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Resumen

En el siguiente trabajo se presenta el andlisis de los aspectos caracteristicos de una
emulsion acrilica polimérica, al cambiar el tipo de tensoactivo no i6nico de las
preemulsiones acuosas iniciales. La emulsién obtenida tiene como finalidad, ser utilizada
como materia prima en la fabricacién de recubrimientos para madera de la empresa Sygla
Colombia LTDA. Se prefirio el uso de preemulsiones acuosas frente a las organicas porque
al ser menos contaminante, ofrece beneficios comerciales a la empresa al abrir nuevos
mercados en paises que tienen restringida la compra de mobiliario pintado con
recubrimientos a base de solventes organicos. Se realizaron ensayos comparativos con los
tensoactivos nonil fenol 10 moles y alcohol graso poliglicol éter al 10%, siendo este altimo
el que present6 los mejores resultados segun las pruebas establecidas y cumplié con los
parametros requeridos.



Introduccion

La polimerizacion es una tecnologia que ha venido tomado una gran fuerza, debido al
importante papel que juegan dentro de las necesidades de consumo del ser humano y su
gran interés de tener alternativas sintéticas a las gomas naturales, de hecho, hoy en dia es
la base de muchas industrias a nivel mundial gracias a la versatilidad y la facilidad de
controlar las propiedades del polimero formado, por ello las industrias y la academia
realizan multiples investigaciones para desarrollar nuevas técnicas y mejores productos.

La polimerizacibn en emulsion, es una técnica que continla expandiéndose
aceleradamente y tiene mudltiples aplicaciones, entre ellas se encuentran las gomas
sintéticas, pinturas, tintas, adhesivos, pulimentos para suelos, cementos selladores vy
recubrimientos. La importancia industrial de esta técnica estriba en las altas velocidades de
polimerizacién, con la simultanea produccion de altos pesos moleculares, y excelente
transferencia de calor en reactores voluminosos. Dicho mecanismo, es un proceso
altamente dependiente de la naturaleza del mondémero utilizado, e involucra el uso de
tensoactivos, protectores de coloide, y compuestos hidrosolubles generadores de radicales
libres también llamados iniciadores. (Farias Mancilla, Olmedo Martinez, Pérez , Herndndez
, Vega, & Zaragoza , 2013)

Los tensoactivos en el proceso de polimerizacibn en emulsién, cumplen importantes
funciones tales como la estabilizacion de las gotas de monémeros, la formacion de micelas,
la determinacién del nimero de particulas, el grado de crecimiento y la estabilidad de las
particulas formadas durante y después de la polimerizacion. (Botelho & Bittencourt, 2008).

Otro aspecto de vital importancia al abordar este tipo tecnologia y que se tuvo en cuenta
para la definicion de las sustancias que se involucrarian en la preparacion del polimero fue
el aspecto ambiental. Debido a la preocupacion por el cuidado del medio ambiente, se
contintan estudiando formulaciones en las cuales se sustituyan los recubrimientos base
solventes organicos por los base acuosa, ya que cuando los recubrimientos organicos son
aplicados, los solventes pasan a ser parte de la atmésfera formando oxidantes fotoquimicos
(a través de su reaccién con otros contaminantes atmosféricos como los 6xidos de
nitrdgeno) siendo dicha reaccion la principal antecesora del fenémeno llamado "smog
fotoquimico", comudn en las grandes ciudades con un alto nivel de contaminacion.

Los compuestos organicos volatiles (COV) son emitidos a la atmosfera por el uso de
productos que contienen disolventes, tal es el caso de los recubrimientos para madera
convencionales. Estas emisiones producen reacciones quimicas en la atmosfera que a su
vez, producen oxidantes que afectan la salud humana, representando un riesgo para la
seguridad de los trabajadores al ser absorbidos por la inhalacién o a través de la piel y
llegando a generar graves consecuencias, inmediatas o a largo plazo.

Por otro lado, casi todos los disolventes son inflamables, descomponiéndose a altas
temperaturas y generando sustancias toxicas, lo cual es un factor importante de riesgo



tanto para las personas que trabajan directamente con recubrimientos para madera, como
para la comunidad en general que pueda verse afectada en caso de mal uso o por
desconocimiento de las condiciones en que estos deben ser manipulados.

Es por ello que los esfuerzos del presente trabajo, se enfocaron en una emulsién acrilica
preparada sustituyendo los solventes por agua y se realizaron pruebas cambiando el
tensoactivo para verificar aquel que permita una emulsion acrilica con las mejores
caracteristicas, que disminuya las emisiones de VOC'’s en el producto final (ya que debera
ser utilizada como materia prima en la fabricacibn de recubrimientos para madera) y
manteniendo propiedades tales como: resistencia quimica, secado y dureza, e igualar en lo
posible las caracteristicas de desempefio conseguidas con formulaciones convencionales.

Otra ventaja de obtener una emulsion ambientalmente amigable, es que permitira la
apertura de nuevos mercados para la exportacion de muebles pintados con estos
recubrimientos a paises como Alemania, Francia, Espafia y Estados Unidos en los cuales
esta restringida la compra de mobiliario pintado con recubrimientos a base de solventes
organicos.

En Colombia alin no se cuenta con estrictas regulaciones que impidan el uso de disolventes
en recubrimientos, pero es necesario adelantarse a este hecho, para que cuando se
promulgue la legislacion ya se tengan alternativas bastante avanzadas y de esta forma
reemplazar los recubrimientos usados en la actualidad.

En cuanto a la preparacion, las emulsiones poliméricas se elaboraron a partir de pre-
emulsiones, con el fin de generar la estructura nlcleo y coraza, tan benéfica en el &mbito
de los recubrimientos. EI mecanismo de reaccion utilizado fue redox, en el cual, las
emulsiones poliméricas se prepararon con un sistema de iniciacion para mejorar la
distribucion del tamafio de particula, acelerar la reaccion, y poder manejar temperaturas no
muy altas (65°C a 75°C); para posteriormente, realizar una etapa de agotamiento o post
polimerizacién para que se consumiera el monémero residual

A las emulsiones finales se les determiné el porcentaje de sélidos, viscosidad, tamafio de
particula, pH, acidez, nimero hidroxilo, estabilidad, y formacién de pelicula.

El proyecto tuvo el respaldo de la empresa SYGLA COLOMBIA LTDA, la cual tenia a su
disposicion las materias primas requeridas para el proceso de obtencion de la resina, al
igual, se contd con los equipos y materiales en el Laboratorio en la Universidad Nacional
de Colombia Sede Bogota necesarios para realizar el proceso y la caracterizacion de la
resina.



Capitulo 1
MARCO TEORICO

1.1 EMULSION

Una emulsién es una dispersion coloidal compuesta por dos sustancias inmiscibles, en la
cual hay una fase liquida discontinua, dispersa a través de una fase liquida continua.

Los didmetros de las particulas que se encuentran dispersas estan en el rango entre 0.1y
20 pym. Aunque se traten de dispersiones termodindmicamente inestables, las emulsiones
pueden llegar a ser cinéticamente estables debido a la presencia de agentes tensoactivos
que presentan la capacidad de absorcién en las superficies de las gotas. (Aranberri et al,
2006)

1.2. POLIMERIZACION

Es el proceso quimico por medio del cual, pequefias moléculas bi-funcionales llamadas
monomeros, se unen para formar una macromolécula o polimero. Los monémeros deben
ser reactivos minimo en dos de sus extremos para poder sujetarse a la cadena en formacién
y poder asi mismo sujetar al siguiente monémero o a la molécula de finalizacién.

1.3. POLIMERIZACION EN EMULSION

Es una técnica que involucra una reaccion de propagacion de radicales libres con moléculas
de mondémeros relativamente hidrofébicas en un muy largo nimero de particulas discretas
de polimeros, dispersas en la fase acuosa continua. (Chern, 2008)

En este tipo de polimerizacion los monémeros son muy poco solubles o totalmente
insolubles en agua, por ende, se deben emulsionar con surfactantes como jabones
alcalinos, alcoholes grasos sulfonados o sulfonato de sodio, en presencia de iniciadores
gue sean solubles en el medio acuoso, como los persulfatos o perburatos. (Uribe Velasco,
2010). Los iniciadores usados son solubles en agua (o en el solvente), por lo tanto, el
proceso de polimerizacion no se da en las gotas a diferencia de mecanismos como la
polimerizacién por suspension, sino en unas conformaciones promovidas por el tensoactivo
llamadas micelas que son alimentadas por el monémero que viaja por difusion a través del
medio. (LOpez Santamaria, 2011)
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Figura 1-1: Esquema de una micela esférica (Baiges Olivan, 2005)

La polimerizacion en emulsién tiene la ventaja de reemplazar disolventes costosos por
agua. Debe tenerse en cuenta que este tipo de polimerizacion es altamente dependiente
de la naturaleza del monémero utilizado y las otras sustancias que intervienen ya que cada
una tiene una funcion especifica que garantiza el éxito del proceso.

1.3.1. Reacciones Redox

En este tipo de reacciones, existe una transferencia de electrones con la cual, una sustancia
se oxida (agente reductor) y la otra se reduce (agente oxidante). Las reacciones redox son
ampliamente utilizadas en nuestro diario vivir, por ejemplo, gracias a ellas podemos volver
portatiles las fuentes de energia mediante las baterias o contribuir al ambito de la
polimerizacién por radicales libres.

Muchas reacciones de oxido-reduccién pueden ser iniciadoras de polimerizacion, a este
proceso se les conoce como iniciacion redox o descomposicion quimica del iniciador. Bajo
este mecanismo, el iniciador es el oxidante y el promotor actia como reductor durante el
proceso, reduciendo el iniciador con la formacion de radicales libres. Estas especies sélo
intervienen en la etapa de iniciacion, es decir que no contribuyen a la propagacion ni la
finalizacion. Las cantidades del iniciador y el promotor son directamente proporcionales a
la velocidad de iniciacién y polimerizacion, sin embargo, los solventes y las diferentes
especies existentes en el medio pueden afectarlas.

La ventaja de este tipo de inciacion es la posibilidad de trabajar a temperaturas moderadas
0 bajas, pudiendo asi manejar un rango de temperaturas que con la iniciacién por
descomposicion térmica del iniciador no es posible. No obstante, la temperatura es
directamente proporcional con la velocidad de iniciacion y polimerizacion, pero subirla en
demasia puede llegar a afectar el mecanismo de reaccion.
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1.3.2.

Modelo de Harkins

La teoria de Harkins es la base del entendimiento del mecanismo de polimerizacién en
emulsién y se puede resumir de la siguiente forma:

a)

b)

c)

d)

Eliniciador se descompone en la fase acuosa en radicales libres que son capturados
por las micelas del tensoactivo.

Cada radical libre comienza la polimerizacion del monémero solubilizado dentro de
la micela. Una vez que el radical libre ha entrado en la micela, este comienza a
polimerizar.

Monomeros adicionales se difunden desde las gotas del monémero atraviesan la
fase acuosa y entran al polimero, donde se sostiene el crecimiento de la particula
por polimerizacion. Conforme al crecimiento de las particulas, estas adsorben
moléculas de tensoactivo de las micelas para estabilizar su incremento de area
superficial.

Las micelas desaparecen debido a la absorcion de radicales, convirtiéndose en
particulas de polimero, o debido al empobrecimiento de sus moléculas por adsorcion
0 por particulas de polimero en crecimiento. Una vez todas las micelas
desaparecen, no se da inicio a nuevas particulas

Una vez iniciada, una particula contina en crecimiento hasta que un segundo
radical entra a la particula y termina la polimerizacion. Un tercer radical puede
reiniciarla, hasta que todo el monémero se convierta en polimero.

(a)

Monomer Micelle with
solubilized
monomer +

polymer

Swelling colloidal

monomer + polymer

S

particle

Monomer

Figura 1-2 llustracion esquematica del modelo de polimerizacion en emulsion de Harkins. (Garrett, 2013)
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1.4.MATERIAS PRIMAS POLIMERIZACION EN EMULSION

Los principales componentes en una emulsién son los monémeros y el agua, pero ademas
de ellos, es necesario incluir tensoactivos, coloides, espesantes, iniciadores y agentes de
transferencia de cadena.

1.4.1. Agua

Fase continua que conserva baja la viscosidad. Es adecuado para la buena transferencia
de calor, lo que ayuda en el proceso, debido a que la reaccién de polimerizacion es
exotérmica. Es el medio para la descomposicion de los iniciadores, intercambio de
emulsionantes entre las fases y la transferencia de monémero. (Sancho, 2011)

Es recomendable el uso de agua des ionizada, para que no se generen problemas en la
estabilidad, causados por la presencia de cationes multivalentes los cuales también
pueden influir en el tamafio de particula de la emulsion.

1.4.2. Mondmeros

Son los componentes que van a formar la cadena del polimero a dispersar. Se clasifican en
“duros” y “blandos” segun la temperatura de transicion vitrea del homopolimero que forman,
que determina la temperatura de formacion de la pelicula (MFT), y a la vez determinara las
caracteristicas finales del recubrimiento en cuanto a dureza y resistencia al rayado. (Rivera,
2013).

Entre los principales mondmeros se encuentran:

Acetato de vinilo (VAM): CH;COOCH=CH,
Esteres del acido acrilico

Butilacrilato CH,=CHCOOC;Hq
Metilmetacrilato. CH»-C-(CH3)-COOOCH3
Estireno: CsHsCH=CH..

