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RESUMEN

Las microesferas de poliestireno (PS) son polimeros de interés tecnoldgico que por lo
general se sintetizan mediante polimerizacion en suspension, en la que se forma una
dispersion de una fase orgénica formada por un monémero y un iniciador en una fase
continua, mediante agitacion controlada y la presencia de agentes estabilizantes de gota,
que evitan la coalescencia y favorecen la dispersion. La estabilizacion de las gotas en este
tipo de polimerizacion ha sido estudiada a lo largo de los afios, en su mayoria con el uso

de estabilizantes poliméricos, como el polivinil alcohol (PVA).

El presente trabajo tiene como objetivo analizar la influencia de la adicién de particulas
inorganicas en la forma, tamafio y distribucion de tamafio de microesferas de poliestireno
(PS) obtenidas por polimerizacién en suspension. La metodologia especifica, la velocidad
de agitacién, formulacién y tiempo de reaccién fueron determinados de manera
experimental. Una vez establecidas estas condiciones y el producto de referencia, se
realizaron sintesis en las que se emplearon de manera individual particulas de sulfato
ferroso (FeSO.), didxido de titanio nano particulado (TiO,) y fosfato de calcio monobasico
monohidratado (Ca(H.PO4):H,O) como agentes estabilizantes y por otro lado mezclas
estabilizantes compuestas por un 90% de PVA y 10% del compuesto inorganico. Los
productos obtenidos fueron caracterizados por granulometria y mediante microscopia. La
formulacién en porcentaje en peso para la polimerizaciéon fue
St/Agua/lniciador/Estabilizante= 14,49%/84,96%/0,15%/0,4%, mientras que la velocidad y
tiempo de reaccién fue de 300 rpm y 3h30 respectivamente. Se determiné que el uso
individual de los compuestos organicos no conduce a la obtencién de microesferas de PS.
Por otro lado, cuando se afiade en una mezcla con PVA, se obtuvieron esferas de PS que
difieren en forma, tamafo y distribucién de tamafio segln el compuesto inorganico
utilizado. El rendimiento de producto/monémero en todas las sintesis con estabilizadores
mixtos fue superior al 90%. La sal con la que se obtuvo una distribucién de tamafio de
particula mas estrecha y con mayor rendimiento (94,66%) fue Ca(H2P0O,).H-0, en relacion
PVA: sal y 80:20.

PALABRAS CLAVE: Polimerizacion en suspension, poliestireno, estabilizante.
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ABSTRACT

Polystyrene spheres are polymers of technological interest that are synthesized by
suspension polymerization, in which a dispersion of an organic in a continuous phase is
formed in the presence of controlled agitation and stabilizing agents, which prevent
coalescence and promote the dispersion. The certainty of droplets in this type of
polymerization has been studied over the years, mostly with the use of polymeric stabilizers,
such as polyvinyl alcohol (PVA).

The objective of the current is to study the influence of the addition of inorganic particles on
the shape, size, and size distribution of polystyrene (PS) microspheres obtained by
suspension polymerization. The specific methodology, dissolution rate, formulation and
reaction time were determined experimentally. The synthesis was carried out with ferrous
sulfate (FeSQ,), titanium dioxide nano (TiOz) and monobasic calcium phosphate
monohydrate (Ca(H2PO.).H.0) particles used as stabilizing agent individually and in
mixture composed of 90% PVA and 10% of the inorganic compound. The products obtained
were characterized by granulometry and microscopy. The formulation in percentage by
weight for polymerization was St/Water/Initiator/Stabilizer= 14.49%/84.96%/0.15%/0.4%,
while the speed and reaction time was 300 rpm. and 3h30 min. respectively. The individual
use of the organic compounds does not lead to obtain PS microspheres. On the other hand,
when added in a mixture with PVA, PS spheres would be found that differ in shape, size,
and size distribution according to the inorganic compound used. The product/monomer yield
in all syntheses with mixed stabilizers was greater than 90%. The salt with promove a
narrower particle size distribution and higher yield (94.66%) was Ca(H2PO.).H-20, in
PVA:salt ratio corresponding to 80:20.

PALABRAS CLAVE: Polymerization in suspension, polystyrene, stabilizer.
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1 DESCRIPCION DEL COMPONENTE DESARROLLADO

El poliestireno es un material termoplastico versatil, transparente, duro y resistente pero
fragil y de pobres caracteristicas dieléctricas. Se mantiene estable frente a alcoholes,
acidos débiles y alcalis, pero disolventes alifaticos, arométicos y cloratos provocan un
deterioro medio a severo del material y debido a las cadenas saturadas, es resistente a la

degradacién oxidativa a temperatura ambiente (Gonzalez, 1997).

Las microesferas de poliestireno tienen diversas aplicaciones como, por ejemplo; relleno
de columnas de cromatografia y sustratos bioldgicos. Una de las técnicas mas empleadas
para la obtencion de microesferas es la polimerizacion en suspensién: un tipo de
polimerizaciébn heterogénea en la que participan una fase dispersa (o discontinua)
compuesta de mondémero e iniciador y una fase continua (que por lo general es agua) y
consiste en la dispersién del monémero en forma de pequefias gotas en la fase acuosa,
para lo cual se requiere un grado controlado de agitacion y la presencia de agentes de
suspension (estabilizantes). En esta técnica el monémero hace las veces de un micro
reactor en masa y el polimero resultante constituye una fase sélida dispersa (Yang &
Takahashi, 2001).

Los estabilizantes son sustancias que dificultan la coalescencia de las gotas de mondmero
formadas y las estabilizan hasta su posterior formacion de perlas o particulas de polimeros,
siendo su accion vital para el control del tamafio y la uniformidad del producto. Se pueden
usar como estabilizantes polimeros solubles en agua como la metilcelulosa, el alcohol de
polivinilo (PVA), o algunos almidones; pero también sélidos inorganicos como sales ibnicas
y 6xidos metalicos, en forma de particulas. Los estabilizantes poliméricos son los mas
usados a nivel industrial, pero el uso de sustancias inorganicas presenta ventajas como el

bajo costo y la poca contaminacién del producto (Dowding & Vincent, 2000).

En el presente componente se estudiara la influencia que tiene la adicién de particulas
inorgénicas en el proceso de estabilizacion durante la polimerizacion. En primera instancia
se configurara un sistema de reaccion que permita llevar a cabo este tipo de reacciones,
con lo cual se buscardn las condiciones apropiadas para obtener microesferas de
poliestireno con la utilizacion de un estabilizante polimérico: PVA. Una vez logrado esto se
estudiard el efecto de la adicién individual de dos tipos diferentes de particulas inorganicas
(dos sales ionizables y un 6xido metalico) en el proceso de polimerizacion con PVA 'y en
las caracteristicas del producto obtenido. Adicionalmente, se probara la factibilidad de
obtener microesferas al utilizar, Unicamente, las particulas inorganicas como estabilizantes

del sistema de polimerizacién. Todas aquellas pruebas que conduzcan a la obtencion de



un producto perlado se complementaran mediante la caracterizacion de la morfologia,
tamafio y distribucion de tamafios de las microesferas obtenidas mediante polimerizacion

en suspension.
1.1 Objetivo general

Analizar la influencia de la adicion de particulas inorganicas en la obtencion de

microesferas de poliestireno por polimerizacion en suspension.
1.2 Objetivos especificos

1. Definir las condiciones de operacién y la formulacion para la obtencién de
microesferas de poliestireno mediante ensayos experimentales, al emplear

Unicamente PVA como agente estabilizante.

2. Evaluar el efecto de los estabilizantes inorganicos empleados en forma de
particulas en la factibilidad de obtener microesferas por polimerizacion en

suspension

3. Determinar la influencia de las particulas inorganicas en la estabilizacion conjunta

con PVA para la obtencién de microesferas por polimerizacién en suspension.

4. Caracterizar las microesferas obtenidas en lo referente a la morfologia, tamafio y

distribucion de tamarios.
1.3 Alcance

Con este trabajo se pretende evaluar experimentalmente el efecto que tienen los
estabilizantes dentro del proceso de polimerizacibn en suspension. Si bien los
estabilizantes poliméricos son mayormente utilizados a nivel industrial, varios estudios han
mostrado la factibilidad de estabilizar de mejor manera el sistema de reaccién mediante el
uso de ciertas particulas inorganicas, por lo que, en este componente se evaluara en forma
individual dos tipos de estabilizantes particulados inorganicos en forma directa y en

conjunto con PVA.

En el presente proyecto se llevaron a cabo ensayos experimentales con los que se definirdn
condiciones de operacién y una formulacion base para la obtencién de microesferas de
poliestireno mediante polimerizacion en suspensién, al emplear PVA como Unico agente
estabilizante. En esta fase se establecié la configuracién del sistema de reaccion, la

formulacion, el iniciador a utilizar y la velocidad de agitacion.
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Se evaluo la factibilidad de obtener microesferas a partir del uso exclusivo de particulas
inorganicas utilizadas como estabilizantes, para lo cual se utilizaran dos sales iénicas y un
Oxido metalico. Ademas, se realizaron pruebas con mezclas de estabilizantes compuestas

por el estabilizante polimérico (PVA) mas los estabilizantes inorganicos.

Los productos obtenidos en forma de microesferas seran caracterizados por microscopia
Optica, y andlisis granulométrico por medio de tamices normalizados para determinar el
tamafio y distribuciobn de tamafios. Concomitantemente, se evalud el efecto de los

estabilizantes sobre el rendimiento de la reaccion.
1.4 Marco teorico

1.4.1 Estireno y poliestireno

El estireno es un compuesto alqueno aromético volatil e inflamable que en condiciones
ambientales es un liquido incoloro e inmiscible en la mayoria de los solventes organicos.
La molécula de estireno (Figura 1.1) contiene un doble enlace que la una molécula
altamente reactiva que permite su unién con otras moléculas y asi la obtenciéon de un

polimero (Styrene Producers Association, 2018).

n CH,= CH » | CH,— CH—

— —1n

styrene (monomer) polystyrene (polymer)

Figura 1.1. Estructuras del estireno y poliestireno (Styrene Producers Association, 2018).

El poliestireno es un polimero termoplastico aromatico resultado de la polimerizacion del
estireno. La formacién de la cadena polimérica a partir de poliestireno se debe al
rompimiento del enlace 1T en el enlace C=C y la formacién del enlace o con otra molécula
de mondmero. Su isémero con mayor importancia comercial es el que presenta un arreglo
atactico, es decir que sigue una distribucion aleatoria de grupos fenilo a ambos lados de la

cadena principal (Munmaya, 2018; Vodnik et al., 2014).

Solido a temperatura ambiente y con temperatura de transicion vitrea (Tg) relativamente
alta (100 °C) debido a los grupos fenilo, el poliestireno es un polimero versatil, de facil

procesamiento y con aplicaciones multiples dependiendo del tipo (Tanvir et al., 2014).
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El poliestireno de uso general es amorfo, fragil, de poca resistencia quimica, poca
resistencia al rayado, pobre comportamiento como barrera a gases y humedad y baja
flexibilidad (Vodnik et al., 2014).

Las particulas esféricas de poliestireno tienen aplicacion en diversas areas, donde se usan,
por ejemplo: como material de empaque de columnas de separacion (resinas de
intercambio i6nico), soportes para inmovilizacién de enzimas y revestimientos en la
industria del papel. Las técnicas por las que se pueden obtener esferas regulares con
tamafio uniforme y buen rendimiento en la sintesis son: polimerizaciébn en emulsion,

polimerizacion en dispersion y polimerizacién en suspension (J. Hong et al., 2007)

1.4.2 Polimerizacion
La polimerizacion es una reaccién quimica que involucra uno o mas monémeros que
reaccionan para formar largas cadenas constituidas por unidades repetitivas, estas

macromoléculas se denominan polimeros (Camacho et al., 2020).

