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Resumen y Abstract IX

Resumen

Estudio de la influencia de particulas de diferente tamafio de la dispersion
polimérica en el proceso de secado y formacion de pelicula.

El objetivo general de esta tesis fue estudiar la influencia del tamafio de particula en las
etapas de formacion de una pelicula de dispersiones poliméricas acuosas. Para esto, se
emplearon dos dispersiones monodispersas provenientes de Andercol (TME y TMA),
diferentes solo en tamafio. El disefio metodol6gico considero la caracterizacion de estas
dispersiones y sus mezclas, curvas de secado, obtencibn de microscopias y
digitalizaciones, con las cuales se calcularon las velocidades de evaporacion de agua,
tiempos de finalizacion de etapay se cuantificaron las areas intermedias, secas y hUumedas
relativas durante diferentes tiempos de secado. Se caracterizaron las peliculas del
polimero, determinando el mecanismo de deformacién de las particulas y relacionandolo
con observaciones experimentales. Ademas, se realizaron pruebas de permeacién de
vapor de agua, inmersion en agua y tension en peliculas de las diferentes dispersiones y

mezclas, secadas bajo condiciones diferentes de temperatura y humedad relativa.

Como resultado, se encontraron diferencias apreciables en el cambio de masa con
respecto al tiempo, exclusivamente cuando las velocidades de evaporacion son bajas
(20°C-60%RH), sin afectacion por efecto del menisco entre la dispersion y sustrato.
También, se evidencié acumulacién de particulas en la interfase agua-aire y se predijo una
piel parcial por el mecanismo de deformacion capilar para la distribucion no homogénea
de particulas (Pe>1). En las otras etapas de formacion de pelicula, la influencia del tamafio
de particula es notoria en los tiempos de apertura, deformacién de las particulas y en las
propiedades mecanicas y de barrera. En cuanto a las mezclas, el comportamiento de las
propiedades mecanicas y de barrera fue similar a la dispersién con mayor contenido (25%

m/m). Se obtuvieron peliculas con poca porosidad, microgrietas y poca presencia de
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burbujas bajo condiciones de 20°C-60%RH. Los mejores médulos de Young se obtuvieron

al disminuir el tamafio de particula, en detrimento de la impermeabilizacion al agua.

Palabras clave: Dispersiones acuosas, formacién de pelicula, tiempos de apertura,

perfiles de secado, deformacidn de particulas.
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Abstract

Study of the influence of different particle sizes of the polymer dispersion on the
drying process and film formation.

The general objective of this thesis was to study the influence of particle size on the film
formation stages of aqueous polymeric dispersions. For this purpose, two monodisperse
dispersions from Andercol (TME and TMA), different only in size, were used. The
methodological design considered the characterization of these dispersions and their
mixtures, drying curves, obtaining of microscopies and digitalization. The water evaporation
rates and stage completion times were calculated, and the relative intermediate, dry and
wet areas during different drying times were quantified. The polymer films were
characterized by determining the mechanism of particle deformation in relation to
experimental observations. In addition, water vapor permeation, water immersion, and
tension tests were performed on films of the different dispersions and blends, dried under

different temperature and relative humidity conditions.

As a result, appreciable differences were found in the change of mass with respect to time,
exclusively when evaporation rates were low (20°C-60%RH), without any meniscus effect
between the dispersion and the substrate. Particle accumulation was evidenced at the
water-air interface, and a partial skin was predicted by the capillary deformation mechanism
for inhomogeneous particle distribution (Pe>1). On the other stages of film formation, the
influence of particle size is notorious on opening times, particle deformation and
mechanical and barrier properties. Regarding mixtures, the behaviour of the mechanical
and barrier properties was similar to the dispersion with the highest content (25% m/m).
Films with low porosity, microcracks and low presence of bubbles were obtained at 20°C-
60%RH. The best Young's moduli were obtained by decreasing the particle size, with

detriment of water impermeability.
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Keywords: Aqueous dispersions, film formation, open time, drying profiles, particle
deformation.
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Simbolos con letras latinas

Simbolo Término Unidad Sl
Area transversal de secado inicial de la pelicula >
A hi [cm?]
Umeda
a’ Coordenada de color rojo o verde [adimensional]
ar Factor de correccién de frecuencia [adimensional]
ay Coeficiente de actividad del agua [adimensional]
b* Coordenada de color amarillo azul [adimensional]
C Termino pre-exponencial de la expresion de Arrhenius [adimensional]
c* Croma o saturacion del color [adimensional]
Cp Capacidad calorifica [J/Kg K]
Cpl Capacidad calorifica del latex [J/Kg K]
Cr Constante de Stefan-Boltzmann [W/m?2K4]
Cy Concentracion de agua [mol/m3]
Cy Concentracion de vapor de agua saturado [mol/m3]
Cw Concentracion de agua [kg/m?3]
Cﬁ/h Concentracién de vapor de agua en la interfase agua- [kg/m3]
aire
C; Constante 1 para la superposiciéon tiempo-temperatura [adimensional]
C, Constante 2 para la superposiciéon tiempo-temperatura [adimensional]
De Difusividad efectiva del vapor de agua [m?/s]
C;—T Cambio del peso de la pelicula respecto al tiempo [a/s]
dXx Cambio de la humedad de la pelicula respecto al .
— ; [g/g pelicula]
dt tiempo
E Velocidad de evaporacion de agua [cm/s], [m/s]
G' Modulo elastico [Pa]
G" Modulo viscoso [Pa]
h Altura de la capa [m]
h, Coeficiente de transferencia de calor por conveccion [W/m2.K]
H Espesor inicial de la pelicula [m]
ksup Constante de conductividad térmica [W/m.K]
K Constante de conductividad térmica del aire [W/m.K]
Ky Coeficiente de transferencia de masa convectiva [m/s]
k Tiempos de relajacion [adimensional]
loup Espesor del sustrato [m]
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Simbolo Término Unidad Sl
L Longitud caracteristica [m]
L* Coordenada de luminosidad [adimensional]
My, Peso molecular del agua [kag/mol]
Myguq Peso molecular del agua [kg/mol]
n Coeficiente de Hill [adimensional]
P Presién [bar]
P,ctual Caida de presion caracteristica del lecho [Pa]
P, Peso inicial de la pelicula [g]
P; Peso del papel aluminio [0]
P, Peso inicial de la dispersion [0]
Peso del papel aluminio después de 30 minutos a
P3 1050C [g]
P, Peso del picnédmetro vacio [0]
Ps Peso del picnébmetro con dispersion [a]
P> Presion de vapor [Pa]
Peap Numero de presién adimensional capilar [adimensional]
Pe Numero de Péclet [adimensional]
Pe, Numero de Péclet de las particulas pequefas [adimensional]
Pe, Numero de Péclet de las particulas grandes [adimensional]
Prax Presion capilar méxima del lecho [Pa]
P(t) Peso de la pelicula en el tiempo t [a]
P, Presion total [Pa]
Py Presién de saturacion del vapor de agua [Pa]
Pyg Presién del vapor de agua en el Bulk [Pa]
P, Presion de vapor disminuida [adimensional]
P* Presion de saturacion del vapor de agua [Pa]
R Radio de la particula [m]
R, Constante de los gases [Pa m3mol.K]
t Tiempo [min]
T Temperatura de medio (aire) [K]
Tp Temperatura en el bulk del aire K]
Tr Temperatura en la pelicula K]
Tg Temperatura de transicion vitrea [°C]
T Temperatura de referencia K]
% Volumen del picnémetro [mL]
4 Volumen molar liquido [mL/mol]
W, Cantidad de agua evaporada en todo el proceso [kg]
Wioss Pérdida de peso en el tiempo t [%0]
Winax Perdida maxima de agua [%0]
Xwi Fraccion masica de agua inicial [adimensional]
X Masa de agua sobre masa de polimero (gw/gp) [adimensional]
Z Constante de activacion/Rc [K]
Simbolos con letras griegas
Simbolo Término Unidad Sl
a Probabilidad estadistica [adimensional]
Bw,g Coeficiente de transferencia de masa del agua en aire [m/s]
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Simbolo Término Unidad Sl
Ywa Tension superficial del agua [N.m]
AHyqp Entalpia de evaporacion del agua [J/kg]
Am Cambio de masa [0]
AP Cambio de presién [Pa]
At Cambio de tiempo [min], [s]
6 Coeficiente de difusion de agua-polimero [m2/s]
Owg Coeficiente de difusion del agua en aire [m2/s]
€ Emisividad de la pelicula de latex [adimensional]
y Velocidad de corte [s7]
y Tensién superficial del agua [N/m]
n Viscosidad de la dispersion [Pa.g]
Ne Viscosidad a velocidades de corte altas [Pa.s]
1Mo Viscosidad de corte cero [Pa.s]
Kg Constante de Boltzmann [gm?/s?.K]
A Tipo de formacion de las particulas [adimensional]
1l Viscosidad del agua [g/s.m], [Pa.s]
Us Viscosidad a temperatura de referencia [g/s.m], [Pa.s]
P Densidad del solvente [g/mL]
Pp Densidad del polimero [kg/m?]
Daire Densidad molar del aire [mol/ m3]
Pw Densidad del agua [kg/m3]
o Desviacién estandar [adimensional]
T Tiempo donde se pierde la mitad del peso maximo [min]
OrH Humedad relativa del aire [adimensional]
¢ Fraccién volumétrica [adimensional]
¢m Fraccién volumétrica de particulas empaquetadas [adimensional]
bp Fraccién volumétrica del polimero [adimensional]
Dpolimero inicial ~ Fraccion volumétrica del polimero inicial [adimensional]
Os Fraccién volumétrica del polimero (=0.74) [adimensional]
bw Fraccion volumétrica del agua [adimensional]
bo Fraccion volumétrica del polimero en el tiempo 0 [adimensional]
b1 Fraccién volumétrica de particulas pequefias [adimensional]
Xwp Constante de interaccion agua-polimero [adimensional]

Abreviaturas

Abreviatura

Término

ANOVA
ASTM
AFM
CA
CD
CIELAB
cov
CcS
DLS
DSC

Andlisis de varianza

Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
Microscopia de fuerza atomica

Condiciones ambientales

Caracteristicas de la dispersion

Modelo cromatico que tiene en cuenta la luminosidad y las tonalidades

Compuestos organicos volatiles
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Introduccidén

Las dispersiones poliméricas acuosas, también conocidas como latex, son sistemas de
particulas de polimero suspendidas en un medio continuo como el agua (Keddie & L.
Routh, 2010). Debido a su capacidad filmogénica, estas dispersiones se utilizan ya sea
como ligante para pinturas, recubrimientos o en la industria de adhesivos sensibles a la
presion (Y. Liu, 2015). Asi mismo, tienen importancia industrial puesto que poseen bajo
contenido de compuestos organicos volatiles (COV), poco olor y facil limpieza. Esto se
debe a que con los productos de base solvente, compuestos como los COV se emiten a la
atmosfera durante el proceso de secado. Los cuales no solo producen contaminacién
ambiental, sino que también afectan la salud humana, principalmente en las vias
respiratorias y la piel , por lo que representan un riesgo para la seguridad de las personas
(Mercado Ortega, 2015).

Este impacto negativo sobre el medio ambiente y la salud ha concientizado a la industria
de recubrimientos y adhesivos sobre la importancia de cambiar la formulacion o generar
nuevos productos de base agua (Pintuco, 2020). Por este motivo, el mercado de los
recubrimientos en base agua se encuentra en crecimiento, particularmente en
Latinoamérica, en donde las ganancias fueron de 9,200 millones de délares para el afio
2016, con una cantidad de compradores de 604 millones de personas (LATINPIN, 2016).
Segun un estudio de Markets and markets (2019), se proyecta una tasa anual compuesta
de 4,4% y ganancias de US$91,8 billones de délares en el mundo para el 2024. No
obstante, a pesar de su potencial, estas dispersiones tienen desventajas con respecto a
las de base solvente en cuanto a los costos, tiempos de secado y de formacion de pelicula
(Agudelo, 2019). En consecuencia, temas relacionados con la formulacion y la
fenomenologia del proceso de formacion de pelicula hacen parte de las investigaciones

tanto en el sector académico como en el industrial.
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La formacién de pelicula es un proceso complejo, pero investigadores como Keddie, L. y
Routh (2010) mencionan tres etapas principales en el proceso: (I) evaporacioén lineal del
solvente, (lI) compactacién y deformacion de las particulas e (lll) interdifusion de las
cadenas poliméricas. A través de estas tres etapas las particulas de polimero se convierten
en una pelicula consolidada que protege a una superficie o sustrato. Dependiendo de como
se realice este proceso, la pelicula puede tener propiedades mecanicas o de barrera
suficientes para proteger el sustrato o por el contrario tener imperfecciones como grietas,

poros o rugosidades que afecten su funcion (Nijenhuis & Zohrehvand, 2005).

Es importante resaltar que, durante el proceso de formacion de pelicula, las condiciones
ambientales (como temperatura y humedad relativa) y las caracteristicas intrinsecas de la
dispersion son cruciales para la determinar la morfologia de la pelicula. Tal es el caso de
la temperatura de secado, la cual debe superar la temperatura minima de formacion de
pelicula (MFFT) o la temperatura de transicion vitrea (Tg), para evitar obtener peliculas
cuarteadas o polvorosas que no protegen el sustrato.

Actualmente, los estudios relacionados con dispersiones poliméricas acuosas tienen en
cuenta caracteristicas de la dispersion en cuanto a tipo de polimero empleado, mezclas de
particulas de diferente polimero y la presencia de surfactantes en la pelicula. Sin embargo,
las investigaciones enfocadas al tamafio de particula de la dispersion han sido generales
y no se conoce cOmo afecta a la pelicula consolidada y sus propiedades al cambiar las

condiciones ambientales.

Por este motivo, el enfoque de esta investigacion va dirigida hacia la influencia del tamafio
de particula de la dispersion polimérica y las condiciones ambientales en el proceso de
formacion de pelicula y sus propiedades mecanicas y de barrera. De acuerdo con lo
anterior, el objetivo general de la presente tesis es: “Estudiar la influencia de particulas de
diferente tamafio de la dispersion polimérica en el proceso de secado y formacion de
pelicula seca”. Con respecto al disefio metodologico, se empleé una metodologia mixta
tedrico-practica, que va desde la experimentacion, analisis estadistico y de imagen, hasta
la comparacion con modelos conceptuales de secado y deformacion de particula. La
investigacion se realizdé con dispersiones acuosas vinil acrilicas monodispersas y sus

mezclas.



Introduccién 3

Para presentar los resultados de este trabajo de investigacion, se dividié el documento en
cinco capitulos, adicionales a la introduccion, objetivos, conclusiones y anexos. Estos
capitulos principales tienen en cuenta el estudio de formacion de pelicula y se describen a

continuacion:

En el capitulo 1, “Evaporacion lineal de agua: Perfil vertical de secado”, se describe el
estado del arte y los resultados de la primera etapa de formacién de pelicula, asi como el
uso de modelos conceptuales de perfil vertical como la estratificacion en mezclas, el

namero de Péclet y modelos de secado para las curvas en esta primera etapa.

En el capitulo 2, “Evaporacion lineal de agua: Perfil Horizontal de secado”, se
presentan los resultados de la primera etapa, desde la perspectiva del perfil horizontal de
secado, junto con la aplicacion de modelos conceptuales como el nUmero de presién
adimensional capilar y tiempos de apertura en las dispersiones y mezclas. Ademas, se
verificd y compard la informacion tedrica con observaciones experimentales, por medio del

andlisis de imagen y microscopias Opticas.

En el capitulo 3, “Segunda fase de secado: compactacién, deformacién de particulas
y formacion de grietas”, se reportan los resultados de los mecanismos de deformacion
de las particulas y su rol en la culminacion de la primera etapa. Asi mismo, se muestra el
uso de los modelos de secado para la segunda fase y sus posibles fallas debido a la
fenomenologia de la compactacion y deformacién de las particulas. Finalmente, se trata el
tema de la formacién de imperfecciones o grietas a causa de las tensiones presentes en

la pelicula durante el proceso de secado.

En el capitulo 4, “Propiedades mecéanicas y de barrera”, se detallan los resultados de
las propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas bajo diferentes condiciones de
secado. Ademas de tener en cuenta la morfologia de la pelicula y su relacién con las

deficiencias o fortalezas en las propiedades finales de la pelicula.

Finalmente, el capitulo 5 presenta las conclusiones generales de la investigacion y las
recomendaciones para las futuras investigaciones. Como anexos, se presentan las curvas

de secado a diferentes condiciones y los modelos de las curvas de secado.
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar la influencia de particulas de diferente tamafo de la dispersién polimérica en el

proceso de secado y formacion de pelicula.

Objetivos especificos

- Interpretar el comportamiento de las curvas de secado para las dispersiones de latex
a diferentes condiciones de temperatura y humedad relativa.

- Comparar las observaciones experimentales con modelos de secado vertical para
dispersiones con diferente tamafio de particula.

- Analizar las propiedades mecanicas teniendo en cuenta la evolucion del secado a las

diferentes condiciones de secado y tamafio de particula.






1. Capitulo 1: Evaporacién lineal de agua:
Perfil vertical de secado

En la industria de pinturas y recubrimientos, las dispersiones poliméricas acuosas hacen
parte de la formulacién de sus productos. En el caso de las pinturas, estas cumplen con
dos papeles importantes: uno es aglutinar el sistema pigmento-carga sélidas y el otro es
formar una pelicula seca consistente y estable sobre una superficie (Calvo Carbonell,
2014). En vista de sus funciones, la pelicula debe tener resistencia mecanica y de barrera,
lo cual depende gran parte del proceso de formacién de pelicula. Durante décadas, este
proceso se ha explicado por medio de 3 etapas principales: (I) evaporacion lineal del
solvente, (II) compactacion de particulas e (lll) interdifusion de las cadenas poliméricas,
como se indica en la Figura 1-1 (Weerakkody, 2009a). De acuerdo con los estudios
gravimétricos bajo condiciones controladas (curvas de secado), realizados por Vanderhoff
(1973) y Croll (1984), la primera etapa de secado se caracteriza por tener una velocidad
constante de evaporacion de agua, la cual causa que las particulas se acerquen e inicien
la etapa de compactacion. Para comprender las diferentes fenomenologias provocadas
por la evaporacion de solvente, Keddie, L. y Routh (2010) propusieron dividir esta primera
etapa en dos mecanismos: perfil de secado vertical y perfil de secado horizontal.
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Figural- 1:Etapas de formacién de pelicula.

En el perfil vertical de secado, se estudia principalmente la distribucién de la fraccion

volumétrica del polimero entre la interfase agua-aire y la superficie del sustrato, puesto que
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esta resulta ser determinante para explicar la cinética del proceso y la presencia de
fendbmenos como la acumulacién de particulas en la superficie y/o la estratificacion (Figura
1-2) (Routh, 2013). Un ejemplo de un estudio de perfil vertical de secado es el fenomeno
de formacion de “piel” y su papel en la finalizacion de la primera etapa. En dispersiones
cuya temperatura de transicion vitrea es menor a la temperatura ambiental, se presenta la
formacion de “piel” que se atribuye a la acumulacion de particulas en la interfase agua-aire
(Figura 1-2a). Esto se debe a que la velocidad de evaporacion es mayor a la velocidad de
difusion de las particulas al sustrato; por lo tanto, estas se acumulan en la superficie
durante el secado y con el tiempo, forman una pelicula que dificulta la difusién del agua a
la interfase agua-aire. Esto genera que la velocidad de evaporacion disminuya y se

produzca el inicio de la segunda etapa.
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Figural- 2:Distribucion de las particulas: (a) Fendmeno de acumulacion de particulas y (b) Estratificacion.

Actualmente, se sabe que la distribucién de las particulas depende de las condiciones de
secado y las caracteristicas de la dispersibn. Teniendo en cuenta lo anterior,
investigaciones como las de Carter (2016) y Liu et al. (2018) han explorado el campo del

tamafio de particula y su influencia en la primera etapa.

Carter (2016) encontr6 que a medida que se reduce el tamafio de particula de la dispersién,
disminuye la velocidad de evaporacion de agua. Este efecto en la velocidad es causado
por los cambios en la presion de vapor como consecuencia de las interfases curvas,
generadas por interacciones de las moléculas y la presion interna de la fase liquida. Tal es
el caso, de los meniscos cOncavos de agua que forman las particulas cuando se
encuentran en la interfase agua-aire. En estos meniscos se presentara un diferencial de
presion causada por dos fendmenos: La fuerza de atraccion entre la superficie sélida-agua
(presion de separacion) y el efecto capilar. Estas diferenciales de presion generan la

reduccion de la presion de vapor afectando asi la velocidad de evaporacion (Faghri &
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Zhang, 2006). Cabe resaltar que, a medida que disminuye el tamafio de particula, cambia
el radio del menisco y asi el efecto de la presion de vapor.

Por otro lado, cuando se utilizan mezclas de diferente tamafio de particula, se puede
presentar el fenémeno de estratificacion (Liu et al., 2018). El cual, se caracteriza por la
distribuciéon vertical en dos capas de las particulas, donde se agrupan ya sea por su
concentracion, carga superficial o tamafio de particula. Un ejemplo de esto se presenta en
la figura 1-2b, donde la capa superficial comprende todas las particulas de gran tamafio y
en el seno del fluido se encuentran las particulas de menor tamafio. La forma en la que se
lleva a cabo la estratificacion depende de las condiciones ambientales y las caracteristicas
de dispersion. Liu et al (2018) encontr6é que al utilizar mezclas de particulas de diferente
tamafo (14nm y 75nm) bajo diferentes condiciones de humedad, las particulas de menor
tamafio migraban en la superficie, a excepcion de cuando se tienen condiciones del 80%
de humedad relativa. Por otro lado, Nikiforow et al. (2010) investigo la distribucion de
particulas cargadas y neutras durante el secado, debido a que las particulas neutras
enriquecen la interfaz agua-aire al principio de secado.

No obstante, todos estos estudios se han realizado en areas de secado de 3 cm?,mientras
gue las peliculas de mayor area estan todavia en estudio. En este capitulo, se presentan
los resultados y el estudio de los fendmenos del perfil vertical de secado para dispersiones
acuosas vinil acrilicas monodispersas (136nm y 227nm) y sus mezclas, empelando areas
superficiales iniciales de secado aproximadas de 9 cm? y 35 cm?. Esto se hizo por medio
de analisis de curvas, tiempos de secado, velocidades de evaporacion de agua y nimero
de Peclet bajo condiciones ambientales de temperatura (20°C y 30°C) y humedad relativa
de (40%RH y 60%RH).

1.1 Materiales

En este trabajo, se utilizaron dos dispersiones poliméricas base agua del producto Emuvinil
VA 3511 WBD provenientes de la industria colombiana ANDERCOL S.A.S. Estas
dispersiones vinil acrilicas tienen la misma quimica y solo difieren en el tamafio de
particula, siendo TME la dispersién de menor tamafio y TMA la de mayor tamafio. Por otro
lado, el agua que se utilizé en las pruebas fue agua destilada desionizada. En cuanto al

sustrato, se emplearon dos tipos de materiales: el primero fue un vidrio arquitectonico
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comercial trasltcido, que mide 6¢cm x 8cm con espesor de 3mm, mientras que el segundo
fue un portaobjetos de microscopio, el cual se caracteriza por ser un vidrio traslicido con
dimensiones de 25,4 mm x 76,2 mm y espesor de 1mm. Finalmente, para hacer las
peliculas, se emplearon dos aplicadores de aluminio: el primero de dimensiones de 5 cm

x 5 cm con apertura de 30 mils y el segundo de 3cm x 3cm con la misma apertura.

1.2 Metodologia

1.2.1 Caracterizacion de las dispersiones TMEy TMA

Todas las pruebas relacionadas con la caracterizacion de las dispersiones poliméricas
tienen 3 réplicas y el valor reportado es un promedio aritmético de las mediciones.

= Porcentaje de sélidos

Para obtener el porcentaje de sélidos de las dispersiones, se sigui6 el procedimiento de la
NTC 1774. Este consiste en utilizar un trozo de papel aluminio de dimensiones de 30cm x
12cm, el cual debe ser doblado dos veces por la mitad y pesado en una balanza analitica
(Sartorius ENTRIS 224 1s). Posteriormente, el trozo de papel se tara y se agregan
aproximadamente 0,5gr de dispersion previamente agitada con una espatula acanalada.
El papel se dobla nuevamente y se esparce la muestra presionando levemente con las
yemas de los dedos. Finalmente, se abre el papel aluminio y se deja en un horno de
conveccion natural (Horno Memmert 30-1060) por 30 min a 105°C+ 2°C. Después de 30
minutos, se vuelve a pesar en la balanza analitica y se calcula el porcentaje de sélidos por

medio de la ecuacién 1.1.

P3—Py

% de solidos = x 100 (1.1)

2—P1

» Tamafo de particula

El tamafo de particula se determiné mediante la técnica dispersion de luz dindmica (DLS)
en un equipo Zetasizer Nano ZS Malvern, con un laser de 4mW y longitud de onda de
633nm. Este equipo es capaz de calcular el diametro hidrodinamico de las particulas por
medio de la velocidad del movimiento Browniano. Para la preparacion de la muestra, se

diluye 1 gota de la dispersion polimérica en 50 mL de agua destilada desionizada y se agita



Capitulo 1 Evaporacion lineal de agua: Perfil vertical de secado 11

en el Vortex durante 1 minuto. De esa cantidad, solo 1 mL se agrega en la celda
desechable DTS5001 y se ingresa al equipo que se encuentra a 25°C.

n pH

El pH se mide usando un pH-metro (Hanna Instruments HI 2221) y 5 mL de dispersion
polimérica. Para comenzar, el electrodo del pH-metro se limpia con agua destilada y
posteriormente se sumerge en la muestra. Finalmente, después de un minuto se toma el

dato a una temperatura de 20°C.

= Viscosidad

La viscosidad de cada dispersion polimérica se obtuvo con el viscosimetro HAAKE
Viscotester E modelo R (marca Thermo Fisher Scientific) a 25°C + 0,5°C. Se utiliz6 la aguja
R2 y se cambio6 la velocidad de 20 RPM a 135RPM, con el fin de alcanzar un porcentaje
de torque del 50%. Cabe resaltar que, al sumergir la aguja en la dispersion, se evito la
formacion de burbujas de aire que pueden interferir con la medicion de la viscosidad.
Finalmente, para tomar el dato de la viscosidad (en cP) se dejé 1 minuto en reposo para

gue la medicién se estabilizara.

» Densidad
La densidad de la dispersion se obtuvo a través de un picnémetro de vidrio de 5mL a 20°C.
Inicialmente, se pesa el picnémetro vacio, después se agregan 5 mL de la dispersion
polimérica y se pesa el picndmetro con la dispersion. A través de la ecuacion 1.2, se hace
el calculo de la densidad.

P4—Ps

p=" (L.2)

= Potencial Zeta

En cuanto al potencial Z, la medicion se realiz6 en el equipo Zetasizer Nano ZS Malrvern
gue utiliza una técnica de laser de electroforesis Doppler. La preparacion de la muestra se
hace igual que para el tamafio de particula, se adicionan aproximadamente 2 mL en una

celda ZEN1002 y se ingresa al equipo a 25°C.
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= Angulo de contacto

El &ngulo de contacto se midié en un Tensidbmetro éptico Kruss DSA 25E, Sessile drop de
Andercol S.A, el cual determina el angulo, depositando una gota de la dispersion sobre un
sélido (vidrio). Este a su vez tiene una luz difusa que produce una imagen con bordes
nitidos, a la cual se le hace un andlisis para encontrar el valor del &ngulo. Para esta prueba
se midieron 5 gotas de cada una de las muestras sobre vidrio a 20°C.

1.2.2 Curvas de secado

Inicialmente, se pesa la lamina seca de vidrio de 6cm x 8cm, en una balanza analitica
(SATORIUS ENTRIS 224 1s). Después, encima del vidrio se ubica el aplicador cuadrado
de aluminio con la apertura de 30 mils y cerca de esa apertura se agrega una cucharada
de dispersion con una cuchara dosificadora de acero inoxidable (Figura 1-3A).
Inmediatamente, se esparce la dispersion sobre el sustrato hasta llegar al final del vidrio,
como se indica en la figura 1-3B. Se procede a pesar el vidrio en la balanza analitica para
obtener su peso en el tiempo cero. Posteriormente, la pelicula es digitalizada en un escaner
Samsung SCX-3405W e ingresa a la camara de intemperismo (LIC-3101H, marca
Labtech). Finalmente, cada 10 minutos se vuelve a tomar el peso y se digitaliza la

dispersion hasta llegar a las 4 horas de secado.

