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RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido la sintesis y caracterizacion de poliacrilamidas (PAMs) obtenidas
en emulsion inversa para su aplicacion como floculantes poliméricos en la depuracion de aguas residuales.
Con este fin se han obtenido distintas formulaciones eligiendo como variables a estudiar la concentracién de
iniciador, temperatura de sintesis, naturaleza de la fase continua y concentracion de mondémero. La eleccion
de estas variables se ha realizado en funcién de las dos caracteristicas mas importantes que debe presentar
un producto obtenido en emulsién inversa y cuya aplicacion sea la de floculante en la depuracién de aguas
residuales. Estas dos caracteristicas son una muy alta conversion de monémero y a su vez un elevado peso
molecular. Tras el analisis de las condiciones de sintesis y caracterizacion del producto obtenido se ha
procedido a la eleccién, tanto para los sistemas no i6nicos como para los catiénicos, las condiciones de

polimerizacién que han dado lugar al producto mas interesante.

INTRODUCCION

La resoluciéon de muchos problemas tecnolégicos relacionados con la aceleracion y el aumento de la
eficacia de los procesos de separacion de los sistemas solido-liquido exige la utilizacion de productos

sintéticos de naturaleza polimérica que presentan, entre otras, dos propiedades fundamentales: elevado
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peso molecular y carga ionica (aniénica o catidnica) en sus moléculas y que se conocen genéricamente como

polielectrdlitos.

Estos procesos de separacién adquieren gran importancia en actividades tan esenciales actualmente
como la depuracion de aguas (como agentes floculantes en los tratamientos fisico-quimicos y en la
deshidratacidn en el secado de los fangos resultantes), la fabricacion de papel (como agentes de retencion)

0 mineria (como coadyuvantes en los procesos de separaciéon de solidos).

Por las caracteristicas especiales exigibles a los polielectrélitos, sélo se puede usar un ndmero
reducido de monémeros comercialmente accesibles como elementos base de su fabricacién. De entre todos
ellos, la acrilamida se ha convertido en los ultimos treinta afios en el monémero fundamental sobre el que se
ha venido basando toda la quimica de estos productos. Mas del 95 % de los polielectrélitos existentes en el
mercado para los usos anteriormente indicados se sintetizan a partir de la acrilamida y dos o tres

comondémeros catidnicos o anidnicos mas.

Los problemas tecnoldgicos relacionados con la fabricacion a escala industrial de estos productos se
pueden concretar actualmente en los siguientes aspectos:

a) Disminucion de la concentracion de mondmero residual existente en los productos finales,
dado que se usan en procesos como el de obtencidon de agua potable o el secado de fangos, que pueden
usarse posteriormente para la alimentacién de ganado. La disminuciéon a niveles alejados de los limites de
toxicidad de estos mondmeros resulta de vital importancia.

b) Obtencién de productos estables de elevado peso molecular y elevada carga ionica,
especialmente los polielectrolitos de alto porcentaje catidnico y elevado peso molecular, que resultan de
gran aplicaciéon y ademas su potencial en el mercado es enorme.

¢) Obtencién de productos liqguidos manejables con un elevado contenido en materia activa
y altos pesos moleculares a diferentes cargas. Los productos liquidos presentan notables ventajas frente a
los equivalentes en estado solido como es la mayor facilidad de manejo, sistemas de produccién mas

sencillos y controlables, aplicacion final mas uniforme, etc.
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En este Gltimo punto es donde resultan especialmente importantes los sistemas de polimerizacion en
emulsion, que presentan la ventaja, si los comparamos con los sistemas en disoluciéon, que pueden
obtenerse viscosidades manejables con contenidos en materia activa de hasta el 40 % y pesos moleculares
superiores a los cinco millones. Con este tipo de moléculas, los sistemas en disolucion no resultan adecuados
ya que, con contenidos en materia activa en torno al 1 %, dan lugar a viscosidades muy altas y estabilidades

muy deficientes, haciendo comercialmente inaceptable su produccién.

Por todo esto, en los Gltimos afios, ha ido ganando en popularidad las emulsiones agua en aceite de
polielectrdlitos y todo parece indicar que ésta va a ser la tendencia en las préximas décadas, sobre todo en
lo que se refiere a productos de alta carga y alta eficacia. Es un campo que requiere todavia de un
considerable esfuerzo de investigacion, sobre todo en lo relacionado con los sistemas emulsionantes
(cotensioactivos) y las condiciones mas adecuadas de sintesis para obtener las propiedades anteriormente

comentadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. Los materiales que se han utilizado se han agrupado en funcién a la fase que
componen, es decir, fase acuosa y oleosa. En el primer grupo se encuentran los mondmeros, totalmente
solubles en agua. Se ha trabajado con el mondmero no iénico acrilamida (AM) (al 50 % en peso)
suministrado por SNF. Para la complejacién de posibles iones cobre presentes en la acrilamida se ha
utilizado sal tetrasédica de acido etilendiaminotetracético (EDTA) suministrado por Quimidroga, S.A. El agua
utilizada ha sido desionizada, Tipo | @n una resistividad 3 0,5 mW.cm (desionizador Elgastat, modelo B114).
Respecto al sistema de iniciacion se ha trabajado con el par redox persulfato amoénico (APS), suministrado
por Panreac, como componente oxidante y bisulfito de sodio (NaBiS, Merck) como mmponente reductor, en
relacion mol a mol. Se ha trabajado con un par redox debido a los requisitos que se han buscado en los
compuestos a sintetizar ya que, teniendo en cuenta que el peso molecular de los compuestos debe ser alto,

se ha trabajado a temperaturas de reaccion bajas y esto ha influido en la eleccion del sistema de iniciacion.
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Los iniciadores redox no necesitan la ayuda de la temperatura para la formacion de radicales ya que la

formacion de éstos se da mediante transferencia de electrones (1).

Tabla 1. Componentes de las formulaciones.