La clasificacién original de los polimeros fue realizada por Carothers (1929) con base en la
diferencia entre el monémero empleado y el polimero obtenido de la polimerizacién de ese
monodmero. Asi defini6 como polimeros de condensacion a aquellos que estan formados
por monomeros polifuncionales (por lo general de distinta naturaleza) que reaccionan
formando un nuevo grupo funcional (Y) que se repite ininterrumpidamente a lo largo de la
cadena que une las unidades repetitivas, lo que da como resultado un polimero que difiere
en estructura, de los monémeros originales (Odian, 2004). La estructura de los polimeros
obtenidos por policondensacion puede representarse como se muestra en la Figura 1.2:
(Odian, 2004)

‘R-Y-R-Y-R-Y-R-Y-R-Y-R-Y-

Figura 1.2. Estructura general de un polimero obtenido por policondensacion
(Odian, 2004)

Donde Y es un grupo aromatico o alifatico y R es el grupo funcional que puede ser éster,
amida, uretano, etc. Estas reacciones de “policondensacion” se caracterizan por la
eliminacion de moléculas pequefias como el agua (que se elimina en la reaccién de
formacion de poliamidas y poliésteres) y el cloruro de hidrogeno (que se elimina en la

reaccion de formacion de policarbonatos) (Odian, 2004).
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Los polimeros de adicién son aquellos que resultan de la union de mondémeros sin la
pérdida de moléculas, el resultado es un polimero con la unidad de repeticién igual a la
unidad monomérica. La mayoria de los polimeros de adicién son de naturaleza vinilica, es
decir, resultantes de mondémeros que contienen el doble enlace carbono-carbono, y se
pueden representar de forma general por la Reaccion 1.1, donde Y puede ser cualquier

grupo sustituyente (hidrégeno, nitrilo, éster, halégeno, éter, aquilo o arilo) (Odian, 2004).
f— —_— ) -_—
nCH,=CHY ~{CH,—CHY+}~

Reaccién 1.1. Reaccion simplificada de la polimerizaciéon de naturaleza vinilica (Odian,
2004).

En las reacciones de poli adicién, los iniciadores pueden ser &tomos, moléculas, o grupos
funcionales que pueden dar origen a la formacion de radicales, aniones o cationes, que
dentro de la reaccion funcionan como sitios reactivos que permiten la propagacion de la

reaccién entre las moléculas del monémero (Camacho et al., 2020).

La Figura 1.3 presenta el esquema de formacién del radical del iniciador perdxido de
benzoilo (BPO) y del Azobisisobutironitrilo (AIBN).

0 O O
Ll o o !3‘ heat R "
——0—0— —= 2 cC—o0
(a)
Peroxido de benzoilo 2 radicales benzoilo (R’)
HiG cH
NG 3 Thermal decompasition
L ~B5°C HyC. ., ~CHs
"o B hd + N
MNC CH,y
Azobisisobutironitrilo 2 radicales 2-cianoprop-2-il

Figura 1.3. Descomposicion térmica de radicales. a) Peroxido de benzoilo (Vodnik et al.,
2014). b) Azobisisobutironitrilo (Camacho et al., 2020).

La poli adicion por radicales libres consiste en tres etapas: Iniciacion, propagacion y
terminacion. Un esquema de este tipo de reaccién se presenta en la figura Figura 1.4
(Vodnik et al., 2014).
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1) Iniciacion: El radical formado reacciona con el monémero y se produce la formacion

de un centro activo, a partir del cual se continuara la reaccion.

2) Propagacion: En esta etapa se lleva a cabo el crecimiento de cadenas mediante la
adicion de un radical libre al doble enlace de un monémero y la consecuente
generacion de otro radical. El centro activo se recoloca al final de la cadena y el

crecimiento continua hasta la terminacion.

3) Terminacion: Los sitios reactivos reaccionan entre si para detener la propagacion

a) R* + H,C==CH — RCH,-CH-
s
C.Hs CoHs
b) H,C==Cl
/““\ B H H
A H H C.H .. H 1 H 2
RCH,=CH- = H,C—=CH — RCH,-C—(C —CH* —————"=% RCH;-C—C —C—C —CH"
C(,H‘q C\"H5 Cf‘HS C‘,_:.’H:; Cﬁ”_ﬁ C(,“s Cﬁ“ﬁ
<) 1. 2R —m R—R

— 3
2. RCHp-CH+ ~ R —* RCH,-C—R
>

CyHs CqHs
S H H
3. 2 RCH,=CH* —» RCH,-C—C—CH,R

CoHs CeHs CeHs

Figura 1.4. Etapas de la reaccion de polimerizacion por radicales libres: a) Iniciacion, b)
propagacion y c) terminacion (Vodnik et al., 2014)

1.4.3 Polimerizacién en suspensién

La polimerizacion en suspension es un proceso heterogéneo que consiste en la dispersion
fase discontinua (mondmero e iniciador) en una fase continua que por lo general es agua,
mediante la accion conjunta de la agitacion y la presencia de pequefias cantidades de
estabilizantes de la suspension (Figura 1.5). Las propiedades finales del material polimérico
como el tamafio de particula, distribucién de tamafio de particula y peso molecular vienen
determinadas por el control de variables como el tipo de agitador, la velocidad de agitacion,

presion y temperatura de la reaccion, disefio del reactor, naturaleza del monémero y el tipo
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y concentracién tanto del monémero como de los agentes estabilizantes (Jensen et al.,
2017).

O Large monomer droplets

© Small monomer droplets
™ Protective colloid
Initiator

Figura 1.5. Representacion de la polimerizacion en suspension. (a) Representacion
esquemadtica de la dispersion de gotas de monémero por agitacibn mecanica y (b) la
estabilizacion de gotas debido a la accién protectora del agente de suspensiéon (Jensen et
al., 2017)

Los iniciadores son compuestos insolubles en la fase organica cuya composicion varia de
0,1 a 0,5% con respecto a la carga del monémero. Su activacién depende de su estructura
quimica y puede ser de tipo térmica, derivada de una reaccidn redox, por exposicion a

radiacion UV, rayos gamma o haces de electrones (Camacho et al., 2020).

En la polimerizacion en suspension, las gotas de mondémero cumplen la funcion de mini
reactores, dentro de los cuales se llevan a cabo polimerizaciones en masa. En esta
reaccion las gotas iniciales de monémero se van convirtiendo en esferas viscosas y luego

en perlas de polimero de entre 10 um y 2 mm (Beck & Narain, 2020).

El objetivo principal en esta técnica de polimerizacion es la formacion de gotas de
monoémero lo mas uniformes posible, con coalescencia controlada durante el proceso. La
distribucion de tamafio de particulas y por tanto en tamafio promedio de las esferas
formadas depende de una relacion equilibrada entre velocidad de rotura de la particula y
la coalescencia durante la reaccidn de polimerizacion. Este balance alcanzado entre ambos
parametros esta influenciado por la geometria del reactor, la forma del agitador, la
velocidad de agitacién, la cantidad de mondémero con relacion al agua y la naturaleza y

concentracion del estabilizador (Jahanzad et al., 2005; Kotoulas & Kiparissides, 2006).
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La polimerizacidbn en suspension es el método méas importante de la produccién de
productos poliméricos como el cloruro de polivinilo (PVC), el poliestireno (PS), el poli metil
metacrilato (PMMA) y el acetato de polivinilo (PVA) y los copolimeros de cada uno de ellos,

puesto que presenta ventajas como las que se listan a continuacién (Pinto et al., 2013).

Permite la obtencion de micro perlas regulares y relativamente homogéneo en

tamafio y forma (Pinto et al., 2013).
e Separacion sencilla del producto mediante filtracion y sedimentacion.

e F&cil control de temperatura y remocién de calor debido a la alta capacidad

calorifica del agua.

e Bajos niveles de impureza, debido a que no se emplean aditivos para promover la

coagulacion de las esferas de polimero.

En sistemas coloidales como emulsiones, suspensiones y dispersiones el término
“estabilidad” se refiere a la estabilidad cinética, es decir la estabilidad frente a la
coalescencia o0 agregacion de las particulas. En este sentido, la palabra estabilidad
describe el grado en que las particulas pequefas permanecen distribuidas uniformemente

a lo largo de una muestra (Hiemenz & Rajagopalan, 1997)

Los agentes estabilizantes son compuestos cuya accién es evitar la coalescencia de las
particulas y la aglomeracion, que es critica cuando la polimerizacion ha llegado al punto en

el que las perlas del polimero se vuelven pegajosas (Yuan et al., 2006).

Se entiende por coalescencia el proceso mediante el cual dos (o mas) particulas pequefias
se fusionan para formar una sola particula mas grande. La caracteristica principal de la
coalescencia es el hecho de que cuando las particulas pequefias se unen, se reduce el
area de superficie total y no queda la evidencia de las particulas mas pequefas, sino

solamente la nueva particula méas grande (Hiemenz & Rajagopalan, 1997).

El proceso de agregacion consiste en la agrupacion de las particulas pequefas en
estructuras similares a un racimo de uvas. Esta unién se lleva a cabo mediante fuerzas
débiles, con lo cual no llegan a fusionarse ni pierden su identidad, sino que solamente
pierden independencia cinética, se mueven como una sola. El area superficial no se ve
reducida, pero puede existir bloqueo en ciertas partes de la superficie donde las particulas

mas pequefias se tocan (Saldivar & Vivaldo, 2013).

Cuando los agentes estabilizantes se disuelven en la fase continua por un lado promueven

la dispersion pues reducen la tension interfacial entre las gotas de mondémero y la fase
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acuosa, y por otro se adsorben en la superficie del monémero formando una delgada capa
que mediante un mecanismo de estabilizacién estérica previenen la coalescencia que
puede resultar del contacto de las gotas cuando éstas colisionan (Dowding & Vincent, 2000;
Pinto et al., 2013)

La estabilidad a la caida de las gotas depende de capacidad del estabilizador de formar
esta capa protectora. Cantidades insuficientes de estabilizador ocasionan inestabilidad en
la suspensién y con ello la fusién de las gotas que daria como resultado esferas de mayor
tamafio, lo cual es indeseable cuando se busca lograr una distribucion de tamafio
especifica. Los estabilizantes mejoran las propiedades elasticas de las gotas hasta la
concentracién alcanza una “cobertura superficial critica’, luego de este punto,
concentraciones mayores de estabilizante tendran un efecto muy pequefio en la estabilidad

de la caida (Brooks, 2010; Yuan et al., 2006).

Ramirez et al., (2006) definen tres fases durante la polimerizacién en suspension que se

describen como se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Fases de la polimerizacion y accién de los estabilizantes

Fase Descripcién Papel del estabilizante
La viscosidad de la fase monomérica permanece baja, | Los estabilizantes poliméricos
mientras que la agitacion la somete a un arrastre | son adsorbidos en la interfase
viscoso que inicialmente alarga la fase y | mon6mero-agua reduce la
posteriormente hace se disperse en pequefas gotas, | tensidn interfacial que promueve
! al mismo tiempo se produce un proceso inverso | la dispersion de las gotas y
(coalescencia) en el cual las gotas tienden a retornar | ademas forma una capa delgada
a la fase dispersa. Esto ocurre hasta lograr un | que dificulta la coalescencia.
equilibrio ruptura coalescencia.
A medida que aumenta la conversion del proceso, la | La presencia, concentracion y
viscosidad de las gotas también lo hace. El aumento | eficacia del estabilizador retrasa
de viscosidad tiene como resultado el aumento de la | la coalescencia y el tamafio de
2 rigidez entre las interfases M/A, por lo que el | las particulas aumenta de
fendbmeno de coalescencia predomina sobre la | manera lenta.
ruptura. Al final de esta fase ya no se produce la rotura
de las gotas y la coalescencia se detiene.
El tamafio de las particulas permanece constante, puesto que se ha alcanzado un
3 equilibrio dinamico.

(Ramirez et al., 2006)
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En la Figura 1.6 se observa un diagrama de la dispersion que ocurre durante la

polimerizacién en suspension de di vinil benceno con PVA como agente estabilizante.
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Figura 1.6. Esquema de la dispersion de gotas durante la polimerizacion en suspension
(Winslow & Matreyek, 2002)

De manera general, existen tres tipos de estabilizantes usados en la polimerizacion en

suspension:
1. Estabilizantes poliméricos solubles en agua:
Los estabilizantes poliméricos pueden ser de origen natural, sintéticos o modificados.