(A) (B)
Figural- 3:Aplicacién para hacer pelicula de dispersién polimérica o de pintura: (A) al agregar la dispersion y
(B) al esparcirla sobre el sustrato.

» Curvas de secado en peliculas pequefias
Para el portaobjetos de microscopio, se realizé el mismo procedimiento que las laminas de
vidrio de 6cmx8cm. En este caso se uso6 un aplicador de aluminio de 3 cm x 3cm bajo las

condiciones de 20°C-60%RH y 20°C-40%RH.Estas peliculas se realizaron con el objetivo
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de observar el efecto de los meniscos: polimero-agua-aire y dispersion-vidrio, en la primera

etapa de secado.

= Mezclas de las dispersiones poliméricas monodispersas (TME y TMA)
Con el fin de observar el efecto de la mezcla de dos dispersiones con tamafio de particula
monodispersa, se prepararon 3 dispersiones (25TMA, 50TMA y 75TMA) cumpliendo los

numerales | al lll:

() Las cantidades de TME y TMA empleadas para la preparacion de las mezclas deben
tener un porcentaje de fraccién masica en base seca de TMA correspondiente a 25%, 50%
y 75%.

(INEn contenedores de vidrio de 80mL se agregan las cantidades calculadas de TME y
TMA. Posteriormente, se agita la dispersion durante 5 minutos hasta que tenga un aspecto

homogéneo.

(1) Para hacer uso de la dispersién se debe dejar en reposo un tiempo no menor a un dia,

debido a la formacién de burbujas por la agitacion.

= Diseflo de experimentos.

En el trabajo experimental, se planteé un disefio factorial completo con niveles
desbalanceados, puesto que con este disefio es posible observar el efecto y la posible
interaccion entre los factores. En las curvas de secado se tuvieron en cuenta factores como
la temperatura, el porcentaje de humedad relativa y las dispersiones poliméricas, donde

los dos primeros tienen 2 niveles y el tercero 5 (tabla 1-1).

Tabla 1- 1:Factores y niveles del disefio de experimentos.

Factor Niveles

20°C

30°C
40%RH
60%RH

TME
25TMA
Dispersién polimérica 50TMA
75TMA

TMA

Temperatura

Porcentaje humedad relativa
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Los valores que se escogieron para la temperatura y humedad relativa corresponden a
condiciones frecuentes en ambientes cerrados (Ludwig, 2008), donde se usa la dispersion
Emuvinil VA 3511WBD.

= Andlisis estadistico.

Con el fin de identificar si hay diferencias significativas entre tratamientos, inicialmente se
efectuaron las pruebas de normalidad de los datos usando el test de Shapiro-Wilk y
después se aplico el test de homovarianza de Levene. Si estas dos pruebas arrojan valores
mayores a a (0=0,05) se procede a realizar el analisis de varianza ANOVA vy
posteriormente se aplican las pruebas POST-HOC, como Bonferroni o Tuckey, que ayudan
a analizar entre qué grupos hay diferencia.

1.2.3 Velocidad de evaporacion de agua

Para el calculo de la velocidad de evaporacion de agua en la primera etapa se siguieron
los pasos | al IV:

() Conlos datos obtenidos de las curvas de secado, se realizaron tres gréaficas: (A) peso
vs. tiempo, (B) A peso/A tiempo vs. tiempo y (C) A Contenido de humedad /A tiempo vs.
contenido de humedad (Figura 1-4). En la primera figura (A) se identifican las tres etapas
de evaporacion de solvente, mientras que las otras dos (B y C) sirven para verificar la

finalizacion de la primera etapa.
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Figural- 4:Gréficas del proceso de secado para TME a 20°C y 60%RH: (A) Peso vs. Tiempo, (B) cambio

de peso respecto al tiempo vs. Tiempo y (C) Cambio del contenido de humedad respecto al tiempo vs.
Contenido de humedad.
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(I) Los tiempos de finalizacion de la primera etapa se determinaron usando los datos de
la Figura 1-4 (B y C) (Carter, 2016). Esto se logré por medio del calculo de coeficiente de
varianza de los puntos (dm/dt 6 dX/dt) de la zona lineal de la curva. Cuando el valor del
coeficiente superaba el 20%, se descartaban los ultimos datos incluidos hasta tener un
valor menor o igual al 20%. El tiempo de finalizacion es el del Ultimo dato que pertenece a

la zona de evaporacién constante.

(1) Con el tiempo de finalizacion, se hizo una regresioén lineal con los datos de la figura 1-
4A, para obtener la pendiente (dm/dt). Por medio de la ecuacion 1.3, se calcul6 la velocidad

de evaporacion de agua para cada una de las curvas (Gonzalez & Keddie, 2013).
E=> (d—m) (1.3)

(IV) Para obtener el valor del area superficial inicial como se muestra en la Figura 1-5, se
uso el programa Digimizer® version 5.4.3 free trial, el cual es capaz de calcular areas
irregulares de imagenes digitalizadas por medio de la calibracion de pixeles. En cuanto a
la densidad, se utilizo el valor del agua dependiendo de la temperatura de la curva de

secado.

(A) (B)
Figural- 5:Imagenes de las areas superficiales iniciales bajo las condiciones de 20°C-40%RH para las
dispersiones: (A) TME y (B)TMA.
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1.2.4 Numero de Péclet y estratificacion

Durante el proceso de secado, la distribucién de las particulas en la primera etapa se
puede predecir por medio de nimeros adimensionales como Péclet. Este nUmero relaciona
la velocidad de evaporacién de agua con la difusion de las particulas hacia el sustrato
(Ecuacion 1.4). Con esta relacion se pueden presentar dos casos de distribucion de
particulas: En el primero, las particulas son lo suficientemente rapidas en difundirse para
vencer la velocidad de evaporacién de agua, logrando asi una distribucién uniforme de
particulas durante el secado (Pe<1). En el segundo caso, las particulas se dejan arrastrar

por la velocidad de evaporacion de agua y se acumulan en la interfase agua-aire (Pe>1).

__ 6URTHE

Pe
kgT

(1.4)

En este capitulo, se calcul6 el nimero de Peclet por medio de la ecuacién 1.4 para las
dispersiones monodispersas; mientras que, en los casos de las mezclas, se determiné un
namero de Péclet individual para cada tamafio de particula y después un promedio
geométrico (Trueman et al., 2012).

Por otro lado para el fendmeno de estratificacion en las mezclas, se usé el modelo
conceptual de Zhou e investigadores, el cual predice graficamente la estratificacion de las
dispersiones teniendo en cuanta dos factores: nimeros de Péclet y concentracion las

particulas pequefas.

El primer paso fue encontrar las condiciones en las cuales se cumpla la ecuacién 1.5
(Makepeace et al., 2017). Después de esto, con los datos obtenidos anteriormente, se
realiza una gréfica de (Pe2/Pei)? (1+Pei1) vs. la fraccién volumétrica de las particulas
pequefias (Figura 1-5). Finalmente, se calcula (Pe./Pei)? (1+Pei) con los valores
experimentales de Péclet bajo a las diferentes condiciones de secado y se ubican en la
figura 1-6. Si los valores estan por encima de la condiciéon de frontera (ecuacion 1.5), se
presenta estratificacién, pero si estan por debajo, las particulas se distribuiran
homogéneamente sin generar capas.

(&)2 (1+Pe)p1=1 (1.5)

Peq
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Figural- 6:Modelo conceptual de estratificacion realizado por Zhou et al., (2017)

1.3 Resultados y discusion

1.3.1 Caracterizacion de las dispersiones

En la tabla 1-2 se encuentran los resultados de la caracterizacién de las dispersiones

poliméricas TME y TMA.

Tabla 1- 2:Caracterizacién de las dispersiones TME y TMA.

Dispersién  Porcentaje de pH Diametro  Potencial Z Densidad Viscosidad
Polimérica solidos 20°C
totales [nm] [mV] [g/cm?] [cP]
[%]
TME 54,94+0,6 5,12+0,05 136+0,06 -48,1+1,7 1,083+0,002 996,10+3,8
TMA 54,74+0,2 4,79+0,02 227%0,06 -50,4+0,8 1,087+0,001 151,23+0,25

Se demostré que las dispersiones TME y TMA tienden a tener la misma cantidad de sélidos

y densidad, sin embargo, cuando se obtienen los datos de viscosidad, se percibe que, a

medida que el tamafio de particula es menor,

la viscosidad de la dispersién tiende a

aumentar, como sucede con TME. Al igual que las dispersiones monodispersas, se

obtuvieron datos de porcentajes de sélidos y densidad de las mezclas que sirven para el

modelamiento (Tabla 1-3).

Tabla 1- 3. Caracterizacion de las mezclas entre las dispersiones TME y TMA.

Dispersion Porcentaje de sélidos totales Densidad 20°C Densidad 30°C [g/cm?3]
[%] [g/cm?]
25TMA 55,93+0,4 1,083+0,003 1,073+0,001
50TMA 55,93+0,3 1,087+0,002 1,077+0,002
75TMA 56,60+0,5 1,087+0,003 1,077+0,002
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1.3.2 Curvas de secado: Zona evaporacion de agua constante y
velocidades de evaporacion

Todas las curvas de secado se caracterizan por tener las tres fases del proceso de secado
tal y como se observa en la figura 1-7. La primera fase se caracteriza por tener una
velocidad de evaporacién de agua constante, la segunda etapa de evaporacion por un
comportamiento no lineal y la tercera etapa esta relacionada con la presencia de agua
remanente en la pelicula con una limitada difusion de solvente. A continuacion, se analizan
los efectos de la humedad relativa y temperatura durante el secado para las dos
dispersiones TME y TMA.
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Figural- 7:Fases de la curva de secado para las dispersiones poliméricas: Dispersion TME a Condiciones de
20°C y 60%RH.

= Efecto de la humedad.

Al analizar el factor de porcentaje de la humedad relativa a temperatura constante, se
observan cambios en la pérdida de masa y tiempos de finalizacion de la primera fase. En
general, en todas las dispersiones, al aumentar la humedad relativa se observa una
disminucion de la velocidad de evaporacion, que se refleja en una pendiente menos
inclinada en la pérdida de masa de las peliculas (Figura 1-8A y 1-8B). Este es el caso de
TME, que a 20°C-60%RH tiene una velocidad de evaporaciéon de 4,03 + 0,11x10° cm/s
con una pendiente promedio de 0,007 (g/min), mientras que a 20°C-40%RH la misma
dispersion tiene una velocidad de 6,72 +0,43x10° cm/s con una pendiente de 0,012
(g/min). Esto sucede debido a que hay un proceso de difusion causado por las diferencias
entre la concentracion de vapor en la interfase agua-aire y en el aire. Al estar rodeada de
aire con menos concentracion, se difundira mas rapido y favoreceré la velocidad de

evaporacion. Asi mismo, la disminucion la velocidad tiene un efecto en los tiempos de
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finalizacion, donde con velocidades bajas, la zona lineal tiene tiempos més largos que con
velocidades altas. Por ejemplo, La dispersion TME a 20°C y 60%RH tiene un tiempo de
finalizacion de 80 minutos, mientras que a 20°C y 40%RH es de 50 minutos.
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Figural- 8:Datos de TME a condiciones de O 20°C-60%RH, 020°C-40%RH, O 30°C-60%RH y O 30°-
40%RH: (A) Zona | de la curva de secado y (B) Velocidades de evaporacion de agua TME vs. Humedad
relativa:a O 20°Cy O 30°C.

= Efecto de latemperatura.

Por otra parte, al analizar el factor de la temperatura (Figuras 1-9A y 1-9B), se evidencia
gue también hay diferencias en el porcentaje de humedad. Cuando aumenta la
temperatura, la pendiente de la pérdida de peso se hace mas pronunciada y asi mismo
incrementa la velocidad de evaporacion. Esto se debe a que la energia cinética de las
moléculas aumenta con la temperatura y estas son capaces de vencer las fuerzas

intermoleculares que las mantienen en la fase liquida (Benavides, 1992).
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Figural- 9:Datos de TMA a condiciones de < 20°C-60%RH, © 20°C-40%RH, ©30°C-60%RH y
30°-40%RH: (A) Zona | de la curva de secado y (B) Velocidades de evaporacion de agua TMA vs.

Temperatura: a ¢ 40%RH y

60%RH.
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» Efecto del tamafio de particula

Pérdida de peso de las peliculas y tiempos de secado

Cuando cambia el tamafio de particula a condiciones constantes, se observé que
Unicamente a 20°C y 60%RH hay diferencias significativas en la pendiente de la pérdida
de peso y finalizacién de tiempos de secado. Por ejemplo, en el caso de TME se tienen
tiempos de finalizacion de 80 minutos y pendiente de 0,007 (g/min), mientras que para
TMA son 70 minutos con pendiente de 0,009 (g/min) (Figura 1-10A). Este comportamiento
de la pendiente también se observa en las investigaciones de Carter (2016) y Huang
(2018), donde se obtiene una pendiente mas pronunciada en las dispersiones de mayor
tamanfio (395 nmy 360nm, respectivamente). No obstante, para que sea mas evidente este
fendmeno, es necesario que aumente la diferencia entre los didmetros de las particulas en

las dispersiones, como se observa en la figura 1-10(B).
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Figural- 10:Primera etapa del proceso de secado. (A) 20°C-60%RH: OTME y< TMA. 20°C-40%RH:
O TME y < TMA. (B) Datos de Carter (2016) a 22°C y 43%RH: A Dispersion 395nm y [ Dispersion
59nm.

Carter (2016) deduce que este fendmeno esta relacionado con la formacién de meniscos
en la interfase agua-aire, causados por la presencia de particulas de polimero en la
superficie (Figura 1-11A). En un principio, la teoria Young-Laplace afirma que la presion
de vapor se ve influenciada por la forma de la superficie del fluido. Si la superficie es
concava, la presion de vapor va a disminuir y si es plana, sera mayor (Marsh & Rodriguez,
2016).
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(A) (B)
Figural- 11:Presion de vapor en superficies: (A) Curvas de menisco concavo (interfase agua-aire-
polimero) y (B) interfase plana (Agua-Aire).

En el caso de las dispersiones poliméricas, Carter (2016) encontrd que los meniscos en la
interfase agua-aire se forman sin importar el tamafo de particula y que el radio del menisco
esta relacionado tanto con el didmetro de las particulas y como con la presién de vapor
(Ecuacion 1.6). De esta manera, siguiendo la ecuacioén de Kelvin Laplace, se lleg6 a la
conclusion de que a medida que el tamafio de particula es menor, el efecto en la
disminucion de la presion de vapor serd mayor. Consecuentemente, al ser menor la presion
de vapor, la pérdida de masa de la pelicula sera mas lenta y asi mismo tomara mas tiempo
para finalizar la primera etapa. Por esta razén, para la dispersion TME la pendiente es

menor que la de TMA y sus tiempos de finalizacion son mas largos.

-yVy 12,9
PVC = exp (# T) P, (1. 6)

Sin embargo, este fenémeno pierde su influencia en la pendiente al aumentar la
temperatura o disminuir la humedad relativa (Tabla 1-4). Esto se observa en los datos
obtenidos a 30°C, donde las dos dispersiones (TME y TMA) tienen practicamente la misma
inclinacién, pero diferentes tiempos de culminacién. No obstante, al disminuir la humedad
a 40%RH a 30°C, los tiempos de finalizacién y las pendientes son los mismos para las dos

dispersiones.

Tabla 1- 4. Tiempos de culminacion de primera etapa y pérdidas de peso en TME y TMA a diferentes
condiciones ambientales.

Condiciones ambientales
Muestra 20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH

Tiempos de TME 50 min 80 min 40 min 50min

culminacién TMA 40 min 70 min 40 min 40 min

dm/dt (g/s) TME 0,012+1x10° 0,007+3x10% 0,015+2x104 0,011+1x1073
TMA 0,014+1x10° 0,009+3x10% 0,016+6x10%4 0,013+1x10-3

Nota. Los valores sombreados son aquellos donde hay diferencias estadisticas entre las dispersiones
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Velocidades de evaporacién de agua

Por otro lado, al calcular las velocidades de evaporacion de agua para las dispersiones
bajo condiciones ambientales constantes, se encontr6 que en tres de las cuatro
condiciones evaluadas no hay diferencias estadisticas entre las velocidades de las dos
dispersiones, ni siquiera a 20°C-60%RH, donde se encontraron cambios en la pendiente
en TME y TMA. Esto se debe a la influencia del area superficial inicial en el calculo de la
velocidad (ecuacién 1.3), donde una menor area de transferencia produce mayor velocidad
de evaporacion de agua. Por ejemplo, a 20°C y 60%RH se observa que la dispersion TMA
tiene areas que son 3 0 4 cm? mas grandes que TME (Tabla 1-5), lo cual genera que la
diferencia que habia en el dm/dt no se evidencie en la velocidad de evaporacion de agua.
Otro ejemplo es a 30°C y 40%RH, donde si se encuentran diferencias en la velocidad: la
de TME es ligeramente mayor que la de TMA, como se indica en la Figura 1-12.

Tabla 1- 5. Areas, angulo de contacto y velocidad de evaporacion de agua de las dispersiones

TMEyTMA a 20°C}.
Dispersion  Area (cm?) Angulo de contacto (°) E(cm/s)
TME 29,62 43,2 4,04+0,1x10¢
TMA 34,37 41,7 4,21+0,2x10¢
10 T
MECENR
R
5 i :
© D T
g6 1 S
=<
L
4 t ®© 104 1
2 1 1 1
TME T™MA
Dispersion

Figural- 12:Velocidades de evaporacion de agua para las dispersiones TME y TMA a las condiciones
de: O 20°C-60%RH, O20°C-40%RH, ©30°C-60%RHy O 30°C-40%RH.

La diferencia de las areas descrita anteriormente se debe al angulo de contacto de las
dispersiones en el vidrio. Este angulo indica qué tanto llega a humectar un liquido a una

superficie sélida. A medida que disminuya el angulo, mayor sera el area cubierta por la

dispersion, puesto que las fuerzas adhesivas hacia el sustrato son mayores que las
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cohesivas en el liquido: mientras que con un mayor angulo sucede lo contrario, provocando
asi areas menores (Law & Zhao, 2015). Por esta razén, dado que TME tiene angulos
mayores que TMA, este tiende a humectar menos el vidrio y sus areas de transferencia

son menores, como se refleja en la tabla 1-5.

= Efecto de mezclas de las dispersiones TME y TMA.

Durante la primera etapa de evaporacibn de agua, al comparar las dispersiones
monodispersas con las mezclas (25TMA, 50TMA y 75TMA) bajo condiciones constantes,
no hay diferencias entre las dispersiones a 20°C-60%RH y 30°C-60%RH. Por el contrario,

cuando se maneja una humedad relativa de 40%RH se observan los siguientes efectos:

() La dispersion 25TMA tiene la pendiente mas pequefia de las dispersiones, es de
0,011g/min a 20°C, lo que la diferencia de todas las demas (Figura 1-13A). No obstante,
con 30°C-40%RH no presenta ninguna diferencia con los pesos, pero si en los tiempos de

finalizacion (50 minutos).
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Figural- 13:Primera etapa del proceso de secado: (A) 20°C-40%RH: OTME, O025TMA, A 50TMA,
H75TMA y < TMA. 30°C-40%RH: OTME,] 25TMA, A50TMAX75TMA y & TMA.
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(I En general, los tiempos de finalizacién de las mezclas se acercan a los tiempos de la
dispersién monodispersa que tienen en mayor concentracion. Tal es el caso de las mezclas
25TMA y 50 TMA, cuyos tiempos de finalizacion son 50min (igual a TME) y 40min (igual a
TMA), respectivamente, bajo condiciones constantes de 20°C-40%RH y 30°C-60%RH
(Tabla 1-6). No obstante, cuando las velocidades de evaporacion son bajas como a 20°C-

60%RH, todas las mezclas pasan a tener el tiempo de TME.
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Tabla 1- 6. Tiempos de finalizacion primera etapa para las dispersiones TME, TMA y sus mezclas.
Condiciones ambientales
Muestras 20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH

TME 50 min 80 min 40 min 50min
25TMA 50 min 80 min 50 min 50 min
50TMA 40 min 80 min 40 min 40 min
75TMA 40 min 80 min 40 min 40min
TMA 40 min 70 min 40 min 40 min

(Il Las velocidades de evaporacion de la dispersion 25TMA tienden a ser menores que
las demas dispersiones bajo la condicion de 40%RH a diferentes temperaturas. Este
comportamiento se puede observar en la Figura 1.13A y se corrobor6 con en andlisis
estadistico, donde se encontré que hay diferencias de 25TMA con TME a 20°C-40%RH y
30°C-60%RH. Por otro lado, a 20°C-60%RH, se encontraron disimilitudes entre la
dispersion 25TMA con 50TMA y 75TMA. En las otras condiciones, no hay diferencias en

las velocidades de evaporacion como se ve en la Figura 1.14B
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Figural- 14:Velocidades de evaporacién de agua: (A) A20°C-40%RH, < 30°C-40%RH; (B) O 20°C-
60%RH, ! 30°C-60%RH.

= Efecto del tamafio de la pelicula.

Pérdida de peso de las peliculas y tiempos de secado

En las peliculas de 10cm? bajo las condiciones de 20°C-60%RH, se encuentran las mismas
diferencias que en las peliculas de 32cm? en cuanto a dm/dt (Figura 1-15A y B). Sin
embargo, en los tiempos de culminacién se observan los mismos 60 minutos para todas

las dispersiones. Esto indica que a medida que se aumenta el area de la pelicula, el efecto
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de la dispersion en los tiempos de secado es evidente, mientras que el resultado de los
meniscos es independiente del tamafio de la pelicula. Por otro lado, a 20°C-40%RH las
diferencias son similares a las peliculas medianas de 30°C-40%RH e inclusive la
dispersién 25TMA solo se diferencia por su tiempo de finalizacion.
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Figural- 15:Primera etapa del proceso de secado en peliculas pequefias (10 cm? : (A) 20°C-40%RH:O
TME,O 25TMA,A 50TMAX75TMA y & TMA. 30°C-40%RH: OTME y © TMA.

En cuanto a la velocidad de evaporacion de agua, se observan valores parecidos como en
las peliculas de tamafio mediano. No obstante, en las peliculas pequefias se empiezan a
diferenciar las velocidades de evaporacién en las dispersiones monodispersas. Para las
dos condiciones de secado, la dispersion de menor tamafio tiene mayor velocidad de
evaporacion que la dispersiéon TMA (Figura 1-16A). Se puede concluir que el efecto del
menisco sustrato-dispersion es mayor a medida que disminuye el tamafio de pelicula,
afectando asi el area de transferencia y la velocidad de evaporacién de agua (Figura 1-
16B).
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Figural- 16:Primera etapa del proceso de secado en: (A) Velocidades de evaporaciéon de agua a: 20°C-
40%RH O peliculas pequefias, O peliculas medianas y 20°C-60%RH O peliculas pequefias, O peliculas
medianas. (B) formacion del menisco dispersion-sustrato a diferentes angulos de contacto.
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1.3.3 Numero de Péclet y estratificacion

Al igual que la velocidad de evaporacién, el nUmero de Péclet se ve influenciado por la
temperatura, el porcentaje de humedad relativa y el tamafio de particula. En las
condiciones planteadas se encontré que el nimero Péclet en todos los casos fue mayor a
uno, es decir, que las particulas tienden a encontrarse en la superficie agua-aire a medida
gue sucede el proceso de secado (Tabla 1-7). Esto genera una resistencia adicional a la
difusion de agua desde el interior de la pelicula, lo que explica la diminucién de la velocidad
de evaporacion de agua al comenzar la segunda etapa de secado.

Tabla 1- 7:Numeros de Péclet bajo las condiciones experimentales propuestas.
Dispersiéon 20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH

TME 12,78 7,52 12,03 9,11
25TMA 14,60 10,00 14,58 11,72
50TMA 17,56 10,03 14,44 11,46
75TMA 15,70 8,54 13,75 12,50

TMA 19,12 11,89 17,18 14,32

Péclet cercanos a 1, requieren temperaturas de secado bajas, humedades relativas altas
y tamafios de particula pequefios. Este es el caso de TME, con el menor valor de Péclet a
20°C-60%RH, contrario a TMA gque tiene un valor mayor a 10 en las mismas condiciones.
En la investigacion de Liu et al. (2018) se encontraron numeros de Péclet cercanos a la
unidad cuando el radio de la particula esta entre 25,6nm-88,3nm (Tabla 1-8) .En los
experimentos de Baesch (2018), se evidencia como al cambiar el tamafio de particula se
logra una dispersion homogénea de particulas o tener una capa de ellas en la interfase

agua-aire.

Tabla 1- 8: Numeros de Péclet con otras dispersiones.

Sistema Espesor de las Tamafio de Pe Condiciones Referencia
peliculas particula (nm)
_ (m)
lf::ﬂg 3,5E-4 55000 1’77’21 25°C-80%RH  (Baesch et al., 2018)
PS 88,3 3,74
5E-4 76,8 3,25  23°C-60%RH (X. Liu et al., 2018)
25,6 1,08

Por otro lado para saber si se presenta estratificacion, es necesario saber la relacion de

los numeros de Péclet, la concentracion inicial de las particulas pequefias, la diferencia del
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tamario y carga de la particula (X. Liu et al., 2018). En el caso de las mezclas, cuando se
comparan los nimeros de Peclet individuales, se encontré que la relacion entre los valores
de Péclet (Pe./Pe1)? es de 2,78, es decir, los nimeros de las dispersiones TME-TMA son
muy parecidos y son congruentes con la diferencia entre el tamafio de particula de las dos
dispersiones, que es de 91 nm. Cabe destacar que en las investigaciones de Makepeace
et al. (2017), con relaciones de Péclet similares a dos se empieza a presentar

estratificacion en las peliculas.

Finalmente, cuando se hace uso del modelo conceptual de Zou e investigadores (2017),
se observa que las mezclas realizadas en esta investigacion pueden presentar
estratificacion durante el proceso de secado (Figura 1-17). Esto indica que la concentracién
de la dispersion TMA vy la diferencia entre el tamafio de particula son suficientes para
generar este fendmeno tedricamente. Sin embargo, La verificacion experimental de este

fendmeno queda fuera del alcance de este trabajo.

100

10

(Pe,/Pe,)? (1+Pe,)

0 01 0,2 0,3 04 0,5
Fraccidn volumentrica incial particulas pequefias

Figural- 17: Modelo conceptual de estratificacién Zou et al.,(2017). Bajo las condiciones de: ©20°C-40%RH,O
20°C-60%RH, O 30°C-40%RHYy O 30°C-60%RH.

1.3.4 Modelos de secado: Primera Etapa

Los cinco modelos evaluados en este apartado se caracterizan por ir desde empiricos a
semi-empirico, especificos para dispersiones poliméricas acuosas. En la tabla 1-9 se
encuentran las ecuaciones principales para cada modelo. Se puede observar que se parte
de un modelo sencillo como Velaga, con solo una ecuacién de comportamiento sigmoidal,
hacia modelos mas complejos como Kiil, que considera la transferencia de masay energia,
e Imke que plantea un equilibrio entre el polimero y la fase liquida. Por otro lado, los
modelos Kiil e Imke se modificaron con la ecuacion de Carter-Kelvin (Ecuacion 1.5), con el
fin de tener en cuenta la influencia de los meniscos, especificamente a las condiciones de
20°C-60%RH.
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Tabla 1- 9:Ecuaciones principales de los 5 modelos empleados.

Modelo Ecuaciones principales Descripcién
Velaga _ Winaxt™ (I) Ec.Pérdidade
(I) Wioss = TNtn masa
Kiil aLsy _ KgyvMw 5« () Ec. masa
0 pwR:T — 7 (B (Tr) — Pyp) (INEc. energia
d
I dTp he(Tp—TE)- AHvapr( )+ksub( T;;‘b)|lo+£CR[T§—TF4]
) [ow (lo(1=¢0)=151)+Lo0Pp]Cp1
Kiil aLsy _ KgyMw .. (I) Ec. masa
modificado (1) at PwR:T (B (Tr) = Pvp) (I Ec. mod.
Vi 12,9 i
)P, = ex (L —) P, presion
(1) B PUrr R o () Ec. energia
(|||) dTF _ he(Tp—Tr)—-AHvap Pw( )+ksub( ;;‘b)|lo+£CR[T§—TF4]
B [pw (Lo (1=¢p0)~Ls1)+LoBopp|Cpi
Imke NM. = cPh _ ¢ () Ec. masa
0 ;;l [iwﬁ*((r:g _ M_'v) (I Ec. interfase
(nc," = P paireMagua agua-aire
: h
InTk;ifi . (1) My, = Bug(CE" = C2) () Ec. masa
odiricadao ph _ awP (Tp) ~ _ (I) Ec. interfase
(mncy, = TpalreMagua agua-aire
_ vV 129 ) Ec. mod.
) Py = exp (224 22) P (
(1) Py = exp RT RJ'® presion

Ahora, como se evidencia en la tabla 1-10, el modelo de Velaga es el que menos datos
iniciales necesita para su funcionamiento. Sin embargo, no explica la fenomenologia que
sucede en las tres etapas de secado como en los otros dos modelos. En la tabla 1-11, se

encuentran todos los datos necesarios para usar los modelos semi-empiricos.

