorosamente por 20 minutos ,una vez alcanzada la temperatura deseada se

alimenté la emulsion ,con un tiempo de reaccién de 2.5 a 3 horas.

Cabe resaltar que durante la ejecucion de las reacciones ABSSB007 y ABSSB008
hubo problemas con el bafio de recirculacion lo que ocasiono las fluctuaciones en
la temperatura presentadas en el Grafico 9, del perfil de temperatura vs tiempo a los

largo de la reaccion en ABSSB008.

Como se observa en la Tabla 5 para las reacciones 007 y 008 se dio un ligero

incremento en la cantidad de agua y fragancia.

Se realizaron caracterizaciones del tamafio de particula para ABSSBO006,
ABSSB007 y ABSSBO008 las cuales se presentan a continuacion en los Gréficos 6
as...

Al analizar las caracterizaciones de tamafio de particula para ABSSB006 y
ABSSBO007 se tiene un comportamiento polidisperso con tamarfos de particula que
va de 0.2, hasta 300 um. Para la muestra ABSSBO007 la distribucion es
practicamente de tipo monodispersa pero con tamafio de particula alrededor de 100
pMm, y hasta 300 um. Estas discrepancias en el tamafio de particula son debidas a
la falta de control en la velocidad de agitacion y a la necesidad de emulsificar con

un adecuado sistema estator rotor.
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Grafico 6: Tamafio de particula de ABSSB006
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Gréfico 7:Tamafio de particula ABSSB007
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Gréfico 9: Perfil de temperatura a lo largo de la reaccion ABSSB008

Un caso similar en términos de la distribucion de tamafios de particula se observa
para la reaccion ABSSB008 que para las muestras 006 y 007. Adicionalmente se
observa también que la temperatura de reaccion fue ligeramente menor. Esto llevo
a tomar la decision de no hacer célculos para el tiempo de sedimentacion al haber

particulas muy grandes.

En la reaccion ABSSB009 se aumento la cantidad de fragancia de 21 a 32 % masa

presente en la emulsion, ademas, se implementé un cambio en la politica de adicion
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de los reactivos, con la finalidad de tener un mayor control de la agitacion al realizar
la emulsion y dado que el tamafio de particula depende inversamente de la
agitacion. Se opto por realizar la emulsion en el interior del reactor puesto que en él
se tiene un mayor control de la agitacion. Inicialmente la emulsion fue agitada a 500
RPM vy al llegar a 70°C se adicionaron los monémeros con el agua, incrementando
de 500 a 1000 las RPM. El tiempo de reaccién y agitacion fue el mismo 120 minutos
y 1000 RPM. Al terminar la reaccién y dejar enfriar el producto se observé una
separacion de fases de alrededor de 50-50 % de fase acuosa y oleosa esto debido
al incremento de la fraccion volumétrica de la fase dispersa ademas de que la

relacion de mondmeros/ fragancia se vio incrementada de 1:3 a 1:5.

ABSSB010 fue hecha cambiando la fragancia, pero manteniendo las condiciones
de reaccion llevadas a cabo en ABSSB006, no se observé una apariencia viscosa
al realizar la emulsién, incluso hubo una generacion notable de espuma, y dado que
se trabajo con una fragancia distinta, la apariencia en el reactor fue amarillenta y no
lechosa como en las anteriores. Al finalizar la reaccion se observo una separacion
de fases con una fase intermedia donde se encuentran depositados los coagulos

formados.

Posteriormente se realiz6 ABSSB011, la cual no tuvo la mezcla de tensoactivos que
se presentd en las reacciones anteriores, solo se realiz6 con NINOL 40 CO y se
agrego PG para lograr una mejor dispersion, pero se obtuvieron resultados similares
a los de la reaccion ABSSBO010, con la subsecuente separacion en 3 fases una vez
terminada la reaccién. Es notable que a pesar de que existe similitud en los
resultados en la reaccion ABSSB010 y ABSSBO011, puesto que las dos tuvieron 3
fases presentes, se observa una inversion de fases y un cambio en la proporcion de
estas. En ABSSBO009 el cremado ocurre en la fase continua y en ABSSB010 esta
reaccion ocurre en la fase dispersa. Es interesante también, el cambio que presenta
en el color de la fase continua pues es rojiza, esto probablemente a reacciones
indeseables entre los grupos -OH del dietilenglicol con aldehidos para la formacién
de acetales, debido a que requieren 2 equivalentes de -OH por cada grupo aldehido.