A nivel industrial y para la estabilizacién de poliestireno se emplean: acido poliacrilico y sus
sales, almidon, alcohol polivinilico (PVA), gelatina, polivinil pirrolidona (PVP), poliestireno
sulfonado, fosfatos alcalinos de tierra, carbonatos y/o silicatos, silicatos de magnesio,
hidroxietilcelulosa, 6xido de zinc, copolimero de metacrilato de metilo Mg(OH)a,

hidroxiapatita y sulfonato de dodecilbenceno sédico (SDS) (Yuan et al., 2006).
2. Estabilizantes inorganicos insolubles finamente divididos:

Son agentes de accién superficial, que controlan el angulo de contacto y por tanto la
adsorcion de las particulas a la superficie mondémero-agua. Por lo general son &cidos
grasos o algunas sales inorganicas o electrolitos como los carbonatos de calcio, magnesio,
el fosfato de calcio, 6xidos de aluminio y titanio. Estos compuestos facilitan la dispersion al
inicio del proceso y reducen la solubilidad del monémero en el agua pues incrementan la

tension superficial entre las fases (Dowding & Vincent, 2000; Pinto et al., 2013)
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3. Estabilizantes Mixtos:

Consisten en la mezcla de polimeros organicos con polvos inorganicos o de tensoactivos

con polvos inorgénicos (Yuan et al., 2006).

Estudios recientes que han empleado particulas inorganicas o mezclas hibridas de
particulas organicas e inorganicas como estabilizantes, consideran que su uso puede
mejorar las propiedades electrénicas, dieléctricas, magnéticas, épticas, mecanicas, de
resistencia y de superficie del polimero empleado, dependiendo del tipo de particula

empleado (Hernandez & Tauer, 2021).
El uso de estabilizantes inorganicos trae consigo algunas ventajas:
e Disminuye el costo de los reactivos.

e Bajos niveles de contaminacion: los polvos inorganicos pueden lavarse facilmente

con acidos diluidos.

e La deposicion del polimero en las paredes del reactor es menor en comparacion a

otras técnicas.

1.4.4 Tamainio, distribucion de tamafo
Durante la reaccion, el tamafio promedio de la gota y la distribuciéon del tamafio de la gota
estan influenciados por la rotura (que produce gotas mas pequefias) y la coalescencia (que

forma gotas mas largas) (Brooks, 2010).

Los didmetros de las particulas de polimero de suspension oscilan por lo general entre 10
um y 2000 um, el tamafio exacto depende del tipo de monémero, la concentracion de

estabilizador y las condiciones de agitacion en el mismo (Yuan et al., 2006).

Comprender las caracteristicas del tamafio de las microesferas poliméricas es importante
durante las actividades de investigacion y desarrollo, control de calidad y garantia, asi
como en los procesos de produccion de objetos poliméricos, puesto que aseguran el éxito
en su aplicacion final. La informacion del andlisis granulométrico se usa para el seguimiento

y control de los parametros de procesamiento del material (Gonzales, 2016).

La técnica tradicional empleada para el andlisis granulométrico consiste en colocar una
muestra representativa en una serie de tamices que se agitan manualmente o mediante
fuerza mecanica por una maquina llamada ro-tap. Las particulas mas grandes que el
tamafio del agujero quedan retenidas en la malla y las fracciones de material separado en

cada tamiz de abertura conocida se pesan y son los datos con los que se parte para los
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calculos y la elaboracion de curvas de Tamafio de particula vs. Peso Retenido. (Luna,
2016)

2 METODOLOGIA

El presente trabajo ha empleado el método inductivo de investigacion, que consiste en la
observacion de manera directa de los fendmenos estudiados mediante la experimentacion
bajo determinados factores, el andlisis de las relaciones con fenbmenos similares y la
formulacién de una hipoétesis explicativa acerca del comportamiento observado en la

experimentacion (Rodriguez, 2005)

Se propone un enfoque mixto (cualitativo y cuantitativo) de la investigacion, que consiste
en la observacion visual y microscopica (si aplica) de los productos obtenidos, la
determinacién granulométrica de la distribucion del tamafio de particulas y el célculo
numeérico del rendimiento de las reacciones. Con base en estos resultados se pretende
establecer la influencia de diferentes agentes estabilizantes en la factibilidad de obtencion

de microesferas de poliestireno (Hernandez et al., 2014).

En los ensayos especificos del presente componente se llevé a cabo un trabajo de tipo
experimental, con la manipulacion del compuesto estabilizante como variable experimental,

en condiciones controladas de agitacion, temperatura y tiempo de reaccion.

2.1 Materiales, equipos y reactivos

Los materiales, equipos y reactivos que se usaron en las sintesis, se listan a continuacion:
Materiales:

e Reactor de balén de 3 bocas 24/40 de 500 mL (Di=10,2 cm)

Reactor cilindrico con tapa de 4 bocas de 1000 L (Di=10,5 cm)

e Recipiente de metal para bafio térmico de 1,5 L. Di:10,5 cm y 16 cm de altura.
e Embudo de adicion 24/29 de 100 mL

e Refrigerante tipo Graham o serpentin 24/40 de 30 cm

e Adaptador de conexién curvo 105° 24/40

e Cierre de agitacion KPG 24-40

20



Varilla de agitacion de 35 cm con aspa de PTFE en forma de U, tipo ancla (Figura
2.1a)

Varilla de agitacion de vidrio de 50 cm, con aspa de PTFE en forma rectangular
Figura 2.1 b.

. 0 :
1§
: ’ A
(a) (b)
A:6cm A:5cm
B: 4 cm B: 2cm
C:15cm C: 3mm
D:3cm Espesor: 3 mm
Espesor: 4 mm Longitud 46 cm
Longitud: 30 cm

Figura 2.1. Esquema y dimensiones de los agitadores empleados. (a) Agitador tipo ancla.

(b). Agitador rectangular (Stirrer Shafts with Blade | BOLA, 2022)

Equipos:

Balanza de laboratorio, Mettler Toledo, PG5002-S, 5100 g, 0,01g.
Balanza analitica, Shimadzu, AUX220, 10mg-220g, 0.1 mg.

Plancha de calentamiento con agitaciéon magnética, Yamato, AREC-F20510011,
550 °C, 1500 rpm.

Bafio de circulaciéon de agua, HAAKE, G, -10°C a -100°C.

Agitador de laboratorio de varilla, Heidolph Instruments, modelo Value Heidolph
Hei-TORQUE, 10-2000 rpm.

Horno eléctrico de secado Venticell, VC 55 ECO, 200 °C.
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o Dispersador de laboratorio, IKA, T25 Digital ULTRA TURRAX, Volumen 1-2000 mL,
Velocidad 6000-24000 rpm.

e Microscopio 6ptico Thomas Scientific con lluminador de alta intensidad para

microscopia, Fiber-Lite, MI-150.

e Estereomicroscopio Trinicular de zoom continuo, Meiji Techno, EMZ-13TR, Rango
del Zoom: 1.0x — 7.0x.

Reactivos:
e Poli Vinil Alcohol, para valoracion argentométrica, Merck
e Estireno, 100 ppm, 99,9%, donacién de Acrilux.
e Azobis (isobutilo nitrilo), donacién de Acrilux.
e Agua destilada.
e Sulfato ferroso, bodega de reactivos CIAP.

e Fosfato de calcio monobéasico monohidratado (MCPM, por sus siglas en inglés) J.T
Baker

¢ Didxido de titanio nano particulado, P25 Degusa nano (20 nm) 85 % anatasa, 15%

rutilo.
2.2 Configuracion del sistema

Durante los ensayos se emplearon individualmente dos reactores de diferente geometria:
un reactor esférico de tres bocas y un reactor cilindrico con tapa de cuatro bocas. En cada
ensayo se acoplaron en las bocas del respectivo reactor: un sistema de agitacion, un
refrigerante, un embudo de alimentacién y un termémetro, el cual en el caso del balon sélo
se lo mantuvo para corroborar la temperatura del inicio de la reaccién y luego fue

reemplazado por el embudo de adicion del monémero.

En la Figura 2.2, se muestra el esquema completo del sistema, compuesto por un sistema
de alimentacion de nitrégeno a través de un delgado tubo de teflon, un sistema de
refrigeracion y un sistema de calentamiento que consiste un arreglo de una plancha
calefactora sobre la cual se ha colocado un recipiente metélico con agua que hace las
veces de bafio térmico. En la Figura 2.3 se muestra una fotografia del equipo ensamblado

en el laboratorio.
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ID. Descripcion ID. Descripcién
1 | Tanque de nitrégeno 6  Embudo de adicion
2  Tubo de teflén para 7  Reactor
alimentacion de nitrégeno
3  Bafio de circulacion de agua 8 | Bafio de calentamiento
4  Refrigerante 9  Plancha de calentamiento
5 | Agitador de varilla

Figura 2.3. Equipo ensamblado para polimerizacion en suspension (reactor cilindrico)
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En la Figura 2.4 se observa un esquema general del proceso seguido para la polimerizacién

en suspension. Las condiciones especificas para cada sintesis se detallan més adelante.

Iniciador

—Monémerc—b‘ Mezcla ‘

Estabilizante

Fase organica

Reaccion de
polimerizacién

Enfriamiento
Filtrado

|
solidos

—Agua destilada—»| Lavado [-Solucién de lavado®

—Agua destilada»

Mezcla }—Fase acuosak

I Solucion —»

Secado

¥
"Perlas” de
poliestireno

Figura 2.4. Procedimiento general para la obtencion de microesferas de poliestireno

2.3 Ensayos preliminares

Previo al analisis de la influencia de los estabilizantes en la polimerizacién en suspensién
de estireno, se llevaron a cabo una serie de ensayos preliminares que permitieron definir
la formulacién y las condiciones base experimentales. Como punto de partida se tomé
como referencia dos formulaciones bibliogréficas con relacion monémero agua de 0,083
(FP1) y 0,17 (FP2) cuya composicion de reactivos se detalla en las Tabla 2.1 y Tabla 2.3.
Las condiciones de operacion sugeridas por los autores se muestran en las Tabla 2.2 y

Tabla 2.4 respectivamente.
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Tabla 2.1. Formulacion preliminar 1 (FP1)

Reactivo %
Estireno 7,68
Iniciador 0,08
Agua 92,12
PVA 0,08
Vaselina 0,04
Fosfato de calcio 0,02
Total 100

D’ Accorso, N. y Baldessari, A. (2005)

Tabla 2.2. Condiciones bibliogréficas para FP1.

Temperatura de adiciéon del mondmero | 90 °C

Forma del agitador Aspa de medialuna
Temperatura de reaccion 95°C

Tiempo de reaccion 3 horas

Agitacion

regulada entre 1000 y 2500 rpm

Secado

En corriente de aire

D’ Accorso, N. y Baldessari, A. (2005)

Tabla 2.3. Formulacion preliminar 2 (FP2)

Reactivo %
Estireno 14,49
Iniciador 0,42

Agua 84,89
PVA 0,2
Total 100

Guia de Practicas CIAP EPN (2010), (Anexo II)

Tabla 2.4. Condiciones bibliogréaficas para FP2

Temperatura de adicion del monémero | 90 °C

Forma del agitador Aspa de medialuna
Temperatura de reaccion 85°C

Tiempo de reaccion 2,5 horas
Agitacion No registrada
Secado 70 °C, 1 hora

Guia de Practicas CIAP EPN (2010), (Anexo Il)
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Para los ensayos realizados con base en la formulacion preliminar 1 (FP1) se utilizé un
reactor de vidrio cilindrico de 4 bocas de 1000 mL, inmerso en un bafio térmico colocado
sobre la plancha a su capacidad maxima de calentamiento y provisto de agitacién mecanica
mediante una varilla de agitacion tipo ancla colocado a ¥z de la altura del reactor. En las
bocas restantes se coloco el termémetro, un embudo de alimentacién y una entrada de
nitrégeno (Figura 2.5). La temperatura de inicio de reaccién fue de 80°C y para todas estas

sintesis se emple6 AIBN como iniciador.

Figura 2.5. Sistema empleado para los ensayos FP1-1 a FP1-4

En todos estos ensayos el mondmero se lavé dos veces con una solucion de NaOH al 10%
y tres veces con agua destilada con el objetivo de retirar el inhibidor (Figura 2.6). El volumen

empleado para cada lavado fue de 1/3 el volumen del monémero.

