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Introduccion

1.- INTRODUCCION

Los policarbonatos son poliésteres derivados del acido carbonico
y compuestos dihidroxilados. De todos ellos, el mas utilizado
industrialmente es el policarbonato derivado del Bisfenolacetona
(BPA) y del Difenilcarbonato (DPC), gracias a sus excepcionales
caracteristicas como son su dureza, transparencia, inflamabilidad
intrinseca y una espectacular estabilidad de sus propiedades

ingenieriles en un amplio rango de temperaturas.

El futuro del policarbonato basado en BPA parece estar en la
combinacion de éste con algun otro que mejore alguna de sus
propiedades, ya que se sabe que al sintetizar polimeros a partir de
distintos mondémeros (copolimerizacién) el producto resultante

conservara las propiedades de los mondmeros de partida.




Introduccion

Una de estas propiedades son las de tipo 6ptico, ya que estan
relacionadas con las aplicaciones del policarbonato como substrato
para los sistemas de almacenamiento Optico de informacion (CD,
DVD, CD ROM, etc.). Concretamente es de interés la propiedad
conocida como birrefringencia, que consiste en la variacion en el
indice de refraccion con la direccién en que se mide, lo cual da lugar
a que cuando un rayo de luz atraviesa estos materiales, éste se
descompone en dos. Logicamente este fendmeno es indeseable pues

dificulta la lectura de la informacion.

Existen dos tipos de birrefringencia. La birrefringencia
intrinseca, que depende de la estructura de la sustancia, y la
birrefringencia inducida, que la adquiere la sustancia cuando es
sometida a esfuerzos viscosos o de cizalladura (en el caso el

policarbonato basado en el BPA, al ser moldeado).

El policarbonato basado en el BPA es una sustancia que
presenta birrefringencia intrinseca. En la aplicacion de los
policarbonatos en sistemas de almacenamiento optico de informacion,
la birrefringencia supone un problema, ya que la tendencia es a

comprimir la informacién cada vez mayor.

La sintesis industrial de policarbonatos se lleva a cabo por dos
métodos: la policondensacion interfacial y la transesterificacion en
estado fundido. La transesterificacién en estado fundido - en la cual
se centra este estudio -, consiste en la reaccién entre el BPA y el DPC
en estado fundido y en presencia de un catalizador de naturaleza
basica (NaOH).

El método de transesterificacion en fusion ofrece muchas

ventajas. Por ejemplo, los policarbonatos producidos por el método
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en fusién son puros debido a la ausencia de disolventes en el reactor,
la polimerizacidn puede llevarse a cabo en continuo y los polimeros
obtenidos pueden ser pelletizados directamente desde el reactor. Sin
embargo, también es sabido que son mas dificiles de obtener altos
pesos moleculares porque la viscosidad del polimero aumenta
enormemente y que ademas tienen lugar reacciones de degradacion

térmica a altas temperaturas.

El enfoque de este estudio consiste en determinar
experimentalmente la influencia que las distintas variables de
operacion (temperatura, concentracion del catalizador y relacion
entre reactantes) ejercen en el proceso de policondensacion entre el
bisfenol acetofenona (AP) y el DPC para que de esta manera, en
estudios posteriores, puedan obtenerse las constantes cinéticas de
esta reaccion. Los resultados de estas constantes cinéticas podrian
implantarse en modelos de reactores de copolimerizacidn que
permitirian llevar a cabo estudios de optimizacion del proceso para e

copolimero en cuestién.
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Objetivos y Plan de Trabajo

2.- OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO:

El objetivo de este estudio es la observacién experimental de la
influencia que ejercen las variables de operacién en la evolucion en el
tiempo de la reaccién de transesterificacion en estado fundido de

Bisfenol acetofenona (AP) con Difenilcarbonato (DPC).

Las variables de operacidon son: la temperatura a la cual se lleve
a cabo la polimerizacidon, la relacion molar de reactantes y la

concentracion del catalizador a anadir.

Los ensayos a realizar seguirdan un Disefio Factorial de
Experimentos y se llevaran a cabo en el laboratorio en un reactor, del
cual se extraeran muestras cada cierto tiempo. Dichas muestras se
analizaran con Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC)

utilizando como disolvente Acetonitrilo.

11
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La HPLC proporciona datos de absorbancia en funcion del
tiempo de retencion. El area de los picos resultantes es proporcional a
la concentracion de cada sustancia en la muestra analizada. Cada
compuesto tiene un tiempo de retencion especifico. Las areas bajo la
curva obtenidas por integracion estan en unidades de pyV*seg. Estas
unidades son luego trasformadas a unidades de % de concentracién

en peso con una recta de calibrado obtenida previamente.

Los resultados se ajustaran mediante modelos de regresion
lineal multiple con el objeto de obtener ecuaciones predictivas que

nos indiquen cuantitativamente el efecto de cada variable.

12
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3.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS:

3.1- Reacciones de Policondensacion.

Consideraciones Generales

La clase de productos comunmente definida como
polimeros de condensacion incluye la mayoria de los materiales
sintéticos manufacturados en el mundo y son usados como
plasticos y fibras de gran dureza y resistencia (ej.: poliamidas,
poliésteres, policarbonatos, etc.) y tan buenos como casi todas
las resinas duras (poliésteres insaturados, epoxy resinas,
melanina, fenol, etc.) cubriendo un amplio rango de

aplicaciones.

Estos materiales poliméricos son usados en relativamente
pequefos pero importantes sectores industriales como

elastdmeros, espumas, productos adhesivos (siliconas) y van

13
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emergiendo en la ingenieria termoplastica (poliésteres
aromaticos, poliamidas, etc.).Ademas, importantes productos
poliméricos de origen natural (celulosa, proteinas, etc.) pueden

ser considerados como polimeros de condensacion.

La definicion de la familia de los polimeros de
condensacion no implica que haya una caracteristica intrinseca
en todos los polimeros mencionados anteriormente, pero se
entiende solamente como una referencia a la consideracion de
los métodos de polimerizacién por los cuales son usualmente
sintetizados, tanto en el laboratorio como a escala industrial.
Quizas el mejor modo para una comprensible clasificacion de
los polimeros es basarse en la quimica o en el mecanismo de
los procesos de polimerizacion. Segun el contexto, el término
proceso deberia ser usado para englobar el conjunto de
sistemas de reacciones individuales enlazadas con un
procedimiento de polimerizacion especifico (activacion,
propagacién, terminacién, etc.) y el termino polimerizacion
deberia ser usado solamente para identificar el crecimiento de
una macromolécula, independientemente del mecanismo vy

quimica empleados.

Desde el punto de vista del mecanismo de crecimiento del
polimero, tenemos dos procesos enteramente diferentes, son
distinguibles las polimerizaciones paso y cadena. Como es bien
conocido, las polimerizaciones de crecimiento por paso
proceden de la via de sucesién paso a paso de reacciones
elementales entre las reactivos, los cuales son usualmente
grupos funcionales, pero también pueden ser iones, complejos
o radicales libres. Cada paso independiente causa Ila

desapariciéon de dos centros correactantes y crea un nuevo
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enlace de unién entre un par de moléculas. Con la finalidad de
obtener grandes polimeros, los reactantes deben ser, al menos,
difuncionales; los monofuncionales actian deteniendo Ia
cadena. En las polimerizaciones en cadena la propagacion es
causada por una reacciéon directa entre las especies, soportando
un adecuado centro activo generado con una molécula

mondomera.

El centro activo (radical libre, idnico, etc.) es regenerado
en la cadena por cada acto de crecimiento y el mondmero
mismo constituye el alimento, progresivamente convertido

dentro del polimero.

Con ambos mecanismos, en paso y en cadena, los
procesos de polimerizacion pueden estar basados en cada uno
de los dos tipos de reacciones de propagacion: condensacion vy
adicion  (con o sin la eliminacién de varios subproductos
respectivamente); de aqui en adelante, las polimerizaciones por
condensacion y adicion seran llamadas simplemente

“policondensaciones” y “poliadiciones”.

La mayoria de los procesos de policondensacion los cuales
ocurren por una adecuada eleccion de las reacciones de
condensacion (como esterificacion, amidacion, acetalizacién,
sustituciones nucledfilas o electrofilas, etc.) contienen un
mecanismo de crecimiento por paso. En contraste, aunque el
mecanismo de cadena es la caracteristica usual de los procesos
de poliadicién, varios de ellos proceden de una adicion por paso
de pares de grupos funcionales conducidos por los reactantes.

Tales poliadiciones despliegan el mismo criterio funcionalmente

15
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y las mismas caracteristicas que alguna polimerizacion por

paso.

Las poliadiciones y policondensaciones por paso estan
caracterizadas, en comparacion con la polimerizacién en
cadena, por la presencia de productos de reaccion intermedios,
los cuales tienen la misma estructura que las macromoléculas
finales pero un mas bajo grado de polimerizacidén; estas son

generalmente estables y facilmente aislables.

Los polimeros de las familias mas importantes son
sintetizados por procesos de crecimiento por paso. Con la
notable excepcidon de los poliuretanos y poliureas (tipicamente
obtenidos pos poliadicion por paso de diisoianatos y dioles o
diaminas respectivamente) su preparacion esta casi siempre
lograda a través de reacciones de condensacién y son

corrientemente conocidos como “polimeros de condensacién”.

Durante mucho tiempo, el termino policondensacion ha
sido incorrectamente usado como sinénimo de polimerizacion
por paso o también extendido para cubrir ciertos procesos de
crecimiento por cadena .La confusion resultante ha prevenido el
uso de clasificaciones adecuadas en el campo de los procesos
de polimerizacion y polimeros relatados. Por lo tanto, algunas
consideraciones ‘histéricas’ pueden ser apropiadas y ayudar
para examinar las caracteristicas generales de la polimerizacion

de crecimiento por paso.

La mas temprana clasificacion dentro de los polimeros de
adicion y condensacién, propuesta por Carothers y usada

durante mucho tiempo, estaba basada en las definiciones

16
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clasicas dadas en la quimica orgdnica de reacciones de adicion
y condensacién, a través de las cuales los polimeros son

sintetizados por unos mondmeros o reactantes adecuados.

Condensacion y adicién son términos usados para definir
reacciones inter (o intra) moleculares, las cuales pueden dar
enlaces covalentes entre atomos o grupos que no estaban
unidos y ocurre con o sin eliminacion de moléculas simples
respectivamente. Los subproductos pueden ser agua, alcoholes,
metales alcalinos, nitrégeno, didéxido de carbono, hidrogeno,

amoniaco, etc.

Basado en una buena definicion estequiométrica, los
procesos de polimerizacion que consisten en una sucesion de de
reacciones de condensacion o de adicion han sido llamadas
polimerizaciones por condensacién o adicion. Esta clasificacion,
aceptada sin hacer caso de la quimica, mecanismo y cinética de

los procesos, esta adoptada actualmente todavia.

La subdivision de los polimeros de Carothers asi
sintetizados dentro de los polimeros de adicién y condensacion
implica una correlacién entre el polimero y el proceso por el
cual se obtiene. El fue el primero en introducir la definicidn
clasica de mondémero funcionalmente y sus requerimientos para

la polimerizacion.

Carothers describi6 como polimeros de condensacion
aquellos que surgen de una sucesiéon de reacciones entre

reactantes que son, al menos, difuncionales.

17



Antecedentes Bibliograficos

3.2.- Quimica y métodos de fabricacion de

policarbonatos

Hasta la fecha, sélo han sido demostrados dos métodos
comerciales de produccion econdmicamente viables para

producir resinas de alta calidad.

Estos métodos son:

a) Tecnologia interfacial
b) Tecnologia de transesterificacion en estado
fundido.

Tecnologia Interfacial:

En este proceso, el BPA en cloruro de metileno, es
inicialmente introducido en el reactor junto con un fenol
monohidroxilico (end-capper) para controlar el peso molecular
del polimero. A la disolucién se le afiade fosgeno en forma de
gas-liquido (punto de ebullicidn. 4°C). Junto a la adicion del
fosgeno, se afiade una disoluciéon acuosa de hidréxido sddico
para capturar el HCl producido. Esta adicién de sosa genera un
sistema de bifasico liquido-liquido. A pH alto (9-12), con un
bajo volumen de fase orgadnica y alta concentracion de BPA, el
sistema presenta una tercera fase, esta vez sdlida, consistente
en el mono/dianién (pKa; = 9,59; pKa, = 10,2; 40°C). Después
gue la reaccién se ha completado, la fase organica es lavada
varias veces con acido acuoso y con agua para eliminar el
residuo de base y sales. La resina de policarbonato es recogida

por extraccion con disolvente (por ejemplo el clorobenceno)

18
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seguido por la evaporacién de dicho disolvente, precipitacion
con vapor de agua, o por su precipitacion con antisolventes (Ej.

metanol), seguido por la precipitacion y el secado.

Debido a la baja temperatura de reaccién de este
procedimiento sintético (40°C), el peso molecular medio del
polimero es el resultado de la distribucidn cinética. Esta
distribucién de no equilibrio requiere que el material final sea
inactivado por end-capping (2100 %) y estabilizado en estado
fundido mediante unos aditivos. Estas dos precauciones son
tomadas para prevenir un descenso en el peso molecular que
es indicado por cambios en el GPC, MFI (melt flor index) y la IV
(intrinsic viscosity) en el procesado o extrusién; una vez en
perfecto estado fundido la resina tenderd a redistribuirse ella

misma produciendo un producto termodinamico.

Tecnologia de transesterificacion en estado fundido

Este proceso implica la polimerizacién por condensacion
del DPC con el BPA con catalizador basico. La reacciéon se lleva
a cabo a una temperatura suficientemente alta (150-350°C) de
manera que los mondmeros, oligdmeros y el polimero final
permanezcan en estado fundido en el transcurso de la reaccion.
Asi, la resina es preparada sin ningun disolvente adicional ni
fosgeno. Cuando el proceso esta correctamente disefiado, la
calidad de la resina estd directamente relacionada con Ila
calidad de los mondmeros de partida. De esta manera, la
cantidad de residuos contaminantes en la resina final es

facilmente controlable.
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Basado en la observacion experimental, el mecanismo
aceptado en la produccion de oligdmeros/polimero es una
simple adicidon de idn fendxido a los enlaces carbonato. Una vez
que el anién fendéxido se afade al grupo carbonato (Ej. DPC),
otro anion fendxido es liberado. El fenol se destila después de
gue el anion fendxido liberado intercambia un protdon con otro
grupo terminal hidroxilo o con BPA; el intercambio del protdn es
extremadamente rapido y la constante de equilibrio de la
reaccion del fendxido con BPA esta alrededor de la unidad. La
conversidén de los mondmeros a oligdmeros esta conducida por
la eliminacidn constante de fenol de la disolucién. Esta
eliminacion del fenol es imprescindible para la produccion de

polimero de alto peso molecular.

3.3.- Modelo cinético

Aunque en teoria un numero grande de reacciones
guimicas pueden en principio ser sustituidas por la
polimerizacidn por paso, en la practica, no todas las reacciones
conocidas permiten la sintesis del gran peso molecular de los
polimeros lineales, debido a varios posibles estorbos que limitan

o previenen el crecimiento de las cadenas.

Una primera limitacion puede ser la presencia de
reacciones secundarias, que dan lugar a productos indeseables
con un posible cambio en la funcionalidad del sistema. Por
ejemplo, la polimerizacidn puede parar a conversiones bajas si
las reacciones secundarias producen sustancias
monofuncionales. Ademas, en muchos casos, mondmeros u

oligdmeros pueden experimentar reacciones de ciclizacidon que

20
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producen componentes con forma de anillo, generalmente
formado por un pequefio numero de unidades monomeéricas que
faltan en los grupos funcionales. La ciclizacion se hace muy
importante y competitiva con la polimerizacién lineal si las
estructuras ciclicas de gran estabilidad termodindmica son
formadas por anillos de 5, 6 y 7 miembros. Otra caracteristica
practica de muchas polimerizaciones es una velocidad de
reaccion que generalmente baja a temperatura ambiente. Por
esta razon, importantes procesos (como muchas sintesis de
procesos industriales de poliésteres y poliamidas) son llevados
a cabo a elevadas temperaturas(entre 150 °C y 300 °C).En
estas condiciones puede ser necesario tener en consideracion
no solamente las inevitables e irreversibles reacciones
secundarias de la degradacién termal del polimero sino también
la reaccidon reversible entre el polimero y el ocasional
subproducto de pequeno peso molecular, tan bueno como las

reacciones de redistribucidon entre las cadenas.

Asi la polimerizacién ser un proceso de equilibrio y el
equilibrio puede ser desplazado al lado del producto eliminando
el subproducto y se consiguen altas conversiones y elevados
pesos moleculares. Ademas, la estequiometria del sistema debe
ser cuidadosamente asegurada, manteniendo durante el
proceso un balance entre los mutuos grupos funcionales

reactantes.

3.3.1.- Conversion y grado de polimerizacion

Para el disefio y control de una polimerizaciéon por

condensacion es muy util estimar el grado de
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polimerizacién ya que esta cantidad correlaciona de forma
simple con la conversién en cualquier punto del proceso,
asi como con la composicion inicial del sistema (Sokolov,
1968, Elias, 1977, Flory, 1953, Odian, 1981).

Como ejemplo, consideremos el caso general de
una policondensacién que inicialmente implica una mezcla
de moléculas, cada una de las cuales contiene dos grupos
funcionales del tipo A (mondmero A-A), y otras
moléculas, cada una de las cuales contiene grupos
funcionales del tipo B (mondmero B-B), de manera que
los grupos A reaccionan solamente con los grupos B y

viceversa.

Si Noaa Y No ss son el nimero de moléculas
iniciales de los mondmeros A-A y B-B respectivamente, el
cociente r = Npa-a / Nos-s puede tomarse como un
parametro representativo de la estequiometria del
sistema inicial. La conversion respecto de los grupos

funcionales del tipo A puede definirse como:

2PJQAA'_Ik

=—— = Ec. 1
Pa 2}JQAA ( )

donde F, es el numero de grupos funcionales del tipo A
realmente presentes. Del mismo modo, la conversién
respecto de los grupos funcionales del tipo B puede

definirse como:

2TJQBB"F§
2TJ&BB

Ps (EC.Z)

22
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donde Fs es el numero de grupos funcionales del tipo B

realmente presentes.

Como puede mostrarse facilmente, ambas
conversiones estan relacionadas ya que en cualquier
punto durante el proceso el numero de grupos A
reaccionados debe ser igual al de grupos B reaccionados,

de manera que:

2No,an-Fa = 2No,ss - FB (Ec. 3)

combinando esta ecuacién con (Ec. 1) y (Ec. 2):

2No,aa Pa=2No,8 * PB (Ec. 4)

Finalmente si introducimos el parametro r da:

r Pa=Ps (Ec. 5)

Por consiguiente, la conversion puede tomarse
como pa 0 ps, teniendo en cuenta que por lo general,
ambas conversiones son diferentes y que psa - ps
solamente en el llamado caso estequiométrico puro (r=1).
También es necesario hacer notar que la conversion de la
reaccion se define habitualmente con respecto a los
grupos funcionales que no estan en exceso (grupos del

tipo Asir< 1).

El grado de polimerizacion medio se define como el
numero de unidades monomeéricas que, como promedio,

constituye una macromolécula; y se define como:
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numero total de unidades numéricas
Xn= - - (Ec. 6)
namero actual de moléculas

Si suponemos que puede despreciarse cualquier
tipo de reaccidon secundaria, en particular las reacciones
intramoleculares que conducen a moléculas ciclicas
carentes de grupos terminales, entonces la ecuacion

anterior se reduce a:

NO,AA + NO,BB
N, ,AA + NO,BB _(2N0,AA _FA)

o

Xp= (Ec. 7)

En donde el término entre paréntesis representa el
numero de grupos funcionales del tipo A que han
reaccionado y también significa el descenso en el niumero
de moléculas debido al crecimiento de la cadena. Si
introducimos ahora el pardmetro r, la ecuacidén anterior

puede rescribirse como:

1+r

(Ec. 8)

n

- l+r—-2rp,

Del mismo modo el grado de polimerizacion puede
expresarse como una funcidon de la conversion de los

grupos funcionales del tipo B, de manera que:

Lrr (Ec. 9)

n_1+r—2rp3

Es necesario apuntar que la definicién del grado de

polimerizacidon se refiere a las unidades monomeéricas vy

24
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no incluye los subproductos que se eliminan de la mezcla
de reaccion. Ademas la ecuacién anterior es adecuada
solamente cuando los grupos funcionales desaparecen del
sistema mediante policondensacién y no a través de
reacciones de ciclacién u otras reacciones laterales o a
través de procesos fisicos tales como la evaporacidon de
algin mondmero o la redistribucidn entre dos fases

liquidas.

En la Figura 3.3.1. se representa el grado de
polimerizacion frente al parametro r .En esta figura puede
verse que, para obtener polimeros de alto peso molecular
(por ejemplo con X , >100), las concentraciones iniciales
de los grupos A y B deben ser proximas a la relacion
estequiométrica y la conversion ser suficientemente alta
(mayor del 99%).

A partir del grado de polimerizacién medio se puede

calcular facilmente el peso molecular medio mediante:

Mn=Mn’0'Xn + MT (EC. 10)

en donde Mr es el peso molecular de la parte del
grupo funcional terminal que no es parte de la unidad
repetida y la cual, mediante reaccién, puede dar lugar al
subproducto de bajo peso molecular caracteristico de las
reacciones de policondensacién. Su valor es generalmente
despreciable para valores del grado de polimerizacion

mayores de 10.
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;h=£1999

300

n 200

>

100

Figura 3.3.1.- X, vs. r para diferentes valores de la

conversion pa.