Las posteriores reacciones se realizaron sin éxito alguno, en ABSSB012 se empleo
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la misma formulacion que ABSSBO011 pero con una distinta fragancia, se hace notar
la disminucion en la relacion monomero-fragancia y fragancia-tensoactivo de 1:3 y
2:1 respectivamente. Al observar el perfil de temperatura observado a lo largo de la
reaccion se hace evidente la exoterma generada en reacciones de este tipo
(polimerizacion por radicales libres) pues a los 20 minutos la temperatura se elevo
hasta 71°C para posteriormente mantenerse constante con una temperatura
promedio de 68.5 °C.

Acto seguido, en la reaccion ABSSB013 se cambi6 el monémero HEMA por Estireno
pero manteniendo las relaciones empleadas en ABSSB012.Al analizar el perfil de
temperatura de esta reaccion se observa una tendencia endotérmica, contraria a la

tendencia exotérmica observada en previas reacciones.

Para ABSSB014 se incremento al doble la cantidad empleada por los monémeros
HEMA y AM presentes en la reaccion, dicho cambio se hace evidente en el perfil de
temperatura pues al incrementar la cantidad de los monémeros el calor generado
también es mayor, esto se observa cualitativamente por medio del incremento de

temperatura hasta 81° C a los 20 min.

En la reaccion ABSSBO015 En el reactor se cargd Agua con HEMA y AM, se recircul
agua hasta que llegara a una temperatura de 70° C, paralelamente se realiz6 la
emulsion agregando primeramente los 2 tensoactivos, fragancia, agua y PAm
agitando vigorosamente por alrededor de 20 minutos, se alimento6 la emulsion y se
dej6é que reaccionara por alrededor de 150 minutos. En esta ocasion se incremento
la relacibn monomeros fragancia a 1.5 manteniendo la relacion fragancia/

tensoactivo en 2:1.

En la reaccibn ABSSB016 En el reactor se cargaron primeramente los 2
tensoactivos, se disolvieron la fragancia en agua y posteriormente se agregaron con
HEMA 'y AM , se recircul6 agua hasta que llegara a una temperatura de 70° C ,a los
100 min se incorporé PAm por medio de la dosificacién con bomba a 0.5 ml/min por
alrededor de 1 hora ,se dejé media hora mas a agitacién constante y se dejo enfriar

para su pesado.
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Debido a la notoria separacion de fases de estas ultimas reacciones ABSSB009 a
ABSSBO016, no se les hicieron caracterizaciones ni en tamafio de particula, ni en

reometria.

Figura 16:Productos dereaccion de izquierdaaderecha ABSSB012, ABSSB0013y ABSSB014.

Figura 17: Producto de reaccion de izquierda a derecha ABSSB015 y ABSSBO1

Pagina 91



SR3 COPOLIMERIZACION EN MASA

La reaccidn se efectué en un molde encerado con papel teflon, circular de 20 cm en
el que se fueron incorporando cada uno de sSus componentes:
HEMA,AM,PSSNa,Fragancia y PAm, con un % de fragancia de 50 %,véase Tabla
9. Posteriormente fue llevado a una estufa a una temperatura de 70° C durante una
hora. El objetivo de esta reaccion fue la obtencion de un polvo con alta

concentracion de fragancia para que posteriormente fuera dispersado en agua.

Como se observa en la Figura 18, hay presencia de un precipitado con textura

pastosa inmerso en un liquido amarillento(fragancia), lo que sugiere que se requirié

de mayor tiempo de reaccion para efectuar la polimerizacion completamente.

-h

Figura 18:Polimero ABSSB017

CARACTERIZACION REOLOGICA
Como primer paso en la caracterizacion reoldgica se hicieron las pruebas donde se

obtuvieron las curvas de logaritmo del esfuerzo vs logaritmo de la rapidez de corte
a diferentes temperaturas, para la fragancia empleada en las reactadas 006 a 008.
Se mide a su vez la viscosidad del agua a esas mismas condiciones. La fragancia
empleada, muestra en casi todo el intervalo de rapideces de corte en el que se
trabajo un comportamiento Newtoniano, grafico 10. Sin embargo, a rapideces de
corte muy altas empieza a mostrar adelgazamiento. En la tabla 13 se muestran los

valores de viscosidad de la fragancia y del agua a las temperaturas de trabajo.
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Al empalmar los graficos del log (n) vs log (y) de la fragancia a distintas temperaturas
y la emulsion ABSSBO006, se observa que la fragancia en casi todo el intervalo de
andlisis de la emulsion resultante presenta un comportamiento newtoniano, como
se observa en el gréfico 1. Por esta razon, al considerar la contribucién del
comportamiento de la fragancia dentro del modelo de Carreau-Yasuda a modificar

para las emulsiones se considerara como newtoniano.

