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1 Introduccion

El area de reacciones de polimerizaciéon en emulsion es un area en alto crecimiento
en el ambito de la polimerizacion, ya que ofrece muchas ventajas como ser un proceso
limpio, de bajo impacto ambiental, econémico y de facil control de temperatura dado
el medio continuo de reaccion (agua) |1]. Este proceso también se beneficia de poder
polimerizar particulas de elevados pesos moleculares en tiempos cortos, gracias a
la formacién de particulas, las cuales actiian como reactores pequenos en las que
reaccionan los monomeros de manera pseudo aislada [1].

Tradicionalmente se utilizan surfactantes (o tensoactivos) en estas reacciones para
formar micelas, los cuales dan estabilidad a la emulsiéon y hacen posible la polimeri-
zacion en emulsion [1).

Las emulsiones Pickering son aquellas que utilizan particulas sélidas como estabi-
lizadores entre las fases de una emulsion, a diferencia de las emulsiones tradicionales
en donde se utilizan surfactantes (o tensoactivos) [2]. En afos recientes, se ha comen-
zado a estudiar el uso de estas particulas Pickering en las reacciones de polimerizaciéon
en emulsion. Al utilizar este tipo de particulas en combinacién con surfactantes, se
ha encontrado que se puede modificar la funcionalidad de los polimeros, obtenien-
do diversos beneficios. Algunos de estos beneficios son: la posibilidad de anadir una
respuesta magnética 3], mejorar la propiedad de resistencia al fuego en peliculas de
polimero |4], o incluso incrementar la adhesion en adhesivos sensibles a la presion [5].

Diversos investigadores han intentado modelar este tipo de reacciones de polimeri-
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zacion en emulsion tipo Pickering, y lo han hecho haciendo diversas suposiciones,
tales como: (i) que existe un periodo de rapidez constante (Intervalo II) en este tipo
de reacciones, (ii) que la concentracién de monomero en las particulas es igual a la
de una reacciéon de polimerizacion en emulsion tradicional, entre otras. El objeto de
estudio en articulos como el de Brunier et al. (2018) [6], es poder modelar estos me-
canismos de intercambio de radicales libres entre las particulas Pickering y el medio
de reacciéon. Para esto, aislaron el estudio de la reacciéon, y suponen una rapidez de
reaccion constante en el intervalo II, y, manteniendo todo constante, les fue mas facil
el estudio del equilibrio de entrada y salida de los radicales libres de las particulas. En
el articulo de Brunier et al. (2016) |7] utilizan una metodologia similar, y tienen como
objetivo entender la adsorciéon de las particulas Pickering sobre la superficie de las
particulas del latex. Sin embargo, las reacciones publicadas en estos articulos suceden
de manera semi-continua, lo que quiere decir que adicionan una cantidad controlada
de mondémero durante el transcurso de la reacciéon. Las reacciones de polimerizacion
que se llevan a cabo de manera semi-continua, con control de adicién de monémero,
tienen la ventaja o posibilidad de poder controlar la rapidez de reaccion [8]. Esto quie-
re decir que para una reaccion de polimerizacion que generalmente tendria rapidez
de reaccién variable durante su transcurso, se puede forzar a llevar a un régimen de
rapidez de reaccion constante, controlando la adicion de monémero. Como contraste a
esto se tienen las reacciones de polimerizacién en emulsion por lotes, las cuales tienen
un intervalo de rapidez constante sin la necesidad de tener una adiciéon controlada
de monoémero. Es decir, su intervalo de rapidez de reacciéon constante (Intervalo IT)
sucede de manera natural por la ecuaciéon descrita en el capitulo 2 del presente
trabajo. En los articulos de Brunier et al. (2016, 2018) [6l/7], suponen un intervalo
IT, en donde existe un equilibrio entre las particulas de polimero y monémero con el
medio continuo. Sin embargo, suponen este intervalo de rapidez constante, realizando

la adicién controlada de monémero, o proceso semi-continuo.
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El objeto de estudio de esta tesis es la reaccion de polimerizacién en emulsion tipo
Pickering, utilizando los datos experimentales publicados en el articulo de Brunier et
al. (2016) |7], para intentar avanzar en el conocimiento de los mecanismos que ocurren

en este proceso.



2 Antecedentes

Polimerizacion en Emulsion Tradicional

Las reacciones de polimerizacién en emulsion tradicional consisten en emulsiones
del tipo aceite-en-agua. En estas emulsiones, se forman particulas de mondémero y
polimero dispersas en el medio acuoso. Estas particulas de monémero y polimero se
estabilizan empleando surfactantes (o tensoactivos), los cuales, al rebasar la concen-
tracion micelar critica forman micelas en el medio acuoso. Estas micelas son las que
se llenan de mon6mero y polimero formando asi particulas estables en la emulsion [1].
Las reacciones de polimerizaciéon en emulsion son reacciones de polimerizacion con
propagacion por radicales libres, los cuales reaccionan con monémero en el sistema
para generar moléculas con mayor contenido de monémero y con radicales libres en
los extremos. Estas moléculas de polimero reaccionan a su vez con nuevas moléculas
de monoémero formando cadenas cada vez méas grandes, hasta que encuentran otro
radical libre polimérico y se termina la reacciéon. Estas son las tres etapas de la poli-
merizacion por radicales libres: 1) Iniciacion, 2) Propagacion, 3) Terminacion (ver la
Figura. Este mecanismo de reaccion sucede en alguna medida en la parte acuosa,
con el iniciador soluble que reacciona con monémero disuelto, generando oligbmeros
que, al no ser estables en la fase acuosa migran a las particulas [1]. También hay

iniciacion de monémero en las micelas hinchadas de monémero, cuando entra un ra-
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dical libre y desencadena la reaccion de polimerizacion. Esto continia ya que hay
gotas de monémero no soluble en el medio acuoso. Este monémero en gotas alimenta
la reaccidon que sucede en las particulas, ya que hay migracion del monémero a las
particulas conforme continta la reaccion. Lo anterior se representa esqueméticamente

en la Figura [2.1

__—® Molécula de Surfactante
® Molécula Iniciadora

_—8
]
*—_

Formacién
de micelas

— —

Polimerizacion

Gota de mondmero

)

Figura 2.1: Representacién esquematica de la formaciéon de micelas en la polimerizacion en
emulsion.