Mn,o representa el peso molecular medio de las dos
unidades monomeéricas y puede facilmente representarse

en funcion de la composicion inicial del sistema:

N, N,
0,44 + Mg 0,88

044 o8 (Ec. 11)
NO,AA +N0,BB NO,AA +N0,BB

Mnh,o= Ma

Existen dos casos especiales que ilustran la
aplicacion de (Ec. 8) .El primero es el -caso
estequiométrico, el cual se da cuando r = 1. En este caso

la (Ec. 8) se convierte en:
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X = é (Ec. 12)

Esta simple ecuacidén conocida como la ecuacion de
Carothers (Carothers, 1936), permite verificar que para
obtener polimeros con valores de X, de 10, 100, 1000, y
10000 a partir de una mezcla monomeérica en proporcion
estequiométrica, es necesario alcanzar valores de
conversion de 0,9, 0,99, 0,999, y 0,9999

respectivamente.

Conviene hacer notar que la ecuacién anterior da
un valor infinito del grado de polimerizacién para la
conversién unidad. Este resultado no tiene significado
fisico; de hecho, la conversidn nunca llega a ser la
unidad, no solo por razones practicas (presencia de
reacciones laterales y reversibles), sino también por una
razon de tipo teorico. De hecho, si se superasen todas las
dificultades anteriores y todos los grupos de A y B
hubiesen reaccionado, entonces se obtendria una Unica
molécula constituida por todas las unidades monoméricas
presentes y terminada con un grupo funcional de tipo A
en un extremo y un grupo del tipo B en el otro. En esta
condicion limite el valor de la conversidn deberia ser muy

proximo a la unidad pero no exactamente 1:

p = 1- == (EC. 13)

El segundo caso interesante es aquel de la reaccién
completa de los grupos funcionales en defecto,

obviamente a partir de un sistema de composicion no
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estequiométrica. En este caso la conversion es
exactamente igual a la unidad y, por tanto, (Ec.8) se

reduce a:

_1+r

(Ec. 14)

1-r

Esta ecuacion permite el calculo del grado de
polimerizacion maximo obtenible para una determinada
relacién inicial de reactantes. Por ejemplo, empleando un
5% en exceso del mondémero B-B (r = 0.952), el maximo
grado de polimerizacion obtenible seria de 41. Este
ejemplo muestra claramente el efecto limitante que tiene

la estequiometria inicial sobre el peso molecular.

En las reacciones de policondensacién se presentan
a veces dificultades practicas para conseguir altas
conversiones. Una de ellas es la dificultad de mantener el
balance entre grupos funcionales proximo a la unidad,
debido a la perdida de uno de los mondmeros por
evaporacion. En este caso, la estequiometria puede
controlarse partiendo de un exceso del mondmero mas
volatil, siendo este exceso eliminado por destilacion
durante la reaccién de polimerizacion posterior. En otros
casos (poliésteres y poliamidas) se emplea un Unico
mondmero bifuncional y se incrementa gradualmente la
temperatura y el vacio para facilitar la eliminacién de los

subproductos de bajo peso molecular.

En muchas polimerizaciones, si la temperatura es
suficientemente alta y el tiempo de reaccidén es bastante

largo, puede alcanzarse realmente el equilibrio quimico.
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Si K es la constante de equilibrio de la reaccion, la
relacion matematica entre las concentraciones de

reactantes y productos puede escribirse:

_ [-4B-]smwp]

[4]B]

K (Ec. 15)

Si la concentracién inicial del sistema se compone
de los mondmeros A-Ay B-By [AJp = 2:Noaa/ Vy [Bjo =
2:Nog-s / V son las concentraciones iniciales de A 'y B
respectivamente; en ausencia de otro tipo de reacciones,
y suponiendo que el volumen total del sistema permanece

constante durante la reaccidn, se puede escribir:
[Al= [Alo - [Alr = (1-pa) - [Alo (Ec. 16)
[B]= [Blo - [B]r = (1-pg) - [Blo (Ec. 17)
Como en un sistema cerrado:
[SMWP]= [-AB-]= pa- [A]Jo = ps* [Blo  (Ec. 18)

entonces:

(pal4))
(l_pA)g_pB)[A]O[B]O (EC' 19)

y finalmente:

2
K= P Ec. 20
(=p M=) (Fe. 20)
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En el caso estequiométrico, la ecuacién anterior se

convierte en:

K=_P (Ec. 21)

en la cual, despejando la conversidn y considerando

solamente la solucién mayor que 0, se obtiene:

K K" KO3
K—-1 K" +1

(Ec. 22)

Si sustituimos esta ecuacién en (Ec. 12) entonces

resulta:

Xa=K>+1 (Ec.2 3)

Esta expresidn es muy util para evaluar el grado de
polimerizacion medio a partir del valor de la constante de

equilibrio para una reaccion especifica.

En muchos casos los valores de la constante de
equilibrio son bastante bajos (por ejemplo en las
esterificaciones y transesterificaciones no son mayores de
10) vy, por consiguiente, el grado maximo de
polimerizacion es bastante bajo (Saunders y Dobinson,
1965, Mark y Cols., 1969). Esto puede apreciarse en la
tabla 3.1 donde se indican los valores del grado de
polimerizacidn para valores de K que van de 0.1 hasta
1000. Estos bajos valores del grado de polimerizacién,
conducen a bajos valores del peso molecular medio; por

ejemplo, para un polimero cuya unidad repetida tiene
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masa 100 y cuya constante de equilibrio vale 1000, el

correspondiente peso molecular medio de equilibrio es de

3260.

K Xn
0.1 1.3
1 2.0
10 4.2
50 8.1
100 11.0
500 22.4
1000 32.6

Tabla 3.1.- Valores grado de polimerizacion para

distintos valores de la constate de equilibrio.

Todos los célculos anteriores fueron llevados a cabo
en un sistema cerrado, esto es, un sistema en el cual no
existe desplazamiento del equilibrio promovido por
factores externos. Los resultados obtenidos demuestran
que para dicho sistemas no puede obtenerse un peso
molecular elevado. Por consiguiente, las reacciones de
policondensacién deben conducirse en sistemas abiertos
para que puedan eliminarse de forma continua uno o mas
de los productos de la reaccidon directa. En la practica,
estos productos suelen ser moléculas de bajo peso
molecular metanol, fenol,
debe

superiores al punto de ebullicion de dichas moléculas y/o

(agua, etc.).Para obtener

buenos resultados operarse a temperaturas

deben utilizarse presiones reducidas o purgas con un gas

inerte. Cuando la viscosidad del polimero es
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suficientemente grande, la eliminacién de estas moléculas
esta controlada por su velocidad de difusidon en la mezcla
reaccionante. En estas circunstancias se dice que la
polimerizacion esta controlada por difusién y, como se
vera en una discusion posterior, el maximo peso
molecular obtenible esta estrictamente relacionado al

contenido de fenol del sistema (Elias, 1978)*.

En el caso de un sistema abierto, resulta (util

rescribir (Ec. 15) en la forma:

pl4}[smwp]

AN 1N /3]

(Ec. 24)

Si definimos Ysmwe = Nsmwe / V donde Nsywp €S el
numero de moléculas del producto mantenido en el

sistema:

_ Y:?MWP'pA(l"'r)
K= Ec. 25
R (e (e 22)

la cual, para el caso estequiométrico se reduce a:

K=YSMWP P (EC. 26)
I-p

reagrupando (Ec. 26) con (Ec. 12) se obtiene:

0.5
Xn=l+(1+ K j (Ec.27)

4 YSM wP
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Cuando K / Ysmwp €s >>> 4 la expresion anterior

se reduce a:

an( K j (Ec. 28)

YSM wp

A partir de esta ecuacidén, obtenida para el caso
estequiométrico, puede verse que, por ejemplo, cuando
K=10, Yswwr debe mantenerse por debajo de 107 si se
quieren obtener grados de polimerizacién superiores a
100 y por debajo de 2.5-10 si se quieren obtener grados

de polimerizacién del orden de 200.

3.3.2- Principio de equirreactividad de grupos

funcionales

La cinética de la policondensacion procede con
innumerables reacciones separadas y seria muy dificil de
analizar de una manera rigurosa. En las ecuaciones
cinéticas se dan un gran numero de constantes cinéticas
diferentes (una para cada paso de reaccion) ya que la
frecuencia de colisidon entre moléculas a una temperatura
dada es inversamente proporcional al cuadrado de sus
masas. En el caso de las reacciones de polimerizacién
esto implicaria considerar la reactividad de los grupos
funcionales dependiendo de la masa de los reactantes
involucrados en cada paso de reaccion vy, por
consiguiente, seria necesario introducir una innumerable
cantidad de constantes cinéticas en las ecuaciones de

velocidad. Afortunadamente, en muchos casos puede
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aplicarse la hipotesis simplificadora de la equirreactividad
de grupos funcionales (Flory, 1953).Esto significa que un
grupo funcional perteneciente a un reactante bifuncional
reacciona independientemente de la longitud de la cadena
a la cual pertenece e independientemente de si el otro

grupo de la misma molécula ha reaccionado o no.

Esta ultima suposicion no necesita comentario
adicional, ya que es bastante obvia vy esta
suficientemente apoyado experimentalmente que cuando
la cadena del polimero esta constituida de unas pocas
unidades monomeéricas, la reactividad de un grupo
funcional no esta influenciada por la eventual reaccion del

otro grupo en el otro extremo de la cadena.

La hipotesis de independencia de la reactividad de
los grupos funcionales con la longitud de la cadena se ha
observado experimentalmente en muchos casos,
fundamentalmente en la polimerizacion en fusién, en
disoluciones concentradas y en la polimerizacién en
emulsién, en donde Ilas constantes cinéticas son
independientes del tiempo de reacciéon y el peso

molecular del polimero.

Como ejemplo tomado de los datos disponibles en
la literatura (Bhide y Sudborough, 1925, Rand y Cols,
1965) valores de la constante cinética para la reaccion de
esterificacion de wuna serie homologa de acidos
carboxilicos, los cuales difieren entre si solamente en
peso molecular, se indican en la tabla 3.2.Estos datos

aunque estan referidos a moléculas no poliméricas son
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muy Uutiles para comprender los limites de la suposicién
anterior; de hecho, Ila reactividad de los grupos
funcionales carboxilicos, en este caso especifico,
disminuye fuertemente con el peso molecular, aunque

este efecto se desvanece para x > 3 :

H (CHz)x CO2H + Et(OH) —» H(CHy)x COzEt + H,0

tamafio k (x 10* tamafio k (x 10*
molecular (x) mol™) molecular (x) mol™)
1 22,1 9 7.4
2 15,3 11 7,6
3 75 13 7.5
4 7,5 15 7,7
5 7,4 17 7.7
8 7,5 . -

Tabla 3.3.2.- Valores de la constante cinética para
la reaccion de esterificacion de una serie homdloga de

acidos carboxilicos.

Este resultado tiene la siguiente explicacién tedrica.
La reactividad depende de la frecuencia de colisién de los
grupos y no de la molécula completa, y un grupo
funcional terminal tiene mucha mayor movilidad que la
macromolécula a la que esta unido, debido a los
reagrupamientos que tienen lugar en los segmentos
cercanos de la cadena polimérica. Ademas, aunque el
aumento de peso molecular puede reducir la facilidad con
la que los extremos reactivos se acercan entre si, la

mayor longitud de la molécula reduce la facilidad con la
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que los extremos reactivos se separan entre si, de
manera que pueden colisionar repetidas veces. Por
consiguiente, excepto para pesos moleculares muy
elevados, la frecuencia de colisién de grupos funcionales
con grupos vecinos sera aproximadamente igual en

grandes moléculas que en pequenas.

En algunos casos especificos, cuando los fendmenos
fisicos controlan el crecimiento de las cadenas, la
hipotesis de equirreactividad puede no ser valida vy
entonces el tratamiento cinético debe tener esto en
consideracion. Como consecuencia, la velocidad global
puede depender de muchos parametros, por ejemplo de
la longitud de la cadena, coeficientes de difusién, etc.
Esto es particularmente cierto, para la polimerizacion en
fusion, para la cual es sistema alcanza muy altas
viscosidades debido al alto peso molecular del polimero.
En este caso, los procesos de difusién se convierten en
los pasos mas lentos y tienden a controlar la cinética del

crecimiento de las cadenas (Rafler y Cols, 1987).

3.3.3- Velocidad de la policondensacion

La velocidad de cualquier paso en una reaccién de
policondensacion, esto es, la velocidad global de
formacién del producto i es R; = d [producto j ] / dt .Esta
velocidad se expresa simplemente por una ecuacion
cinética en términos de una constante cinética kK y una
funcion de las concentraciones de las dos especies

reaccionantes. Bajo la hipdtesis de equirreactividad de
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grupos funcionales, la forma de la ecuacién cinética y el
valor de la constante k sera el mismo para todos los
pasos de reaccion; por tanto, la velocidad global de
polimerizacidon sera la suma de las velocidades de cada

paso.

a) Polimerizacidon autocatalitica.

En numerosos casos, las reacciones de
policondensacién son catalizadas por acidos o bases.
Cuando uno de los mondmeros es a su vez un acido, este
actla a la vez como reactante y catalizador. En este caso
se dice que la polimerizacidon es autocatalitica. Sea, por
ejemplo, la polimerizacion entre un mondmero con
grupos acidos terminales y otro con grupos hidroxilo

terminales. En este caso es apropiado escribir:

dc,

=kCiC, (Ec. 29)

en donde C, representa la concentracion de grupos
acidos y Cg la concentracion de grupos hidroxilo. Como
puede apreciarse, la reaccidon es de tercer orden global,
siendo de segundo orden respecto de Cp y de primer
orden respecto de Cg El segundo orden para Ca, se
explica porque, por un lado, es de primer orden respecto
de la participacién directa de los grupos acidos en la
reaccion y, por otro lado, es de primer orden respecto de

los grupos acidos que participan como catalizador.

La concentracion de B, puede eliminarse a favor de

Ca, teniendo en cuenta que:
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cb-Cc,=C"-C, (Ec. 30)
de manera que:

dc,

- =—kC2(ch -cl +C,) (Ec. 31)

Para el caso estequiométrico (r=1), las
concentraciones iniciales de A y B son iguales y, por

consiguiente:

dc,

" =-kC3, (Ec. 32)

esta ecuacion se integra facilmente para dar:

0 2
(E—AJ =1+2(CY )kt (Ec. 33)

A

Dado que para el caso estequiométrico X,= 1/(1-p),

sustituyendo en la ecuacién anterior se obtiene:
X2 =1+2(CS Skt (Ec. 34)

Segun esta ecuacidon, un grafico del cuadrado del
grado de polimerizacidon frente al tiempo deberia ser una
linea recta, de cuya pendiente se podria obtener la
constante cinética k. La figura 3.3.2 demuestra, mediante

un ejemplo, que este es el caso.
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Figura 3.3.2- Grafico del cuadrado de la

polimerizacion frente al tiempo.

Sin embargo, del grafico anterior parece evidente la
existencia de desviaciones sistematicas de la ecuacion
tanto para altos como para bajos grados de
polimerizacién. Las velocidades de las reacciones
catalizadas son altamente sensibles al medio y se desvian
a altas concentraciones de acido. Como las
policondensaciones se suelen llevar a cabo en fusién, sin
disolvente anadido, la mezcla polimérica constituye en si

misma el medio.

Por consiguiente, la ecuacién anterior debe
esperarse que se cumpla bastante bien después de que la
reaccion ha progresado hasta el punto en el que la mayor
parte de los carboxilos han sido consumidos y el medio no
cambia demasiado, siendo la concentracién de acido baja.
Por el contrario debe esperarse que funcione algo mal en
las etapas iniciales, en donde la concentracion de acido es
alta. En las Ultimas etapas, la simplificacion introducida

mediante la suposicion de que los mondmeros estan
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exactamente balanceados debe fallar, y el peso
molecular, en lugar de aumentar indefinidamente, debe
aproximarse a un valor limite como se indica en la

ecuacion:

x I+l (Ec. 35)

Por consiguiente, la caida observada en la Figura
3.3.2 para altos valores del grado de polimerizacién por

debajo de la linea recta tiene una explicacion légica.

b) Polimerizacidn no autocatalitica.

En la mayoria de los casos, ninguno de los
mondmeros tiene actividad catalitica por si mismo y, por
tanto, ha de anadirse una tercera especie que actie como
catalizador. En este caso, la ecuacion cinética toma la

forma:

d
¢ A= -kC cat
dt

C,C, (Ec. 36)
donde C.: es la concentracion de catalizador
afadido y permanece constante a lo largo de la reaccion.

Nuevamente, para el caso estequiométrico tenemos:

dgtA :_(kccat)ci (Ec' 37)

Integrando esta expresion se obtiene:
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[g—ijzu(cgcm kt (Ec. 38)

A

y sustituyendo la definicion de grado de

polimerizacién:
X, =1+(cc,, kt (Ec. 39)

En este caso, un grafico del grado de polimerizacién
frente al tiempo deberia ser una linea recta. En la Figura
3.3 puede verse que tal relacion se observa en la realidad
y que se cumple bien en un amplio rango de grados de
polimerizacidon. Parece interesante también el comprobar
gue, a pesar de la menor temperatura de reaccion, el
incremento en peso molecular es mucho mas rapido que
en el caso autocatalitico. Esto es debido a la naturaleza
lineal de la ecuaciéon anterior, en comparacion con la
dependencia cuadratica del caso autocatalitico, asi como
a la constante cinética efectiva (k-C.ar) que en este caso
es comparable, debido al catalizador afiadido, a |la
constante k del caso autocatalitico, incluso a menor

temperatura.

100

80

1] 100 200 300 400 500 600 700 800
¢ min .

Figura 3.3.3.- Grafico del grado de polimerizacion

frente al tiempo.

41



Antecedentes Bibliograficos

c) Polimerizacién reversible.

En las secciones anteriores se considero de forma
detallada la cinética de policondensacién suponiendo las
reacciones irreversibles. Sin embargo, el tratamiento
completo de la policondensacion debe incluir también la
posibilidad de las reacciones reversibles. Frecuentemente,
las condiciones de polimerizacidn son tales que hacen que
el efecto de la reaccidén reversible sea despreciable (por
ejemplo, cuando se opera en las proximidades del
equilibrio), sin embargo, el estudio de la polimerizacion

reversible es, en cualquier caso, util.

En el caso de la policondensaciéon catalizada, si k' y
k’ son las constantes cinéticas para la reaccidon directa e
inversa respectivamente, la ecuacidn cinética puede

escribirse como:

dc,
dt

=—(kC,C, +k'C,Cy) (Ec. 40)

en donde, para la reaccién inversa, Cry Cs son las
concentraciones de los productos R y S respectivamente.
En el caso estequiométrico (r = 1) la ecuacién anterior
puede integrarse facilmente en términos del grado de

polimerizacion para dar:

0.5 XE_2 X
K jog R 252 _yeoy (Ec. 41)
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donde X%, es el valor del grado de polimerizacion
cuando se alcanza el equilibrio quimico, y K = k/k’ es la

constante de equilibrio de la reaccion.

En la Figura 3.3.4 se representa el grado de
polimerizacién frente a kC’t para valores de K que van
desde 0.1 a infinito. Aunque K no es generalmente
mayor de 10, este grafico es muy util para visualizar la
influencia de la reaccidon inversa sobre el grado de

polimerizacion.

| | k=0 |
0 1o 20 20 40
k [OH],

Figura 3.3.4.-Gréfico X, vs. kC%st para distintos

valores de K.
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3.3.4.- No idealidad de Ilas cinéticas de

polimerizacion

Durante el transcurso de una tipica polimerizacion,
la velocidad de reaccidon y conversidon pueden pasar por

las siguientes etapas:

1. Periodo de inhibicion en el cual pequefas
cantidades de radicales inhiben la formacion vy

crecimiento del polimero.

2. Periodo de induccidon, en donde la velocidad de
reaccion aumenta debido a la disminucion de los

radicales.

3. Periodo de cinética ideal, la cual se observa en los

sistemas diluidos y a bajas conversiones.

4. Dependiendo del mondémero y la relacion
mondmero/polimero existe un fendmeno de auto
aceleracion de la velocidad de reaccién. Este
fendomeno es conocido como el efecto Trommsdorff
y se observa tanto en polimerizaciones homogéneas

como heterogéneas.

5. Si la temperatura de reaccion es inferior a la
temperatura de transicion vitrea, la velocidad de
polimerizacién se aproxima a cero. Este fendmeno

se conoce como efecto vitreo.
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Figura 3.3.5.- Curvas de conversion y velocidad de
conversion vs. tiempo en las distintas etapas de una

polimerizacion tipica a temperatura constate.

Estas etapas pueden apreciarse en la Figura 3.3.5.
Las dos Uultimas etapas se conocen como desviaciones
respecto de la cinética de polimerizaciéon ideal. La
influencia de estos efectos en el transcurso de la
polimerizacién puede incluirse en el modelo ideal. Por
ejemplo, la auto aceleracion puede describirse mediante
una disminucién de la constante cinética dependiente de
la conversién. Habitualmente se utilizan ecuaciones

exponenciales del tipo:
ki= keoexp { AiXm + AX?m + AsX’w }  (Ec. 42)
donde las constantes A; son funciones de la temperatura,

concentracion del mondémero, concentracion del iniciador,

tipo de iniciador, etc. y se determinan mediante ajuste de
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los datos experimentales. Generalmente, la aplicacion de
un conjunto de valores de A; esta limitado al sistema
investigado en cuestion y al rango de condiciones
experimentales. Igualmente, el efecto vitreo puede
describirse por una disminucion dependiente de Ila

conversion de la constante cinética.