Fase acuosa MONOMEROS Acrilamida
Agua
Fase acuosa AGUA
desionizada

Persulfato Amoénico/

Fase acuosa INICIADORES
Bisulfito de Sodio
ACOMPLEJANTE
Fase acuosa EDTA
METALES

FASES CONTINUAS
Fase oleosa Mentor 28/Rolling-M245
OLEOSAS

Fase oleosa TENSIOACTIVO HLB = 4,3 Span 80

Respecto a los componentes de la fase oleosa se ha trabajado solamente con un tensioactivo, el
Sorbitan Monooleato, cuyo nombre comercial es Span 80, suministrado por Aldrich. Se trata de un
tensioactivo no iénico, cuyo HLB es 4,3. Este tipo de tensioactivos son muy utilizados para la sintesis de
floculantes en emulsién inversa con aplicaciones en tratamiento de aguas (2-10). Como fases continuas se
han utilizado dos tipos de aceites, Mentor 28, suministrado por la casa Xerox y Rolling-M245. El primero de
ellos se trata de una mezcla de hidrocarburos y presenta una viscosidad absoluta de 4,97 cP y una densidad
de 0,845 g.mL’. La otra fase continua que se ha utilizado es una mezcla de dos hidrocarburos
(n-decano/n-tetradecano) en una proporcién aproximada de (40/60) y presenta una viscosidad absoluta de
2,19 cP y una densidad de 0,762 g.mL™. Para la eliminacién del oxigeno presente en las reacciones se ha
utilizado Nitrégeno con un grado & pureza del 99,99 %, suministrado por la casa Praxair Espafia, S.L.
Ademas de estos compuestos se ha trabajado con un tensioactivo polimérico, cuyo nombre comercial es

Synperonic 105, (copolimero poliéxido de etileno/poliéxido de propileno) que se ha utilizado para la inversion
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de las emulsiones en el célculo del monémero residual. En la Tabla 1 se han recogido, de forma resumida,

los componentes de las formulaciones.

Metodologia de la sintesis. Se han preparado por separado las dos fases que componen la
emulsién, por una parte la fase acuosa, constituida por el monémero, agua desionizada, EDTA sélido, el par
redox APS/NaBiS y por otra la fase oleosa, constituida por la fase continua Mentor 28 o Rolling-M245 vy el
tensioactivo Span 80. Se ha pesado inicialmente la acrilamida que se encuentra en disolucién y se le ha
adicionado el acomplejante en estado sélido. De este modo se ha asegurado que los iones cobre que inhiben
la acrilamida se hayan acomplejado y no influyan de este modo en la reaccion. Tras esperar unos minutos se
ha afadido el agua desionizada y la concentracion correspondiente del componente oxidante del par redox,
correspondientes a la formulacién. Por otra parte se ha pesado el Span80 y a continuaciéon la
correspondiente cantidad de aceite, Mentor 28 o Rolling-M245. Se han agitado por separado las dos fases
hasta la total disolucion y se han afiadido al reactor termostatizado a una temperatura de 10 °C. El sistema
de agitacion ha constado de un agitador a 100 r.p.m., un dispersador a 8000 r.p.m. yla ayuda de un
rompecorrientes. La emulsibn monomérica se ha agitado y dispersado en atmdsfera inerte durante 60 min.
La estabilizacion de la emulsién se ha realizado a la temperatura de 10 ©C para que no se inicie la reaccion
por iniciacion térmica. Durante la estabilizacion de la emulsion la disolucion del otro par redox (componente
reductor) se ha mantenido en atmoésfera inerte. La evolucion de la reaccion se ha seguido midiendo el
cambio de temperatura. La adicién de este segundo par redox se ha realizado con un caudal de 0,2 mL.min*
ya que las conversiones obtenidas de este modo son mayores que las obtenidas cuando la adicion se realiza
en una sola carga. Se han observado diferencias significativas, es decir, se han observado diferencias de
hasta un 20 %. Otros autores ya han estudiado este efecto (2) y han observado que la velocidad de adicion
del iniciador influye de forma negativa tanto en la conversién como en el peso molecular. Se ha fijado el
tiempo de reaccién en 15 min para los sistemas no ionicos, ya que se ha afiadido todo el iniciador y no se ha
observado cambio de temperatura. Después de dar por terminada la reaccién se ha bajado nuevamente la
temperatura, se ha quitado el nitrégeno y se ha procedido a la toma de muestra para medir la conversion

por HPLC.
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TECNICAS EXPERIMENTALES

Cromatografia Liquida (HPLC). El sistema cromatografico de HPLC utilizado para calcular la
conversién de las emulsiones no i6nicas ha constado de una bomba isocratica, modelo Gilson 303. Para los
sistemas no iénicos en los que se ha trabajado con Mentor 28 la fase estacionaria ha estado compuesta por
una columna Ultrahydrogel 250 con unas dimensiones de 7,8 x 300 mm, suministrada por la casa Waters, a
una velocidad de flujo de 0,8 mL.min™, y en los sistemas con Rolling-M245 se ha trabajado con una columna
OHpak SB-800P (11) con unas dimensiones de 6 x 50 mm, suministrada por la casa Waters a una velocidad
de flujo de 0,3 mL.min™. Ambas columnas han estado constituidas por un relleno similar (gel entrecruzado
de metacrilato), diferenciandose en el tamafio de poro y tamafo de la columna. Trabajando a las mismas
condiciones de flujo el tiempo del experimento se ha reducido en gran medida con lo que ha resultado mas
interesante trabajar con las columnas con menor tamafio. Como sistema de deteccién se ha utilizado un
detector UV, modelo Perkin Elmer LC 290, a una longitud de onda fija de 214 nm y se ha trabajado a esta
longitud de onda ya que la acrilamida presenta un maximo de absorcion a este valor. Ademés se ha
realizado un andlisis de las absorbancias para eliminar todas las interferencias y se ha comprobado que a

esta longitud solamente absorbe la acrilamida.

Es sabido que la gravimetria se trata de una técnica poco apropiada para el calculo de la conversion
en la sintesis de las poliacrilamidas debido a la naturaleza higroscopica del polimero, a pesar de que existen
autores que utilizan esta técnica (6) para el calculo de la conversién en sistemas en emulsién inversa.
Ademads existen citas bibliograficas de trabajos que analizan distintas técnicas para el calculo del monémero
residual como tales como la cromatografia de gases (12-14) y la cromatografia liquida de alta resolucién
(15-17). Por ejemplo, un procedimiento de HPLC para calcular la acrilamida residual se basa en la ruptura de
la emulsion, posterior centrifugacién, decantacion de la fase organica y la redisolucion en un disolvente
acuoso del monémero y del polimero. Esto supone una inversién de varios dias debido al alto peso molecular
de las poliacrilamidas (10" g.mol™) (18) y no resulta demasiado interesante. Otros métodos de HPLC estan
basados en la precipitacion a partir de la emulsion del polimero en un no disolvente, la centrifugacién para la

separacion del polimero y la inyeccion de alicuotas del liqguido sobrenadante en el equipo