Cinética de las Reacciones de Polimerizacion en Emulsion

Las reacciones de polimerizacién en emulsion han sido estudiadas a fondo desde el
siglo pasado, por lo cual tienen una cinética de reaccién conocida , la cual nos ha-
bla de tres intervalos en la reacciéon de polimerizacion en emulsion. En el intervalo I,
ocurre la nucleacion, en donde se forman las particulas de la emulsion. Las particulas

de una polimerizaciéon en emulsion son el objeto principal de estudio ya que estan
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Figura 2.2: Representacion esquemaética de liniciacién-propagacién-terminacién en una po-
limerizacién por radicales libres.

formadas por el polimero, monémero hinchando la particula, radicales libres que pro-
pagan la reaccion. Las particulas estan estabilizadas por surfactantes localizados en
la interfase. Al inicio de la reaccion, el surfactante forma micelas en la fase continua, y
también estabiliza las particulas que se forman al inicio de la reaccion. Al haber exceso
de surfactante, se forman mas particulas que estabilizan a los polimeros emergentes,
hasta el punto en el que se acaba el exceso de surfactante, y la tnica opcién para los
polimeros emergentes y el monémero en exceso es entrar a particulas ya existentes,
hinchando las particulas de monémero, y llegando asi al intervalo II. En el intervalo II
se acaba la nucleacién, es decir, se terminan de formar nuevas particulas. Durante el
intervalo II en una reaccion de polimerizaciéon en emulsiéon comiin, la reacciéon ocurre a
una rapidez constante. Esto sucede porque existe un equilibrio entre el monémero que
hincha las particulas y el monémero en exceso fuera de las particulas. Este equilibrio

ocasiona que la concentracién de monémero dentro de las particulas sea constante.
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Al haber en las particulas una concentracién constante de monémero, y teniendo una
temperatura practicamente constante por el medio continuo de reacciéon (agua), hay
una rapidez de reacciéon constante durante este intervalo II.
Esto se describe por la ecuacion (2.1)):
dx _ k,M,N, 7

@ MoN, (2.1)

En donde:

x = fraccion maéasica de conversion

L

k, = constante de propagacion del monémero en —=—
molmin

mol

M, L

» = concentracion de monémero dentro de las particula en

1

N, = numero de particulas por litro en +

n = numero promedio de radicales libres en cada particula
My = carga inicial de mon6émero al reactor en mol

N4 = nimero de Avogadro

Este intervalo II de rapidez constante ocurre hasta que se acaban las gotas de
monomero en exceso dispersas en la fase continua. Una vez que desaparecen estas
gotas de monoémero fuera de las particulas, ya no hay un equilibrio entre el mono-
mero hinchando las particulas y el monémero fuera de las particulas, y asi es como
comienza el intervalo III.

En el intervalo III, la concentraciéon del monoémero en las particulas ya no es constan-
te, comienza a disminuir. Esto ocasiona que la rapidez de reacciéon también decrezca.

Esto ocurre hasta que la reaccion se detiene y se llega a conversiones muy altas.

Tradicionalmente, la ecuacion (2.1)) modela muy bien la reaccion durante el inter-
valo II [1], ya que, al tener una rapidez constante de reaccion (el lado izquierdo de la

ecuacion) se pueden conocer los términos del lado derecho que, ahora sabemos que
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también son constantes. Esto hace que la ecuaciéon sea muy util para entender
lo que sucede en las reacciones de polimerizaciéon en emulsion. Por ejemplo, en una
reaccion de polimerizacion en emulsion comun, durante el intervalo II, se tiene una
rapidez de reaccion constante. Si se tiene una temperatura de reacciéon constante (es
el caso para reactores enchaquetados, los cuales son comunes para este tipo de reac-
ciones |1]) entonces k, sera constante. Si la reaccion es batch (por lotes), entonces
My es constante y conocido. NV, es una constante conocida, y NV, se puede obtener
suponiendo particulas esféricas y midiendo el didmetro promedio de las particulas
experimentalmente. Por dltimo nos queda M, y m. M, es constante porque, aunque
el mezclado entre el monémero y polimero contiene energia libre, el aumento del vo-
lumen en las particulas incrementa la energia superficial de las particulas, llegando
a un equilibrio entre ambos mecanismos. Esto nos lleva naturalmente a preguntar,
icudl es este equilibrio?, es decir, ;cudnto mondémero hincha a las particulas y cuanto
queda fuera? Esto fue contestado anteriormente, y Gilbert presenta en su libro [9] que
existe una relacion entre la fraccion volumétrica del polimero ( ¢,), la molaridad del

monomero, ( %) y M,. Esta relacion se presenta en la ecuacion ([2.2)

My =(1- %)% (2.2)

La cual varia para cada mondémero. Si se calcula esta ¢, para el monémero a es-
tudiar, o si se mide experimentalmente esta M, se puede conocer este valor para el
intervalo I1. Por altimo, con manipulaciones mateméticas usando la ecuacion (2.1)) se

obtiene 7, niimero promedio de radicales por particula.
Modelado de Radicales Libres Promedio por Particula

Los radicales libres son importantes para la polimerizacion en emulsion ya que son



CAPITULO 2. ANTECEDENTES 9

el principal motor de la reaccion |1, y conocer su comportamiento en una reaccion
de polimerizacion puede ser 1til para modelar las reacciones de polimerizacion en ge-
neral. Existen varios modelos de radicales libres en las reacciones de polimerizacion,
por ejemplo el modelo 0-1, en donde las particulas solo contienen un radical libre, y
al momento de entrar otro radical libre, se termina instantaneamente la reaccion [10].
Este modelo implica que el valor de los radicales libres promedio por particula sea
menor a 1. También existe el modelo 0-1-2-3 para reacciones de polimerizacion en
emulsion en condiciones semi-continuas y hambrientas [11]. De igual forma, existe
el modelo Pseudo-bulk, en donde las particulas contienen varios radicales libres sin
terminacion instantanea. Es decir, las particulas pueden tener varios radicales libres
durante tiempos prolongados.