(b) (©) (d) (e)

Figura 2.6. Lavado del monémero (a). Lavado 1 con Sol. NaOH (10%). (b). Lavado 2 con
Sol. NaOH (10%). (c, d y e) Lavados con agua destilada
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El reactor se cargd con la cantidad correspondiente de agua que contenia el PVA y el
sulfato de calcio (disueltos previamente a la temperatura de ebullicion del agua durante 15
minutos a 400 rpm), se configurd el motor del reactor a la velocidad correspondiente y se
inicié la agitacion. Una vez alcanzada la temperatura de reaccién se agregd la fase
orgénica compuesta por el iniciador disuelto en el mondmero, y se abrié la entrada de
nitrdgeno. El peso total de reaccion para todas las pruebas fue de 800 g, y el tiempo de
reaccién fue de 3 horas (a partir del momento en que se colocdé el mondémero). Los
productos obtenidos fueron lavados con agua destilada y secados a 80 °C durante 4 horas.
La formulacién y la velocidad de agitacion para cada prueba se detallan en la Tabla 2.5 a

continuacion:

Tabla 2.5. Ensayos experimentales realizados con base en la formulaciéon FP1

Fosfato
Estireno | Iniciador | Agua | PVA | Vaselina ) o
Prueba de calcio Agitacion (rpm)
(%) (%) (%) | (%) (%)
(%)
FP1-1 7,68 0,08 92,12 | 0,08 0,04 0,02 260
FP1-2 7,68 0,08 92,17 | 0,08 - - 260
200 (0-90 min)
FP1-3 150 (90-120 min)
100 (120-180 min)
7,68 0,08 92,12 | 0,08 0,04 0,02 :
250 (0-90 min)
FP1-4 200 (90-120 min)
150 (120-180 min

Los ensayos que se llevaron a cabo con base en la formulacion FP2 fueron realizados en
reactores de forma cilindrica y esférica, de volumen 1000 mL y 500 mL respectivamente.
Una vez caliente el bafio térmico a 88 °C, el reactor se cargd con la cantidad
correspondiente de agua destilada que contenia el PVA disuelto y se inici6 la agitacion.
Cuando la temperatura de la fase acuosa alcanzé los 80 °C se agrego la fase organica
compuesta por el iniciador disuelto en el embudo que contenia el estireno. Transcurrido el
tiempo de reaccion se dejo enfriar el reactor por 30 minutos y se lavo y filtré el producto 4
veces con agua destilada, finalmente se dejé secar a 80 °C durante 4 horas. Las
formulaciones especificas, agitacion, caracteristicas del lavado del monémero, tiempo de

reaccion, e iniciador se detallan en las Tabla 2.6 y

Tabla 2.7
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Tabla 2.6. Ensayos experimentales realizados con base en la formulacion FP2 (reactor

cilindrico)
. . .. | Tiempo
Estireno | Iniciador | Agua | PVA | Agitacion Lavado de o
Prueba de i} Iniciador
(%) (%) (%) (%) (rpm) y monomero
reacciéon
Sol. 10 %
FP2-1 14,49 0,42 84,87 | 0,2 255 3h00 AIBN
NaOH
Sol. 10 %
FP2-2 14,49 0,42 84,89 | 0,2 175 3h00 AIBN
NaOH

Tabla 2.7. Ensayos experimentales realizados con base en la formulaciéon FP2 (reactor

esférico)

Prueba Estireno | Iniciador | Agua | PVA :% A 2_ ;§ Lavado de niciador
(%) (%) %) | ) | = g = § mondmero
< = =
FP2-3 14,49 0,42 84,89 | 0,2 150 | 3h00 | Sol. NaOH (10 %) BPO
FP2-4 14,49 0,42 84,89 | 0,2 250 | 3h00 | Sol. NaOH (10 %) BPO
FP2-5 14,49 0,21 85,10 | 0,2 250 | 3h30 | Sol. NaOH (10 %) BPO
FP2-6 14,49 0,21 85,10 | 0,2 250 | 3h30 | Sol. NaOH (5 %) BPO
FP2-7 14,49 0,21 85,10 | 0,2 250 | 3h30 No BPO
FP2-8 14,49 0,21 85,10 | 0,2 300 | 3h30 No BPO
FP2-9 14,49 0,21 84,90 | 0,4 250 | 3h30 No BPO
FP2-10 14,49 0,21 84,90 | 0,4 300 | 3h30 No AIBN
FP2-11 14,49 0,15 84,96 | 0,4 300 | 3H30 No AIBN
FP2-12 14,49 0,10 85,01 | 0,4 300 | 3h30 No AIBN

2.4 Ensayos especificos

Para los ensayos especificos con los que se buscé analizar la influencia de los diferentes
sistemas estabilizantes, se definié un esquema compuesto de 6 experimentaciones, cuya
composicion de agente/s estabilizante/s se muestra en la Tabla 2.8, donde “X” es el

porcentaje de estabilizante con el que se obtienen esferas de poliestireno, determinado a
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partir de los ensayos preliminares. Y “A” y “B” son las fracciones de PVA y estabilizante

inorgénico respectivamente.

Tabla 2.8. Ensayos experimentales propuestos para el andlisis del efecto de
estabilizantes en la obtencion de esferas de poliestireno

Estabilizantes
Ensayo PVA FeSO4 TiO, Ca(H2PO4):H,0
(%) (%) (%) (%)
Referencia X - - -
E-1 - X - -
E-2 - - X -
E-3 - - - X
ME-1 A*X B*X - -
ME-2 A*X - B*X -
ME-3 A*X - - B*X

2.5 Procedimiento

Trabajos similares en procesos de obtencién de esferas poliméricas, como el de Morejon
et al., (2005). Probaron que el aumento de temperatura influye en la actividad del iniciador,
puesto que se producen mas iones y por ende favorece el grado de conversion de
mondmero y minimiza el monémero residual. Resaltando la bibliografia existente, la fase
monomeérica se colocé en todos los ensayos descritos de aqui en adelante, una vez que la

temperatura del contenido del reactor alcanz6 los 85°C.

Se equip6 el balén de 3 bocas de 500 mL con los siguientes elementos: una varilla de
agitacion de vidrio con aspa de teflon rectangular, que se ubic6 a una altura de ¥4 del
didmetro del reactor desde el fondo, un refrigerante a reflujo con enfriamiento a 0°C, y un
termémetro de mercurio. El balon se colocé en el bafio térmico, exactamente a 1 cm del
fondo del recipiente metdlico de 1,5 L de capacidad colocado sobre una plancha calefactora

Figura 2.7.
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Figura 2.7. Reactor empleado para polimerizacién en suspension

La preparacion de la fase acuosa para cada ensayo se detalla a continuacion:

e Paralos ensayos E-1y E-3, la fase acuosa de la suspension se preparé mediante
la adicion del agente estabilizante al volumen correspondiente de agua destilada a
temperatura de ebullicion. Con el fin de lograr una mezcla homogénea se usé una
plancha de calentamiento y agitacion magnética a 400 rpm durante 15 minutos
(Figura 2.8).

Figura 2.8. Solucién de agua con (a) FeSOas y (b) Ca(H2P04)2H20
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e Para los ensayos donde se adiciond TiO, nano particulado (NPs) como agente
estabilizante, se emple6 el dispersador ULTRA TURRAX (Figura 2.9). En el ensayo
E-2 se mezcld con este método el TiO, NPs con agua destilada a temperatura de
ebullicién, durante 8 minutos a 6000 rpm con pausa de 30 segundos a los 4 minutos.
En cambio, para la solucion acuosa en el ensayo con la mezcla estabilizante
PVA+TiO; (ME-1) se disolvié primero el PVA en agua destilada a ebullicion durante
15 minutos con agitacion magnética, y la solucion resultante se agité con el ULTRA

TURRAX durante 8 minutos a 6000 rpm con pausa de 30 segundos a los 4 minutos.

Figura 2.9. Solucién de TiO, realizada con ULTRA TURRAX

e En los ensayos con mezcla estabilizante ME-2 y ME-3 primero se disolvio el PVA
en el agua destilada a ebullicién, mediante agitacion magnética durante 15 minutos
a 400 rpm. Una vez disuelto el PVA, se afiadio la sal y se mantuvo la agitacion y el

calentamiento por otros 15 minutos.

Con el agua del bafio térmico a 88°C se aliment6 la fase acuosa en el reactor, se configuré

la velocidad y se inicio la agitacion.
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Se midié la temperatura de la fase acuosa y una vez alcanzados los 85 °C se cambid
rapidamente el termometro por el embudo de alimentacién. Se tuvo precaucion en abrir la
llave del embudo siempre la misma proporcién, de manera que el tiempo que se tard6 en
vaciase en cada ocasién fue de 50 segundos. Una vez colocada toda la fase organica en
el reactor, se cerrd la llave y se colocé la tapa del embudo, con el fin de evitar que el
mondmero escape durante el tiempo de reaccién. Se procuré que en todo momento el nivel
de agua en el bafio térmico cubriera el nivel del contenido del reactor. Luego de 3 horas y
10 minutos de haber iniciado la reaccion, se retird el embudo de adicion para liberar el
mondémero que no ha reaccionado. Transcurrido el tiempo total de la reaccién (3 horas y
30 minutos), se enfrid el reactor. Para ello, se lo envolvid con compresas frias por 10
minutos, luego se lo coloco en un bafio de agua fria por otros 10 minutos y finalmente se
lo dej6 enfriar al ambiente por 10 minutos. Una vez frio, se extrajo el producto, se lavo con

250 mL de agua destilada 4 veces, se filtr6 y dejo secar por 4 horas a 80 °C.
2.6 Anadlisis de granulometria

Con base en una observacion visual previa de los productos y la disponibilidad de estos,
se seleccionaron los tamices que se consider6 cubrian el rango de tamafios de particula y
que permitan obtener informacién adecuada de la distribucién de tamafio del material. Los
tamices disponibles y que se emplearon se detallan en la Tabla 2.9. Para este andlisis
primero se registré el peso de cada tamiz limpio y luego se los ordend verticalmente en
orden decreciente de apertura, es decir con el tamiz mas grueso con tapa en la parte
superior y una base en la parte inferior (Figura 2.10). Se colocé todo el material en la malla

superior y se inici6 la agitacion.

Tabla 2.9. Tamafio de tamices utilizados en analisis granulométrico

No. Apertura

(um)

4 4750

10 2000

14 1400

18 1000
20 850
30 600
40 425
50 300
60 250
<60 200
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La agitacion conjunta de la pila de tamices se realiz6 de forma manual con base en la
metodologia descrita Pope & Ward, (1998) durante 4 minutos con movimientos verticales,

y con una velocidad de 150 veces por minuto.

Figura 2.10. Arreglo vertical de tamices

Una vez trascurrido el tiempo se separd con cuidado la torre de tamices y se peso cada
uno. Se determind el peso neto del material mediante la diferencia entre el peso inicial del

tamiz y el peso del tamiz con el material retenido.

Se comprobé que la suma del peso resultante de los tamices sea mayor al 98% del peso

inicial de la muestra y con los datos se realizaron las curvas de distribucion de tamafio.
2.7 Analisis microscopicos

Se tomo muestras de los picos de las curvas de distribucion tamafio resultantes del andlisis
granulométrico y se observd en los microscopios optico y estereomicroscopio. Las
fotografias obtenidas de estos analisis permitieron caracterizar la morfologia de los

productos obtenidos.
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Figura 2.11. Izquierda: Microscopio 6ptico, Derecha: Estereomicroscopio

2.8 Rendimiento

El calculo del rendimiento en procesos de polimerizacion se considerd la siguiente
expresion:
Producto obtenido

Rendimiento (%) = - x 100
Monbémero empleado

Ecuacién 2.1 Férmula para el célculo del rendimiento de la polimerizacion

3 RESULTADOS, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
3.1 Resultados

3.1.1 Formulacion y condiciones experimentales

Como se describi6 en la metodologia, los primeros ensayos fueron realizados con el fin de
comprobar si las formulaciones permitian la obtencion de esferas de PS en las condiciones
tecnolégicas y operativas del laboratorio del Centro de Investigaciones Aplicadas a

polimeros de la EPN.