Tabla 1- 10:Pardmetros de entrada de los modelos empleados.

Tipo de Parametros de entrada Referencia

Modelo modelo 'CS CA CD PA_ PAl_TC TM MT
Ve|aga Empirico O O O O O O O (Velgg?;;t al.,
Kiil Semi O («iil, 2006)
empirico
Kiil* Semi O («iil, 2006)
modificado empirico (Carter, 2016)
Imke Constant Selml O O (Ludwig, 2008)
Water Rate empirico
Imke* Constant Semi
Water Rate - O O (Ludwig, 2008)
L empirico
Modificado

Nota. Las siglas estan relacionadas con informacion referente a, CS: Curva de secado, CA: Condiciones
ambientales, CD: Caracteristicas de la dispersion, PA: Propiedades del agua, PAI: Propiedades del aire, TC:
Parametros de transferencia de calor, TM: Parametros de transferencia de masa y MT: Modelos
termodinamicos poliméricos. * Los modelos tienen la modificacién de la presion de vapor por los meniscos
formados entre las particulas, el aguay el aire.
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Tabla 1- 11: datos para el funcionamiento de los modelos de secado para dispersiones poliméricas acuosas.

Parametros Condiciones ambientales Referencia
Caso 1 Caso2 Caso3 Caso4
Temperatura (°C) 20 20 30 30
Porclentaje de humedad 60 40 60 40
relativa
Velocidad del aire (m/s) 0,8 0,8 0,5 0,5
Densidad del aire (Kg/m?) 0,880 0,880 0,851 0,851 (Burgos, 2015)
Viscosidad del aire (Pa s) 1,83x10° 1,83x10° 1,87x10° 1,87x10° (Cengel & Cimbala
Cp* (J/Kg K) 1007 1007 1007 1007 9 2012) '
K= (W/m K) 0,0251 0,0251 0,0259 0,0259
Constante de conductividad (Young &
vidrio® (W/m K) 038 0.8 0.8 0.8 Freedman, 2009)
Presién atmosférica4 (Pa) 74660,5  74660,5 74660,5 74660,5 (IDEAM, 2019)
Cpntemdo de agua en el 12,2 10,9 224 14,7
aire (guzo/Kdaire) 4
Propiedades del agua
Densidad del agua (Kg/m3) 998,3 998,3 995,7 995,7
zf;/%rglg"ec“'ar del agua 0,0180  0,0180 0,0180 0,0180 (Poling et al., 2008)
Tension superficial® (N/m) 0,0736 0,0736 0,0718 0,0718
Propiedades de la dispersién
?}fgr}ﬁg)ad del polimero 1200 1200 1180 1180 (Wypych, 2012)
Cpl (I/Kg K) 3201
Radiacion de un cuerpo "
negro (W/m2K4) 5,72x10 (Kiil, 2006)
Emisividad de un latex
. 0,98

hamedo

Parametros Caracteristicas de la dispersion Referencia

T TME TMA 25TMA 50TMA 75TMA

20°C 0,496 0,496 0,505 0,505
30°C 0,500 0,500 0,509 0,509

(Dpolimero inicial

0,513 Calculados

por este

0,515 estudio.

Nota. = Datos para uso exclusivo del modelo Kiil y 4exclusivo para el modelo imke.

= Resultados en la pérdida de peso

La informacion referente a los modelos, ecuaciones, soluciones y resultados detallados se

encuentran en el anexo B. Con respecto a los resultados de los modelos, en las

dispersiones monodispersas bajo las diferentes condiciones de secado se encontré en

esta primera etapa que:

() El modelo de Velaga en los primeros minutos (aproximadamente los primeros 30

minutos) tiene errores relativos superiores de 4,3% en el peso relativo de las peliculas bajo

la mayoria de las condiciones ambientales. Estos errores se deben a la forma sigmoidal

de la funcion del modelo empirico y se acentian a medida que las condiciones ambientales

propician pérdidas de masa lentas (20°C-60%RH). El mejor escenario donde se
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desempefié de este modelo fue a 30°C-40%RH y puede ser utilizado en las dispersiones
acuosas bajo condiciones similares. Sumado a esto, el modelo tiene errores relativos

menores (diferencia del 0,6%) en la dispersion TME respecto a la dispersion TMA.

(I El modelo Kiil reporta errores relativos cercanos al 3% en los pesos de la pelicula para
la primera etapa. Sin embargo, a medida que el proceso se acerca a los tiempos de
finalizacion de la primera etapa, los errores relativos empiezan a ser mayores a 3% y
superan considerablemente la desviacion estandar de los datos experimentales (Tabla
1.12). Esto sucede especificamente bajo condiciones de 20°C-60%RH y 30°C-40%RH,
donde la disminucion de los pesos puede verse influenciada por la distribucion de las
particulas y la formacion de los meniscos. Cabe resaltar que, en todas las dispersiones,

tanto monodispersas como mezclas, se observa este fendmeno.

Tabla 1- 12: Errores relativos en el peso relativo de las peliculas bajo diferentes condiciones de secado con
la dispersion TMA

20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH
Dispersion TMA
Tiempo " Tiempo . o Tiempo . o Tiempo . 4
(min) Kiil Imke @ (min) Kill Imke (min) Kill  Imke (min) Kill  Imke

10 19 22 | 0,0° 10 09 03 04= 10 06| 47 0,74 10 0,1 15 044

20 21 28 | 06° 20 07 18 0,5° 20 1,7 103 1,1° 20 0,3 31 124

31 05 16 2,04 30 0039 064 30 52 192 13° 30 0155 194

41 18 01 2,7+ 40 0,7 62 0,5° 40 78 19,5 15° 40 12 93 194

51 43 39 3,0° 60 4,1 131 0,3° 50 6,0 13,7 1.1° 50 3,7 146 24°

61 36 102 3,3° 70 58 16,9 1,3° 60 42 98 04° 60 41 156 2,1°
Dispersion TME

10 1,7 20 | 0,6° 10 10 01 0,3= 10 02| 32 0,54 10 0,7 10 1,04

20 15 21 154 20 06 16  01° 20 13/ 81 1,0° 20 16 20 21

30 04 14 054 30 0035 054 30 39 151 15° 30 13|45 264

40 07 07 1,0 40 09 58 08° 40 65 19,7 14° 40 08 75 314

50 25 0,7 1/4= 50 23 86 09 50 59 14,6 0,7° 50 1,0 12,3 3,64

60 30 44 12° 60 (38 116 1,2° 60 |61 125 04° 60 2,9/17,3 3,14

70 2,6 10,7 0,6° 70 57 153 1,3° 70 6,2 11,2 0,3° 70 35 155 23°

80 2,7 10,6 0,3° 80 71 180 14° 80 6,0 10,3 0,3° 80 3,2 135 1.2°

Nota. En las celdas se reporta errores relativos mayores al 3%, en se presentan cuando uno de

los modelos el error relativo es mayor a la desviacion estandar. El error relativo es mayor que la desviacion
en: *en los dos modelos, #modelo de Imke y ® modelo de Kiil.

Ahora, si se observa el modelo de Imke, se presenta errores mayores e inclusive en los
primeros tiempos se encuentra errores desde 3% al 19%. Posiblemente esto se deba a la
forma como se calculan los coeficientes de difusividad del aire y del equilibrio planteado
entre agua-polimero antes de evaporarse, que no alcanza a ajustarse a la curva. El modelo
mas pertinente es el de Kiil, debido a que es el que se ajusta mas a los sistemas utilizados

en este documento.
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(I En los modelos modificados (Kiil, Kiil 2 e Imke) se puede observar que bajo
condiciones de 20°C-40%RH (Figura 1.18A,B, D y E) ,en la ecuacion 1.6 disminuye el
dm/dt de manera que desajusta el modelo y se empiezan a presentar errores relativos
mayores al 3,5%. Esto se observa para todas las dispersiones tanto monodispersas como
en mezclas. Por otro lado, bajo condiciones de 30°C-40%RH no se observa una diferencia
significativa entre las modificaciones con el modelo, aunque se encuentran buenos ajustes

(<1%) en las dispersiones TME y TMA como, se muestra en la Figura 1.17C y F.
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Figural- 18. Resultados de los modelos en la primera etapa del proceso de secado : == Modelo Velaga,
Modelo Kiil, = Modelo Kiil modificado, — - - ‘Modelo Kiil modificado 2, == Modelo Imke,== Modelo Imke

modificado. Bajo las condiciones de (A,D) 20°C-40%RH, (B,E) 20°C-60%RH y (C,F) 30°C-40%RH

De acuerdo con el ajuste de los modelos a los datos experimentales, se pueden deducir

dos tipos de casos para las dispersiones investigadas:

Caso I: La evaporacion de agua es lo suficientemente rapida. Aunque las particulas en la

interfase agua-aire forman los meniscos, estas se deforman por la presion capilar y no
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logran influir en la presion de vapor, por lo que finaliza con la primera etapa de secado
(Figura 1-18). Esto sucede especificamente en las condiciones de 20°C-40%RH, 30°C-
60%RH y 30°C-40%RH con cualquier tamafio de particula.

Agua Agua Agua
COT’TT..TITQC c 4 /7
2 090020 S0% % 2 @
©» ® e o,

2 099099 ¢%%¢° ¢ 2 z 090°%08%%%%° 8
2 I S 2 ——

(A) B) ©)

Figural- 19. Caso | del fendbmeno en la primera etapa de secado. (A) Primeros minutos del secado,
evaporacion de agua libre lineal, (B) Acumulacion de particulas en la interfase agua-aire, avanzado en el tiempo
de secado y (C) deformacion de particulas que se encuentran en la interfase agua-aire.

Caso II: Con velocidades lentas de evaporacién de agua, las particulas que migran a la
interfase agua-aire tienen la oportunidad de formar los meniscos que influencian
significativamente en el cambio de peso para la primera etapa. Después de un tiempo,
estos meniscos logran deformar las particulas de polimero y culminan con la etapa. Un
ejemplo del caso dos es con la dispersion TME, donde el modelo original de Kiil tiene
errores menores del 1% en los primeros 40 minutos. Después de este tiempo, la
evaporacion de agua no es libre y es influenciada por el tamafio de particula. Esto hace
gue al modificar el modelo después de los 40 minutos (kill mod 2) con la ecuacion 1.5, el
error relativo de 3,8% disminuya a 2,6% a los 60 minutos y de 5,7% a 3% a los 70 minutos
(Tabla 1-13). Por ultimo, es necesario mencionar que todas dispersiones mejoran el error
relativo cuando se usa el modelo Kiil modificado 2.

Tabla 1- 13: Errores relativos en el peso relativo de las peliculas para las dispersiones TME, TMA y
25TMA bajo las condiciones de 20°c-60%RH

TME TMA 25TMA
. . Kill . . Kill . : Kill
Tiempo oy Kill =g Tiempo ey Kill - oq Tiempo ey Kl g
(min) mod > (min) mod > (min) mod >

10 10 20 1,0 10 091 1,7 0,9 10 1,2 2.2 1,2

20 0,6/ 28 0,6 20 0,7/ 23 0,7 20 1,1 3,2 1,1

30 0,0 34 0,0 30 0,0 25 0,0 40 0,6 41 0,6

40 09 38 09 40 0,7 28 0,7 50 15 4,6 1,5

50 23 39 23 60 41 18 1,8 60 29 48 1,6

60 38 39 26 70 58 1,3 1,3 80 43 45 19

70 57 3,7 30 80 63 0,1 3,6 90 33 41 0,8
Nota. En las celdas se reportan errores relativos mayores al modelo de Kill, en se presenta
cuando el error relativo es mayor a la desviacidon estandar, son los errores relativos iguales o
menores al modelo de Kill.
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» Velocidad de evaporaciéon de agua

En la velocidad de evaporacién de agua se puede observar las diferencias entre los
modelos originales y los modificados. En los modelos originales, todas las dispersiones
tienen el mismo valor de evaporacion, mientras que en los modificados se evidencia la
influencia del tamafio de particula en la velocidad. Es necesario precisar que cuando se
manejan condiciones ambientales con humedades altas, los modelos modificados son los
gue mejor ajuste dan a las velocidades de evaporacion como se observa en la Figura 1-
20B y D. Mientras que bajo las condiciones de 20°C-40%RH, los modelos modificados
tienden a subestimar las velocidades de evaporacion de agua como el modelo de Imke o
las modificaciones de Kiil con las mezclas de las dispersiones (Figura 1-20A). Esto hace

gue los modelos originales, en especifico Imke y Kiil son mejores en estos casos.
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Figural- 20. Resultados de los modelos con las velocidades de evaporacion de agua : -- Modelo Velaga, -
Modelo Kiil, - - Modelo Kiil modificado, — --Modelo Kiil modificado 2, == Modelo Imke, ==Modelo Imke

modificacién. Bajo las condiciones de (A) 20°C-40%RH, (B) 20°C-60%RH, (C) 30°C-40%RH y (D) 30°c-
60%RH

Finalmente, bajo las condiciones de 30°C-40%RH se puede notar que, tanto los modelos
originales como modificados tienden sobrestimar la velocidad de evaporacion (Figura 1-

20C) . Sin embargo, bajo estas condiciones el modelo de Kiil modificado y Velaga son los
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mas cercanos al valor experimental. A pesar de que el modelo Kiil modificado se ajusta a
lo experimental, se observa que para la dispersion de tamafio sobredimensiona la
velocidad de evaporacion de agua. Esto se debe a que el modelo prioriza el efecto del
menisco de las particulas-agua-aire sobre el menisco dispersion-sustrato, lo cual en estas

condiciones de secado no es veridico experimentalmente.

= Tiempos de finalizacién

En cuanto a los tiempos de finalizacion, los modelos originales de Velaga y Kiil calculan
tiempos mas cortos para la primera etapa en la mayoria de los casos, excepto por la
dispersién TMA bajo las condiciones de 20°C-60%RH (Figura 1-20A). Por otro lado, las
modificaciones del modelo de Kiil (Kiil mod y Kiil Mod 2) mejoran el ajuste en la finalizacion,
siendo gue bajo las condiciones de 20°C-60%RH se obtienen desfases de 5 minutos en el
valor real. No obstante, bajo las condiciones de 30°C-4%RH este desfase aumenta a 8
minutos con la mezcla 75TMA (Figura 1-20B). Por ultimo, como se puede observar en la
Figura 1-20A, el modelo de Imke modificado obtiene los tiempos mas largos en la mayoria

de las condiciones, con excepcion de 30°C-40%RH.
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Figural- 21. Resultados de los modelos con los tiempos de finalizacion de etapa : [Modelo Velaga,EIModelo
Kiil EModelo Kiil modificado, B3Modelo Kiil modificado 2, B3Modelo Imke, B@Modelo Imke modificacion, valor
experimental a W20°c y . 30°C. Bajo las condiciones de (A) 20°C-60%RH y (B) 30°C-40%RH.
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Finalmente, en términos generales, se pueden mejorar los ajustes de los modelos en las
mezclas al incluir una expresion capaz de tener en cuenta la polidispersidad de la
dispersion en la presion de vapor, puesto que, los comportamientos presentados en las
dispersiones 25TMA y 50TMA no se logran ajustar bajo las condiciones de 20°C-40%RH
y 30°C-40%RH. Para concluir, el modelo que mejor se ajusta para las dispersiones
investigadas en la primera etapa de secado es el modelo Kiil y su segunda modificacion,
como se indica en la tabla 1-14.

Tabla 1- 14: Desempefio de los modelos en el ajuste de la primera etapa de secado para cada una
de las condiciones ambientales.

20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH
Modelos dm/dt E dm/dt E dm/dt E dm/dt E

Velaga ]
Kiil M v ] ™ 4] 4]
Kiil mod | | |
Kiil mod 2 M | M | v |
Imke ™
Imke mod M 4]

1.4 Conclusiones

De acuerdo con los resultados y los analisis presentados en este capitulo, se puede
concluir que:

» Lainfluencia del tamafio de particula en el cambio de masa con respecto al tiempo, solo
se ve cuando las condiciones propician una velocidad de evaporacién lenta (20°C-
60%RH). Esto permite que los meniscos que se forman entre las particulas-agua-aire,
interfieran en la presion de vapor del agua. Sumado a esto, a medida que el area de las
peliculas disminuye son mas notables las diferencias en la pendiente de las dispersiones
monodispersas.

» No hay diferencias significativas en las velocidades de evaporacion de agua en la
mayoria de las condiciones. Esto se debe a la influencia del menisco en la dispersion-
sustrato en el area de transferencia, o que iguala el efecto del menisco particula-agua-
aire. No obstante, a 30°C-40%RH se observan diferencias estadisticas en las dispersiones

monodispersas en su velocidad de evaporacion.
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= Con velocidades de evaporacion de agua rapidas, aunque las particulas en la interfase
agua-aire forman los meniscos, estas se deforman por la presion capilar y no tienen tiempo
para influir en la presion de vapor y finalizan con la primera etapa de secado.

» Todas las dispersiones investigadas tienen nimero de Péclet mayor a la unidad, lo que
indica que las particulas no se distribuiran homogéneamente y durante el proceso de
secado, se van a ubicaran en la interfase agua-aire; por lo que se generan los meniscos
particula-agua-aire.

= El proceso de estratificacion se presenta en las mezclas, debido a la concentracion de
particulas pequefias y la relacion entre los numeros de Péclet como lo indica el modelo de
Zou e investigadores. Esto podria explicar los cambios en el peso con respecto al tiempo
y las velocidades de evaporacién de 25TMA y 75TMA, que se parecen a TME y TMA,
respectivamente.

= Los modelos que mejor se ajustan a los datos experimentales son Kiil y su segunda
modificacion para todas las condiciones con las dispersiones, aunque la prediccién del
tiempo de finalizacion de la etapa de estos dos modelos no concuerda con los datos

experimentales.



2. Capitulo 2 Evaporacion lineal de agua:
Perfil Horizontal de secado

Durante décadas, el estudio de formacion de pelicula en dispersiones poliméricas acuosas
se ha dividido en tres etapas: (I) la evaporacion lineal del solvente, (II) compactacion de
particulas y por ultimo (lll) interdifusién de las cadenas poliméricas. La primera etapa se
caracteriza por tener una velocidad constante de evaporacion de agua y en ella ocurren
fendmenos como estratificacion, distribucion de particulas no homogéneas y frentes de
secado. Con el fin de entender los fenébmenos, autores como Keddie, L. y Routh (2010)
propusieron dividirlos en dos perfiles de secado: perfil vertical y perfil horizontal. El perfil
vertical fue estudiado en el capitulo 1.

Los primeros estudios del perfil horizontal dieron a conocer la relacion del menisco
sustrato-dispersion con los frentes de secado, es decir, si el menisco es convexo a la
superficie como en los experimentos de Chevalier et al.( 1992), la dispersion se secara de
bordes a centro (Figura 2-1A). Mientras que, si el menisco es céncavo el secado sera al
revés, de centro a bordes (Velev et al., 1993). Esto sucede debido a que en las zonas
donde el espesor es menor, la concentracion de agua disminuye rdpidamente y las

particulas se compactan mas rapido.(Lovell & El-Aasser, 1997).

Agua Aqus
cellTT11!
RN RN RAR:
i Sustrato 2 T

(A) (B)

Figura 2- 1. Meniscos y frentes de evaporacion de agua: (A) Menisco convexo y (B) Menisco concavo.
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Actualmente, el menisco mas investigado es el convexo presente en sustratos planos como
lo indica Chevalier et al.( 1992). En este tipo de menisco, se estudian los frentes de secado
con base en tres regiones importantes: (I) Zona seca que se caracteriza por ser una
pelicula traslucida, (1) Zona de compactacion de particulas o intermedia, que tiene un color
blancuzco tenue y (lll) Zona hdimeda, la cual es totalmente blanca (Figuras 2-2 A 'y B).
Cuando la zona seca aumenta considerablemente a finales del secado, se dice que la
dispersién cuenta con tiempos largos de apertura (Routh, 2013). Por otro lado, cuando la
zona seca aumenta desde el principio del secado, se afirma que tiene tiempos de lapping
cortos.

01 02 03

Seco Compacto Himedo

(A) (B)
Figura 2- 2. Zonas de secado en el perfil horizontal. (A) pelicula de TME (10cm?) a los 20 minutos, bajo las
condiciones de 20°C-60%RH. (B) zonas de compactacion: (01) Zona seca, (02) Zona de compactacion y (03)
Zona humeda.

Autores como Salamanca et al.(2001) y Routh & Russel.(1998) explican este suceso por
medio del modelo de presiones capilares. Este modelo plantea que, debido a que los
bordes son mas delgados, la concentracion de agua serd menor durante el secado a causa
de la evaporacion, lo que genera un diferencial de presion que se trata de nivelar por medio
de un flujo de agua que va desde el centro de la pelicula a la zona de compactacién. De lo
anterior se desprende dos situaciones: Por un lado, si el diferencial de presiéon logra
alcanzar la presion capilar maxima del lecho, el agua retrocede y se tienen zonas secas
(tiempos de apertura cortos). Por otro lado, si no se logra alcanzar la presiébn maxima
capilar se obtienen tiempos de apertura largos y bordes humedos (Salamanca et al., 2001).
Este fendbmeno depende de la temperatura, tamafio de particula, tension superficial del

agua y espesor de la pelicula.
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Para entender los acontecimientos y la influencia del tamafio de particula en el perfil
horizontal de secado, en este capitulo se presentan los resultados y el estudio de las
dispersiones poliméricas acuosas monodispersas (136nm y 227nm) y sus mezclas. Para
esto, se uso andlisis de imagen, microscopias Opticas, viscosidad de corte cero y célculo
del nimero de presién adimensional para peliculas de areas aproximadas de 32cm? y
10cm?, bajo condiciones ambientales de temperatura (20°C y 30°C) y humedad relativa de
(40%RH y 60%RH).

2.1 Materiales

Los materiales e insumos empleados en este capitulo son los mismos del capitulo uno (Ver

seccion 1.1).

2.2 Metodologia

Para analizar el perfil horizontal de secado, se tienen en cuenta las condiciones
ambientales planteadas en el Capitulo 1, es decir, 20°C-40%RH, 20°C-60%RH, 30°C-
40%RH y 30°C-60%RH. Por tal motivo, la metodologia planteada en este capitulo tiene en
cuenta las condiciones de temperatura y humedad para analizar los fendbmenos que se

presenten con las dispersiones.

2.2.1 Analisis de imagen

Las imagenes obtenidas en las curvas de secado presentadas en el numeral 1.3.2, se
analizaron a través del software Digimizer. Este programa tiene la capacidad de medir
areas irregulares por medio de pixeles y la calibracién de cm-pixel. Ademas de contar con

herramientas de contraste, brillo y binarizacion para el analisis de imagen.

El primer paso para el andlisis fue realizar la calibracién de un centimetro con los pixeles
(118,500px-cm). Después, se corrigieron el brillo y contraste para mejorar la vision de las
zonas humedas e intermedias. Posterior a esto, se identific la zona humeda, la zona de
compactacion o intermedia y la zona seca con ayuda de la herramienta de binarizacion y
se cuantificaron las areas de cada zona. Finalmente, se calcularon las areas relativas en

cada tiempo, teniendo en cuenta el &rea superficial inicial de las peliculas.
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Este procedimiento se realiz6 para peliculas de diferentes tamafios de sustratos: grandes
(20cm x 18cm), medianos (6cm x 8cm) y pequeiios (7,6cm x 2,6 cm).

2.2.2 Microscopia Optica

Con el fin, de observar microscopicamente el avance del frente de secado horizontal, se
realiz6 el procedimiento que se describe a continuacién: Primero, se hicieron curvas de
secado para laminillas de microscopio (7,6 cm x 2,6 cm) con las dispersiones y sus
mezclas. Con los datos de las curvas, se obtuvieron los tiempos de finalizacion de cada
etapa para las dispersiones bajo las condiciones de 20°C-40%RH y 20°C-60%RH. No
obstante, bajo las condiciones de 20°C-40%RH, el secado es rapido y no fue posible
observar en detalle los frentes de secado. Posteriormente, con las peliculas a diferentes
tiempos de secado bajo las condiciones de 20°C-60%RH, se tomaron las microfotografias

en el microscopio BX53M Olympus bajo condiciones ambientales.

Se uso el lente de magnificacion 4X y con luz reflejada y se tomaron las imagenes de los
bordes y el centro de las peliculas a una longitud aproximada entre los 1,5 cm a 2,1 cm del
borde superior de la pelicula.

2.2.3 Analisis de color

Las zonas intermedias y hiumedas en las microfotografias se diferenciaron por medio de
las tonalidades de blancos, a través de los valores de L*, a* y b* correspondientes al
modelo croméatico CIELAB. Para definir el color de la imagen, este modelo incorpora
pardmetros como luminosidad (L), la tendencia entre rojo y verde (a*) y su predisposicion
al amarillo o al azul (b*). Sumado a esto, es posible calcular la saturacién o croma del color
con los parametros a* y b* (Fairchild, 2013). Por lo general, este modelo se representa en
tres dimensiones, pero en algunas ocasiones es posible representarlo como en la figura 2-

3 para facilitar la interpretacion de los parametros.



Capitulo 2 Evaporacion lineal de agua: Perfil horizontal de secado 41

Figura 2- 3. Representacion del modelo CIE Lab en las coordenadas a*,b*y L*

Las microfotografias analizadas por el modelo CIE Lab, se obtuvieron usando luz blanca y
con la misma intensidad (L*=73), con el fin de evitar cambios de tono por diferencias
luminicas externas. Con las imagenes obtenidas, se procedié a utilizar la herramienta
gotero del programa Photoshop ® 21.0.2.57, el cual es capaz de dar el valor de las
coordenadas L*, a* y b* CIE Lab D50 de la imagen en cuestién. Por ultimo, se calculé el

valor de Croma usando la ecuacion 2.1 (Choudhury, 2014).

C* = Va*2 + b*2 (2.1)

2.2.4 Viscosidad de corte cero

Para la viscosidad de corte cero se utilizé el redmetro Bohlin C-VOR (Malvern Instruments)
con el sistema de control de temperatura Peltier y la geometria de Cono 4°-Plato (40mm).
En el plato se agregaron aproximadamente 2 mL de la dispersion y se realizaron pruebas
preliminares a temperaturas de 10°C, 20°C y 30°C para definir los parametros del método.
Después, teniendo en cuenta las pruebas, se definieron los parametros que se encuentran
en la Tabla 2-1. Cabe destacar que en la dispersion de menor tamafio (TME), se
controlaron los esfuerzos cortantes, debido a que la viscosidad de corte 0 de dispersion se

da velocidades de corte bajas fuera del rango del equipo (del orden de 10°-10).

Tabla 2- 1. Parametros utilizados en el reémetro

Velocidad de Esfuerzo Tiempos de Temperatura
Dispersion corte (s) cortante Geometria integracion ?°C)
(Pf) (s)
TME - 1x102a 10 Cono-plato 90 10y 20

TMA y mezclas 1,49x10%a 100 - 4° /40mm
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En algunas ocasiones, la zona de viscosidad de corte cero no se observa con claridad en
las curvas de viscosimetria. Por tal motivo, se ajustaron los datos experimentales en el
modelo de Carreau-Yasuda para obtener la viscosidad de corte cero (ecuacion 2.2)
(Boudhani et al., 2009).