Butadieno: CH,=CH -CH=CH.,

VeoVa

1.4.3. VeoVa

Son mondémeros basados en éster vinilicos de diferentes acidos verséticos, estos se
caracterizan por una alta resistencia a la saponificacion. (Fernandez de Santiago, 2006).
Son moléculas de Ci00 Ci1, €s decir que existen dos variantes, una en la cual un carbono
tiene sustituidos sus cuatro hidrégenos, uno por el grupo acido y los otros tres por cadenas
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de dos a tres carbonos cada una, lo cual hace que exista sobre el grupo éster del polimero
un fuerte impedimento estérico, el cual tiene como propiedad la resistencia a los alcalis.

Imparte una combinacion de flexibilidad (de media a baja Tg), hidrofobicidad y muy buena
resistencia quimica y UV (Momentive, 2011). Entre las aplicaciones de los polimeros en los
gue se utiliza el Veova 10 se encuentran:

e Pinturas decorativas y yesos.

e Pinturas y recubrimientos industriales tales como pinturas anti-corrosion,
revestimientos de madera, barnices y recubrimientos para poliolefinas.

e latex y polvos redispersables secados por aspersiéon de mezclas de mortero.

e latex para adhesivos.

La estructura se muestra en la FIGURA 1-6:

Q |
C—C—R!'
G |

‘0 Rz

Figura 1-3 Estructura Veova 10 (Momentive, 2011)

De acuerdo a las propiedades requeridas para una emulsion, se deben determinar los
mondmeros a utilizar, regularmente se utilizan combinaciones de monémeros blandos y
duros, segun la aplicacion.

Entre las diferentes clases de monémeros y su funcién en la emulsién se encuentran:

¢ Mondmeros estabilizantes: Crean una esfera hidrofilica estabilizante alrededor de
la particula, también actiian como coloides protectores internos. (Sancho, 2011)

e Mondmeros de reticulacion: Se clasifican en 3 categorias

e Reticulacion Homogénea: Un monomero di o polifuncional es copolimerizado en
la mezcla de mondémeros con una distribucion idealmente homogénea de los sitios
de reticulacion dentro de la cadena de polimero, ej: divinilbenceno, etilenglicol
dimetacrilato (EGDMA). (Sancho, 2011)

e Reticulacion interfacial: Los grupos reticulantes estan ubicados sobre la superficie
de las particulas del latex, y reaccionan al entrar en contacto con las particulas
durante la formacion de la pelicula. (Sancho, 2011)

e Reticulacion intersticial: La reticulacion ocurre en la fase acuosa, dénde
polimeros solubles o dispersos en agua sufren reticulacion. (Sancho, 2011)
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Los sistemas de reticulacion permiten mejorar una serie de propiedades del polimero, como
son:

« Resistencia a la abrasion.

« Resistencia a los solventes

« Estabilidad de las propiedades mecéanicas a los cambios de temperatura
e Resistencia al impacto

e Dureza (Sancho, 2011)

1.4.4. Tensoactivos

Los tensoactivos son moléculas duales o anfifilos, es decir, que tienen una doble afinidad
ya que al presentar un grupo hidréfilo y lipéfilo son polares y apolares a la vez (pero no en
demasia). La parte polar esta formada por un grupo funcional como los sulfonatos, los
alcoholes, los fosfatos, las amidas, las aminas, los acidos, etc. La parte apolar esta
conformada por un grupo de poca polaridad como por ejemplo las cadenas alquidicas o
bencilalquidicas. (Lépez Santamaria, 2011). Este antagonismo entre secciones de la
molécula y el equilibrio que esto genera, le da al compuesto sus propiedades activas de
superficie. El grupo hidrofilo se orienta hacia la fase acuosa ejerciendo un efecto
solubilizante y tendiendo a llevar a la molécula a disolucién completa. El grupo hidréfobo,
en cambio, se orienta hacia la fase no acuosa y debido a su insolubilidad tiende a
contrarrestar la tendencia del otro.

e}

o
H3 C-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 - 0-5 -0 Nat
n

T 1"

Grupo lipofilico Grupo hidrofilico

l l

Figura 1-4 Estructura del tensoactivo (Elaboracion propia)

La polimerizacion en emulsion se basa precisamente en el fendbmeno por el cual un
tensoactivo o emulsionante puede dar lugar a agregados de él mismo, es decir, las micelas.
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1.4.1 CMC: Concentracion Micelar Critica

Los agregados o micelas, se formaran a partir de un valor de concentracion de tensoactivo
(Ilamado CMC), a partir del cual no disminuye la tension superficial de la solucion.

Tension Superficial

0 1 10 100 1000
Concentracion tensoactivo

Figura 1-5: Variacion de la tensidn superficial con la concentracién de tensoactivo
(Lopez Santamaria, 2011)

A medida que se va concentrando la solucion con el tensoactivo, éste se va a la superficie
y disminuye la tension superficial de la solucién. Sin embargo, cuando el seno y la superficie
de la solucion se saturan de tensoactivo, éste comienza a formar las micelas y por tanto la
solucion mantendra constante su tension superficial sin importar la cantidad de tensoactivo
que se siga agregando.

1.4.2 Tensoactivos No lénicos

Los surfactantes o tensoactivos no-iénicos son aquellos que sin ionizarse, se solubilizan
mediante un efecto combinado de un cierto nimero de grupos solubilizantes débiles
(hidréfilos) tales como enlace tipo éter o grupos hidroxilos en su molécula. Como
representantes estan los alcoholes grasos o fenoles a los que se les agregan una o varias
moléculas de Oxido de etileno (SEMARNAT, 2012). Por lo anterior, en el presente
documento se realizara la comparacion utilizando dos representantes de los tensoactivos
no iénicos, a saber: Nonil fenol 10 moles (CMC: 55) y Alcohol graso Poliglicol Eter al 10%.

En la polimerizacién en emulsion, los tensoactivos no idnicos pretenden conseguir un rango
amplio de insensibilidad a las fluctuaciones de pH. Del control del pH del medio reactor
dependera la estabilidad de la emulsion. Si el pH es demasiado bajo, ciertos emulsionantes
se pueden hidrolizar, lo que conllevara a una desestabilizacion del sistema. En este caso,
los emulsionantes no i6nicos son menos susceptibles a este efecto que los anidnicos
(Baiges Olivan, 2005)
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Para analizar los resultados obtenidos en la polimerizacién en emulsién, se pueden aplicar
modelos cuantitativos o cualitativos. En el presente trabajo se implementd el modelo
cualitativo de Harkins por ser uno de los mas comunmente desarrollados en este &mbito y
por ser sumamente intuitivo y grafico. Los analisis cuantitativos no hacen parte del alcance
de este trabajo y se sugieren para posteriores investigaciones.

1.4.5. Coloides protectores

Son compuestos de polimeros de alto peso molecular solubles en agua. Proveen
estabilidad coloidal a las particulas en crecimiento: estabilizan la emulsion rodeando las
particulas (no forman micelas) evitando que estas puedan colapsar. (Fernandez de
Santiago, 2006). A diferencia de los tensoactivos, estos no forman micelas, y sus
soluciones y sus soluciones presentan viscosidades mucho mayores que las soluciones
de emulsionantes.

1.4.6. Agentes de transferencia de cadena

Han sido también llamados reguladores (del peso molecular). Cuando se utilizan en
grandes proporciones, se denominan telégenos, dado que producen polimeros de bajo
peso molecular (telémeros), en reacciones de telomerizacion. Es importante resaltar que
el radical libre nuevo producido por transferencia de cadena, dependiendo de su actividad,
puede iniciar otro proceso de formacion de cadena de polimero o no. Los retardadores,
los terminadores de cadena y muchos antioxidantes producen radicales libres nuevos de
baja actividad de polimerizacion.

1.4.7.Iniciadores

Son compuestos inestables en agua que se descomponen formando radicales libres de
vida media muy corta. Aumentan sensiblemente la velocidad de reaccion (no son
catalizadores). Transfieren la reactividad a las particulas de monémero iniciando una
reaccion en cadena. (Fernandez de Santiago, 2006). Para su seleccion se tiene en cuenta
el tiempo o temperatura de vida media.

1.4.7.1. Tipos deiniciadores:

« DE DESCOMPOSICION TERMICA: Persulfatos de sodio, sulfato, potasio,
persulfato de amonio, amonio y peréxido de hidrégeno. Peréxidos como
BPO (perdxido de dibenzoilo) TBPO (perdxido de di terbutilo) cuando se
busca solubilidad en fase organica.
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e PAR REDOX
La combinacion de agentes oxidantes y reductores genera radicales libres a

bajas temperaturas. Se utilizan perdxidos organicos como oxidantes y
compuestos de azufre en bajo estado de oxidacion (bisulfito y metabisulfito
de sodio) como reductores. En los procesos de polimerizacion, los
mondmeros utilizados raramente alcanzan conversion completa, por lo que
inevitablemente, queda mondmero residual en el polimero. La presencia de
este mondmero no es deseable, debido a su toxicidad u olor desagradable,
por lo que se hace necesaria la etapa llamada agotamiento redox o post
polimerizacion. (Fernandez de Santiago, 2006)

1.4.8. Reguladores de pH

Las sustancias que alteran o controlan la acidez o alcalinidad en la emulsion,
denominados, agentes reguladores, tampones o “buffers”. (Garcia, 2010). Algunos
ejemplos de estos son el bicarbonato de sodio, acetato de sodio, boérax, hidréxido de
amonio y el amoniaco.

1.4.9. Bactericidas

Sustancia que evita la proliferacion de bacterias, hongos y microorganismos, alargando
su vida util.

1.4.10. Antiespumantes

Reducen y dificultan la formacion de espuma en la emulsion.

1.5. TECNICA CORE-SHELL (NUCLEO-CORAZA)

Una forma de modificar las propiedades de los materiales poliméricos es sintetizando
polimeros microestructurados, entre los que se encuentran los polimeros nicleo-coraza.
Estos materiales se caracterizan por tener una combinacion de las propiedades de los
polimeros que los forman; por ejemplo, utilizando un polimero rigido y uno flexible se puede
obtener un material rigido pero con una buena resistencia al impacto. (Mendizabal Mijares,
2008).

En esta técnica se aprovecha la dosificacion de los monémeros para variar la relacion entre
ellos, y se obtiene una dispersion con particulas integradas por zonas de copolimeros de
distintas composiciones monoméricas, combinando asi intrinsecamente propiedades
disimiles en las particulas. (Schweigger, Manual de pinturas y recubrimientos plasticos,
2007 ).
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Las dispersiones producidas mediante esta técnica se utilizan para elaborar recubrimientos
para madera, que requieren la combinacion de elasticidad y resistencia al bloqueo, también
para producir recubrimientos elasticos con baja temperatura de transicion vitrea y poca
pegajosidad, y para recubrimientos con temperatura minima de formacién de pelicula
menores de 5°C con alta cohesion del polimero.

(Schweigger, Manual de pinturas y recubrimientos plasticos, 2007 ).

Los polimeros nucleo-coraza son usualmente sintetizados mediante un proceso de
polimerizacién de dos etapas. En la FIGURA 1-9 se observa en color amarillo, el primer
grupo de monémeros que integran la preemulsion 1 y que haran parte del nacleo de la
estructura, de color rojo se observa la preemulsion 2 formada por el grupo de monémeros
gque hacen parte de la coraza de la micela, y alrededor de esta se observan las particulas
de tensoactivos que se encuentran alrededor.

El nlcleo ayuda a controlar el nUmero de particulas que se forman vy la distribucion de sus
tamafios, y la coraza cambia parcialmente las caracteristicas que posee el nucleo para
lograr una emulsién con las propiedades aptas para el fin requerido. Ademas las estructuras
ndcleo coraza mejoran la estabilidad quimica y térmica, y ayudan a la solubilidad. (Lamas,
2011)

Tensoactivo

AN

Figura 1-6 Micela obtenida proceso nucleo-coraza (Elaboracion propia)

Coraza

En la primera etapa se preparan las semillas de un polimero, usualmente del que tiene un
comportamiento rigido, a condiciones ambiente, mediante polimerizacién en emulsion. En
seguida se agrega un segundo monomero, el cual recubre a las semillas (nucleo) para
formar la coraza, la cual es de un polimero cuyo comportamiento es elastico a temperatura
ambiente. (Ovando Medina, 2007)

Los polimeros nucleo-coraza, los cuales exhiben sinergia en muchas de sus propiedades,
pueden ser utilizados en forma de peliculas en recubrimientos, adhesivos y materiales de
empagque. Es posible que la sintesis in situ de particulas nucleo — coraza permita obtener
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particulas recubiertas de manera homogénea, lo cual favoreceria la eficiencia de la
dispersién de las particulas en la matriz. (Ovando Medina, 2007).

En la FIGURA 1-10 se muestra el proceso que transcurre en la obtencién de particulas
con nucleo y coraza, en la primera parte se tiene el tensoactivo en el agua, luego se agrega
la primera pre emulsion, y se forma una micela llena de monémero, luego de adicionar los
iniciadores, se da la formacién del polimero, que en este caso formara el nicleo, después
se agrega la segunda pre emulsion la cual por la adicion continua de iniciador también
polimeriza, dando origen a la coraza, originando asi las particulas compuestas por un
nacleo (centro) y una coraza (alrededor del nlcleo).