3.4.- Cromatografia:

La cromatografia es una técnica de separacién de los
constituyentes de una mezcla. Se ha convertido en un método
analitico de primer orden para identificar y cuantificar los
compuestos de una fase liquida o gaseosa homogénea. El
principio basico se fundamenta en los equilibrios de distribucion
de los compuestos presentes entre dos fases no miscibles de la
gue una, llamada estacionaria, de gran area superficial, esta
inmovilizada en una columna o fijada sobre un soporte y la
otra, llamada movil, se desplaza al contacto de la primera. La
elucion (proceso en el cual, se separan los solutos a través de
una fase estacionaria por el movimiento de una fase movil) a
velocidades diferentes de los compuestos presentes por la fase
movil conduce a su separacién. Los procesos cromatograficos
tienen lugar como resultado de repetidas adsorciones vy
desorciones durante el movimiento de los componentes de la
muestra a lo largo de la fase estacionaria, alcanzandose la
separacién gracias a las diferencias en los coeficientes de

distribucién de los distintos componentes de la muestra.

La cromatografia como técnica analitica instrumental es

capaz de proporcionar informacion tanto cualitativa como
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cuantitativa acerca de la composicion de la mezcla. Ademas, las
especies separadas se pueden caracterizar empleando los
detectores apropiados. De todos los métodos analiticos e
instrumentales, la cromatografia es el que tiene el mayor
campo de aplicabilidad y por ello, ocupa una posicion

dominante.

La técnica ha mejorado considerablemente desde sus
principios. Actualmente se dispone de cromatografos que
relnen alrededor de una columna optimizada y miniaturizada
(para poder separar microcantidades de muestras) todo un
conjunto de accesorios destinados a asegurar la repetibilidad de
las experiencias sucesivas por el perfecto control de los
diferentes parametros de separacidon. Para analisis sucesivos de
una misma muestra, realizados en condiciones idénticas a
diferentes intervalos, los tiempos de retencion son

reproducibles con variaciones de pocos segundos.

entrada de
|a fase mévil

{ cromatograma

@

U tiempos~

; i
e L s

I

e

Figura 3.4.1.: Elementos de la Cromatografia.
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Atendiendo a la naturaleza de la fase movil, se pueden
distinguir dos tipos de cromatografia: cromatografia gaseosa vy
cromatografia liquida. En la cromatografia gaseosa (GC) el
transporte de la muestra a través de la fase estacionaria
(columna) se realiza con un gas inerte. Asi, se pueden separar
por esta técnica muestras volatiles. Para compuestos con poca
volatilidad tales como moléculas grandes y altamente polares,
suele emplearse la cromatografia liquida (LC), en la que la fase
movil es un liquido en el cual los componentes de la muestra
deben ser solubles, realizandose la mayoria de estas

separaciones a temperatura ambiente.

Debido a que en este trabajo hemos utilizado solamente

cromatografia liquida, en adelante nos centraremos en esta

técnica solamente.

3.4.1.- Cromatografia Liquida de Alta Resolucion.

Fundamentos vy principios basicos.

La HPLC es una técnica cromatografica de reparto o
posicidon en la que la muestra se fracciona entre una fase movil
que es liquida y una fase estacionaria. Utiliza una presién muy
elevada para forzar el paso del disolvente por una columna que
contiene particulas muy finas, consiguiendo asi separaciones de
gran resolucion. Debido a estas presiones el equipo para HPLC

es elaborado y costoso.

Deriva de una evolucion de la cromatografia en columna,

cuyos resultados, en términos de selectividad y de resolucion

48



Antecedentes Bibliograficos

han mejorado mucho por la miniaturizacion y la utilizacién de

fases estacionarias muy elaboradas.

Tipos de Cromatografia Liquida

o Cromatografia de Particion.
o Cromatografia de Adsorcion
o Cromatografia Idnica

o Cromatografia de Exclusién

Diagrama Basico de un sistema de HPLC

Los componentes basicos de un sistema para HPLC son:

o Depdsitos para la fase mévil (disolventes)

o Sistema de bombeo para proporcionar presiéon a la
fase movil

o Sistema de inyeccion de muestras

o Columna cromatogréfica

o Termostatos para las columnas

o Detectores

o Sistema para el tratamiento de datos y registrador
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Introduccidn de la muestra

Disolvente

[
L

Bomba

Figura 3.4.2.: Componentes basicos de la HPLC.

Eleccion del disolvente

Debe presentar las siguientes caracteristicas:

o Disponible comercialmente
o Precio asequible
o Pureza y estabilidad. En la actualidad contamos con

productos de calidad de pureza cromatografica. Bajo

contenido de impurezas.

o Capacidad de disolver la muestra

o Miscible con otros disolventes para formar mezclas
utiles

o Que no degrade o disuelva la fase estacionaria
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o Tener baja viscosidad para reducir las caidas de
presion
o Ser compatible con el detector utilizado.

Transparencia Optica (cuando se usan detectores UV)

Filtracion y Desgasificacion de disolventes

En la actualidad la HPLC ha llegado a ser una de las
Técnicas del Laboratorio Moderno mas importantes como
herramienta analitica para separar y detectar compuestos
guimicos. Como en todas las técnicas analiticas, los pequefios
problemas a la larga pueden llegar a tener un mayor impacto
en la exactitud y durabilidad del sistema. Aunque con la
evoluciéon de los cromatdgrafos liquidos en la era de la

computacién, hay aun problemas que ésta no puede resolver.

Hasta los disolventes para HPLC, todos filtrados
cuidadosamente en la fabrica, pueden acumular particulas en
suspension que pueden ser perjudicial a los componentes del
sistema HPLC. Estas particulas en suspension pueden venir de
varias fuentes, incluso de la exposicion al polvo del aire y a los
gases disueltos en él durante el trasegado de disolvente y su
almacenamiento en el depédsito para disolvente, de
condensacion y polimerizacion del mismo o en la degradacion
lenta del recipiente. Las particulas pueden ocasionar costosos
danos a la bomba HPLC, al guarda columnas, y en general
causar desgaste del sistema de HPLC. Los fabricantes de los
instrumentos tienen en cuenta este problema y recomiendan
que se filtre y desgasifique los disolventes HPLC antes de

usarlos.
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En el instante que se abre una nueva botella de
disolvente para HPLC, éste se expone a la atmdsfera y empieza
a acumular gases que se encuentran disueltos en ella. El
trasegado del solvente en el depdsito provisto para esto y su
almacenamiento en estos depodsitos facilita este fendmeno. El
oxigeno disuelto que constituye el 21% de la composicion del
aire puede producir interferencia en los detectores de
fluorescencia y electroquimicos. El nitrdgeno disuelto
(proveniente también del aire) puede producir burbujas en la
columna de HPLC y cuando el disolvente entra al detector
produce picos falsos y desviaciones de la linea base. El didxido
de carbono disuelto algunas veces puede ser la causa de los

cambios de pH en el sistema de disolvente.

Métodos de Filtracion de disolventes en HPLC

Hay tres meétodos comunes que se utilizan hoy para la

filtracidon previa de los disolventes en HPLC:

o Filtro a la entrada del disolvente.
o Filtracion al vacio.
o Filtracion en linea.

Métodos de Desgasificacion de disolventes en HPLC

Existen cuatro métodos comunes usados para desgasificar

solventes en HPLC previos a su uso:

o Sonificacion
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o Burbujear Helio

o Desgasificacion electronica en la linea del flujo
o Desgasificacion al vacio en linea

Bombas

Los requisitos o aspectos mas importantes que debe

reunir una bomba o sistema de bombeo son:

o Producir presiones estables hasta 6000 psi.

o Mantener el flujo libre de pulsaciones

o Generar intervalos de caudales de flujo (0,1 a 10
ml/min)

o Control y reproducibilidad del flujo de disolvente

o Componentes de la bomba resistentes a la corrosion

Las bombas que se usan en HPLC se pueden clasificar

segun su funcionamiento y disefio en:

o Mecanicas
= Reciprocantes
= De desplazamiento continuo

o Neumaticas

Programacion del disolvente

Existen dos métodos de programacién del disolvente en
HPLC:
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o Isocratico
o Gradiente de Elucion. Es un término que se utiliza
para describir el proceso mediante el cual se cambia la

composicion de la fase mévil. Pueden efectuarse de dos

maneras:
. A baja presién
. A alta presién

Cuando se desarrolla un analisis usando el método de

gradiente se debe tener presente dos objetivos:

. Obtener la mejor resolucién de los componentes
de la muestra en el menor tiempo posible.

. Asegurar alta precisién y exactitud.

Para obtener buenos resultados con el método de

gradiente debemos seguir 5 pasos fundamentales:

. Determinar la composicién inicial y final del
disolvente

. Ajustar el tiempo del gradiente

. Determinar la forma del gradiente (lineal,

concava o convexa)

. Ajustar la velocidad del flujo para mejorar la
resolucion
. Regresar a las condiciones iniciales la columna.

Sistemas de Inyeccion de muestra

Estos sistemas han variado durante la historia del sistema

de HPLC. En un principio se utilizaba la inyeccién de la muestra
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con jeringas de alta presidn, las cuales ya estan de desuso. Hoy

en dia se utiliza el sistema de valvulas inyectoras.

Columnas y Fases Estacionarias

En las columnas cromatograficas es donde se produce la

velocidad diferencial de los solutos que permite su separacion.

El material de las columnas cromatograficas suele ser de acero

inoxidable cuya longitud varia de 5 a 30 cm y un didmetro de 1

a 5 mm. La eficacia de las columnas aumenta al disminuir el

tamafo de las particulas de la fase estacionaria. El tamafo

tipico de las particulas es de 3-10 pm.

Las columnas son caras y se degradan con facilidad, por

eso, se protege la entrada de la columna con otra mas corta, la

precolumna, que retiene por adsorcidon las impurezas de forma

irreversible.

Tipos de Columna:

o Convencionales:

Empaquetamiento pelicular: Son las primera
que se usaron. La fase estacionaria consiste
en bolitas esféricas regulares (30-70 um) de
un solido no poroso, generalmente vidrio que
estan recubiertas de una capa (1-3 um) de
material activo cromatografico poroso, de
naturaleza polimérica. La capacidad vy

eficiencia de las columnas de este tipo, puede
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aumentar si se sustituye el recubrimiento
posterior por un tratamiento especial de las
bolitas de vidrio (30-60 50 um) para que
adquieran una microzona porosa externa (1-3
um), también de vidrio para que pueda actuar
de sdlido activo en cromatografia de
adsorcién, o bien como soporte en la fase
estacionaria liquida. El volumen del poro de
estas bolitas es muy pequefio, lo que origina
una rapida difusidn de los solutos en ambos
sentidos, por lo que son adecuadas para
cuando se requiere una gran velocidad de

determinacion.

Empaquetamiento de microparticulas porosas

o Microcolumnas:

Microcolumnas microtubulares abiertas:
Tienen el material activo cromatografico
(liquido depositado mecanicamente o soélido
soporte inerte o activo) recubriendo
homogéneamente la pared interna de un
microtubo (didametro de 50 pm o menor) de
gran longitud. Se llaman "“abiertas” porque
existe una zona central neta libre sin
empaquetar. La difusion radial es muy
peqgueia por lo que la transferencia masica se
favorece considerablemente. El  caudal

caracteristico de trabajo es de 0,1 pl/min.
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= Microcolumnas microtubulares con
empaquetamiento parcial: Tienen un didmetro
interno algo superior a las anteriores (70 um).
Las particulas de soélido activo o soporte (30
um) no son esféricas y una gran parte de la
misma esta retenida mecanicamente en la
pared interna, siendo su distribucion uniforme
a lo largo de la columna. Son tipicamente
semipermeables. El caudal de trabajo normal

es de 1 ul/min.

= Microcolumnas microtubulares totalmente
empaquetadas: NO difieren sustancialmente
de la configuracién de las columnas HPLC
convencionales, salvo en el diametro
pequeno. El caudal ordinario empleado en las

mismas es de 40-50 pl/min.

Fuentes de dafio de una columna de HPLC:

o Obstruccion por particulas pequeinas en los

solventes o fases moviles.

o Obstrucciéon por materiales no disueltos en las

muestras.

o Variacién de las caracteristicas de retenciéon por

incremento de materiales no eluidos.
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Deteccion

Caracteristicas de los detectores:

o Sensibilidad. Medida de la efectividad de un detector

para convertir la muestra en una sefal eléctrica medible.

o Linealidad. Rango de masa 6 concentracién de muestra
sobre el cual el detector mantiene una sensibilidad
constante sin una desviacién arbitraria. El significado
practico de la linealidad del detector es el que le indica al
analista la concentracion para la cual el detector es

confiable. Hay dos limites en la curva de linealidad:

= El limite de concentracién inferior, que es dado por
el limite de deteccidn.
= El limite superior, definido por un porcentaje de

desviacion arbitrario de la curva de linealidad.

o Rango Dinamico Lineal. Rango sobre el cual la

sensibilidad del detector es constante.

o Ruido. Es cuantificado por el promedio de la
amplitud pico-pico de la senal. El significado de conocer el
nivel de ruido de un detector es un factor determinante
en la determinaciéon de la cantidad minima detectable vy el

limite inferior del rango lineal.

o Limite de Deteccion. Esta definido como la minima
cantidad de sustancia que puede producir una sefial que

sea el doble del nivel de ruido.
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o Corriente de Fondo. Sefal constante de salida
generada por el proceso en el que un detector estd
operativo sin que alguna sustancia pase a través de él.
Esta sefial es muy importante, ya que permite

diagnosticar el buen o mal funcionamiento del detector.

La eficiencia de un detector cromatografico depende de la
relacion entre la cantidad fisica medida y la composicién del
efluente, asi como también de las caracteristicas de las sefales

transferidas.
Los tipos de detectores en HPLC se clasifican en:

o Detectores basados en una propiedad de la fase
movil. Ejemplo: Detector de Indice de Refraccién

o Detectores basados en wuna propiedad de |la
sustancia a separar. Ejemplo: Detector de Fluorescencia,

Detector Ultravioleta.
Los detectores mas utilizados en HPLC son:

o Detector UV. También Illamados detectores
fotométricos o colorimétricos. Estan basados en |la
absorcion molecular de la radiacién UV-visible. Son los
mas frecuentemente empleados. Tienen respuesta
practicamente universal si se considera un amplio rango

de longitudes de onda (190-800 nm) Hay basicamente

tres tipos:
. Detector de longitud de onda fija
. Detector de longitud de onda variable
. Detector de arreglo de diodos
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o Detector de Indice de Refraccién: Se basan en la
propiedad universal que tienen las moléculas de desviar
la luz y, por tanto se trata de un detector de tipo
diferencial; asi, cuando el soluto tiene idéntico indice de
refraccién que la fase movil no es detectado. El rango de
valores de indice de refraccion de los compuestos
organicos es relativamente pequeno y, por lo general, la
deteccion es poco sensible (limite de deteccion = 1 ug).
Para evitar la gran influencia de la temperatura, presién y
composicion de la fase mévil en la respuesta de este tipo
de detector, su configuracién es casi siempre de tipo
comparativo, es decir, utilizando como referencia el flujo
de fase moévil que no pasa por la columna. Han existido
muchos disefios de estos detectores, pero solamente

existen ahora dos tipos: tipo Deflexidn y tipo Fresnel.

o Detector de Fluorescencia. Este detector solamente
puede detectar compuestos que tengan fluorescencia
nativa o inducida por derivatizacion. Presentan la ventaja
de la selectividad, ya que la fluorescencia molecular es
una caracteristica mucho menos general que la absorcion,
que incluso se incrementa con la posibilidad de Ila
seleccion de las longitudes de onda de excitacion y
emision. Ademas, la sensibilidad es mucho mas elevada
como consecuencia de las caracteristicas intrinsecas de la
técnica, que se incrementa notoriamente mediante el
empleo de sistemas de excitacion luminica de alta

potencia y colimacion (laseres).

o Detectores Electroquimicos: Pueden ser clasificados

en tres tipos:
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Detector Amperométrico

Detector Conductimétrico

. Detector Potenciométrico

Se deben tener algunas precauciones con los detectores

electroquimicos para asegurarse analisis reproducibles:

. Comprobar que estén conectados adecuadamente a
tierra la bomba, el detector y registrador (integrador).

. Usar bombas reciprocantes de doble pistén.

. Mantener en todo momento el flujo de la fase moévil
en el detector.

. Operar con el voltaje adecuado

. Monitorear la altura de los picos para observar
cambios en la eficiencia que nos indique la necesidad de
reacondicionar los electrodos.

. Tener electrodos de referencias extras en solucion
3M de NaOH y reemplazar el electrodo de referencia en la
celda 1 6 2 veces a la semana.

. Desconectar el detector electroquimico cuando se
estén limpiando las columnas.

. Utilizar agua, buffers y disolventes organicos de alta

pureza.

Derivatizacion

En general, son escasas las muestras reales que pueden
introducirse directamente en cromatografia de gases o de
liguidos. Es preciso casi siempre algun tipo de operacion previa
de adecuacién de la muestra para evitar dificultades como lo

puede ser la incompatibilidad de la muestra con el sistema
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cromatografico. Esta incompatibilidad se origina como
consecuencia de las caracteristicas basicas de dicho sistema vy

de los analitos y/o la matriz.

La derivatizacidon consiste en una amplia gama de
reacciones quimicas fundamentalmente orientadas hacia la
transformacién de los analitos en nuevas especies que sean
compatibles con el sistema cromatografico en sus diferentes
modulos: con la fase movil, con el sistema de inyeccidn, con la

columna cromatografica y con el detector continuo.

El término derivatizacion generalmente se asigna a
transformaciones quimicas irreversibles, o aquellas que tienen
gran tendencia a completarse, de los analitos, es decir,

reacciones con alta constante de equilibrio.

El objetivo mas general de la derivatizacién en HPLC es
facilitar / mejorar la deteccién cromatografica continua, que es

el aspecto que origina una mayor problematica.

Desde el punto de vista de deteccion, son varias las
finalidades de la derivatizacion en HPLC. En primer lugar,
aumentar la sensibilidad, lo que puede dar lugar tanto a la
disminucion de los limites de deteccién y cuantificacién, como a
hacer posible la deteccién de un analito o un grupo de analitos
hacia los que el detector continuo es insensible. En segundo
lugar, puede aumentar la selectividad introduciendo como
factores complementarios a la separacidon cromatografica la
reaccion analito-reactivo y las caracteristicas diferenciales
opticas y electroguimicas de los productos de la reaccidon. Este

aspecto es importante en HPLC debido a la escasa informacion
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cualitativa suministrada, a no ser que se recurra a la

hibridacion instrumental.

3.4.2.- El Cromatograma y su Interpretacion

Los siguientes términos son los utilizados en un

cromatograma tipico y recomendados por la IUPAC:

o Linea Base.

o Pico Cromatografico.

o Base del Pico.

o Area del Pico.

o Altura del Pico.

o Ancho del Pico.

o Ancho del Pico a la mitad de la Altura.

Medida de la Altura 6 Area de Pico

o Altura del Pico: Medida que se efectua, para cada
pico de interés, desde la linea base hasta el maximo del
pico.

Los errores de malas mediciones se pueden atribuir a:

Insuficiente Resolucion

Variaciones en la linea base

Picos extremadamente pequenos
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Las desviaciones en la linea base se pueden compensar

por interpolacion de ésta entre el principio y el final del pico.

o

Area del Pico: Existen varias técnicas para la

determinacion del Area de un Pico Cromatogréfico:

Integracion Manual

Métodos Geométricos:

- Triangulacion: En esta técnica se trazan
lineas tangentes a cada lado del pico. La
altura se mide desde la linea base hasta la
interseccion de las dos tangentes. El ancho se
mide tomando la interseccion de las dos
lineas tangentes con la linea base. Luego se
utiliza la formula A=1/2*Altura del Pico* Base
del Pico. Las limitaciones de esta técnica
estan en el trazado de las lineas tangentes,
un pequeno error al trazar las tangentes
puede afectar la medida de la altura.

- Altura por ancho a la mitad de la Altura
Métodos Mecanicos

- Planimétricos

- Corte y Pesada: Esta técnica requiere
recortar el pico del cromatograma, luego

pesarlo en una balanza analitica. El recorte y

pesada depende mucho de la habilidad del
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operador. Pueden introducirse errores por
cambios en la humedad del papel, la grasa de
las manos del operador, homogeneidad del
papel. Generalmente se recomienda utilizar
una fotocopia del cromatograma para no

destruir el original.

« Integracion Automatica

e Electromecanica

e Electrénica

Analisis Cualitativo

Los procedimientos para identificacion de los picos

cromatograficos podemos dividirlos en dos categorias:

o Identificacion Cromatografica
. Por Datos de Retencion
. Por Serie Homdlogas (indices de Retencién de
Kovacs)
o Identificacion No Cromatografica
. Analisis Clasicos
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. Identificaciéon por:

- Adicion de Estandar
- Formacion de Derivados

- Sustraccién de un Componente

. Identificaciéon con Técnicas Auxiliares: UV, IR,
MS, RMN

Analisis Cuantitativo

Existen varios métodos para cuantificar un pico

cromatografico:
o Normalizacion de Area:

En este método se considera que la suma de
las areas de todos los picos corresponde al 100 %
de los solutos separados y, por tanto, el area de un
soluto A sera el porcentaje en peso del mismo en la

muestra:

drea del pico A

Z areas

%A= x100

Para aplicar este método es necesario que
todos los componentes de la muestra se eluyan de
la columna y que el detector presente igual
sensibilidad para todos ellos, dando respuestas
lineales y reproducibles. Esta condicion sélo se

cumple cuando se trata de series homodlogas de
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solutos con altos puntos de ebullicion. En los

restantes casos es un método no recomendable.

Normalmente la respuesta de un detector
varia de un soluto a otro, no siendo proporcional el
area de un soluto a su porcentaje en la muestra.
Para poder utilizar este método es necesario
determinar el denominado coeficiente de correccion
especifico (f) para cada soluto, quedando la

expresion anterior:

drea del pico Ax f, 1
Z(drea x ;)
1

%A = 00

Puesto que cada detector tiene un
fundamento distinto, es necesario conocer el factor
de correccién segln el detector utilizado. Este
puede determinarse experimentalmente con el
procedimiento siguiente: Se construye una curva de
calibrado representando el area o la altura de pico
obtenido con el detector empleado en funcién de la
cantidad de soluto. Se calcula la pendiente de esta
recta (a = area/g) y, como multiplicando su inverso
(g/area) por el area medida se obtienen los gramos
e soluto, el factor de correccion es el inverso de la

pendiente: fi = 1/ a;.