62



cromatografico (18). El que se ha utilizado en este trabajo se ha basado en la idea de la transformacién de
la emulsibn agua en aceite (W/O) en una emulsion aceite en agua (O/W) con la utilizacion de un
tensioactivo inversor con alto HLB y abundante cantidad de agua. Este procedimiento esta ampliamente
utilizado en la industria para la inversion de emulsiones agua en aceite antes de su utilizacion (19-24). A
partir de él se ha podido conocer el monomero residual de una forma muy rapida con una total
reproducibilidad de los experimentos. Se ha trabajado con una fase movil constituida por una disolucion
acuosa de dodecilsulfato de sodio (SDS) con una concentracién de 7,2 g.L?, superior a su CMC
(concentracién minima de un tensioactivo para que se formen micelas). Se ha partido de una pequefa
cantidad de emulsion (0,005 - 0,01 g), la cual ha sido invertida en unos 10 mL de disolucién acuosa con
propiedades inversoras (Synperonic 105 al 3,2 %). Una pequefia alicuota (unos 20 mL) de emulsién
invertida ha sido la cantidad necesaria para ser analizada en el cromatdgrafo. Los componentes oleosos (el
tensioactivo Span 80 y las fases continuas Mentor 28 Rolling-M245) han sido disueltos en las micelas de SDS
y el resto de los componentes (acrilamida, poliacrilamida y tensioactivo inversor) solubilizados en agua.
Como se ha comentado anteriormente, se ha trabajado con un detector UV a 214 nm, ya que el maximo de

absorcion de la acrilamida se da a esta longitud de onda.

AM

Micelas de SDS
hinchadas \ PAM V/

0 4 8 12 16 20
Volumen de retencién/mL

Figura 1. Cromatograma correspondiente a una muestra de poliacrilamida invertida en una

disolucién de Synperonic 105 al 3,2 %.

63



Los picos que se podran observar en el cromatograma (Figura 1) son los pertenecientes a la
acrilamida, al tensioactivo inversor, a la poliacrilamida y a las micelas con la fase oleosa solubilizada en su
interior. Para que el andlisis resulte interesante a nivel cualitativo interesa que los picos no aparezcan

solapados y que se separen lo suficiente para su integracion.

La poliacrilamida, debido a su alto peso molecular ha salido a un volumen de elucién muy pequefio
luego no presenta problemas de interferencia. Las micelas de SDS hinchadas con fase oleosa y Span 80
también han salido a un volumen de elucién del orden del de la poliacrilamida. Los tensioactivos inversores
presentan un volumen de elucién del orden del de la acrilamida luego hay que elegir uno que no absorba a
214 nm, o si lo hace, que absorba muy poco. Se ha probado con distintos agentes inversores y tras realizar
espectros UV se ha observado como el Tween 80, el AOT, el DDAB y el DTAB, todos ellos tensioactivos de
alto HLB capaces de romper la emulsién, absorbian en la zona de 214 nm debido al doble enlace que
presentaban en su estructura. Se ha encontrado un tensioactivo polimérico, Synperonic 105, con un HLB =
17, que no absorbfa a 214 nm y ademas de esto su eficiencia a la hora de invertir la emulsion ha resultado

muy satisfactoria.

Después de realizar la eleccion del tensioactivo inversion se ha procedido a realizar el calibrado del
equipo. Se ha visto cual es la concentracion maxima que se puede utilizar sin saturar el detector. Se ha

realizado el calibrado del detector en el intervalo (0 - 175 ppm) que se ha recogido en la Figura 2.

Tras analizar la reproducibilidad de los picos se ha comprobado que es suficiente repetir el calibrado
siempre que se cambie la fase mdvil. Trabajando con (0,005 - 0,01 g) de emulsién invertidos en 10 mL se
ha asegurado que no se sature el detector. Sélo en los casos en las que las conversiones han sido muy bajas
se ha tenido que reducir la cantidad de muestra inyectada. Se ha trabajado de la misma forma para ambas
columnas, siendo la Unica diferencia la reduccion del tiempo del experimento y ademas la reduccion de

gastos en cuanto a fase mévil utilizada.
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Figura 2. Recta de calibrado de la acrilamida utilizada en la técnica cromatografica para el célculo del

mondémero residual.

-Viscosimetria de cilindros concéntricos. Respecto a la caracterizacion del polimero sintetizado, el
parametro calculado por diversas técnicas experimentales, algunas directas y otras indirectas, ha sido el
peso molecular. De este modo, por comparacion de datos obtenidos a partir de distintas técnicas

experimentales se ha conseguido aumentar la fiabilidad de la caracterizacion.

Cabe mencionar que, en todas las técnicas experimentales utilizadas la caracterizacion se ha
realizado en disolucion partiendo del polimero seco tras haber sido precipitados los homopolimeros en
acetona y lavados durante 24 horas en un Soxhlet. El funcionamiento del Soxhlet se basa en la circulacion
de un disolvente en un sistema cerrado, precipitante del polimero y disolvente de impurezas que pueda
presentar éste sobre una pequefia cantidad de polimero a purificar. De este modo se asegura que los

polimeros se presenten libres de impurezas en el momento de su caracterizacion.

Por una parte, se han tenido medidas viscosimétricas obtenidas a partir de un viscosimetro de

torsién Brookfield. Las disoluciones diluidas de poliacrilamidas presentan un comportamiento Newtoniano y

una velocidad de cizalla tal que presentan un comportamiento pseudopléstico. La velocidad de cizalla critica
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es funcion del peso molecular y para pesos moleculares muy altos estos valores de velocidad de cizalla
critica son muy bajos. La viscosidad de cizalla de disoluciones diluidas de poliacrilamidas aumenta cuando la
concentracién aumenta. Ademas la viscosidad de cizalla es dependiente del disolvente utilizado. Por ello, a la
hora de realizar un estudio de viscosidades de distintas muestras se tiene que trabajar a una concentracién
fija y un disolvente determinado. Adicionalmente la viscosidad de cizalla presenta una dependencia tal que
disminuye con el tiempo. Este efecto es una clara evidencia de la existencia de una reorganizacion de

enlaces de hidrégeno intermoleculares que supone una disminucion de la estructura extendida (25).

La puesta a punto del viscosimetro de torsién Brookfield se ha basado en la seleccion del husillo a
utilizar asi como las condiciones de medida, es decir, concentracién de la disolucién de polimero y velocidad
de giro del husillo para que el par, o deformacién del muelle, se encuentre entre los valores 10 y 100 % y la

medida resulte valida.

Se realizaron unos cuantos experimentos con el husillo DIN 86 (disefiado para viscosidades
superiores) y a diferentes concentraciones pero los resultados no fueron muy reproducibles. Al trabajar con
el adaptador UL, husillo ULAQO, disefiado para viscosidades bajas, los resultados fueron més concordantes.

Ademaés nos permiti6 trabajar a concentraciones de polimero muy bajas.

El equipo utilizado ha sido un viscosimetro de torsion Brookfield, modelo LVDVIII, a 25 °C, con el
husillo ULAOO, disefiado para bajas viscosidades. La relacién de didmetros de 0,91 permite considerar que el
gradiente de velocidad es constante en la muestra. La relacién longitud/diametro, superior a 2,5:1 minimiza
los efectos de borde y final, haciendo vélidas las medidas reoldgicas (26). Las medidas se han realizado a la

velocidad de 150 rpm con una concentracién de 0,025 g.mL™.