La concentracion de masas rigidas de polimero en determinado sitio del reactor provocé
inestabilidad del equipo, por lo que en las pruebas FP1-2 y FP1-4 la reaccién se tuvo que
detener a las 2 horas y 45 minutos. Los resultados obtenidos con esta primera formulacion

se muestran en la Figura 3.1.
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(FP1-1) (FP1-2) (FP1-3) (FP1-4)

Figura 3.1. Resultado de los ensayos con formulacion FP1

Ademas de los ensayos anteriores, los ensayos FP2-1 y FP2-2 que se realizaron en el
reactor cilindrico fueron los ensayos. Como se puede observar en la Figura 3.2, a pesar de
emplearse una formulacion diferente, las condiciones para estas sintesis tampoco
permitieron obtener microesferas. En los siguientes parrafos se describen tres de las

causas de estos resultados, encontradas en la literatura.

! "'.
i ik

(a)
Figura 3.2. Resultado de los ensayos (a) FP2-1y (b) FP2-2

La limitante en la tecnologia del sistema de calentamiento disponible permitié alcanzar una
temperatura de inicio de reaccién de 76 °C que luego de entre 60 y 90 minutos alcanzé una
temperatura maxima de 80°C. Varios autores consideran gue la temperatura recomendada
para la polimerizacion en suspension es de 90 °C y que, a temperaturas por debajo de
ésta, es mas dificil evitar la aglomeracion de las particulas pues al existir menor cantidad
de radicales liberados por el iniciador, éste reacciona con menor cantidad de monémero y
las gotas del monémero que no reaccionan tienden a juntarse (Scheirs & Priddy, 2003;
Seymour & Carraher’s, 2003).

La agitacién es un pardmetro determinante en la sintesis de microesferas de poliestireno
al momento de definir el tamafio de particulas, pues influye en la estabilidad de las gotas
frente a la aglomeracion. La turbulencia y las fuerzas de corte ocasionados por la agitacion
tienen un doble efecto en el sistema, pues favorecen la dispersion de las gotas de

mondmero, pero por otro lado hacen que se produzcan entre ellas constantes colisiones
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de velocidad mayor a 1 s-1. Algunas de estas colisiones resultan en coalescencia. El
fendmeno de coalescencia se puede evitar aumentando la viscosidad de la fase continua,
modificando la densidad de las fases para que sean mas similares o por la accion de

agentes dispersantes (Vivaldo et al., 1997)

En formulaciones que requieren velocidades de agitacion superiores a 800 rpm se busca
evitar cambios en la viscosidad de la mezcla, que provoquen la formacion de vortices en
las inmediaciones de la varilla de agitacion y por ende una mezcla deficiente. Al ser la
velocidad experimental (260 rpm), 4,6 veces menor a la velocidad requerida segun la Guia
de referencia para esta formulacion, la deficiente energia mecénica pudo ser la causa del
escaso rompimiento de las moléculas y la formacién de bloques sélidos (Ertnal et al.,
2018).

La geometria de los agitadores influye en la polimerizacibn en suspension, pues
dependiendo de ésta se obtienen diferentes patrones de flujo. En los agitadores en forma
de U, el flujo gira junto con éste, por lo que el medio de reaccion forma una trayectoria
circular alrededor del eje (flujo tangencial) (Figura 3.3 a) y un flujo vertical muy bajo, dando
como resultado un cizallamiento global bajo, estos agitadores se emplean para fluidos de
viscosidad alta y disminuyen la homogeneidad de la mezcla pues se crea un vértice en el
centro del tanque. Los agitadores ideales para la dispersiéon de liquidos son aquellos que
producen patrones de flujo radial, puesto que otorgan mayor cizallamiento y aseguran una
mezcla regular en todas las direcciones (Diaz, 2017). Las sintesis donde se trabajé con
agitadores de paleta fueron las que se basaron en la FP-2, y los resultados se muestran

mas adelante

Vista superior Vista superior
— 1 >
@
a) b)

Figura 3.3. Patrones de flujo en agitadores a) flujo radial con agitador tipo paleta b) flujo

tangencial con agitador en forma de U (Diaz, 2017; Productos Quimicos del Sur, 2019)
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En los ensayos FP1-3y FP1-4 se comparé el efecto de la agitacion variable en la reaccién.
Yang et. al (2001), comprobaron que el aumento controlado de la agitacion en pasos de 1
rpm mediante un controlador automatico, en el tiempo de reaccion entre 130 y 202 minutos,
permitia la obtencion de particulas estables, pequefias y con dispersion de tamafio de
particula mas definido. En el presente trabajo, la agitacion se aumentd en pasos de 50 rpm
e intervalos de tiempo mas largos (1 hora) de la reaccién, lo cual impidié que se alcance el
equilibrio dindmico entre la coalescencia y rotura de las gotas, que se logra solamente
cuando se mantiene una misma velocidad por un tiempo suficientemente largo que asegure

la adsorcion del estabilizador a la superficie (Yang et al., 2000)

Los ensayos mostrados en la Figura 3.4 fueron realizados en reactores tipo balén y con
agitador en forma de paleta. En este tipo de reactores por lo general la varilla de agitacion
se encuentra mas cercana a su base (en este caso en particular a ¥4 del diametro), por lo
gue se crea un area de flujo turbulento mas efectiva que la que se logra en reactores
cilindricos con agitadores tipo ancla. Es asi como el patrén de flujo radial predomina sobre
el tangencial, lo que favorece el rompimiento de las gotas debido a los movimientos
aleatorios de los reactantes. Esto se puede evidenciar pues el producto ya no se trata de
un aglomerado de gran tamafio, sino que, aln a una velocidad de 150 rpm, el producto se
separ6 en pedazos largos e irregulares de mas o menos 1,5 cm de largo (Figura 3.4. a) y
a 250 rpm se obtuvieron en esferas poliméricas de 0,5 cm de diametro (Figura 3.4. b)
(Ertinal et al., 2018).

(@) (b)
Figura 3.4. Resultado de los ensayos (a) FP2-3 (150 rpm) y (b) FP2-4 (250 rpm)

En los ensayos FP2-5, FP2-6 y FP2-7, se mantuvo constante la formulacion, velocidad de
agitacion y tiempo de reaccion. Dado que la sintesis realizada con monémero lavado con
una solucion de NaOH al 10 % di6é como resultado un aglomerado pegajoso de poliestireno
(Figura 19.a), se realiz6 un lavado con una solucién con la mitad de la concentracion

anterior (solucion de NaOH al 5 %) (Figura 3.5. b), si bien con este cambio no se obtuvieron
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formas esféricas, se observé que el producto irregular obtenido tenia una consistencia mas
firme y ademas el olor a mondmero al final de la reaccion era mucho menos perceptible
que en ensayo FP2-5. Con el fin de evaluar el efecto del lavado del monémero se realizo
el ensayo FP2-7. La hoja de especificaciones del monémero (Anexo lll), detalla que el
inhibidor presente en el monémero es el p- terbutil catecol terciario (CAS RN 98-29-3), un
compuesto fendlico que evita la polimerizacién lenta del monémero a temperatura ambiente
y que demanda la presencia de oxigeno disuelto para que su efecto sea eficaz(Styrene

Producers Association, 2018).

En las sintesis a nivel de laboratorio, el pretratamiento del monémero consiste en un lavado
con soluciones de NaOH seguidas de un secado con agentes desecantes CaCl,, MgSOs,
0 CaSOq, para retirar restos de agua en el monémero (Lei & Zhou, 2014; Rodriguez &
Archila, 2015). No asi a nivel industrial, donde el monémero pocas veces es sometido a un
pretratamiento. El producto obtenido del ensayo FP2-7 (Figura 3.5 .c), permitié determinar
que, bajo las condiciones experimentales, se puede prescindir del lavado del monémero
pues, por un lado, la presencia de nitrégeno disminuye la cantidad de oxigeno disuelto en
el reactor, lo cual afecta la efectividad del p-TBC, y por otro lado, temperaturas mayores a
52°C suprimen por completo su efecto. Dicho de otra manera, a estas condiciones el

inhibidor habria perdido su efecto (Styrene Producers Association, 2018)

Y {
L_ L ‘)
| . o

(@) (b)

.\, *
Figura 3.5. Resultado de los ensayos (a) FP2-5 (monémero lavado con solucién de
NaOH 10%), (b) FP2-6 (mondmero lavado con solucion de NaOH 5%), y (c) FP2-7

(mondmero sin lavar)

(©)

Como se ve en la Figura 3.6, el tamafio de las microesferas se redujo visiblemente al
aumentar la velocidad de agitacion de 250 a 300 rpm, esto debido a que, al emplear
velocidades entre 200 y 500 rpm en este tipo de polimerizacion, la accién de una fuerza
mas intensa provoca que la rotura de las gotas se produzca con mas frecuencia, y que la
velocidad de coalescencia sea menor de manera que al llegar el equilibrio, se forman gotas

de menor tamafio. (Ma & Zhang, 2011; Ramirez et al., 2006).
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Figura 3.6. Resultado de los ensayos a) FP2-7 (250 rpm) y b) FP2-8 (300 rpm)

En la sintesis FP2-9 (Figura 3.8 a) se empled el doble de la concentracion de PVA en la
formulacién (0,4%) con respecto a la sintesis FP2-8 (Figura 3.6. b) . Normalmente, este
tipo de estabilizantes poliméricos mejora la dispersion debido al aumento de la viscosidad
de la fase acuosa, pero se ha observado que en procesos de polimerizacion en suspension,
si la concentracion de estos compuestos estd alrededor de 0,1% no aumentan
significativamente la viscosidad de la fase acuosa aun con la adiciobn de compuestos
inorganicos, por lo que el efecto estabilizante se lleva a cabo predominantemente por la
adsorcion de estos compuestos en la interfase M/A, que resulta en la formacion de una
pelicula alrededor de la gota que mediante un mecanismo analogo a la estabilizacion
estedrica previene el contacto de las particulas pegajosas y evita la coalescencia y la

aglomeracion (Allen & Bevington, 1989)

El PVA tiene un carécter lipofilico (Ge et al., 2021) y cumple su rol estabilizador en la
sintesis mediante su adsorcién en la superficie de la gota de monémero, es asi como a
mayor concentracion de PVA, la cantidad de este adsorbida en la superficie también es
mayor lo que reduce la tension superficial. En estas condiciones la coalescencia es menor
y con ello también tamafio de las gotas, como se muestra en la Figura 3.8 a (Cho et al.,
2016).

Con el fin de verificar lo antes sefialado, se realiz6 una comparacién de tamafios, y los
resultados de la granulometria se muestran en la Figura 3.7 donde se observa que en la
prueba con menor porcentaje de PVA (0,2%), el 40,27 % de las esferas tiene un tamafio
de particula de 2000 um y con la formulacién con 0,4% de PVA el 32,61 % de las esferas

tiene un tamafio de particula de 1400 pm.
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Figura 3.7. Distribucion de tamafios de las pruebas FP2-8 y FP2-9

Por motivos de disponibilidad del reactivo, los ensayos especificos de este componente
fueran realizados con el iniciador AIBN. La Figura 3.8 muestra los productos obtenidos de

las pruebas FP2-9 y 10 con diferentes iniciadores.

T

@)

Figura 3.8. Ensayos formulacion FP-2 con diferentes iniciadores (a) FP2-9 (Perdxido de
benzoilo) y (b) FP2-10 (AIBN)

Si bien se obtuvo un producto con microesferas de la sintesis FP2-10, se observé la
presencia de aglomerados, por lo que se continud realizando variaciones en la formulacion.
En la Figura 3.9 se muestran fotografias de los ensayos a diferentes concentraciones de
iniciador. El contenido de AIBN presente en la reaccion influye considerablemente sobre el
tamafio de las microesferas obtenidas por esta técnica de polimerizacién. Asi, si la cantidad
de iniciador es superior a la requerida existen mas radicales disponibles por unidad de
oligbmero, la velocidad de polimerizacion aumenta y consecuentemente la fase de
terminacion también se ve acelerada, de manera que la probabilidad de colision entre
particulas grandes aumenta, siendo esta la causa de la pobre uniformidad de las esferas y
la presencia de aglomerados rigidos de micro de esferas como las obtenidas en el ensayo
FP2-10 ( Figura 3.9. a).
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Por otro lado, un menor contenido de iniciador en relaciéon con el monémero (menor a 1,5)
disminuye la presencia de radicales libres, ocasionando que la reaccién en las gotas de
mondmero no se inicie lo suficiente, lo que da como resultado particulas mas pequefas y
propensas a coalescer entre ellas y formar aglomerados como los que se muestran en la

Figura 3.9.c. (Ma & Zhang, 2011). Conviene subrayar que la concentracién intermedia de

0,15 % permitié obtener un producto libre de aglomerados.
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Figura 3.9. Ensayos con diferentes concentraciones de un mismo iniciador (AIBN). (a)
FP2-10: 0,21 % de AIBN. (b) FP2-11: 0,15 % de AIBN. (c) FP2-12: 0,10% de AIBN.