Para poder aplicar este método es necesario
gue la curva de calibracion sea lineal. En muchos
casos, debido a que los detectores tienen un rango

de linealidad limitado, es necesario diluir las
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muestras para que entren en el mismo. Los valores
de los coeficientes de correccién para una gran
variedad de sustancias, utilizando los detectores de
conductividad térmica y de captura electrdnica, se

encuentran tabulados.

Estandarizacion Interna:

Consiste en utilizar una sustancia que
generalmente no esta presente en la muestra a
cromatografiar, y cuyo pico cromatografico no
coincida o solape con los de los solutos de la
muestra. Como ejemplo se va a considerar una
mezcla de solutos en la que se quieren cuantificar
dos de ellos (A y B). El procedimiento a seguir es el

siguiente:

- Se separan varias mezclas sintéticas,
conteniendo patrones de los solutos A y B, en un
rango de concentraciones proximo al de la mezcla
problema, y una cantidad dada del estandar E, y se
cromatografian obteniendo distintas areas.

- Se representa la relacién de areas (area
A/area E 6 area B/area E) en funcidon de las
relaciones de las cantidades soluto/estandar
introducidas (g A/g E 6 g B/g E) y se obtiene una

curva de calibrado para cada soluto.

- Se adiciona a una alicuota de la mezcla
problema una cantidad conocida de E vy del

cromatograma obtenido se calculan las relaciones
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area A/area E y area B/area E. Estos datos se llevan
a las curvas de calibrado correspondientes de donde
se obtienen las relaciones de peso g A/g Ey g B/g
E. Puesto que la cantidad de E afiadida se conoce,

se obtienen directamente las cantidades de A y B.

Este método es uno de los mas utilizados en
cromatografia cuando se desea cuantificar uno o
dos componentes de la mezcla. Si el nimero de
solutos a determinar es mayor, el método resulta
tedioso. Para llevarlo a al practica puede utilizarse
la inyeccion manual con jeringa, ya que no se
necesitan sistemas de introduccion de la muestra
extremadamente precisos. Ademas, no es necesario
que la respuesta del detector sea perfectamente
constante, ya que la variacion en ella no afecta a la
relacion de areas. El principal problema de este
método es la dificultad de encontrar un estandar
interno adecuado, el cual debe dar un pico
cromatografico suficientemente separado de los
picos de los solutos, pero préximo al pico del soluto
gue se quiere cuantificar. La concentracién y la
estructura deben ser similares a las del soluto en
cuestion. Cuando se trata de mezclas complejas se
anaden dos estandares internos. Si es imposible
anadir un sustancia ajena al estandar interno,
debido a problemas de solapamiento, se afiaden
como estandar uno de los componentes de la

muestra.
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o Estandarizacion Externa:

También llamado método de la calibracién
absoluta. Consiste en utilizar un estandar externo
para lo cual debe disponerse de mezclas sintéticas
cuyas concentraciones de analito sean conocidas
con precision. Se prepara una curva de calibrado
directa (area frente a concentracion) a partir de los
cromatogramas correspondientes obtenidos
inyectando el mismo volumen de mezcla sintética
en cada caso. Cuando se inyecta igual volumen de
mezcla problema, el area obtenida se correlaciona
directamente con la cantidad de soluto a determinar

a través de la curva de calibrado.

Este método tiene la ventaja de ser mas
simple que el anterior, pero es necesario: a)
disponer de mezclas sintéticas del analito con una
composicion similar a la de la muestra problema, y
b) utilizar una técnica de inyeccidn muy precisa;
asi, cuando se utilizan valvulas de inyeccidn, es la

técnica recomendada.
Problemas mas comunes encontrados en HPLC
Esta es una lista de los problemas normalmente

encontrados en HPLC, sus posibles causas posibles, y cdémo

solucionarlos.
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Presion Alta

. Posible causa: Obstruccion de la Columna de
HPLC o Guarda Columna por particulas.

. Solucién: Invierta la Columna y Enjuagar con
solvente, teniendo la columna desconectada del
detector. Si esto no funciona reemplace el fritado a
la entrada de la columna. Si la presién sigue alta
reemplace la columna.

. Solucién a largo plazo: Asegurese que todas
las fases moviles se filtren apropiadamente antes
gue entren a la bomba de HPLC . También filtre

todas las muestras antes de inyectarlas.

Pérdida de la Resolucidon

. Posible causa: Obstruccion de la Columna de
HPLC ¢ del Guarda Columna por particulas.

. Solucion: vea la seccion de Presion Alta

. Solucién a largo plazo: Filtrar todo antes que
se introduzcan las fases mdviles en el sistema de
HPLC.

Picos Hendidos

. Posible causa: Obstruccion de la Columna de
HPLC o del Guarda Columna por particulas.

. Solucién: Marcha atras columna roja con
presién baja esta al lado de abre. Si es necesario
reemplace el fritado de la entrada o la columna.

. Solucién a largo plazo: Filtrar todo antes que
se introduzcan las fases moviles en el sistema de
HPLC.
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o Variacion en los Tiempos de Retencidon

. Posible causa: Aire atrapado en la bomba
debido a gases disueltos en fase mavil.

. Solucion: Bomba primera y esta fases seguras
tan moviles es propiamente [degassed]

. Solucién a larga plazo: Asegurese fase tan
movil estd propiamente y adecuadamente
desgasificada. Si usa desgasificacidn electrénica en
linea asegura esa cadencia del flujo no es

demasiado alto para evita [degassing] completo.

o Variaciones de la Linea Base

. Posible causa: Burbujas del aire atrapados en
la celda del detector debido a wuna mala
desgasificacion de los solventes de la fase movil.

. Solucién: AseglUrese que todas las fases
moviles estén debidamente desgasificadas vy
considerar el uso de un restrictor de la presidon a

toma de corriente del detector.

o Linea Base con mucho Ruido

. Posible causa: Aire atrapado en celda del
detector o en la bomba.

. Solucién: Enjuague el sistema y purgue la
bomba de HPLC Use Solventes desgasificados
adecuadamente para mantener constante |Ia

velocidad de flujo de la fase movil del sistema.

o Picos Falsos (Detectores Electroquimicos vy de

Fluorescencia)

. Posible causa: Oxigeno Disuelto
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. Soluciéon: Desgasificar adecuadamente las
fases moviles para reducir la concentracion de
oxigeno disuelto.

. Solucion a largo plazo: Agregar un sistema de
filtracion al vacio en linea. Periddicamente chequear

el nivel de oxigeno disuelto.

o Baja 6 Ninguna Presién

. Posible causa: Trabajar con bombas, sellos 6
pistones expuestos por mucho tiempo a particulas
en suspension en la fase movil.

. Solucién: Reemplace los sellos o pistones, si

es necesario.

3.4.3.- Espectrometro de masas

El espectrémetro de masas es un aparato que convierte
moléculas en iones, y que separa estos iones en funcién de su
proporcién de masa y carga. Los espectrémetros de masas se
utilizan para identificar atomos e isétopos, y determinar la

composicion quimica de una muestra.

El fisico britanico Francis William Aston fue galardonado
con el Premio Nobel de Quimica en 1922. Aston construyd, en
1919, el primer espectrémetro de masas, con el que demostro

gue muchos elementos estan formados por dos o mas isétopos.

Si bien hoy dia se utilizan varios tipos de espectrometros
de masas, todos ellos estan relacionados con el dispositivo
desarrollado en 1919 por el fisico britanico Francis William

Aston. El instrumento de Aston usaba un haz fino de iones con
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carga positiva, que se desviaba en primer lugar mediante un
campo eléctrico y que a continuacion se desviaba en la
direccion opuesta con un campo magnético. La cantidad de
particulas resultantes de la deflexidn se registraba en una placa
fotografica, y dependia de su masa y velocidad. Cuanto mayor
era la masa del ion, menor era su deflexion. Aston midié las
masas moleculares de los isétopos de muchos elementos, y

comprobd la abundancia relativa de éstos en la naturaleza.

En un espectrémetro de masas se ioniza una muestra de
gas mediante un haz de electrones y se aceleran los iones hacia
un iman, que los separa segun su masa. Los iones con una
masa determinada llegan al detector, que suele estar conectado

a un ordenador o computadora que procesa los datos (abajo).

Todos los espectrometros de masas cuentan con cuatro
caracteristicas comunes: (1) un sistema para introducir la
sustancia que se desea analizar en el instrumento, (2) un
sistema para ionizar la sustancia, (3) un acelerador que dirige
los iones hacia el instrumento de medida y (4) un sistema para
separar los distintos iones analizados y para registrar el

espectro de masas de la sustancia.

El espectrémetro de masas de deflexion magnética

Este tipo de espectrometro de masas crea iones con
carga positiva a partir de una muestra y acelera los iones
utilizando un campo electrostatico. Un campo magnético desvia
los iones en funcidon de su masa, y chocan contra el detector
aquéllos que tienen una masa determinada. Los iones de menor

masa se desvian demasiado y no alcanzan el detector, mientras
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gue los iones mas pesados no se desvian lo suficiente. La
intensidad del campo magnético varia lentamente, para que el
detector pueda medir las proporciones relativas de todos los
componentes de la muestra. El detector suele estar conectado a

un ordenador que procesa toda esta informacion.

3.4.4.- Hibridacion Instrumental

El aspecto mas relevante de la cromatografia es la
separacién de los analitos entre si. Los instrumentos
cromatograficos que tienen un sistema de deteccion
(denominados cromatdgrafos) pueden ofrecer tres tipos
diferentes de informacion segun el parametro que se utilice en
el cromatograma, como se detalla en la tabla 3.4.4.1. Desde
este punto de vista, la informacion mas asequible es la que se
desprende del nimero de picos que indican la complejidad de la
muestra. La informacion cualitativa es el aspecto mas pobre ya
gue el tiempo de retencién es un parametro con un bajo nivel
de seguridad para garantizar la identificacion; cuando el
numero de analitos es reducido pueden utilizarse diversos
procedimientos sencillos para asegurar la identificaciéon, pero
que son inabordables cuando el niumero es superior a tres o
cuatro. La cuantificacidon tiene parametros mas seguros (altura
0 area de pico), en especial utilizando integradores electrdnicos
0 microprocesadores como sistema de recepcion y tratamiento
de datos, pero la determinacién cuantitativa es dependiente de

la identificacidn previa.
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Parametros utilizados Aspecto informativo
NUmero de picos Complejidad de la muestra
Tiempo de retencion Identificacién de analitos
Altura o area de pico Cuantificacién de analitos
Tabla 3.4.4.1. Caracteristicas de Ila informacion

suministrada por la cromatografia en columna

Para mejorar el nivel de informacidon cualitativa con fines

de identificacion que generan los cromatografos con los

detectores adecuados, se pueden usar diversas alternativas.

Las mas relevantes son:

a)

b)

d)

Uso de estandares para confirmar la presencia de
determinados analitos basada en la comparacion de
cromatogramas.

Empleo de reacciones derivatizadoras pre y post-
columna que mejoran el nivel de identificacién de
un grupo reducido de analitos, pero no del conjunto
de los analitos de la muestra. La comparacion de
cromatogramas con y sin derivatizacién ayuda a la
identificacion de dos o tres analitos.

Empleo de los detectores habituales pero con
modificaciones que mejoran el nivel de informacién
cualitativa.

Empleo de sistemas espectroscopicos de gran poder
de identificacién acoplados off u on-line con el
sistema cromatograficos, en wuna configuracion

denominada hibridacion instrumental.
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El acoplamiento o hibridaciéon instrumental se define

como la combinacién a través de una interfase adecuada de dos
técnicas analiticas independientes (que pueden funcionar
autdnomamente), que genera una informaciéon Unica e integral
dela composicion de la muestra, la cual se caracteriza por ser
mas completa que la informacion alcanzada
independientemente por cada técnica, es decir, se origina un

efecto sinérgico.

Pese a que se ha descrito una amplia variedad de
hibridaciones entre muy diversas técnicas analiticas, la mayoria
de estas combinaciones on-line tienen en comun el empleo de
un cromatografo de liquidos o gases y un numero restringido de
técnicas espectroscopicas o espectrométricas. La razon es muy
simple: se combina el elevado poder de separacion de la
cromatografia en columna para una amplia mezcla de analitos y
el elevado poder de discriminacion e identificacion que poseen
estas técnicas determinativas, que generan un amplio nimero
de datos para cada analito separado. El aspecto mas débil de la
cromatografia (escaso poder identificativo) se compensa con el
alto grado de seguridad en la deteccidon cualitativa de las
técnicas espectroscépicas y espectrométricas. La limitacion mas
importante de las mismas es el escaso poder de identificacidén
de mezclas de analitos en la misma muestra, que es
ampliamente compensada por la separacién cromatografica de
los mismos. La variedad y complejidad de las muestras reales
por una parte, y la exigencia cada vez mas frecuente del
conocimiento, lo mas amplio posible, de la composicion de la
muestra, son los dos aspectos que han impulsado el desarrollo

de la hibridacion instrumental.
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Acoplamiento cromatografia-espectrometria de

masas

Un espectrometro de masas es un instrumento algo
complejo y sofisticado que sirve para caracterizar moléculas no
cargadas fundamentalmente, y comprende, como hemos
explicado con anterioridad una seria de operaciones esenciales

tales como:

1. Vaporizacién, si es precisa.

2. Ionizacidn de los analitos moleculares mediante
diversos procedimientos, tales como impacto
electrénico, ionizacidn quimica, ionizaciéon a presion
atmosférica, etc. Esta ionizacidn es seguida de una
serie de reacciones de fragmentacion vy
descomposicidn  competitiva espontdanea que

produce iones adicionales.

3. Separacion de los aniones y cationes en el vacio, de
acuerdo con sus valores de relacién masa/carga
(m/z) en un campo electromagnético o eléctrico

(cuadroépolo).

4. Deteccion de los iones producidos.

5. Tratamiento de los datos para ofrecer un espectro
de masas que, en realidad es un histograma de
abundancia relativa de los diferentes iones
producidos, clasificados segun su relacion m/z.

potentes sistemas informaticos, con amplia
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memoria, comparan estos espectros con los
introducidos previamente (de 5.000 a 30.000) y se
ofrece la determinacién de un compuesto con una

determinada probabilidad.

La caracteristica analitica principal de la espectrometria
de masas es que la mayor parte de las moléculas neutras tiene
un espectro de masas tipico y diferente, lo que le convierte en
un arma poderosa para el analisis cualitativo y estructural. La
diferencia fundamental con otras técnicas espectroscopicas
utilizadas para el mismo fin (IR, RMN) es que éstas se basan en
cambios de los estados energéticos, mientras que las sefales
originadas en el EM son el resultado directo de reacciones
quimicas (ionizacién, fragmentacion, descomposicion) por lo
gue la informacién originada es distinta y, en algunos casos,

mas completa y definitiva para el objetivo sefialado.
La alta velocidad de barrido de un espectrémetro de

masas facilita la conexidon on-line con la cromatografia en

columna.

Cromatografia liquida-espectrometria _de masas (HPLC-

EM)

Se trata de las técnicas analiticas mas poderosas de la
actualidad. Su acoplamiento es pues de gran interés, pero

presenta algunas dificultades.

Por una parte, es relativamente simple la conexion entre

ambos instrumentos, ya que el flujo masico creado por la
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vaporizacién del eluyente del cromatdégrafo de liquidos es
mucho mayor (en varios oOrdenes de magnitud) que Ia
transmision del espectrémetro de masas. Asi, si el caudal de
salida de la fase movil es de 1 ml/min, se produce un caudal de
200 a 1.000 ml/min de vapor en condiciones normales de
presidén y temperatura, del cual el espectrémetro de masas sdlo
puede aceptar un caudal de 1 a 2 ml/min. Por otra parte, este
hecho origina una extraordinaria dilucion del analito, superior a
la requerida en la hibridacion GC-EM. Otro aspecto negativo de
la vaporizacion es que los compuestos termolabiles, que son
frecuentemente separados por HPLC, se descomponen, por lo
que no son aptos para ser determinados con este tipo de
interfases. Otros problemas surgen de los componentes usuales
de la fase moévil en HPLC, que pueden obturar la interfase. Por
ello, las interfases del acoplamiento HPLC-EM deben tener
presentes estas problematicas y optar por soluciones de

compromiso. A continuacion se exponen las mas significativas:

a) Interfase con cinta transportadora mdvil: Se trata del
primer intento de hibridar la HPLC con la EM y durante
mas de diez anos se ha modificado para mejorar su

funcionamiento y prestaciones.

3.5.- Fundamentos del Diseino Factorial de

Experimentos

Ya sea en estudios a escala de laboratorio, planta piloto o
en pruebas llevadas a cabo en unidades comerciales, los
Ingenieros se ven con frecuencia ante la necesidad de llevar a

cabo experimentos con diversos fines. A veces se trata de
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entender un proceso intentando reducir el gran numero de
variables que le afectan a unas pocas efectivas. Otras veces, se
trata de encontrar los valores oOptimos de las variables de
operacién que permiten producir con los menores costes,
menor consumo energético o] minimas emisiones
medioambientales. En otras ocasiones se trata de obtener datos
para ayudar al diseno de otras plantas. Sea cual sea el
propodsito es importante el saber disefiar un plan experimental
tratando de obtener la mayor cantidad de informaciéon por
experimento, asi como analizar y presentar los resultados

obtenidos en los experimentos de forma critica y objetiva.

3.5.1.- Definiciones previas.

Conviene comenzar primero con algunas definiciones.

Denominaremos prueba a un experimento individual y plan

experimental al conjunto de pruebas dirigido a un determinado

objetivo. Existen dos tipos de variables en wun plan

experimental. Las variables independientes (también llamadas

factores) son las que hacen que las cosas ocurran. En una
prueba, las variables independientes estan bajo control directo

del experimentador. Las variables dependientes (también

llamadas respuestas) son aquellas variables que se modifican
bajo una combinacidn adecuada de variables independientes.
Por ejemplo, en una reaccidn quimica, los factores pueden ser
la temperatura, la concentracidon de reactantes y la cantidad de
catalizador, mientras que una respuesta puede ser |la
conversién. En muchas investigaciones hay varias respuestas
que pueden afectarse por los mismos factores por lo que con

frecuencia han de estudiarse simultaneamente.
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Variables
incontroladas

!

Unidad
experimental
—> ;

Factores Respuestas

Figura 3.5.1.- Variables que afectan a una prueba

experimental

Desafortunadamente, en la ejecucién de todo plan
experimental pueden existir también una serie de variables

incontroladas (e incluso a veces desconocidas) que también

pueden afectar a las respuestas. Ejemplos pueden ser las
condiciones ambientales, diferencias en materias primas de
partida o diferencias en los equipos experimentales. Un buen
disefio experimental debe considerar el posible impacto de
dicha variabilidad a la hora de extraer conclusiones de los

experimentos.

3.5.2.- Diseinos secuenciales vs. diseios factoriales

Supongamos que queremos estudiar el efecto de la

temperatura y el tiempo sobre el rendimiento de una reaccion

quimica. En el método secuencial, se estudia la influencia de

cada factor individualmente manteniendo los otros constantes.
Por ejemplo, podriamos mantener la temperatura constante a
155°C vy variar el tiempo obteniéndose los siguientes

rendimientos en la reaccion:
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Temperatura | Tiempo |Rendimiento
(°C) (h) (%)
160 0.5 75
160 1.0 81
160 1.5 77
160 2.0 65
160 2.5 60

Segun esta serie, las condiciones optimas para el tiempo
de reaccion serian de 1 hora. A continuacién, explorariamos la
variable temperatura. Para ello podemos hacer una serie de
experimentos manteniendo constante el tiempo de reacciéon en
el valor Optimo obtenido anteriormente y variando Ila
temperatura de reaccion entre 140 y 180°C. Operando de esta

manera se obtienen los siguientes resultados:

Temperatura | Tiempo |Rendimiento
(°C) (h) (%)
140 1.0 65
150 1.0 85
160 1.0 81
170 1.0 65
180 1.0 60

Segun la informacion que tenemos, aparentemente, el
rendimiento maximo se obtiene para las condiciones T =
150°C, t = 1.0 h (rendimiento del 85%). Sin embargo un
estudio mas completo nos indica que el dptimo se encuentra a
T=147°Cyt =2 h (98%). ¢{Por qué?
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Figura 3.5.2.- Desventajas del método secuencial

Esto es debido a que en el método secuencial quedan
regiones en las cuales no se ha explorado el valor del
rendimiento (ver Figura 3.3.2). En el método tradicional no se
cubre todo el mapa experimental posible y por tanto no hay
garantia de encontrar las condiciones Optimas, pudiéndose
llegar a conclusiones erréneas si existiera interaccion entre las

variables.

Por lo general, cuando no se conoce bien el proceso y no
se sabe si existen o no interacciones entre las variables es

preferible el uso de disenos factoriales. En un plan experimental

factorial controlamos varios factores simultdaneamente e
investigamos sus efectos a dos o mas niveles. El plan
experimental consiste en hacer una observacion en cada una de
las posibles combinaciones distintas que se pueden formar con

los diferentes niveles de los factores.

En su version mas basica el disefio factorial mas utilizado

es el factorial completo a dos niveles, en el que se estudian

todas las posibles combinaciones de dos niveles elegidos para
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todos los factores. Estos disefos se suelen representar como
2%, donde k es el niimero de factores en estudio, ya que esta
notacion potencial indica el numero de pruebas que contiene el
disefio. Por ejemplo un disefo 2 completo con tres factores

requiere 2°=8 pruebas.