Cromatografia de exclusion molecular (SEC). El sistema cromatografico de SEC utilizado ha
constado de una bomba isocratica, modelo Wilson 303. Respecto a la fase estacionaria utilizada se ha
trabajado con una precolumna Shodex OHpak SB-800P de 6 x 50 mm y una columna Shodex Ohpak SB-806
HQ de 8 x 300 mm, ambas suministradas por la casa Waters. Como sistema de deteccion de ha utilizado un

UV, modelo Perkin Elmer LC 290, a una longitud de onda fija de 199 nm.
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La poliacrilamida se trata de un polimero que presenta muy pocos disolventes. Para el andlisis
mediante la técnica de SEC se ha trabajado con una disolucién de Na,SO4; 0,1 M como fase moévil a una
velocidad de flujo de 0,5 mL.min™ (27). Las concentraciones con las que se ha trabajado han sido del orden
de 10° g.mL?. Teniendo en cuenta que las poliacrilamidas sintetizadas presentan pesos moleculares muy
altos ya que se han sintetizado en unas condiciones que han predeterminado esta caracteristica, y debido a
que calibrar las columnas para el intervalo que interesa resulta una tarea mas que dificil debido a la falta de
patrones, se ha pensado en utilizar los datos obtenidos como valores relativos. Esto es, el volumen de

elucién es inversamente proporcional al peso molecular, es decir, a mayor peso molecular menor volumen

de elucion.

Difusion de luz estatica (LS). La difusién de luz es una técnica de gran importancia en el campo de
los polimeros (28) debido a la gran informacién que de ella puede obtenerse. El origen del fenémeno de la
difusion de luz se encuentra en las propias moléculas y su interaccién con la radiaciéon electromagnética
incidente. Asi, cuando una molécula es sometida a un campo electromagnético oscilante, como es la
radiacién incidente, se induce un desplazamiento de carga en la molécula creando un dipolo inducido en ella.
Este dipolo es también oscilante y por tanto es un centro emisor de radiacion en todas las direcciones del
espacio. Esta difusion aumenta considerablemente con el tamafio de la particula difusora, por lo que el

método es de particular interés en el caso de polimeros.

Las medidas de difusién de luz (LS) han sido realizadas en un equipo Brookhaven, modelo 9863.
Este aparato estd equipado con un laser de luz polarizada ( = 632,8 A) y las células de medida fueron
termostatizadas mediante recirculacion de agua con una variacion de + 0,5 °C. Las medidas del indice de
refraccion se realizaron empleando un refractémetro Abbé, que da de forma directa el indice de refraccion
del liquido. Para la determinacién del incremento del indice de refraccidon con la concentracién es necesario
la utilizacion de un aparato de mayor resolucién, que pueda medir pequefias variaciones en el indice de
refraccion. Para ello se utiliz6 un refractometro diferencial Brice-Phoenix, modelo BP-2000V, equipado con

un laser de He-Ne, marca Spectra Physics modelo 156 de 1 mW de potencia y una longitud de onda de

67



632,8 nm, tras el cual se ha afiadido un guia de ondas de fibra dptica. El valor de dn/dc calculado
experimentalmente para las poliacrilamidas en NaCl 0,1 M a la temperatura de 25 °C fue de 0,159 mL.g™. Se
ha utilizado azida sédica para evitar la formaciéon de bacterias. Las soluciones fueron preparadas 24 horas
antes de la medicién y la eliminacion del polvo se realiz6 metiendo las muestra en una centrifuga a 14.000
rpm durante 4 horas. Se ha trabajado en un intervalo de concentraciones muy bajo, (5-30).10° g.mL?,
debido al alto peso molecular de las muestras a caracterizar. La caracterizacion de las muestras se ha
realizado utilizando el método clasico mediante el diagrama de Zimm @9). Los detalles de esta teoria se

encuentran recogidos (30).

RESULTADOS Y DISCUSION

Formulaciones estables. Teniendo en cuenta el gran numero de variables que influyen en la
polimerizacion en emulsiéon y afiadiendo a éstas las que hay que tener en cuenta a la hora de buscar un
determinado producto con unas condiciones especificas, se ha pensado en fijar unas variables para todas las
formulaciones y solamente analizar las que resulten mas interesantes para conseguir conversiones y pesos

moleculares elevados.

Ademaés de estas caracteristicas, las emulsiones deben ser sistemas estables hasta su momento de
aplicacion. Por definiciobn una emulsion solamente es cinéticamente estable y no termodindmicamente como
lo son las microemulsiones (31). Las microemulsiones, una vez que se han formado permanecen estables
pero las emulsiones tienen un tiempo de vida finito. Para el caso de estos polielectrélitos sintetizados en
emulsién inversa resulta interesante que el tiempo de vida de la emulsidon sea lo mas grande posible. Las
formulaciones sintetizadas, todas las que en el momento de su sintesis dieron lugar a emulsiones
homogéneas, cinéticamente estables y sin presencia de geles, se han mantenido estables durante mas de un
afio, tiempo suficiente desde el punto de vista de la aplicacion de estos productos como floculantes
poliméricos. En todas ellas, incluso en muestras comerciales, se ha observado separacion en fases debido al
fenomeno de sedimentacion de la fase dispersa. Al proceso de sedimentacion puede afiadirse la agregacion
de las gotitas de emulsién, proceso denominado floculacién, pero este proceso ha sido de caracter reversible

obteniéndose sistemas rehomogeneizados tras la agitacion de los mismos.
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A la hora de fijar variables se han elegido como parametros constantes la relacion fase acuosa
oleosa (70:30 respectivamente) y la concentracion de tensioactivo (3 %), y como variables interesantes de
andlisis la concentracion de iniciador, la temperatura de reaccién, la naturaleza de la fase continua y la
concentraciéon de mondémero (todos los porcentajes han sido expresados respecto al peso total de la

formulacién).

La eleccion, como primera variable, de la concentracion de iniciador ha venido determinada tanto
por la conversion de la reaccion como por el peso molecular del polimero. Se ha mencionado que el objetivo
es obtener conversiones altas que se veran favorecidas por valores mas altos en la concentracion de
iniciador al contrario que el peso molecular, el cual se ve favorecido con concentraciones inferiores de
iniciador (32). Se ha trabajado con concentraciones relativamente bajas de iniciador. Concretamente se ha
trabajado con 150, 300 y 450 ppm respecto del peso total del monémero. También se ha realizado un

estudio de la influencia de la concentracion de iniciador en un intervalo méas amplio (500 — 3.500 ppm).