La distribucion del tamafio de particula de los productos de las sintesis FP2-10 y FP2-11
fue obtenida a partir de los ensayos de granulometria, y las correspondientes se muestran

en la Figura 3.10.

35,00
30,00 —e— FP2-10 (0,21% iniciador AIBN, 0,4% PVA, 300 rpm)
25,00 —— FP2-11 ( 0,15% iniciador AIBN, 0,4 % PVA, 300 rpm)
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Figura 3.10. Distribucion de tamafio de las pruebas FP2-10 y FP2-11.

Si bien la distribucion del tamafio de particula de las sintesis FP2-10 y FP2-11 son

similares, se decidid tomar como referencia la formulacién de este Ultimo ensayo, pues
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presenta menor cantidad de aglomerados, lo cual corresponde a su vez a un mejor

rendimiento, como se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Rendimiento obtenido en los ensayos FP2-10 y FP2-11.

Ensayo Producto obtenido (g) Rendimiento (%)
FP2-10 22,25 61,42
FP2-11 32,09 88,59

En la Figura 3.11 se presenta un esquema resumen del camino seguido con los ensayos
previos para la determinacién de la formulacion de referencia. Y las condiciones de
operacién la formulacién y el producto de referencia a partir del cual se realizaron los
ensayos para determinar el efecto del uso de dos sales i6nicas y un 6xido metalico como

estabilizantes se detallan en la Tabla 3.2, Tabla 3.3 y Figura 3.12 respectivamente.

Tabla 3.2. Condiciones experimentales definidas a partir de los ensayos previos

Geometria del reactor Esférica
Lavado previo del monémero No
Agitacion 300 rpm
Temperatura al inicio y durante la reaccién 85 °C
Tiempo de reaccion 3h30
Iniciador AIBN

Tabla 3.3. Formulacion base definida a partir de los ensayos previos

Reactivo %

Estireno 14,49

Iniciador 0,15
Agua 84,96
PVA 0,4
Total 100
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Figura 3.11. Resumen del camino seguido para la determinacion de la formulacion de referencia
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Figura 3.12 Producto de referencia FP2-11: 0,15% de AIBN, 0,4% PVA, 300 rpm, tiempo
de sintesis: 3h30

Todos los ensayos fueron realizados para una carga total del reactor de 250 mL. Donde
“X” corresponde a 0,4% de acuerdo con los ensayos preliminares, y la fraccién de PVA:

inorganico es 9:1. Esta proporcién se eligié en base a dos criterios:

o Lapatente US2715118, que describe que la cantidad de agente inorganico sugerida
esta entre 0,035 y 5% en porcentaje en peso de la composicidn total de la carga de

polimerizacién (Grim, 1955).

e En su trabajo Hong & Park (2000), dieron a conocer que la minima concentracién
de coestabilizante tensiomérico que debe estar presente para formar particulas en

la sintesis de poliestireno con Fosfato de Calcio es de 2,427x10 mol/L.

Con estas fracciones Ay B de 0,9 y 0,1 las concentraciones de las sales de fosfato de
calcio y MCPM que se emplearon fueron de 3,099x10° mol/L y 1,868x10° mol/L
respectivamente. En la Tabla 3.4 se resume la composicién en porcentaje en peso de

los reactivos empleados en cada sintesis especifica realizada.
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Tabla 3.4. Composicion de la carga del reactor para los ensayos de influencia de

estabilizantes en la sintesis de esferas de poliestireno

Estabilizante
Estireno | Iniciador | Agua i
Prueba PVA FeSO,4 TiO, Ca(H2P04)zH20
(%) (%) (%)
(%) (%) (%) (%)
Referencia 14,49 0,15 84,96 0,4 - - -
E-1 14,49 0,15 84,96 - 0,4 - -
E-2 14,49 0,15 84,96 - - 0,4 -
E-3 14,49 0,15 84,96 - - - 0,4
ME-1 14,49 0,15 84,96 | 0,36 0,04 - -
ME-2 14,49 0,15 84,96 | 0,36 - 0,04 -
ME-3 14,49 0,15 84,96 | 0,36 - - 0,04
ME-4 14,49 0,15 84,96 | 0,32 - - 0,08

3.1.2 Uso individual de particulas inorganicas como agente estabilizante

El uso de polvos inorganicos como Unico estabilizante durante la suspension del monémero
resulté en todos los casos en estructuras de polimero sélido retenidos en el reactor (Figura
3.13). Si bien el efecto del uso de particulas inorganicas como Unico agente estabilizante
no ha sido ampliamente estudiado, en los trabajos en polimerizaciéon en suspension de
estireno con fosfato de calcio y carbonato de calcio realizados por Hong y Park, (2000) y
(Wolters et al., 2001), respectivamente, se encontrd que en ausencia de agentes
surfactantes, las dispersiones del sélido estabilizador en el agua son inestables, por lo que
la particula inorganica no tiene ningun efecto sobre la superficie de la gota de monémero.
Del mismo modo Hiemenz & Rajagopalan (1997), sostienen que, sin la adicién de
coestabilizantes la reaccion de polimerizacion es inestable a nivel cinético y resulta en la

formacion de aglomerados.
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(a) FeSO4 (b) TiO2NPs (c) Ca(H2PO4)2H20

Figura 3.13. Resultado de los ensayos en los que se emple6 Unicamente las sales como
estabilizantes. (a) E-1, (b) E-2y (c) E-3

En lo que se refiere a los 6xidos metalicos como el TiO, NPs, estudios sobre el mecanismo
de estabilizacion de emulsiones mediante particulas en ausencia de surfactantes han
determinado que este tipo de particulas se acumulan en la interfase agua-aceite y la
estabilizan Unicamente cuando tienen hidrofobicidad intermedia, es decir cuando son
anfifilicos. En este caso, naturaleza hidrofobica del TiO, NPs impide la formacion de gotas

de monomero. (Aveyard et al., 2003).

3.1.3 Uso de particulas inorganicas como agente estabilizante en mezcla con
PVA

En la formulacion de referencia (Tabla 3.3), el porcentaje de PVA con respecto al total de

compuestos es de 0,4%. Las mezclas de estabilizantes se realizaron con una proporcion

de porcentaje en peso PVA: Inorganico de 90:10, conservando el porcentaje total en

mezcla.

Como se menciond en la seccién anterior, la bibliografia sefiala que para que se produzcan
suspensiones estables es necesario afiadir coestabilizantes durante la reaccion que
reduzcan la tension superficial entre el monémero y el agua y mejorar su compatibilidad. A
continuacion, se describen los resultados de los productos obtenidos con estabilizantes
mixtos. Las fotografias del producto luego del secado y antes de la granulometria y las
imagenes obtenidas por estereomicroscopia se encuentran ordenadas en la Figura 3.14.
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Figura 3.14. Microesferas obtenidas de las sintesis con mezcla de

estabilizantes.lzquiera: Fotografia normal. Derecha: Imagenes de estereo microscopio
(Zoom: 4x) 1)PVA. 2)PVA + TiO2NPs. 3)PVA+ FeSO. .4) PVA + Ca(H2P0.)2H20
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En la Figura 3.14 b. se puede observar que a diferencia de la sintesis de referencia y las
que incluyeron sales idnicas, la adicion de TiO2 (NPs) al PVA provocé que las particulas
de diametro mayor a 2000 um tomen formas alargadas como resultado de la fusion de

gotas de menor tamafio durante la polimerizacién (Wang et al., 2020).

Una particularidad notable es el color naranja del producto obtenido en la sintesis con
PVA+FeSO, (Figura 3.14c.), que se debe al ion férrico formado por la oxidacién del Fe (Il)
en medio acuoso (Iman et al.,, 1992). Hay que mencionar ademas que con este
estabilizante la forma de las particulas retenidas en la malla #10 no es uniforme y se

pueden observar gotas esféricas y gotas alargadas tanto a nivel macro como a nivel micro.

Las moléculas de electrolito presentes en los procesos de polimerizacién pueden unirse a
la superficie por enlaces quimicos o por una adsorcion por el mecanismo de enlaces
i6nicos, puente de hidrégeno y por su naturaleza hidrofébica. En lo que se refiere a
hidrofobicidad: los cationes del sulfato de hierro y del MCPM, distribuido en la fase acuosa
se vuelve més hidréfobos al coordinarse con aniones del tensoactivo (PVA) aumentando
asi su concentracion (adsorcion) en la superficie del monémero y ocasionando que la

tension superficial disminuya, lo que hace que se favorezca la dispersion (Wolters, 2001).

Ademas, los electrolitos FeSO4,y MCPM estabilizan a las particulas de polimero mediante
una interaccion electrostatica por las cargas de cada uno de los metales. La superficie del
polimero tiene carga ligeramente negativa, resultado de las cargas superficiales que surgen
de los fragmentos del iniciador mientras que los iones Ca*? y Fe*® son potenciales
donadores de electrones, por lo que los enlaces idnicos presentes en las interfases se
consideran como fuerzas electrostaticas de adhesion que forman una capa que rodea la
particula reduciendo la tensién superficial (Piirma, 1982). Los contraiones del electrolito

contribuyen a la formacion de una doble capa alrededor de la particula Figura 3.15 (Piirma,

1982).
ELECTRICAL pOuBLE A ~
LateR N
i B
& Qe \

7// .

Figura 3.15 llustracion de una particula polimérica con una doble capa en presencia de
electrolitos (Piirma, 1982)
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La fuerza idnica es una medida del grado de intensidad del campo eléctrico formado,
debido a los iones presentes en una solucion y se expresa de acuerdo con la Ecuacién 3.1
Donde cjes la carga del idn y z;es la concentracion del ion (Gennaro, 2000):

=3 Z¢;zi”

Ecuacion 3.1. Ecuacion para el célculo de la fuerza iénica (Gennaro, 2000)

Dobrowolska & Koper (2017) y (Abraham et al., 2014) estudiaron el efecto de la fuerza
ibnica en la distribucion del tamafio de particula y observaron que, una mayor fuerza iénica
disminuye el grosor de la capa eléctrica difusa. Una compresion de la capa supone una
menor repulsién entre gotas, es decir: un aumento en el grado de coalescencia de las
particulas. En la tabla 3.5 se presentan los valores de la fuerza i6nica de las sales
inorganicas, calculados a partir de la ecuacion 3.1 (los calculos correspondientes se

presentan en el Anexo VI)

Tabla 3.5. Valor de la fuerza iénica de las sales empleadas en adicién con PVA.