Un plan experimental expuesto de forma tabular se

conoce como la matriz del diseio. Existen varias nomenclaturas

para representar la matriz de un diseno aunque la mas utilizada
es aquella en la que se identifica el nivel alto del factor por (+1)
y el nivel bajo del factor por (-1). Por ejemplo para el mismo

ejemplo anterior, un diseno factorial completo seria:

Exp. | Temp. | Tiempo )
Notacion
No (°C) (h)
1 140 0.5 - -
2 180 0.5 + -
3 140 2.5 - +
4 180 2.5 + +

Los disefios experimentales suelen representarse por
figuras geométricas en donde las pruebas ocupan los vértices
de las figuras. Asi un disefio 2% se representa por un cuadrado y

un disefio 23 se representa por un cubo (Figura

Para disefnos de orden superior se pueden usar
combinaciones de cubos (2% dos cubos; 2°, tres cubos, etc.).
Con frecuencia se suele usar también esta representacion

geométrica para indicar los resultados de las pruebas.
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(+-) (++)

Factor B

(--) (-+)

Factor A

Factor B

(+-+)
Factor C

(---) (+-)
Factor A

Figura 3.5.3.- Representacion geométrica de disefios

factoriales

3.5.3.- Analisis de disenos factoriales

El andlisis de los datos experimentales obtenidos en

disefos factoriales comprende el calculo de los efectos e

interacciones entre

principal de un factor al

los factores. Se entiende por efecto

cambio medio observado en la

respuesta cuando nos movemos desde el nivel bajo del factor al

nivel alto. Este concepto nos da una indicacion cuantitativa de

la contribucion de cada factor a la respuesta observada.

Efecto principalde A = (

Media de las respuestas Media de las respuestas
en el nivel alto de A

en el nivel bajo de A
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Factor A

Efecto factor A Efecto factor B

Figura 3.5.4.- Calculo de los efectos principales en un

disefio 2°

Cuando el efecto del factor A depende del nivel en que se
encuentra el factor B se dice que existe una interaccidon entre A
y B. Sin embargo si la diferencia entre las respuestas obtenidas
con dos niveles del factor A es la misma con independencia del
valor que tome el factor B decimos que no existe ninguna
interaccion entre A y B. Estas interacciones se denominan de
segundo orden. Las interacciones entre tres factores son de

tercer orden y asi sucesivamente.

Una manera de visualizar el concepto de interaccion es el
simil del efecto del alcohol sobre un medicamento. En ausencia
de medicaciéon y de alcohol un individuo se encuentra en estado
normal. El efecto del medicamento en ausencia de alcohol es de
mejora (bienestar). El mismo efecto de mejora (euforia) se
observa al pasar de un nivel bajo de alcohol a un nivel alto. Es
razonable esperar que si los efectos son lineales, la
combinacion de medicacion y alcohol produjera un efecto de
mejora superior al del medicamento y el alcohol por separado.

Sin embargo aunque ambos factores independientemente
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producen resultados positivos, la combinacion de ambos

produce mareo y somnolencia.

MEDICACI
MAREO
ALT BIENEST CAMNOI EN
BAJ NORM EUFOR
BAJ ALT

Figura 3.3.5.- Ejemplo de una interaccion de segundo
orden
La interaccién entre dos factores A y B se calcula
mediante el promedio observado en la respuesta cuando

cruzamos las respuestas del nivel alto y bajo

A con B a nivel alto

) Media del efecto de Media del efecto de
Interaccién de A por B = - ] )
A con B anivel bajo

Factor A

Figura 3.5.6.- Calculo de las interacciones de segundo

orden

Ahora podemos completar la comparacion entre los

disefos factoriales y la experimentacidon secuencial. Ademas de

88



Antecedentes Bibliograficos

no ser util para buscar condiciones Optimas, el método
secuencial sélo proporciona una estimacion de los efectos
principales para valores fijos de los otros factores. Sin embargo
para que dicha estimacién tenga relevancia general es
necesario asumir que el efecto sera igual a los otros niveles de
los factores, es decir, que las variables actuaran aditivamente
lo cual no siempre es cierto. Por otro los disefios factoriales
pueden detectar interacciones mientras que el método

secuencial no.

En un estudio preliminar de un fenémeno, los efectos
principales y las interacciones son informaciones basicas que se
pueden obtener con disenos factoriales simples. En estudios de
optimizacién de procesos es importante estimar la existencia de
curvatura. La curvatura de un factor indica si al pasar desde el
valor bajo al valor alto de un factor la respuesta pasa por un
maximo o un minimo. Para detectar la curvatura es necesario

utilizar los disefios compuestos centrales (también llamados

disefios 3). Estos consisten en su base en disefios factoriales
simples aumentados con nuevos puntos en los centros de cada
una de las variables y en el centro del disefio global. Por

ejemplo para un experimento con 2 factores tendriamos:

4 2 s @

Factor B
Factor B 6 -
—
o
: 3 Qs
Factor A Factor A

Figura 3.5.7.- Ejemplo de disefio compuesto central (3°)
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La posicion de los puntos de la cruz se obtiene mediante
el parametro a que representa la posicion respecto al punto
central. El valor recomendado para a varia desde 1 (posicion en
la arista del cuadrado) a 2V* en donde n es el nimero de

factores.

Con frecuencia suele ser suficiente con tener una

estimacién de la curvatura global de manera que un disefio

factorial 2 con un punto central (punto 5) puede ser suficiente.
La curvatura se estima entonces como la diferencia entre la
respuesta en el punto central y la media de todos los demas

puntos del disefio factorial.

en el diseno factorial

Respuesta en el Media de las respuestas
Curvatura global = -
punto central

Una desventaja grande de los disefios factoriales es el
gran numero de experimentos requeridos, especialmente si el
numero de variables es grande. Por ejemplo, un diseno factorial
completo con dos niveles y 5 factores requiere 32
experimentos; un disefio con 6 factores requeriria 64
experimentos. Para minimizar coste y tiempo se pueden utilizar

los disenos factoriales fraccionados, en los cuales se lleva a

cabo solamente una fraccidén del disefio completo. La fraccidn se
elige adecuadamente de manera que el disefio resultante sea

balanceado y ortogonal. Dichas condiciones pueden expresarse

utilizando la nomenclatura +/- anterior de la siguiente manera:

ZXi =0 balanceado
i=1

Z_I:Xin =0 ortogonal
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Por ejemplo, para un disefio factorial completo 23 = 8
experimentos las dos series de 4 experimentos -marcadas en
gris y en negro en la Figura 3.3.8-, cumplen las condiciones de

balance y ortogonalidad.

Variable

Variable

Variable

Figura 3.5.8.- Dos posibles fracciones en un disefio 2°

completo

Cuando no se ejecutan todas las combinaciones, algunos
de los efectos no pueden estimarse individualmente y aparecen
mezclados con otros efectos. Este fendmeno se denomina

confunsién estadistica. En algunos casos, la confusion

estadistica puede no ser importante pues entre los efectos
existe una cierta jerarquia, de manera que los efectos
principales son en magnitud absoluta mayores que las
interacciones de segundo orden y estas a su vez mayores que
las de tercer orden y asi sucesivamente. Esto hace que muchos
de los experimentos sean redundantes y que muchas
interacciones (especialmente las de orden superior a dos) seran

despreciables y podran ignorarse.

Debido a la confusion de efectos el fraccionamiento debe

elegirse adecuadamente para obtener resultados significativos.
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La eleccién de la fraccion a menudo requiere un conocimiento

especializado del producto o proceso en investigacion.

3.5.4.- Determinacion del tamano del diseio.

Replicacion de pruebas

Los efectos principales, interacciones vy curvatura
calculados hasta ahora son solamente estimaciones puntuales
pero no tenemos ninguna idea de la confianza en la precisién
de los mismos. La precision de un efecto se declara en la forma
de un intervalo de confianza el cual incluye al efecto en
cuestién con un nivel de confianza adecuado. La anchura del

intervalo de confianza depende en este caso de la repetitividad

del experimento y del nimero de replicas realizadas de cada

experimento.

Una replica es una prueba llevada a cabo por duplicado®.
La réplica debe ser un duplicado de toda la prueba hasta el
ultimo detalle de manera que las diferencias entre duplicados
sea un reflejo de la variabilidad total. Por ejemplo, en un
reactor tanque continuo agitado una prueba consiste en (1)
limpiar el reactor, (2) establecer las condiciones de reaccion,
(3) alimentar los reactantes hasta alcanzar el estado
estacionario y (4) tomar muestras cada cierto tiempo. Una
replica genuina supone el llevar a cabo todos estos pasos otra
vez. Varios analisis del efluente del reactor en una misma

prueba no son una replica ya que solo refleja la variabilidad del

! Histéricamente la definicién de réplica ha sido problemética y ha conducido a
grandes errores en la estimacion de muchos datos experimentales (p.ej. la
constante de gravitacién universal).
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sistema de muestra y analisis, no del experimento en su

conjunto.

Si tenemos un plan experimental con N condiciones
genuinamente replicadas n; veces y siendo g, es la desviacidon
estandar de las réplicas para la condicién experimental n; y r; el

numero de réplicas, se define desviacidn estandar agrupada

como.

Cuando se tienen duplicados (r; = 2), -que es la situacion

mas frecuente-, la férmula anterior se reduce a:

en donde d; es la diferencia en la respuesta entre
duplicados. Con esta desviacion estandar agrupada, los
intervalos de confianza para los efectos principales y las

interacciones se calculan mediante:

t,0,

v N/4

Efecto principal e interacciones =

en donde t, es el estaditico de Student para un grado de

confianza a y N el nimero de condiciones en el disefio factorial.
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Para la curvatura global, si tenemos C réplicas del punto

central, el intervalo de confianza se calcula mediante:

1 1
Curvatura=17,6 .| —+—
N C

En la mayoria de las ocasiones hay mas factores a
investigar de los que pueden acomodarse dentro del tiempo y
presupuesto disponibles, de manera que muchas veces, en
lugar de duplicar un disefio 2° es mejor afiadir un cuarto factor
y ejecutar un disefio 2 sin replicacién. En este caso, si no se
dispone de replicas genuinas puede obtenerse una estimacion
del intervalo de confianza si se desprecian las interacciones de
orden superior a dos (suposicidon bastante plausible como
hemos visto anteriormente) y se supone los efectos de estas
interacciones son atribuibles al error experimental. En este
caso, el intervalo de confianza de los efectos principales y las
interacciones de segundo orden pueden calcularse sin

necesidad de hacer réplicas mediante:

Efectos de las
Z interacciones de
orden > 2

Efecto principal e interacciones = - :
(n 1nterac01onesj

ignoradas

Si el intervalo de confianza no contiene al cero, puede
decirse que el efecto es significativo para el nivel de confianza
especificado. Visto de otro modo, los dos extremos del intervalo

de confianza deben ser ambos positivos o ambos negativos.
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3.5.5.- Validacion del sistema de medida

Es una practica imprescindible antes de ejecutar los
experimentos el cuestionarse acerca de la validez de los
sistemas de medida que se disponen para obtener Ia
informacion de los experimentos. Para la comprensién clara del
significado de una medida se requiere un nivel minimo de
conocimiento de los errores asociados a cada medicién. El

punto de partida es conocer qué entendemos por exactitud y

precision.

o Exactitud: La capacidad de un sistema para
acercarse al valor verdadero de una medida se conoce como
exactitud. La cuantificacién de la exactitud 5?9 hace a través del
error que es la diferencia entre la media de varias medidas y el

valor verdadero (- M).

o Precision: La capacidad del sistema de medida
para reproducir sus propias medidas se conoce como precision.
La experiencia demuestra que todo sistema de medida tiene
una dispersién propia que es a su vez medible y, por tanto, una
vez conocida es previsible. La cuantificacion de la dispersion se
hace en funcidon de la desviacidén estandar (c) de una serie de

medidas de una misma muestra.

En la Figura 3.5.9. pueden apreciarse tres sistemas de

medida distintos en donde se ilustran los conceptos anteriores:
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Preciso, Exacto, Exacto y preciso

pero no exacto pero no preciso

Figura 3.5.9.- Conceptos de precision y exactitud

Desafortunadamente, la validez de un sistema de medida
no puede determinarse de forma absoluta solamente con los
conceptos de exactitud y precisién. Un sistema de medida es
valido segun para qué. Asi, p.ej. un reloj de arena puede ser
valido para medir el tiempo en que se tarda en cocer un huevo

pero no lo es para cronometrar una carrera de 100 m lisos.

Por tanto, la clave para determinar la validez de un
sistema de medida es la comparacion de la dispersién de las
medidas con la tolerancia, entendida esta como el rango o
intervalo de unidades para el cual se va a aplicar el sistema de
medida. Conviene no confundir la tolerancia con la escala del
sistema de medida. La tolerancia estd determinada Unicamente
por el experimentador y tiene que ver uUnicamente con la
magnitud de los valores que queremos medir. Por tanto, no
tiene porque coincidir con la escala del sistema de medida
(aunque puede hacerlo). Cuando la variabilidad de un sistema
de medida es muy grande en comparacién con la tolerancia no
se puede discriminar si las diferencias observadas entre varias
medidas son reales o son debidas a la variabilidad del propio

sistema de medida.
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La declaracion de la exactitud y precision en una medida
debe ser una practica habitual en cualquier actividad cientifico-
técnica ya que la falta de referencias claras puede arrojar dudas
al hacer el analisis de los resultados. La férmula mas aceptada
para declarar los resultados de una medida es indicar el valor

de la medida junto con el intervalo de confianza y el nivel de

certidumbre para el cual dicho intervalo ha sido calculado:

( did )+( intervalo J ( nivelde ]
medida) + ,

de confianza certidumbre

En el caso de medidas directas (cuando no interviene el

observador en el proceso de medida, p.ej. la lectura de
temperatura de un termopar) se calcula el intervalo de
confianza con el orden de magnitud de la dultima cifra
significativa que el sistema de medida es capaz de apreciar.
Esto supone que existe una certeza de que el 100% de las
medidas estaran comprendidas en dicho intervalo. De esta
manera se puede declarar una medida en base a su error
absoluto sin ser necesario hacer referencia al nivel de
confianza. El error absoluto es el valor absoluto de la diferencia

entre el resultado de la medida (x;) y el valor real de la medida

(M):

Sa = |xi _lu|

El error absoluto significa que el valor de la medida (x;) es
exacta con un margen de + g, unidades. Asi por ejemplo si se
expresa una medida de tiempo con un crondmetro que aprecia

hasta la décima de segundo, el error absoluto seriae; = 0.1 s, y
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el resultado de cualquier medida con dicho cronémetro puede

escribirse como t + 0.1 s con un 100% de confianza.

Otra forma de expresar el error cuando se desconoce la

dispersién es el error relativo, que expresar en tanto por ciento

el valor del error absoluto en relacion con el resultado de la
medida:

€4 4100

g, =

Cuando se trata de medidas indirectas, (es decir cuando

el observador si interviene en el proceso de medida, p.ej la
medida de temperatura con un termdémetro de mercurio), la
Teoria de los Errores hace uso de la suposicién de que la

distribucién de los errores sigue la funcién de distribucién de

probabilidad normal (Figura 3.5.10.):

-3 —2a —la m +le +20 +3a

f=—— 6826% —3

fe—————— 95486 % —_—

pe— 99,73 %

Figura 3.5.10.- La distribucion de probabilidad normal
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Esta funcién de distribucion puede describirse
completamente en base a dos parametros: la media (4) vy la

desviacién estandar (c). En la ecuacion anterior, la magnitud

(xi-M) representa la desviacion de la medida i respecto de la
media. Por otro lado, la desviacion estdndar se relaciona
directamente con la anchura de la curva de distribucion siendo

mayor conforme disminuye la precisidon de la medida.

La integral de la distribucion normal nos da el nivel de
certidumbre de Ila medida. Puede comprobarse que
aproximadamente el 68% del area por debajo de la curva de
distribucién (Figura 1.2) se encuentra dentro de + 1c de la
media. En consecuencia, es de esperar que 68% de los
resultados de medidas repetidas se encuentren dentro de estos
limites. Usando la curva de distribucion puede comprobarse que
aproximadamente 95.5% de todos los valores se encontraran

dentro de +2c y un 99.7% apareceran dentro de +3c.

Una vez conocido el nivel de certidumbre deseado es
posible definir el intervalo de confianza. Para una medida
aislada puede calcularse mediante:

IC=x,*zc

en donde z es el nivel de confianza, expresado en
multiplos de la desviacion estandar (es decir 16 = confianza del
68%, 20 = confianza del 96%, 3c = confianza del 99.7%,
etc..). William Gosset, (“Student”)? descubrié que la replicacién

de una medida reduce el intervalo de confianza. Para un

2 W.Gosset (1876-1937) fue un quimico irlandés que trabajaba en una fabrica de la
Guiness que firmaba sus articulos cientificos bajo el seuddonimo “Student” (“el
estudiante”) pues temia que su jefe se enterase que hacia célculos estadisticos ya
gue él pensaba que era una pérdida de tiempo
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conjunto de N repeticiones de la misma medida cuya media es

M, el intervalo de confianza se calcula mediante:

t,C

N

IC=p+t

en donde t, es el estadistico de Student para un grado de
certidumbre a. El estadistico de Student se puede obtener en
funcidn del grado de certidumbre y de los grados de libertad
(nimero de réplicas - 1) a partir de la Tabla A.1 que se

encuentra en el Anexo.

3.5.6.- Evaluacion de la calidad de un sistema de

medida.

Se puede obtener una indicacién de la exactitud de un
sistema de medida mediante la medicién repetida de varios
patrones representativos de todo el intervalo de medicion. La
diferencia entre los valores medidos y los de los patrones
correspondientes da una idea del error. Entonces, se define la
exactitud como la media de los errores en relacién con la

tolerancia:

M error
Tolerancia

%Exactitud = %100

La falta de exactitud de un sistema de medida esta

relacionada con los llamados errores sistematicos, es decir,

aquellos que afectan siempre en la misma direccién al resultado

final (p.ej: el error de cero en un instrumento, la deriva de un
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medidor de pH). La exactitud de un sistema de medida puede

verse afectada por dos factores:

. Linealidad. Es una medida de como varia el error
con la magnitud de la propia medida. En la determinacion de la
exactitud puede calcularse la linealidad mediante regresion

lineal de los errores en funcién del valor del patron:

% Linealidad = Pendiente x 100

cuanto menor es la pendiente de la recta de regresion,
mejor es la linealidad del sistema de medida. En el limite
cuando la linealidad es igual a la exactitud, el error es

completamente independiente del rango de medida.

. Estabilidad. Es una medida de como varia el error
del sistema de medida con el paso del tiempo. Se determina
mediante la comparacion del valor de la medida con el de un

patréon y monitorizando esta variacidon con el paso del tiempo.

Los errores sistematicos no son preocupantes ya que
pueden corregirse una vez identificada la fuente del error
mediante una calibracién adecuada del aparato. La calibracion
es el proceso mediante el cual se aplica una correccion al
sistema de medida de la misma magnitud que el error pero de

signo opuesto para corregir la desviacién.

La falta de precision de un sistema de medida esta

relacionada con los errores accidentales, es decir, aquellos

debidos a causas en las que interviene el azar, de modo que

unas veces se dan por exceso y otras veces se dan por defecto
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(p.ej: la capacidad de apreciaciéon de un operador en el enrase
de una bureta, errores en la pesada o transvase de sodlidos vy

liguidos). La precision puede atribuirse a dos factores:

. Repetibilidad. Esta es la variabilidad debida al
propio sistema de medida. Es la dispersion observada cuando el
mismo operador mide la misma muestra repetidamente con el

mismo sistema de medida

o Reproducibilidad. Es l|a variabilidad debida al
operador que efectia la medida. Se determina mediante un
estudio en el que varios operadores miden la misma muestra

con el mismo sistema de medida.

Los errores accidentales debido a su caracter aleatorio no
pueden corregirse si ho es cambiando de sistema de medida.
No obstante, debido a que afectan decisivamente a la
resolucion del sistema de medida debe medirse su magnitud.
Un estudio detallado puede también revelar que fuente de la
dispersién es mas importante y proporcionar posibles mejoras

al sistema de medida.

En el caso de medidas directas, la Unica fuente de

variacion es la procedente del propio instrumento y por tanto la

resolucion se mide Unicamente mediante la repetitividad y asi

suelen indicarla los fabricantes de los equipos de medida. La
repetitividad se obtiene a partir de la desviacién estandar
cuando se mide la misma muestra con el mismo sistema de

medida:

5.15¢

%Repetitividad = x100
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en donde el factor 5.15 representa un nivel de confianza

del 99% en la funcidon de distribucion normal.

En el caso de medidas indirectas deben realizarse varias

series de medidas en las que se obtenga la variabilidad de
varias muestras sometida a la medida de varios operadores. En
la forma mas sencilla, el estudio se lleva a cabo con el sistema
de medida calibrado previamente y con 2 6 3 operadores y 2 6

3 muestras:

Muestra
A B C

Operador I | Prueba 1
Prueba 2

Operador | Prueba 1
IT Prueba 2
Operador |Prueba 1
III Prueba 2

La variabilidad debida al equipo de medida se determina

mediante:

_ _Fxa
equipo 5’1 5

en donde R es la media de la media de los rangos de
cada operador, y a es una constante que depende del nimero
de pruebas realizadas (a = 4,53 para 2 pruebas y 3,05 para 3
pruebas). El factor 5,15 representa un nivel de confianza del 99

% en la funcidon de distribucidon normal.
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La variabilidad debida al operador se determina

mediante:

(?x o)

nxm

\/()?d;‘f X B)2 -
(e) =
operador 5 1 5

en donde X 4 es el rango de las medias de las pruebas
de cada operador, B es una constante que depende del nUmero
de operadores (B = 3,65 para 2 operadores, 2,70 para 3
operadores), n es el nUmero de muestras usadas en el ensayo y

m el numero de pruebas.