Como ejemplo, el modelo Pseudo-bulk presenta en la ecuacion ([2.3)).

o(r,t)
ot

= p — Raes(r,t) — 2c(r)n(r, t)? (2.3)

En donde

1

p = es la rapidez de captura de radicales en
R4.s = la rapidez de salida de radicales en %
¢(r) = la rapidez de de terminacion entre dos cadenas en pseudoprimer orden en %

n(r,t) = el namero de radicales promedio por particula de tamano r

r = el radio de particula en dm

La ecuacion (2.3 es correcta cuando m >> 1, y cuando 7 forma una distribuicién
de Poisson, la cual es el caso a grandes valores de n.
Existen méas modelos que explican lo que sucede con el niimero promedio de ra-

dicales libres, y, cabe mencionar que es més facil acceder a estos modelos cuando se
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afslan estos radicales. Para esto es necesario conocer M, la cual es conocida para la
polimerizaciéon en emulsion convencional, pero no necesariamente para otras formas

de polimerizacién en emulsion.

Procesos de Polimerizacion Semi-continuos

Las reacciones de polimerizacién semi-continuas son aquellas que dosifican gran parte
del monémero de la reacciéon durante el transcurso de la reaccion, en vez de tener
todo el monémero en el medio de reaccion desde el inicio [§]. Estos procesos de poli-
merizacion semi-continuos tienen la ventaja de que se puede controlar la rapidez de
reaccion. Esto sucede ya que si observamos la ecuacion ([2.1)), vemos que la rapidez
depende de M, y si esta concentracion varfa, también varia la rapidez. Esto contrasta
con una reaccion de polimerizacién en emulsion tipo Batch, en las que por lo general
hay un exceso de monémero en el sistema, lo que hace que M, llegue a su nivel de
saturacion. Por otro lado, si la reacciéon es semi-continua y el mondémero se dosifica de
tal manera que las particulas no se saturen con monémero, el valor de M, es variable,
y se puede controlar. Cuando una reacciéon de polimerizacion en emulsion se lleva a
cabo de manera semi-continua, y el valor de M, es menor a su valor de saturacion, a
esto se le llama condiciones hambrientas [8]. Esto es importante para estudiar la ciné-
tica de las reacciones de polimerizaciéon en emulsion, ya que hay una diferencia entre
un intervalo constante de reaccién ocasionado por un intervalo II de manera natu-

ral, que uno forzado a una rapidez constante por condiciones hambreadas de reaccion.

Polimerizaciéon en Emulsiéon tipo Pickering

Las emulsiones tipo Pickering son emulsiones que, en vez de utilizar surfactantes

disueltos como estabilizadores de las particulas dispersas, utilizan particulas sélidas
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para este proposito. Estos solidos se adhieren a la superficie de las particulas, dando
estabilidad a la emulsion [2]. En afios recientes, se comenzo a estudiar el efecto de
utilizar estas particulas Pickering (sélidas) para reacciones de polimerizacion en emul-
sion. Primero se demostré su adherencia a las particulas de polimero en combinacién
con el uso de surfactantes 12|, y después se demostré que también se podian utili-
zar en reacciones de polimerizacion sin la presencia de surfactantes (Soap free) [13].
Esto di6 inicio a las reacciones de polimerizacion en emulsion tipo Pickering, las
cuales son el objeto de estudio de esta tesis. En las reacciones de polimerizaciéon en
emulsion tipo Pickering, los solidos Pickering se adhieren en las interfases polimero-
monomero/agua, formando emulsiones estables [14]. El reemplazo de surfactantes en
la polimerizaciéon en emulsion por particulas en el proceso Pickering, ha sido un tema
de interés en anos recientes por la comunidad cientifica, ya que puede ofrecer muchos
beneficios |14].

Aunado a la investigacién de las reacciones de polimerizacion en emulsion tipo Pic-
kering, se ha intentado modelar estas reacciones. Hasta ahora, varios autores han
propuesto utilizar la cinética conocida de las reacciones de polimerizacién en emul-
sion tradicionales para modelar las reacciones de polimerizacién en emulsién tipo
Pickering (Brunier et al. | Lotierzo et al. |7,/14]). Si las reacciones de polimerizacion
en emulsion tipo Pickering siguen el mismo mecanismo que las reacciones de polime-
rizacion en emulsion tradicionales, esto implicaria la existencia de los tres intervalos
descritos anteriormente. Esto a su vez, implicaria que existe un intervalo de rapidez
constante. Cabe recalcar que para que exista un intervalo de rapidez constante, todos
los términos de la ecuacion de rapidez de reacciéon , tendrian que ser constantes
en algin punto. Para que esto suceda en una reacciéon de polimerizaciéon en emulsion
tipo Pickering, deberia existir un equilibrio entre el monémero en las particulas y el
monomero disperso en las gotas de agua (M, en ) Logicamente, la rapidez de

reaccion también tendria ser constante en algtin punto para poder afirmar que todos
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los factores de esta ecuaciéon son constantes en un intervalo. Por ultimo, si es que existe
un intervalo de reaccién en donde la rapidez es constante, deberia existir un periodo
en donde el nimero promedio de radicales libres por particula sea constante, lo cual

implicaria que el balance de radicales libres (entrada y salida) de cada particula es 0.



3 Objetivos

= Analizar los datos experimentales publicados en el trabajo de Brunier et al.

(2016) 7] de reacciones de polimerizacion en emulsion tipo Pickering.

= Aplicar ecuaciones de cinética de polimerizacién en emulsion a los datos expe-
rimentales publicados en el trabajo de Brunier et al. (2016) |7] para obtener
resultados mas detallados del comportamiento de las reacciones de polimeriza-

cion en emulsion tipo Pickering

= Discutir las suposiciones realizadas en los modelos tradicionales de la polimeriza-
cion en emulsion, y contrastarlas con los resultados obtenidos en la investigacion

de este trabajo.

= Analizar el comportamiento general de una reacciéon de polimerizacién en emul-

sion tipo Pickering utilizando resultados experimentales.