La eleccion de la temperatura de reaccion como variable a estudiar ha venido determinada por
varias razones. La primera, la relacion existente entre el peso molecular y la temperatura (32) ya que un
aumento de la temperatura favorece la conversiobn pero a su vez supone una disminucién en el peso
molecular. Por esta razon se ha elegido como sistema de iniciacion el compuesto por un par redox. Estos
sistemas no necesitan la ayuda de la temperatura para la formacion de radicales ya que la formacién de
éstos se da mediante transferencia de electrones (1). Por otra parte, teniendo en cuenta que la reaccién de
polimerizacion de la acrilamida es muy exotérmica debido a la alta entalpia de formacion de la misma
(81,5 kJ.mol™) (33) es interesante trabajar a bajas temperaturas con el fin de poder controlar mas
eficazmente el proceso de polimerizacion. Ademas la acrilamida presenta gran tendencia al entrecruzamiento
y posterior aparicion de geles, es decir, se da la imidaziéon intermolecular alrededor de los 70 °C (34) y el
rendimiento de la poliacrilamida como floculante es mayor cuanto mas lineal es su estructura. Por todas
estas razones, la temperatura de sintesis debe ser lo mas baja posible. En todas las polimerizaciones

llevadas a cabo se ha trabajado a 25 y 30 ©C.
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A continuacién se ha estudiado la influencia de la naturaleza de la fase continua. Se ha trabajado
con Mentor 28 y Rolling-M245. Resulta interesante estudiar la influencia de la fase continua desde el punto
de vista econémico teniendo en cuenta la gran proporcion de la fase continua en las formulaciones. Ademas,

la estabilidad de la emulsion esta directamente relacionada con la fase continua utilizada.

Tabla 2. Formulaciones estables correspondientes a la primera bateria de reacciones de

polielectrélitos no idnicos.

Sistemas  Span 80 Mentor 28 Acrilamida Agua APS Temp.
estables (9) (@) 50 % w/w (9) @  (ppm) 0
M10al 3 27 20 44,4 150 25
M10a2 3 27 20 44,4 300 25
M10a3 3 27 20 44,4 450 25
M10b1 3 27 20 44,4 150 30
M10b2 3 27 20 44,4 300 30
M10b3 3 27 20 44,4 450 30
M20al 3 27 40 24,4 150 25
M20a2 3 27 40 24,4 300 25
M20a3 3 27 40 24,4 450 25
M20b1 3 27 40 24,4 150 30
M20b2 3 27 40 24,4 300 30
M20b3 3 27 40 24,4 450 30
M25al 3 27 50 14,4 150 25
M25a2 3 27 50 14,4 300 25
M25a3 3 27 50 14,4 450 25
M25b1 3 27 50 14,4 150 30
M25b2 3 27 50 14,4 300 30
M25b3 3 27 50 14,4 450 30

Por ultimo, se ha analizado la influencia de la concentracién de mondémero ya que se trata de una
variable interesante desde el punto de vista econdmico. Cuanto mayor sea el porcentaje de materia activa
en una formulacién en emulsién inversa, mas rentable resulta, es decir, menos cantidad de producto es
necesario utilizar en el momento de su aplicacién. Se han obtenido emulsiones estables con un 10, 20 y

25 % de concentracién de monémero.
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Todas las formulaciones estables se han recogido en dos baterias de reacciones. La primera bateria
se ha presentado en la Tabla 2, en la cual se han recogido formulaciones correspondientes a distintas
concentraciones de mondmero, distinta concentracion de iniciador y distinta temperatura de sintesis pero

con la misma fase continua.

Con el fin estudiar el efecto de la fase continua se ha sintetizado otra bateria de reacciones fijando
tanto la concentracion de mondmero como la temperatura de sintesis y variando la concentracién de
iniciador y la fase continua. Las formulaciones estables de esta segunda bateria de reacciones se han
recogido en la Tabla 3. Se han observado claras diferencias en cuanto a las cinéticas para sistemas con
Mentor 28 y con Rolling M245. El curso de la reaccion se ha seguido a través de variacion de temperatura.
En las emulsiones con Mentor 28 se ha observado variacion de temperatura durante todo el tiempo de
adicion del iniciador (unos 10 min.) pero en las emulsiones con Rolling-M245 la variacion de temperatura se
ha dado en los dos primeros minutos de la polimerizacidon. Se ha pensado en una cinética mas rapida para

los sistemas con Rolling-M245.

Tabla 3. Formulaciones estables correspondientes a la segunda bateria de reacciones de

polielectrdlitos no iénicos.

Sistemas Span 80 Fase continua Acrilamida  Agua APS  Temp.
estables  (9) ©) 50%ww  (g) (ppm)  (°C)
M25al 3 27 (Mentor 28) 50 14,4 150 25
M25a2 3 27 (Mentor 28) 50 14,4 300 25
M25a3 3 27 (Mentor 28) 50 14,4 450 25
M25a4 3 27 (Mentor 28) 50 14,4 1500 25
M25a5 3 27 (Mentor 28) 50 14,4 3000 25
R25a1 3 27 (Rolling-M245) 50 14,4 150 25
R25a2 3 27 (Rolling-M245) 50 14,4 300 25
R25a3 3 27 (Rolling-M245) 50 14,4 450 25
R25a4 3 27 (Rolling-M245) 50 14,4 2500 25
R25a5 3 27 (Rolling-M245) 50 144 3500 25
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Andlisis de la conversion. La discusion de los resultados se ha realizado de forma gréafica,
analizando de una forma sistematica los efectos de la concentracién de iniciador, naturaleza de la fase

continua, temperatura de sintesis y concentracion de mondmero en las conversiones obtenidas.

-Influencia de la concentracién de iniciador. Como se ha comentado anteriormente se ha
trabajado a concentraciones de iniciador muy bajas para predeterminar el alto peso molecular de los
polimeros sintetizados. Ademas del peso molecular otro de los objetivos ha sido la obtencion de
conversiones altas. Las velocidades de las polimerizaciones se han medido indirectamente a partir del calor
desprendido durante la reaccion. Teniendo en cuenta la expresion Rp ~ DT ~ [M] [I] (32) se ha podido tener
una idea de la influencia de la concentracién de iniciador en la velocidad de polimerizacién. Se ha recogido
en la Figural la variacién del calor desprendido en los primeros momentos de la reaccién para las
formulaciones M25al, M25a2 y M25a3 donde se ha visto que la variacién del calor desprendido ha sido

mayor en funcién del aumento de la concentracion de iniciador.