Una vez se conocen la variacién debida al equipo de

medida y al operador, la repetitividad y la reproducibilidad

pueden calcularse comparando estas variaciones con la

tolerancia mediante:

e S’ISO-e uipo
%Repetitividad = ——*-x 100
Tolerancia

ey eqe 59150—0 erador
%Reproducibilidad = ——>*=x100
Tolerancia

Con las variabilidades procedentes de cada fuente se

puede computar una variabilidad global como:

_ 2 2
Gtotal - \/G +0o

equipo operador

5,15 csmta‘1 <100
Tolerancia

%RR =
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Por lo general un sistema de medida se considera

aceptable cuando tiene un %RR  (repetitividad y

reproducibilidad) inferior al 10%. Si esta comprendida entre 10

y 30%. Se puede aceptar pero es un valor marginal.
Dependiendo de la aplicacion de la medida y de la propia
variabilidad del proceso podria rechazarse. Si la repetitividad y
reproducibilidad son superiores al 30% el sistema de medida

seria inaceptable.

En aquellos ensayos en los que se destruye la muestra
durante la medida (p.ej. en la mayoria de los analisis quimicos)
no es posible repetir la medicidon de la misma para estimar la
variabilidad del método. En estos casos la variabilidad del
sistema de medida podria quedar afectada por la propia
variabilidad de la muestra en el caso de que esta no sea
homogénea. Existen técnicas especiales como los ensayos

anidados para estimar esta posibilidad.
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4.- EQUIPO EXPERIMENTAL Y TECNICAS ANALITICAS:

4.1.- Descripcion del reactor:

El reactor utilizado para llevar a cabo las reacciones de las
gue consta el disefio experimental es un matraz esférico con
tres bocas y capacidad de 250 ml. Dicho reactor se sitla en una
manta calefactora que es la que le va a aportar la energia
térmica necesaria para operar a la temperatura fijada para cada
reacciéon. El control de esta temperatura se realiza mediante un
termopar que es introducido en la boca izquierda del reactor.
Por la boca central se introduce el agitador. Por la boca derecha
del matraz se realizara la toma de muestras cuando proceda,

mediante pipetas desechables de vidrio.

En la figura 4.1.1. se observa el reactor utilizado.
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Figura 4.1.1.: Reactor cinético

4.2.- Procedimiento de operacion:

Se pesan, dentro del reactor, en una balanza de 0,01 g de
precision las cantidades de AP y DPC correspondientes a la
relacién de reactantes relativa al experimento que se vaya a

realizar.

Seguidamente se «coloca el reactor en Ila manta
calefactora y se gradua la temperatura que se quiera (segun el
experimento a realizar) y se espera a que funda la mezcla de

los monomeros.

Una vez fundida, y con la temperatura estable en el valor
deseado, se inyecta, mediante jeringuillas la cantidad de
catalizador correspondiente el experimento a realizar, mientras

se pone en marcha el cronémetro.

108



Equipo Experimental y Técnicas Analiticas

Las muestras se extraen con pipetas de vidrio
desechables y se vacia en matraces Erlenmeyer de 25 ml, que
contienen una disolucién de 1000 ppm de acido acético en
acetonitrilo. El acido acético tienen la funcién de neutralizar el
catalizador y asi evitar que la reaccion prosiga en el propio

matraz. Las tomas se hicieron segun la siguiente secuencia:

Muestra Tiempo (min)
5
10
15
20
25
30
40
50
60
90

|

O| 0O N[ o] L1l | W N

=
o

Cada muestra es pesada tras su extraccién en una
balanza electrénica de 0,1 mg de precision, con los matraces
pesados previamente. Ldégicamente, la cantidad de muestra
pesada sera la diferencia entre el peso del matraz vacio y el
matraz con muestra. Una vez pesada la muestra, se tapa con

un trozo de parafina para evitar su contaminacion.

El montaje del equipo experimental puede apreciarse en

la figura 4.1.2.

Las muestras se preparan para analizarlas con HPLC,

disolviendo cada una de ellas en una cantidad de acetonitrilo
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necesaria para preparar una disolucién en torno a 10.000 ppm,
qgue es el rango de concentracion en el que se va a preparar la
recta de calibrado. Esto se consigue afadiendo tantos ml de
disolvente como 100 veces el peso en gramos de la muestra a

analizar.

Figura 4.2.1.: Montaje del equipo experimental

4.3.- Método Analitico:

Se ha utilizado como referencia para nuestro método
analitico, el descrito por Hersh y Choi, (1990). Estos autores
utilizan cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) para la
identificacion de los componentes que forman parte de la
polimerizacidon entre el DPC y BPA. En este método se utiliza
una columna X-Terra de Waters®, con acetonitrilo como
disolvente de la muestra y como fases mdéviles una disolucion

de acido acético en agua al 0,2 % (fase A) y acetonitrilo (fase
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B). Se utiliza un caudal total de 1 ml/min, con un gradiente

como el indicado en la siguiente tabla:

Tlen_1p0 A B

(min)

1 80 20

3 80 20

40 0 100

45 0 100

45.1 80 20

60 80 20

El detector utilizado es de tipo UV-Vis a una longitud de
onda de 245 nm.

Aplicando este método para nuestra muestra analitica que
contiene AP en lugar de BPA y sus correspondientes oligdmeros,

se obtiene el cromatograma que se muestra en la figura 4.3.1.
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Figura 4.3.1.: Solapamiento entre el DPC y AP en el método sin

optimizar.
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Como puede apreciarse se solapan parcialmente los picos
correspondientes al DPC y al AP, de manera que se hace
imprescindible modificar el gradiente para conseguir Ila

resolucion completa de ambos picos.

Con esa finalidad se probaron diferentes gradientes
modificando la proporcidn relativa de ambas fases mdviles asi
como el tiempo final del analisis, tal y como se muestra en la

tabla siguiente:

Exp. Proporcién A/B Tiempo final (min)
1 70/30 70
2 60/40 70
3 60/40 60
4 50/50 60

Los resultados con estos nuevos gradientes se muestran
en las figuras 4.3.2 a 4.3.5. Como puede apreciarse el
gradiente 60/40 con una duracion total del andlisis de 60
minutos, permite resolver adecuadamente ambos picos con una

duracion del analisis razonable.

En el cromatograma definitivo (figura 4.3.4) se observa
un pico alrededor de los 3 minutos que se corresponde con el
fenol, un pico a los 10 minutos que se corresponde con el DPC
y finalmente un pico a los 11 minutos que se corresponde con
el AP.
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Una vez se dispone del método analitico para Ila
cuantificacion se hace necesario llevar a cabo una calibracion
con patrén externo. Esto supone inyectar cantidades conocidas
de los componentes puros que se encuentran en la mezcla a
analizar. En nuestro caso disponemos de patrones para fenol,
DPC y AP ya que estan disponibles en el mercado. En el caso de
los oligdmeros no se disponen de muestras comerciales para
utilizar este método. Por razones de tiempo no es posible
sintetizarlos individualmente, ni tampoco se dispuso de
cromatografia preparativa para separar grandes cantidades de
los oligdmeros. Por todas estas razones para los oligobmeros se

decidio utilizar el método de normalizacion.

Para aplicar el método de normalizacién en rimer lugar es
necesario tener identificados todos y cada uno de los
oligdbmeros que se dan en las reacciones. Para esto, se utilizd
un HPLC con detector de masas acoplado al final de la columna
del cromatografo. Este aparato nos indicara el peso molecular

de cada uno de los componentes que forman la mezcla.

Previamente se calcularon los pesos moleculares de los
primeros oligdmeros en producirse, partiendo de los pesos
moleculares de las unidades estructurales que forman cada
oligdmero, que son: DPC = 214 g/mol, AP = 290 g/mol y Fenol
= 94 g/mol.

La deduccidn de cada peso molecular se demuestra con

las siguientes reacciones individuales:
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e Para el dimero (n=2), con estructura AP-DPC

CHy o
HO @—c@m + @o—&—o@ -
CHy o

P.M. (n=2) = P.M. DPC + P.M. AP - P.M. Fenol =
290 + 214 - 94 = 410 g/mol

e Para n=3, con estructura AP-DPC-AP

@'@@'@ . > o
ST e

P.M. (n=3) = 2*P.M. AP + P.M. DPC - 2*P.M. Fenol
= 2*290 + 214 - 2*94 = 606 g/mol
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e Para n=3, con estructura DPC-AP-DPC

CHy o
HD@C@DH + 2 @D-E-D—@ .,

CHy 0
2D 34D + (O

P.M. (n=3) = 2*P.M. DPC + P.M. AP - 2*P.M. Fenol
= 2*%214 + 290 - 2*94 = 530 g/mol

Se repite esta operacion para cada uno de los

oligbmeros, hasta n = 8. Al tabular los resultados,

tenemos:
n Molécula P.m.
1 DPC 214
1 AP 290
2 DPC-AP 410
3 DPC-AP-DPC 530
3 AP-DPC-AP 606
4 DPC-AP-DPC-AP 685
5 DPC-AP-DPC-AP-DPC 805
5 AP-DPC-AP-DPC-AP 881
6 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP 1042
7 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC 1162
7 AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP 1238
8 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP 1358
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A continuacion se llevdo a cabo la comparacion de
estos pesos moleculares calculados tedricamente con los
detectados por el HPLC-MS.

Para ello se hicieron barridos de las masas con el
MS en dos modalidades: con electro-spray positivo y
electro-spray negativo con la esperanza de detectar
alguna tendencia con el tipo de oligdmero. Los espectros
de masas de los primeros oligédmeros (hasta n = 3) se

adjuntan en las figuras 4.3.6. a la 4.3.8.:

360000.0 RE
SF40000 .10
200000
00000 .04
250000 .10
260000.0
240000 .0 4
220000 .10 4
200000.0

1 50000.0

Intensity

160000 .10 4
1 40000.0 4
1 20000.0
1 00000 .0 4

412.35
382

S0000.0
&0000.0] 484 38
40000 .0 85.33

2000004 J
0.0 Iy LL]. L

jLALE,
20000 40000 GO0.00 Soo.0o0 1000.00
miz

Figura 4.3.6.: Espectro de masas correspondiente al
AP-DPC.
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Para masas superiores a 700 g/mol Ia
fragmentacion de los oligdmeros proporciona un espectro
de masas muy complejo donde no se identifica
inequivocamente la masa molecular del oligdmero. No
obstante, la identificacién del dimero y de los trimeros
sigue la tendencia mostrada por Hersh y Choi para los
oligdmeros del BPA y DPC, por lo que es de esperar que

los oligdmeros del AP y DPC sigan la misma tendencia.

Con esta suposicion puede elaborarse una tabla con
todos los oligdmeros de la reaccion entre AP y DPC con

sus correspondientes tiempos de retencion.

Tiempo Molécula

20.070 DPC-AP

26.495 DPC-AP-DPC

27 714 AP-DPC-AP

31.935 DPC-AP-DPC-AP
35.632 DPC-AP-DPC-AP-DPC
38.792 AP-DPC-AP-DPC-AP
41-040 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP
42.842 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC
44 277 AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP
45 267 DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP-DPC-AP

Una vez se tienen identificados todos los
oligbmeros, estamos en condiciones de abordar Ia
construccién de una recta de calibrado. La recta de
calibrado se utiliza para convertir los datos
proporcionados por el cromatégrafo, que se encuentran

en unidades de yV*seg a unidades de % en peso.

120



Equipo Experimental y Técnicas Analiticas

Para esto, se analizan diversas disoluciones patron
de la mezcla DPC-AP-Fenol en acetonitrilo. Sabemos que
el area bajo la curva de la grafica Absorbancia & tiempo
en cada uno de los picos es proporcional a la
concentracidon del compuesto que se eluye en ese tiempo,
por lo que al representar Concentracion (ppm) & Area
(uV*seg), el resultado serd una recta, con una

determinada ecuacion.
Con esta ecuacion matematica se hace el cambio de
variable de pV a unidades de concentracién (ppm).

Seguidamente se procede al cambio de ppm a % en peso.

A continuacién, se detalla el método seguido para

obtener la recta de calibrado.

Preparacidon de los patrones

Los patrones se preparan mediante diluciones
a partir de una solucién madre conteniendo 5000
ppm de cada una de las sustancias. Proceder

siguiendo los siguientes pasos:

a) En un matraz aforado de 100 mL de
volumen pesar 0.5 + 0.0001 gr de cada uno de los
siguientes solidos: fenol, difenilcarbonato (DPC) y

bisfenol acetofenona (AP).

b)  Anotar las cantidades reales pesadas:
Fenol: _0,50676 gr.
DPC : _0,50706 gr.
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AP : 0,50551 gr.

C) Completar el matraz aforado con

acetonitrilo de calidad cromatrografica.

d) A partir de esta solucién madre (S0 =
5000 ppm) preparar soluciones patron de 30, 50,
100, 300, 500, 1000 y 3000 ppm, tomando las
alicuotas correspondientes de la solucion madre
(S0). Llevar cada alicuota a un matraz aforado de
25 mL y completar con acetonitrilo hasta el enrase.
Usese la siguiente tabla para la preparacién de cada
patrén (NOTA: en las mas diluidas se parte de la

solucién S3 en lugar de la S0):

Nombre del Solucion Alicuota | Volumen

patron pailt(?da (mL) final, mL
S1(3000 ppm) SO 15 25
S2 (1000 ppm) SO 5 25
S3 (500 ppm) S0 2,5 25
S4 (300 ppm) SO 1,5 25
S5 (100 ppm) S3 5 25
S6 (50 ppm) S3 2,5 25
S7 (30 ppm) S3 1,5 25

e) Transvasar los contenidos de cada
patrén a viales poniendo dos viales por cada nivel
de concentracion en la curva de calibrado
(duplicado). La secuencia para el carrusel de

inyeccion debe ser:
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Vial Muestra
1 SO
S1
S2
S3
S4
S5
S6
S7

| N| oo L] | W| N

f) Preparar el equipo de HPLC con las
condiciones de andlisis establecidas es la puesta a
punto del método:

g) Ejecutar la secuencia de analisis

h) Integrar las areas de los picos.
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5.- ESTUDIO DE INFLUENCIA DE VARIABLES

5.1.- Seleccion del monémero alternativo al BPA

Como hemos dicho anteriormente, el futuro de los
polimeros a utilizar en la fabricacion de sistemas de
almacenamiento optico de informacién (CD s y DVD 's) esta
en la copolimerizacién, esto es, la mezcla de policarbonato
basado en BPA, que es el utilizado industrialmente, con otro

policarbonato.

En la sintesis de un policarbonato, debe reaccionar un
mondmero que contenga en grupo carbonilo (como el DPC)
con un mondémero dihidroxilado. Para sintetizar un
policarbonato a utilizar en la copolimerizacion, vamos a
sustituir el compuesto dihidroxilado utilizado actualmente

(BPA) por otro mondmero con ésta caracteristica.
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Los criterios para escoger un mondmero dihidroxilado,

alternativo al BPA son:

1. Velocidad de reaccion previsible:

Se puede experimentar con un mondémero que tenga
una velocidad de reaccién previsible muy parecida al BPA y
con otro con una muy distinta. En este estudio se opta por

el primer caso.
Los compuestos con base estructural parecida, tienden
a tener semejanza en la velocidad de reaccién. Por eso se

escoge un mondémero de base aromatica como la del BPA.

2. Coste v disponibilidad:

El coste es un factor bastante importante a la hora de
elegir, ya que se pueden gastar importantes cantidades de
compuesto, no sélo durante la fase de experimentacion, sino
también en la etapa de produccion, si el nuevo polimero

cumple con los requisitos esperados.

La disponibilidad es también muy decisiva, sobretodo
en el tiempo empleado en la fase de experimentacién. Es
importante que cuando se agote el mondmero, se pueda

disponer rapidamente de un paquete nuevo.

3. Facilidad de método analitico:

A la hora de efectuar los analisis, interesa que el

nuevo método no sea muy diferente que el utilizado con el
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BPA, para ahorrar tiempo, dinero y esfuerzo en la puesta a
punto del método analitico al no tener que realizar muchas

pruebas para fijarlo.

Se llevé a cabo una busqueda bibliografica para
determinar posibles mondmeros alternativos con los cuales
contrastar estos criterios de seleccién. Los resultados de esa

blsqueda se adjuntan en la siguiente tabla:

Velocidad de
Monémero Coste reaccion
aproximado

estimada
Etilenglicol 35,14 €/I lenta
1,4 Butanodiol 9,85 €/I lenta
1,6 Hexanodiol 198,33 €/kg lenta
1,10 Decanodiol 143,04 €/kg lenta
Dietilenglicol 9,45 €/kg lenta
Neopentilglicol 16,17 €/kg lenta
Cis-1,2 ciclopentanodiol | 11665,64 €/kg lenta
Trans-1,2 ciclopentanodiol | 12501,05 €/kg lenta
Bisfenol-P 776 €/kg rapida
Bisfenol-M 599 €/kg rapida
Bisfenol-AP 288,49 €/kg rapida
Resorcinol 175 €/kg rapida

Teniendo en cuenta estos criterios; el mondmero
escogido es el bisfenol acetofenona (AP), por cumplir éstos

tres requisitos.
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5.2.- Diseio propuesto para el estudio cinético

Para el estudio cinético de la polimerizacion del DPC
con AP, se utilizard un diseno factorial de experimentos de
dos niveles y 3 factores, es decir, 2° = 8 experimentos.
Ademas se afadird también el punto central del cubo que
forma este disefo factorial de experimentos, por lo que se

realizaran un total de 9 experimentos.

Los factores son, como ya hemos dicho a lo largo de
este trabajo, la temperatura, la relacion de reactantes y la

concentracion de catalizador.

El resultado que quieren observarse es, como en todo

estudio cinético, la evolucion de la reaccién en el tiempo.

En cuanto a los niveles de cada uno de los factores, se

han escogido de diversas formas.

Para la relacién de reactantes se ha escogido como
nivel bajo una relacion DPC/AP = 1; como nivel alto se ha
escogido un ratio DPC/AP = 1,2. La eleccion de estos
numeros se debe a que en la industria de produccién de
policarbonatos a partir del BPA, que es una reaccidon
parecida a la nuestra, se utilizan estas proporciones de
reactantes (DPC y BPA).

Para la temperatura se utilizd como nivel bajo, un
valor lo suficientemente alto como para superar el punto de
fusion de la mezcla de DPC y AP, esto es 190 °C. Como nivel

alto se utilizaron 10 °C mas, 200 °C. Segun la teoria,
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aumentando la temperatura del experimento en 10 ©°C, la
velocidad de reaccidon deberia duplicarse. De todas maneras,
se intentd usar como nivel alto una temperatura mayor, 210
OC, pero se observaba la volatilizacidon del fenol producido
en la reaccidon, conduciendo de esta manera a errores de

analisis.

En cuanto a la concentracion de catalizador, el nivel

bajo es de 0,5 ppb de sodio y el nivel alto es de 5 ppb.

Asi, el disefio experimental queda:

{2000C)
Temperatura
{1900C) (1)
(0,5 ppb) (3 ppb)

[cat]

5.3.- Resultados y discusion.

5.3.1.- Resultados directos de la

experimentacion

Como hemos comentado con anterioridad, los
datos que nos ofrece el cromatograma tras el analisis

de las muestras, son dareas bajo los picos de
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absorbancia con respecto al tiempo. Con la ecuacion
de la recta de calibrado, y con la ayuda del programa
EXCEL pudimos pasar estos datos a unidades de
concentracidon (en % en peso). Al graficar estos datos
de concentracion en % en peso con respecto al tiempo
en cada uno de los experimentos del disefio
experimental, obtuvimos las figuras siguientes, en las
que se dibuja ademas la linea de la tendencia que

siguen los diferentes puntos.

Las tablas con todos los datos necesarios para la

realizacién de éstas graficas se adjuntan en el Anexo.
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Experimento 4
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Experimento 6
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Experimento 8
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5.3.2.- Calculo de las velocidades de

reaccion

La velocidad de reaccidon es la variacion con el
tiempo de la concentracién de un determinado
componente de una mezcla de reaccion, es decir, es la
derivada de la funcién concentracién con respecto al

tiempo.

Para expresar la concentracion como una
funcion del tiempo, utilizamos un programa
informatico llamado SIGMAPLOT, que es capaz de
ajustar una serie de datos experimentales a un cierto
tipo de funcién y proporcionar la ecuacién de la

funcion ademas del coeficiente de regresién r2.

En nuestro caso el tipo de funcidon es una
hipérbola simple rectangular de dos parametros para
los componentes que se forman (fenol y oligémeros) e
hipérbola decreciente para los componentes que se

consumen (DPC y AP).

La funcion hipérbola simple rectangular de dos

parametros tiene la forma:

at
b+t

Concentracion =

mientras que la funcién hipérbola decreciente tiene la
forma:
ab

Concentracion = ——
b+t
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El programa lo que proporciona son los valores

deayb.

Buscamos éstos valores para todos los
componentes de nuestras muestras (fenol, DPC, AP y
oligdbmeros) para cada uno de los 9 experimentos

constituyentes del disefio experimental.

Una vez obtenida la ecuacion de Ia
concentracidon con respecto al tiempo, se calcula la
derivada y se evallan ambas en cada uno de los
puntos que representan las distintas muestras

tomadas en cada experimento.
Las ecuaciones de velocidad de reaccion son:
Para los componentes que se forman:

a-b
=
(b+t)’

Y para los que se consumen:

__ab
(b+1)?

Pero para que la velocidad de reaccién r esté en
unidades del sistema internacional (kmol / m?s), la
concentracion debe estar expresada también en
unidades de concentracién del sistema internacional,
la cuales son kmol / m3 por lo que, antes de

introducir los datos de concentracién en el programa
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SIGMAPLOT, hay que pasarlos a dichas unidades de
concentracidon. Para esto, se procede de la siguiente

manera.