13



4 Descripciéon y analisis de la infor-

macion experimental

Los datos experimentales se obtuvieron del Articulo: "Partitioning of Laponite
Clay Platelets in Pickering Emulsion Polymerization" [7]. En este articulo trabajan
con adicién semi-continua de mondémero. Comienzan con una semilla de monémero
(40g), la cual se deja reaccionar de forma batch hasta llegar al tiempo de adicion de
monémero de manera semi-continua. Después se trabaja de manera semi-continua a
lo largo de la reaccion hasta adicionar lo restante del monoémero (160g). Una vez aca-
bado el periodo semi-continuo se deja reaccionar el sistema para elevar la conversion.
En este articulo se reporta porcentaje de solidos a lo largo de la reaccion, asi como
didmetro promedio de las particulas, y niimero de particulas por litro; son estos tres
datos de corridas diferentes los que se utilizaron para el desarrollo experimental de

esta tesis.

Lo primero que se hizo fue calcular la conversiéon a partir de la cantidad de soéli-
dos reportados. Esto fue necesario ya que el analisis cinético del sistema se hace en
términos de rapidez de reaccion, la cual se obtiene a partir de la conversion. Para
transformar los s6lidos reportados a conversion, se dedujo la relacion entre los sélidos

en el sistema y la conversion, realizando un balance de masa que se presenta en la

Ecuacion (4.1))

14
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M iniciador + M ag. Pickering + M Polimero

Solidos =
OHEos M iniciador + M ag. Pickering + M mon agregado + M agua
_ M; + My, + My Xrp
Solidos = 4.1
OO = ML T My + (Msem + Fm(t — ;) + My (4.1)
En donde:

Solidos = fraccion de solidos (reportado)

M; = Masa iniciador (g)

M), = Masa agente pickering (g)

Msern = Masa monomero agregado en la semilla (40g)
My = Masa de monémero en toda la reaccion (200g)
F'm = inyeccion de monémero (g/min)

t = tiempo de reaccion (min)

t; = tiempo de inicio de adicién de monémero (min)
M et = Masa de agua en el reactor (g)

X7 = Fracciéon de conversiéon masica total

A partir de la Ecuacion (4.1) se puede obtener la conversion mésica, misma que

se representa en la Ecuacion (4.2))

_ Sol[M; 4+ My + (Msem + Fm(t — t;) + Myq] — (M; + My)
_ s

X (4.2)

Y, una vez obtenida la conversion total, se obtuvo la conversién instantanea descrita
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por la Ecuacion (4.3)).

. Xy My
" Msem+ Fm(t —t;)

(4.3)

En donde:

X; = Conversion instantéanea

Aplicando estas ecuaciones se lograron obtener las conversiones instantaneas y to-
tales a lo largo de la reaccion. Una vez obtenida la conversion total a lo largo de la
reaccion, se calculd la rapidez de reaccion derivando la conversion total del sistema
con respecto al tiempo. Se intenté hacer este procedimiento con datos discretos, sin
embargo, el ruido de los datos era tal que dificultaba el analisis de los resultados,
por lo que se optd por suavizar estos datos. Para esto, se ajustaron ecuaciones de
polinomios racionales a los datos, obteniendo funciones de conversion total suaviza-
das. Estas funciones fueron las que después se derivaron con respecto al tiempo para
obtener la rapidez de reacciéon. Se optd por utilizar funciones de ajuste en vez de los
datos discretos ya que, para el proposito de esta tesis, el anélisis del comportamiento
de las reacciones fue mas importante que el pequeno error que pudiera introducir
al sistema utilizar una funcién de ajuste. Logicamente, también se intenté obtener
el menor error posible al introducir estas funciones de ajuste al analisis. Con estos
ajustes se lograron obtener funciones suavizadas de rapidez de reacciéon con respecto
al tiempo, y con tendencias claras

Para el anéalisis del sistema, también fue importante utilizar la Ecuacion . Sin
embargo, se tuvo que transformar a una manera en la que se contemplen los cambios
en el reactor introducidos por ser un sistema semi-continuo. Para esto, se hizo el si-

guiente desarrollo matematico:
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1dMV  k,M,Njn  F,
LAy 44
Vo dt N, VM, (4.4)

B (MV)g + Fut/M, — MV B (MV)g + Fut/M, — MV
T (MV)o+ Futa/M, Ny /M,

ix B i((MV)O + Fot /M, — MV)
N My /M,

dt dt

de 1 (Fm B dMV)
dt — Myp/M, " M, dt

AMV dr F
S My /My— 4 ™
dt v/ a T M,

1dMV  (Mp/My)de | Fy

= — 4.5
Voodt 1% dt VM, (45)

Introduciendo la Ecuacion (4.5)) en la Ecuacion (4.4)).
dr  k,MynNrV (4.6)

dt  (Mgp/My)N,
Asi obtenemos una ecuacion de la cinética de polimerizaciéon en emulsion para un

sistema semi-continuo. Esto también nos lleva a la necesidad de calcular el cambio de
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volumen del reactor con respecto al tiempo.

Volumen total =V agua + Vmonomero + Vpolimero + V ag. Pickering + Viniciador

Suponemos que el volumen del agente Pickering y el volumen del iniciador no afectan

de manera considerable el sistema por lo que obtenemos la Ecuaciéon (@

V =Vyat +Vin +V,

[Msem + Fm(t —t;)](1 — Xr) N [Msem + Fm(t —t;)| Xr
Pm Pp

V' = Viat + (47)

Con esto se obtienen los datos suficientes para un analisis de los términos M, de

la Ecuacion ecuaciéon .

_ d_ZE (MT/Mw)Na

_—
T T RN,V

(4.8)

Como tultimo paso, para intentar analizar el comportamiento de n se calculé M,, o
la concentracion de mondémero en las particulas. Para calcular este dato se realizaron
algunas suposiciones, ya que no se sabe aun si la concentracion de monémero en las

particulas es constante como en una polimerizaciéon en emulsion tradicional.
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Para calcular esta concentracion M, fue necesario primero calcular el monémero

libre en la reaccion, dado por la Ecuacion .