Viscosidad (Pa*s)

Temperatura (°C) Fragancia

Modelo Newtoniano

(Gréfico 17)

10 2.76332 x 103 0.1582801
20 2.40175 x 103 0.0895783
30 2.16156 x 103 0.05537135
40 1.99026 x 103 0.03688074

Tabla 13:Viscosidades del aguay de la fragancia a diferentes temperaturas.
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Grafico 10:Comportamiento reoldgico de la fragancia comercial
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Grafico 11 Comportamiento reoldgico log (n) vs log (y) de la fraganciay de la emulsién ABSSB006 empleada.
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Primero se tomaron los datos de viscosidad de la fragancia de la tabla 13 a
diferentes temperaturas y se graficaron contra el inverso de la temperatura,
correspondiente al modelo de Arrhenius, grafico 12. La ecuacion queda
representada como sigue:

Efragancia
RT

Nfragancia = N *fragancia €
Los valores para las constantes al modelo de Arrhenius obtenidas fueron:
El factor preexponencial:
N *fragancia= 3-8122x107% Pas

El cociente de la energia de activacion entre la constante de los gases R:

E fragancia

R = 4.3082x103

El cuadrado del coeficiente de correlacion:

R? = 0.99798
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Grafico 12: Viscosidad vs inverso de la temperatura (modelo de Arrhenius) para la fragancia
empleada en las emulsiones ABSSB006 a 008.
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Figura 19:Impresion de pantalla del software TRIOS® donde se observa la pestafia de analisis
con la opcion de buscar el modelo que mejor ajuste los datos experimentales de viscosidad
vs rapidez de corte.
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El modelo empleado para el ajuste de los valores experimentales de las curvas fue
el Carreau-Yasuda. La razén de haber seleccionado este modelo fue porque
presentd el mejor coeficiente de correlacion calculado en el software TRIOS® de
TAlInstruments. Esta paqueteria analiza los datos adquiridos en el reGmetro. Tiene
una funcién de analisis, que permite elegir el mejor modelo que ajuste los datos

obtenidos, esto dentro de todos los modelos contenidos en el TRIOS®, figura 19.

El modelo Carreau-Yasuda es un modelo de cinco parametros el cual se describe

con la ecuacion siguiente:

N—1Nw _ 1

n—1
Ton = He (14 (k) @

Ecuacién 31

Donde n (Pa s) representa el valor de viscosidad de la emulsion (ABSSB006 en este
caso), noy (Pas) es el valor de viscosidad de la emulsion que presenta en el primer
plato newtoniano. n,, (Pa s) es el valor de viscosidad de la emulsidon que presenta
a rapideces de corte infinitas (valor de viscosidad en el segundo plato newtoniano).
k (1/s) se conoce como la consistencia y es una constante de tiempo caracteristica
con las mismas unidades que presente la rapidez de corte. y (s) es la rapidez de
corte aplicada. a es el pardmetro que describe la transicion entre la regién del plato

newtoniano y la region de la ley de potencia. n es el indice de la ley de potencia.

Este modelo se utiliza para ajustar los datos de un fluido que tiene una regién de
viscosidad infinita baja o alta y con una region de ley de potencia en el medio. El
parametro a ajusta la transicion entre la meseta newtoniana y la region de la ley de
potencia. Si bien este modelo es una extension del modelo clasico de Carreau, su
mayor ventaja es que nos representa una funcién continua para cualquier valor de

rapidez de corte y > 0.