% jgm/ezcla loo%cla 1 kmOIA
MA = %A : pmezcla : 3 :
IOO/k%cla %’la lm mezcla PMA %

De lo que queda:

Siendo A cualquiera de nuestros cuatro

componentes (Fenol, DPC, AP u oligdmeros).

La densidad de la muestra se supone constante
durante todo el experimento e igual a la densidad de
la mezcla inicial, constituida Unicamente por DPC y AP
en diversas proporciones segun el experimento que se

esté realizando.
La densidad de la mezcla inicial se calcula asi:

Pope - %DPC+ p - %AP  0,9554-%DPC +0,8631- % AP
pmexcla = 100 = 100

A continuacion se adjuntan, para cada uno de

los componentes, los resultados obtenidos.
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FENOL

Tabla de experimentos:

Exp N° | T (°C) [Na] R a b r?
(ppm) (ratio molar)
1 200 5 1 2,385 530,9 |0,894905
2 200 0,5 1 2,426 482,6 [0,926283
3 190 5 1 2,34 962,4 0,8442
4 190 5 1,2 2,202 477,6 |0,960415
5 200 5 1,2 2,259 343,6 |0,954708
6 200 0,5 1,2 2,202 223 0,780108
7 190 0,5 1 2,386 370,9 0,83048
8 190 0,5 1,2 2,185 265,4 |0,870738
9 195 2,75 1,1 2,327 252 0,884361
Tabla de Concentraciones (kmol/m?3):
Tiempo Exp Exp | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp.
(seg) 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
300 098|084 | 101|089 | 1,03 | 1,40 | 1,04 | 1,33 | 0,99
600 1,36 | 1,16 | 1,48 | 1,22 | 1,29 | 1,57 | 1,26 | 1,52 | 1,22
900 1,57 (1,32 | 175 | 140 | 1,41 | 1,64 | 1,36 | 1,59 | 1,32
1200 1,70 | 1,42 | 1,93 | 1,50 | 1,47 | 1,68 | 1,41 | 1,63 | 1,38
1500 1,79 | 1,49 | 2,05 | 1,58 | 1,52 | 1,70 | 1,45 | 1,66 | 1,42
1800 185|154 | 2,14 | 1,63 | 1,55 | 1,72 | 1,47 | 1,68 | 1,45
2400 194 161 | 227 | 1,70 | 1,59 | 1,74 | 1,50 | 1,70 | 1,48
3000 199 (166 | 235|175 161 | 175 | 152 | 1,71 | 1,50
3600 2,03 1,69 2,41 1,78 1,63 1,76 1,54 1,72 1,52
5400 2,10 1,74 2,51 1,84 1,66 1,77 1,56 1,74 1,54
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Tabla de velocidades (kmol/m3-s):

Tiempo

(seg) Exp 1 Exp2 | Exp. 3 | Exp.4 | Exp.5 | Exp. 6 | Exp.7 | Exp. 8 | Exp. 9
5,77E- | 5,10E- | 5,34E- | 5,38E- | 8,52E- | 2,07E- | 9,86E- | 1,81E- | 8,69E-

0 03 03 03 03 03 02 03 02 03
1,84E- | 1,53E- | 2,14E- | 1,62E- | 1,38E- | 1,04E- | 1,22E- | 1,09E- | 1,25E-

300 03 03 03 03 03 03 03 03 03
8,96E- | 7,27E- | 1,14E- | 7,68E- | 5,41E- | 3,31E- | 4,49E- | 3,55E- | 4,76E-

600 04 04 03 04 04 04 04 04 04
5,28E- | 4,23E- | 7,09E- | 4,47E- | 2,87E- | 1,61E- | 2,31E- | 1,74E- | 2,49E-

200 04 04 04 04 04 04 04 04 04
3,47E- | 2,76E- | 4,83E- | 2,92E- | 1,77E- | 9,44E- | 1,41E- | 1,03E- | 1,53E-

1200 04 04 04 04 04 05 04 04 04
2,46E- | 1,94E- | 3,50E- | 2,06E- | 1,20E- | 6,21E- | 9,46E- | 6,77E- | 1,03E-

1500 04 04 04 04 04 05 05 05 04
1,83E- | 1,44E- | 2,65E- | 1,53E- | 8,69E- | 4,39E- | 6,79E- | 4,80E- | 7,43E-

1800 04 04 04 04 05 05 05 05 05
1,13E- | 8,84E- | 1,67E- | 9,36E- | 5,14E- | 2,53E- | 3,98E- | 2,77E- | 4,38E-

2400 04 05 04 05 05 05 05 05 05
7,65E- | 5,97E- | 1,15E- | 6,32E- | 3,40E- | 1,64E- | 2,61E- | 1,80E- | 2,88E-

5000 05 05 04 05 05 05 05 05 05
5,52E- | 4,30E- | 8,39E- | 4,55E- | 2,41E- | 1,15E- | 1,85E- | 1,26E- | 2,04E-

7600 05 05 05 05 05 05 05 05 05
2,62E- | 2,03E- | 4,06E- | 2,15E- | 1,11E- | 5,19E- | 8,45E- | 5,71E- | 9,38E-

>400 05 05 05 05 05 06 06 06 06
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DPC

Tabla de experimentos:

[Na] R (ratio
Exp N° T (°C) a b r?
(ppm) molar)
1 200 5 1 2,385 530,9 |0,894905
2 200 0,5 1 2,426 482,6 [0,926283
3 190 5 1 2,34 962,4 0,8442
4 190 5 1,2 2,202 477,6 |0,960415
5 200 5 1,2 2,259 343,6 |0,954708
6 200 0,5 1,2 2,202 223 0,780108
7 190 0,5 1 2,386 370,9 0,83048
8 190 0,5 1,2 2,185 265,4 |0,870738
9 195 2,75 1,1 2,327 252 0,884361
Tabla de Concentraciones (kmol/m?3):
Tiempo | Exp Exp | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp.
(seg) 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 2,385 (2,426 | 2,340 | 2,202 | 2,259 | 2,202 | 2,386 | 2,185 | 2,327
300 1,524 1,496 | 1,784 | 1,352 | 1,206 | 0,939 | 1,319 | 1,026 | 1,062
600 1,120 1,081 1,441 0,976 | 0,823 | 0,597 | 0,911 | 0,670 | 0,688
900 0,885 (0,847 | 1,209 | 0,763 | 0,624 | 0,437 | 0,696 | 0,498 | 0,509
1200 0,732 0,696 | 1,041 | 0,627 | 0,503 | 0,345 | 0,563 | 0,396 | 0,404
1500 0,623 (0,591 |0,915|0,532 | 0,421 | 0,285 | 0,473 | 0,328 | 0,335
1800 0,543 (0,513 |0,815|0,462 | 0,362 | 0,243 | 0,408 | 0,281 | 0,286
2400 0,432 | 0,406 | 0,670 | 0,365 | 0,283 | 0,187 | 0,319 | 0,218 | 0,221
3000 0,359 | 0,336 | 0,568 | 0,302 | 0,232 | 0,152 | 0,263 | 0,178 | 0,180
3600 0,307 | 0,287 | 0,494 | 0,258 | 0,197 | 0,128 | 0,223 | 0,150 | 0,152
5400 0,213 (0,199 0,354 0,179 | 0,135 | 0,087 | 0,153 | 0,102 | 0,104
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Tabla de velocidades (kmol/m3-s):

Tiempo Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
Exp1l | Exp 2

(seg) 3 4 5 6 7 8 9

0 4,49E- | 5,03E- | 2,43E- | 4,61E- | 6,57E- | 9,87E- | 6,43E- | 8,23E- | 9,23E-
03 03 03 03 03 03 03 03 03

300 1,83E- | 1,91E- | 1,41E- | 1,74E- | 1,87E- | 1,80E- | 1,97E- | 1,81E- | 1,92E-
03 03 03 03 03 03 03 03 03

600 9,90E- | 9,99E- | 9,23E- | 9,06E- | 8,72E- | 7,25E- | 9,39E- | 7,74E- | 8,08E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

900 6,18E- | 6,12E- | 6,49E- | 5,54E- | 5,02E- | 3,89E- | 5,48E- | 4,27E- | 4,42E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1200 4,23E- | 4,14E- | 4,82E- | 3,74E- | 3,26E- | 2,43E- | 3,59E- | 2,70E- | 2,78E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1500 3,07E- | 2,98E- | 3,71E- | 2,69E- | 2,28E- | 1,65E- | 2,53E- | 1,86E- | 1,91E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1800 2,33E- | 2,25E- | 2,95E- | 2,03E- | 1,69E- | 1,20E- | 1,88E- | 1,36E- | 1,39E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

2400 1,47E- | 1,41E- | 1,99E- | 1,27E- | 1,03E- | 7,14E- | 1,15E- | 8,16E- | 8,34E-
04 04 04 04 04 05 04 05 05

3000 1,02E- | 9,65E- | 1,43E- | 8,70E- | 6,94E- | 4,73E- | 7,79E- | 5,44E- | 5,54E-
04 05 04 05 05 05 05 05 05

3600 7,42E- | 7,02E- | 1,08E- | 6,33E- | 4,99E- | 3,36E- | 5,61E- | 3,88E- | 3,95E-
05 05 04 05 05 05 05 05 05

5400 3,60E- | 3,38E- | 5,56E- | 3,04E- | 2,35E- | 1,55E- | 2,66E- | 1,81E- | 1,84E-
05 05 05 05 05 05 05 05 05
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AP

Tabla de experimentos:

Ex Na R (ratio

N: T(°C) (I|:)prr:|l) m(olar) 2 b a

1 200 5 1 1,281 659,2 |0,844573
2 200 0,5 1 1,309 552 0,894345
3 190 5 1 1,265 1195 0,78439
4 190 5 1,2 1,379 1083 0,866948
5 200 5 1,2 1,426 783,2 |0,838059
6 200 0,5 1,2 1,251 740,3 |0,335871
7 190 0,5 1 1,27 435,4 0,72261
8 190 0,5 1,2 1,176 1318 0,545266
9 195 2,75 1,1 1,331 466,9 |0,711773

Tabla de Concentraciones (kmol/m?3):

Tiempo | Exp Exp | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp.
(seg) 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 1,281 1,309 1,265|1,379| 1,426 |1,251 1,270 1,176 | 1,331

300 0,880 0,848 1,011 1,080 |1,031|0,890|0,752| 0,958 | 0,810

600 0,671 0,627 |0,842 | 0,887 | 0,807 | 0,691 | 0,534 | 0,808 | 0,582

900 0,542 0,498 | 0,722 | 0,753 | 0,664 | 0,565 | 0,414 | 0,699 | 0,455

1200 0,454 | 0,412 0,631 | 0,654 | 0,563 | 0,477 | 0,338 | 0,616 | 0,373

1500 0,391 0,352 | 0,561 0,578 0,489 | 0,413 | 0,286 | 0,550 | 0,316

1800 0,343 | 0,307 | 0,505 0,518 | 0,432 | 0,365 | 0,247 | 0,497 | 0,274

2400 0,276 | 0,245 | 0,420 | 0,429 | 0,351 | 0,295 | 0,195 | 0,417 | 0,217

3000 0,231 0,203 | 0,360 | 0,366 | 0,295 | 0,248 | 0,161 | 0,359 | 0,179

3600 0,198 | 0,174 | 0,315 0,319 | 0,255 | 0,213 | 0,137 | 0,315 | 0,153

5400 0,139 | 0,121 | 0,229 | 0,230 | 0,181 | 0,151 | 0,095 | 0,231 | 0,106
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Tabla de velocidades (kmol/m3-s):

Tiempo Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
Exp1l | Exp 2

(seg) 3 4 5 6 7 8 9

0 1,94E- | 2,37E- | 1,06E- | 1,27E- | 1,82E- | 1,69E- | 2,92E- | 8,92E- | 2,85E-
03 03 03 03 03 03 03 04 03

300 9,18E- | 9,95E- | 6,76E- | 7,81E- | 9,52E- | 8,56E- | 1,02E- | 5,92E- | 1,06E-
04 04 04 04 04 04 03 04 03

600 5,33E- | 5,44E- | 4,69E- | 5,27E- | 5,84E- | 5,16E- | 5,16E- | 4,21E- | 5,46E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

900 3,47E- | 3,43E- | 3,44E- | 3,80E- | 3,94E- | 3,44E- | 3,10E- | 3,15E- | 3,33E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1200 2,44E- | 2,35E- | 2,64E- | 2,87E- | 2,84E- | 2,46E- | 2,07E- | 2,44E- | 2,24E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1500 1,81E- | 1,72E- | 2,08E- | 2,24E- | 2,14E- | 1,85E- | 1,48E- | 1,95E- | 1,61E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

1800 1,40E- | 1,31E- | 1,69E- | 1,80E- | 1,67E- | 1,44E- | 1,11E- | 1,59E- | 1,21E-
04 04 04 04 04 04 04 04 04

2400 9,02E- | 8,29€E- | 1,17E- | 1,23E- | 1,10E- | 9,39E- | 6,88E- | 1,12E- | 7,56E-
05 05 04 04 04 05 05 04 05

3000 6,31E- | 5,73E- | 8,59E- | 8,96E- | 7,80E- | 6,62E- | 4,69E- | 8,31E- | 5,17E-
05 05 05 05 05 05 05 05 05

3600 4,65E- | 4,19E- | 6,57E- | 6,81E- | 5,81E- | 4,92E- | 3,40E- | 6,41E- | 3,76E-
05 05 05 05 05 05 05 05 05

5400 2,30E- | 2,04E- | 3,48E- | 3,55E- | 2,92E- | 2,46E- | 1,62E- | 3,43E- | 1,81E-
05 05 05 05 05 05 05 05 05
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OLIGOMEROS

Tabla de experimentos:

Exp NO T (°C) [Na] R (ratio 3 b 2
(ppm) molar)

1 200 5 1 1,021 129,90 |0,950928

2 200 0,5 1 1,114 154,10 |0,931668

3 190 5 1 0,870 292,40 |0,610067

4 190 5 1,2 1,080 200,60 |0,916543

5 200 5 1,2 1,157 216,80 |0,909201

6 200 0,5 1,2 0,976 -13,12 |0,649768

7 190 0,5 1 1,028 42,13 |0,823749

8 190 0,5 1,2 0,892 -37,87 (0,623110

9 195 2,75 1,1 1,067 40,90 [0,927700

Tabla de Concentraciones (kmol/m?3):
Tiempo Exp | Exp | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp. | Exp.
(seg) 1 2 3 4 5 6 7 9

0 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
300 0,71 { 0,74 | 0,44 | 0,65 | 0,67 | 1,02 | 0,90 | 1,02 | 0,94
600 0,84 | 0,89 | 0,58 | 081|085 | 1,00 | 0,96 | 0,95 | 1,00
900 0,89 | 0,95 | 0,66 | 0,88 | 0,93 | 0,99 | 0,98 | 0,93 | 1,02
1200 0,92 | 0,99 | 0,70 | 0,93 | 0,98 | 0,99 | 0,99 | 0,92 | 1,03
1500 0,94 | 101|073 | 095 | 101 | 098 | 1,00 | 0,91 | 1,04
1800 095 1,03|075| 097 | 1,03 | 0,98 | 1,00 | 0,91 | 1,04
2400 0,97 | 1,05 0,78 | 1,00 | 1,06 | 0,98 | 1,01 | 0,91 | 1,05
3000 0,98 | 1,06 | 0,79 | 1,01 | 1,08 | 0,98 | 1,01 | 0,90 | 1,05
3600 0,99 | 1,07 080 | 1,02 | 1,09 | 0,98 | 1,02 | 0,90 | 1,06
5400 1,00 f 1,08 | 0,82 | 1,04 | 1,11 | 0,98 | 1,02 | 0,90 | 1,06
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Tabla de velocidades (kmol/m3-s):

Tiempo Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
Exp1l | Exp 2
(seg) 3 4 5 6 7 8 9
7,86E- | 7,23E- | 2,97E- | 5,38E- | 5,34E- 2,44E- 2,61E-
0 7,44E- 2,35E-
03 03 03 03 03 02 02
02 02
7,18E- | 8,33E- | 7,24E- | 8,65E- | 9,39E- 3,70E- 3,76E-
300 1,56E- 4,91E-
04 04 04 04 04 04 04
04 04
2,49E- | 3,02E- | 3,19E- | 3,38E- | 3,76E- 1,05E- 1,06E-
600 3,72E- 1,07E-
04 04 04 04 04 04 04
05 04
1,25E- | 1,54E- | 1,79E- | 1,79E- | 2,01E- 4,88E- 4,93E-
900 1,63E- 4,54E-
04 04 04 04 04 05 05
05 05
7,50E- | 9,36E- | 1,14E- | 1,10E- | 1,25E- 2,81E- 2,83E-
1200 9,09E- 2,50E-
05 05 04 04 04 05 05
06 05
4,99E- | 6,27E- | 7,91E- | 7,49E- | 8,51E- 1,82E- 1,84E-
1500 5,79E- 1,58E-
05 05 05 05 05 05 05
06 05
3,56E- | 4,50E- | 5,81E- | 5,41E- | 6,17E- 1,28E- 1,29E-
1800 4,01E- 1,09E-
05 05 05 05 05 05 05
06 05
2,07E- | 2,63E- | 3,51E- | 3,20E- | 3,66E- 7,26E- 7,32E-
2400 2,25E- 6,05E-
05 05 05 05 05 06 06
06 06
1,35E- | 1,73E- | 2,35E- | 2,11E- | 2,42E- 4,68E- 4,72E-
3000 1,43E- 3,85E-
05 05 05 05 05 06 06
06 06
9,53E- | 1,22E- | 1,68E- | 1,50E- | 1,72E- 3,26E- 3,29E-
3600 9,95E- 2,66E-
06 05 05 05 05 06 06
07 06
4,34E- | 5,56E- | 7,85E- | 6,91E- | 7,95E- 1,46E- 1,47E-
5400 4,41E- 1,17E-
06 06 06 06 06 06 06
07 06
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5.3.3.- Regresion lineal multivariable de los

resultados experimentales

Para cuantificar la influencia que ejercen las
diferentes variables (relacion de reactantes, que en
definitiva es la concentracion de DPC y de AP,
temperatura y concentracion de catalizador) sobre la
velocidad de reaccidén, ésta puede expresarse como
una combinacion lineal de dichas variables, de manera

gue obtengamos una expresion de la forma:

r=A4-Cypo +B-C,, +C-T+D-[cat]+ E

donde A, B, C, D y E son coeficientes que deben
calcularse mediante una regresion lineal multivariable
utilizando un programa informatico. El programa
utilizado es el MINITAB®.

A pesar de ser, en teoria, la velocidad de
reaccion igual para todos los componentes de la
mezcla, en la practica, como podemos observar en las
tablas anteriores, no es exactamente asi debido a la
influencia que pueden tener los errores
experimentales. En este estudio vamos a calcular la

velocidad para uno solo de los componentes.

El fenol es un componente que da lugar a error
ya que se volatilizaba durante alguno de los
experimentos debido a su bajo punto de ebulliciéon y a

las altas temperaturas utilizadas.
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Los oligdmeros tampoco son muy fiables porque
en realidad no son un Unico compuesto sino una
mezcla de ellos que ademas, van reaccionando entre

si a medida que transcurre la reaccion.

Para escoger entre los otros dos compuestos
(DPC y AP) se realizd la regresion lineal multiple para
ambos, y se escogid para el calculo de la velocidad de
reaccion aquel que dio un mayor coeficiente de
regresion.

A continuacidon se dan los resultados de ambas
regresiones:

Regresion: rppc versus T; [cat]; Cppc; Car

La ecuacion de la regresion es:

Fope =—=0,00155-C,,. —0,00264-C ,, —0,000031- T +0,000146 -[cat] + 0,00743

Variable | Coeficiente p
Cobrc -0,0015457 0,001
Cap -0,0026398 0,001

T -0,00003137 0,101

[cat] 0,00014611 0,001

Constante 0,00743 0,049
r* = 79,3%

147



Estudio de Influencia de Variables

Al ser el valor de p mayor que 0,05 para la
temperatura, esta variable no es significativa en la
regresion, por lo que podemos eliminarla y realizar

una nueva regresion:

Regresion: rppc versus [cat]; Cppc; Car

La ecuacion de la regresion es:

= —0,00159-C,,. — 0,00253-C,, +0,000145-[cat] + 0,00129

e

Variable | Coeficiente P
Corc -0,0015877 0
Cap -0,0025341 0,002
[cat] 0,00014547 0,001

Constante 0,0012866 0

r? = 78,7%

Podemos observar que aunque disminuye el
coeficiente de regresion, todas las variables que

intervienen son significativas (p<0,05).

A continuacion se presenta la regresiéon para el

AP
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Regresion: rap versus T; [cat]; Cppc; Car

La ecuacion de la regresién es:

r,» =—0,000697-C,,. —0,000332-C,, —0,000011-7 +0,000032 - [cat] + 0,00241

Variable | Coeficiente p
Corc -0,000697 0
Cap -0,0003318 0,173

T -0,00001116 0,055

[cat] 0,00003232 0,013

Constante 0,002408 0,035
r* = 78,5%

En este caso

significativa,

la concentracion

por eso hacemos otra

de AP no es

regresion sin

tomarla en cuenta. A pesar de que la temperatura

aparece también como no significativa, al salir la p

muy cerca del limite permitido, vamos a incluirla en la

regresion.