Adicion de Adicién de
monémero agente oxidante

P N N

tO03 03

i"-,.“..o". ‘.."““.’.' ‘."'oooo";

Nano-esferasde
polimero cubiertasde
tensoactivo

Adicionde un
segundo

monomero

Micelade tensoactivo
llena de monémero

Micela de tensoactivo

Adicién de
iniciador

_ ..»""-.

Per}lculaade tipo Mlcela hinchadacon
nicleo coraza elsegundo

monomero
Figura 1-7 Proceso de la Técnica nucleo-coraza (Elaboracion propia)

1.6. CARACTERIZACION DE EMULSIONES

Para evaluar las propiedades de las emulsiones obtenidas se realizan mediciones de
diferentes parametros como son:

1.6.1. Potencial de Hidrégeno pH

Es la medida de acidez o alcalinidad de la emulsion. Frecuentemente los ajustes de pH se
pueden realizar con soluciones amoniacales, soluciones de hidréxido de sodio o aminas.
(Calvo Carbonell, 2011).
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1.6.2. Contenido de sélidos totales
Representa la cantidad de material no volatil en la emulsion.

Para calcularlo, se siguieron los parametros de la norma ICONTEC NTC 1774 (ICONTEC,
1994), lo cual consiste en tomar un papel aluminio de medidas aproximadas de 30 x 12
cms, se pesa el papel doblado y se anota este resultado, luego se deposita una pequefia
cantidad de emulsion, aproximadamente 0,5 g, se anota el valor de emulsién agregada, se
dobla el papel en dos partes esparciendo la muestra, se desdobla completamente y se pone
a secar en un horno a 105°C por 30 minutos aproximadamente, se saca del horno y se pesa
nuevamente el papel con la muestra seca y se anota este ultimo valor. Luego se calcula el
porcentaje de la siguiente manera:

Peso papel seco—peso del papel
pap 14 pap x 100

Porcentaje de sdlidos =
Peso muestra

1.6.3. Viscosidad

La viscosidad es la resistencia de la emulsion a fluir, normalmente es indicada en
centipoises (cP) o en milipascales segundo y para su medicion se utiliza un viscosimetro
tipo Brookfield. Para realizar comparaciones se debe conocer el usillo empleado y la
velocidad de rotacion de este. (Calvo Carbonell, 2011).

1.6.4. Temperatura de transicion vitrea (TQ)

Cuando un polimero se encuentra en estado liquido, el movimiento de sus cadenas se
realiza libremente, no tienen un orden especifico. Cuando el polimero se empieza a enfriar
las cadenas no se mueven como antes, el movimiento se restringe poco a poco, pero no se
efectlan cambios trascendentales, manteniendo el mismo desorden en las cadenas. A
medida que la temperatura va disminuyendo, las interacciones por enlaces secundarios
entre las cadenas aumentan, lo cual restringe la movilidad hasta que el material alcanza el
estado sélido. Si sigue bajando la temperatura, el movimiento se restringe alin mas hasta
alcanzar la temperatura de transicién vitrea (Tg). El material aqui es altamente rigido, y por
ello fragil. (Balart Gimeno, 2004).

Cuando hay mezclas de polimeros, la transicion vitrea se utiliza como un indicador de
compatibilidad termodindmica, debido a que las propiedades de la mezcla van a depender
de manera trascendental de si la temperatura a la que se trabaja el sistema es mayor o
menor que la Tg. (Luengo Rico, 2005 )

La transicion vitrea de un polimero involucra un cambio en las caracteristicas de éste,
debido a que pasa de ser ductil a fragil consecuencia de la restriccion en la movilidad de
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las cadenas. (Balart Gimeno, 2004).

Esta temperatura puede ser medida mediante diversas técnicas como son el DTA
(diferential termal analizer), DMTA (dynamicmecanical termal analyzer), TSA (termical
scanner analizer), (Calvo Carbonell, Pinturas y recubrimientos: introduccién a su tecnologia,
2011), y el DSC (Differential scanning calorimetry).

Esta ultima fue la que se utilizé durante el presente trabajo la cual se define como:
1.6.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC):

El propésito de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el cambio
de entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en funcién de
la temperatura o del tiempo, cuando ambos estan sometidos a un programa controlado de
temperaturas.

El equipo para analizar DSC, mide la diferencia entre el flujo de calor proporcionado a una
muestra a estudiar y a una muestra referencia, las cuales estaran sometidas a un mismo
régimen de temperaturas. (Balart Gimeno, 2004).

La transicién vitrea en el ensayo de calorimetria se puede identificar por un salto en la linea
base, debido a que no hay ningun calor latente relacionado a esta transicién con los que se
puedan observar grandes picos. (Balart Gimeno, 2004).

Para realizar la medicion, la muestra se aplica sobre una capsula de aluminio, la cual posee
una tapa del mismo material pero de diametro un poco menor. Se utiliza una prensa especial
para compactar completamente las piezas, también se prepara una muestra referencia, con
la cual se sigue un proceso similar, pero en este caso la cdpsula se prensa vacia.
(Santamarta, 2001).

En la FIGURA 1-11 se muestra una curva calorimétrica en la cual se observa el salto en la
linea base que representaria la temperatura de transicion vitrea, en este caso de un
termoplastico cristalino.

Mexo

Salto linea hase
(transicion vitrea)

Proceso endotérmico

&mW

(eristalizacion fria)

Inicia de la
degradacion
(proceso
exolérmice)

180 220 260 300°C
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Figura 1-8 Curva calorimétrica de un termoplastico semicristalino. (Balart Gimeno, 2004)

En la tabla 1-1 se detallan las distintas temperaturas de transicidn vitrea para diferentes
polimeros.

Tabla 1-1 Propiedades térmicas de termoplasticos. (Balart Gimeno, 2004)

AgysH, 100
Polimero Simbolo Tg[°C]  TmI[°C] ’5"'[3;;"
(tedrico)
Policlorura de vinilo plastificado PvC-p -40 =10
Elmglimem de etileno —acetatode ., -~ 20— 70 40— 100
Folietileno de baja densidad FE-LD {-100) 120 290
Polietileno de alla densidad PE-HD (-7} 135 290
Copolimero de polidxido de
e P POM 164 ~ 168
Polipropileno PP (-30) 165 170
Folicloruro de vinilideno FvDC -17
Poligxide de metileno
homopolimero FOM 175 —-180 250
Polifluarura de vinilideno PVDF 178
Poliamida 12 PA12 (40) 180
Poliamida 11 P&l 186
Poliacetato de vinilo PVAC 30
Folicloruro de vinilo PWC-L 80 - 85 (190)
Polibutilen tereftalato PET 65 220
Poliamida & PAB (40) 220 =230 180
Poliamida 610 PAB1D (46) 226
Polialcohol vinilico PVAL a5
Poliestirena PS 90 - 100
Folimeatilm etacrilato FrAMA 105
Polioxide de fenileno PPE 230
Policarbonato PC 155 {235)
Poliamida 66 PAGE i50) 260 200
Folietilén tereftalato PET 9 256 115
Copolimero de etileno =
tetraflucretilenc EITFE 270
Copolimero de poliflucretileno =
proplleno FEP 280
Polisulfure de fenilenc PPS a0 280
Poliftalamida PEA 125 30
Foliacrilonitril o PAMN 100 {320)
Folitetrafluoretilenc PTFE (=20) 327
Poligter sulfona PES 220 -
Polieter imida PEI 220 .




1.6.6. Tamafo de particula

Entre menor sea el tamafio de particula mayor sera la superficie especifica del polimero y
debido a esto, mayor ser& su capacidad aglomerante. (Calvo Carbonell, 2011)

De forma subjetiva se puede decir que cuando la emulsién es transparente, el tamafio de
las particulas de la emulsién es pequefio, si es opaca se concluye que los tamafios de las
particulas son grandes, también se puede predecir que el tamafio de particula es muy
pequefio cuando se observan reflejos de colores en la emulsion. (Calvo Carbonell, 2011)

Un tamafio de particula pequefio garantiza una mejor penetracion en la superficie. (Calvo
Carbonell, 2011). Dependiendo esto, principalmente de los tensoactivos usados y en
algunos casos del tipo y grado de agitacion.

El tamafio de las emulsiones acrilicas que se usan en la preparacién de recubrimientos para
madera es de maximo 150 nandémetros.

1.6.7. Hidroxilo libre (ASTM E222)

El valor de indice de hidroxilo para el tipo de emulsién que se busca obtener debe ser por
lo menos de 130 mg de KOH / gr.

Los materiales utilizados para esta prueba fueron 4 frascos de vidrio con tapa resistentes a
la alta temperatura y presion, 2 para los blancos y 2 para las muestras, un bafio térmico con
control de temperatura, aceite térmico, bureta, beakers, y una cabina de extraccion.

Reactivos:

¢ Anhidrido acético: Es inflamable, evitar todo contacto, alejarlo de la humedad, para
su manipulacion se debe contar con respirador con filtro, traje de proteccién quimica,
y gafas de proteccion.

e Piridina: Es altamente inflamable (evitar las llamas), las mezclas vapor aire son
explosivas, se debe trabajar en campana, usar proteccion respiratoria, guantes
protectores, proteccién ocular.

e Agente de acetilacion: Debe usarse el mismo dia en que se prepara, se preparan
100 ml, y estd compuesto por 11,2 mL de Anhidrido acético y 88,75 mL de Piridina.

e Solucion de NaOH

¢ Biftalato de potasio: CsHsKO4, patron primario.

e Se utilizaron 3,66 gramos de muestra.
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Procedimiento:

1. Se pesan las muestras de emulsion dentro de los frascos, estas deben estar
completamente libres de humedad, se agregan a estas 6,7 ml de agente acetilante.

2. Secierran los frascos y se colocan dentro del bafio de aceite térmico a 98°C, durante
2 horas, (el aceite debe cubrir las muestras contenidas en los frascos), se debe
realizar agitacion a los frascos, durante este tiempo.

3. Luego de pasadas las 2 horas, se espera a que las muestras estén a temperatura
ambiente, después se abren los frascos y se agregan 15 mL de agua destilada, y se
agrega una gota de fenolftaleina, y se titula con NaOH.

4. Si el volumen de la titulacién es menor al 80% del utilizado para titular el blanco,
significa que la muestra es muy grande, y se debe repetir la prueba con un tamafno
de muestra mas pequenio.

5. Luego se anotan los volimenes de la titulacion, y se aplica la siguiente formula:

#OH = 56,1.“’;‘) + VA

1.6.8. Estabilidad:

Es la propiedad fisica mas significativa en una emulsion, y se relaciona con los fenbmenos
de formacién de nata o sedimentacion, y la destruccién ocasionada por la coalescencia de
las gotas. La aparicion de natas se origina por una diferencia de densidad entre las dos
fases. (Bringas, 2012).

Esté relacionada con la ausencia de cambios en una emulsién durante un periodo de tiempo
suficientemente largo, segun la aplicacién, lo cual puede variar desde minutos hasta
algunos afios.

La separacion de fases, es un fendmeno producido por diferentes agentes e interacciones
o las originadas por combinaciones de variables durante el proceso de preparacién como
son la velocidad de agitacion, aireacion del producto, disefio del agitador entre otros.
(Restrepo Gallego, 2009).

La evolucién del tamafio de las gotas con el tiempo es el principal pardmetro para
caracterizar la estabilidad de las emulsiones, debido a que el fenédmeno de inestabilidad
afecta o se ve afectado por el tamaiio de las gotas. (Pichot, 2010).

! Donde A son los mililitros de NaOH utilizados en la titulacién; B son los mililitros de NaOH requeridos para
titular el blanco; W son los gramos de la muestra utilizada y VA es el valor dcido de la muestra (# de mg de
KOH requeridos para neutralizar los dcidos libres de 1 gramo de muestra)
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Ademas son muchos los factores que comprometen la estabilidad de la emulsion, la
resolucion de estas dificultades constituyeron retos técnicos que se solucionardn mediante
andlisis del proceso y verificando la respuesta mediante la experimentacion.

La inestabilidad de una emulsion puede determinarse a simple vista si en ella aparece uno
de los siguientes eventos:

El “creaming”, el cual se caracteriza por una capa de color blanquecino-amarillento
en la parte superior de la emulsion, y

La sedimentacion, la cual se identifica cuando la capa aparece en la parte inferior
de la emulsion. (Pichot, 2010).

Entre las distintas formas para determinar la estabilidad de la emulsion se encuentran:

Estabilidad por centrifuga: Constituye un método simple y rapido para determinar
la estabilidad de varias formulas emulsionadas. Una buena emulsion debe ser capaz
de resistir hasta 5000 a 10000 rpm durante 30 minutos sin manifestar sefiales de
separacion.

Estabilidad Térmica: Una muestra de la emulsién se introduce en un horno a 60 o
70°C, y se deja alli por 6 dias. Al transcurrir este tiempo se observa si ha habido
cambios de color, o si han aparecido grumos.

Estabilidad con el tiempo: Se deja la emulsién almacenada por 4 o 5 horas para
notar si hay sedimentacion.