Mondémero libre = Mondmero agregado - Polimero formado

My, = Mg + Fiu(t — t;) — [MypX7] (4.9)

En donde:

M, = Monémero libre

Después, fue indispensable calcular el volumen de las particulas. Este volumen se
puede calcular de dos maneras: obteniendo el didmetro promedio de las particulas y
calcular el volumen de las particulas suponiendo que las particulas son esféricas, o
suponiendo que todo el monémero y polimero dentro del reactor estan dentro de las
particulas. Esta manera de obtener el volumen supone que todo el monémero dentro
del reactor esta dentro de las particulas, un supuesto que es valido para condiciones
hambrientas de polimerizaciéon, pero que puede no ser véalido para altos niveles de
monomero libre en el reactor. Estas dos maneras de conocer el volumen de las parti-
culas se compararon, y ambos dieron resultados muy parecidos, con formas de curvas
similares, como se aprecia en la Figura [4.1

Sin embargo, al inicio de la reaccién no se tienen datos de diametro de particula, al
igual que no se tiene una funcién continua del didmetro de particula. Esto hizo que
se utilizara el segundo método para obtener el volumen de las particulas; es decir,
suponer que el volumen de las particulas es igual al volumen de monémero y polimero
en el reactor. Por lo tanto, el volumen de las particulas estd dado por la Ecuacién

(T.10).
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Volumen de las particulas utilizando diferentes metodos

L
[ J
[ ]
0.15
. IThS .y
Volumen utilizando Ecuacion 4.10
0.10F .
e Volumen utilizando dp
0.05F °
r [ ]
" 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " min
50 100 150 200

Figura 4.1: Comparaciéon entre los dos métodos para calcular el volumen de las particulas

Viar = Vin +V (4.10)

En donde
Vpar = volumen de las particulas

Vi vV, fueron desarrolladas en la Ecuacion (4.7))

Se supuso que lo tnico dentro de las particulas es monémero y polimero, y des-
preciando asi el volumen del agente Pickering, iniciador, y trazas de agua.

Teniendo ya el monémero libre en el reactor y el volumen de las particulas, se
calcula facilmente el valor de M, con la Ecuacion:

Mondmero Libre

M. — _Peso Molecular_ (4.11)
P VYpaT

Por ultimo, utilizando ya estos valores de la concentraciéon de monémero dentro de las

particulas, se puede desacoplar el namero promedio de radicales libres de la Ecuaciéon
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(4.8]), obteniendo la Ecuacion:

d_ZL' (MT/MW>N(1

4.12
it Myk,N,V (4.12)

n =

Para el calculo del porcentaje de area de cobertura de las particulas, se obtuvo primero
el area superficial de las particulas. Se supuso que las particulas son esféricas, y se

obtuvo la Ecuacion (4.13))

Agup = mx d2 % N, (4.13)

En donde:

Asup = Area superficial de todas las particulas

d, —=diametro promedio de las particulas

Y, ya que no se agrega més agente Pickering durante la reaccion, el area de co-

bertura del agente Pickering es constante, por lo cual obtenemos la Ecuacion (4.14))

A (%) = 22100 (4.14)

En donde:

Ay = % de cobertura de las particulas Pickering sobre las particulas de polimero

A, =Area de cobertura de las particulas Pickering en m? [15]



Solidos %
20

15

10!

5 Resultados

Sélidos vs tiempo
) —— 10g Pickering
— 5g Pickering
3g Pickering
—— 29 Pickering
—— 1g Pickering
—— 0.5¢g Pickering
0.1g Pickering
0g Pickering

L——— tiempo | min

100 200 300 400 500 600

Figura 5.1: Porcentaje de solidos reportado en el articulo |7]

El articulo estudiado reporta porcentaje de s6lidos con respecto al tiempo de reac-
cion (Figura , no reporta conversiones. Se tienen datos con diferente cantidad de
agente Pickering. Se puede observar cémo el comportamiento de las reacciones tipo
Pickering es similar. También se reporta una reaccién con Og de agente Pickering,
la cual claramente tiene otro comportamiento, comparado con las que tienen estas
particulas solidas, incluso en cantidades tan bajas como 0.1g. Fue importante traba-
jar con estos datos de solidos y cambiarlos a conversion con respecto al tiempo. Para
esta transformacion se utilizaron las ecuaciones y . Se trabajo con los datos

experimentales de s6lidos para transformar los datos en conversiones instantaneas y

22



CAPITULO 5. RESULTADOS 23

conversiones totales para cada cantidad de agente Pickering diferente.

En las Figuras[5.2] y [5.3] se pueden ver los datos de conversiones totales e instantaneas
para cada cantidad diferente de agente Pickering. Se puede observar que las conver-
siones instantaneas se incrementa rapidamente, y se estabilizan alrededor de un 80 %
de conversion, después suben lentamente hasta terminar la reacciéon. Las conversiones
totales de cada reacciéon siguen comportamientos similares, excepto la reaccion sin

agente Pickering, la cual tiene un crecimiento mas paulatino.
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10g Agente pickering
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[ . conversion instantanea (azul)
0.8f : conversion total(naranja)
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Figura 5.2: Conversiones totales e instantédneas obtenidas a partir de los porcentajes de
s6lidos
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Figura 5.3: Conversiones totales e instantédneas obtenidas a partir de los porcentajes de

solidos
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Datos Exp y Modelo de Ajuste
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Figura 5.4: Modelo de ajuste continuo y datos experimentales
Error Plot
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Figura 5.5: Diferencias entre el modelo de ajuste y los datos experimentales, reportados en
conversion
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En la Figura[5.4] se puede observar el concentrado de las conversiones totales para
cada cantidad de agente Pickering. En esta grafica se puede observar como el aumento
en la cantidad de agente Pickering no modifica el comportamiento de la reaccion; sin
embargo, hace que la reaccion sea mas rapida. Es decir, si se incrementa la cantidad
de agente Pickering, es mayor la rapidez polimerizacion.