N =1Nw+ o —Nw)/(1+ (ky)* )" 2.2)

Como se observa en la tabla 2-1, se usaron temperaturas de 10°C y 20°C, puesto que a
30°C la dispersion forma una pelicula alrededor del cono y los datos que reporta el equipo
son erroneos. Con el fin de obtener los datos a 30°C, se realiza la linealizacion de la
ecuacion de Arrhenius y se grafica In n vs. (1/T) para obtener los valores de las constantes
Cy Z (Ecuacion 2.3y 2.4). Finalmente, con los parametros definidos, la viscosidad de corte
cero a la temperatura de 30°C se calcula por medio de la ecuacion 2.2 (Quintana et al.,
2015).

n=_Ce?T 2.3)

Lnn =Z(%)+lnC (2.4)

2.2.5 Célculo del numero de presion capilar adimensional

Este nUmero adimensional relaciona la presibn maxima que tiene el lecho con la actual
diferencial de presion de este. Al presentarse un valor cercano a la unidad, se dice que el
lecho alcanza una diferencial de presion (Pacwa) cercana a la maxima, lo cual disminuye el
flujo de agua proveniente del centro y al evaporandose, el frente de secado avanza. Por
otro lado, al encontrarse nimeros mayores a la unidad, el delta de presién es pequefio y
el flujo de agua se presentara durante el proceso de secado, haciendo que el frente
horizontal avance lentamente. Para calcular el nimero adimensional de la presién capilar

se uso la ecuacion 2.5.

-2 )

Feap = 75\ E noiH 29

En el caso de las dispersiones monodispersas se calculo la presion méaxima y la presion

actual del lecho, por medio de la ecuacion 2.6 y 2.7.

Brax = — (2.6)
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Pmax

Pactuar = Peap 2.7)

2.2.6 Analisis estadistico

El disefio experimental sigui6é los lineamientos presentados en el Capitulo 1 (Seccion
1.3.2). Por otro lado, para las diferencias significativas entre tratamientos, inicialmente se
efectuaron las pruebas de normalidad de los datos usando el test de Shapiro-Wilk y
después se aplicé la prueba de homovarianza de Levene. Si estas dos pruebas arrojan
valores mayores a 0=0,05, se procede a realizar el andlisis de varianza ANOVA vy
posteriormente se aplican pruebas POST-HOC, como Bonferroni o Tuckey, que ayudan a

analizar entre qué grupos hay diferencia.

2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Frentes de secado horizontal

Al analizar los tres tipos de tamafio de las peliculas, se encontré dos tipos de frente de
secado: El primero que esta relacionado con el menisco convexo (dispersion-vidrio) que
va desde los bordes hacia el centro (Figura 2-4); tal y como lo mencionaron Chevalier et
al.( 1992). Este frente es el primordial y se presenta en todas las dispersiones sin

excepcion.

(@) (b) (c)
Figura 2- 4. Perfil horizontal de secado en las peliculas: (a) grandes Emuvinil VA 3511, (b) mediana TMA
y (c) pequefia TMA. La zona humeda va desde el centro hasta la linea amarilla y la zona intermedia entre
las lineas roja y amarilla.
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El segundo frente, se encontrd al analizar las grietas o imperfecciones formadas en las
peliculas de TMA y las mezclas con mayor contenido de esta (Figura 2-5). La presencia de
estas imperfecciones provoca un nuevo frente de secado que es del tipo menisco concavo
de Velev et al. (1993), donde el centro de la grieta presenta &rea seca y en su alrededor
hay area intermedia a humeda. A diferencia del menisco convexo, este frente es

secundario y su avance no tiene influencia en el primer frente.

(A) (B) © (D)
Figura 2- 5. Presencia de grietas y su frente de secado para la dispersiéon TMA: (A) 20°C-60%RH a los 50
minutos, (B) 20°C-40%RH a los 40 minutos , (C) 30°C-40%RH a los 20 minutos y (D) 30°C-60%RH a los 30
minutos

2.3.2 Disminuciéon de area humeda e intermedia

= Efecto de latemperaturay la humedad

Al igual que en la pérdida de peso y velocidad de evaporacion de agua (Seccion 1.4.2) , la
temperatura y humedad del aire influye en el cambio de las areas secas, humedas e
intermedias de la pelicula. Por eso, al aumentar la temperatura se observa que el area
hameda disminuye y la intermedia aumenta mas rapido (Figura 2-6); mientras que al
aumentar la humedad se observa el efecto contrario. Este fenOmeno sucede debido a la

influencia de la humedad y la temperatura en la difusion de agua.
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Figura 2- 6. Areas trasversales durante varios tiempos de secado para la dispersion TME (a) areas himedas
bajo las condiciones de: ' 30°C-40%RH, 30°C-60%RH, 20°C-40%RH, 20°C-60%RH y (b) areas
intermedias bajo las condiciones de: ‘- 30°C-40%RH, 30°C-60%RH, 20°C-40%RH, 20°C-60%RH.

" Efecto de tamafio de particula

En las dispersiones se evidencian dos tipos de situaciones durante el curso del secado: la
primera esta relacionada con los tiempos en que las areas humedas e intermedias son

iguales (tiempos de intercepcién) y la segunda con las dispersiones que son mezclas.

En la primera situacion se encontrdé que en la dispersion de menor tamafio (TME), los
tiempos de intercepcion suceden 10 o 20 minutos antes de la finalizacion de la primera
etapa; mientras que en la dispersion TMA estos tiempos son mayores a los de la primera
etapa (Tabla 2-2). Esto indica que la dispersion TME presenta una mayor area
comprendida por zonas intermedias que por zonas himedas en la finalizacién de la etapa
a diferencia de TMA. No obstante, aunque la dispersion TME es mas rapida en la
disminucion de area humeda, el area seca es menor que la dispersibn TMA en todas las
condiciones ambientales, como se observa en la Tabla 2-2. Esto sugiere que el agua
presente en la pelicula de TME se encuentra en el lecho de particulas (area intermedia) y
posiblemente esta dispersion tenga tiempos de apertura largos. Por ultimo, es preciso
mencionar que en este tipo de dispersiones la primera etapa termina, al llegar a un valor

de &rea seca relativa mayor a 4,9% y 8,7% para TME y TMA, respectivamente.

Tabla 2- 2. Tiempos y areas relativas de intercepcion, areas relativas himedas, intermedias y secas para los
tiempos de finalizacién de la primera etapa
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Condiciones Tiempo area relativa area ~ area area _area
. Muestra . en la himeda intermedia seca himeda e
ambientales (minutos) . . o - A e
intercepcién relativa relativa* relativa* intermedia
20°C- TME 66,7+5,8 47,610,4 34,4+4,1 60,4+3,9 5,3t0,5 94,8+0,5
60%RH TMA 78,6+1,9 44,6+1 59,8+1,6 32,4+1,4 8,7+0,1 92,2+1,5
20°C- TME 52,1+0,3 46,8+0,1 51,9+0,8 41,7+0,7 6,4+0,2 93,7+0,2
40%RH TMA 54,7+2,6 43,9+1,4 64,0£3,7 25,841,3 10,242,7 89,9+2,7
30°C- TME 29,9+0,5 47,7+£0,7 16,312 78,8t1,9 4,9+15 95,1+1,5
40%RH TMA 39,7+0,7 45,7+0,1 45,0+1,6 46,3+1,5 8,610,1 91,440,1
30°C- TME 40,3+1 48,3+0,5 23,8+1,7 71,9+0,6 4,3+1,2 95,7+1,2
60%RH TMA 52,8+3,9 45,3+0,4 70,17#8,9 21,1+88 8,7#0,5 91,3+0,5

Nota. *en los tiempos de finalizacion de etapa para cada condicion ambiental.

La segunda situacién es cuando se emplean mezclas de las dispersiones. En esta ocasion,

la intercepcion de las areas se da después de la finalizacién de la primera etapa, tal y como

sucede con la dispersién de mayor tamafio. Sin embargo, bajo condiciones de 30°C-

40%RH el intercepto se da cuando finaliza la primera etapa para las tres mezclas (Tabla

2-3). Cabe destacar que a medida que las condiciones propicien velocidades de

evaporacion altas, tanto la dispersion TME como 25TMA tendran &reas humedas

significativamente menores, pero las areas secas no avanzan de la misma manera que las

otras dispersiones. Es viable que en estos casos se esté lejos de la presion maxima del

lecho y las areas intermedias queden continuamente con agua hasta el final del secado.

Tabla 2- 3. Tiempos y areas relativas de intercepcion, areas relativas himedas, intermedias y secas para los
tiempos de finalizacién de la primera etapa

Condicién Tiempo area relativa ,érea _ area . area ,érea
. Muestra . en la hiumeda intermedia seca himeda e
ambiental (minutos) . s N - . .
intercepcidn relativa* relativa relativa* intermedia

20°C- 25TMA  82,9+1,6 46,+0,6 50,743  41,9+2,7 8,5+1 92,7+1
60%RH 50TMA  84,9+2.4 458+0,5 50,9+1,5 40,8+2,3 8,2+0,9 91,8+0,9
75TMA  86,7+1,5 43,9+0,9 53,4+1,9 355+0,3 11,1+1,9 88,9+1,9

20°C- 25TMA  66,8+6 45,1+1,1 63,7+1,1 28,1+1,9 8,2+1,9 91,8+2

40%RH 50TMA 61,5+1,4 49+2,1 70,7+4,4 23,3+3,8 6+2,4 94+2.4
75TMA  56,6+2,3 44,7+0,8 68,6+2,1 23,7+1,8 7,8+1,5 92,3+1,5

30°C- 25TMA  39,3x1 47+1,7 17,6+2 76,8t1,6 5,7+0,6 94,4+0,6
40%RH 50TMA  39,2+1,2 45+0,6 43,2+3  46,6+2,4 10,2+1,3 89,9+1,3

75TMA  40,5+0,2 45+1 46,2+1,2  44+0,9 9,8+2 90,2+2

30°C- 25TMA  46,5+3,9 47,6+£0,5 40,8+7,1 54,448 4,8+0,9 95,2+0,9
60%RH 50TMA  47,7+2 46,6+0,7 65,3%6,1 29+5 5,7¢1,5 94,3+1,5
75TMA 47,9423 459+0,9 59,4+4,1 329+24  7,7+1,8 92,3+1,8

2.3.3 Microscopias y frente de secado en peliculas pequefas
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A diferencia de las peliculas medianas, las peliculas pequefias presentan la intercepcion
de las &reas humedas e intermedias aproximadamente a los 50 minutos. No hay
diferencias estadisticas notables para las dispersiones monodispersas y sus mezclas.
Dado que, para el tiempo de finalizacion de la primera etapa todas las muestras presentan
areas relativas intermedias, como se observa en la figura 2-7. Posiblemente esto se deba
a que son areas mas pequefias, con una velocidad de evaporacion similar a las peliculas
medianas, lo que disminuye el efecto del tamafio de particula en el cambio de las areas

relativas intermedia y humeda.
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Figura 2- 7. Areas trasversales durante varios tiempos de secado: (A) dispersion TME: O &rea humeda
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Si se observan microscopicamente estas areas y sus cambios durante el secado, se

presentan dos tipos de sucesos: uno en los bordes y otro en el centro de la pelicula.

() Bordes de la pelicula: De acuerdo con el analisis de imagen, se encontré que
progresivamente los bordes se van secandose. La dispersion de mayor tamafio y sus
mezclas presentan valores cercanos al 20% en &rea seca relativa al finalizar la primera
etapa de secado (Figura 2-8A). Cabe resaltar que al igual que en las peliculas medianas,
la dispersion TME comprende una menor area seca relativa a los 60 minutos, de 10% y
5,3% en peliculas pequefias y medianas, respectivamente. No obstante, en las
microfotografias el avance de pelicula seca en estas zonas es de aproximadamente 300
pm a 1200pm a los 60 minutos, como se observa en la Figura 2-8B. El resto de la imagen
presenta areas mas oscuras con respecto a las zonas intermedias (L*<50), con una

saturacion de color menor que en las zonas humedas (C*<25) que corresponden a
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sectores donde hay pelicula con poca agua remanente. De acuerdo con lo anterior, es
posible afirmar que el area seca determinada en la observacién macro comprende dos

zonas: una totalmente seca y otra con poca concentracion de agua.
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Figura 2- 8. (A) Areas trasversales secas relativas durante varios tiempos de secado: dispersion TMEQ
TMAY> 25TMA ' 50TMA Ay 75TMA ¥ (B) Distanciade pelicula seca desde el borde: dispersién TME ©
TMAQ 25TMA ' 50TMA A y 75TMAX |

Por otro lado, al comparar las distancias de pelicula y las areas secas de todas las
dispersiones, se puede evidenciar que los bordes en esta primera etapa tienen agua
remanente e indica que los tiempos de apertura pueden ser largos. Esto puede causar que,
en su aplicacion en pinturas, que al aplicar otra capa no se formen parches o remiendos

entre las peliculas.

(I) Centro: Las zonas humedas centrales se caracterizan por tener un color blanco
azulado inicial que empieza a perder saturacién y cambia de color durante el proceso de
secado. Esto se puede observar en la Figura 2-9A, donde la dispersién TME pasa de tener
al principio una saturacion de 30 a aproximadamente 20 y de un color blanco azuloso a
uno blanco violeta a los 60 minutos. Lo que indica que la zona himeda también se esta
secando, aunque no a la misma velocidad de los bordes. Por lo tanto, es posible que se
tengan dos frentes de secado horizontal-vertical, donde predomina el horizontal y las
particulas dentro de la pelicula se acumulen en los bordes, formando el lecho empacado y
en la interfase agua-aire por su nimero de Peclet (Figura 2-9C). Esto comportamiento
concuerda con la investigaciéon de Huang (2018), quien por medio de tomografias a
diferentes tiempos de secado encontr6 empaquetamiento vertical y horizontal de las

particulas, que retiene agua al interior de la pelicula.
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Figura 2- 9. Modelo de CIE Lab (A) posicion de color en las coordenadas a* y b*, (B) eje de luminosidad para
el color y (C) saturacion del color en el centro de las dispersiones: TME a tiempos de [ 10 minutos, A30
minutos y O 60 minutos. TMA a tiempos de [J10 minutos, A 30 minutos y O 60 minutos. (D) distribucion de
las particulas en el tiempo inicial de secado y (E) distribucién de las particulas con frente horizontal-vertical a
tiempos avanzados del secado.

2.3.4 Viscosidad de corte cero

Los datos de la viscosidad de corte cero de las dispersiones y sus mezclas se encuentran
en la Tabla 2-4, donde se evidencian diferencias notorias entre la viscosidad de las
dispersiones con cada rango de temperatura empleada.

Tabla 2- 4. Tiempos y &reas relativas de intercepcion, areas relativas himedas, intermedias y secas
para los tiempos de finalizacién de la primera etapa.

Viscosidad (Pas) Viscosidad (Pas) Viscosidad (Pas)
Muestra 10°C* 20°Ce 30°C*
TME 2.517 10.274 38.242
25TMA 52,6 183,8 591,9
50TMA 3,9 10,5 26,5
75TMA 2,3 4,5 8,4
TMA 4,3 7,7 13,2

Nota. * valores extrapolados con la Ec. de Arrhenius y ® valores ajustados a los experimentales.

Las diferencias se pueden explicar debido a la influencia del tamafio de particula en la
viscosidad de dispersiones poliméricas acuosas. Por ejemplo, si se tienen dos dispersiones
de diferente tamafio, pero con el mismo porcentaje de solidos, la dispersion de menor
tamafio tendra mas cantidad de particulas, lo que aumenta la probabilidad de la interaccién
particula- particula. Al suceder esto, la resistencia a fluir del material es mayor, puesto que
estas particulas al tener la misma carga, tienden a repelerse en sus interacciones cuando
las velocidades de corte son bajas (Carrington & Hill, 2006). Por esta razén, la dispersién

TME es 1.300 mas viscosa que la dispersion TMA a 20°C.
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En el caso de las mezclas la presencia de particulas grandes y pequefias en la dispersion,
generan la caida de la viscosidad con respecto a su contraparte monodispersa, como
sucede con la dispersién 75TMA con TMA o las mezclas con TME. La razon de este cambio
es porque al presentarse variedad de tamafios en las particulas, es mas facil la movilidad
de estas, puesto que las mas pequefias pueden desplazarse por los espacios dejados por
las particulas de mayor tamafio, haciendo que puedan empaquetarse mejor y fluir sin tanta
resistencia como las dispersiones monodispersas (Duffy, 2015).

2.3.5 Numero de presion capilar adimensional

El modelo de la presién capilar adimensional explica los resultados obtenidos en los
resultados del analisis de imagen y microscopia. Como se presenta en la Figura 2-10,
todas las dispersiones tienen un nimero adimensional mayor a la unidad, indicando que
no se alcanza la presion capilar maxima del lecho y, por lo tanto, los tiempos de apertura
de las peliculas son largos. Por este motivo, todos los resultados en la primera etapa
muestran que el area seca de las peliculas no superaba el 10% o el 20% para las peliculas

medianas y pequefias, respectivamente.
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Figura 2- 10. (A) Numero adimensional de presion capilar para todas las dispersiones bajo las condiciones

de:0 20°C-60%RH, ©020°C-40%RH, O30°C-60%RH, O 30°C-40%RH. (B) Modelo de frente de secado durante
tiempos avanzados de secado de acuerdo con la presion capilar adimensional.
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Sustrato

Aunque todas las dispersiones tienen nimero adimensional mayor a uno, al comparar las

dispersiones y el tamafio de las peliculas se puede concluir que:

() En dispersiones monodispersas, a medida que aumenta el tamafo de particula, es

factible que sus tiempos de apertura disminuyan. Esto se comprobé en las areas secas
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relativas que se obtuvieron en la seccién 2.4.2 y 2.4.3, donde la dispersion TME a los 60
minutos solo tenia el 10% y 5,3% de area seca; mientras que TMA constaba del 18% y
8,7% a 20°C-60%RH en peliculas pequefias y medianas, respectivamente. La razén de
esto es que, en un lecho formado con particulas de menor tamafio, se tienen presiones
capilares méaximas mas grandes que las de un lecho con particulas de mayor tamafio,
como se presenta en la Tabla 2-5. En el caso de TME y TMA, las presiones alcanzadas
en el lecho no son suficientes para frenar el flujo proveniente de la zona himeda central.
No obstante, si se observan los valores de la presion de la zona compactada estos son
mayores al tener un mayor tamafo de particula. Adicionalmente, estas diferencias en la
presion del lecho entre las dispersiones generan que para el minuto 240 de secado, la
dispersién de mayor tamafio tenga areas secas relativas mayores gue la dispersion TME

en todas las condiciones ambientales.

Tabla 2- 5. Presién méxima capilar, presion en el lecho para las dispersiones y areas secas relativas
para las dispersiones TME y TMA.

AP Area seca relativa
Condiciones Dispersion Pcyp méxima (Pa) caracteristica a 240 minutos (%)
del lecho (Pa)

20°C-40%RH i T oA S
20°C-60%RH T s SRS
scaonrd  TME Lo%do o D
B0°C-60%RH s 5 omi0" R i

Finalmente, al comparar las condiciones de secado se encontré que a 20°C-40%RH y
30°C-40%RH se presentan las caidas de presion caracteristica en el lecho de mayor valor
en las dos dispersiones y estdn mas cercanas a alcanzar la presion maxima capilar.
Ademas, bajo estas condiciones se encuentran las areas secas relativas con mas tamanio,
por lo que la dispersion TMA presenta un mayor avance de la zona seca, pero este valor
no supera el 50%. Lo cual es congruente con los tiempos largos de apertura predichos por

el modelo de la presion capilar adimensional.

(I En mezclas se evidencia niumeros adimensionales capilares lejanos a la unidad. No
obstante, las mezclas 50TMA y 75TMA presentan una disminucién en el ndmero

adimensional capilar con respecto a la dispersion TMA, como se observa en la Tabla 2-6.
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Esto hace notable la influencia de la viscosidad en el modelo de presion capilar

adimensional.

Tabla 2- 6. Presién capilar adimensional y areas secas relativas para las mezclas 25TMA, 50TMA y
75TMA.

. . - . . Area seca relativa a 240 minutos
Condiciones Dispersion Pcyp adimensional

(%)
25TMA 124,9+4,1 13,80+0,37
20°C-40%RH 50TMA 28,05+1 21,98+6,16
75TMA 19,81+0,68 25,7+1,97
25TMA 154,64+2,55 13,73+1,53
20°C-60%RH 50TMA 37,2+2,34 15,47+1,59
75TMA 27,19+0,39 17,97+1,16
25TMA 244,4+1 .56 17,74+2,8
30°C-40%RH 50TMA 53,61+0,27 36,47+2,21
75TMA 31,28+2,14 44,7943,73
25TMA 278,06+1,9 11,38+0,25
30°C-60%RH 50TMA 60,31+2,32 17,65+1,37
75TMA 32,54+1,40 20,76+2,48

Al igual que en las dispersiones monodispersas, las areas secas relativas de las mezclas
concuerdan con su numero adimensional de presién capilar. Por ejemplo, la dispersiéon
25TMA, cuyo nimero es el mayor de las mezclas, tiene la menor area seca al finalizar los
240minutos bajo cualquier condicién de secado; mientras que la dispersion 75TMA tiene
mayor area seca y menor niumero adimensional. Sin embargo, aunque 75TMA tiene menor
namero adimensional que TMA, sus areas secas relativas son significativamente menores

bajo la mayoria de las condiciones ambientales.

2.4 Conclusiones

De acuerdo con los resultados y los analisis presentados en este capitulo, se puede
concluir que:

» Las peliculas realizadas en el vidrio cuentan con un perfil de secado horizontal de
bordes a centro, debido a la formacién del menisco convexo entre el sustrato y la
dispersién, como lo mencioné Chevalier et al. (1992). No obstante, si se presenta la
formacion de grietas en la pelicula, el perfil horizontal partirda de centro a bordes,
cumpliendo con lo observado en el menisco concavo de Velev et al. (1993).

» La viscosidad de dispersiones poliméricas acuosas monodispersas se ve influenciada

por el tamafio de particula. En el caso de la dispersion TME, al tener un tamafio de particula
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menor, presenta una mayor probabilidad de la interaccion particula- particula, aumentando
asi su viscosidad con velocidades de corte bajas. Esto causa que la viscosidad de corte
cero sea 1.300 veces mas viscosa que la dispersion TMA a 20°C.

» Las mezclas de particulas afectan la viscosidad disminuyendo la de sus contrapartes
monodispersas. La razon es que, al presentarse variedad de tamafios en las particulas, es
mas facil su ordenamiento y movilidad, provocando que pueda fluir sin tanta resistencia
como en las dispersiones monodispersas.

» Todas las dispersiones empleadas en el estudio presentan tiempos de apertura largos
(Pcap>>1), lo que concuerda con el area seca relativa de las peliculas. No obstante, a
medida que disminuye el tamafio de particula, se encuentran menores caidas de presion
caracteristica en el lecho que en la dispersidon de mayor tamafio. Esto genera que las areas
relativas secas sean mayores en TMA que en TME en todos los tiempos de secado.

= En el secado se presentan dos tipos de perfiles: Horizontal y vertical en las dispersiones
poliméricas acuosas de acuerdo con el andlisis de Imagen. Por tal motivo, la acumulacién
de particulas se presenta en la interfase agua-aire y en la zona de compactacion de los
bordes, por lo que retiene el agua dentro de la pelicula. No obstante, debido a su extensién
longitudinal, el perfil predominante es el horizontal.






3. Capitulo 3 Segunda fase de secado:
compactacion, deformacion de particulas y
formacion de grietas

La formacion de pelicula en dispersiones poliméricas acuosas comprende tres etapas: (l)
la evaporacion lineal del solvente, (Il) compactacién y deformacion particulas e (lll)
interdifusion de las cadenas poliméricas. La segunda etapa es un proceso complejo que
va desde la compactacion de particulas hasta su deformacion. Investigadores como
Weerakkody,(2009), Keddie y L. Routh, (2010) mencionan que esta etapa se puede
presentar durante la transicion de la primera etapa a la segunda fase de secado. Sin
embargo, para comprender esta etapa a cabalidad se mencionan por separado la

compactacion y la deformacion.

Durante la primera etapa de secado, la compactacion de las particulas se da a medida que
se evapora el agua de la pelicula, formando sectores de lechos empacados tanto en el
perfil de secado vertical como en el horizontal (capitulos 1 y 2). Después de esto, las
particulas procederan a deformarse en una estructura de panal de abejas, por diversos
mecanismos que se presentan en la pelicula (Weerakkody, 2009). Estos mecanismos
tienen una fuerza motriz, que debe superar la respuesta viscoelastica de las particulas
para deformarlas. Actualmente, se han definido cinco mecanismos de deformacion:
Sinterizado en humedo, sinterizado en seco, deformacion por presiéon capilar, frente de

agua remanente y deformaciéon de Sheetz (Y. Liu, 2015), que se explican en la Tabla 3-1.
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Tabla 3- 1. Mecanismos de deformacién de particula
Mecanismo Fuerza motriz  Caracteristicas Representacion

. e Las particulas se deforman en
. . Tension P
Sinterizado . . presencia de agua.
! interfacial I
en himedo e La deformacion se presenta antes

olimero-agua
P 9 de que se evapore el agua. Agua Aot
e Las particulas se deforman en

L presencia del aire.
. . Tension o
Sinterizado superficial e La deformacibn se presenta
en seco . . 5 )
Polimero-aire después de que se evapore el agua are -

e Es caracteristico de polimeros
rigidos o con un Tg alto.

Tension e Las particulas con el aguay el aire

interfacial forman meniscos concavos en la ‘
Deformacién agua-aire- superficie P‘.—.
capilar polimero: e La presion capilar de los meniscos

Meniscos de tiene que superar eI m(')dulo de Meniscos de agua Meniscos de agua

agua corte.

Menisco de e Empieza con el mecanismo

Frente de agua y c?pilar, dpero la pref_sit"m capilar ..._'“'
aguaen Tensién Zéirgéaarlaasntc(;ta?;eﬁ}[]elcfsr}te paral Frente de agua Frente de agua
retroceso superficial » asl que, a residua residual
Polimero-aire evaporarse e_I agua, el sinterizado
en seco termina el proceso.

e Se encuentra una pelicula en la

interfase agua-aire. I

e Se presenta una fuerza ..‘_,=
Deformacién Difusion de compresiva normal en la pelicula
Sheetz agua por el agua que se quiere difundir. Deformacién Deformacien

e Asi mismo, la pelicula comprime

las particulas por debajo de ella

deformandolas.

Al igual que los sucesos de la primera etapa, el mecanismo de deformacion de una
dispersién depende de las condiciones de secado y las caracteristicas del polimero. La
temperatura, el tamafio de particula y las propiedades del polimero son predominantes
para definir si hay deformacion y cémo seria. En el caso de la temperatura, esta influye
directamente sobre la viscosidad del polimero y en sus médulos elasticos-viscosos. Por tal
motivo, al aumentarla, tanto la viscosidad como los mdédulos disminuyen, lo cual hace mas
facil la deformacion y pueden presentarse los mecanismos de sinterizado en hiumedo o
capilar (Keddie & L. Routh, 2010). Debido a su importancia, en el &mbito cientifico se ha
denominado la temperatura critica en donde las particulas se deforman como MFFT. Si la
temperatura de secado esta por debajo de la MFFT, se obtendra una pelicula porosa y
mecanicamente débil sin coalescencia de particulas (Islam et al., 2012). Por otro lado, en
el caso del tamafio de particula, la deformacién es més sencilla a medida que el tamafio

disminuye. Esto se debe a que la presion motriz es inversamente proporcional al tamafio
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de la particula. Un ejemplo de esto es la presion capilar presente en el mecanismo por
capilaridad, donde se alcanza una mayor presion maxima en dispersiones de menor
tamarfo que en las de mayor tamarfo (Keddie & L. Routh, 2010). Sumado a esto, en la
investigacion de Jensen y Morgan (1991) se encontré que la temperatura minima de
formacion de pelicula es menor a medida que el tamafio de particula disminuye, lo cual se

relaciona con las fuerzas motoras.

Ademas de estudiar los mecanismos de deformacion, otro de los fendbmenos que es de
interés industrial es la formacion de grietas o imperfecciones en las peliculas, puesto que,
la presencia de estas causa que la pelicula sea débil mecanicamente y las propiedades de
barrera también se vean afectadas. En la actualidad, se sabe que las grietas se pueden
originar por diferentes factores como las caracteristicas del sustrato, el espesor de la

pelicula, la temperatura del medio y las caracteristicas del polimero (Routh, 2013).

Con el fin de conocer la influencia del tamafio de particula y las condiciones ambientales
en la deformacién y la formacién de grietas, en este capitulo se determinaron los
mecanismos y las causas de las grietas bajo diferentes condiciones en dispersiones
poliméricas acuosas monodispersas (136nm y 227nm) y sus mezclas. Para esto, se obtuvo
la viscosidad compleja a bajas frecuencias y se utilizé el modelo de mapeo R&R. En cuanto
a las grietas, se realiz6 un estudio bajo las condiciones de 20°C-60%RH cambiando el

sustrato, el espesor de la pelicula y finalmente se hizo un analisis termogravimétrico.