Compuesto u [M]
Ca(H,P0,), 0,006
Fe,(S504)5 0,046

El valor de la fuerza i6nica es mayor para la sal férrica, por lo que la probabilidad de
coalescencia de las particulas es mayor, es decir; constituye un sistema estabilizante
menos eficaz, que viene representado por una distribucién mas amplia del tamafio de
particulas que se ve reflejado a su vez en la curva de distribucién del tamafio de particulas
(Figura 3.16 d.) donde se evidencia que con la sal férrica se logra una mayor cantidad de
particulas de mayor tamafio que con el MCPM, asi se obtiene: aproximadamente un 6 %
mas del producto con diametro de 850 um y un 11,83% mas del producto de diametro
1000 pm.
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Figura 3.16. Curvas de distribucién del tamafio de particula resultante del analisis

granulométrico

La presencia de particulas poliméricas de mayor tamafio y forma ovalada en el producto
obtenido con el estabilizante de PVA+TiO; se puede evidenciar en la Figura 3.16 cy en las
curvas de distribucién de tamafios, que indican que un 19,01% del producto quedo retenido
en la malla de abertura de 2000 um. La causa de esto puede relacionarse a lo planteado
por Morales et al., (2017) quienes en su investigacion afiadieron también un nano oxido
(Zn0O) a la sintesis de PS con PVA, y observaron que las esferas aumentaron su tamafio
con respecto a las esferas sintetizadas sin nanoparticulas, y lo atribuyeron a que, en la
dispersién acuosa, las nanoparticulas y el monémero compiten por el tensoactivo
disponible. Las particulas de TiO, por lo general tienen gran area superficial por lo que
ocupan una gran cantidad de tensoactivo, dejando una menor cantidad de éste para la
interaccion con el monémero. Con una menor cantidad de PVA disponible para ser
adsorbida en la interfase mondmero agua, la tension interfacial serd mayor, esto provoca
que el tamafio inicial de la gota sea mayor, ademas las gotas con menor cobertura de
estabilizante son mas susceptibles a coalescer luego de una colisién, por lo tanto el tamafio

de las gotas es mayor (Widjaja, 2011; Xie et al., 2016).

Es conveniente notar que la distribucion no es unimodal en ninguna de las curvas
mostradas en la Figura 3.16. Konno et al., (1982) explican el origen de la distribucién
bimodal en la polimerizacién en suspension de estireno con base en la efectividad de la
adsorcion del estabilizante en la superficie de la gota de monémero en etapas tempranas

de la reaccion. El estabilizante cubre de manera efectiva la superficie mientras menor sea
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el tamafo de la gota, por lo que las gotas pequefias dificilmente se fusionaran entre si y
mantendran su tamafio a lo largo de la reaccién. Por otro lado, es mas facil que las gotas
grandes e incompletamente recubiertas se fusionen con gotas pequefias, lo que da como

resultado particulas de mayor tamafio producidas a lo largo de la reaccién.

Con el uso de las mezclas de PVA con sulfato ferroso y diéxido de titanio se obtuvieron
distribuciones de tamafio de particula mas amplias, esto a nivel industrial es un defecto no
deseable, puesto que conduce a la pérdida de material, el incremento de costos operativos

y reduce la facilidad de procesamiento del polimero (Gongalves et al., 2011)
Forma

Las imagenes obtenidas del microscopio 6ptico de la Figura 3.17, muestran que existe

diferencia en la forma de particulas al emplear los diferentes sistemas estabilizantes.

Las microesferas obtenidas cuando se usé6 PVA+MCPM tienen aspecto esférico y bordes
lisos bien definidos similares a las esferas de referencia Figura 3.17 a. Este
comportamiento ocurre por la baja fuerza i6nica del MCPM que genera una capa
electrostatica menos compacta y permite que el PVA mantenga la facilidad de adsorberse,
organizarse y desorberse de la superficie de las particulas para crear un area superficial

minima que permite la obtencién de esferas (Mookhoek et al., 2007).

a) PVA b) Mezcla (PVA/FeSOa) c¢) Mezcla (PVA/MCPM)

Figura 3.17. Microscopia optica de los productos obtenidos. Malla 30 (600 um), Lente
10x.

Con la mezcla con FeSO4 se obtuvieron formas esféricas, pero también se puede notar la
presencia de estructuras en forma de gota. La Figura 3.18 muestra mas claramente las
formas obtenidas.
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Figura 3.18. Microscopia Optica del polimero obtenido con el estabilizante mixto
(PVA/FeS0,). Malla 30, Lente 4x.

La forma alargada de las particulas tiene relacién con lo mencionado Mookhoek et al.,
(2007) quienes sefialan que, una vez las particulas de PVA cubren la gota de monémero,
las particulas de del electrolito migran a la interfaz aceite agua, saturdndola. La carga del
cation provoca que la gota tienda a quedar unida electrostaticamente a la fase acuosa. En
presencia de las fuerzas constantes de agitacion, cierta parte de la gota esta alcanza un
estado de atascamiento, dando como resultado la deformacion de las gotas. La Figura 3.19

muestra una representacion de este fenomeno.

Figura 3.19. Atrapamiento de la gota

En la imagen ampliada de las esferas obtenidas con la mezcla PVA+TiO; (Figura 3.20), se
pueden localizar pequefios puntos en la superficie de las esferas, que posiblemente sean
aglomerados o agregados de nanoparticulas de TiO, presentes en la superficie, puesto
gue los lavados del producto no se realizaron con acidos diluidos, que cominmente se
usan para eliminar particulas inorganicas. Dependiendo de las fuerzas con las cuales se
unen entre si, las nano particulas pueden aglomerarse cuando se unen mediante fuerzas
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débiles como las fuerzas de Van de Waals, 0 agregarse cuando se unen por enlaces

guimicos fuertes (Castello, 2010).

Figura 3.20. Microscopia Optica de los productos obtenidos. Malla 30 (600 um: Izquierda:
lente 4x. Derecha: lente 10x.

La Tabla 3.6 indica que la mezcla de estabilizante con mayor rendimiento (93,33%) fue la
gue se llevo a cabo con el sulfato ferroso, pero debido a la alteracién en la forma de la gota,
se consideré mejor estabilizante a la mezcla de PVA+MCPM, misma que consiguio un
rendimiento mayor en un 2,4% que cuando se empled Unicamente PVA como estabilizador
y ademas presenta un mayor porcentaje en peso retenido a 600 um. Con el objetivo de
analizar el aumento de la concentracion de MCPM, se realizé un ultimo ensayo, con el

doble de sal empleada.

Tabla 3.6. Resumen de los resultados obtenidos con las mezclas de estabilizantes.

Porcentaje en peso retenido en o
. Rendimiento
Estabilizante la malla con apertura 600 pm %)
0
(%)

PVA + FeSOa 24,78 93,33
PVA + TiO2 24,66 91,26
PVA + Ca(H,PO0,), 35,37 90,99

Los resultados que se obtuvieron con el doble de MCPM (Figura 3.21) se ajustan a lo que
argumentan Gritskova et al., (2018) y Farias, (2009) quienes emplearon particulas hibridas
como estabilizantes y concluyeron que, al emplear el compuesto inorganico al doble de su
concentracion, el grado de dispersion del monémero formado en el sistema se reduce. Al
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aumentar la concentracion de iones Ca*? la capa superficial cargada que rodea la particula
se comprime y las fuerzas repulsivas entre particulas disminuyen, aumentando la
probabilidad de que coalescan luego de un choque, dando como resultado un aumento en

el diametro de las esferas obtenidas (Farias, 2009).
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Figura 3.21. Producto obtenido con la sintesis estabilizada por la mezcla PVA: MCPM en
relacion 80:20. Producto antes de la granulometria y acercamiento con estereo

microscopio 1x.

La curva de la Figura 3.22 muestra que con el aumento de la concentracion de MCPM el
diametro con mayor cantidad de producto retenido aument6 de 600 pm a 2000um. El
porcentaje retenido en la malla también aumenté de 35,37 % a 76,69 %. Ademas, el

rendimiento que se obtuvo con el aumento de la concentracion de MCPM fue de 94,66%.

e PVA
—o— PVA +Ca(H2P04)2-H20 (90% - 10 %)
—0— PVA + Ca(H2P04)2:H20 (80 % - 20 %)
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Figura 3.22. Distribucion del tamafio de particula
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3.2 Conclusiones

Se llevaron a cabo sintesis de poliestireno mediante la técnica de polimerizacion en
suspension con las cuales se analizé la influencia de la adicién de particulas inorganicas

en la obtencion de microesferas de poliestireno.

Mediante ensayos experimentales de definié la formulacion en porcentaje en peso para la
polimerizacion  St/Agua/Iniciador/Estabilizante=  14,49%/84,96%/0,15%/0,4%, y las

condiciones de agitacion y tiempo de reaccién de 300 rpm y 3h30 respectivamente.

El uso individual de particulas inorganicas como estabilizante no condujo en ninguno de

los casos a la obtencion de microesferas de poliestireno.

Las sintesis realizadas al afiadir los compuestos inorganicos en mezcla con PVA tuvieron
una accion efectiva como estabilizantes durante la polimerizacién en suspension, puesto
que conllevaron a la obtencién de perlas poliméricas de tamafio entre 200 y 2000 um, que

se hallan en el rango de tamafios de esferas comerciales de poliestireno.

La forma, tamafio y distribucion de tamafios se vio influenciada de acuerdo con la mezcla
estabilizante empleada. Al emplear la relacién PVA: inorganico de 90:10: Con la adicién de
Ca(H,P0,), se obtuvo la distribucion de tamafio mas estrecha y con el pico més alto. Con
la adicion de TiO, NPs se obtuvo una distribucion de tamafio de particula mas amplia,
bimodal y un 12,11 % mas de particulas de 2000 um. En tanto que con la adicion de FeSOa4
se obtuvieron microesferas de color anaranjado, la distribucién de tamafio también fue
bimodal y la forma de algunas particulas se vio afectada, encontrandose algunas particulas

alargadas en forma de gota.

Los rendimientos obtenidos al emplear estabilizantes mixtos con relacién PVA: Inorganico
de 90:10 fueron de 90,99%, 91,26% y 93,33% para Ca(H,P0,),, TiO2 y FeSOsa,
respectivamente. No obstante, el analisis morfoldgico reveld que se obtuvieron particulas

de forma esférica Unicamente con el MCPM.

El aumento de la concentracion de Ca(H.POa)..H.O al doble, demostr6 un mejor
comportamiento estabilizante desde el punto de vista del rendimiento (94.66%), y
distribucién de tamafo, pues resulté en que el 76, 69% del producto obtenido quedd
retenido en la malla de apertura de 2000 um. La caracteristica del producto que se vio
alterada en este sistema de estabilizacion fue la forma, pues a pesar de obtener mayor
cantidad de particulas de un mismo tamafio, éstas fueron en su mayoria ovaladas y con un

grado de porosidad apreciable incluso a simple vista.
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3.3 Recomendaciones

La determinacion del efecto de los estabilizantes en las diferentes fases de la
polimerizacién en suspension de estireno se complementaria con el seguimiento perioédico
del tamafio y forma de las gotas durante la reaccion mediante la toma de muestras de las

gotas formadas cada cierto periodo de tiempo en un punto fijo del reactor.

Trabajos realizados como el de Wolters et al., (2001), consideran que el tiempo de contacto
entre particulas y tensoactivos mejora la funcion estabilizante. Por lo que se sugiere un

tiempo de contacto de entre 6 y 24 horas con agitacion continua.

Ensayos de caracterizacibn mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y FTIR
podrian brindar resultados que revelen la adhesion de TiO, o a las microesferas de
poliestireno y por tanto cambien las propiedades fisicas o quimicas del producto. e. (Ledn
et al., 2017).
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5 ANEXOS

Anexo |:

compuestos

Peso molecular,

solubilidad y densidad de

Las propiedades de los compuestos empleados se muestran en la Tabla Al.

los

Tabla 5.1
Compuesto Peso molecular | Solubilidad en agua Densidad
(20°c)
PVA 57000-66000 0,2 g/100 mL 1,27 g/cm?®
FeSO4 151,9 35,4 g/ 100 mL (30°C) 1,9 g/lcm?
TiO2 79,94 Insoluble 4,23 g/lcm?®
Ca(H2PO4)2H20 252,07 1.8 g/100 mL (30°C) 2.22 glcm3

Budavari, S (ed.) The Merck IndexEncyclopedia of Chemicals, Drugs and Biologicals;
Merck and Co., Inc.: Rahway, NJ, 1989; p 256. (Citar Santa Cruz)
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Anexo IlI: Guia de préacticas de polimeros- EPN

PRACTICAN®2

Polimerizacion en Suspension

1. Objetivos

- Obtener poliestireno en suspension (poliestireno perlado).
- Calcularel rendimiento de la reaccion.

2. Fundamento teérico

La polimerizacién en suspension hace referencia a la polimerizacién en un sistema
acuoso con un monémero como fase dispersa. La ventaja principal de este tipo de
polimerizacién es el facil control del calor de polimerizacion, la suspension o el
polimero granularresultante puede ser directamente utilizado. Entre las desventajas
se pueden citarque requiere una agitacion continua y que el producto obtenido debe
ser lavado, secado y posiblemente compactado.