1.6.9. Mondmero residual:

En la reaccién de polimerizacion en emulsion, rara vez se llega a una conversién completa,
debido a esto, cierta cantidad de monémero queda sin reaccionar, permaneciendo en el
polimero, éste es denominado mondmero residual. De acuerdo a las regulaciones
ambientales y requerimientos del mercado, es necesario eliminar los monémeros residuales
y otros compuestos organicos del latex (COV’s). (Asua, 2003)

La post polimerizacién y la desgasificacion, son usadas para reducir el contenido de
mondmero residual en los latex. La post polimerizacién consiste en afiadir iniciadores
cuando acabe la polimerizacion principal, para polimerizar el monémero residual. (Asua,
2003), que fue proceso utilizado en la presente investigacion.
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1.7. CARACTERIZACION DE PELICULAS

1.7.1. Pegajosidad residual

Es la pegajosidad persistente de una pelicula de emulsion que permanece durante un largo
periodo de tiempo.

Es necesario que los recubrimientos no posean pegajosidad residual, pues si lo presentan
significaria que podrian ensuciarse facilmente, pues el polvo se impregnaria facilmente en
la superficie. (Calvo Carbonell, 2011).

1.7.2. Formacién y apariencia de pelicula

Se utilizé un aplicador de acero inoxidable y una lamina de vidrio de medidas aproximadas
15 x 20cm, limpios y secos, segln lo detalla la norma ICONTEC NTC 1774 (ICONTEC,
1994). Se coloca el vidrio en una superficie horizontal y se deposita una cierta cantidad de
muestra libre de espuma que cubra todo el ancho de la superficie. Utilizando el aplicador y
apoyando el borde a la lamina, se extiende la muestra manteniendo suficiente presion y
movimiento uniforme. La pelicula se observa en un lugar con bastante luz y se anotan las
observaciones.

1.7.3. Temperatura minima de formacion de pelicula (MFT):

La formacion de pelicula a partir de emulsiones poliméricas, depende de la habilidad con
que las gotas que se encuentran finamente dispersas en el polimero, confluyan, una vez el
agua se ha evaporado. La temperatura minima de formacién de pelicula es entonces la
temperatura por debajo de la cual no ocurre el flujo conjunto de gotas y la emulsion no forma
una pelicula satisfactoria. Esta temperatura es independiente del tamafio de particula del
polimero, pero esta relacionada con la tension superficial y la rigidez del polimero.

1.7.4. Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electronico esta provisto de un filamento emisor de electrones, un sistema
que acelera el haz, conjunto de lentes magnéticas condensadoras y focalizadoras, un
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sistema de deflexion para barrer la superficie de la muestra, y un sistema de visualizacion.
(Garcia Martin, 2005).

Cuando ocurre la interaccion entre los electrones y la muestra, algunos de ellos se
retrodispersan, y otros ionizan los atomos de la muestra, permitiendo la emision de
electrones secundarios, con estas transiciones es posible originar una imagen topografica
de la muestra. (Garcia Martin, 2005).

Las interacciones que sufre el haz de electrones pueden dar informacion sobre la
composicion del especimen, topografia, cristalografia, potencial eléctrico, campo magnético
local, etc. (UAM, 2008)

En la microscopia electronica de barrido (SEM) se pueden observar las muestras en tres
dimensiones a diferencia de la microscopia electronica de transmision (TEM) en la cual las
muestras se observan en dos dimensiones. (UAM, 2008)

La microscopia SEM puede brindar informacion para conocer si se ha dado la formacion de
las particulas nucleo y coraza.

1.8. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COV'S):

Los compuestos organicos son aquellas sustancias que contienen como minimo carbono y
uno o mas de los siguientes: hidrégeno, oxigeno, azufre, fésforo, silicio, nitrdgeno o algun
hal6geno, con la excepcién de los didxidos de carbono, los carbonatos y los bicarbonatos
inorganicos. Los COV por su parte, son aquellos compuestos organicos cuyo punto de
ebullicion inicial es inferior a 250 °C a presién estandar, es decir, 103,3 kPa (Calvo
Carbonell, 2010).

Los compuestos organicos volatiles son los principales contribuyentes de la contaminacion
al medio ambiente, estos se pueden originar a partir de una variedad de fuentes entre las
que se destacan los recubrimientos (pinturas y barnices), los cuales pueden generar un
efecto adverso en la salud humana, asi como un impacto sensorial en los habitantes de las
construcciones que han sido pintadas con estos materiales. (Fumi, 2009).

Las primordiales fuentes de COV estan relacionadas principalmente con el petréleo y sus
derivados, por ejemplo, los vapores de automoviles debido a una combustién incompleta
(arométicos, olefinas y parafinas) (Herndndez, 2006); emisiones de industrias de pinturas,
tintas, lacas y esmaltes (alcanos y cicloalcanos), lo cual estéa ligado al uso de solventes en
las formulaciones de estos recubrimientos industriales, siendo la evaporacion del solvente
después de su aplicacion el aspecto esencial de su funcion.

Otra de las fuentes son los vapores de gasolina emitidos desde tanques de
almacenamiento, escape de disolventes empleados en pinturas y operaciones de
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desengrasado y limpieza (hexano, ciclohexano y aromaticos derivados del tolueno y xileno);
vapores originados de adhesivos (metil-etil cetona, derivados tipo nafta, tricloroetano);
aplicacion de aerosoles; emisiones de industrias de plasticos (compuestos clorados).
(Hernandez, 2006). También el formaldehido, productos que segregan formalehido,
agentes filmégenos como disolventes y plastificantes y monémeros libres en dispersiones
plasticas son principios de contaminacion por COV. (Schweigger, Manual de pinturas y
recubrimientos plasticos, 2007 ).

En la FIGURA 1-12 se observan los diferentes procesos que experimentan los compuestos
organicos volatiles en la atmoésfera al reaccionar con otros compuestos, alli se observa
también los efectos dafiinos que causan tanto para la salud como para el medio ambiente.

ratoSphEnc
chemistry

Figura 1-9 Procesos que determinan el destino de los COVs en la atmdésfera (Koppmann, 2008)
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1.8.1. Regulacion de emisiones de COV's:

En la siguiente tabla (TABLA 1-2) se pueden observar cuales son los principales COV’'s
y algunas de sus caracteristicas:

Tabla 1-2 Principales VOC’s (Kim, 2006)

Orficial woxic VOCs and their characteristics from the American EPA Method TO-14

Compound Molecular formula Molecular weight  Boiling point {*C)
Dichlorodifluoromethane ClCFs 120.491 —198
Methyl chloride CHa(1 50.49 —-1412
1.2-Dichlorotetrafluoroethane CICFCFC1 170.492 ik
Vinyl chloride H2C=CHCI 625 —139
Bromomethane HaBr G 44 E
Ethyl chlonde CaHsCl .52 123
Trichlorofluoromethane CFCly 137.37 37
1.1-Dichloroethens HaC=0C, 0694 A0-32.0
Methylene chloride CHaCly H4.93 305400
1.1.2-Trichlorotrifluoroethane CICFCCLF 18738 470450
1.1-Dichloroethans ClCHCH; 9896 57.0-59.0
1.2-Dichloroethans CICH=CHCI 694 4806010
Chloroform CHCly 11938 il 5-61.5
1.2-Dichloroethans CICH2CHC1 9596 B3
1.1,1-Trichloroethane CHaCCLy 13341 T40-T6.0
Benzene “aHg TE.11 B
Carbon tetrachloride CCly 153.82 71
1.2-Dichloropropane HaCHICIHCH2Cl 11299 96
Trichloroethylene CICH=CCl2 13139 B6.9
cis-1.3-Dichloropropene CICH>CH=CHCI 110497 10501060
trans-1.3-Dichloropropene CICH>CH=CHCI 110497 TO-112.0
1.1,2-Trichloroethane CICH2CHCly 13341 101150
Toluens “sHsCH; 9214 111
1.2-Dibromoethane Br’H2CH:Br 147 87 131.0-13210
Tetrachlomethylene ClaC=CC12 165.83 121
Chlorobenzene CgHsC1 112.56 132
Ethylbenzens CgHsC3Hs 10617 136
m-Xylene CeHy(CHz )2 10617 138.0-1349.0
p-Xylene CeHy(CHz 2 106,17 138
Styrene CyH;CH=CHy 10415 14501460
a-xylene CaH4{CHz)z2 100617 143.0-145.0
11,2, 2-Tetrachloroethane Cl2CHCHC ]2 I167.85 147

1.3, 5-Trimethylbenzens CeHa(CHz)a 1202 I620-164.0
1.2, 4-Trimethylbenzens CgHa{CHz) 1202 168
m-Dichlorobenzens “sHyCly 147 172.0-173.0
p-Diachlorobenzens “aH4Cla 147 173
a-Dichlorobenzene “aHyCly 147 17901800
1.2 4 Trichlorobenzens CaHaCls 181.45 214
Hexachloro- 1, 3-butadiene ClyC=CO0C1=C01 260,76 21000-220.0
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1.8.2. Regulaciones COV’s en el mundo.

El gobierno de Korea inici6 el control en cuanto a calidad del aire en el afio 2004. La
reglamentacion emitida por el Ministerio de Medio Ambiente, regul6 el uso de materiales
gque emitieran contaminantes. En esta regulacioén se prohibe la utilizacién de productos
con emisiones de TVOC (Total de COV’s) mayores de 4,0 mg/m? h. (Kim, 2006)

Asi como en Asia, en Europa se han desarrollado reglamentaciones como ECO-label, en
la cual se establecen normas referentes al consumo de disolventes. Para pinturas con
brillo menor de 45% a 60°C, se permite un contenido de disolvente maximo de 30 g/l, en
pinturas con brillo mayor a 45% a 60°C, se permite un contenido maximo de 200 g/l.
(Schweigger, 2007 )

1.8.3. Regulaciones COV’'s en Colombia.

Las regulaciones en el uso de materiales que ocasionan contaminacion al ambiente por
medio de la liberacion de COV’s en Colombia, son pocas y no son lo suficientemente
severas. Aln en el pais se contindan usando deliberadamente solventes contaminantes

en la fabricacion de recubrimientos.

En el 2008 el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, expidio la resolucion
909, en la cual se establecen las actividades industriales a las cuales les corresponde el
monitoreo de COV's, entre ellas se encuentran la industria de artes gréficas, la industria de
procesamiento y transformacion de caucho natural o sintético y la industria de recubrimiento
de superficies. Las mediciones deben realizarse anuales durante los dos primeros afios que
se cuentan a partir de la entrada en vigencia de la resolucion. (Ministerio de Ambiente,
Alcaldia de Bogota, 2008)

En el Protocolo para el control y vigilancia de la contaminacion atmosférica generada por
fuentes fijas y en la Resolucién 2153 de 2010emitidas por el Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial se establecen los métodos de monitoreo y las
consideraciones para las tomas de muestras y consecuente medicién de COV's. (Ministerio
de Ambiente, 2010).
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1.8.4. Recubrimientos ecoldgicos

Entre los avances logrados en el tema de los recubrimientos ecoldgicos se encuentran las
pinturas sin olor, en las cuales se reemplaza el amoniaco utilizado por aminas pesadas; las
pinturas sin solventes, en las cuales se sustituye el solvente por un plastificante o se utilizan
dispersiones plasticas y las pinturas ecoldgicas, las cuales se fabrican sin quebrantar las
normas actuales en cuanto a recubrimientos. (Schweigger, Manual de pinturas y

recubrimientos plasticos, 2007 ).

Si se realiza una buena formulacion y una excelente aplicacion al sustrato, la vida util de un
recubrimiento podria alcanzar hasta los 10 afios. (Schweigger, Manual de pinturas y

recubrimientos plasticos, 2007 ).
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

2.1 Montajes y preparaciones de la materia prima
Para la realizacion de las emulsiones se partié de una férmula sugerida por el equipo de
investigacion y desarrollo de la empresa SYGLA LTDA, las caracteristicas de la emulsién
se definieron de acuerdo a la aplicacion final (uso en recubrimientos), y el procedimiento se
basé en resolver los problemas de estabilidad de la emulsién, control del proceso a escala
laboratorio y piloto, y caracterizacion del producto. Para ello se siguieron los siguientes
pasos:

o Adecuacion de un reactor de 1 litro en el Laboratorio de Ingenieria Quimica de la
Universidad. Nacional, para la puesta en marcha del proyecto.

. Realizacion de emulsiones y ajuste de variables (tiempos, temperatura, formulacion,
agitacion).

. Caracterizacion de emulsiones estables (sin presencia de natas, ni separacion).

o Prueba final en un reactor con capacidad de 3000 g.

. Caracterizacion de la emulsion.

La metodologia desarrollada se describe en la FIGURA 2-1

ESPECIFICACIONES RESOLUCION DE REPETICION DE
INICIALES PROBLEMAS PRUEBAS

PREPARACION DE EVALUACION DE OBTENCION DE

PRE-EMULSIONES RESULTADOS EMULSION
(Ndcleo-coraza)

OBTENCION LOTE CARACTERIZACION PRUEBA FINAL EN
DE LA EMULSION

UN REACTOR DE
3000 g

DE PRUEBA

Figura 2-1 Metodologia preparacion emulsiones
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A continuacién se describirdn cada uno de los pasos realizados en el proyecto, y se
detallaran los resultados obtenidos.

2.1.1 Adecuacion del rector de 1L en el laboratorio:
El montaje fue realizado en el Laboratorio de ingenieria, en el area de catélisis, consistio de
un reactor enchaquetado de vidrio con capacidad de 1 litro, con tapa de 5 bocas, motor
agitador, condensador de bolas, 1 adaptador de doble esmerilado, 1 adaptador 19/26 de 2
bocas hembra sin esmerilado, 2 buretas de 25 mL, 1 termocupla, 1 bafio controlador de
temperatura y 1 embudo de adicion, en la FIGURA 2-2 se puede observar el montaje
efectuado.