3.1 Materiales

Se emplearon tres tipos de sustratos: dos para evaluar la formacién de grietas y uno para
la reologia del polimero. Los dos primeros son laminas de vidrio y acrilico de 6cm x 8cm
con un espesor de 3mm; mientras que para la reologia se usé un molde circular de acrilico
de 2,5cm de didmetro y 1 mm de altura, con un fondo removible de una pelicula de acetato.
El resto de los materiales e insumos empleados en este capitulo son los mismos del

capitulo uno (Ver seccién 1.1).
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3.2 Metodologia

3.2.1 Mecanismos de deformacion

Los mecanismos de deformacion se determinaron por medio del modelo de mapeo R&R.
Este modelo se caracteriza por tener en cuenta dos nimeros adimensionales: el nimero
de Péclet (seccién 1.3.3) y el numero A. Este ultimo determina el tipo de deformacion en
las particulas durante el proceso de secado y relaciona el tiempo de deformacion con el
tiempo caracteristico de evaporacion (Ecuacion 3.1). Dependiendo del valor de A, se
definen los mecanismos de deformacion, tal como se encuentra en la tabla 3-2.

_ npRE
1= g (3.1)

Tabla 3- 2. Valor de A y sus mecanismos de deformacidon de particula.

Mecanismo Valor de A Significado

Sinterizado en humedo A< La deformacion de las particulas ocurre antes de
gue el agua se evapore totalmente.

Deformacién capilar 1<A<100 La presion capilar logra vencer la tensién de

cizallamiento.

Frente de retroceso de agua 100<A<10* La deformacion de las particulas se da después
de que la mayoria de agua se evapora y el agua
remanente con aire deforme las particulas.

Sinterizado en seco A>104 Los tiempos de evaporacion de agua son cortos
con respecto a los tiempos necesarios para
deformar las particulas

Lo primero que se realizé fue calcular el nUmero A teniendo en cuenta la ecuacion 3.1.
Posteriormente, se grafico A vs. Pe (Figura 3-1) con los resultados obtenidos en la seccion
1.3.3, con el fin de confirmar el mecanismo de deformacion y si hay formacién de piel o

piel parcial.

Sinterizado en seco

104

103 Frente de agua en retroceso

102

10k
Deformacion capilar Piel parcial

Piel

Sinterizado en hamedo
10!

0 1 2 3
Pe

Figura 3- 1. Modelo de mapeo R&R para los mecanismos de deformacion en dispersiones poliméricas.



Capitulo 3. Segunda fase del secado: compactacién, deformacion de particulas y 59
formacion de grietas

» Viscosidad de corte cero del polimero

Para obtener la viscosidad de corte cero del polimero, se dej6 secar dispersion polimérica
en los moldes de acrilico durante 7 dias bajo las condiciones ambientales del laboratorio
(aproximadamente 23°C-50%RH). Posteriormente, se desprenden las peliculas del molde y
se empezaron a hacer las pruebas oscilatorias en el reémetro Bohlin C-VOR (Malvern
Instruments) con el sistema de control de temperatura ETC y la geometria de Plato-Plato
(25mm). En estas pruebas, primero se realizé un barrido de amplitud con el objetivo de
encontrar el valor de la deformacion en el limite de viscoelasticidad lineal y después con esa
deformacién se hizo un barrido de frecuencia angular de 0,1 a 100 rad/s. Cabe mencionar
que estas pruebas se realizaron bajo diferentes condiciones de temperatura que van desde
20°C hasta 180°C y se hizo un andlisis termogravimétrico al polimero para asegurarse de

que no hay degradacion por temperatura en el rango de medicion.

Finalmente, con los resultados se realizé una superposicion de temperatura-frecuencia con
la ecuacion de William-Landel-Ferry (WLF) usando el software Bohlin R6.40.5.27, con el
objetivo de obtener la viscosidad compleja a frecuencias bajas (Ecuacion 3.2). Cabe
mencionar que para determinar la viscosidad a frecuencias bajas se utiliz6 la regla de Cox-
Merz.

—C1 (T-Ts)

Co+(T-Ts) (3.2)

Log (i) =Logar =

» Analisis termogravimétrico

La temperatura de degradacion del polimero se obtuvo por medio de un analisis
termogravimétrico en el TGA1 (METTLER TOLEDO). En la prueba se utiliz6 una muestra
de 5,14 mg y se programé una rampa de 10 K/min, empezando con una temperatura de
30°C y culminando en 1000°C, bajo una atmosfera de nitrégeno. Finalmente, con el software

STARe V.11 se consiguié la temperatura de degradacién del polimero.

3.2.2 Diferencias en la segunda fase del secado

El inicio de la segunda fase de secado y los mecanismos de deformacion pueden estar
relacionados como se ha mencionado en la literatura. Al conocer los mecanismos, se puede
observar el efecto en las dispersiones bajo las condiciones ambientales investigadas. Por

esta razon, se determinaron las diferencias de contenido de humedad, por medio del andlisis
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estadistico de varianza ANOVA y posteriormente se aplicaron las pruebas POST-HOC,
como Bonferroni o Tuckey.

3.2.3 Formacion de grietas

Con el fin de estudiar la formacién de grietas en la dispersiébn de mayor tamafio, se
realizaron diferentes analisis: En el primero, se usaron las imagenes de las peliculas
obtenidas bajo las condiciones ambientales de 20°C-40%RH, 20°C-60%RH, 30°C-40%RH
y 30°C-60%RH. En el segundo, se realizaron curvas de secado en diferentes sustratos con
diferentes espesores usando la dispersion TMA. El dltimo se hizo una caracterizacién
térmica del polimero y se relacioné la tension superficial de la dispersion con la energia

libre de los dos sustratos.
= Analisis de imagen

Este analisis se realiz6 con las imagenes obtenidas en las curvas del Capitulo 1 para todas
las dispersiones, empleando el software Digimizer. En este caso, se analizaron los tiempos
iniciales de formacién de grieta y longitud de esta al final del secado. Cabe mencionar que
al igual que en la seccion 2.2.1, se realizé la calibracién de un centimetro con los pixeles
(118,500px-cm) y después se corrigio6 el brillo-contraste para mejorar la vision de las grietas

en las peliculas.

= Curvas de secado y velocidad de evaporacion de agua

Estas curvas tienen como funcién evaluar el efecto del espesor y el sustrato en la formacion
de grietas en la dispersién TMA. Para comenzar se hicieron curvas de secado en dos tipos
de sustrato (vidrio y acrilico) bajo las condiciones de 20°C-60%RH y con velocidad del
viento de 1m/s, siguiendo el mismo procedimiento de la seccion 1.2.2. No obstante, se
cambia el espesor himedo de la pelicula a 25 y 40 mils usando solo la dispersion TMA.
Por otro lado, se calculan los tiempos de finalizacion y velocidades de evaporacion de agua

como en la seccion 1.2.3.
= Anpalisis DSC

Una de las caracteristicas que se debe analizar para las grietas es la temperatura de
transicion vitrea. Para ello, se realiz6 un analisis diferencial de calor en un DSC1

(METTLER TOLEDO) de las peliculas secas obtenidas en las curvas de secado. Se utilizd
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una muestra de 5mg y se programé una rampa de 10 K/min, con tres corridas: (I) -50°C
hasta 100°C, (II) 100°C a -50°C y (lll) -50°C a 100°C bajo una atmésfera de nitrégeno.
Finalmente, con los datos y el software STARe V.11 se obtuvo la temperatura de transicion
vitrea para cada una de las peliculas secas de las dispersiones.

= Tension superficial

La tension superficial se hizo en un Tensiometro Optico Kruss DSA 25E, Pendant drop de
Andercol S.A. El método de gota colgante se caracteriza por usar una gota suspendida de
una aguja en el aire y dependiendo de la forma que tenga la gota se deduce la relacion
entre la tensién superficial y la gravedad. Por tal motivo, la tension superficial se calcula a
partir de la medicion del radio de la curvatura de la gota colgante. En esta prueba se

midieron 3 gotas de cada una de las dispersiones a 25°C.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Viscosidad a bajas frecuencias

El polimero bajo las condiciones de temperatura de 20°C y 30°C a frecuencias altas (1-
100 rad/s), se encuentra en la regién de transicién, donde el modulo de pérdida G’ es
mayor al médulo de almacenamiento G” (Figura 3-2) (Gupta, 2000). Esto provoca que las
peliculas sean flexibles en vez de ser rigidas. A medida que disminuye la frecuencia
angular, se puede observar que el material pasa a la zona de plateau o cauchosa en las

frecuencias de (102 a 10®) y experimentalmente no se alcanza la zona terminal.
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Figura 3- 2. Barrido de frecuencia con superposicion tiempo temperatura para la pelicula de las dispersiones
a 20°C, O modulo elastico (G’), O modulo viscoso (G”) y [ viscosidad compleja.
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Los ultimos datos obtenidos a frecuencias de 107 a 10 se realizaron a una temperatura
de 180°C. Después de este valor no se corrieron mas pruebas puesto que la muestra
presentaba coloracion amarilla-café, lo que podia indicar degradacién del polimero. Asi, la
prueba de termogravimetria determinard que la temperatura de degradacion es de 338°C.
Por otro lado, de acuerdo con la superposicion de temperatura-tiempo para el polimero a
la frecuencia mas baja (3,71x10® rad/s), se encontraron valores de 5,24x10 Pa sy
2,61x10'Pa s a la temperaturas de 20°C y 30°C, respectivamente. Esto concuerda con el
comportamiento descrito por Keddie y L. Routh (2010), donde al aumentar la temperatura,
disminuye la viscosidad del polimero, mientras que a temperaturas cercanas a la

temperatura de transicion vitrea, la viscosidad ronda en un valor de 103 Pa s.

3.3.2 Mecanismos de deformacion

El mecanismo predominante en las dispersiones poliméricas acuosas estudiadas es el de
deformacién capilar. Esto significa que la presion capilar presente en los meniscos es la
suficiente para vencer la resistencia mecanica de estas particulas. Sumado a esto, es
posible que en la interfase agua-aire se encuentre la formacion de piel parcial durante el

proceso de secado.

Por otro lado, si se comparan las condiciones ambientales entre si, a medida que
disminuye la temperatura es mas dificil deformar la particula. Esto se debe al efecto que
tienen en la viscosidad y velocidad de evaporacién de agua, debido a que los mdodulos del
polimero y su viscosidad son mayores a temperaturas bajas. Por lo anterior, a 30°C se
obtienen valores de landa menores que a 20°C (Figura 3-3a). En contraste, la humedad
tiene un efecto explicito en la velocidad de evaporacién de agua, puesto que a mayor
humedad implica menor velocidad de agua y menor nimero landa. Esto se observa en la
figura 3-3,donde a 20°C-60%RH se obtienen valores entre 30 y 60, mientras que a 20°C-
40%RH va de 60 a 110, cambiando de mecanismo en algunas dispersiones.
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Figura 3- 3. (A) Mecanismos de deformacién para las dispersiones poliméricas bajo las condiciones
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Ahora, cuando se comparan las dispersiones, la de menor tamafio tiene valores de landa
menores que la dispersién TMA y en la condicion de 20°C-40%RH se puede observar el
cambio de mecanismo en la dispersion de mayor tamafio, la cual pasa de deformacion
capilar a frente de agua en retroceso (Figura 3-3a). Esto se debe a que la presion motriz
es inversamente proporcional al tamafio de la particula y provoca que la deformacion sea
mas sencilla a medida que el tamafio disminuye (Keddie & L. Routh, 2010). En cuanto a
las mezclas, no se presentan diferencias entre ellas en su nimero adimensional cuando
las humedades son altas (60%RH), pero si con las dispersiones monodispersas. Con
humedades bajas, las diferencias generales entre las mezclas se dan en 25TMA con
75TMA y 50TMA con 25TMA. Finalmente, teniendo en cuenta el modelo de mapa R&R se
confirma la formacién de una piel parcial en la interfase agua aire (Figura 3-3b), lo que
ratifica los casos | y Il en el apartado 1.3.4, debido a que las particulas se deforman en la
interfase agua-aire a causa de la presion capilar e interfieren con la difusién de agua a la

fase vapor.

3.3.3 Segunda fase de secado

Al Concluir la primera fase, la velocidad de evaporacién de agua disminuye y esto se
observa en el peso de pelicula respecto al tiempo (Figura 3-4), donde la zona Il comprende
una disminucién notable de la evaporacién y la zona lll es de agua remanente presente en
la pelicula. De acuerdo con Weerakkody (2009), el inicio de la segunda fase esta

relacionada con la segunda etapa de formacion de pelicula. La cual es causante de la
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culminacion de la primera etapa por medio de la compactacion y deformacion de particulas

presentes en este caso de estudio.
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Figura 3- 4:Fases de la curva de secado para las dispersiones poliméricas: Dispersion TME a Condiciones
de 20°C y 60%RH.

Aligual que en la primera etapa, las condiciones ambientales afectan el proceso de secado
y formacion de pelicula. De tal modo que cuando disminuye la humedad relativa ( 30°C-
40%RH y 20°C-40%RH) los tiempos y la humedad de la pelicula en la culminacion de cada
fase son menores que bajo una humedad mayor (Figura 3-5). Por otro lado, al aumentar

la temperatura sucede lo mismo que al disminuir la humedad relativa.
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Figura 3- 5:Contenido de agua en las peliculas para la dispersion TMA a los tiempos de finalizacion bajo las
condiciones ambientales: 20°C-40%RH TF1:40 min TF2: 110 min TF3: 240 min, 20°C-60%RH TF1:70
min TF2: 130 min TF3: 240 min, 30°C-40%RH TF1:40 min TF2: 100 min TF3: 240 miny & 30°C-60%RH
TF1:40 min TF2: 110 min TF3: 240 min.

= Diferencias entre las dispersiones monodispersas
Con las dispersiones TME y TMA, se encontré que la duracién de la segunda fase es la
misma para las dos dispersiones en la mayoria de las condiciones ambientales, a

excepcion de 20°C-60%RH. En la tabla 3-3, se puede observar que en TME la fase 2 dura
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20 minutos mas que TMA y que tanto la primera etapa como la segunda fase tienen la

misma duracion.

Tabla 3- 3. Tiempos de finalizaciéon en minutos de la fase 1y 2 para las dispersiones bajo las condiciones
ambientales estudiadas.

20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°C-40%RH 30°C-60%RH
TF1 TF2 DTF2 TF1 TF2 DTF2 TF1 TF2 DTF2 TF1 TF2 DTF2
TME 50 120 70 80 150 80 40 100 60 50 120 70
TMA 40 110 70 70 130 60 40 100 60 40 110 70
25TMA 50 110 60 80 140 60 50 100 50 50 120 70
50TMA 40 100 60 80 140 60 40 100 60 40 120 80
75TMA 40 90 50 80 140 60 40 110 60 40 110 70
Nota. TF1: Tiempo de finalizacion etapa 1, TF2: Tiempo de finalizacion fase 2 y DTF2: Duracién de la fase 2 .

Por otro lado, si se tiene en cuenta la humedad presente en la pelicula durante los tiempos
de culminacion de cada fase de secado. Las dos dispersiones terminan la primera fase con
un porcentaje de humedad menor del 38% sin encontrarse diferencias significativas en
todas las condiciones ambientales. No obstante, en la segunda y tercera fase del secado,
la dispersién de mayor tamafio presentd una menor concentracion de agua en la pelicula

de, 8% y el 5%, respectivamente (Figura 3-6).
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Figura 3- 6:Contenido de agua en las peliculas para las dispersiones bajo las condiciones de: (a) 20°C-40%RH
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El comportamiento descrito anteriormente se puede explicar por medio de los perfiles
horizontales-verticales y la deformacion de particulas, a través de la fenomenologia
general y el caso del tamafio de particula.

Fenomenologia de estas dispersiones: Al principio del secado, el agua se evapora de la

dispersiéon generando perfiles horizontales-verticales con tiempos de apertura largos y
nameros de Péclet mayores a la unidad . A medida que evoluciona el secado, las particulas
empiezan a deformarse por el mecanismo de presion capilar (A>100), la cual forma una

piel parcial que impide la difusion del agua de la pelicula a la fase vapor.

Caso de TME: Esta dispersidn se caracteriza con tiempos de apertura mas largos que la
dispersién TMA, lo cual se observé en la seccion 2.3.2. Al culminar la primera etapa, se
encontré que para TME el area seca no superaba el 6% y el area intermedia es mayor que
el &rea himeda, a diferencia de TMA cuya area seca era mayor (>10%) y el &rea himeda
era mayor a su area intermedia. Esto es importante debido a que cuando las particulas se
empiezan a deformar en las zonas intermedias por la presion capilar, la dispersion de
menor tamafio retiene agua en mayor cantidad a causa de tener areas de mayor tamafio
gue TMA, como se observa en la figura 3-6. Sumado a esto, las dispersiones de menor
tamafo se caracterizan por deformarse mas facil que las de mayor tamafio, pues se
encontraron tiempos de deformacién menores en TME que en TMA, reflejados en el

ndamero A.

= Diferencias entre las mezclas de dispersiones

Con las mezclas y el contenido humedad, se evidencia que un mayor contenido de TMA
en la muestra tendra menos contenido de agua al finalizar las fases 2 y 3. En la figura 3-7,
se observa el comportamiento de las dispersiones, donde 25TMA tiene un comportamiento
mas parecido a TME en las condiciones de 20°C-40%RH. Sin embargo, en las demas
condiciones presenta menos contenido de humedad que las dispersiones monodispersas.
Por lo general, estas mezclas se caracterizan por tener areas intermedias menores a la
dispersién TME, lo cual permite que estas peliculas no retengan agua en la misma cantidad
gue las monodispersas. Por otro lado, aunque las mezclas respecto a TMA no tienen &reas
intermedias menores a esta y de acuerdo con A se deforman con mas facilidad que TMA,
se encuentra menos contenido de agua en estas peliculas (50TMA y 75TMA). Esto puede
ser debido a que los diferentes tamafios de particula presentes en estas pueden afectar el

tiempo de deformacion y permitir que el agua se difunda mas fécil el agua durante un
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tiempo. Finalmente, cuando ya se han deformado las particulas y se alcanza a formar
pelicula, el agua presente en las zonas intermedias se evapora por medio de la porosidad
presente en la pelicula, lo cual se observa al culminar la fase 2.
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Figura 3- 7:Contenido de agua en las peliculas para las dispersiones bajo las condiciones de: (a) 20°C-40%RH
TMA, B v E,-ZSTMA, 50TMA y“ 75TMA (b) 20°C-60%RH ““TMA, .TME, (- 25TMA,EE50TMA y

75TMA (c) 30°C-40%RH ~ TMA,TME, B25TMA, F50TMA y 1 75TMA, (d) 30°C-60%RH -~ TMA, BITME, B8
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» Modelos en la segunda fase

Los modelos de Velaga et al (2018), Kiil (2006) e Imke (2008) también se usan en la
segunda y tercera fase de secado. En este caso, los modelos de Velaga y Kiil son los que
tienen mejor ajuste, comparados con el modelo de Imke en las curvas de las dispersiones
TME y TMA. La causa del desajuste del modelo de Imke y su modificacién recae en que
no tiene en cuenta el proceso de compactacion y la deformacion de las particulas a medida
gue evoluciona el secado, lo cual genera errores mayores al 10% con los valores
experimentales (Figura 3-8). En contraste con el modelo de Imke, en las fases 2 y 3 el

modelo Velaga es el que mejor ajusta, puesto a que se encuentran valores de errores
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relativos menores al 5%. Esto se debe a su forma sigmoidal que concuerda con la forma
de las dos ultimas fases. No obstante, a medida que aumenta la humedad en el aire, el
modelo empieza a alejarse de los datos experimentales, como en la figura 3-8B. Por otro
lado, a diferencia de Imke, Kiil tiene en cuenta el proceso de formacion de pelicula o
compactacion de particulas en la segunda fase, a través del uso de coeficientes efectivos
de difusion de agua. El ajuste de este coeficiente es deficiente cuando el peso de la pelicula
cambia lentamente por la humedad retenida en ella. Esto hace que en condiciones donde
la fase 2 es més curva, es decir, a 20°C-60%RH con TME (Figura 3-8B) o a 30°C-40%RH
con TMA (Figura 3-8F), el modelo presentaria buenos valores de ajuste.
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Figura 3- 8: Resultados de los modelos en la primera etapa del proceso de secado : -Modelo Velaga, -~~Modelo
Kiil- ‘Modelo Kiil modificado, — ‘- *-Modelo Kiil modificado 2, == Modelo Imke, ==Modelo Imke modificacién.
Bajo las condiciones de (A,D) 20°C-40%RH, (B,E) 20°C-60%RH y (C,F) 30°C-40%RH

En cuanto a las modificaciones, la ecuacién sobre la presion de vapor mejora el ajuste de
la curva donde el coeficiente es deficiente, por lo que se obtienen valores de errores
relativos menores que en el modelo Kiil original. No obstante, uno de los inconvenientes

gue se presentan con estas modificaciones es que en algunas ocasiones subestiman la
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propiedad de presion de vapor en la primera etapa. Lo que causa que en la segunda etapa
se presenten errores relativos mayores (Figura 3-8B). Finalmente, se recomienda el
modelo Kiil para dispersiones de mayor tamafio y mezclas con mayor contenido de TMA,
puesto que la fenomenologia planteada por este modelo concuerda con dispersiones de
mayor tamafio y no se queda corto en los procesos mas complejos que evidencia la
dispersién de menor tamano.

3.3.4 Formacién de grietas

La formacion de grietas, crateres o imperfecciones se puede presentar en las peliculas por
diversos factores como las condiciones ambientales, velocidad del viento, caracteristicas
de la dispersion (Temperatura de transicion vitrea, viscosidad y tension superficial),

sustrato empleado y espesor inicial hUmedo de la pelicula.

= Grietas en las peliculas bajo condiciones ambientales

La dispersion de mayor tamafio y las mezclas con mas cantidad de esta (50TMA Yy 75TMA),
presentan crateres o grietas a lo largo de la pelicula bajo las condiciones ambientales
inicialmente estudiadas. Este fendmeno es mas evidente a medida que las condiciones
propician velocidades de evaporacion altas, como en el caso de 30°C-40%RH y 20°C-
40%RH (Figura 3-9). Un ejemplo de esto es la longitud de las imperfecciones de TMA en
la Figura 3-9, las cuales no superan los 4cm a 20°C-60%RH, mientras que a 20°C-40%RH
y 30°C-40%RH se encuentran entre 8 y 10cm de longitud, respectivamente. Sumado a
esto, la aparicién de la grieta sucede antes y con mayor longitud en las condiciones
anteriormente mencionadas que a 20°C-60%RH.
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Figura 3- 9: Longitud de grietas para la dispersion TMA bajo diferentes condiciones ambientales: {>20°C-
60%RH, <> 30°C-60%RH, < ~30°C-40%RH y <> 20°C-40%RH
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Cabe mencionar que se evidencia la influencia de la humedad relativa en la propagacion y
longitud de las imperfecciones en las peliculas, debido a que a una humedad relativa del
60% la maxima longitud total es de 7cm, mientras que a 40% supera los 8cm. Esto puede
ser a causa del rol que tiene la velocidad de evaporacion en las tensiones que se presentan
en las peliculas durante su proceso de formacion. Por otro lado, al comparar TME y TMA,
se encontré que la dispersion TME no presenta ninguna formacion de imperfecciones, a
diferencia de TMA que sufre de estas imperfecciones en todas las condiciones. Esto esta
relacionado con los perfiles de secado de cada dispersion, la deformacién de las particulas
y la tensién presente en la pelicula.

De acuerdo con Giorgiutti y Pauchard (2018), las tensiones durante el proceso de secado
se deben a la presencia de la presiéon capilar en los meniscos formados en la interfase
agua-aire-polimero. Esta presion ejerce una tension contractiva en el lecho de particulas,
gue, sumada a la tension generada por el flujo de agua proveniente del centro de la
pelicula, la restriccion de la pelicula seca de los bordes y la rigidez del sustrato, causan
gue el lecho tenga que liberar esta energia acumulada de dos maneras (Figura 3-10a). La
primera es que las particulas se deformen ante la tension presentada o la segunda que se

forme una grieta en la pelicula y se libere la energia acumulada (Figura 3-10b).
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Figura 3- 10: Diagramas de las peliculas: (a) de las tensiones que se presentan durante el proceso de
secado y (b) formacion de grieta en la pelicula por las tensiones.

En el caso de la dispersion TME, esta tiene un proceso de secado horizontal mas
homogéneo que la dispersion TMA, lo cual se evidencia en los largos tiempos de apertura
caracteristicos de la dispersion de TME que provoca una menor presion en el lecho de las
particulas .Al ser menor la presién, no tendra zonas secas que contribuyan con las
tensiones de la pelicula, puesto que los bordes se mantendran himedos durante gran parte
del secado (Capitulo 2). Ademas, como se menciona en la seccion 3.2.2, las particulas de

menor tamafio tienden a deformarse con mas facilidad que las de mayor tamafio.
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Por lo tanto, para la dispersion TME la forma de liberar las tensiones es por medio de la
deformacién de particulas antes de que el lecho llegue a una tension critica de formacién
de grietas. Este comportamiento no sucede con TMA, la cual tiene un frente de secado
horizontal més heterogéneo (bordes secos-centro humedo), con mas dificultad para
deformarse y presencia de area seca durante el secado (Tirumkudulu & Russel, 2005).

En cuanto a las mezclas, a medida que la dispersién tenga mas cantidad de particulas
pequeiias, menor es la posibilidad de formar este tipo de imperfecciones. Un ejemplo es
la mezcla 25TMA, la cual solo presenta grietas a condiciones de 30°C-40%RH, mientras
gue en las dispersiones 50TMA y 75TMA es un fendmeno recurrente en todas las
condiciones. Por otra parte, al igual que la dispersién TMA, en las mezclas la longitud de
la grieta aumenta al disminuir la humedad relativa y al aumentar la temperatura, como se
observa en la Figura 3-11a. Este fenémeno esta relacionado con el papel de la velocidad
de evaporacion de agua y la viscosidad de la dispersién en la homogeneidad del secado
en el perfil horizontal. En la Figura 3-11b, se puede notar una diferencia de la presién
capilar adimensional para las mezclas y para TMA, puesto gue con himeros mas cercanos
a uno se presentan imperfecciones en las peliculas, mientras que valores mas alejados
como los de 25TMA no presentan estas grietas. No obstante, a 30°C-40%RH la dispersiéon
25TMA muestra imperfecciones, aunque tenga un secado homogéneo, lo cual se le puede

atribuir a otras causas (sustrato, caracteristicas de la dispersion y espesor).
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Figura 3- 11: (a) longitud de las grietas a diferentes tiempos de secado bajo las condiciones ambientales
de: 20°C-60%RH para las dispersiones : A50TMA, ¥ 75TMA Yy “TMA, 20°C-40%RH para las dispersiones
50TMA, % 75TMA y © TMA. (b) Nameros de presién capilar adimensional para las dispersiones a
condiciones ambientales de: O 20°C-40%RH, O 20°C-60%RH, O 30°C-40%RH y O 30°C-60%RH.
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= Temperatura de transicién vitrea

La temperatura de transicion vitrea juega un rol importante en el proceso de formacion de
pelicula. Dependiendo del valor de esta temperatura, puede que las particulas no se
deformen por medio de mecanismos sencillos y no haya una buena interdifusion de
cadenas, por lo que se presentan peliculas porosas y con grietas (Islam et al., 2012). Por
ejemplo, si la temperatura de secado no es mayor a la temperatura de transicién vitrea
del polimero (Tg), las particulas se consideran duras y se necesita un plastificante para
gue tenga una pelicula de buena calidad a la temperatura de secado. Por el contrario, si
la temperatura de secado es mayor a la Tg, si se va a formara una pelicula con cierta
tacticidad (Ma et al., 2005).

Asi como la temperatura de transicion vitrea, en la industria y la academia también se
maneja el término “temperatura minima de formacion de pelicula® (MFFT). Esta
temperatura se emplea para saber a partir de qué temperatura de secado se obtiene una
pelicula traslicida sin presencia de grietas, con coalescencia de las particulas (Seabright,
2019). Por lo general, la MFFT esté ligeramente por debajo de la Tg, debido a la capacidad

del agua de actuar como plastificante en el polimero (Désor et al., 1999).

En el caso de las dispersiones, todas las peliculas presentaron una temperatura de
transicion vitrea menor a la temperatura de secado, con valores entre los 9°C-11°C (Tabla
3-4). La temperatura minima de formacién de pelicula de la dispersién reportada por
Andercol S.A.S se encuentra entre 1-5°C (Andercol S.A, 2017). Por tal motivo, la
temperatura no deberia ser causante de las imperfecciones que estan presentado las

dispersiones de mayor tamafio.