Al tener datos discretos de conversion total, se opté por introducir un modelo de
ajuste el cual nos diera una funcién continua de las conversiones. Esto se hizo por
dos razones: para observar de manera mas sencilla el comportamiento a lo largo de
la reaccion, y para eliminar el ruido de los datos, sobre todo cuando se trabaja con
derivadas para obtener la rapidez, en donde el ruido se incrementa. Para el modelo de
ajuste se utilizaron polinomios racionales, y se hizo la regresion utilizando el programa
Mathematica. Este método de ajuste dio buenos resultados, en donde todos los datos
de conversiéon se ajustan con el modelo con tan solo +- 2% de desviacion (como se
muestra en la grafica de error, en la Figura . Los tinicos datos que se desvian mas
del modelo son los datos de la corrida con Og de agente Pickering. Sin embargo, esto no
fue importante para esta investigacion ya que esos datos solo estan como referencia.
Al no ser realmente una reacciéon con agente Pickering, el comportamiento de esa
reaccion solo esté ahi como contraste a las otras reacciones. Los datos de desviacion

entre el modelo de ajuste y los datos experimentales se reportan en la Figura [5.5]
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Derivada de conversion total vs t — (.19 Pickering
dX

dt

) Og Pickering
0.007 |
o.oosf —— 10g Pickering
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0.004 | _ _
- 3g Pickering
0.003 |

0.002 — 29 Pickering

0.001 1g Pickering
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200

A L' min
250
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Figura 5.6: Efecto de la cantidad de particulas Pickering en evolucion de la rapidez de
polimerizacion, en funcién del tiempo.
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Derivada de conversion total vs X
dX
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Figura 5.7: Efecto de la cantidad de particulas Pickering en evolucion de la rapidez de
polimerizacion, en funciéon de la conversion.
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Los resultados obtenidos en la Figura demuestran que la rapidez de reaccion
sube rdpidamente hasta llegar a un méaximo, y luego decrece rapidamente. Las tnicas
corridas que no siguen este comportamiento son las corridas con 0g y 10g de agente
Pickering. La que tiene Og de agente Pickering simplemente no es una reaccion de
polimerizaciéon en emulsion tipo Pickering, por lo que su comportamiento diferente
es totalmente esperado. En cuanto al comportamiento de la rapidez para los datos
con 10g de agente Pickering, el articulo de Brunier et al. 7] no reporta conversiones
superiores a 80 %, a diferencia de los otros datos, en donde se reportan datos de
conversiones mayores al 90 %. Por lo tanto, no se tiene el comportamiento completo
de la reaccion. Dado que en todas las demés corridas se obtienen comportamientos
similares, y faltan datos de esta reaccion, se considera que la curva de diferente rapidez
al utilizar 10g de agente Pickering se debe a la falta de datos, y no porque la reaccion
tenga una naturaleza diferente al rebasar los 10g de agente Pickering.

En estas curvas de rapidez de reaccién no se observa un intervalo de rapidez constante.
Al tener forma de campana, en la Figura [5.6] se nota como la rapidez de reaccion
aumenta y decrece rapidamente en el tiempo. En la Figura se advierte como el
aumento y disminucion de la rapidez de reacciéon con respecto a la conversion es mas
gradual; sin embargo, nunca se percibe un intervalo de rapidez constante. Aunado
a esto, la reaccion se lleva a cabo de manera semi-continua, y como se menciond
anteriormente, este tipo de reacciones se llevan a una rapidez constante por la adicién
de mondémero constante al reactor, haciendo que una reacciéon de polimerizaciéon que
generalmente no es de rapidez constante se lleve a cabo de manera constante. Sin
embargo, ni con la ayuda de una adicion de mondémero a lo largo de la reaccion se
puede distinguir en los resultados un intervalo de rapidez constante. Esto contradice
directamente el supuesto de un intervalo II que se utiliza en los articulos de modelado
de reacciones tipo Pickering. Al no tener un intervalo II de rapidez constante, no se

puede suponer que todos los pardmetros de la ecuacion ([2.1)) son constantes, lo cual
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dificulta un modelado en términos de pardmetros como las constantes de absorcién
y desorciéon de radicales a las particulas. Sin embargo, dados estos resultados no se
debe suponer que se trabaja en un intervalo de rapidez constante al hacer este tipo
de experimentos, ya que este tipo de reacciones tienen una cinética diferente a la de
las polimerizaciones en emulsion tradicional. En este tipo de reacciones Pickering, se
observan solamente dos intervalos, en vez de tres intervalos. Se puede pensar en la
cinética de este tipo de reacciones analoga a las de la microemulsion, en donde existen

dos intervalos de rapidez [16].
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Figura 5.8: Porcentaje del area de cobertura de las particulas Pickering
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Figura 5.9: volumen del reactor a lo largo de la reaccion
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Volumen de las particulas
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Figura 5.10: volumen de las particulas a lo largo de la reaccion
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Figura 5.11: Ntmero de particulas por litro a lo largo de la reaccién
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El porcentaje de area de cobertura mostrado en la Figura[5.8 decrece rapidamente
conforme aumentan el volumen de las particulas presentado en la Figura [5.10} Esto
es de esperarse ya que no se adiciona mas agente Pickering a lo largo de la reaccion,
mientras que el area superficial de las particulas aumenta rapidamente. Es intere-
sante mencionar que, incluso cuando el area de cobertura es menor al 100 % al final
de todas las reacciones, no se observa una coagulaciéon considerable en los sistemas
(Figura. Las tinicas reacciones que muestran coagulacion considerable son las de
0.5g v 0.1g de agente Pickering. Esto se puede deber a que el sistema esta en agitacion
constante, y serfa importante evaluar si este tipo de emulsiones siguen siendo estables
incluso a mayores tiempos sin agitacion.

Se distingue en la Figura que el nimero de particulas aumenta, y permanece
relativamente constante después de llegar a un méaximo. Este méximo de ntimero de
particulas en el sistema esta relacionado directamente con la cantidad de agente Pic-
kering en el reactor. Esta puede ser la razén por la cual las reacciones con més agente
Pickering son mas rapidas.