Figura 2-2 Montaje laboratorio

2.1.2 Proceso de fabricacion de la emulsidn acrilica.

El producto a obtener es una emulsion acrilica que al ser utilizada como materia prima en
recubrimientos para madera, pueda igualar o mejorar las caracteristicas de los productos
obtenidos utilizando solventes convencionales que producen COV's.

Para la obtencion de la emulsion acrilica se prepararon 2 pre emulsiones, la primera
constituiria el nucleo de las particulas generadas, y la segunda formaria la coraza. Para ello
se utilizaron diferentes monémeros acrilicos, los cuales se presentan en la Tabla 2-1, los
cuales se seleccionaron determinando si sus propiedades eran aptas para tenerlas en el
producto final.
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Tabla 2-1 Monémeros acrilicos y sus propiedades (Sancho, 2011)

Estado y

Tipo de

ciclos de curado mas rapido.

Monomero P Propiedades . Tg 2 (°C)
caracteristicas mondmero
: Liquido incoloro. | Transparencia, resistente al medio ambiente. Produce .
Metil . . Monomero
: Color polimeros duros, claros y resistentes, aumenta la temperatura 105
metacrilato e S P duro
caracteristico. de transicion vitrea y fortalece el polimero resultante.
Butilacrilat | Liquido incoloro de | Lleva a la plastificacion interna, flexibilidad, adherencia, | Mondémero 54
o] olor fuerte resistencia a la intemperie y tack de los copolimeros resultantes. blando
Comunmente son utilizados en proporciones de 1 a 7% y
N-metilol generan la incorporacion de sitios de reticulacion dentro de las
acrilamida Liquido particulas del latex. Posee propiedades reticulantes, se emplea Monémero +100
48% en la obtencion de diversos polimeros para aplicaciones en reticulante
pegamentos y pinturas. También es usada como agente
aglutinantes para pinturas y fibras. (Bott, 1995).
i Liqui rrosiv .
Acido -lau do corrosivo, . . L Monomero
o incoloro y de olor | Presenta una gran tendencia a la autoreticulacién. ” +166
Acrilico estabilizante
penetrante
Caracterizado por su hidrofobicidad. Aumenta la resistencia .
Lo . A L Monomero
Veova 10 Liquido claro qguimica, a la hidrdlisis, a la descomposicion UV. Imparte blando -2
flexibilidad. En copolimerizacion, ayuda a disminuir Tg.
Producen resinas que son Utiles en aplicaciones de alto
desempefio, como el caso de recubrimientos. Los grupos | monémero
Hidroxipropil| Liquido incoloro. | hidroxilo colgantes actuan como sitios para la reaccionconuna | oo -7
acrilato variedad de agentes de reticulacion. Este monomero permite

2 Temperatura de transicidn vitrea
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2.1.2.1 Estimacion tedrica de la temperatura de transicion vitrea

Tomando los valores de las temperaturas de transicion vitrea para estos monémeros se
estipuldé como seria su distribucién en la coraza y en el nicleo, de acuerdo a las propiedades
deseadas en la emulsion. La Tg de acuerdo al objetivo particular se establecié en 44°C para
el nucleo y de —10 °C para la coraza. En la segunda etapa, es decir en la formacion de la
coraza se tuvieron en cuenta la adicion de monémeros que ayudan a disminuir la Tg y que
aporten propiedades fisicoquimicas a latex.

Para ello se realizé el calculo de la temperatura de transicion vitrea del copolimero formado
a partir de la de cada homo polimero, relacionandolas con la fraccion masa segun la
ecuacion de Fox (Chavati Rozsa, 2005), en la cual:

n
1 w;
Tg Z_ Tg;

=1

Donde Tgi es la temperatura de transicion vitrea en Kelvin y W es la fraccion en peso de
cada mondémero.

En la TABLA 2-2 y 2-3 se presentan los datos reportados y los valores obtenidos al realizar
los célculos correspondientes se presentan en la tabla 2.4, para luego ser confrontados con

las mediciones obtenidas en un equipo DSC:

Tabla 2-2 Calculo tedrico de la temperatura de transicion vitrea para
la preemulsion 1 (nucleo)

Monémero Carzg)dad w fr;zcs‘;o” Tg (K)
Butilacrilato 24,22 0,2623 219
Metil Metacrilato 60,79 0,6584 378
N-Metilol Acrilamida (sIn 48%) 2,71 0,0294 307
Acido acrilico 4,61 0,0499 439
TOTAL 92,33 1

Tabla 2-3 Calculo tedrico de la temperatura de transicion vitrea para la
preemulsién 2 (coraza)

, . W fraccion
Mondmero Cantidad (g) masa Tg (K)
Veova 10 50,38 0,23 271
ButilAcrilalto 97,73 0,45 219
Metil Metacrilato 51,35 0,24 378
N-Metilol Acrilamida (sIn 48%) 4,26 0,02 307
Hidroxipropil Acrilato 7,65 0,04 266
Acido acrilico 6,03 0,03 439
TOTAL 217,4 1
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Al usar la ecuacion de Fox, se obtuvo las siguientes temperaturas:

Tabla 2-4 Datos teéricos calculados Tg

Tg del Nucleo (Pre emulsion 1)
Tg (K) 318
Tg (°C) 44

Tg de la coraza (Pre emulsién 2)
Tg (K) 264
Tg (°C) -9

Se pudo corroborar que tedricamente los monémeros escogidos para realizar la emulsion
mediante la técnica de nucleo y coraza es correcta.

2.1.2.2 Preparacion de la emulsion acrilica.

Con el fin de obtener la emulsiéon acrilica usando la técnica de nucleo y coraza, fue
necesario preparar 2 pre-emulsiones con los diferentes monémeros que se utilizarian, de
tal forma se aprovecha la dosificacion de los monémeros para generar un nicleo con la
adicion de la pre-emulsion 1 y posteriormente envolverlo en una coraza con la adicion de la
pre-emulsion 2.

Sin embargo antes de obtener las preemulsiones, fue preciso preparar una “carga inicial”
en el reactor, la cual involucro:

¢ Un antiespumante.

¢ Bicarbonato de sodio para regular pH a un valor de 8,5.

¢ Un tensoactivo que combina las ventajas del aniénico con las del no iénico muy utilizado
en polimerizaciones de emulsién llamado Alquilaril poliglicoleter sulfonato de sodio.

¢ Un mondmero muy utilizado para la formacién de polimeros y copolimeros llamado vinil
sulfonato de sodio.

Las cantidades que se usaron para preparar la carga inicial se muestran a continuacion:

Tabla 2-5 Preparacion de la carga inicial

MATERIA PRIMA Cantidades (9)
Agua 82,9
Bicarbonato de sodio pH=8,5 0,28
Antiespumante 0,37
Alguilaril poliglicoleter sulfato de sodio (35%) 6,91
Vinil sulfonato de sodio (25%) 1,52
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Pesar la cantidad de agua.

Agregar las cantidades correspondientes de
antiespumante, tensoactivo y vinil sulfonato de

sodio

Ajustar el pH con bicarbonato de sodio hasta un
valor de 8,5

Figura 2-3 Diagrama de Flujo Carga Inicial

La cantidad de bicarbonato de sodio utilizada se reporta en la tabla 2.5

2.1.2.3 Preparacion de los iniciadores
Para esta polimerizacion se usan dos iniciadores, el primero es Tert butyl hidroperoxide
(THBP) un agente oxidante fuerte utilizado frecuentemente como iniciador. El segundo es
metabisulfito de sodio un compuesto reductor inorganico altamente téxico

Tabla 2-6 Preparacioén de los iniciadores

Agua 23,03
THBP 1,38
Concentracion de THBP 6%
Agua 23,03
Metabisulfito de sodio 1,2
Concentracién de Metabisulfito 5%

Pesar la cantidad de
agua.

Agregar la cantidad
del iniciador
correspondiente

Figura 2-4 Diagrama de flujo iniciadores

38



2.1.2.4 Preparacion de la pre-emulsion 1

Tabla 2-7 Preparacion de la emulsion 1

MATERIA PRIMA Cantidades (g)
Agua 46,05
Alquilaril poliglicoleter sulfato de sodio (35%) 4,61
Metil Metacrilato 60,79
ButilAcrilalto 24,22
N-Metilol Acrilamida (sln 48%) 5,66
Acido acrilico 4,61
Promotor de Adhesion 0,64
Alcohol graso poliglicol éter (10%) 36,84
Agua de enjuague 9,34

La pre-emulsion 1 se prepara con 4 monoémeros, los cuales son:
e Metil Metacrilato

ButilAcrilalto
e Acido acrilico
e N-Metilol Acrilamida (sIn 48%)

Un promotor de adhesion el cual es el responsable de la polimerizacién, al entrar en
contacto con el iniciador Redox, generando asi los radicales libres.

El alcohol graso poliglicol éter es el tensoactivo no polimerizable que se quiere evaluar.

El agua de enjuague se refiere a la cantidad de agua que se utilizo para extraer los residuos
de los reactivos que permanecian en los recipientes.

Pesar la cantidad de agua

Pesar la cantidad de cada monémero en la camara de extraccion y
adicionarlo al agua

Tomar los pellets de alcohol poliglicol eter, calentarlos hasta 60°C para
disolverlos y preparar la solucion al 10%

Finalmente agregar la solucion del tensoactivo al 10%

Figura 2-5 Diagrama de flujo Preemulsion 1
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Para evitar la pérdida de monémero en la reaccion es preciso realizar lavados a todos los
beaker, este dato se reporta como agua de enjuague en la tabla 2.7.

2.1.2.5 Preparacion de la pre-emulsién 2

Tabla 2-8 Preparacion de la emulsion 2

MATERIA PRIMA Cantidades (q)
Agua 69,08
Alguilaril poliglicoleter sulfato de sodio (35%) 4,61
Metil Metacrilato 51,35
ButilAcrilalto 97,73
N-Metilol Acrilamida (sIn 48%) 8,89
Acido acrilico 6,03
Veova 10 50,38
Hidroxipropil Acrilato 7,65
Alcohol graso poliglicol éter (10%) 36,84
Agua de enjuague 4,74

La pre-emulsion 2 se prepara con los mismos 4 mondmeros iniciales, pero ademas de eso
se incluyen 2 mondémeros que son:

e Veova 10

e Hidroxipropil Acrilato

Estos ultimos son los responsables de la coraza, ademas la adicién posterior de los demas

monomeros favorece a la polimerizacion. Estos monémeros fueros asignados directamente
por la empresa Sygla Colombia LTDA.

Pesar la cantidad de agua

Pesar la cantidad de cada mondémero en la cdmara de extraccion y
adicionarlo al agua

Tomar los pellets de alcohol poliglicol eter, calentarlos hasta 60°C para
disolverlos y preparar la solucion al 10%

Finalmente agregar la solucion del tensoactivo al 10%

Figura 2-6 Diagrama de flujo Preemulsion 2
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Para terminar la polimerizacion es necesario incluir una pequefa adicion de iniciador, el
cual en este caso acoplard sus pares electrénicos libres con la cadena del polimero
cargada, dando asi la finalizacién de la cadena polimérica. Los datos de las soluciones de
iniciadores preparadas con este fin se muestran a continuacion:

Tabla 2-9 Preparacién de los iniciadores- terminadores

MATERIA PRIMA Cantidad (g)
Iniciador-terminacion 1
Agua 3,22
THBP 0,3
Iniciador-terminacion 2
Agua 3,22
Metabisulfito de sodio 0,22
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Diagrama de flujo del proceso de reaccion

Agregar la carga inicial al reactor

Ajustar el motor del reactor a 70 RPM y el bafio a 75 °C, esperar a que alcance
dicha temperatura.

Adicionar el 5% de la pre emulsién 1 al reactor, esperar 10 minutos de reaccién.

Durante 1 hora, adicionar el restante de la pre emulsion 1 y las soluciones de
iniciadores de manera continua (por goteo).

Justo en el momento que se termina la pre emulsion 1, empezar a adicionar la pre
emulsion 2, de manera continua durante 2 horas (por goteo)

Después de adicionar toda la pre emulsién 2, se deja reaccionar por media hora
Aumentar la temperatura hasta 80°C y mantenerla por 1 hora mas

Adicionar el iniciador de terminacion 1 y a los 5 minutos adicionar el segundo.
Esperar 5 minutos mas y suspender el calentamiento

Cuando la emulsién se enfrie hasta 35 °C, descargar el reactor y filtrar. Dejar
secar por 24 horas y pesar

Figura 2-7 Diagrama de flujo del proceso de reaccion

Al terminar la reaccion se esperd a que la emulsion se enfriara a temperatura ambiente,
luego se ajusto el pH final mediante la adicion de amoniaco lentamente y con agitacion, fue
necesario agregar gran cantidad de agua para diluirlo. Se esper6 10 minutos para la
homogenizacion completa de la emulsion, durante este tiempo se agrego biocida con el fin

de prevenir la proliferacion de bacterias. Los datos obtenidos se muestran a continuacion.
Tabla 2-10 Cantidades finales

Cantidad (g)
Amoniaco 2,33
Agua de enjuague 18,42
Biocida 1,61
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2.1.2.6 Obtencién de la N-metilol acrilamida:

El uso de la N-metilol Acrilamida en la formulacion es importante pues ayuda a mejorar las
propiedades mecanicas como durezay elasticidad. Debido a que no se pudo conseguir este
mondmero en el mercado, se procedié con su obtencién segun el procedimiento descrito
en la patente europea N° 2 124 000 (Bott, 1995). Se utilizaron 56g de acrilamida, 24,24 g
de formaldehido al 37%, y como catalizador se usaron 0,4 g de carbonato potésico, para
obtener 80,64 g del producto. Estos se mezclaron en un reactor de vidrio enchaquetado,
adaptado a un bafio de calentamiento, el cual se programé a una temperatura de 50°C, el
tiempo de reaccién fue de 30 minutos, transcurridos estos se obtiene una solucion clara
gque se deja enfriar hasta temperatura ambiente, hasta que cristalice, en la FIGURA 2-3 se
observa la obtencion de la n-metilol acrilamida cristalizada, luego se solubiliza en agua para
obtener N-metilol acrilamida al 48%.