Figura 3. Variacién de la temperatura en los primeros minutos de reaccion para las formulaciones

M25al ( ), M25a2 ( )y M25a3 ( ).
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Teniendo en cuenta que la cinética de las reacciones no ha sido una de las variables estudiadas con
detenimiento, se ha recogido en la Figura 4 la dependencia de la conversién en funcién de la concentracién

de iniciador para los distintos porcentajes de monémero y para las dos temperaturas de sintesis.

100

90 —
80 —

70 — 10 % AM

Conversion

]

70 _ 25 % AM

60 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Conc. de iniciador/ppm

Figuras 4. Conversion en funcién de la concentracién de iniciador con ( ) 10 % AM, ( ) 20 % AM

y( )25%AMa25°Cycon( )10%AM, ( )20 % AMy ( ) 25 % AM a 30 °C.

Se ha observado un aumento de la conversion en funcion del aumento de la concentracion de
iniciador para todas las concentraciones de mondémero. Esta dependencia ha sido mas significativa cuando
se ha pasado de 150 a 300 ppm. Se ha podido ver en la Figura 4 que con 150 ppm se han obtenido
conversiones en torno al 70-80%, con 300 ppm el intervalo ha sido algo superior, (85-90%) y para 450 ppm

no se ha observado un aumento apreciable de la conversion (85-90%). La utilizacién de 450 ppm de
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iniciador no ha supuesto un aumento en cuanto a la conversiéon en cambio puede que haya afectado al peso
molecular obtenido. Analizando los resultados de la Figura 4 la concentracién de iniciador mas interesante

para las tres concentraciones de monoémero ha sido la de 300 ppm.

-Influencia de la naturaleza de la fase continua. Tras analizar la influencia de la concentracién
de iniciador, a continuacién, en la Figura 5 se han analizado la influencia de la naturaleza de la fase continua
en la conversion final. Se han observado diferencias, sobre todo cuando se ha trabajado con
concentraciones de iniciador inferiores a 500 ppm. Para este intervalo la influencia de la concentraciéon de
iniciador es mas acusada para las formulaciones con Rolling-M245. Para concentraciones bajas de iniciador,
inferiores a 500 ppm, se ha observado una mayor conversion para los sistemas con Mentor 28 pero a partir
de 500 ppm las conversiones han sido similares. Esto quiere decir que la efectividad del iniciador es mayor,

es decir, que para la misma concentracién de iniciador la conversién ha sido mayor para los sistemas con

Mentor 28.

100 —

90 —
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Figura 5. Conversiones obtenidas en la bateria de reacciones recogidas en la Tabla3 para

formulaciones con Mentor 28 ( ) y con Rolling-M245 ( ).
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Ademas, cabe pensar que la concentracion de radicales en estos sistemas puede ser menor ya que,
para que se de la reaccién redox el bisulfito debe de llegar a las micelas por el mecanismo de difusion y la
alta viscosidad de estos sistemas, mayor en el caso de los sistemas con Mentor 28, hace pensar que dificulte
la difusibn y como consecuencia la concentracion efectiva sea menor. Este efecto se ha observado al
trabajar con concentraciones bajas, pero al trabajar con concentraciones superiores este efecto ha
desaparecido. Existe, como se ha mencionado anteriormente, una diferencia en cuanto a las cinéticas siendo
mas rapidas éstas al trabajar con Rolling-M245. Luego se ha visto que a pesar de ser la cinética mas rapida
las conversiones obtenidas han sido inferior. Este efecto solamente se ha observado con concentraciones
muy bajas de iniciador, luego la eleccion de la fase continua mas interesante para la obtencién de
polielectrélitos con aplicaciones en el tratamiento de aguas vendra determinado por el peso molecular

obtenido en las muestras sintetizadas.

-Influencia de la temperatura de reaccién. Teniendo en cuenta la gran importancia que tiene
la temperatura en las reacciones quimicas, en la Figura 4 se ha mostrado la influencia de la concentraciéon de
iniciador en la conversion obtenida para las dos temperaturas de sintesis. Practicamente para todas las
formulaciones las conversiones obtenidas para la temperatura superior son mayores, como se esperaba
(32). Se ha podido ver como la influencia de la temperatura se hace menor a medida que la concentracion

de iniciador aumenta.

En la Figura 6 se muestra como varia la conversion en funciéon de la concentracion de mondmero.
Teniendo en cuenta que las conversiones son algo superiores para la temperatura mas alta, la influencia de
la temperatura en la conversion no depende de la concentracion de mondémero al contrario que la del
iniciador, que se ha visto en la Figura4 que a mayores concentraciones de iniciador la influencia de la
temperatura ha disminuido. Cabe resaltar para el caso en que la concentraciéon de iniciador es de 450 ppm

las conversiones obtenidas para las dos temperaturas son similares.

-Influencia de la concentracion de mondémero. Sélo se ha trabajado con distinta concentracién

de mondédmero en la bateria de reacciones recogida en la Tabla 2. Para el analisis de los resultados se han
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representado en la Figura 6 los sistemas obtenidos para las dos temperaturas de sintesis. Se ha observado
que en todos los casos las conversiones obtenidas son superiores al 70 %, tanto para la temperatura inferior
como la superior. Se ha observado que la conversibn aumenta ligeramente en funcién al aumento de la
concentracion de mondmero. Este efecto ha sido observado recientemente para otro sistema en emulsion

inversa con el mismo monémero (34).

En realidad se ha observado un ligero aumento al pasar de un 10 a un 20 % de concentracién de
monémero, y el aumento de ésta de 20 a 25 % no ha supuesto incremento en la conversion. Es facil de
entender que a pesar de que las concentraciones de iniciador respecto del mondmero sean las mismas esta
claro que a distintas concentraciones de mondémero la cantidad de iniciador en el total de la emulsion es
mayor cuando la concentracién de mondmero es mayor. No es dificil pensar que debido a la concentracion
de mondémero la probabilidad de que éste reaccione sea mayor. Por esta razén, se observa que un aumento

de la concentracién de mondmero supone una conversion mayor.

Ademés el calor desprendido en la reaccion aumenta en funcion al aumento de la cantidad de
mondmero a reaccionar. La variacién de la temperatura para las distintas concentraciones de monémero se
muestra en la Tabla 4. En funcién al aumento de la concentracion de monémero el calor desprendido en la
reaccién es mayor y esto hace que se acelere el sistema y que la velocidad de polimerizacion sea mayor y la
conversion final también. Este efecto ya lo han estudiado otros autores para otro sistema en emulsion

inversa (2).

Tabla 4. Variacion de la temperatura para las distintas concentraciones de monémero.

% AM T (°C)
10 25-3
20 5-7
25 6-84
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Figura 6. Conversion en funcién de la concentracién de monémero con ( ) 150 ppm, ( ) 300 ppm
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y ( ) 450 ppma25°Cycon ( ) 150 ppm, ( ) 300 ppmy ( ) 450 ppm a 30 °C.