Se advierte también que, aunque se utiliza una mayor cantidad de agente Pickering,
obteniendo un mayor ntimero de particulas por litro en el sistema, esto no aumenta
la rapidez de reacciéon. Lo tnico que hace es desplazar el proceso de reaccién pa-
ra que ocurra antes (Figura . Sin embargo los picos de rapidez de reaccién son
practicamente iguales para todas las cantidades de agente Pickering utilizadas. Este
comportamiento también se puede ver en la Figura atemporal, en la cual parece
que la rapidez de reacciéon depende més bien de la conversion total en el sistema,
y no en el nimero de particulas en el sistema. Esto contrasta con articulos como el
de Lotierzo et al |14], en donde afirman que existe una mayor rapidez conforme se
incrementa la cantidad de agente Pickering. Esto pareciera ser cierto si solo se viera la
primera parte de la Figura Sin embargo, cuando se ve el comportamiento global

se puede ver que lo inico que hace es que se desplace el inicio de la curva, no que la
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curva de rapidez sea diferente.

35
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Concentracion de Ménomero en las particulas
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Figura 5.12: Concentracién de mondémero en las particulas a lo largo de la reaccion
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Figura 5.13: Concentraciéon de monémero en las particulas con respecto a la conversion
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radicales libres promedio
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Figura 5.15: ntmero de radicales libres promedio por particula con respecto a la conversiéon
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Figura 5.17: Términos 7 * M), acoplados con respecto a la conversion
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Para la concentracion de monémero dentro de las particulas (Figuras y
se supuso que las particulas no se hinchan méas con monémero que las de la emulsién
tradicional, y se utiliza el valor obtenido previamente para una reaccién comin de
estireno [9]. Este méximo bien podria ser diferente en las reacciones tipo Pickering;
sin embargo no se tienen datos suficientes para determinar este maximo. Para los fines
de esta tesis, el alterar este maximo no afecta considerablemente los resultados ya que
se observa que las particulas estan saturadas con mondémero solo a conversiones muy
bajas, y conforme avanza la reacciéon rapidamente estan en condiciones hambrientas.
Aqui se puede confirmar que el punto mas alto de rapidez de reacciéon (alrededor de
50 % de conversion para todas las reacciones) no es el punto més alto de concentracion
de mondmero en las particulas. Eso quiere decir que el pico en la rapidez de reaccion
no se debe a una alta concentracion de mondémero en las particulas. Si observamos
ahora las graficas de nimero promedio de radicales libres por particula (Figuras
y, vemos que aunque los picos en radicales libres se acercan a los picos de rapidez
de reacciéon, tampoco se alinean del todo. Ahora bien, si se observan las graficas de
los términos n* M, (Figuras y [p.17)), podemos distinguir que con el acoplamiento
de los parametros de radicales libres y de concentracion de monémero dentro de las
particulas si se alinean directamente los comportamientos de rapidez de reacciéon. Esto
contrasta con la reacciéon de polimerizacion en emulsion tradicional ya que, durante el
intervalo II existe una rapidez constante, en la cual se puede conocer la concentraciéon
de monoémero en las particulas y aislar el estudio de los radicales libres. En el caso de
reacciones de polimerizacion tipo Pickering, al no observarse un intervalo II, y tener
concentracion de monémero en las particulas junto con radicales libres variables, el
intentar separarlos requerirda de mayor conocimiento sobre este tipo de reacciones.
Se tendra que tener cuidado con las suposiciones que se plasmen para separar estos
dos términos acoplados, que por ahora describen bien la cinética de este tipo de

reacciones.



6 Conclusiones

Se lograron analizar datos experimentales de reacciéon de polimerizacion en emul-
sion tipo Pickering publicados en la literatura [7]. Se consigui6 trabajar matemati-
camente con datos experimentales para extraer mayor informacion de este tipo de
reacciones, analizando asi su comportamiento. Se obtuvieron resultados que descri-
ben el comportamiento de este tipo de reacciones, dando asi mayor detalle en cuanto
a los mecanismos de las reacciones de polimerizacion en emulsion tipo Pickering. Se
logré determinar que no existe un intervalo I de rapidez de reaccién constante, con-
tradiciendo asi los supuestos convencionales utilizados en el modelado de este tipo
de reacciones. Se determiné que el acoplamiento de los pardametros 7 y M, (ntmero
promedio de radicales libres y concentracion de mondémero dentro de las particulas,
respectivamente) funcionan muy bien para explicar la rapidez de reaccién que se ob-
serva en los experimentos; sin embargo, al desacoplar estos parametros utilizando los
supuestos que se utilizan en una reacciéon de polimerizaciéon en emulsion tradicional,
estos parametros no describen la reaccién de manera satisfactoria. Para poder des-
acoplar estos parametros y poder entender las contribuciones individuales de estos
parametros, se sugiere ejecutar més experimentos en donde se aislen estos fenéme-
nos. Se sugiere por ejemplo hacer estas reacciones Pickering por lotes, en donde no
haya condiciones hambreadas de operacion y se intente medir la concentracion de
monomero dentro de las particulas de manera experimental. Esto permitiria aislar el

ntumero promedio de radicales libres de las particulas de manera experimental y no
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por suposiciones de modelado.
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A Ejemplo cédigo Mathematica

Se proporciona un ejemplo del codigo de Mathematica desarrollado para este tra-
bajo. El ejemplo es para una corrida de datos, se omiten algunos detalles de formateo

de graficas

Importacion de datos

In[1]:= Solidos = Import["Solidos/Path.csv"]/.
Mwat = 800;
Mi = 1.6;
Ms = 40;
Fm = 0.02%60 ;
Fmax = 160;

Monmax = 200;

tinicio= 69.19;
Ftmax = Fmax/Fm + tinicio

tmaxreaccion = First[Last[Solidos]];

42



APENDICE A. EJEMPLO CODIGO MATHEMATICA 43

ListPlot[Solidos, PlotLabel — "Solidos vs tiempo",
AxesLabel — {HoldForm[tiempo | min], HoldForm[Solidos %]},
Joined — True, Mesh — All,

PlotLabel — None,

LabelStyle — GrayLevel[0], Bold]

Transformacion de Soélidos a Conversion

{x;
{};

Do [If[First[Solidos[[i]]] < tinicio,

In[2]:= convT

convi

AppendTo [convT,
{ First[Solidos[[i]]],

(Last[Solidos[[1]]]1/100%«(Mi + Mwat + Mk + Ms) - (Mi + Mk))/Monmaxl}t]],

{i, 1, Length[Solidos]}];

(¥Condicional para el inicio de la adicionx)