Pagina 98



102 5

j20°C

1 zero-rate viscosity: 534589 Pa s

] infinite-rate viscosity: 0.510780 Pa.s
consistency: 15.3825 s

10" g rate index: 0.314842

3 transition index: 1.57995

1 RZ 0.999804

130°C

10° 4 zero-rate viscosity: 3.97078 Pa.s

7 infinite-rate viscosity: 0.197156 Pa.s

] consistency: 14.1520 s

| rate index: 0.197903 40°C

| transition index: 1.52050 zero-rate viscosity: 0.286595 Pa.s

10-1 4 R2: 0.090028 infinite-rate viscosity: 0.0543872 Pa s
E consistency: 2.19023 s

rate index: -0.335480

transition index: 1.58428

RZ 0998415

Viscosity n (Pa.s) ]

10°C
zero-rate viscosity: 9.79590 Pa.s
infinite-rate viscosity. 0.605632 Pa.s
consistency: 16.9153 s
rate index: 0.426292
fransition index: 1.43003
RZ: 0.999926

=
BT

10-2 ———— —— T —— T
10+ 10-3 10-2 10-1

Shear rate y (1/s)

100 101

10 9.7959 0.605632 16.9153
20 5.34589 0.510780 15.3825
30 3.97078 0.197903 14.1520
40 0.58659 0.054387 2.1902

1.43003 0.426292
1.57995 0.314842
1.52050 0.197903
1.58428 -0.335480

Grafico 13: Comportamiento reoldgico log (n) vs log (y) de laemulsion ABSSB006 a diferentes
temperaturas y el resumen de los parametros de ajuste para el modelo de Carreau-Yasuda

obtenidos del software TA Instruments TRIOS® v4.1.1.33073.

A este modelo de Carreau-Yasuda se busca incorporar modelos adicionales que

describan el comportamiento reoldgico de la emulsion, pero integrando aspectos

como el tamafio de particula y el volumen ocupado por las particulas dispersas y

esto también en funcién de la temperatura. Para ello se toman las siguientes

consideraciones:

1) Se considera que 7,y , €l valor de viscosidad de la emulsién que presenta en

el primer plato newtoniano se puede describir en funcion de la fraccion
volumen de la fragancia dispersa y la temperatura de trabajo, mediante el

modelo de Pal-Rodhes:

-V
Non = nfragancia(l + KOKF()'/) d))

Pagina 99



Ecuacién 32

Pero para este modelo se considera:

Efragancia

Nfragancia = 1 *fragancia © RT , Kpgy = 1 debido a que estamos analizando la

zona de plato newtoniano, donde no hay cambio, de esta constante respecto de la
rapidez de corte. Se considera el valor del exponente v = 2.5. La constante K, se

ajusté empleando el modelo de Yan K, = K7 p)Kg,, . P€ro en este caso se considera

el producto de ambas constantes como sigue:

A, K Az K P A,K p? Ka Ka Ka
2 (dm)+ 3%(dm) + 47 (dm) 2 3+ 4

KO = AlK(dm) + T TZ T3 = Ka1+ T + TZ T3

Ecuacion 33

Asi las constantes Ka,, Ka,, Kas, Ka, se pueden obtener mediante una regresion
polinomial en Excel. El inconveniente es que al no haber llevado a cabo pruebas
reolégicas de emulsiones estables con distintos tamafios de particula no es posible

conocer los coeficientes de la expresion K,y y las constantes 4, 4, 43, A, de la

expresion K7 py. Se considera ¢ = 0.44 como se habia calculado previamente.

Asi la ecuacion para el valor de viscosidad para la zona del plato newtoniano queda:

Efragancia Ka, Kaj Ka4] )—v

Non = 1 *fragancia € RT (1 + [Kal + T + T2 + T3

Ecuacién 34

2) Se considera que 1., (Pa s) el valor de viscosidad de la emulsién se presenta
a rapideces de corte infinitas (valor de viscosidad en el segundo plato
newtoniano), presenta las mismas caracteristicas que n,y, por lo que se
podrd ajustar a un modelo de Pal-Rodhes considerando la constante Ko una
funcidén de Yan y la viscosidad de la fase dispersa la de la fragancia:

Efragancia v

Neo = N *fragancia €  RT (1 + [Kalinf +

Kayiny  Kazings Ka4inf] )
T T? T3

Ecuacién 35

Pagina 100



3) Los valores de la consistencia k y a el parametro que describe la transicién
entre la region del plato newtoniano y la region de la ley de potencia, se
consideran respectivamente funciones polindmicas de tercer grado en
funcién del inverso de la temperatura:

Ky k3 kg

+—+

k =k —=
vttt

d; dz Ay
a=a1+7+ﬁ+ﬁ

4) Los valores de n el indice de la ley de potencia, se considera una funcién

polindbmica de segundo grado en funcioén del inverso de la temperatura:
n, nNg
=m+—-+
n nq T T2
Asi la ecuacion completa integrando todos estos elementos, de lo que llamaremos
el modelo Carreau-Yasuda-Pal-Rodhes modificado (CYPR modificado) en funcién

de la temperatura y la fraccion de fraccion dispersa (fragancia), quedaria como

sigue:

Efragancia

Kay; Kas; Kagy; v Ka Ka
=0 %praganca @ AT |(1+ [Kavng + =2+ S5+ S0 ) ] ([(14 [Ka + 524 T2

%] ¢)‘V] - [(1 + [Kalinf + Ka;i"f + KaTssz + K“T“Si”f] ¢)_VD 1

n:
[n1+n72+7—_% -1

az az as| az az ag]
kp k3 ke [al'T'TZ'T3J [al'T'TZ'T3J
<1+([k1+?+ﬁ+r—s 7)

Ecuacién 36

En la tabla 14 se resumen los datos de cada constante obtenidos a partir de los

datos experimentales correlacionados y mostrados en el grafico 14
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Ka,
Ka,
Kaj
Ka,

RZ

2.02E+03

-1.79E+06

5.26E+08

-5.15E+10

0.99999

Kayins

Kayns
Kazns
Kayns

RZ

6.29E+01

-4.56E+03

-1.37E+07

2.80E+09

0.99999

kq
ka
k3
kq

RZ

-5.62E+04

4.94E+07

-1.45E+10

1.41E+12

0.99999

a1

az

as

Qg

RZ

1.42E+03

-1.27E+06

3.80E+08

ay -1.06E+02
az 6.10E+04
as -8.76E+06

0.99999

R? 0.96975

Tabla 14:Valores de las constantes del modelo Carreau-Yasuda-Pal-Rodhes modificado en
funcion de latemperaturay de la fraccion volumen de fase dispersa en la emulsién.
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Grafico 14: Gréficas experimentales de correlacion de los distintos parametros del modelo
propuesto de Carreau-Yasuda-Pal-Rhodes (CYPR modificado) en funcion de la temperatura.

Pagina 103



Con el modelo CYPR modificado y las constantes obtenidas se reprodujeron los
datos experimentales de la emulsion encapsulada ABSSB006 para cada
temperatura. En el grafico 22 se muestran los comparativos entre los datos
experimentales de viscosidad en funcidbn de rapidez de corte a distintas
temperaturas. En estas gréaficas se observa que el modelo CYPR modificado ajusta
muy bien los datos a 10 °C, 20 °C y 30 °C, no asi a 40 °C. El modelo si bien define
la misma forma de los datos experimentales, la curva de ajuste se observa
desfasada respecto de los datos experimentales. Matematicamente, la explicacion
es que el valor del exponente de la ley de potencia n obtenido por el modelo CYPR
modificado  (n$5% € =-0.310445904) es menor que el valor obtenido

experimentalmente (n&3% ¢ =-0.33548).

ABSSB006 nvsy@ 10 °C ABSSB006 1 vs vy @ 20 °C
10 10
w v
[\] L]
[ a
ki E
- 1 © 1
@ ®
o o
(1] [X]
4 »
> >
0.1 0.1
1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01
Rapidez de corte (1/s) Rapidez de corte (1/s}
* Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado * Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado
ABSSB006 nvs y @ 30 °C ABSSB006 nnvs y @ 40 °C
10 1

0.1

Viscosidad (Pa s)
Viscosidad (Pas)

0.4 0.01

1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01
Rapidez de corte (1/s) Rapidez de corte (1/s)
* Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado » Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado

Grafico 15: Comportamiento reolégico de la emulsion ABSSBO006 a diferentes temperaturas.
Comparacion entre los datos experimentales y el modelo propuesto de Carreau-Yasuda-Pal-
Rhodes (CYPR modificado) en funcién de la rapidez de corte.
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Fenomenoldgicamente la explicacion es que a 40 °C hay una pérdida importante de
masa debido a que la fragancia tiene componentes volatiles. Esto se ve reflejado en
tanto en el andlisis reoldgico como el andlisis termogravimétrico (TGA). La curva de
viscosidad vs rapidez de corte en el analisis reoldgico se observa muy apartada
(muy baja viscosidad) en comparacion de las curvas de 10 °C a 30 °C. En el analisis
termogravimétrico (TGA) se observa que al alcanzar los 40 °C se da una pérdida
inmediata de peso tanto por parte de la fragancia como por parte de las emulsiones
ABSSBO006, 007 y 008. Esto se ve en detalle en la seccion siguiente. Cabe sefalar

que el analisis reologico a 40 °C completo dura 4 minutos, 3 minutos de

acondicionamiento y 1 minuto de andlisis.