Tras analizar las cuatro variables que afectan a la conversion en los sistemas estudiados, se ha
elegido como concentracién interesante de iniciador 300 ppm ya que la utilizacion de una concentracion
superior no ha supuesto un aumento en la conversion. Ademas, se ha visto como un aumento de la
concentracion de monémero ha supuesto una mayor conversion. Ademas de presentar mayor conversion,
desde el punto de vista econdémico resulta mas interesante trabajar con sistemas con mayor porcentaje de
materia activa. Por dltimo, teniendo en cuenta que la temperatura no afecta de una forma muy acusada

favoreciendo la conversion, la temperatura inferior resulta méas interesante ya que el peso molecular se ve
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favorecido a temperaturas bajas y ademas, desde el punto de vista de produccién industrial, al tratarse de
una reaccion exotérmica, también es mas interesante trabajar a la temperatura menor, ya que el control de
la temperatura durante el proceso de polimerizacion es mas sencillo y a la vez mas barato. Respecto a la
eleccion de la fase continua, desde el punto de vista de la conversiébn ha resultado mas interesante el
Mentor 28 pero la variacién de temperatura en el transcurso de la reaccién ha sido menor para los sistemas
con Rolling-M245, luego seria necesario un andlisis de los pesos moleculares y aspectos tales como
estabilidad, velocidad de reaccion, precio, etc... para la elecciéon de una de las dos fases continuas, estudio

que queda fuera del alcance de este trabajo.

Caracterizacion de las poliacrilamidas. Se han utilizado distintas técnicas experimentales para
caracterizar las poliacrilamidas. A continuacién se han recogido los resultados obtenidos a partir de la técnica
de viscosimetria, siguiendo con la cromatografia de exclusion molecular (SEC) y por udltimo, con la difusion
de luz clasica (LS). Teniendo en cuenta que la caracterizacién de poliacrilamidas de alto peso molecular
supone un muy laborioso trabajo experimental, se ha pensado en caracterizar a fondo las formulaciones mas
interesantes a nivel de aplicacion y no hacer mucho hincapié en las formulaciones con un 10 % de
concentracion de monémero de la bateria de reacciones con Mentor ya que resultan poco interesantes a
nivel practico. Ademas, se ha pensado en presentar en primer lugar la caracterizaciéon de la bateria de
reacciones recogidas en la Tabla 2 y a continuacion las correspondientes a las formulaciones recogidas en la

Tabla 3.

Para tener una idea del peso molecular de las poliacrilamidas se han realizado medidas de
viscosidad absoluta con un viscosimetro de torsién Brookfield de cilindros concéntricos. Se ha podido tener
una idea del peso molecular, ya que la viscosidad absoluta es proporcional a éste. Los valores de viscosidad

absoluta para los polimeros sintetizados pueden verse en la Figura 7.

78



5 | o 25 % AM
4 [
i 4 = o
3 L 2
2
1 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 100 200 300 400 500

Conc. de iniciador/ppm

Figura 7. Viscosidades absolutas en funcién de la concentracién de iniciador con ( ) 20 % AM y

( )25%AMa25°Cycon( )20 %AMy ( )25 % AM a 30 °C.

Analizando los valores se puede tener una idea de la dependencia de las variables estudiadas. La
influencia de la concentracion de iniciador ha sido clara para las dos concentraciones de mondémero.
Respecto a la influencia de la temperatura no esta tan clara pero si se han observado valores ligeramente
mas altos en el sistema con un 25 % de concentracién de monémero. En la polimerizacion en emulsion
inversa, en el caso de que el iniciador sea soluble en la fase acuosa, muchos autores (35-37) proponen que
el proceso es puramente una polimerizacion en suspension y que sigue la cinética de las polimerizaciones en
disolucién. En principio, un aumento de la temperatura supondria una disminucion en el peso molecular al
igual que el aumento de la concentracion de iniciador y un aumento en la concentracion de monémero

supondria un aumento en el peso molecular.

79



Figura 8. Tiempos de elucion en funcidon de la concentracion de iniciador para 25°C con ( )

20%AMy ( )25%AMypara30°Ccon( )20 % AMy ( ) 25 % AM.

Con las medidas realizadas en el viscosimetro de torsién Brookfield solamente ha sido posible
observar la influencia de la concentracién de iniciador y la influencia de la concentracion de monémero. Se
podria pensar que la influencia de la temperatura ha sido menor y que las medidas del viscosimetro de

torsion Brookfield no han presentado la suficiente sensibilidad para detectarla.

Ademas, sélo se han analizado valores relativos en los pesos moleculares. Este tipo de informacién
también se ha obtenido a partir de la cromatografia de exclusién molecular. Los volimenes de retencion

para las distintas muestras pueden verse en la Figura 8.
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A pesar de obtener valores muy parecidos, en esta técnica si parece que se ha observado lo
predicho en la teoria, es decir, se ha observado un aumento del peso molecular en funcion de la
concentracion de mondémero y a su vez una disminucion de éste en funcién de la concentracion de iniciador
y de la temperatura pero debido a la falta de patrones estos valores sélo han servido a nivel cualitativo.
Ademas, teniendo en cuenta las pequefias diferencias observadas, estos datos han sido tratados como datos
comparativos. Esta técnica se ha visto que es mas sensible que la viscosimetria de torsién Brookfield pero
los resultados solamente han valido para tener una idea de la influencia en el peso molecular de las

variables elegidas pero alin no se ha obtenido informacion de los pesos moleculares absolutos.
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Figura 9. Peso molecular promedio en peso (My) en funcién de la concentracién de iniciador para

25°Ccon( )20% AMyY ( )25% AMy para30°Ccon( )20% AMYy ( ) 25 % AM.
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Se ha utilizado como Ultima técnica de caracterizacion la difusion de luz estética (LS) y a partir de
ésta se han podido conocer los valores de los pesos moleculares promedios en peso (My) que pueden verse

en la Figura 9.

Exceptuando la concentracion de iniciador mas baja, es decir, la de 150 ppm, para el resto se ha
observado que los pesos moleculares son algo menores para la temperatura de 30 °C, pero la influencia de
la concentracion de mondémero no esta nada clara. Respecto a la influencia de la concentracién de iniciador
se ha observado una ligera disminucién del peso molecular en funciéon al aumento de ésta. Este efecto se ha

podido determinar con todas las técnicas utilizadas.

Hay que tener en cuenta que la polidispersidad de las muestras ha sido muy grande. Teniendo en
cuenta que para todos los casos M, /M, > 2 y que ademas los pesos moleculares son muy altos, las medidas
de difusion de luz conllevan un error muy grande (38). Por esta razon, se ha concluido que los pesos
moleculares determinados por difusién de luz son del mismo orden y que esta técnica no ha sido capaz de

determinar la influencia de la concentracién de monémero y de la temperatura de sintesis.