El proceso se diferencia de la polimerizacion en emulsion por la localizacion del
iniciadory por el tamano de particula.

En una polimerizacion en suspension tipica el iniciador esta disuelto en la fase
dispersa, y el tamafio de las particulas del mondmero en suspension tienen enfre
0,01-0,5 cm de diametro, y requiere la utilizacién de un polimero soluble en agua
(tipico coloide protector) con el fin de aumentar la viscosidad de la fase acuosa, y
evitar que las particulas coalescan.

3. Procedimiento

- Armar un reactor de 500 mL de tres bocas esmeriladas provisto de agitacién
mecanica, refrigerante y embudo de adicion, en un bafio térmico a 85 °C.

- Anfadirla cantidad calculada de agua y luego de PVA con agitacion.

- Anadir rapidamente, mediante el embudo de adicién la mezcla del estirenoy
el peréxido de benzoilo.

- Dejar reaccionardurante 2.5h a 85 °C.

- Incrementar la temperatura a 90 °C durante media hora.

- Descargar el reactor v filtrar el solido

- Secaren unaestufaa70 °C durante unahora.
Pesary calcularel rendimiento.

- Envasar

Nota: Durante todo el tiempo de reaccion no se debe parar la agitacion
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4. Tratamiento de Datos

En la Tabla 1 se detalla la cantidad de reactivo para obtener 250 gramos
de mezcla inicial.

Tabla 1 Dosificacion de reactivos para 250 gramos de mezcla micial.

Reactivo % lgl
Estireno 14,49
Peroxido de benzoilo 0,42
Agua 84,88
Poli vinil alcohol 0,20
TOTAL 100,00

En la Tabla 2 se detalla la cantidad de polimero que se obtuvo luego de realizar
la practica.

Tabla 2 Peso de polimero
Masa [g] 1 2 3

Papel filtro scco

Papel filtro mas poliestireno

Poliestireno
TOTAL POLIESTIRENO
RENDIMIENTO
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Anexo lll: Hojas de especificacion del mondmero e iniciadores

e Mondmero

IN l-qu 1

International Qils & Chemicals S.A.

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Consignee: RESIQUIM S.A
P.O. No.: CONF PED 30/12/2021-1
Product: STYRENE MONOMER 100ppm
Code: STYRENE 100PPM-HL-03
Batch Number: LOT211320-089
Quantity: 17.6800,00 KG
Manufacture date: JANF2022
Expiration date: SEP/2022

PROPERTIES SPECIFICATIONS RESULTS
Purity, % 92.8 Min 298
Color, Pt-Co 10 Max 10
Aldehyde as Benzaldehyde, mg/kg 100 Max 36
Peroxides {As H202), mgfkg 50 Max 3
Polymer, ppm 1 Max 1
Inhibitor as P-Tbe, ppm 100 100
Benzeng, mg/kg 1 Max <t
Ethylbenzene, mgikg 500 Max 433
Water, mgikg 200 Max 96

r l)\t‘ . \E\Q ol 05-0 =

Electronic decument,
Signature Is not required.
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Iniciador AIBN

Universal Selector. ... R

Peroxan AZDN
Technical DataSheet | Supplied by Pergan

2,2'-Azodiisobutyronitrile. Used for polymerization of styrene, vinylchloride, vinylidenechloride, acrylonitrile, acrylates and
methacrylates.

Product Type Polymerization Initiators / Inhibitors / Catalysts
Chemical Composition 2,2"-Azodiisobutyronitrile
CAS Number 78-67-1
Masterbatch No
Physical Form Powder
Product Status COMMERCIAL
Applications/ Recommended for ABS
Polymerization
Bio Based No

Peroxan AZDN Properties

Property Value & Unit Test Condition Test Method
Molecular weight 164.2

Assay >98 %

Active nitrogen assay >16.71 %

Bulk density@20°C 500 kg/m3

Lasted edited November 05, 2020 http://polymer-additives.specialchem.com
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Iniciador Peré6xido de Benzoilo

17/5/22, 12:42 PEROXAN BP-25 WD - PERGAN GmbH - The Peroxide Company

Acetaldehyde News Contact Terms & conditions Cookie setlings Privacy policy

Company Organic peroxides  Safety  Sustainability MSDS Career

PEROXAN BP-25 WD

Diacyl peroxides
Description

Dibenzoylperoxide
75%, Powder , water damped

I PEROXAN BP-25 WD is used for the (co)polymerization of styrene, acrylonitrile, vinylacetate, acrylates and methacrylates.

« back
0O
|l
|
Molecular weight:
CAS No.:

hittps://www.pergan.com/en/products/peroxan-bp-25-wd_html
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17/5/22, 12:42

PEROXAN BP-25 WD - PERGAN GmbH - The Peroxide Company

Acetaldehyde

Company

Peroxide assay:
Active oxygen assay:
Bulk density at 20°C:

Half life time

in chlorobenzene:

ty 10h 1h

bei 71°C 91°C

Storage

MNews Contact

Organic peroxides

1min

132°C

Mai storage temperature {Ts max):

Minimum storage temperature (Ts min):

Storage stability as from date of delivery:

Hazardous reactions

242.2
94-36-0

Terms & conditions Cookie settings Privacy policy Le

Safety  Sustainability MSDs Career

white powder
appx. 75%
appx. 4.95%
630 kg/m*

30°C
5°C
6 months

Organic Peroxides are more or less stable products but will decompose under the influence of heat
minimize a loss of quality during storage, it is important that the recommended maximum storage
temperature is not exceeded. If a minimum storage temperature is given, an undesirable process s
as a solidification or phase separation, is known to occur below this temperature.

Safety characteristics

SADT:

hitps://www.pergan_com/en/products/peroxan-bp-25-wd.html

80°C
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17/5/22, 12:42 PEROXAN BP-25 WD - PERGAN GmbH - The Peroxide Company

The SADT (Self Accelerating Decomposition Temperature) is the lowest temperature at which a sel
accelerating decomposition may occur.

Application Polymerization

Acetaldehyde News Contact Terms & conditions Cookie setlings Privacy policy Le

Company  Organic peroxides  Safety Sustainability MSDS Career

Temperature range: 80 to 100°C
Dosing: 0,1 to 0,5 phr

Polymerization of acrylates and methacrylates:
PERCXAN BP-25 WD can be used as initiator for the solution, bulk and suspension (cojpolymerization of acrylates and methacryla
After dissoving in the monomer, the agueous phase of the peroxide may be separated.

Temperature range: 65 to 100°C
Dosing: 0,1 to 0,3 phr

Other applications:
PEROXAN BP-25 WD may also be used for the (cojpolymerization of acrylonitrile, vir and allyl monomers.

Packaging
26.7kg cardboard box (4 bags of 6.7 kg each)
Major decomposition products

Benzoic acid, Benzene, Carbon dioxide

Safety and handling

Please refer to the material safety data sheet (MSDS3) for information concerning safe storage, use
handling of PEROXAN BP-25 WD. This information should be thoroughly reviewed prior to acceptz
of this product. The MSDS is available for downloading at www.pergan.com or through contacting
Pergan directly.

The information presented herein is true and accurate and to the best of cur knowledge, but without any guarantee. Since the condr
use are beyond our confrol we disclaim any liability, including for patent infringement, incurred in connection with the use of these pr
data or suggestions.

The Peroxide Company

sales@pergan.com

hitps://www.pergan.com/en/products/peroxan-bp-25-wd. html 313
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Anexo IV: Espectros infrarrojo de los reactivos empleados

e Mondémero

Date: martes, 24 de mayo de 2022
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Figura Al. Espectro del monémero empleado. Donacién de Acrilux al laboratorio del CIAP.
Date: martes, 24 de mayo de 2022
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Figura A2. Comparacion del espectro del monémero empleado (negro) con el estandar estireno
(azul).
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e |niciador AIBN

Date: martes, 24 de mayo de 2022
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Figura Al. Espectro del iniciador empleado. Donacion de Acrilux al laboratorio del CIAP.
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e Iniciador Per6xido de Benzoilo

Date: martes, 24 de mayo de 2022

102,8

100
|
9 1815,q1

90

85 3062,21 503,75

75

70 1486,3¢

[1403,66

65

1316,51
60

%T 55

50

1596,16

40 ‘

35 1779,94 1447,94

30

25

692,00
20

175,68 |
121028 994,54
15

101

4000,6 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 399,2
1/em

Peroxa Bb z1 benzoilo.sp - 24/05/2022 - KIA4A35

Figura Al. Espectro del iniciador empleado. Donacion de Acrilux al laboratorio del CIAP.
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Figura Al. Espectro estandar del peroxido de benzoilo. (National Institute of Standads and
Technology, 2021)
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Anexo V: Datos experimentales del anélisis de granulometria

Tabla IlI-A: Peso de producto obtenido en cada ensayo

Mondmero Peso Rendimiento
producto
FP2-8 36,225 33,34 92,04
FP2-9 36,225 34,65 95,65
FP2-10 36,225 22,25 61,42
FP2-11 (PVA) 36,225 32,09 88,59
PVA + MCMP
(90:10) 36,225 32,96 90,99
PVA + TiO2 36,225 33,06 91,26
PVA + FeSO4 36,225 33,81 93,33
PVA + MCMP
(80:20) 36,225 34,29 94,66
Tabla IlI-B: Datos del andlisis granulométrico
PVA + MCMP
FP2-8 FP2-9 PVA (90:10)
Malla Abertura
# del oz refee:izo % reltaeer?i%o % reItDee:i%o % reltaee:i%o %
(um) Retenido Retenido Retenido Retenido
(9) (¢)) (@) (@)
4 4750 0,25 0,77 1,18 3,79 0 0,00 0,96 2,942
10 2000 13,1 40,27 9,09 29,18 2,2 6,90 3,94 12,075
14 1400 9,66 29,70 10,16 32,62 2,63 8,25 1,62 4,965
18 1000 4,5 13,83 5,31 17,05 5,29 16,59 3,28 10,052
20 850 1,49 4,58 1,34 4,30 4.8 15,06 5,41 16,580
30 600 2,25 6,92 1,61 5,17 9,79 30,71 11,54 35,366
40 425 0,89 2,74 1,12 3,60 4,2 13,17 4,52 13,852
50 300 0,31 0,95 0,77 2,47 1,89 5,93 1,17 3,586
60 250 0,04 0,12 0,21 0,67 0,38 1,19 0,1 0,306
<60 200 0,04 0,12 0,36 1,16 0,7 2,20 0,09 0,276
$659 32,53 100| 31,15 100| 31,88 100| 32,63 100
amizado
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Tabla IlI-C: Datos del analisis granulométrico

PVA + TiO2 PVA + FeSO4 PVA + MCMP (80:20)
Abertura
Malla# | del tamiz Peso 0 Peso 0 Peso 0
retenido " retenido % retenido %
(km) Retenido Retenido Retenido
(<)) (@) (@)
4 4750 1,97 6,04 0,21 0,628 0 0,000
10 2000 6,2 19,01 4,01 11,984 25,82 76,685
14 1400 1,34 411 2,32 6,934 5,33 15,830
18 1000 6,23 19,10 7,32 21,877 1,33 3,950
20 850 6,71 20,58 7,55 22,564 0,62 1,841
30 600 8,04 24,66 8,29 24,776 0,51 1,515
40 425 1,81 5,55 2,36 7,053 0,05 0,149
50 300 0,28 0,86 0,97 2,899 0 0,000
60 250 0,02 0,06 0,21 0,628 0,01 0,030
<60 200 0,01 0,03 0,22 0,658 0 0,000
Peso 32,61 100 33,46 100 33,67 100
Tamizado

Anexo VI: Calculos de la fuerza idnica

Ca(H,P0,), » Ca*? + 2H,P0;*!

Concentracion: 1,868 x 1073 M

u=

N =

Concentracion: 3,099 x 1073 M

u=

N =

Fe,(50,); > Fe'3 +50;?

[(1,868 x 1073)(+2)? + (2 x 1,868 x 1073)(—=1)?] = 0,006 M

[(2 % 3,099 x 1073)(+3)2 + (3 X 3,099 x 1073)(=2)?] = 0,046 M
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