Tabla 3- 4. Temperaturas de transicion vitrea de las peliculas para las dispersiones poliméricas.

Dispersion Tg (°C)
TME 9,78
25TMA 10,22
50TMA 10,67
75TMA 111
TMA 9,17

» Afinidad sustrato-dispersion
Usando los dos tipos de sustrato en los experimentos, se encontraron diferencias en la

primera etapa de secado con un espesor himedo de 40 mils. La pendiente es menor en el
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acrilico que en el vidrio (Figura 3-12), asi mismo la velocidad de evaporacion de agua es

menor en el acrilico.
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Figura 3- 12: (a) curva de secado de la dispersion TMA bajo la condicién ambiental de 20°C-60%RH con
los sustratos de: OAcrilico yOvidrio . (b) velocidad de evaporacion de agua para la dispersiéon TMA a 20°C-
60%RH con los sustratos:O Acrilico yO vidrio.

La disminucion en la velocidad de evaporacion de agua permite que el secado sea mas
homogéneo e influya sobre las tensiones de la pelicula (Figura 3-13). No obstante, de
acuerdo con las investigaciones de Smith y Sharp (2011), el rol que cumple el sustrato es
mas complejo y depende de las caracteristicas del mismo. Los investigadores encontraron
que la rigidez del sustrato provoca que las tensiones se acumulen en el lecho de particulas
durante el proceso de secado. Entre mas flexible sea el sustrato, menos formacion de

grietas se presentard en la pelicula, como sucede en el caso del acrilico (Figura 3-132).

cy (b)
Figura 3- 13: Peliculas de la dispersion TMA con espesor himedo de 40 mils bajo las condiciones
ambientales 20°C-60%RH a 120 minutos. Sustrato (a) Acrilico y (b) Vidrio.
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Por otro lado, la presencia de imperfecciones también se debe a la interaccion del sustrato
y la dispersion polimérica. Si la energia libre de superficie del sustrato es menor que la
tension superficial de la dispersion, no se forma una pelicula continua encima de la
superficie por problemas de humectacion (Hull, 1981). Estos problemas se presentan en
forma de ojos de pescado o crateres en la pelicula, como se muestra en la figura 3-14. La
diferencia de estas dos imperfecciones recae en que el crater tiene presencia de polvo u
otras particulas ajenas al sustrato y la dispersién, mientras que los ojos de pescado no
(Carbonell, 2009).

Crater Cabezas de alfiler Ojos de pez

Figura 3- 14: Imperfecciones que se pueden presentar en dispersiones poliméricas acuosas

En el caso de las dispersiones, cuando se compara la tension superficial con la energia
libre de la superficie, se encontré que las energias de superficie del acrilico y vidrio son
mayores a la tensién superficial de cualquier dispersion (Tabla 3-5). Por tal motivo, las
imperfecciones presentadas en las peliculas no son causantes de la energia superficial del

sustrato.

Tabla 3- 5. Temperaturas de transicion vitrea de las peliculas para las dispersiones poliméricas.

Dispersion/material mN/m Referencia

TME 35,540,1

25TMA 34+0,2 Tomado de informacién
50TMA 33,7+0,1 clasificada de Andercol
75TMA 33,7+0,5 S.AS.

TMA 37,8%0,2

Vidrio 83,4 (Rhee, 1977)

PMMA 52 (Dillard & Pocius, 2002)
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= Efecto del espesor

Otra de las causas de las grietas o crateres en las peliculas es el espesor humedo de la
pelicula. Tirumkudulu y Russel (2005) mencionan que en las dispersiones existe un
espesor critico de grieta y al superar este valor la pelicula generard grietas
espontaneamente, mientras que al disminuirlo se puede reducir también este fenébmeno
(Russel et al., 2008). Esto se debe a que a menores espesores himedos disminuyen la
presibn maxima necesaria para la formacién de las grietas (Gonzalez & Keddie, 2013). En
los experimentos, se encontrd lo que dice la teoria, debido a que a 25 mils en el sustrato
de vidrio no se presentan tantas las grietas como a 40 mils, como se observa en la figura
3-15(a y b). Este mismo fenémeno sucede con el sustrato de acrilico en la figura 3-15 (c y
d).

() (b) (©) (d)
Figura 3- 15: Imperfecciones de las peliculas para la dispersion TMA en el sustrato de: vidrio (a) 40 mils, (b)
25mils, acrilico (c) 40 mils y (d) 25 mils.

3.4 Conclusiones

De acuerdo con los resultados y los analisis presentados en este capitulo, se puede
concluir que:
= Las particulas se deforman a través del mecanismo de presién capilar presente en los
meniscos en la interfase agua-aire-polimero. Esto causa que las particulas que se
encuentran en la interfase agua-aire se deformen por la presion capilar y se forme una piel
parcial que genera la finalizacion de la primera etapa de secado, como se pensé en la
seccion 1.3.4.
» Los numeros de adimensionales A mas pequefios se encontraron en la dispersion de
menor tamafio, debido a que la fuerza motriz para deformar las particulas es inversamente

proporcional al tamafio de particula. Por tal motivo, es menos complicado alterar la forma
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de la particula en dispersiones de menor tamafio. Asi mismo, se encontraran valores de A
menores en las mezclas entre méas cantidad de particulas pequefas contengan.

» En la segunda fase de secado, el contenido de agua en la pelicula es mayor en peliculas
hechas con la dispersion de menor tamafo. Esto ocurre gracias a que, al disminuir el
tamafio de particula, aumentan los tiempos de apertura y las zonas intermedias, en las
cuales las particulas se deforman mas rapido y hacen que se forme pelicula. En
consecuencia, el agua tiene que difundirse a través de la pelicula, por lo que aumenta el
contenido de agua con respecto a la dispersion de mayor tamafio.

» Las mezclas en la segunda fase presentan menos contenido de agua que las peliculas
monodispersas. En estas peliculas, al tener mezcla de particulas, la deformacioén puede
ser mas erratica, asi se presente estratificacion. Esto genera que no se forme una pelicula
del mismo grado que TME en las zonas intermedias y el agua pueda difundirse mas
facilmente.

= Los modelos de Velaga y Kiil son los que presentan mejor ajuste a las curvas de secado
para la segunda fase. No obstante, Kiil tiende a aumentar el error relativo cuando la curva
presenta una pérdida de peso lenta, debido a que el modelo simplifica los fenémenos de
compactacion y deformacién en la segunda parte. Se recomienda emplearlo para
dispersiones con tamafio de particula grande y con menos retencién de agua en la pelicula.
» Las modificaciones de los modelos sirven siempre y cuando la ecuacion de presiéon de
vapor del menisco no sobreestime esta propiedad en la primera etapa de secado. Estos
modelos se pueden utilizar bajo condiciones de temperaturas bajas (menores de 30°C).
»La formacion de imperfecciones en las peliculas depende de las condiciones
ambientales, la temperatura de transicion vitrea, el espesor himedo, la rigidez y la afinidad
con el sustrato. Para evitar la formacion de grietas, es necesario que la dispersion tenga
una tensién superficial menor que la energia libre del sustrato, que la temperatura de
transicion vitrea sea menor a la temperatura de secado, que el espesor sea menor al
espesor critico de craqueo, que el sustrato no sea tan rigido y propiciar condiciones de

secado que evaporen el agua lento.



4. Capitulo 4. Propiedades mecanicas y de
barrera

Una pelicula polimérica utilizada para recubrimientos o adhesivos necesita tener unas
propiedades mecanicas y de barrera apropiadas para su funcionamiento. Por lo tanto, la
pelicula debe ser lo suficientemente elastica para elongarse y rigida para soportar las
tensiones por dilatacién que puede sufrir el sustrato. Sumado a esto, debe permitir la
transpiracion y permear la humedad que se pueda encontrar en el sustrato, pero impedir
el paso de vapor de agua o agua del ambiente hacia el material a proteger (Calvo
Carbonell, 2014). Estas propiedades de la pelicula seca dependen principalmente del
proceso de formacién de pelicula. La cual se lleva a cabalidad en tres pasos principales:
(I) evaporacion lineal, (1) compactacion-deformacion de particulas e (lll) interdifusion de
cadenas poliméricas. Estas ultimas dos son las que mas influyen en las propiedades finales

de la pelicula seca (Weerakkody, 2009b).

Al concluir el proceso de deformacion de la segunda etapa, se empieza a presentar la
interdifusion de las cadenas poliméricas. Este proceso denominado “autoadhesion” se
caracteriza por la reptacion de cadenas del polimero que cruzan hacia la interfase y se
enredan con cadenas vecinas (Keddie & L. Routh, 2010). La cantidad de cadenas que
logran pasar a la interfase y entrecruzarse con otras cadenas definiran las propiedades
mecanicas de la pelicula (Figura 4-1). Cabe mencionar que este fendmeno obedece al
tiempo, la temperatura, al peso molecular del polimero, la Tg y las ramificaciones de la
cadena, por esto a medida que pasa el tiempo la pelicula tendr4 mejores propiedades

mecanicas.
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Figura 4- 1: Proceso de interdifusion después de la deformacién de particulas poliméricas.

Por otro lado, el estudio de las propiedades de barrera esta relacionado con la morfologia
de la pelicula. Esto se refiere a la presencia de grietas, poros y cualquier imperfeccion que
llegue a influir en el transporte de agua dentro de la pelicula. En este caso, la manera en
cémo se compactan, deforman las particulas y entrelazan las cadenas puede generar o no

los canales o espacios necesarios para que el agua pase.

Para entender como influye el tamafio de particula y las condiciones ambientales en las
propiedades de la pelicula seca, en este capitulo se determinaron las propiedades
mecanicas y de barrera de las peliculas bajo las condiciones de 20°C-60%RH y 30°C-
60%RH. Esto se realiz6 empleando dispersiones poliméricas acuosas monodispersas
(136nm y 227nm), sus mezclas y una muestra comercial de Emuvinil VA 3511 WBD. Se
obtuvieron el médulo de Young, la elongaciéon maxima, la permeabilidad, el porcentaje de
contenido de agua en la pelicula y la adhesion al sustrato bajo inmersion. Ademas, se hizo
microscopia SEM en la pelicula seca para relacionar la morfologia con las propiedades de
la pelicula.

4.1 Materiales

En este capitulo, se utilizaron tres dispersiones poliméricas base agua del producto
Emuvinil VA 3511 WBD provenientes de la industria colombiana ANDERCOL S.A.S. Dos
de estas dispersiones vinil acrilicas tienen la misma quimica y solo difieren en el tamafio
de particula, TME la dispersién de menor tamafio y TMA la de mayor tamafio. La tercera
es la dispersion comercial polidispersa Emuvinil VA. Por otro lado, el agua que se utilizd

en las pruebas de barrera fue agua destilada.
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En cuanto al sustrato, se empled vidrio arquitectonico comercial trasltcido, con diferentes
medidas: (I) 16cmx18cm, (Il) 4cmx5cm y (Ill) 6cmx5cm. Finalmente, para hacer las
peliculas, se emplearon dos aplicadores de aluminio: el primero de dimensiones de 5 cm

x 5 cm con apertura de 25 mils y el segundo de 10cm x 10cm con apertura de 20 mils.

4.2 Metodologia

Con el objetivo de observar la influencia del tamafio de particula y las condiciones
ambientales en las propiedades mecanicas y de barrera, se realizaron pruebas de tension,
permeacion al vapor de agua e impermeabilidad al agua de la pelicula seca.

4.2.1 Elaboracion de pelicula seca

En este capitulo se realizaron peliculas secas bajo las condiciones de secado de 20°C-
60%RH y 30°C-60%RH, con un espesor humedo de 20 mils o 25 mils (dependiendo de la
prueba) sobre sustrato de vidrio. Se eligieron estas condiciones ambientales debido a las
diferencias que se encontraron entre las dispersiones en la curva de secado, puesto que
a 20°C-60%RH se presentan diferencias desde la primera etapa, mientras que a 30°C-
60%RH desde la segunda fase de secado. Por otro lado, se escogié el espesor de 20 mils,
dado a que en esa condicién no se presentan las grietas o imperfecciones a gran escala y
el sustrato de acrilico no se empled, puesto a que la pelicula tiene buena adhesion con

este material y termina rompiéndose antes de separarse del sustrato.

Para hacer las peliculas, primero que se ubicé encima del vidrio el aplicador cuadrado de
aluminio con la apertura de 20 mils-25mils. Cerca de esa apertura se agrega una
cucharada de dispersion con una cuchara dosificadora de acero inoxidable (Figura 1-3A).
Inmediatamente, se esparce la dispersion sobre el sustrato hasta llegar al final del vidrio,
como se indica en la seccién 1.2.2. Después de esto, se ingresa la pelicula a la camara de
intemperismo (LIC-3101H, marca Labtech) y se deja 3 horas bajo las condiciones
establecidas. Después de esto, las peliculas secas se almacenan en un desecador

aproximadamente por 9 a 11 dias dependiendo de la prueba.
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4.2.2 Pruebas de tension ASTM D882-18

Las peliculas que se emplean en esta prueba son de espesor himedo de 20 mils sobre
sustrato de vidro con dimensiones de 16cmx18cm y se almacenaron durante 9 dias en
desecador. Después de esto, las peliculas se recortaron en forma de probetas
rectangulares de 10mm x 130mm y se midi6 su espesor con el medidor de espesor
ELCOMETER 456 , los cuales varian entre los 5 y 6 mils, sin superar el 10% de variacion.
Inmediatamente después, se realiz6 un acondicionamiento de las muestras de ensayo a
23 £ 2°C y 50 £ 10% de humedad relativa por no menos de 24 h antes del ensayo.
Posteriormente se realizaron las pruebas en una Maquina de ensayos Universales AG-1S
Shimadzu, con celda de carga de 50 N, con una velocidad de 500mm/min y mordazas de
aluminio para peliculas del laboratorio de pruebas mecanicas. Cabe aclarar que para cada
muestra se midieron 5 probetas. Finalmente, mediante el software se Trapezium 2.32®, se

obtuvieron los médulos elasticos, la tension y la elongacion maxima de las probetas.

4.2.3 Pruebas de permeacién de vapor ASTM D1653-13

Las peliculas para la permeacion de vapor son de espesor himedo de 20 mils sobre
sustrato de vidro con dimensiones de 16cmx18cm y se almacenaron durante 10 dias en
desecador. Posteriormente, se recortaron las peliculas en forma circular con un diametro
de 8cm, se pesaron en la balanza analitica (Sartorius ENTRIS 224 1s) y se midio el espesor
de la muestra con el medidor de espesor de revestimiento ELCOMETER 456. En este
caso, se utilizé el método de copa himeda, la cual se caracteriza por emplear copas de
vidrio con agua destilada, dejando 6 mm de la superficie del agua hasta el borde superior

de la copa, donde se ubicé la pelicula seca, como se indica en la figura 4-2.

Pelicula

Bmm

Soportes

Figura 4- 2: Copa de vidrio para el método hiimedo de permeacién de vapor de agua.
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Siguiendo el procedimiento, se pes6 todo el montaje en la balanza analitica (Sartorius
ENTRIS 224 1s) y se ingreso a la camara de intemperismo (Labtech modelo LIC 3101H)
bajo las condiciones ambientales de 23°C y 50%RH. Finalmente, durante 16 dias se
pesaron diariamente las copas y se calculé la permeabilidad de las peliculas usando la

siguiente ecuacion:

AmxX e
WPV = Soxaxer @D

4.2.4 Pruebas de impermeabilidad ASTM D870-15

Las peliculas obtenidas para la prueba de impermeabilidad se realizaron con un espesor
hamedo de 25 mils sobre un sustrato de vidrio de dimensiones de 6cmx5cm y se
almacenaron durante 11 dias. En esta prueba se siguieron dos procedimientos: Adhesién

en inmersion y absorcion de agua de las peliculas.

= Absorciéon de agua

Las peliculas se cortaron en piezas de 4cm x 5 cm, se digitalizaron en el escaner Samsung
SCX-3405W y se pesaron en la balanza analitica SARTORIUS ENTRIS 224 1s. Después
de esto, se sumergieron las peliculas en el montaje con agua a 32°C (Figura 4-3). Al
cumplir una hora de inmersién en el agua, se sacaron las peliculas del montaje y se retird
el agua excedente con una toalla adsorbente. Ya retirado el exceso, las peliculas se
pesaron en la balanza analitica y se volvieron a ingresar al montaje. Cabe resaltar que todo
el proceso de pesaje no duré mas de 10 minutos. Este mismo procedimiento se repitié a

las 3 y 24 horas de inmersion.

Recipiente
C———1 e .
Soporte de Bano termostatico
las paliculas E Coleparner

Figura 4- 3: Montaje para la prueba de impermeabilizacion de las pelicula.



82 Estudio de la influencia de particulas de diferente tamafio de la dispersién polimérica en
el proceso de secado y formacion de pelicula seca.

Al completar las 24h de inmersion, las peliculas se dejaron secar en las condiciones de
laboratorio (aproximadamente 23°0-50%RH). Después de esto, se escanearon y se
pesaron al pasar 1h, 3h y 24h desde que se sacaron del agua. Luego, para conocer qué
tanto se hincharon las peliculas, se determiné el area relativa final para cada muestra por
medio de andlisis de imagen. Finamente, se calculd el agua absorbida por las peliculas,
para lo cual se empleé la ecuacion 4.2.

Contenido de agua = (P(t;—_PO) x 100 4.2

0

= Adhesion en inmersion

Las peliculas en el sustrato de vidrio se digitalizaron en el escaner Samsung SCX-3405W
y luego se midid el brillo con el brillbmetro IG-320 de HORIBA. Posteriormente, se tomaron
microfotografias de la superficie de la pelicula con el microscopio 6ptico BX53M Olympus,
usando el lente de magnificacién 4X y luz reflejada. Después de esto, se sumergieron las
peliculas en el montaje con agua a 32°C, como se observa en la Figura 4-3. Al cumplir una
hora de inmersion en el agua, las peliculas se sacaron, se les retir6 el agua excedente con
una toalla adsorbente y se escanearon con el fin de observar el avance del agua en la
pelicula. Posteriormente, se volvieron a ingresar las peliculas al montaje. Este mismo
procedimiento se realiz6 a las 3, 5y 24 horas de inmersion. Cuando se completaron las
24h, las peliculas se dejaron secar en las condiciones de laboratorio y se escanearon al
pasar 1h, 3h, 5h y 24h desde que se sacaron del agua. Finalmente, después de 24h de
secado, se hizo una microscopia Optica de la superficie de la pelicula y se midio su brillo
por medio de un brillémetro HORIBA 1G320 para ver si hubo cambios después del proceso

de inmersion.

= Angulo de contacto

El &ngulo de contacto se midié en un Tensidbmetro éptico Kruss DSA 25E, Sessile drop de
Andercol S.A, el cual determina el angulo, depositando una gota de la dispersion sobre un
sélido (vidrio). Para esta prueba, se midieron 4 gotas de cada una de las muestras de

pelicula hechas a las diferentes condiciones ambientales sobre un vidrio a 20°C.
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4.2.5 Microscopia SEM

Las peliculas preparadas se almacenaron por 10 dias y se recortaron en cuadros de
lcmxlcm. Estas muestras posteriormente se fijaron en los “stubs” (portamuestras de
aluminio) con una cinta de carbono y se procedio a recubrir las muestras con oro, mediante
una técnica de electrodeposicién para mejorar la conduccién eléctrica. Se observé la
morfologia de la pelicula usando un Microscopio electronico de Barrido (FEI Quanta 200)
operado en alto Vacio (3 x 10 torr) con una magnificacién de 500x- 2000x y se observaron
a 15 Kx.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Tension de las peliculas

En las pruebas de tension de las peliculas se encontraron diferencias notables en las
propiedades mecanicas de las peliculas al cambiar las condiciones ambientales. A medida
gue aumenta la temperatura de secado, el médulo de Young cae al igual que la maxima
tension soportada por la pelicula. Sin embargo, en la parte elastica es mejor a 30°C-

60%RH para las mezclas de las dispersiones, como se observa en la figura 4-4.
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Figura 4- 4: Resultados de las pruebas mecanicas: (A) Maxima tension, (B) Modulo elastico y (C) Elongacion
méaxima de la pelicula seca elaboradas bajo las condiciones de: #20°C 60%RH y ll 30°C 60%RH
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La diferencia en las propiedades al cambiar las condiciones ambientales puede ser por la
presencia de microburbujas en las peliculas, como se observa en la figura 4-5. De acuerdo
con las microfotografias tomadas se observé que bajo las dos condiciones se encuentran
microburbujas en las peliculas, pero a 30°C-60%RH se encuentra mayor cantidad. La
presencia de burbujas se puede ocurrir por un fenomeno llamado “atrapamiento de aire”,
el cual sucede cuando la agitacion de la dispersién genera turbulencia y provoca las
burbujas (Rangappa et al., 2021). Para que este aire pueda escapar de la dispersién, es
necesario que el solvente se evapore lentamente con el fin que el aire salga antes de que
se empiece a consolidar la pelicula (Wen & Dusek, 2017). En el caso de las condiciones
de 30°C-60%RH, la velocidad de evaporacién es mas alta que a 20°C-60%RH, lo que
causa que la compactacion y posterior deformacion de las particulas se lleven a cabo mas
rapido, dejando atrapado mas burbujas de aire dentro de la pelicula en comparacion con
las condiciones de 20°C-60%RH.

i B e o >

(A) (B)
Figura 4- 5: Microfotografias de la pelicula TME después de 10 dias de elaboracion a 4x de magnificacion: (A)
peliculas realizadas a 20°C-60%RH y (B) 30°C-60%RH

Por otro lado, al comparar las propiedades en las peliculas monodispersas, se encontraron

diferencias principalmente en el modulo de Young a 20°C60%RH, donde TME mostré el
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mayor valor. Esto concuerda con lo mencionado por Keddie y L. Routh (2010), quienes
afirman que, al tener un radio mas pequefio, las particulas tienen una interdifusion mas
sencilla, debido a que una mayor parte o fraccién de las particulas estan cerca de la
superficie de otras. Asi mismo, al disminuir el tamafio de particula, se tiene una mayor area
interfacial por unidad de area, por lo que al recorrer una cierta distancia las cadenas se

interdifunden de mejor manera que al tener particulas de mayor tamafio.

En cuanto a las mezclas, a medida que se agrega mas cantidad de TMA empieza a
disminuir el médulo de Young, pero aumenta su elongacién maxima, lo que provoca que
la dispersiébn 75TMA tenga un comportamiento menos rigido y 25 TMA mas parecido a
TME. En contraste con las mezclas y dispersiones monodispersas, la muestra polidispersa
comercial tiene un modulo mayor pero menor elasticidad a 20°C-60%RH. Este
comportamiento se debe a la polidispersidad de las particulas, pues las mas pequefas
pueden colarse en el espacio de las mas grandes al no presentarse una estratificacion
marcada (Figura 4-6), lo cual disminuye la distancia para reptar de las cadenas.
Finalmente, a las condiciones de 30°C-60%RH no se encontraron diferencias entre las
dispersiones, a excepcion de la maxima elongacion de las mezclas con TME.

(A) (B)
Figura 4- 6: Esquema de las dispersiones: (A) polidispersa y (B) mezcla binaria de tamafios de particula.

4.3.2 Permeacion de vapor de agua

En la permeacion de vapor de agua, las dispersiones no tienen diferencias cuando se
cambian las condiciones de secado que son 30°C-60%RH y 20°C-60%RH. Una sola
excepcion es la dispersion de 25TMA ,donde a 20°C-60%RH la permeaciéon de vapor es
ligeramente mayor que a 30°C-60%RH (Figura 4-7).El valor de permeacion de todas estas
dispersiones esta por el orden de 1,25x10°a 2x10° g/m.s.Pa y no presentan diferencias

significativas con la dispersion comercial.
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Figura 4- 7: Permeacion de vapor de agua en las peliculas seca bajo las condiciones de: 20°C 60%RH yll
30°C 60%RH

4.3.3 Impermeabilidad al agua

En la impermeabilidad de agua, a medida que la temperatura es mayor, se observa que
en unas dispersiones aumenta la absorcién de agua, como se observa en la figura 4-7A.
Principalmente, en las dispersiones de polidispersas o con mayor contenido de particulas
de mayor tamafo. Esto se debe a las diferencias en la morfologia de la pelicula, debido a
gue puede ser mas exacta la presencia de poros, grietas y rugosidad bajo diferentes
condiciones de secado. De acuerdo con los experimentos de Nijenhuis & Zohrehvand
(2005), las peliculas que méas absorbian agua fueron aquellas que presentaban grietas
formadas durante el proceso de secado a temperatura alta. Esto también sucede en las
peliculas estudiadas, por ejemplo, en la microfotografia de la figura 4-8b, donde se
alcanzan a percibir microgrietas y poros en una pelicula hecha a 30°C-60%RH, mientras
que a 20°C-60%RH se encuentra en menor proporcion.
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Figura 4- 8: (A) porcentaje de agua absorbida en las peliculas después de 24h de inmersién bajo las
condiciones de formacion de pelicula de: B 20°C-60%RH y l 30°C y 60%RH.Microfotografia SEM de la
dispersion TMA con magnificacién de 100x y 15kv pelicula elaborada a: (B) 30°C-60%RH y (C) 20°C-60%RH.
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Por otro lado, si se comparan las dispersiones monodispersas, se observa que las
peliculas de TME elaboradas a 20°C-60%RH y 30°C-60%RH son las que méas absorben
agua (<145% de su peso original), mientras que las de mayor tamafio tienden a absorber
un porcentaje de 85%-115% de su peso original (Figura 4-8A). Si se comparan las curvas
de absorcién y desorcion de agua, en las primeras 3 horas no hay diferencias significativas
para las peliculas hechas bajo las dos condiciones. No obstante, al llegar a las 24h la
dispersién de menor tamafo supera en absorcion a TMA, lo cual es mas notorio en las
peliculas hechas bajo las condiciones de 20°C-60%RH (Figura 4-9A). También con
respecto a la desorcién, principalmente se ven diferencias entre las peliculas de 20°C-
60%RH, debido a que se encuentran diferencias en los pesos perdidos de la pelicula. Sin
embargo, esto puede ser porque TME absorbié mas agua durante las 24 horas que TMA.
Esta diferencia es menos notoria en las peliculas de 30°C-60%RH, donde las dos peliculas

absorben cantidades parecidas de agua y las pierden de la misma cantidad (Figura 4-9B).
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Figura 4- 9: Absorcién de agua en las peliculas seca bajo las condiciones de: (A) 20°C 60%RH O TME y ¢
TMA; (b) 30°C.60%RH OTME y < TMA: Con - - absorcién y-- desorcion.

Asi mismo cuando se analizan las peliculas de las mezclas, se encontr6 que una mayor
cantidad de dispersion monodispersa hara que se comporte mas como esa dispersion. En
otras palabras, la dispersion 25TMA tiende a absorber la misma cantidad de agua que TME
y la dispersién 75 TMA que TMA. En el caso de las peliculas polidispersas, estas tienen
un comportamiento similar al de la dispersion de mayor tamafio. Por otro lado, al igual que
en las peliculas monodispersas en las curvas de absorcién, no se encuentran diferencias
significativas durante las primeras 3 horas de inmersion y la desorcion presenta los mismos

comportamientos que las peliculas de TME y TMA, anteriormente descritas (Figura 4-10 A
y B)
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Figura 4- 10: Absorcion de agua en las peliculas seca bajo las condiciones de: (A) 20°C 60%RH C25TMA, A
50TMAy 2 75TMA; (b) 30°C.60%RHO25TMA, A 50TMA y2>{75TMA: Con - - absorcién y - desorcion.