Figura 2-8 Obtencion de N-metilol acrilamida

2.2 Ensayos realizados

2.2.1 Emulsiones inestables

Para la primera parte del desarrollo del presente proyecto se realizaron 11 ensayos, usando
los mondmeros antes descritos, y utilizando una carga total del reactor de 700 g, los
resultados se consignaron a continuacion en la TABLA 2-11.:

Tabla 2-11 Resultados de ensayos (pH, preemulsiones, % de sélidos y residuo)

Ensayos | pHpreel | pHpree2 | % de s6lidos | Residuo
1 2,6 2,8 45% 0,31%
2 2,35 2,33 46,5% 0,25%
3 2,4 2,4 47,9% 0,17%
4 2,4 2,32 51% 0,40%
5 2,9 2,85 50,50% 0,38%
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6 4,13 3,88 50% 0.53%
7 2,86 3,0 52% 0,14%
8 2,6 2,5 44% 0,16%
9 3,7 4,0 45% 0, 20%
10 2,4 2,3 46% 0,40%
11 2,65 2,67 47% 0,75%

Al realizar estos primeros ensayos se observaban 2 fases, una transparente en la superficie

y otra de color blanco en el fondo, las 2 fases normalmente se empezaban a observar

cuando se comenzaba a agregar la pre emulsion 2. A continuacion en las FIGURAS 2-9 y

2-10 se observa la separacién de fases presentadas en el proceso:

Figura 2-9 Separacion de fases en la emulsiéon (Primera etapa de la reaccion)
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Figura 2-10 Separacion de fases en la emulsion (segunda etapa de la reaccion)

Desde la preparacion de la preemulsion 1 se observé que esta se separaba a los minutos

de preparada, como se observa en la FIGURA 2-11

Figura 2-11 Separacion de fases preemulsion

Para estos inconvenientes de inestabilidad se aplicaron algunos cambios en el proceso,
los cuales se reportan en la TABLA 2-12. Se inici0 agregando bicarbonato a las pre
emulsiones para aumentar el pH antes de ser agregadas al reactor, se aumentaron las
revoluciones al momento de agregar la pre emulsién 2, teniendo en cuenta que a partir de
esta etapa se empezaban a observar la separacion de 2 fases.
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Tabla 2-12 Resultados de ensayos

Ensayo | Temp. | RPM fipnlll Cambios realizados Observaciones
Se realiza agitacion vigorosa en las pre emulsiones 1y 2 antes
Se agreg6 0,1 g de bicarbonato de ser agregadas gl reactor, lo _cual ayuda a que no se formen 2
o = fases, como habia acontecido en emulsiones preparadas
1 75°C 71 2,95 | ala pre emulsion 2 antes de . . i
anteriormente. A los 15 min de agregada la pre emulsién 1, se
ser agregada al reactor. . - C
empiezan a formar pequefios grumos, y a 1 hora reaccion se
observaron natas en la superficie.
A los 15 minutos empiezan a formarse grumos alrededor del
agitador. Cuando se empieza a agregar la pre emulsién 2 se
Se aumentaron las > o
R ) .| observa la formacion de una fase transparente, se subio el
2 75°C 71 2,43 | revoluciones al reactor después ) , . >
- agitador y se aumento6 las revoluciones, desaparecio la fase
de 2 horas de reaccion. \ S
transparente pero al final queda la formacién de una nata gruesa
en la parte superior del reactor.
Se trat6 de realizar un mejor Se aumentaron las revoluciones en el agitador a 130 RPM, para
o control en la adicion de la pre | verificar si disminuye la formacion de grumos. A los 40 minutos
3 75°C | 130 2,97 L hy ~
emulsién y de los iniciadores al | de agregada la pre emulsion 1 ya se observan pequefos
reactor. grumos.
., . Se siguié trabajando a 130 las revoluciones, a los 45 minutos de
o Se realiz6 cambio del OC-25 ot L e
4 75°C 130 3,82 agregada la pre emulsion 1 se inicia la formacion de grumos, a
por AES : o
la horay 15 minutos ya se observa una nata en toda la superficie.
Se realizaron ajustes durante la
reaccion al agitador, se subia | Ya a los 25 minutos de agregada la pre emulsion 1 se observan
5 75°C 100 3,35 | mientras transcurria la reaccion | pequefios grumos alrededor del agitador, y la formacién de nata

para garantizar la agitacion en
toda la emulsion.

se observa a la hora y 15 min.

46




pH

Ensayo | Temp. | RPM final Cambios realizados Observaciones
Agregando bicarbonato a Se agreg0 bicarbonato a las pre emulsiones 1y 2 (0,5 g a cada
6 70°C 71 432 preemulsiones 1y 2,y se una). A los 10 minutos luego de agregada la pre emulsion 1 ya
' disminuy6 en 5 °C la se empiezan a ver grumos en la emulsion, y la formacion de
temperatura. nata se observa a las 2 horas y 55 minutos.
7 70°C 71 356 Agregando bicarbonato a A los 20 minutos se empiezan a observar grumos alrededor del
' preemulsiones 1y 2. agitador, a los 40 se observa la formacién de la nata.
Realizando estricto control al Se observan pequefios grumos a los 15 min, a la hora y 50
8 70°C 71 3,57 | goteo de preemulsion e minutos, ya no se notan grumos, pero se ha formado una nata
iniciadores. bastante gruesa en la superficie de la emulsion.
9 20°C 75 35 Agregando bicarbonato a Grumos a los 20 minutos de agregada la pre emulsién 1, se nota
’ preemulsiones 1y 2. la formacién de una nata a la hora y 25 minutos.
Realizando estricto control al A los 30 minutos se empiezan a formar pequefios grumos
10 70°C 71 3,5 | goteo de preemulsion e alrededor del agitador, a los 40 minutos ya se nota una nata en
iniciadores. toda la superficie de la emulsion.
A los 30 minutos se empiezan a notar pequefios grumos
. , alrededor del agitador, cuando se empieza a agregar la pre
Realizando estricto control al emulsién 2, esto es a la hora de empezar a agregar la pree 1, se
11 70°C 71 3,75 | goteo de preemulsion e ’ P gred P !

iniciadores.

observa la formacién de la nata en la superficie de la emulsion.
El espesor que llega a tener la nata es aproximadamente de 2
cms.
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También se realizaron estrictos controles en la adicion de las preemulsiones y los
iniciadores, verificando que no se realizara un goteo muy rapido o demasiado lento, pues
en caso contrario esto podria conllevar a la formacion de grumos.

En todas las emulsiones antes mencionadas, se observa la formacion de grumos en la
superficie, entre los 10 y 45 minutos de iniciada la reaccion, al finalizar el proceso, en la
emulsion se notaba una capa muy gruesa de nata como se observa en la FIGURA 2-12, lo
gue conllevé también a que el porcentaje de residuo para estos ensayos fuese bastante
alto, y a que no se generara una medida confiable al realizar la determinacién del
porcentaje de sdlidos.

En la siguiente etapa se procedié a mejorar la adicién de la pre emulsion y los iniciadores
al reactor, para que se realice por goteo estabilizado y sea equilibrada la adicién de acuerdo
con los calculos tedricos, pero siguieron apareciendo grandes cantidades de grumos en el
proceso. También se realiz6 el cambio de tensoactivo no iénico, variaciones en la
temperatura, cambios en el orden de adicion de la pre emulsién 1 (antes de agregar las
semillas de THBP y Metabisulfito), y se realizaron modificaciones en la agitacién. Pero con
estos ensayos no se logré obtener una emulsion en la cual no se generaran natas las cuales
dificultaron la realizacion de otros ensayos de caracterizacion, pues ademas, cuando ya se
ha realizado la filtracion a la emulsion final, a los pocos segundos, empieza a observarse
nuevamente formacion de natas pero muy delgadas en la superficie.

Figura 2-12 Emulsiones con grumos
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Otro cambio que se hizo fue el disefio del agitador, el anteriormente utilizado era tipo hélice,
se disefié uno tipo paleta, el cual contaba con una paleta en la parte inferior y otra en la
parte superior (invertidas en 45°) para garantizar una agitacion completa desde la superficie
hasta el fondo de la emulsion (FIGURA 2-13).

. L

Figura 2-13 Agitador

Ademas se realiz6 una variacion en los adaptadores utilizados para permitir el goteo de los
iniciadores, pues estos descendian muy lento al reactor, y cierta cantidad quedaba
estancada, antes de que entraran a reaccionar.

Manteniendo una buena agitacion a las pre emulsiones 1 y 2 antes de ser agregadas al
reactor se garantizdé la no separacién de fases y que los residuos se disminuyeran
considerablemente.
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2.3 Obtencion de emulsiones al variar el tensoactivo

Luego de corregir estos problemas de estabilidad se obtuvo las 2 emulsiones, una utilizando
Nonil fenol 10 moles, y otra utilizando alcohol graso poliglicol éter como tensoactivo no
iGnico, para verificar con cual de los dos se obtenia la mejor estabilidad.

2.3.1 Datos obtenidos para 700 g con tensoactivo Alcohol graso
poliglicol éter al 10%

Se realiz6 la medicion de la temperatura de la emulsion dentro del reactor cada 5 minutos,
el registro se muestra en la FIGURA 2-14.

Temperatura vs tiempo (Alcohol graso)

Temperatura de reaccion (°C)
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Figura 2-14 Registro de la temperatura de reaccion vs tiempo

En la grafica anterior, también se muestra cada momento en gque se adicionaba alguna
sustancia al reactor:

1. Carga inicial al reactor®.

2. Se adicion6 del 5% de la preemnulsionl.

3. Se comenzod con la adicion el 95% restante de la preemulsion 1y las soluciones
de iniciadores de manera continua (por goteo) durante 1 hora.

4. Se terminé de adicionar la preemulsion 1y se empez6 a adicionar la preemulsion

2 de manera continua (por goteo) durante 2 horas.

Se termind de adicionar la preemulsion 2.

Se inicio el calentamiento del reactor hasta 80 °C.

Se adiciond el iniciador-terminacion 1

Se adiciond el iniciador-terminacion 2

Se descarg6 la emulsion del reactor para pruebas posteriores.

© o ~NoOv

3 En la seccidn 2.1.2.2 se explica en detalle que contiene la carga inicial.
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2.3.1.1 Pruebas realizadas y resultados:

Estabilidad térmica: Se dejaron en un horno a 60°C, 50 g de emulsion por el periodo de 5
dias, la emulsioén se notd un poco opaca, color blanco un poco amarillento y se observo una
pequefia porcion de esta bastante espesa.

Estabilidad por centrifuga: Se sometieron a centrifugacién muestras de la emulsién a
2000 RPM por el espacio de 2 horas, (Figura 2-15), sin mostrar ningun indicio de
sedimentacion.

o

Figura 2-15 Ensayo e‘n cenfrifuga para medicién de estabilidad

Formacion de la pelicula: Se realizo la prueba con un aplicador de vidrio, la pelicula es
azulosa, con presencia baja de grumos (despreciable), buena adherencia y sin tack
residual. Los valores de pH iniciales de las preemulsiones se muestran en la tabla 2-13,
esto indica claramente que eran soluciones acidas.

Tabla 2-13 Valores de pH de las preemulsiones

Prueba Resultado
pH preemulsién 1 2,6
pH preemulsion 2 2,5

Otras pruebas finales: A la emulsion final se le determiné pH, porcentaje de sélidos, y
porcentaje de residuo los valores obtenidos se detallan en la TABLA 2-14.

Tabla 2-14. Pruebas realizadas a la emulsion final

Prueba Resultado

pH final 4,67

pH ajustado con amoniaco 7,45

% de solidos 44,05

Peso final (g) 680,5

% Residuo 0,21

Viscosidad (cP) 618

Apariencia Rocos grumos, pelicula azulosa,

sin olor a monémero

Es necesario llevar el pH a un valor de 7,45 pues el rango de estabilizacion para la emulsion
formada esta entre 7 y 8.
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Valor acido:

Se realiz6 una titulacion con hidréxido de potasio (KOH), para determinar el valor &cido de
la emulsién, el procedimiento consisti® en pesar en un vaso de precipitado
aproximadamente 20 gramos de muestra, se adicionan 2 gotas de fenolftaleina y se titula
con KOH al 0,1 N hasta observar la aparicion de un color rosado. Luego se registra el
volumen empleado y se aplica la siguiente formula:

Volumen KOH * Nomalidad KOH
Acidez libre = * 56,1
Peso de la muestra

El valor &cido de la emulsion final obtenido para este ensayo fue de 12,145 mg de KOH /
g, este valor es util para hallar el namero de hidroxilo de la emulsion.