ABSSB007 nvs y @ 10 °C ABSSBO007 1 vs y @ 20 °C
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1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00 1.00E+01
Rapidez de corte (1/s) Rapidez de corte (1/s}
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e Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado » Datos Experimentales —Modelo CYPR modificado

Grafico 16: Comportamiento reoldgico de la emulsién ABSSBO007 a diferentes temperaturas.
Comparacion entre los datos experimentales y el modelo propuesto de Carreau-Yasuda-Pal-
Rhodes (CYPR modificado) en funcién de la rapidez de corte.
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ABSSB008 1 vs y @ 10 °C ABSSB008 1 vs 7 @ 20 °C
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Gréafico 17: Comportamiento reoldgico de la emulsién ABSSBO008 a diferentes temperaturas.
Comparacion entre los datos experimentales y el modelo propuesto de Carreau-Yasuda-Pal-
Rhodes (CYPR modificado) en funcién de la rapidez de corte.

En los graficos 16 y 17 se tienen los comparativos de los datos experimentales para
las emulsiones ABSSB007 y ABSSBO008 y las predicciones hechas con el modelo
CYPR modificado y las constantes reportadas en la tabla 14

Estas emulsiones en principio son idénticas a la ABSSB006, por lo que deberia
aplicar este modelo CYPR modificado a las tres emulsiones. Sin embargo, como
podemos ver en los graficos 16 y 17 su comportamiento reoldgico es diferente entre
ellas. La razébn no se sabe con certeza, ya que, si bien la formulacion es
guimicamente la misma y se les da el mismo tratamiento, no son iguales en su
comportamiento reoldgico, ni en su distribucion de tamafios de particula. Esto nos
da un indicio de que el sistema de agitacion-emulsificacién debe ser revisado, no
esta siendo reproducible, ya que, al ser tres muestras iguales en formulacién, no

estamos obteniendo la misma forma en la distribucion de tamafios de particula y por
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ende comportamiento reoldgico y con ello diferencias significativas en la liberacion

de la fragancia (observada en TGA) y el tiempo de sedimentacion estimado.

En el grafico 18 se observa que la emulsién ABSSBO006 es diferente en distribucion
gue las emulsiones ABSSB007 y 008, las cuales comparten el mismo perfil, aunque

no la misma abundancia de tamafios de particula.

Al basar el calculo de las constantes en los datos experimentales de la emulsion
ABSSBO006 se explica la razén del porque el modelo CYPR modificado no predice
para las emulsiones ABSSB007 y 008. Los valores que se observan con mayores
diferencias entre las emulsiones por las distintas distribuciones de tamafos de
particula son el de la viscosidad de la emulsiébn que presenta en el primer plato
newtoniano n,y Y €l valor de la viscosidad de la emulsion que presenta a rapideces
de corte infinitas (valor de viscosidad en el segundo plato newtoniano) n,, y el valor
de la consistencia k. Con ello los valores de las constantes Ko se verian modificadas

en cada caso.

Particle Size Distributi

18
16
14
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Volume (%)

oo N B O GO
I —
o

01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—ABSSBO06 - Average, lunes, 23 de abril de 2018 01:30:47 p. m.
—ABSSB007 - Average, lunes, 7 de mayo de 2018 02:17:03 p. m.
—ABSSB00S - Average, lunes, 7 de mayo de 2018 02:58:55 p. m.