Por otro lado, al contrastar todas las muestras después de 24 horas, se evidencia que las
condiciones ambientales no afectan el desempefio de las muestras de TME, 25TMA vy
50TMA. Mientras que las dispersiones TMA, 75TMA y EVA si se ven afectadas, debido a
gue bajo las condiciones de 20°C-60%RH no adsorben mas del 100% de su peso,
mejorando asi la no retencion del fluido, a diferencia de condiciones a 30°C-60%RH (Figura
11 A). Sumado a esto, se observé hinchamiento de peliculas, teniendo en cuenta su
aumento de é&rea por efecto del agua, el cual ronda valores del 40% al 88%
aproximadamente (Figura 11C) . No obstante, aunque hay diferencias en el agua absorbida
entre muestras, no se presentan contrastes en el hinchamiento de las peliculas a
excepcion de TMA. La cual aumenta al incrementar la temperatura de secado de la pelicula

y concuerda con los resultados obtenidos en la absorcion de agua (Figura 11A).
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Figura 4- 11: (A) porcentaje de agua absorbida en las peliculas ,(B)Aumento de area en la pelicula por
hinchamiento de inmersion en agua en 24h : bajo las condiciones de formacién de pelicula de #20°C- 60%RH
y Hl 30°C -60%RH.
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Estas propiedades de barrera estan relacionadas con la morfologia de la pelicula, dado
gue una pelicula porosa o agrietada permite que se permee el agua a través de ella, lo
cual afecta su impermeabilidad. De acuerdo con las microfotografias tomadas en SEM, las
superficies mas porosas pertenecen a las muestras que fueron hechas con la dispersién
de menor tamafio (TME), teniendo una mayor cantidad de poros por area (Tabla 4-1). Esto
explicaria las diferencias de absorcion de agua entre las muestras bajo las condiciones de
20°C-60%RH, lo cual hace que las peliculas de TMAy 75TMA tengan un mejor desempefio
en presencia de agua. Cabe mencionar que, al aumentar la temperatura de secado de la
pelicula a 30°C, las muestras monodispersas presentan mayor cantidad de poros, que
explican las diferencias en la absorcion de agua en TMA con respecto a las condiciones
de secado. Este fenbmeno se describe en la investigacion de Reyes et al. (2007), donde
se encontr6 que a velocidades de evaporacion lenta, las particulas tienen la oportunidad
de organizarse, provocando superficies menos porosas y rugosas en las peliculas. Por otro
lado, bajo que, a condiciones de mayor temperatura, el movimiento de las particulas es
mas caotico y menos organizado, causando mayor rugosidad y porosidad, lo cual también
se evidencia en las microscopias (Figura 4-12)

Tabla 4- 1. Porosidad, grietas y longitud de poro para las microfotografias de las muestras realizadas
bajo las condiciones de 20°C-60%RH y 30°C-60%RH

20°C-60%RH 30°C-60%RH
Longitud . Cantidad Longitud . Cantidad
Muestras (mm) Grietas poro/area (mm) Grietas porolarea
Min Max Min Max
TME 0,004 0,006 Si 23 0,004 0,004 Si 41
TMA 0,005 0,020 Si 7 0,010 0,014 Si 11
25TMA 0,001 0,011 No 20 0,001 0,018 Si 16
50TMA 0,005 0,009 Si 16 0,011 0,023 Si 3

75TMA 0,005 0,009 Si 12 0,000 0,012 Si 10
EVA 0,005 0,007 Si 25 0,005 0,012 Si 20

(A) | ' NG)
Figura 4- 12: Microscopia SEM de la pelicula TMA con magnificacién 2000x. Condiciones de secado (A)
20°C-60%RH y (B)30°C-60%RH
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En las mezclas, la cantidad de poros por area parece disminuir conforme aumenta la
temperatura, por lo tanto, se esperaria que mejoren la impermeabilidad de la pelicula. No
obstante, en estas muestras a 30°C se encontré la presencia de microgrietas que a 20°C
no son notables y podria decirse que hacen parte de la deficiencia de la pelicula para
impedir el paso del agua (Figura 4-13). En casos como las muestras de 75TMA y EVA, la
presencia de estas microgrietas provocan diferencias en el desempefio de absorcién bajo
las dos condiciones de secado.

© " ©)

Figura 4- 13: Microscopia SEM con magnificacién 2000x, para la dispersion 75TMA bajo las condiciones de
secado (A) 20°C-60%RH y (B)30°C-60%RH. Dispersion EVA bajo las condiciones de secado de (C) 20°C-
60%RH y (D)30°C-60%RH.

Finalmente, al concluir la prueba, se encontré pérdida de masa en algunas peliculas 48h
después de las de empezar, principalmente en las muestras hechas a 30°C-60%RH que
superaron la pérdida de peso en un 2,5% con respecto a la pelicula original (Figura 4-14).
Al comparar las microscopias de las dispersiones monodispersas antes del inicio de la
prueba y 48 horas después, se evidencia que las peliculas realizadas a 30°C-60%RH
tienen una superficie mas porosa o rugosa que las peliculas de 20°C-60%RH, causada por

la erosion del agua (Figura 4-15). En las microscopias de la Figura 4-15(b y €), se logra
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observar que pedazos microscépicos de la pelicula presentes en el agua por la erosion,
guedaron en la superficie de las muestras elaboradas a 30°C-60%RH.

%perdida de pelicula (p/p,)
S

EVA TME TMA 25TMAS0TMA 75TMA
Dispersiones

Figura 4- 14: Pérdida de peso de la pelicula para las muestras hechas bajo las condiciones de secado: &
20°C-60%RH y Il 30°C-60%RH.

(A) (B) (©)
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Figura 4- 15:. Microscopias de las peliculas a 4X: (a) pelicula TME sin inmersién, (d) pelicula TMA sin
inmersion, peliculas formadas bajo las condiciones de 30°C-60%RH después de 24 h de inmersion: (b) TME,
(e) TMA y peliculas formadas bajo las condiciones de 20°C-60%RH después de 24 h de inmersion: (¢) TME,
(f) TMA.

Con los resultados de inmersion y las microscopias se puede afirmar que las peliculas que
se hicieron a 30°C-60%RH son mas sensibles al agua que las de 20°C-60%RH. Esto se

debe como se ha comentado con anterioridad a las diferencias en la morfologia de la
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pelicula y se ve reflejado en la medicidén del angulo de contacto del agua en la peliculas
(Garcia, 2010). En la figura 4-16, se encuentran valores de los angulos de la gota para
diferentes muestras de peliculas, donde a excepcién de TMA y EVA, las peliculas a 30°C-
60%RH tienen angulos menores, por lo que sus superficies que tienden a humectarse

mejor que las peliculas a 20°C-60%RH, lo cual concuerda con los resultados de inmersion.
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Figura 4- 16:. Angulo de contacto del agua en las peliculas elaboradas a: # 20°C-60%RH y ll 30°C-
60%RH.

4.3.4 Adhesion al sustrato en inmersion

Durante el proceso de inmersion, las peliculas en el sustrato de vidrio cambian de un color
traslucido a blanco a medida que pasa el tempo. Como se observa en la Figura 4-17, entre
mas tiempo pase la pelicula sumergida en agua, se empiezan a presentar problemas de
adhesion al sustrato. Un ejemplo de esto es la pelicula comercial de Emuvinil, que a las 5h
empieza a desprenderse del sustrato y a las 24h se presenta en algunas muestras una
separacion de mas del 50% de la pelicula.

© (D)
Figura 4- 17:. Imagenes de las peliculas a diferentes tiempos de inmersion en agua, de las dispersiones
EVA, TME y TMA: (a) 1h, (b) 3h, (c) 5hy (d) 24h.
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Este comportamiento se debe al rol que cumple el agua en la interaccion pelicula-sustrato.
Al principio, la interaccion se da principalmente entre la pelicula-sustrato, que se relacionan
por fuerzas débiles como las de Van der Waals u otro tipo de interacciones fisicas (With,
2018). Cuando hay presencia de agua en el medio, esta penetra la pelicula a través de los
poros o microgrietas que pueden llegar a la interfase polimero-sustrato. Esto afecta la
interaccion polimero-sustrato en algunas zonas, generando asi leves ampollamientos y
déficit de adhesién en esas zonas (Schweigger, 2005). En los experimentos se encontré
gue las primeras areas de desprendimiento son los bordes, debido a que las peliculas de
30°C-60%RH presentan este fenbmeno en la tercera hora de inmersion, mientras que las
peliculas de 20°C-60%RH ocurre hasta la quinta hora en la mayoria de las muestras (Tabla
4-2). Después de las 24 horas, se observa que el 66% de las muestras de 20°C-60%RH
estaban separadas totalmente del sustrato y a 30°C-60%RH solo el 44%. La mayoria de
las muestras hacen parte de las mezclas y la dispersién de menor tamafio, las cuales
absorbian mas cantidad de agua en el literal 4.3.2. Sumado a esto, si se compara la
porosidad de las muestras con la adhesién en las dos condiciones, las peliculas con méas
cantidad de poros son las que disminuyen su desempefio en agua, puesto que se
desprende del sustrato a las 24h. Un ejemplo es TMA, que presenta 7 poros/mm?a 20°C
con ninguna muestra despegada y a 30°C presenta 11 poros/mm? con una muestra

separada.

Tabla 4- 2. Peliculas inmersas en agua: v'sin desprendimiento y % con desprendimiento total del sustrato de
las muestras realizadas bajo las condiciones de 20°C-60%RH y 30°C-60%RH.

20°C-60%RH 30°C-60%RH

Muestra 1h 3h 5h 24h 1h 3h 5h 24h

TME v 3v 3v 3v 1 x 2 v 3 v 3v 3 v 1 x 2
TMA v 3v 3v 3v 3 x 0 v 3 v 3v 3 v 2 x 1
25TMA v 3 v 3v 3v 0 x*x 3 v 3 v 3v 3 v 2 x 1
50TMA v 3 v 3v 3v 0 x* 3 v 3 v 3v 3 v 1 x 2
75TMA v 3 v 3v 3v 0 * 3 v 3 v 3v 3 v 1 x 2
EVA v 3v 3v 3v 2 x 1 v 3 v 3v 3 v 3 x 0

» Brillo de las peliculas post-inmersién

Cuando se mide el brillo de las peliculas, se observa que inicialmente es cercano a 120GU
en todas las muestras, lo que corresponde a un recubrimiento brillante al superar
70GU(Calvo Carbonell, 2014). Después de la inmersion, se evidencié que, bajo las dos
condiciones de secado, las peliculas disminuyen el brillo en la misma cantidad sin

diferencias estadisticas, excepto por las muestras de 75 TMA y 25TMA (Figura 4-18).
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También se aprecia que las muestras de 50TMA en las dos condiciones sufre una pérdida
de brillo superior al 66%, lo cual contrasta con las otras dispersiones. Finalmente, se
encontr6 que en las peliculas elaboradas con las dispersiones monodispersas, la
dispersién de menor tamafio (TME) pierde mas brillo que la pelicula de TMA después de
la inmersién. Esto puede ser causado por la erosion que produce el agua en la superficie
de la pelicula, lo cual cambia la morfologia (rugosidad y porosidad) y afecta el brillo de esta
(Figura 4-15). No obstante, para cuantificarlo este fendmeno es necesario comparar las

rugosidades de las peliculas.
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Figura 4- 18: Brillo de la pelicula después de 24 horas de inmersion a: & 20°C-60%RH y Il 30°C-60%RH

4.4 Conclusiones

De acuerdo con los resultados y los analisis presentados en este capitulo, se puede
concluir que:

» Las condiciones ambientales (temperatura y humedad relativa) afectan la morfologia de
las peliculas y consecuentemente las propiedades mecanicas y de barrera. A medida que
aumenta la velocidad de evaporacion (sube la temperatura o disminuye humedad relativa),
la forma en la que se organizan las particulas es mas erratica, lo cual provoca que cuando
se consolide la pelicula se presenten mayor porosidad, rugosidad, burbujas y formacion de
grietas que disminuyen el médulo elastico, la elongacién, la impermeabilidad al agua y la
adhesion al sustrato.

» En cuanto alas propiedades mecanicas, a medida que disminuye el tamafio de particula
de la dispersion, los médulos elasticos son mayores. Esto se debe a dos razones: la
primera es que, al tener radios menores, la fracciéon o cantidad de particulas cercanas unas

a otras son mayores, lo que facilita la interdifusion de las cadenas poliméricas, mientras
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gue la segunda es que al tener una area interfacial mayor por unidad de area, las cadenas
recorren una distancia mayor para entrelazarse unas con otras que en particulas de mayor
tamaiio.

» En las mezclas de las dispersiones, las propiedades mecénicas cambian a medida que
se tiene una mayor cantidad de la dispersion de menor tamafio, debido a que las muestras
de 25TMA, al tener méas contenido de TME, tienen un médulo de Young mayor que 75TMA.
Esto se debe al efecto del tamafio de particula en la facilidad de la interdifusion de cadenas
poliméricas. En el caso de la muestra comercial (polidispersa), al no tener estratificacion,
Su organizacion puede optimizar los espacios y contactos entre las particulas, mejorando
asi la interdifusion de las cadenas y el médulo elastico de la pelicula.

= En las dispersiones monodispersas, la impermeabilidad de las peliculas es similar
durante las primeras tres horas de prueba. El efecto de las diferencias en la porosidad y
las microgrietas de las peliculas se observa a las 24h sin importar las condiciones
ambientales en las que se hacen las peliculas y puede llegar a superar el 100% del peso
de la pelicula seca.

» La presencia de una mayor porosidad en las peliculas de dispersiones monodispersas
causa la pérdida en la impermeabilidad, dado que las muestras TME absorben mas agua
en comparacion con TMA. Por otro lado, cuando se encuentran en las mezclas diferencias
en la absorcion, se debe a la presencia de poros y microgrietas en la superficie de la

pelicula.






5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

A continuacion, se presentan las conclusiones generales enlazadas con cada objetivo
especifico de la investigacion.

Objetivo 1: Interpretacion de las curvas

Cambio de masa con respecto al tiempo

» Lainfluencia del tamafio de particula solo se presenta cuando las condiciones provocan
una velocidad de evaporacion lenta (20°C-60%RH). Esto permite que los meniscos gque se
forman entre las particulas-agua-aire, interfieran disminuyendo la presién de vapor del
agua y cambiando la pendiente de la curva. Este fenébmeno es mas notorio a medida que
el tamafio de particula es mas pequefio, debido a que disminuye la pendiente y aumenta

los tiempos de finalizacion de la primera etapa.

Velocidades de evaporaciéon de agua

= No hay diferencias significativas en las velocidades de evaporacion de agua,
especificamente entre las dispersiones en la mayoria de las condiciones. La principal
causa es la influencia del menisco en la dispersion-sustrato en el &rea superficial inicial,
donde al disminuir el tamafio de particula, aumenta el angulo de contacto y disminuye el
area superficial inicial empleado en el célculo de evaporacion de agua. Por lo tanto, al
disminuir el area, la velocidad de evaporacion aumenta, lo cual contrarresta el efecto de
los meniscos particula-aire-agua e iguala la velocidad de la dispersion de mayor tamafio.
Es preciso mencionar que a velocidades de evaporacion mas altas (30°C-40%RH), el
menisco dispersion-sustrato tiene mayor influencia y se empiezan a presentar diferencias

estadisticas en las dispersiones monodispersas.
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Finalizacién de la primera etapa

= Enlacurvade secado, la velocidad de evaporacion empieza a disminuir y da comienzo
a la segunda fase de secado. Esto sucede porque las particulas de las dispersiones
estudiadas se deforman a través del mecanismo de presion capilar causada por los
meniscos en la interfase agua-aire-polimero. Esto genera que las particulas que se
encuentran en la interfase agua-aire se deformen y se establezca una piel parcial de

pelicula que provoca la finalizacion de la primera etapa de secado.

Retencion de agua en la segunda fase

» El contenido de agua es mayor en peliculas hechas con la dispersién de menor tamafio.
Esto ocurre gracias a que, al disminuir el tamafio de particula, los tiempos de apertura
aumentan y asi mismo las zonas intermedias relativas. Las zonas intermedias, al tener
particulas pequefias, se deforman rapido y se consolida la pelicula, complicando el paso
del agua a través de ella. En el caso de las mezclas, la presencia de agua es menor que
en las peliculas monodispersas. Esto puede ser que debido a que, al tener mezcla de
particulas, la deformacién tiende a ser mas errética, por lo que no se forma una pelicula
del mismo grado que en la dispersion de menor tamafio en las zonas intermedias y el agua

se evapora mas facilmente.

Objetivo 2: Comparacién con modelos

Modelo conceptual vertical

» Las particulas poliméricas no tienen una distribucion homogénea entre la superficie y el
sustrato durante el proceso de secado. Al tener un numero de Peclet mayor a uno, estas
particulas se ubican en la interfase agua-aire, lo que explica los meniscos particula-agua-

aire, la formacion de piel parcial y la finalizacion de la primera etapa.

Modelo conceptual de estratificacion

» La estratificacion de las particulas se presenta en las mezclas, debido a la
concentracion de particulas pequefias y la relacion entre los nimeros de Péclet, lo cual
explica las pendientes de las curvas y las velocidades de evaporacion de 25TMA 'y 75TMA,

gue se parecen a TME y TMA, respectivamente.
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Modelos de las curvas

» En la primera etapa, el modelo que mas se ajusta a los valores experimentales es el de
Kiil en cuanto a pendiente de la curva y la velocidad de evaporacion de agua. Sin embargo,
no se logra diferenciar las curvas de las dispersiones a 20°C-60%RH. Al modificar el
modelo con el efecto de la presiéon de vapor del menisco, se alcanza a diferenciar las
dispersiones, pero la expresion utilizada en algunas ocasiones subestima el efecto del
menisco. En cuanto a la segunda etapa, las desviaciones de los datos experimentales se
deben a que los modelos simplifican los fenébmenos de compactacién y deformacién de las
particulas. Se recomienda emplear el modelo de Kiil para dispersiones con tamafio de
particula grande, menos retencién de agua en la pelicula y temperaturas por debajo de
30°C.

Modelo conceptual horizontal

» Las dispersiones estudiadas presentan un avance lento en las areas relativas secas y
tiempos de apertura largos, lo que concuerdan con el modelo conceptual horizontal al tener
valores mayores a 1. No obstante, a medida que disminuye el tamafio de particula, las
caidas de presion caracteristicas en el lecho son menores, generan que las areas relativas
secas avancen mas lento en todos los tiempos de secado que cuando se tiene un tamafio

de particula mayor.

Modelo conceptual de deformacion de particula

» La deformacion de las particulas poliméricas se da por el mecanismo de deformacion
capilar, lo que significa que las particulas son lo suficientemente suaves para alterar su
forma por medio de los meniscos y en tiempos avanzados de secado. En este caso, el
modelo de deformacion y el modelo vertical indican que las dispersiones presentan el

fendmeno de formacion de piel.

» Los numeros adimensionales A mas pequefnos son de la dispersién de menor tamafio.
Esto se debe a que la fuerza motriz para deformar las particulas es inversamente
proporcional al tamafio de particula. Asi mismo, se encontraran menores valores de A en

las mezclas entre mas cantidad de particulas pequefas contengan.
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Objetivo 3
Propiedades de pelicula

» Las condiciones ambientales (temperatura y humedad relativa) afectan la morfologia de
las peliculas y consecuentemente a las propiedades mecénicas y de barrera. A medida
gue aumenta la velocidad de evaporacion (sube la temperatura o disminuye humedad
relativa), la forma en la que se organizan las particulas es mas errética, por lo que cuando
se consolida la pelicula, hay mayor porosidad, rugosidad, burbujas y formacion de grietas
gue disminuyen el médulo elastico, la elongacién, la impermeabilidad al agua y la adhesién

al sustrato.

= En las propiedades mecanicas, a medida que disminuye el tamafio de particula de la
dispersién, mayores son los médulos elasticos. Esto se debe principalmente por dos
razones: La primera es que, al tener radios menores, la fraccion o cantidad de particulas
cercanas unas de otras son mayores, lo que facilita la interdifusién de las cadenas
poliméricas. La segunda es que al tener un &rea interfacial mayor por unidad de area, las
cadenas recorren una distancia mayor para entrelazarse unas con otras que en presencia

de particulas de mayor tamario.

5.2 Recomendaciones

Se presentan una serie de objetivos que se podrian estudiar en un futuro para emprender

investigaciones similares o fortalecer la investigacion realizada.

» Estudiar la influencia de compuestos como el surfactante en la morfologia y formacion
de pelicula para dispersiones acuosas acrilicas.

* Por medio de microscopia de fuerza atémica, estudiar la deformacion de las particulas
bajo diferentes condiciones ambientales, asi como identificar la morfologia de la
pelicula (la porosidad, microgrietas y rugosidad de la pelicula).

» Estudiar un sistema pigmentario con la dispersion polimérica acuosa y cémo este
influye en la formacion y propiedades de la pelicula.

» Evaluar el efecto de la humedad en las propiedades mecanicas y de barrera para las

dispersiones de diferente tamafio de particula.
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= Emplear otro tipo de sustrato diferente al vidrio con diferente rugosidad con el fin

evaluar su efecto en la formacién de pelicula.






A. Anexo A: Curvas de secado a
diferentes condiciones

Las curvas de secado de dispersiones poliméricas se caracterizan por tener tres etapas.
(). evaporacion lineal de agua a velocidad constante, (I). disminucion de la velocidad y
(1) presencia de agua remanente. En este anexo se presentaran por separado la primera
etapa de la segunda y tercera para las dispersiones TME, TMA y las mezclas 25TMA,
50TMA y 75 TMA a las diferentes condiciones de secado.
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Figura A- 1:Primera etapa del proceso de secado: (A) 20°C-60%RH: OTME y ¢TMA. 20°C-40%RH: OTME
y O TMA. (B) 30°C-60%RH: OTME y < TMA. 30°C-40%RH: OTME y OTMA.
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B. Anexo B: Modelo de las curvas de
secado

B.1Modelo Velaga (2012).

= Definicidén y ecuaciones.
El modelo de Velaga es un modelo empirico, el cual define una funcién con 3 parametros

gue tiene en cuenta la relacion no lineal de las dos variables a graficar (ecuacién B.1).

(B.1)

Para encontrar el valor de n, es necesario linealizar la ecuacién B.1 y hacer una regresion

lineal donde la pendiente es el coeficiente de Hill.

log (M) =nlog G) (B. 2)

Wioss

= Términos del modelo
En la tabla B-1 se encuentran los términos y su significado utilizados en el modelo de
Velaga (2012).

Tabla B- 1:Tabla de simbolos y su significado.
Simbolo  Unidades Significado

Wioss % Pérdida de peso en el tiempo t

t min Tiempo

Winax % Perdida maxima de agua

n Coeficiente de Hill

T min Tiempo donde se pierde la mitad del peso

maximo
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*» Resultados

El modelo se utilizé en todas las curvas a las condiciones planteadas. En la tabla B-2 se
encuentran los valores para los términos Wmax, T y N . Se encontré que los valores de los
coeficientes de Hill entre 1,89-2,56 y los pesos maximos rondan 40,77-43,61 para las

dispersiones.

Tabla B- 2:Valores para Wmax, 7 y 0 para las dispersiones a diferentes condiciones ambientales.

A Dispersion Términos A Dispersion Términos
Wnax T n Whax T n
TME1 41,83 32,79 2,22 TME1 40,96 52,38 2,25
TMER 42,35 31,63 2,20 TME2 41,56 50,78 2,32
TME3 42,26 31,03 2,19 TME3 41,91 48,57 2,38
TMA1 42,58 33,19 2,19 TMA1 42,54 45,62 2,34
TMAR 43,27 25,17 2,14 TMA2 42,79 48,65 2,39
% TMA3 42,95 26,70 2,16 & TMA3 42,52 44,28 2,36
S 25TMA1 4224 39,54 2,23 X 0,25TMAR 42,30 46,36 2,28
S 25TMA2 42,73 37,39 2,23 3 O0,25TMA2 41,98 49,65 256
O 25TMAR2 40,77 32,58 2,15 ©O 0,25TMA3 42,30 47,38 2,40
Q 50TMAR 43,05 29,96 2,16 § 50TMA2R2 42,49 42,09 221
50TMA2 42,86 24,18 2,08 50TMA3 42,42 45,64 2,21
50TMA3 42,65 27,15 2,15 50TMA2R 42,49 48,86 2,42
75TMAR 43,18 29,14 2,24 0,75TMA1l 42,45 52,98 2,29
75TMA2 42,92 30,65 2,24 0,75TMA2 42,35 47,65 2,49
75TMA3 4294 27,03 2,17 0,75TMA3 42,58 44,18 2,32
TME1 43,15 23,41 1,86 TME1 40,95 38,57 2,15
TME2 43,11 25,80 1,92 TME2 41,80 31,43 2,05
TME3 4296 2590 1,91 TME3 41,67 29,58 2,01
TMAL1 43,49 23,28 2,06 TMAL 42,43 35,07 2,35
TMA2 43,46 27,52 2,24 TMA2 42,65 32,35 2,27
§ TMA3 43,54 2450 2,13 E TMA3 42,76 28,96 2,26
S 0,25TMA1 43,38 27,98 2,09 X 0,25TMA1 42,41 38,50 2,20
S 025TMA2 4346 26,33 1,98 3 O0,25TMA2 41,52 33,29 221
© 0,25TMA3 42,93 2855 2,05 © 0,25TMA3 43,01 28,87 2,04
S 50TMA1 43,35 26,84 2,12 & 50TMA1l 42,71 37,90 2,28
50TMA2 43,42 26,94 2,14 50TMA2 43,02 32,65 2,22
50TMA3 43,52 23,79 2,01 50TMA3 42,86 30,22 2,21
0,75TMA1 43,61 26,17 2,13 0,75TMA1 42,97 30,86 2,14
0,75TMA2 43,33 26,79 2,14 0,75TMA2 43,04 30,32 2,18
0,75TMA3 43,48 25,69 2,13 0,75TMA3 43,00 28,32 2,22

Por otro lado, este modelo se ajusta bien en la segunda y tercera etapa de secado en la
mayoria de las condiciones, como se observa en las Figuras B.1 y B.2. No obstante, debido

a que es una funcion sigmodea, este tiene errores absolutos del 5% en los primeros 20
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minutos, lo cual influira en las diferencias entre las velocidades de evaporacion con las
calculadas por el modelo. Finalmente, se observé que el modelo se ajusta mejor cuando
se tienen condiciones de 30°C-40%RH y 30°C-60%RH, donde las velocidades son mas
rapidas que a 20°C-60%RH.
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Figura B- 1:Primera etapa del proceso de secado: (A) 20°C-40%RH: O TME, O25TMA, A50TMAX75TMA,
TMA, --modelo TME, =* modelo 25TMA, =* modelo 50TMA, —° modelo 75TMA y modelo TMA. (B)

20°C-60%RH: O TME, J25TMA, A 50TMA, %75TMA, © TMA, -+ modelo TME, - - modelo 25TMA, modelo
50TMA, -+ modelo 75TMA y modelo TMA.
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Figura B- 2: Primera etapa del proceso de secado: (C) 30°C-40%RH: OTME, C025TMA, A50TMA/C75TMA,
TMA, =+ modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, modelo 75TMA y modelo TMA. (D)
20°C-60%RH: OTME, O25TMA, A50TMA,%75TMA, © TMA, - - modelo TME, - - modelo 25TMA, -- modelo
50TMA, -+ modelo 75TMA y modelo TMA.
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Las figuras B-3 se muestran los resultados de las velocidades de evaporacion de agua

para el modelo de Velaga.
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Figura B- 3: Resultados de los modelos con las velocidades de evaporacién de agua -- Modelo Velaga: (A)
20°C-40%RH, (B) 20°C-60%RH, (C) 30°C-40%RH y (D) 30°C-60%RH.

B.2 Modelo Kill (2006)

=  Consideraciones del modelo

El modelo de Kill define dos etapas principales en el proceso de secado: La primera tiene
en cuenta la evaporacion lineal del agua y la segunda supone la formaciéon de una capa
de polimero que dificulta el paso del solvente. Por esto, el modelo tiene las siguientes

consideraciones:
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Etapa l:
» El agua que se evapora practicamente es pura y se desprecia la concentracion de

surfactante o de otras sustancias volatiles.

Los latex secan uniformemente desde la superficie expuesta.

No hay gradientes de temperatura en la pelicula

La presion parcial de agua en la interfase agua-aire es igual a la presién de vapor de

saturacion de agua.

Esta etapa finaliza cuando la fraccion volumétrica del polimero llega al 0,74.

Hay distribucibn homogénea de las particulas en el liquido. (no hay gradiente de
particulas)

Etapa ll:

= Algunas particulas de latex coalescen y generan una pelicula seca en la interfase agua-
aire.

= Los coeficientes de transferencia de calor y masa convectiva son constantes a través
de todo el proceso.

= La capa seca no contiene agua residual y la temperatura en la capa de pelicula es la
misma de la capa humeda del latex.

» El coeficiente de difusion efectivo del vapor de agua en la capa de polimero es
constante.

» Elvapor de agua no es adsorbido en las particulas de latex o en la pelicula seca.

» Se define el estado pseudo estable en cuanto al perfil de concentracion de vapor de
agua en la capa seca de polimero.

» La pelicula de latex esta completamente seca al final de la etapa Il.