Ensayo namero de hidroxilo:

En la FIGURA 2-16 se muestra la fotografia del bafio térmico utilizado para calentar los 4
frascos, 2 con muestras y los otros 2 con blancos, los cuales se agitaban constantemente
durante las 2 horas que estuvieron en el bafio,

Figura 2-16 Calentamiento de blancos y muestras con piridina y acido acético a 98°C

Luego de apagado el bafio y de esperar a que las muestras estuviesen a temperatura
ambiente se agregaron 15 mL de agua destilada y fenolftaleina y se titula con NaOH hasta
alcanzar un color rosa como el mostrado en la FIGURA 2-17,

Figura 2-17 Figura tras realizar la titulacion con NaOH
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Tabla 2-15 Datos tomados para el calculo del nimero de hidroxilo

Volumen blanco(mL) 57,7
Volumen titulacibn muestra (mL) 48,65
Normalidad Soda (eq/litros) 0,16
Peso muestra (g) 0,5
Valor 4cido (mg KOH /g) 12,145

La ecuacion que permite calcular el nuero de hidroxilo a partir del valor acido se muestra a
continuacion:

#0H = (B—V).VIIIV. 56,1 + VA

Donde:

B = Volumen titulacion del Blanco

V= Volumen de titulacién muestra

N= Normalidad de la soda

W= Peso de la muestra

VA= Valor acido

#0OH= Numero de hidroxilo

Al reemplazar los datos obtenidos en la ecuacion, se obtiene para esta emulsion:

Analisis térmico.

Para la realizacion de la prueba se utilizd un equipo DSC, de la marca TA instruments
(FIGURA 2-18), el cual mide la temperatura y el flujo de calor asociado con las transiciones
térmicas de la pelicula. El equipo se encuentra en el Laboratorio de Ingenieria Quimica de
la Universidad Nacional de Colombia, especificamente en el Laboratorio de Polimeros.

Figura 2-18 Equipo DSC
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Para realizar el ensayo se aplicé una pelicula de la emulsién en vidrio y se dej6 secar a
temperatura ambiente por media hora, luego se introdujo en un horno a 100°C por el término
de una hora, después de transcurrido este tiempo se separa la pelicula del vidrio con ayuda
de una pinza y se pesa, se pesaron 3,8 mg de muestra en una capsula de aluminio la cual
se prensay se le hace una perforacién con punta de aguja para facilitar la salida de volatiles.
Se inicid el ensayo desde temperatura ambiente hasta 95°C, manteniendo la isoterma por
15 min y se realizé un nuevo barrido entre 95°C y -20°C Se trabajé a una velocidad de
calentamiento de 10°C/m. La curva obtenida se muestra en la FIGURA 2-19

Sample: emucri2 File: .. \emucn213082013001.020

Size: 3.8000 mg DSC Operator: Mimal
Method: LIQ Run Date: 13-Aug-13 12:07
42 -
1
|
| |
|
II
44
II
1
|
46
E | S
= \
5 -48-
[T
®
@
e ¢
54 T T T T T T T T
40 -20 0 20 40 60 80 100
B Up

Temperature (°C)

Universal V2.5H TA Instruments

Figura 2-19 Temperatura de transicion vitrea

Tamafo de particula

El tamafio de particula promedio de las emulsiones fue obtenido mediante la técnica de
dispersion de luz dinamica (DLS), la cual no tiene en cuenta la dependencia del angulo,
sino la variacion de la intensidad de dispersion en el tiempo (Crolly, 1998), para esto se
utilizé el equipo Zetasizer Nano Zs de Malvern, el cual utiliza un laser He—-Ne de 4 mW,
operando a una longitud de onda de 633 nm.

Cada muestra se disolvié en agua a una concentracion de 1mg/mL, luego se encendi6 el
equipo y se esperd media hora para iniciar la corrida. La emulsion disuelta en agua se
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agrega a la celda del equipo, y se inicia la medicion. En la FIGURA 2-20 se muestra la
fotografia del equipo utilizado.

Figura 2-20 Equipo medidor tamafio de particula

Los resultados que arroj6 el equipo para la primera corrida se muestran en la FIGURA 2-

21

Sample Name:

emulsion acrilica 2 1

SOP Name: mansettings nano
File Name: LIC.dts Dispersant Name: \Water
Record Number: 31 DispersantRI: 1,330
Material Rl: 1,00 Viscosity (cP): 0,58872
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: jueves, 01 de agosto de 2013 12
Temperature (°Cj: 24,9 Duration Used (s): 50
Count Rate (kcps): 14073 Measurement Position {(mm): 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 3
Size (d.nm}: % Intensity Width {(d.nm}:
Z-Average (d.nm): 1322 Peak 1: 158,2 1000 67,38
Pdl: 0,158 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,836 Peak 3: 0,000 0.0 0,000
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
G e e e
g T N A Y S
=
=
g
£ 5
0+
0.1 1 10 1000 10000
Size (d.nm})
| Record 31: emulsion acrilica 2 1|

Figura 2-21 Resultados tamafio de particula

El tamafio promedio de particula para este ensayo fue de 132,2 nanémetros
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Se realiz6 una segunda corrida para la misma muestra para ratificar los resultados (FIGURA
2-22), en ésta, el tamafio de particula que determiné el equipo fue de 131,5 nm

sample Name:

emulsion acrilica 2 1

SOP Name: mansettings.nano
File Name: LIC.dts Dispersant Name: WWater
Record Number: 32 DispersantRI: 1,330
Material Rl: 1,00 Viscosity (cP). 0,8872
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: jueves, 01 de agosto de 2013 12:2...
Temperature ("C): 25,0 Duration Used (s): 50
Count Rate (kcps): 14271 Measurement Position (mm): 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 3
Size (d.nm): % Intensity Width (d.nm):
Z-Average (d.nm): 1315 Peak 1: 168,5 100,0 61,89
Pdl: 0,150 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,832 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality :

Refer to quality report

Intensity (%)

Size Distribution by Intensity

1000 10000

Size (d.nm)

Record 32: emulgion acrilica 2 1|

Figura 2-22 Tamafio de particula Alcohol graso poliglicol segunda corrida

Se corroboraron los datos obtenidos utilizando un equipo Mastersizer 2000 de Malvern
(Analizador de Tamarfio de Particulas modular con tecnologia de Difraccion laser) ubicado
en el laboratorio de la empresa Sygla Colombia LTDA, cuya fotografia se puede observar
en la FIGURA 2-23, el cual contaba con una unidad de dispersién Hydro 2000MU, via
huimeda sobre vaso de precipitado, compatibilidad con base acuosa, provisto con un laser
Helio-Neon (633 nm). El rango de medicién del equipo se encuentra entre los 0,1 um a 1000

um.
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Figura 2-23 Fotografia del equipo Mastersizer 2000, con la unidad de dispersion Hydro 2000MU

En la FIGURA 2-24 se muestra el reporte del resultado de los analisis

Result Analysis Report

Sample NHame: SOP Name: Measured:
EMUACRI 2 - Average martes, 10 de septiembre de 2013 03:25:48 p.m.
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
muesira Laboratorio martes, 10 de septiembre de 2013 03:25:49 p.m.
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
RESINA ACRILICA PURA Hydro 2000MU (A) Single narrow mode (spherical) Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.490 o 0.100 to  1000.000 urm 207 %
Dispersant Name: Dispersant Rl: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 4506 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0055 %ol 0630 0,195 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
371 mg 162 um 0.170 um
Particle Size Distribution
25
20
S
~ 15
L]
E
=
o
S 10
5
0
0.1 1 100 1000
Particle Size (um)

Figura 2-24 Resultados de tamafio de particula equipo Mastersizer 2000
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Se obtuvo un resultado de 131,7 nm, corroborando los datos anteriormente obtenidos

2.3.2 Datos obtenidos para 700 g con tensoactivo Nonil Fenol 10 moles

Se realiz6 la obtencién de la emulsioén, utilizando el tensoactivo nonil fenol, la variacion de
la temperatura con respecto al tiempo se observa en la siguiente figura:

Temperatura vs tiempo (nonil fenol)
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Figura 2-25 Registro de la temperatura vs tiempo

En la grafica anterior, también se muestra cada momento en que se adicionaba alguna
sustancia al reactor:

1. Carga inicial al reactor”.

2. Se adicion6 del 5% de la preemulsion 1.

3. Se comenzod con la adicion el 95% restante de la preemulsion 1 y las soluciones
de iniciadores de manera continua (por goteo) durante 1 hora.

4. Se termind de adicionar la preemulsion 1y se empez6 a adicionar la preemulsion

2 de manera continua (por goteo) durante 2 horas.

Se termind de adicionar la preemulsién 2.

Se inicio el calentamiento del reactor hasta 80 °C.

Se adiciond el iniciador-terminacion 1

Se adiciond el iniciador-terminacion 2

Se descarg6 la emulsion del reactor para pruebas posteriores.

©o~Nowv

4En la seccién 2.1.2.2 se explica en detalle que contiene la carga inicial.

58



Al final de la reaccion al sacar la emulsién del reactor se observé una delgada capa de nata
en el reactor como se muestra en la FIGURA 2-26

Figura 2-26 Fotografia de nata resultante al final del ensayo

2.3.2.1 Pruebas realizadas y resultados:

Estabilidad térmica: Se dejaron en un horno a 60°C, 50 g de emulsién por 5 dias, la
emulsion se noté un poco opaca, color blanco un poco amarillento y se observé una
pequefia porcion de ésta, bastante espesa.

Estabilidad por centrifuga: Se sometieron a centrifugacion muestras de la emulsion a
2000 RPM por el espacio de 2 horas, al final se observé en la parte inferior del tubo
sedimentos de aproximadamente 3 mm de espesor.

Formacion de la pelicula: Se realizo la prueba con un aplicador de vidrio, la pelicula es
azulosa, con presencia de grumos. No hay pegajosidad residual. Mala nivelacién, secado
al tacto rapido, adherencia media a baja sin rompimiento.

Se tomaron las medidas de pH de las preemulsiones, porcentaje de solidos, y peso
viscosidad y apariencia las cuales se describen en la TABLA 2-13 Y 2-14

Los valores de pH iniciales de las preemulsiones se muestran en la tabla 2-16, esto indica
claramente que nuevamente eran soluciones acidas.

Tabla 2-16. Valores de pH de las preemulsiones

Prueba Resultado
pH preemulsion 1 2,45
pH preemulsion 2 2,38
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Otras pruebas finales: A la emulsion final se le determiné pH, porcentaje de sélidos, y
porcentaje de residuo los valores obtenidos se detallan en la TABLA 2-17.

Tabla 2-17. Pruebas realizadas a la emulsion final

Prueba Resultado

pH final 3,6

pH ajustado con amoniaco 7,01

% de sélidos 45,09

Peso final (g) 692,47

% Residuo 0,21

Viscosidad (cP) 720

Apariencia P_ocos grumos, pelicula azulosa,
sin olor a monémero

Valor &cido:

Realizando la titulacion con Hidroxido de Potasio el valor acido obtenido fue de 13,513 mg
de KOH/g.

Ensayo namero de hidroxilo:

Se realiz6 el ensayo del nimero hidroxilo segin la norma ASTM E222 los resultados
obtenidos fueron:

Tabla 2-18. Datos tomados para el calculo del numero de hidroxilo

Volumen blanco(mL) 60
Volumen titulacion muestra (mL) 52,45
Normalidad Soda (eq/litros) 0,16
Peso muestra () 0,5
Valor 4cido (mg KOH /g) 13,513

Al utilizar la misma férmula que en el caso anterior se obtiene un valor de hidroxilo para
esta emulsion de:
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Analisis térmico:

Se aplicé una pelicula de la emulsidn en vidrio y se dejo secar a temperatura ambiente por
media hora, se introdujo luego en un horno a 100°C por una hora, se separa la pelicula y
se pesa. Se pesaron 7,9 mg de muestra en una capsula de aluminio la cual se prensay se
le hace una perforacion con punta de aguja para eliminar el agua. Se inici6 el ensayo desde
temperatura ambiente hasta 95°C, manteniendo la isoterma por 15 min y se realizé un
nuevo barrido entre 95°C y -20°C. Se trabajé a una velocidad de calentamiento de 10°C/m.
La curva obtenida se muestra en la FIGURA 2-27

Sample: emucrii File: . \ernucri113082013001.018
Size: 7 9000mg DSC Operator. Mimahd
Method: LIC Run Date: 13-Aug-13 10:52
3
44 I
| \1
I, 2
| |
\
g
E \
= LS
3 ]
o —
w T
@ =)
i o 1 \ S
~—_
s -
o .
-8+ T T T T T T - T T : : : :
-40 -20 0 20 40 (&) a0 100
Bwo Up Temperature (“C'] Universal ¥2.5H TA Instruments

Figura 2-27 Temperatura de transicion vitrea

Para estos 2 ensayos se utilizaron las mismas cantidades de materia prima, y se realiz6 el
mismo procedimiento descrito para la preemulsion obtenida con el alcohol graso poliglicol
éter, realizando una buena agitacion en las preemulsiones, los cambios en el agitador, y las
variaciones en los adaptadores por los cuales se agregan los iniciadores al reactor.