Do [If [First[Solidos[[i]]] > tinicio,

AppendTo [convT,

{First[Solidos[[i]]], (Last[Solidos[[i]]]/100*(Mi + Mwat + Mk + Ms +
(If [First[Solidos[[i]]] < Ftmax,

(First[Solidos[[i]]] - tinicio)*Fm, 160])) - (Mi + Mk))/Monmax}]],

{i, 1, Length[Solidos]}];

(¥Conversion instantaneax)
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Do [AppendTo[convi, {First[Solidos[[i]]],
(Last[convT[[i]]]*Monmax)/((Ms + If[First[Solidos[[i]]] < timnicio, O,
If [First[Solidos[[i]]] < Ftmax,

(First[Solidos[[i]]] - tinicio)*Fm, 160]]))}]1,

{i,1, Length[convT]}];

ListPlot[{convi, convT},
PlotLabels — {"conversion instantanea (azul)",

"conversion total(naranja)"}]

Modelo de ajuste experimental

In3l:= MF = NonlinearModelFit[convT,
(a*x~2 + b*xx )/(c*x~2 + d*x + e), {a, b, c, d, e}, x];
MF ["BestFitParameters"];
MF ["BestFit"];

Error = Transpose@{MF["Response"], MF["FitResiduals"]};

Show[ListPlot [convT],

Plot [MF[x], {x, 0, tmaxreaccion},

PlotLabel — " Datos Exp y Modelo de Ajuste",

AxesLabel — {HoldForm[Tiempo | min], HoldForm[Conversion]},

LabelStyle — {GrayLevel[0], Bold}]]

ListPlot[Error, Filling — Axis,

PlotLabel — "Error Plot",
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AxesLabel — {HoldForm[Conversion], HoldForm[Errorl},

LabelStyle — {GrayLevel[0], Bold}]

(*reemplazar con paramteros de ajustex)

conversion[t_] = (bt + a t72)/(e +d t + c t°2)

(*obtener derivada con respecto a conversionx)

DC = Table[{conversion[t], MF’[t]}, {t, O, tmaxreaccion}];

(*Graficasx*)

ListPlot [DC]

Plot[conversion’[t], {t, 0, tmaxreaccion}]

Desarrollo Experimental

In[4]:=
Rhom= 909.3; (*densidad del monomero*)
Rhop = 1150; (xdensidad del polimerox)
Na = 6.022%10723; (*Numero de Avogradox)

PmS

104.15; (¥*Peso molecularx)
Phi = 0.38; (*Fraccion volumetrica de polimerox*)
Kp = 10°7.630%Exp[-(32510/(8.314%(273.15 + 70)))]1*60;

(*constante de propagacionx)
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(*monomero librex)
Mmasal[t_] := (40 + If[ t < tinicio, O,

If[t < Ftmax, (t - tinicio)*Fm, 160]] - conversion[t]*Monmax)

(*volumen del reactorx)

V[t_] := 0.8 + Mmasa[t]/Rhom + (conversion[t]*Monmax)/Rhop;

(*volumen de las particulas*)

Vp[t_] := Mmasa[t]/Rhom + (conversion[t]*Monmax)/Rhop;

(*Importacion numero de particulasx)

Np = Import["Numero_de_particulas/path.csv"];

(*Importacion diametro de particulax)

dp = Import["diametro_de_particulas/path.csv"];

(¥Calculo area de coberturax)

Areacoberturaporgramo = 358.5; (*m2/g*)

Ap = Table[{First[dp[[ill],
(4xPi*(Last [dp[[i1]1]/2%10~-9)~2)*Last [Np[[i]]1]},
{i, 1, Lengthl[dpl}];

AcP = MkxAreacoberturaporgram;

Cobertura = Table[{First[Ap[[i]]], AcP/Last[Ap[[i]]11%100},
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{i, 1, Length[Ap]}];

ListPlot [Cobertura,
PlotLabel — "Area de cobertura (%) vs t", Joined — True,
Mesh — All,
AxesLabel — {HoldForm[min], HoldForm[ %]},

AxesOrigin — {0, 100}]

Dxdt[x_] := conversion’ [x]

(*Calculo de nMp acoplados*)
NeCpm = Table[{First[Np[[ill], (Dxdt([First[Np[[i]]]]*(Monmax/PmS)*Na )/
(Kp*Last [Np[[1]11]1*V[First [Np[[i11]11)3,

{i, 1, Length[Np]}];

(*nMp acoplados con respecto a conversionk)
NeCpmC = Table[{conversion[First[Np[[i]]]],
(Dxdt [First [Np[[i]]]]* (Monmax/PmS)*Na )/
(Kp*Last [Np[[i]1]1*V[First [Np[[i]1111)},

{i, 1, Length[Np]}1;

(xcalculo de n desacopladox*)
n = Table[{First[
Np[[i]1]l, (Dxdt[First[Np[[i]]]]*Monmax/PmS*
Na )/ (Mpc[First [Np[[i]]1]]*Kp*Last [Np[[i]]]*

V[First[Np[[i]1111)}, {i, 1, Length[Npl}];
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(*Mpx)
Mpc[t_] := If[Mmasalt]/PmS/Vp[t] > (1 - Phip)*Rhop/PmS,

(1 - Phip)*Rhom/PmS, Mmasal[t]/PmS/Vp[t]]

(*Mp con respecto a conversionx)

MpcC = Table[{conversion[t], Mpc[t]}, {t, O, tmaxreaccion}];

(*n con respecto a conversionx)

nC = Table[{conversion[First[Np[[i]]]],

(Dxdt [First [Np[[i]]]1]*Monmax/PmS*Na )/(Mpc [First [Np[[i]]1]]*
Kp*Last [Np[[1]1]1]*V[First [Np[[i]]111)},

{i, 1, Length[Np]}];

(*Graficasx*)
Plot[V[x],{x,0,tmaxreaccion}]
Plot [Vp[x],{x,0,tmaxreaccion}]
Plot [Mmasal[x],{x,0,tmaxreaccion}]
ListPlot [Np]

Plot [Mpc[x],{x,0,tmaxreaccion}]
ListPlot [MpcC]

ListPlot [NeCpm]

ListPlot [NeCpmC]

ListPlot [n]

ListPlot [nC]
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