Teniendo en cuenta el andlisis de la conversidon y haber elegido la concentracion de 300 ppm a la
temperatura de sintesis de 25 °C y con un 25 % de concentraciéon de monémero y aportando la informacion
obtenida a partir de la caracterizaciéon, se podria concluir que estas condiciones elegidas serian las mas

interesantes.

Tras la caracterizacion de las formulaciones recogidas en la Tabla 2 se ha visto cémo a partir del
sistema utilizado en emulsion inversa se han sintetizado poliacrilamidas con muy alto peso molecular, en
torno a 10 - 15.10° g.mol™ y que el peso molecular no se ha visto muy influenciado por las variables tales
como concentracion de iniciador, monémero y temperatura de sintesis en los intervalos de concentraciones y

temperaturas en las que se ha trabajado.
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A continuacién se ha analizado la influencia de la naturaleza de la fase continua en el peso
molecular de las muestras. Teniendo en cuenta que en cuanto a su aplicacion, el rendimiento de las
emulsiones es mayor cuanto mayor sea la concentracion de polimero en la formulacién, se ha estudiado la
influencia de la fase continua para muestras con un 25 % de concentracion de monémero y se ha trabajado

con un intervalo mas amplio de concentraciones de iniciador.

En el caso de las muestras recogidas en la Tabla 3 se han caracterizado solamente con dos técnicas
experimentales, la viscosimetria de cilindros concéntricos y la difusién de luz estatica. La preparacion de
muestras ha sido similar a la utilizada para los sistemas de la Tabla 2 y los datos de difusion de luz se han

representado en las Figuras 11.

Se ha podido observar que la influencia de la concentracién de iniciador en el peso molecular ha sido
mucho mas acusada para los sistemas en los que la fase continua ha estado constituida por Rolling-M245.
Este efecto se ha visto tanto en las medidas de viscosidad absoluta, como en las medidas de peso molecular
promedio en peso, recogidas en las Figura 10 y 11 respectivamente. Este hecho se puede explicar
recordando que el peso molecular de las poliacrilamidas sintetizadas en emulsién inversa depende de la
concentracion efectiva de radicales en el interior de las micelas, que a su vez es funcién de la reaccién de
oxidacién-reduccion que los origina y por lo tanto de las concentraciones existentes de APS y NaBiS en la
formulacién de partida. La iniciacion del sistema requiere que el NaBiS atraviese la fase continua en la que
no es soluble para que se introduzca en la fase acuosa contenida en el interior de las micelas. Por lo tanto su
paso a través de la misma estaria gobernado por difusién y en consecuencia, las variables que gobiernan la
transferencia de materia a través de la fase continua (Mentor o Rolling-M245) son las que en definitiva
determinaran la concentracion efectiva de bisulfito de sodio (NaBiS) en la fase acuosa, y por tanto la

concentracion real de radicales, que a su vez determinara el peso molecular obtenido.
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Figura 10. Viscosidades absolutas en funcién de la concentracién de iniciador para sistemas
sintetizados a 25°C y con un 25 % de concentracién de monémero con Mentor 28 ( ) y Rolling-M245 ()

como fase continua.

Las variables que determinan la transferencia de materia son la viscosidad del medio, la
temperatura, la agitacion del sistema, la estructura de la fase continua, la estructura del tensioactivo y su
concentracion. Teniendo en cuenta que la temperatura, agitacion, tensioactivo y su concentracién se han
mantenido constantes, la viscosidad y estructura de la fase continua son las variables a tener en cuenta.
Ambas pueden influir, pero teniendo en cuenta que los aceites son de estructuras similares (hidrocarburos
alifaticos lineales y isoparafinicos), de muy similar parametro de solubilidad, y por tanto de muy similar
polaridad, la viscosidad es la variable que controla el proceso. A mayor viscosidad de la emulsion, mayor
resistencia a la transferencia de materia, menor concentracion de NaBiS en la fase acuosa, menor
concentracion de radicales generados en la iniciaciéon y, por tanto, mayor peso molecular. Este fenémeno es
el que se ha observado tanto en la Figura 10 como en la 11. Las emulsiones en las que la fase continua
estaba constituida por Mentor 28 han presentado mayor viscosidad y el peso molecular ha sido
notablemente superior. Hay que afiadir que este efecto sélo se ha dado para concentraciones de iniciador
superiores a 1000 ppm. Para concentraciones inferiores los pesos moleculares se pueden considerar

constantes teniendo en cuenta el error del £10 % que corresponde a la técnica de difusion de luz para
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pesos moleculares altos y altas polidispersidades (38), es decir, para concentraciones inferiores a 1000 ppm

los pesos moleculares de las poliacrilamidas han sido de (11 + 1) . 10° g.mol™.
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Figura 11. Pesos moleculares promedios en peso (M,) en funcion de la concentraciéon de iniciador
para sistemas sintetizados a 25°C y con un 25 % de concentracion de mondémero con Mentor 28 ( )y

Rolling-M245 () como fase continua.

Para conocer de forma general la viscosidad de estas emulsiones antes de polimerizar, y eliminando
la variable correspondiente a la concentracion de mondmeros, se ha medido la viscosidad de las emulsiones
compuestas por agua, aceite y tensioactivo en relacién 70:30 de fase acuosa/oleosa de modo que sea
representativo de todas las formulaciones estudiadas. Las medidas £ han realizado a la temperatura de
25 ©°C a una velocidad de 150 rpm y con el husillo 86. Las viscosidades para las emulsiones constituidas con
Rolling-M245 y con Mentor 28 han sido de 48,0 y 166,5cP respectivamente. Comparando con las
viscosidades de los aceites (2,19 y 4,97 cP, respectivamente) se ha visto como esta diferencia ha dado lugar
a una diferencia en la viscosidad de la emulsion y se ha traducido en una diferencia en el peso molecular

obtenido.
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Tras el analisis de la conversion de las reacciones y los pesos moleculares en esta segunda bateria
de reacciones se podria concluir que 500 ppm seria la concentracién de iniciador méas interesante con ambas
fases continuas, ya que la conversion obtenida para ambos casos ha sido en torno al 90 % y el peso
molecular obtenido ha sido del mismo orden, sobre 10 ® g.mol™. La cinética para el caso del Rolling-M245 ha
sido mas rapida, luego a nivel econémico resultaria mas interesante trabajar con ésta fase continua. De
hecho, todo el estudio realizado para los sistemas catiénicos se ha realizado utilizando Rolling-M245 como

fase continua.
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