Tamafo de particula

La medicion se realiz6 para las 2 emulsiones con los mejores resultados, y se hicieron
duplicados para cada medicion.
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Las muestras se disolvieron en agua a una concentracion de 1mg/ml, luego se encendié el
equipo y se esperé media hora para iniciar la corrida. La emulsion disuelta en agua se
agrega a la celda del equipo, y se inicia la medicion.

File Name: LICQ.dis Dispersant Name: Water
Record Humber: 29 Dispersant Rl: 1,330
Material RI: 1,00 Viscosity (cP). 08872
Material Absorbtion: 0000 Measurement Date and Time: jueves 01 de agosto de 2013115
Temperature (*C): 251 Duration Used (s): 50
Count Rate (kcps): 13481 Measurement Position (mm): 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 3
Size (d.nm): % Intensity Width (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 1446 Peak 1: 1631 100,0 58,67
Pdli: 0,108 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,841 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Intensity (%)

Size Distribution by Intensity

20. ................. .................. . ................. .................
IS SR TSR SV TSR ;

A0 - e e e e .................. L .................

1000 10000

Size (d.nm)

[—— Record 29: Molecular weight DCM 31/07/13 1]

Figura 2-28 Tamafio de particula Nonil Fenol primera corrida

Este ensayo arrojo un tamafio de particula de 144,6 nm
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Se realizé una segunda corrida con el mismo equipo para corroborar el tamafio de particula.
Los resultados se muestran en la FIGURA 2-29

File HName: LIQ.dis Dispersant Mame: Water
Record Number: 30 Dispersant Rl: 1,330
Material RI: 1,00 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: jueves, 01 de agosto de 2013 12:0..
Temperature (°C): 251 Duration Used (s): 50
Count Rate (kcps): 13487 Measurement Position {mm}):. 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 3
Size (d.nm}: % Intensity Width (d.nm):
Z-Average (d.nm): 1415 Peak 1: 160,1 100,0 53,66
Pdli: 0,11 Peak 2: 0,000 0.0 0,000
Intercept: 0,841 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by Intensity

e o B R :
I O SNUURR OO USSRt FUUUUURRTOOY :

A0 .................. .................. P .................

Intensity (%)

1000 10000

Size (d.nm)

Figura 2-29 Tamafio de particula Nonil Fenol segunda corrida

Record 30 Molecular weight DCK 31/07/13 1|

Este ensayo arrojo un tamafo de particula de 141,5 nm

También se realiz6 una corrida en el equipo Mastersizer 2000, para verificar los datos
anteriormente obtenidos. El resultado se reporta en la FIGURA 2-30.
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Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
EMUACRI 1| - Average martes, 10 de septiembre de 2013 03:01:46 p.m.
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
muestra Laboratorio martes, 10 de septiembre de 2013 03:01:48 p.m.
Sample bulk lot ref: Result Source:
Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
RESINA ACRILICA PURA Hydro 2000MU (A) Single narrow mode (spherical) Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.490 0 0.100 to 1000.000 221 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 4988 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0055 % Vol 0.667 0.21 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
36.1 m?/g 0.166 um 0176 um
Particle Size Distribution
20
)
g 15
]
g
o 10
=
5
0
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
—EMUACRI 1| - Average, martes, 10 de septiembre de 2013 03:01:46 p.m.

Figura 2-30 Resultados de tamafio de particula. Equipo Mastersizer 2000

El resultado arrojado por el equipo es de 149 nm.
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2.3.3 Comparacion entre los resultados obtenidos con nonil fenol y con
alcohol graso.

Se evaluaron los dos tensoactivos con el fin de saber cual era mejor para la preparacién de
la emulsion, a continuacion se muestra una tabla que compara 3 propiedades mecanicas
fundamentales a la hora de generar la resina.

Tabla 2-19. Cuadro comparativo de los 2 tensoactivos utilizados

Estabilidad por

Tensoactivo Estabilidad térmica Formacioén de pelicula

centrifuga
Emulsién un poco opaca, . ,
.| La pelicula es azulosa, sin
Alcohol graso | color blanco un poco No muestra ningun X
o . , A presencia de grumos,
poliglicol éter |amarillento y se observé |indicio de . .
0 . s . > buena adherencia y sin
al 10% una pequenfa porcion de | sedimentacién :
tack residual
esta bastante espesa
La pelicula es azulosa, con
Emulsién un poco opaca, presencia de grumos. No
Presenta

hay pegajosidad residual.
Mala nivelacion, secado al
tacto rapido, adherencia
media a baja sin
rompimiento.

color blanco un poco
amarillento y se observo
una pequefia porcién de
esta bastante espesa

sedimentos de
aproximadamente
3mm de espesor

Nonil fenol 10
moles

De los resultados obtenidos se puede apreciar que la estabilidad térmica no se ve afectada
por el tipo de tensoactivo que se utilice, sin embargo en la prueba de estabilidad por
centrifuga, el tensoactivo nonil fenol 10 moles presenta sedimentos que no son apropiados
para la resina, debido a que uso final es para recubrimiento. Por lo tanto el nonil fenol tiene
una gran desventaja en este aspecto.

En cuanto a la formaciéon de pelicula, el nonil fenol vuelve a tener problemas para la
elaboracion de la resina, pues esta presenta grumos.

Ademas de eso en la figura 2-26, se muestra la formacién de una nata producto de la
polimerizacion usando nonil fenol como tensoactivo, este resultado no es bueno debido a
gue gran parte del monémero se pierde dentro del recipiente, ademas de los problemas
gue se tienen para el manteamiento de reactores a escala industrial si se llegara a producir
la resina.

Al comparar los tamafios de particula de las emulsiones obtenidas con el alcohol graso y
Nonil Fenol respectivamente, se puede observar que se obtiene menores tamafos de
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particula con el primero, pues promediando las 2 corridas el diametro obtenido con Nonil
fenol fue de 143,05 nm y con el alcohol graso fue de 131,85 nm.

Ademas de todo lo anterior, el Nonil Fenol es de uso restringido en paises como Canada,
Estados Unidos y Japdn, es de uso condicionado por su efecto dafiino al medio ambiente,
en Europa se considera como “sustancia peligrosa prioritaria” segun lo expresado en la
Directiva 2003/53/EC (Diario Oficial, 2003), por estos motivos se concluye elaborar una
emulsion a escala piloto usando el tensoactivo Alcohol graso poliglicol éter y observar los
resultados obtenidos.

Por todo lo anterior, el tensoactivo utilizado para la prueba final es Alcohol graso poliglicol
éter

2.4 Emulsién final con un reactor de 3000 g.

La prueba final se realiz6 en un reactor enchaquetado en acero inoxidable 316 con
capacidad maxima de 5000 g, con agitador de paletas invertidas en 45°C, con
caracteristicas similares al reactor de planta, el cual tiene un mejor control de temperaturas,
pues cuenta con aceite de enfriamiento y de calentamiento, el cual automaticamente
controla la temperatura y la mantiene estable. Se elabor6 una emulsién de 3000 g, utilizando
el tensoactivo no iénico alcohol graso poliglicol éter.

Figura 2-32 Fotografia reactor de acero con capacidad maxima de 5000 litros
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Temperatura vs tiempo (reactor 3000 L)

Temperatura de reaccion (°C)

40

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 270 285 300 315 330 345 360

Tiempo (min)

Figura 2-33 Registro de Temperatura vs tiempo

En la grafica anterior, también se muestra cada momento en que se adicionaba alguna
sustancia al reactor:

1. Carga inicial al reactor®.

2. Se adiciond del 5% de la preemulsion 1.

3. Se comenzod con la adicion el 95% restante de la preemulsion 1y las soluciones
de iniciadores de manera continua (por goteo) durante 1 hora.

4. Se termind de adicionar la preemulsion 1y se empezé a adicionar la preemulsion

2 de manera continua (por goteo) durante 2 horas.

Se termind de adicionar la preemulsion 2.

Se inicio el calentamiento del reactor hasta 80 °C.

Se adiciond el iniciador-terminacion 1

Se adiciond el iniciador-terminacion 2

Se descarg6 la emulsion del reactor para pruebas posteriores.

© oo ~Nowv

Apariencia de la pelicula:

El resultado que se obtuvo fue esta se nota azulosa, no evidencia problemas de nivelacion,
cualitativamente evidencia pequefio tamafio de particula, sin presencia de pegajosidad
residual, posee secado al tacto después de 1 hora. (FIGURA 2-34)

5 En la seccidn 2.1.2.2 se explica en detalle que contiene la carga inicial.
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Figura 2-34 Aplicador de pelicula

Realizando la medicién de pH, viscosidad, porcentaje de sélidos y observando la apariencia
de la emulsion se obtuvieron los resultados consignados en las TABLAS 2-20 y 2-21

Tabla 2-20.. Valores de pH de las preemulsiones

Prueba Resultado
pH preemulsion 1 2,67
pH preemulsion 2 2,52

Otras pruebas finales: A la emulsion final se le determind pH, porcentaje de solidos, y
porcentaje de residuo los valores obtenidos se detallan en la TABLA 2-14.

Tabla 2-21.. Pruebas realizadas a la emulsion final

Prueba Resultado

pH final 3,7

pH ajustado con amoniaco 7,0

% de so6lidos 45,08

Peso final (g) 2985

% Residuo 0,13

Viscosidad (cP) 630

Apariencia Pocos grumos, pelicula azulosa,

sin olor a monémero

Para ese ensayo las RPM del reactor se ajustaron a 180 y la temperatura fue de 75°C
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El porcentaje de soélidos obtenido es acorde con los célculos tedricos realizados, de los
cuales se esperaba obtener un porcentaje de 46,29%, y se obtuvo un 45,8%, lo que
demuestra que hubo una alta conversion de monémero a polimero, lo que también se
verifica cuando se termin6 el proceso de obtencion de la emulsién, ya que esta no
presentaba olor a monémero apreciable.

No se percibieron grumos ni natas en la superficie, ni en el fondo de la emulsion, esto se
corrobora con el porcentaje de residuo obtenido que fue mucho menor que en las
emulsiones obtenidas a nivel laboratorio. Ademas una vez se realiz6 la descarga del
producto, el reactor quedd bastante limpio, sin emulsion residual.

Analisis térmico

Se aplicé una pelicula de la emulsién en vidrio y se dejo secar a temperatura ambiente por
media hora, se introdujo en un horno a temperatura de 100°C por el término de una hora,
luego se separo6 la pelicula del vidrio, se pes6 en una capsula de aluminio sin prensar, se
trabajé a una rampa de 20°C/m, primero se llevo a una isoterma por 10 minutos a 100°C
para eliminar el agua que pueda contener y para que la muestra fluya y se distribuya
uniformemente en la base de la capsula, y luego se realizé una corrida desde -60°C hasta
120°C.

Sample: Emuacn3000 File: C ADSCwemuacri281113.007
Size: 82000 mg DsC Opearator. Midercado
Method: miluz3 Run Date; 28-Nov-13 13:.07
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Figura 2-35 Temperatura de transicion Vitrea, emulsién 3000 g
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Los resultados de tamafio de particula, valor 4cido y nimero de hidroxilo, se encuentran
dentro de los rangos requeridos:

Tabla 2-22 Resultados tamafio de particula valor acido y numero de hidroxilo

Tamaiio de particula 130,5 nm
Valor acido 11,89 mgKOH/g
Numero de Hidroxilo 178,2 mgKOH/g
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Capitulo 3

Conclusiones

Para el desarrollo de estas emulsiones es importante estandarizar el goteo tanto de
iniciadores como de las preemulsiones, porque pequefios cambios en la adicion conllevan
a grandes cambios en la estabilidad de la emulsion, es por ello que se debe tener una
bitacora donde se registren en cada tiempo la cantidad de sustancia agregada, y mantener
un estricto control en la agitacion, puesto que esto también puede acarrear grandes
cambios en viscosidades y temperaturas de reaccion.

Un elemento importante para tener en cuenta en el desarrollo de las emulsiones es el agua
utilizada en su produccion, debido a los electrolitos presentes y al pH de ésta. A escala
industrial por lo general se utiliza agua proveniente del grifo para no incurrir en altos costos
al realizar un tratamiento al agua, es por ello que en las emulsiones obtenidas en el presente
trabajo se utilizé agua del grifo con el fin de que la elaboracion fuese lo mas cercana al
proceso industrial.

Como uno de los fines de este trabajo era obtener una emulsion amigable con el medio
ambiente, se prefiere escoger un tensoactivo que no cause un impacto sobre este y que
ofrezca tal estabilidad para que no se formen natas en la superficie ni grumos al interior de
la emulsion, es por ello que se elige al alcohol graso poliglicol éter, puesto que tensoactivos
como el nonil fenol causan fuertes impactos en el medio ambiente.

Recomendaciones

Se recomienda verificar por medio de microscopia electrénica de transmision TEM y
microscopia electrénica de barrido SEM la aparicion de particulas nlcleo y coraza.

Es conveniente realizar la obtencién de la emulsién lograda a escala industrial con el fin de
corroborar las propiedades de los productos obtenidos.

De acuerdo a los resultados logrados en la realizacion de este trabajo, se recomienda
probar la emulsion, en la fabricacion de un recubrimiento para madera y realizar un andlisis
a las propiedades de este producto final.

Se recomienda la realizacion de un estudio econémico de esta emulsion comparada con el
estudio de las resinas que se utilizan actualmente en la industria de los recubrimientos.
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