= Términos del modelo

En la tabla B-3 se encuentran los simbolos utilizados en las dos etapas del modelo de kill
del 2006 y su significado.
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Tabla B- 3:Tabla de simbolos y su significado.

Simbolo Unidades Significado

h. w/(m?2K) Coeficiente de transferencia de calor por
conveccion

Te K Temperatura en el bulk del aire

Te K Temperatura en la pelicula

AHvap JIKg Entalpia de evaporacion del agua

Ow Kg/m?3 Densidad del agua

€ Emisividad de la pelicula de latex

Cr W/m?2K* Constante de Stefan-Boltzmann

by Fraccion volumétrica del polimero en el tiempo
0

Pp Kg/m?3 Densidad del polimero

Col J/(kgK) Capacidad calorifica del latex

Kgv m/s Coeficiente de transferencia de masa
convectiva

Mw kg/mol Peso molecular del agua

Rc (m3Pa/mol Constante de los gases

K)

Py Pa Presién de saturacion del vapor de agua

Pyg Pa Presion del vapor de agua en el Bulk

ksub w/(mK) Constante de conductividad térmica

Isub m Espesor del sustrato

Wy Kg Cantidad de agua evaporada en todo el
proceso

A m? Area expuesta de evaporacion

Xwi Fraccién masica de agua inicial

bs Fraccion volumétrica del polimero 0,74

PrH Humedad relativa del aire

Deyv m?/s Difusividad efectiva del vapor de agua

Cv mol/m?3 Concentracion de agua

Cy mol/m? Concentracion de vapor de agua saturado

» Balances de masay energia del modelo

Balance de masa- Etapa |

En la primera etapa Kill establece que: la velocidad con la cual el vapor de agua sale de
la superficie liquida al aire es igual a la velocidad de agua removida desde la pelicula. Con
esta deduccion, se lleg6 a la ecuacion diferencial B.3, cuya condicion de frontera es: Ls; =

0 cuando t = 0.

dL KgvM "
i=M(Pv (TF)_PVB)

dt PwR:T (B.3)
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El término P,z se calcula por medio de la ecuacion B.4, teniendo en cuenta que @gy €s la

humedad relativa y Tz temperatura del bulk del aire.
Py = Py (Tg)@rH (B.4)

Para las presiones de saturacion se utiliza la ecuacion de Antoine con las constantes
A=8,10765, B=1750,286 y C=235. Cabe resaltar que la temperatura (T) debe estar en °C

para esta expresion.

* B
log P;(T) = (A — =) - 133,322 (B.5)

Luego de solucionar la ecuaciéon B.3 para cada tiempo, se puede calcular la pérdida de
peso y la fraccion de agua que se encuentra en la pelicula.

W =pylo(1—do)(1 —Xy) (B. 6)

X = Pw(1—¢o) X1
W pw(1-d)X1+ppdo

(B.7)

Donde los términos Xi, IsioY lo se calculan por medio de las ecuaciones B.8, B.9y B.10

respectivamente.

X, = (Is10—1s1)+Ig—1s19)(1—s)
1=

B.
lo(1=¢o) (8.8)
—bo) 1
1510 = (¢ q‘fso) 0 (8.9)
Wy \ 1
lp = (T) —— (B. 10)

Balance de energia- Etapa |

El balance de energia tiene en cuenta la transferencia de calor del aire por conveccion,
radicacion a la pelicula y el término de transferencia por conduccién del sustrato hacia la
pelicula. Teniendo en cuenta lo anterior, para calcular la temperatura de la pelicula se llega

a la ecuacion diferencial B.11.
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dT

dTg h (Tg—Tg)—AHvap pw(%)"'ksub (%“)|10+£CR[T§ _Tllg]
— = B. 11
dt [pw(10(1_¢0)_151)+10‘bopp]cpl ( )
donde el término conductivo se calcula a través de la ecuacion B.12.

dTsup ksub
koup T222| = (322) (1 - Tp) 6.12)

lo sub

La condicion de fronteraes: T = Tg, t = 0.

Balance de masa- Etapa ll

En esta fase Kill define al principio 3 zonas (figura B-3): (1) interfase agua-aire-polimero,
(I) capa seca porosa de polimero y (lll) zona himeda. En cada una de estas zonas se
plantea una ecuacion diferencial. La solucién de la segunda ecuacion sirve para remplazar

en la ecuacion diferencial B.13.

Dispersion

Sustrato

Figura B- 4: Esquema de las tres zonas analizadas en la segunda etapa de secado.

() Interfase agua-aire-polimero.

dls; _ DeyMw &

dt pw(l-ds) dl | (B.13)

¢ Condicion de frontera Is; = ls; al final de la etapa | en el tiempo de finalizacion de la etapa
l.
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(INCapa seca porosa de polimero

d*C
Dev—z =0 (B. 14)

¢ Condicion de frontera C,(Is;) = Cy(Tg) ¥ De,v% o kg v (Cy(Isz) — Cyp).
2

(1) Zona humeda

diss _ g gy s
= A=) (B. 15)

Al solucionar la ecuacion diferencial de segundo orden B.14 y remplazando en la ecuacion

B.13 se obtiene la ecuacion B.16.

K [<Kg,VCV3(lsz—lsl)+C§‘,(TF)De,v)_C 1
dlSl _ De,va 104 De,V_Kg,V(lSZ_lsl) vB

dt pw(1—bs) De,v

(B. 16)

Al igual que en la etapa |, se puede hacer el calculo de la pérdida de peso y la fraccion

masica de agua.

W = pylo(1 — do)(1 —X3) (B.17)
Pw(1-do) Xz
= B. 18
W pw(1-dp)Xz+ppdo ( )
donde el término X se calculan por medio de la ecuacion B.19.
X, = (Isg—=1s1)(A—0s) (B. 19)

lo(1-do)
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Balance de energia- Etapa ll

El balance de energia es similar a la primera etapa, la Unica diferencia es que aqui se tiene
en cuenta la fraccion volumétrica del polimero. La ecuacion diferencial B.20 se usa para

encontrar la temperatura en la segunda etapa.

d
dTp _ hc(Tg—Tg)—AHvap pw(l_q)s)(d(listl)"'ksub( Tg;’b)‘10+8CR[T‘]§—T%’]

dt [pw(lo—151) (1—5)+1odoPp |Cpl

(B. 20)

Condicion de frontera Tr = Tr, €n el primer tiempo de iniciacion de T»

= Meétodo de solucion del modelo

El modelo de Kill se solucion6 por medio del método numérico de euler para sistemas de
ecuaciones diferenciales. Este método se programé en Matlab R2017a y las ecuaciones
diferenciales que se emplearon fueron B.3 y B.11 para la etapa | y B.15,B.16,B.20 para la

segunda etapa.

En primer lugar, se deben definir las constantes h, Kgyv, Ksuw, Dey por medio de las
ecuaciones B.21-B.23

Nu = < — 0.664Re,/* P> (8. 21)
awr

Sh = "4 = 0.664Re;/*Sc'/? (B.22)
v

D, = 21,2 x 1075(1 + 0,0071T) (B.23)

= Resultados
En las Figuras B-5 y B-6 se encuentran los resultados de los modelos respecto a las curvas
de secado. Se puede observar que el modelo no diferencia la pendiente entre las

dispersiones poliméricas, especialmente en las condiciones de 20°C-60%RH.
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Figura B- 5:Resultado del modelo de la curva secado. (A) 20°C-40%RH:OTME, O025TMA,A50TMAX75TMA, & TMA
modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo 75TMA y - modelo TMA. (B) 20°C-60%RH:0 TME, O
25TMA, A 50TMA,%75TMA, < TMA, -+ modelo TME, - modelo 25TMA, modelo 50TMA, - modelo 75TMA y
modelo TMA.

100 @ . - 100 @ . .
2 90 = 1 &9 1
= 3
§ 80 1 380 .
2 10 1 270 _
= ©
3} o
é 60 . S 60 i
) ()
o 50 1 1 o 50 ] 1
0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)
(©) (D)

Figura B- 6. Primera etapa del proceso de secado. (C) 30°C-40%RH:O TME,CJ25TMA,A 50TMAX75TMA, & TMA, -
modelo TME, “ modelo 25TMA, - modelo 50TMA, -~ modelo 75TMA y modelo TMA. (D) 30°C-60%RH: O
TME,O025TMA, A 50TMAX75TMA, < TMA, - modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo
75TMAy - modelo TMA.

Por otro lado, al calcular la velocidad de evaporacion de agua, los mejores ajustes se dan
en las condiciones de 20°C-40%RH y 30°C-60%RH. No obstante, alguna dispersion que

tenga diferencias con otra se desajusta el modelo B-7.
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Figura B- 7: Resultados de los modelos con las velocidades de evaporacion de agua -- Modelo Kiil: (A) 20°C-

Mezclas TMA (w/w)

©

Ex10% (cm/s)

.............................................

TME

TMA  25TMA 50TMA  75TMA
Mezclas TMA (w/w)

(B)

% ......

....%.......... ..........%.........% -

TME

40%RH, (B) 20°C-60%RH, (C) 30°C-40%RH y (D) 30°C-60%RH.

En la segunda parte del modelo se calcula el coeficiente de difusividad efectivo del agua y
la porosidad de la muestra (tabla B-4). Estos coeficientes no ajustan bien la curva, esto

puede ser porque el modelo simplifica el fenémeno de compatacién y deformacién de las

particulas.

TMA  25TMA 50TMA  75TMA
Mezclas TMA (w/w)

(D)
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Tabla B- 4:Tabla de simbolos y su significado.

Muestra Dev (m?%s) & Muestra Dev (m?%s) &
20°C-60%RH TMA1 3,97E-6 0,41 50TMA2R2 3,98E-6 0,41
TMA2 3,97E-6 041  50TMA3 4,49E-6 0,43
TMA3 3,74E-6 0,39 50TMA2R 3,96E-6 0,41
20°C-40%RH TMA1 1,54E-6 0,25 50TMAR 2,09E-6 0,29
TMAR 1,75E-6 0,27  50TMA2 1,99E-6 0,29
TMA3 1,55E-6 0,25  50TMA3 1,85E-6 0,28
30°C-40%RH TMA1 1,44E-6 0,24  50TMA1 1,68E-6 0,26
TMA2 1,48E-6 0,24  50TMA2 1,64E-6 0,26
TMA3 1,44E-6 0,24  50TMA3 1,67E-6 0,26
30°C-60%RH TMA1 3,33E-6 0,35  50TMA1 3,74E-6 0,39
TMA2 3,19E-6 0,35  50TMA2 3,54E-6 0,38
TMA3 3,18E-6 0,35  50TMA3 3,20E-6 0,36
20°C-60%RH TME1 3,09E-6 0,36  75TMAR 4,38E-6 0,43
TME2 3,54E-6 0,38  75TMA2 4,4TE-6 0,43
TME3 3,51E-6 0,38  75TMA3 4,50E-6 0,41
20°C-40%RH TME1 1,49E-6 0,25 75TMAR 2,14E-6 0,30
TMER 1,70E-6 0,26  75TMA2 1,99E-6 0,29
TME3 1,66E-6 0,26  75TMA3 2,24E-6 0,30
30°C-40%RH TME1 1,49E-6 0,24  75TMA1 1,77E-6 0,27
TME2 1,48E-6 0,24  75TMA2 1,74E-6 0,27
TME3 1,49E-6 0,25  75TMA3 1,87E-6 0,28
30°C-60%RH TME1 2,90E-6 0,34  75TMA1 3,71E-6 0,39
TME2 2,79E-6 0,33  75TMA2 3,71E-6 0,39
TME3 2,88E-6 0,35  75TMA3 3,70E-6 0,39
20°C-60%RH 25TMAR 6,78E-6 0,53
25TMA2 4,01E-6 0,41
25TMA3 4,04E-6 0,41
20°C-40%RH 25TMA1 1,90E-6 0,28
25TMA2 1,97E-6 0,29
25TMAR2 1,73E-6 0,27
30°C-40%RH 25TMA1 1,66E-6 0,26
25TMA2 1,67E-6 0,27
25TMA3 1,78E-6 0,25
30°C-60%RH 25TMAT1 3,33E-6 0,37
25TMA2 3,36E-6 0,37
25TMA3 3,40E-6 0,38

Modificaciones del modelo

Las modificaciones al modelo se hicieron teniendo en cuenta la ecuacion de reduccién de

presion de vapor. Al hacer esta modificacion el modelo de Kiil es capaz de cambiar la

pendiente dependiendo del tamafio de particula. Sin embargo, esta ecuacién tiende a
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subestimar la presion de vapor, por lo que a condiciones de 20°C-60%RH y 30°C-60%RH

hay desviaciones en el modelo (Figura B-8).

0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

) (B)

Figura B- 8: Resultado del modelo de la curva secado. (A) 20°C-40%RH: OTME, O25TMA, A50TMAX75TMA, & TMA
modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo 75TMA y - modelo TMA. (B) 20°C-60%RH:0 TME, O
25TMA, A 50TMA, %75TMA, < TMA, - modelo TME, - modelo 25TMA, modelo 50TMA, - modelo 75TMA 'y
modelo TMA.
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Figura B- 9: Primera etapa del proceso de secado. (C) 30°C-40%RH: OTMED 25TMAA 50TMAC75TMA, & TMA, -
modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo 75TMA y modelo TMA. (D) 30°C-60%RH: O
TME,O025TMA, A 50TMA,X75TMA, < TMA, - modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo
75TMAy - modelo TMA.

El ajuste del modelo mejora en la velocidad de evaporacion de agua para las condiciones
de 20°C-40%RH y 20°C-60%RH. Sin embargo, a condiciones de velocidad de evaporacion

alta la modifica no logra ajustar a los datos experimentales Figura B-10.
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Figura B- 10: Resultados de los modelos con las velocidades de evaporacion de agua
(A) 20°C-40%RH, (B) 20°C-60%RH, (C) 30°C-40%RH y (D) 30°C-60%RH.
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Modificacion 2 de kill

Ex10 (cm/s)

TME

TMA  25TMA 50TMA 75TMA
Mezclas TMA (w/w)

(B)

TME

TMA  25TMA 50TMA 75TMA
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(D)

Modelo Kiil modificado:

Este modelo es la combinacion de dos modelos el original y la modificacién. La primera

parte consta de la evaporacion lineal de solvente que después de un tiempo empieza a

disminuir de la velocidad de evaporacion sin dejar de ser constante. Esto se debe al efecto

por la formacién de los meniscos. En las figuras B-11 y B12 se encuentran los resultados

experimentales y el modelo Kiil modificacion 2.
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Figura B- 11: Resultado del modelo de la curva secado. (A) 20°C-40%RH:OTME, O25TMA, A50TMAX75TMA, < TMA,
modelo TME, modelo 25TMA, -+ modelo 50TMA, - modelo 75TMAy - modelo TMA. (B) 20°C-60%RH:O TME, O
25TMA, A 50TMA, %75TMA, < TMA, - modelo TME, - modelo 25TMA, modelo S50TMA, - modelo 75TMA y
modelo TMA.
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(©)
Figura B- 12: Primera etapa del proceso de secado. (C) 30°C-60%RH: OTME,O25TMAA 50TMA, %/5TMA, ©TMA, =
modelo TME, ----modelo 25TMA, ---modelo 50TMA, ---modelo 75TMAy --modelo TMA.

En la segunda parte del modelo se calcula el coeficiente de difusividad efectivo del agua y

la porosidad de la muestra (tabla B-5).
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Tabla B- 5:Coeficientes de difusividad y porosidad ajustados para el modelo modificado Kiil .

Kiil modificado

Kill modificado 2

Muestra Dev (m?/s) & Dev (m?/s) €
20°C-60%RH TMA1 3,97E-6 0,41 4,10E-6 0,41
TMA2 3,97E-6 0,41 4,10E-6 0,41
TMAS3 3,74E-6 0,39 4,10E-6 0,41
20°C-40%RH TMA1 1,54E-6 0,25 1,77E-6 0,27
TMAR 1,75E-6 0,27 1,88E-6 0,28
TMA3 1,55E-6 0,25 1,85E-6 0,28
30°C-40%RH TMA1 1,44E-6 0,24 1,55E-6 0,25
TMA2 1,48E-6 0,24 1,60E-6 0,25
TMAS3 1,44E-6 0,24 1,59E-6 0,25
30°C-60%RH TMA1L 3,33E-6 0,35 3,64E-6 0,38
TMA2 3,19E-6 0,35 3,64E-6 0,38
TMA3 3,18E-6 0,35 3,74E-6 0,38
20°C-60%RH TME1 3,09E-6 0,36 4,11E-6 0,41
TME2 3,54E-6 0,38 4,36E-6 0,43
TME3 3,51E-6 0,38 4,24E-6 0,42
20°C-40%RH TME1 1,49E-6 0,25 1,80E-6 0,27
TMER 1,70E-6 0,26 2,14E-6 0,30
TMES3 1,66E-6 0,26 1,90E-6 0,28
30°C-40%RH TME1 1,49E-6 0,24 1,68E-6 0,26
TME2 1,48E-6 0,24 2,24E-6 0,30
TME3 1,49E-6 0,25 1,70E-6 0,27
30°C-60%RH TME1 2,90E-6 0,34 3,39E-6 0,36
TME2 2,79E-6 0,33 3,49E-6 0,37
TME3 2,88E-6 0,35 3,74E-6 0,40
20°C-60%RH 25TMAR 6,78E-6 0,53 9E-6 0,61
25TMA2 4,01E-6 0,41 5,11E-6 0,46
25TMA3 4,04E-6 0,41 5,24E-6 0,47
20°C-40%RH 25TMAl 1,90E-6 0,28 2,39E-6 0,31
25TMA2 1,97E-6 0,29 2,30E-6 0,31
25TMAR2 1,73E-6 0,27 1,93E-6 0,28
30°C-40%RH 25TMAl 1,66E-6 0,26 1,95E-6 0,28
25TMA2 1,67E-6 0,27 1,67E-6 0,26
25TMA3 1,78E-6 0,25 1,97E-6 0,29
30°C-60%RH 25TMAl 3,33E-6 0,37 4,18E-6 0,42
25TMA2 3,36E-6 0,37 4,01E-6 0,41
25TMA3 3,40E-6 0,38 4,49E-6 0,43
20°C-60%RH 50TMA2R2 3,98E-6 0,41 5,26E-6 0,47
50TMAS3 4,49E-6 0,43 5,79E-6 0,49
50TMA2R 3,96E-6 0,41 4,98E-6 0,45
20°C-40%RH 50TMAR 2,09E-6 0,29 2,50E-6 0,32
50TMA2 1,99E-6 0,29 2,29E-6 0,31
50TMA3 1,85E-6 0,28 2,24E-6 0,30
30°C-40%RH 50TMAl 1,68E-6 0,26 1,90E-6 0,28
50TMA2 1,64E-6 0,26 1,99E-6 0,29
50TMAS3 1,67E-6 0,26 1,90E-6 0,28
30°C-60%RH 50TMAl 3,74E-6 0,39 4,49E-6 0,43
50TMA2 3,54E-6 0,38 4,49E-6 0,43
50TMAS3 3,20E-6 0,36 3,91E-6 0,40
20°C-60%RH 75TMAR 4,38E-6 0,43 5,39E-6 0,47
75TMA2 4,47E-6 0,43 5,99E-6 0,50
75TMAS3 4,50E-6 0,41 5,51E-6 0,48
20°C-40%RH 75TMAR 2,14E-6 0,30 2,37E-6 0,31
75TMA2 1,99E-6 0,29 2,30E-6 0,31
75TMAS3 2,24E-6 0,30 2,40E-6 0,32
30°C-40%RH 75TMA1 1,77E-6 0,27 1,97E-6 0,29
75TMA2 1,74E-6 0,27 1,94E-6 0,28
75TMA3 1,87E-6 0,28 1,97E-6 0,29
30°C-60%RH 75TMAlL 3,71E-6 0,39 4,49E-6 0,43
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75TMA2
75TMA3

3,71E-6
3,70E-6

0,39
0,39

4,69E-6
4,53E-6

0,44
0,43

Finalmente, en la tabla B-6 se puede observar los errores relativos de los modelos Kiil

original y sus modificaciones para la segunda fase de secado. Los mejores ajustes de las

curvas con el modelo son principalmente a la condicién de 30°C-60%RH.

Tabla B- 6:Errores relativos de los modelos de Kiil y sus modificaciones

25TMA
20°C-40%RH 20°C-60%RH 30°-40%RH 30°C-60%RH
Tzfnr?np)o Ve Kill nf(')'lj Kz”' Ve Kill nf(')':j KZ”' o Ve Kil nfg':j Ve Kill n'fg'lj KZ”' a
40 06 45 01 22 13 18 06 41 06 07 01 7.9 33 08 05 05 61 05 30
50 11 7,6 14 39 13 03 15 46 15 07 21 58 31 07 05 20 68 20 35
60 04 79 36 53 16 15 29 48 16 07 23 47 30 06 12 33 50 23 28
80 19 47 27 34 08 06 43 45 19 07 08 44 36 05 14 36 05 25 12
9 24 36 22 27 06 09 33 41 08 05 0341 35 04 12 35 06 26 09
100 21 32 23 26 07 22 21 37 01 04 01 37 32 05 0934 13 27 08
110 17 30 24 26 08 29 15 33 04 02 02 34 31 04 05 28 18 24 07
120 14 28 24 25 08 0280 27 04
50TMA
TZ%Tnp)O ve kit MK s e ki MIKIE o ve ki KU s ve ki KK 5
40 06 0744 07 10 22 09 38 09 08 17 65 02 14 01 08 65 02 31
50 05 25 44 12 14 01 23 39 23 09 27 59 22 07 05 10 66 02 36
60 20 30 22 18 12 12 38 39 26 12 17 61 37 04 13 29 48 11 31
70 25 26 05 17 06 14 57 37 30 13 07 62 44 03 1235 20 18 23
80 20 27 08 21 03 08 7,0 20 42 14 00|60 47 03 12 32 06 17 12
9 14 27 15 24 03 01 59 1,1 34 17 04 56 46 03 08 30 03 17 08
100 09 27 20 25 02 1,2 43 07 22 15 06 51 44 02 05 27 05 16 08
110 07 25 21 25 02 26 33 04 17 12 07 46 41 02 03 24 05 14 06
120 05 23 21 24 02 30 28 01 15 08 07 42 37 02 01 20 04 12 06
75TMA
Tzfn”i“np)o Ve Kill ”f(')'('j Kz”' o Ve Kil nf(')'('j Kz”' o Ve Kill n’f(')'lj o Ve Kil n‘f(')'g Kz”' o
40 11 0835 07 09 19 15 24 15 12 01 75 49 05 08 21 77 21 14
50 02 23 18 16 15 03 32 19 21 13 17 52 32 05 00 04 71 12 16
60 17 1,1 17 03 1,2 14 51 14 29 11 24 37 20 03 14 01 54 15 13
70 26 04 17 03 07 13 7,0 06 39 09 18 35 21 02 20 00 38 12 06
80 23 07 09 00 04 05 63 05 39 10 10 35 23 02 18 05 23 05 0,2
100 13 14 04 08 02 18 40 06 24 07 03 32 22 02 08 13 01 10 01
110 09 16 08 1,1 02 29 26 01 15 02 01 30 20 02 06 13 06 12 01
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B.3 Modelo Imke-Ludwig Velocidad constante de
evaporacion (2008).

= Consideraciones del modelo
El modelo de velocidad constante de evaporacion que se encuentra en el articulo de Imke-

Ludwig del 2008. Este modelo tiene las siguientes consideraciones:

e El agua que se evapora practicamente es pura y se desprecia la concentracion de
surfactante o de otras sustancias volatiles.

e Elaguay el polimero son poco miscibles

e Se supone condiciones isotérmicas en la pelicula.

¢ El agua que se evapora practicamente es pura y se desprecia la concentracién de

surfactante o de otras sustancias volatiles.

= Términos del modelo

Tabla B- 7:unidades y simbolos del modelo

Simbolo Unidades Significado

Bw.g m/s Coeficiente de transferencia de masa del agua en aire

Ow,g m?/s Coeficiente de difusion del agua en aire

L m Longitud caracteristica

T K Temperatura aire

P bar Presion

aw Coeficiente de actividad del agua

bw Fraccién volumétrica del agua

dp Fraccion volumétrica del polimero

Xwp Constante de interaccion agua-polimero

X ow/Qp Masa de agua sobre masa de polimero

Cw Kg/m?3 Concentracion de agua

o m?/s Coeficiente de difusion de agua-polimero

h m Altura de la capa

At S Delta de tiempo

CwP" Kg/m?3 Concentracion de vapor de agua en la interfase agua-
aire

p* Pa Presion de saturacion del vapor de agua

Pr Pa Presion

P aire mol/m? Densidad molar del aire

M agua Kg/mol Peso molecular del agua
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= Constantes.
Para los dos perfiles primero es necesario contar con constantes como el coeficiente de
transferencia de masa agua-aire, coeficiente de actividad y difusion de agua en la

dispersién o pelicula.

= Coeficiente de transferencia de masa agua-aire. Este coeficiente se calcula por
medio de la correlacion de Sherwood (ecuacion B.24). Con el fin de calcular este
coeficiente es necesario utilizar la ecuacion de Fuller para obtener el coeficiente de difusién

del agua en la fase gaseosa.

Sh = ’fgw'gL — 0,664 Rel/2Sc1/3 ®. 24)
w.g
(1,013E-7)TY75
Sy = (12898 £ ) (B. 25)
3

P[(20,1)3+(12,7)

= Coeficiente de actividad. Imke define dos maneras para calcular el coeficiente de
actividad entre al agua y el polimero: El primero utiliza la ecuacién de Flory-Huggins

(ecuacion B.26) .

Inay, = Ing, + ¢p + prq’);% (B. 26)

= Ecuaciones

La ecuacion B.27 es el flux de masa del agua y B.28 es la concentracion de agua en la

interfase agua-aire.

= Bug(CO" = ) (B. 27)

ph _ awP"(TF) ~ 7
Cw = = P paireMagua (B. 28)

El modelo alcanza a ajustar a las velocidades en los primeros tiempos de secado pero

después se aleja de los datos experimentales (Figura B-13 y B-14)
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0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

(A) (B
Figura B- 13: Resultado del modelo de la curva secado. (A) 20°C-40%RH:OTME, O25TMA, A50TMA75TMA, > TMA,
modelo TME, modelo 25TMA, -~ modelo 50TMA, - modelo 75TMAy - modelo TMA. (B) 20°C-60%RH:O TME, O
25TMA, & 50TMA, %75TMA, < TMA, - modelo TME, - modelo 25TMA, modelo 50TMA, ~ modelo 75TMA y
modelo TMA.

0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

© (D)

Figura B- 14: Primera etapa del proceso de secado. (C) 30°C-40%RH: OTMEX 25TMAA 50TMAC75TMA, © TMA, ===
modelo TME, -~ modelo 25TMA, - modelo 50TMA, modelo 75TMA y modelo TMA. (D) 30°C-60%RH: O
TME, CR5TMA, A50TMA, 3¢5TMA, ©TMA, --modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo
75TMAy ---modelo TMA.

La modificacion de la presion de vapor en este modelo permite mejorar el ajuste,
especificamente para las condiciones de 20°C-40%RH, 30°C-60%RH y 30°C-40%RH. No

obstante, en la segunda fase el modelo se desvia de los datos experimentales. Esto se
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debe a que el modelo de Imke no tiene en cuenta la compactacién y deformacién de las

particulas poliméricas.

0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

(A) (B)
Figura B- 15: Resultado del modelo de la curva secado. (A) 20°C-40%RH:OTME, O025TMA,A50TMAX75TMA, & TMA, =
modelo TME, modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo 75TMAy - modelo TMA. (B) 20°C-60%RH:O TME, O
25TMA, A 50TMA, %75TMA, < TMA, - modelo TME, --- modelo 25TMA, modelo 50TMA, modelo 75TMA y
modelo TMA.

100 @ - - 100
=90 |3 1 £ ]
? 7] 3
880 [+ 1 &80 1
g | g
<70 | 1 <70 1
= ©
° 2
60 1 260 1
50 1 1 50 1 1
0 100 200 300 0 100 200 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

©) (D)
Figura B- 16: Primera etapa del proceso de secado. (C) 30°C-40%RH: OTME 25TMAA 50TMAC75TMA, © TMA, ===
modelo TME, modelo 25TMA, - modelo 50TMA, modelo 75TMA y modelo TMA. (D) 30°C-60%RH: O
TME, CR5TMA, A50TMA, 3¢5TMA, ©TMA, --modelo TME, - modelo 25TMA, - modelo 50TMA, - modelo
75TMAy ---modelo TMA.
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