Grafico 18: Comparacién de la distribucion de tamafios de particula de las emulsiones
ABSSB006, 007 y 008.
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ABSSB006 ABSSB007 ABSSB008
ts 21 dias ts 928 dias  ts 977 dias

ts/10 % pp 4.15h ts/10 % pp 2.38h ts/10 % pp 2.70h

Tabla 15:Tiempos de sedimentacién total (ts) y de sedimentacion del 10 % de la emulsion (tsio
%pp) €Stimados paralas emulsiones ABSSB006, 007 y 008 basados en el modelo de velocidad
de cremado de una emulsién para evaluar su estabilidad.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Comparacion de la pérdida en peso de la fragancia con y sin polimero

x 120 100
i ABSSB007 L
100 ] AGUAY ABRAZO DE SOL |
] ABSSB006 i
i — L 80
| 80 - L
| & . i
| 2 60+ - 60
=2 ]
| @ ] i
= ] L
| 40 |
- 40
20 g i
* 0 ——r 20
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Time ¢ {min)
Grafico 19:Pérdida en peso fragancia con y sin polimero

Como podemos ver, el comportamiento de desorcidn que presentan las emulsiones
es similar al encontrado (Rumeysa Tekin, 2015) en el encapsulamiento de Triplal
en zeolita, este comportamiento consta de 3 etapas: La primer etapa es aquella en
la que ocurre una rapida desorcion debida a los componentes mas volatiles, la
etapa intermedia o de lenta desorcion en la que las “notas medias” del perfume
volatilizan debido tanto a las fuerzas de cohesién propias de cada molécula y por
fendbmenos de difusion entre la matriz polimérica. Finalmente, la lenta desorcion

ocurre debido a la retencion de fragancia en la matriz polimérica.

Se distingue el efecto de la polimerizacion en la liberacion de la fragancia, puesto
gue si analizamos el tiempo necesario para alcanzar un 50% de perdida se obtiene

gue para la dispersion agua-fragancia le toma solo 30 minutos, en cambio para la
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emulsion ABSSB006 toma alrededor de 49 minutos y para la emulsion ABSSB007

se requiere poco mas de 1 hora para obtener la misma perdida en masa.

Obviamente esta drastica pérdida de peso es debida a que el 60 % de la emulsion
es agua por lo que el mantener una pérdida de masa alrededor del 40% implica que

se logre mantener la fragancia inmersa en el polimero.

En la emulsion ABSSB006 se presenta una pérdida de 1.04% masa /min hasta
alrededor de los 50 minutos, en cambio en la emulsion ABSSBO007 la perdida es de
1.35% masa/minuto, pero con una menor duracion de esta desorcion rapida, pues
solo llega a 29 minutos. Al analizar la dispersion fragancia-agua, podemos notar que
la que la perdida en peso se da a una rapidez de 1.49%/min llegando hasta los 56
minutos con una % masa de 51.91 .Al observar la perdida en peso a una
temperatura de 80 °C podemos resaltar que la perdida en peso es muy pequefia
de alrededor del 1 % pues va de 10.081% en el minuto 965 a 9.42% para los 1000
minutos en la dispersion agua-fragancia. En la emulsion ABSSBO006 la perdida va
de 34.51% a 33.95%.

ABSSB006

100

Pendiente=1.04
% W =49.32
e t,= 48 min

0 50 100 150 200 250
Tiempo(min)

Grafico 20:Rapidez de perdida en masa de ABSSB06
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Gréfico 21:Rapidez de pérdida de masa ABSSB007
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Grafico 22:Perdida en peso de capsula de suavizante
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Al analizar la muestra de una capsula de suavizante resulta evidente que la capsula
es estable hasta temperaturas superiores a 90°C pues la pérdida en peso es de
menos de 2%, de 100 a 98.7%.En cambio se tiene que a temperaturas superiores
el cambio ya no es muy notorio pues va de 11.70 % a 512°C a 10.66% a 670°C.

Contrastando ambas muestras podemos notar que la liberacion controlada de
fragancia posee muchos factores que intervienen como el tipo de componentes de
la fragancia, en la emulsion obtenida se tiene gran cantidad de compuestos la
mayoria alcoholes y acetatos, en cambio la capsula analizada tiene presencia de
éteres como eucaliptol, (Sansukcharearnpon et al, 2010) estudi6 la liberacién de
diversas fragancias ,encontrando que eucaliptol y mentol exhiben una liberacion

mas lenta frente a acetatos y terpenos como 4-terbutilcicloacetato y limoneno.