Regresion: rap versus T; [cat]; Cppc

La ecuacion de la regresién es:

r,» =—0,000866-C,,- —0,000011-7 + 0,000031-[cat]+ 0,00223
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Variable | Coeficiente P
Corc -0,0008664 0
T -0,00001053 0,07
[cat] 0,00003145 0,016
Constante 0,00223 0,05
r? = 78,1%

En esta ultima regresion, la temperatura no es
significativa, ademas de que los coeficientes salen
menores que en las regresiones con el DPC. Es por
esto que vamos a escoger la velocidad de desaparicidon
de DPC como la velocidad de la reaccién global. La

ecuacion es:

Fope =—0,00159-C,,. —0,00253-C ,, +0,000145-[car] +0,00129

5.3.4.- Comentario de los resultados

Del analisis de los coeficientes y los signos de la ecuacion
resultante podemos obtener conclusiones interesantes acerca de
los efectos de cada variable sobre la velocidad de reaccién, que es

el objetivo principal de este trabajo.

En primer lugar se observa que el catalizador ejerce un
efecto positivo sobre la velocidad de reaccion como se deriva del
signo positivo del coeficiente que acompana a esta variable en la

ecuacion. Este resultado es consistente con la observacion
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generalizada de que los catalizadores aumentan la velocidad de

reaccion.

En cuanto a la temperatura, el analisis estadistico ha
resultado no significativo, lo cual indicaria que estamos ante una
reaccién que se afecta poco por la temperatura. Desde el punto de
vista cinético esto significa una reaccion con energia de activacion
muy baja. Este resultado sera objeto de estudio en un trabajo
posterior. Otra explicacion complementaria es que la ventana de
operacidon utilizada en el disefio experimental ha sido muy
estrecha, fundamentalmente debido a que la parte inferior estaba
limitada por el punto de fusiéon de la mezcla monomérica y por la

parte superior por la volatilidad del fenol.

Por ultimo, las concentraciones de los mondmeros tienen un
efecto negativo sobre la velocidad de reaccién. Esto podria
explicarse si suponemos que la velocidad de reaccion entre los
oligdbmeros para producir polimero es mayor que la velocidad de

reacciéon entre los propios monémeros.
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6.- CONCLUSIONES:

En este estudio se ha llevado a cabo un conjunto de
experimentos siguiendo la metodologia del diseifo estadistico de
experimentos, encaminados a extraer la influencia de las variables de
operacion sobre la velocidad de reaccién de polimerizacion entre el
DPC y el AP. Como resultado del mismo se pueden deducir las

siguientes conclusiones:

1. Se observa que el catalizador ejerce un efecto positivo sobre
la velocidad de reaccion como se deriva del signo positivo del
coeficiente que acompafia a esta variable en la ecuacion. Este
resultado es consistente con la observacién generalizada de que

los catalizadores aumentan la velocidad de reaccion.

2. El analisis estadistico de la temperatura ha resultado no

significativo, lo cual indica que estamos ante una reacciéon que

153



Conclusiones

se afecta poco por la temperatura. Desde el punto de vista
cinético esto significa una reaccidon con energia de activacion
muy baja. Este resultado sera objeto de estudio en un trabajo
posterior. Otra explicacion complementaria es que la ventana
de operacion utilizada en el disefio experimental ha sido muy
estrecha, fundamentalmente debido a que la parte inferior
estaba limitada por el punto de fusién de la mezcla monomérica

y por la parte superior por la volatilidad del fenol.

Las concentraciones de los mondmeros tienen un efecto
negativo sobre la velocidad de reaccion. Esto podria explicarse
si suponemos que la velocidad de reaccidon entre los oligdémeros
para producir polimero es mayor que la velocidad de reaccion

entre los propios monémeros.

Los resultados de la regresion lineal multiple han dado
coeficientes de regresion en torno al 80 %. Esto es indicativo
de que la repetitividad y reproducibilidad de los experimentos
podria mejorarse. Un andlisis detallado del equipo experimental
y de la forma de operarlo ha conducido a sugerir la sustitucion
del matraz esférico por un conjunto de viales de menor
volumen calentado simultdneamente en un bloque calefactor.

Este nuevo disefo tendria las siguientes ventajas:

a) Al ser las paredes del vial verticales, esto facilita la
caida por gravedad del fenol de vuelta al vial. En el
matraz esférico se observd con frecuencia que el
fenol condensado en las paredes no descendia de

nuevo a la mezcla de reaccion.
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b) La disposicién de viales multiples de este nuevo
disefio evita la perturbacion del reactor en cada
toma de muestra, siendo posible dedicar un vial

para cada intervalo de tiempo.

c) La utilizacion de viales permite minimizar el
consumo de reactantes, resultando en su conjunto

unos experimentos mas econdmicos.
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Anexo.

Tabla de Resultados Experimentales

8. ANEXO. TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

Experimento 1

Tiempo de reaccion, min

0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
Fenol 0,00 | 8,79 | 13,32 | 19,07 | 17,04 | 18,87 | 18,78 | 19,79 | 18,53 | 21,12 | 21,91
AP 57,54 | 34,04 | 21,98 | 18,39 | 13,66 | 13,83 | 13,65 | 13,99 | 13,01 | 14,54 | 13,08
DPC 42,46 | 27,00 | 17,39 | 15,01 | 11,16 | 11,44 | 11,49 | 11,83 | 11,15 | 12,51 | 11,27
Oligom. 0,00 | 30,18 | 47,30 | 47,54 | 58,14 | 55,86 | 56,08 | 54,39 | 57,30 | 51,82 | 53,75
n=2 |Cl| 0,00 | 21,98 | 27,69 | 22,99 | 25,62 | 23,44 | 23,63 | 22,10 | 23,58 | 21,02 | 21,93
L _3 |AL[ 000 472 [ 954 | 1031|1275 1235|1268 | 12,07 | 12,94 | 11,37 | 11,97
B1| 0,00 | 1,17 | 2,18 | 2,17 | 2,57 | 2,36 | 2,28 | 2,28 | 2,38 | 2,12 | 2,21
n=4 |C2]| 000 | 1,74 | 536 | 6,79 | 887 | 8,68 | 879 | 855 | 9,00 | 8,09 | 837
L _s |A2]| 000 047 [ 1,26 | 2,04 | 2,94 | 3,09 | 3,08 | 3,17 | 3,30 | 3,00 | 3,09
B2 | 000 | 0,10 | 0,95 | 1,76 | 2,60 | 2,80 | 2,76 | 2,89 | 2,93 | 2,82 | 2,82
n=6 |C3]| 000 | 000 | 031 | 087 | 1,47 | 1,56 | 1,61 | 1,67 | 1,73 | 1,68 | 1,66
_, |A3]| 000 000 000042074 087 | 0,81 [ 091 [ 0,91 | 0,92 | 0,89
B3 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 0,42 | 0,45 | 0,46 | 0,50 | 0,53 | 0,53 | 0,52
n=8 |cC4]| 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,18 | 0,25 | 0,00 | 0,25 | 0,00 | 0,27 | 0,28
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Experimento 2
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 6,85 10,41 | 15,07 | 15,73 | 16,22 | 16,86 | 18,05 | 17,52 | 16,41 | 14,89
AP 57,54 | 36,32 | 18,76 | 18,44 | 13,87 | 12,81 | 12,97 | 13,54 | 12,84 | 10,98 | 10,79
DPC 42,46 | 27,48 | 14,45 | 14,74 | 10,60 | 10,11 | 10,46 | 11,53 | 10,94 | 9,00 9,15
Oligom. 0,00 | 29,35 | 56,38 | 51,76 | 59,80 | 60,86 | 59,71 | 56,88 | 58,69 | 63,61 | 65,17
n=2 C1 0,00 | 20,93 | 31,26 | 24,62 | 24,86 | 23,82 | 22,74 | 21,08 | 21,84 | 23,28 | 24,24
=3 Al | 0,00 5,26 11,91 | 11,34 | 13,00 | 13,50 | 13,19 | 12,36 | 12,80 | 13,88 | 14,22

B1 | 0,00 1,00 2,57 2,37 2,58 2,49 2,46 2,31 2,36 2,53 2,58
n=4 C2 | 0,00 1,52 6,94 7,54 9,42 9,69 9,69 9,24 9,54 10,54 | 10,55
hes A2 | 0,00 0,64 1,77 2,35 3,44 3,77 3,87 3,64 3,78 4,30 4,23

B2 | 0,00 0,00 1,37 2,08 3,05 3,41 3,41 3,56 3,66 3,92 4,07
n==6 C3 | 0,00 0,00 0,56 0,95 1,73 1,99 2,06 2,20 2,27 2,41 2,47
N7 A3 | 0,00 0,00 0,00 0,51 0,95 1,20 1,26 1,29 1,30 1,39 1,48

B3 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51 0,67 0,68 0,77 0,74 0,88 0,87
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,25 0,31 0,34 0,42 0,40 0,47 0,47
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Experimento 3
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 6,78 17,04 | 19,41 | 22,00 | 21,74 | 15,41 | 29,94 | 19,59 | 28,36 | 23,25
AP 57,54 | 36,70 | 37,82 | 25,90 | 21,73 | 18,19 | 11,66 | 21,05 | 13,65 | 20,42 | 15,58
DPC 42,46 | 29,10 | 29,85 | 20,29 | 17,43 | 15,02 9,65 17,52 | 11,54 | 17,90 | 13,44
Oligom. 0,00 | 27,42 | 15,28 | 34,40 | 38,84 | 45,05 | 63,28 | 31,49 | 55,22 | 33,32 | 47,74
n= C1 0,00 | 21,25 | 9,72 18,77 | 18,55 | 19,81 | 26,61 | 12,91 | 22,51 | 13,70 | 19,46
=3 A1 | 0,00 3,94 2,93 7,05 8,46 9,86 13,97 | 6,96 12,30 | 7,41 10,68

B1 | 0,00 0,97 0,68 1,59 1,80 1,95 2,72 1,31 2,21 1,38 1,90
n=4 C2 | 0,00 1,25 1,46 4,37 5,53 6,80 9,77 4,94 8,73 5,25 7,51
hes A2 | 0,00 0,00 0,30 1,17 1,76 2,35 3,50 1,83 3,22 1,92 2,74

B2 | 0,00 0,00 0,19 0,92 1,47 2,08 3,22 1,66 2,87 1,71 2,51
n==6 C3 | 0,00 0,00 0,00 0,36 0,75 1,11 1,81 0,96 1,76 1,00 1,47
N7 A3 | 0,00 0,00 0,00 0,19 0,36 0,59 0,94 0,50 0,93 0,50 0,82

B3 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 0,33 0,50 0,30 0,51 0,29 0,45
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,16 0,24 0,12 0,20 0,17 0,22
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

162




Anexo. Tabla de Resultados Experimentales
Experimento 4
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 8,71 11,06 | 16,15 | 15,45 | 16,03 | 18,10 | 20,70 | 13,00 | 19,73 | 18,37
AP 53,03 | 28,39 | 21,17 | 19,82 | 13,79 | 11,58 | 11,42 | 10,84 6,75 10,11 9,45
DPC 46,97 | 31,70 | 24,56 | 24,74 | 18,27 | 16,19 | 15,89 | 16,23 | 10,60 | 16,00 | 14,89
Oligom. 0,00 | 31,21 | 43,21 | 39,29 | 52,49 | 56,21 | 54,59 | 52,23 | 69,65 | 54,16 | 57,30
n=2 C1 0,00 | 23,21 | 28,37 | 22,99 | 27,64 | 27,64 | 25,20 | 22,86 | 30,18 | 23,04 | 24,60
=3 Al | 0,00 4,45 6,98 6,78 9,15 9,80 9,50 9,06 12,22 | 9,26 10,01

B1 | 0,00 1,53 2,41 2,40 3,25 3,60 3,44 3,25 4,22 3,30 3,47
n=4 C2 | 0,00 2,03 4,22 4,88 7,57 8,65 8,77 8,69 11,84 | 9,21 9,74
hes A2 | 0,00 0,00 0,68 0,91 1,57 2,00 2,08 2,23 3,00 2,37 2,44

B2 | 0,00 0,00 0,56 0,94 1,88 2,42 2,73 2,92 3,99 3,26 3,32
n==6 C3 | 0,00 0,00 0,00 0,39 0,80 1,21 1,42 1,54 2,23 1,76 1,81
N7 A3 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,43 0,62 0,81 0,94 1,25 1,04 1,08

B3 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,19 0,24 0,42 0,49 0,71 0,55 0,55
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,22 0,26 0,00 0,36 0,28
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Experimento 5
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 9,14 13,29 | 1443 | 17,87 | 17,58 | 17,61 | 11,65 | 15,14 | 20,28 | 14,94
AP 53,03 | 29,71 | 17,95 | 10,87 | 10,38 | 9,50 9,39 5,76 7,83 10,97 | 7,84
DPC 46,97 | 33,31 | 22,46 | 15,62 | 15,83 | 14,92 | 14,73 | 9,71 12,63 | 17,37 | 12,78
Oligom. 0,00 | 27,85 | 46,29 | 59,07 | 55,92 | 58,01 | 58,27 | 72,88 | 64,40 | 51,37 | 64,43
n= C1 0,00 | 20,28 | 26,53 | 28,26 | 24,72 | 24,51 | 25,55 | 30,06 | 26,20 | 21,12 | 26,68
=3 A1 | 0,00 4,14 7,97 10,13 | 9,54 9,91 10,48 | 12,17 | 11,06 | 8,91 11,05

B1 | 0,00 1,43 2,86 3,77 3,51 3,57 0,37 4,45 3,88 3,07 3,93
n=4 C2 | 0,00 2,00 5,98 9,35 9,40 9,90 10,54 | 12,71 | 11,12 | 8,94 11,23
hes A2 | 0,00 0,00 1,13 2,08 2,20 2,45 2,74 3,07 2,96 2,34 2,79

B2 | 0,00 0,00 1,15 2,81 3,13 3,52 3,88 4,72 4,15 3,30 4,00
n==6 C3 | 0,00 0,00 0,45 1,33 1,66 1,93 2,16 2,61 2,34 1,79 2,28
N7 A3 | 0,00 0,00 0,22 0,79 0,98 1,19 1,34 1,66 1,40 1,11 1,38

B3 | 0,00 0,00 0,00 0,37 0,52 0,65 0,78 0,96 0,85 0,48 0,71
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,00 0,19 0,26 0,38 0,43 0,49 0,44 0,31 0,38
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Experimento 6
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 12,64 | 24,52 | 15,99 | 10,26 | 13,40 | 16,40 | 24,69 | 16,54 | 11,90 | 25,99
AP 53,03 | 13,18 | 16,07 | 9,56 5,72 7,23 9,20 13,77 | 9,12 6,47 14,25
DPC 46,97 | 16,04 | 20,57 | 13,92 | 8,58 11,45 | 13,79 | 20,77 | 13,92 | 10,26 | 21,91
Oligom. 0,00 | 58,14 | 38,83 | 60,54 | 75,44 | 67,91 | 60,61 | 40,76 | 60,42 | 71,37 | 37,85
n=2 C1 0,00 | 30,04 | 17,20 | 25,25 | 30,67 | 27,92 | 25,02 | 16,85 | 24,61 | 29,09 | 15,48
=3 Al | 0,00 10,49 6,85 10,61 | 13,44 | 11,83 | 10,67 7,19 10,67 | 12,38 | 6,63

B1 | 0,00 3,50 2,33 3,62 4,36 4,13 3,57 2,39 3,51 4,33 2,22
n=4 C2 | 0,00 8,55 6,44 10,24 | 12,83 | 11,66 | 10,39 7,01 10,44 | 12,27 | 6,53
hes A2 | 0,00 1,83 1,58 2,70 3,65 3,02 2,82 1,88 2,88 3,26 1,74

B2 | 0,00 2,24 2,15 3,70 4,69 4,28 3,77 2,52 3,75 4,64 2,40
n==6 C3 | 0,00 1,01 1,10 2,11 2,75 2,37 2,15 1,41 2,24 2,49 1,36
N7 A3 | 0,00 0,49 0,65 1,24 1,61 1,47 1,18 0,82 1,20 1,52 0,80

B3 | 0,00 0,00 0,34 0,71 0,96 0,75 0,73 0,44 0,79 0,87 0,44
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,19 0,37 0,48 0,47 0,31 0,25 0,33 0,52 0,24
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Experimento 7
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 8,57 14,81 | 13,71 | 12,67 | 14,96 | 24,68 | 12,52 | 14,39 | 13,65 | 14,70
AP 57,54 | 27,94 | 14,84 | 11,91 | 10,78 | 11,76 | 20,51 | 10,30 | 11,90 | 11,28 | 11,37
DPC 42,46 | 20,02 | 11,40 | 9,59 8,60 9,51 16,95 | 8,83 9,99 9,74 10,67
Oligom. 0,00 | 43,47 | 58,95 | 64,79 | 67,95 | 63,77 | 37,86 | 68,35 | 63,72 | 65,33 | 63,26
n= C1 0,00 | 26,01 | 24,03 | 22,53 | 22,98 | 21,24 | 12,51 | 22,66 | 21,17 | 21,20 | 21,04
=3 A1 | 0,00 9,09 12,99 | 13,82 | 14,63 | 13,67 | 8,10 14,62 | 13,80 | 13,82 | 13,58

B1 | 0,00 1,89 2,52 2,55 2,60 2,39 1,39 2,56 2,43 2,41 2,39
n=4 C2 0,00 4,66 9,42 10,77 | 11,41 | 10,71 6,40 11,81 | 10,75 | 11,04 | 10,57
hes A2 | 0,00 1,07 3,48 4,52 5,06 4,81 2,82 5,13 4,85 4,91 4,54

B2 | 0,00 0,75 3,26 4,48 4,81 4,57 2,86 5,05 4,73 4,85 4,62
n==6 C3 | 0,00 0,00 1,75 2,92 3,08 2,98 1,73 2,95 3,02 3,19 3,06
N7 A3 | 0,00 0,00 1,04 1,69 1,84 1,69 1,00 1,81 1,40 1,94 1,78

B3 | 0,00 0,00 0,46 0,99 1,05 1,19 0,67 1,23 1,01 1,24 1,17
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,00 0,52 0,48 0,52 0,37 0,53 0,53 0,73 0,50
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Experimento 8
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 6,62 17,09 | 29,52 | 17,22 | 24,50 | 18,58 | 13,96 | 12,03 | 12,64 | 15,53
AP 53,03 | 14,96 | 12,87 | 16,32 | 9,25 13,95 | 9,94 7,25 6,76 6,88 8,57
DPC 46,97 | 17,29 | 18,89 | 26,78 | 15,76 | 22,97 | 16,99 | 12,26 | 12,00 | 12,40 | 15,76
Oligom. 0,00 | 61,13 | 51,16 | 27,37 | 57,76 | 38,58 | 54,49 | 66,53 | 69,21 | 68,07 | 60,14
n=2 C1 0,00 | 36,78 | 22,09 | 10,68 | 21,71 | 14,36 | 19,85 | 24,43 | 25,95 | 24,43 | 22,13
=3 Al | 0,00 10,65 | 8,72 4,52 9,35 6,26 8,74 10,64 | 11,33 | 10,78 | 9,66

B1 | 0,00 3,65 3,23 1,63 3,47 2,30 3,28 3,80 4,24 4,19 3,45
n=4 Cc2 0,00 7,40 8,74 4,91 10,48 7,10 10,08 | 12,37 | 12,81 | 12,65 | 11,11
hes A2 | 0,00 1,32 2,11 1,24 2,66 1,85 2,59 3,23 3,30 3,29 2,82

B2 | 0,00 1,33 3,01 1,93 4,40 2,93 4,36 5,01 5,22 5,52 4,72
n==6 C3 | 0,00 -) 1,61 1,11 2,57 1,72 2,53 3,05 2,81 3,18 2,86
N7 A3 | 0,00 -) 0,95 0,72 1,61 1,11 1,67 2,17 1,78 2,17 1,80

B3 | 0,00 -) 0,46 0,39 0,97 0,60 0,87 1,18 1,09 1,14 0,98
n=8 C4 | 0,00 -) 0,25 0,24 0,54 0,35 0,53 0,66 0,69 0,74 0,62
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Experimento 9
Tiempo de reaccion, min
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

Fenol 0,00 10,95 | 11,71 | 13,26 | 13,79 | 15,02 | 15,52 | 14,36 | 13,93 | 19,13 | 14,60
AP 55,20 | 23,13 | 10,46 | 9,21 9,06 9,95 9,58 9,35 8,89 12,37 | 9,58
DPC 44,80 | 22,18 | 11,36 | 10,67 | 10,71 | 11,86 | 11,96 | 11,18 | 10,76 | 14,86 | 10,99
Oligom. 0,00 | 43,75 | 66,47 | 66,87 | 66,44 | 63,18 | 62,95 | 65,12 | 66,42 | 53,64 | 64,84
n= C1 0,00 | 24,64 | 27,57 | 24,41 | 23,86 | 23,08 | 22,75 | 23,73 | 23,54 | 19,02 | 22,84
=3 A1 | 0,00 8,49 12,66 | 12,54 | 12,35 | 11,99 | 11,93 | 12,33 | 12,37 | 10,07 | 12,21

B1 | 0,00 2,29 3,42 3,31 3,25 3,13 3,01 3,16 3,09 2,51 3,04
n=4 C2 0,00 5,45 11,16 | 11,74 | 11,55 | 11,07 | 11,19 | 11,25 | 11,61 9,44 11,33
hes A2 | 0,00 1,23 3,38 3,81 3,92 3,70 3,75 3,84 3,92 3,22 3,90

B2 | 0,00 1,05 3,90 4,81 4,82 4,44 4,53 4,65 5,06 4,00 4,92
n==6 C3 | 0,00 0,41 2,08 2,88 3,01 2,62 2,62 2,78 3,02 2,41 3,02
N7 A3 | 0,00 0,20 1,25 1,70 1,93 1,66 1,67 1,78 1,96 1,56 1,83

B3 | 0,00 0,00 0,66 1,05 1,11 0,89 0,97 0,97 1,16 0,87 1,02
n=8 C4 | 0,00 0,00 0,39 0,60 0,64 0,59 0,52 0,63 0,69 0,56 0,72
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Anexo. Tabla de Resultados Experimentales
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