Otro de los factores implicados en la rapidez de liberacion es el pH ya que (Yuxy et
al, 2018) ha estudiado la influencia de la velocidad de liberacion de fragancia con el
pH de tal forma que bajo condiciones acidas la liberacién es llevada a cabo a una
velocidad més rapida que bajo condiciones neutras.
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CONCLUSIONES

El proceso de polimerizacibn en emulsion al igual que los otros procesos de
polimerizacién involucran una gran variedad de factores que afectan las
caracteristicas del producto final, dependen tanto de las caracteristicas
fisicoquimicas de los mondmeros, tensoactivo y fase dispersa. Factores como el pH,
tipo de tensoactivo, fraccion volumétrica de fase dispersa, velocidad de agitacion,

relacion de monomeros fueron estudiados en este trabajo.

Se obtuvo una emulsion estable mediante proceso semicontinuo con un %
fragancia-agua de 20-60 por la incorporacion de una mezcla de tensoactivo
aniénico-no iénico con tamafios de particula menores a 100 micrometros, caracter

pseudoplastico y con capacidad de retencién de la fragancia.

Factores como el pH y tamafio de particula tienen relacion con la velocidad de
liberacion de tal forma que a condiciones neutras y tamafios de particula pequefios

la liberacion se da a una rapidez menor.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

A pesar de que el polimero ABSSB006 ha resultado poseer capacidad de retencion
y ser factible para su procesamiento es necesario incrementar la cantidad de
fragancia a encapsular, modificando relacién de mondmeros o incluso mediante la

realizacion de emulsion inversa debido al incremento de la fraccién volumétrica.

Es necesario mantener un mejor control del tamafio de particula que permita
obtener una emulsion con mayor estabilidad, evitando asi la coalescencia. Probar
politicas de adicion distintas, incrementar la velocidad de agitacion, emplear
ultrasonificacion, modificacion en los tensoactivos, incorporacion de alcohol
polivinilico o incluso cambios en el proceso son factores por estudiar para futuras

practicas.

Una vez obtenida una emulsién con mayor cantidad de fragancia encapsulada sera
pertinente tanto la realizacién de pruebas de adhesion a fibras textiles como la
determinacién de la viabilidad econdmica de tal forma que sea factible su

escalamiento a nivel industrial.
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APENDICE 1

REACTIVOS
REACTIVO CAS MARCA Estructura
HEMA -Metacrilato 868-77-9 Industrial o
de 2-hidroxietileno HO™ ™~
(9]
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s
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0
|
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0
(l)/
5=
|
0
NH,
Tensoactivo Anidnico- 149458-07- STEPAN 00
Alpha step MC 48-2 1 f“m,f"mf’“m,f"mx-’“wf’“-,;,ja{:g—Nd
Sulfolaurato de
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Estireno 100-42-5 Sigma-Aldrich @
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P-estiren sulfonato de 123333-94-

sodio

Propilenglicol
Agua Desionizada
Fragancia 1
Fragancia 2

Fragancia 3

8

57-55-6

7732-18-5

SIGMA ALDRICH

Essencefleur

Essencefleur

Essencefleur

Essencefleur

HD)\’GH
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APENDICE 2
CARACTERISTICAS DE COMPONENTES DE FRAGANCIA 1

COMPONENTE CARACTERISTICA

1 Alcohol derivado de benceno

2 Ester de acido acético

3 Diester derivado de acido ftalico

4 Alcohol terpenoide aciclico

5 Ester derivado de &cido salicilico

6 Aldehido derivado de compuesto bencilico
7 Compuesto heterociclico

8 Diéster derivado de &cido ftalico

9 Ester derivado de compuesto bencilico

10 Ester derivado de compuesto bencilico

11 Compuesto heterociclico de suave olor almizclado-floral
12 Isbmero de alcohol terpenoide

13 Mono terpenoide presente en la naturaleza
14 Ester de compuesto bencilico

15 Ester de acido acético
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APENDICE 3

Componente &(J/cm®¥2 Monomero &(J/cm?3)Y?
1

24.95
18.06

20.61
20.07
29.36
19.96
18.74
22.52
20.06
19.92
19.07
21.27
21.1

17.99
18.72
21.51
24.14
18.31
20.52
20.83
17.88
25.6

21.29
24.61
16.45
32.12
19.1

19.64
21.8

15.5

26.15
27.12
18.3

22.71
16.9

18.25
22.37
21.78
17.37
19.43
17.85
18.44

HEMA
AM

21.54
20.67
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APENDICE 4

Valores de contribucion de grupos reportados en (van Krevelen & te Nijenhuis, 2009)

para el calculo de energias de cohesion y volumenes molares (método de Fedor):
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