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ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

1. RESUMEN / ABSTRACT
1.1. Resumen

La realizacion de las practicas externas en Arteixo Quimica S.L. tuvo una duracién de
15 semanas (400 horas). El trabajo hecho durante este periodo se realizdé en el
laboratorio de control de calidad y consistid en el analisis de los productos fabricados

para el control del proceso de sintesis y en el analisis de los productos finales.

En esta fabrica se producen tensioactivos, polimeros y otros productos de quimica fina.
Ademas, su actividad de produccion es de 24 horas al dia. Por ello, el numero de
muestras a analizar es muy elevado, lo que permiti6 que pudiese conocer una gran
variedad de productos. Sin embargo, este trabajo se centra en el analisis del cloruro de
dialildimetilamonio, que es el mondmero a partir del cual se sintetizan diferentes

polimeros.

Se ha escogido el estudio de este mondémero y sus polimeros ya que son los productos
mas demandados de los que se producen en esta fabrica por su gran eficacia en el
tratamiento de aguas. En este trabajo se describen los analisis realizados para
determinar los parametros necesarios para controlar el proceso de produccion y los
parametros necesarios para la caracterizacion tanto del mondmero como de los
polimeros. Los parametros analizados en el mondémero son: (1) el contenido de
impurezas; mediante cromatografia de gases, (2) el porcentaje de residuos sdlidos, (3)
el pH, (4) el indice de neutralizacion, (5) el contenido de cloruro total, (6) el contenido de
cloruro sodico y (7) el color. Mientras que en los polimeros se determinan: (1) el contenido
residual de mondmero libre; mediante HPLC, (2) el porcentaje de residuos sdlidos, (3) el

pH, (4) la viscosidad y (6) el color.

1.2. Abstract

Carrying out external internships at Arteixo Quimica S.L. it lasted 15 weeks (400 hours).
The work done during this period was carried out in the quality control laboratory and
consisted of the analysis of the manufactured products for the control of the synthesis

process and the analysis of the final products.
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Surfactants, polymers and other fine chemical products are produced in this factory. In
addition, its production activity is 24 hours a day. For this reason, the number of samples
to be analyzed is very high, which allowed it to discover a wide variety of products.
However, this work focuses on the analysis of the diallyldimethylammonium chloride,

which is the monomer from which different polymers are synthesized.

The study of this monomer and its polymers has been chosen since they are the most
demanded products produced in this factory due to their great efficiency in water
treatment. This paper descries the analysis carried out to determine the parameters
necessary to control the production process and the parameters necessary for the
characterization of both the monomer and the polymers. The parameters analysed in the
monomer are: (1) the content of impurities by gas chromatography, (2) the percentage of
solid waste, (3) the pH, (4) the neutralization index, (5) the total chloride content, (6)
sodium chloride content and (7) the colour. While in the polymers are determined: (1) the
residual content of free monomer is determined by means of high resolution liquid
chromatography, (2) the percentage of solid residues, (3) the pH, (4) the viscosity and (5)
the colour.



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

2. ARTEIXO QUIMICA S.L.U.

Arteixo Quimica S.L.U. surgi6 en el afio 1979 bajo el nombre ROBUSA cuya actividad
principal era la fabricacion de productos quimicos. Afios mas tarde, en 1998, fue
adquirida por Cromogenia Units S.A. (la cual forma parte del Grupo Units). Desde
entonces, Arteixo Quimica es una de las plantas de producciéon de Cromogenia Units
(Cromogenia Units, 2022).

Cromogenia Units fue fundada en 1942 y desde entonces se dedica a la produccién de
una gran variedad de productos quimicos, como tensioactivos, polimeros y productos de
Quimica Fina, destinados al tratamiento de aguas, al tratamiento de superficies, a la

construccion, a la industria textil y del cuero.

La estrategia de crecimiento de Cromogenia Units se centra en apostar por la tecnologia
mas eficaz y por el I+D, para conseguir unos productos de alta calidad y mas eficientes
y para desarrollar procesos mas sostenibles, con el fin de maximizar la proteccion

ambiental.

La empresa cuenta con 6 plantas de produccion ubicadas en Espafna, Argentina, México,

Brasil y China y entre ellas se encuentra la planta de produccion de Arteixo Quimica.

En los ultimos anos, se han realizado una serie de modificaciones y mejoras de la planta
de produccién de Arteixo Quimica, entre las cuales se encuentra la instalacion de una
enfriadora, nuevos reactores y un lavador de gases. Estos cambios han hecho posible

que esta planta pueda producir mas de 4.500 toneladas de productos al aio.

El compromiso de Cromogenia Units con el medio ambiente y la calidad de sus productos
se ve reflejado en los certificados que la avalan, ya que sus actividades estan certificadas
bajo las normas ISO 9001 e ISO 14001. Ademas, posee otras certificaciones mas

especificas para cada sector de actividad.

2.1. Certificaciones

La planta de produccion Arteixo Quimica esta certificada segun las normas ISO 9001 e
ISO 14001. A continuacion, se explica, brevemente, el contenido de dichas normas y los

beneficios que aporta a la empresa.
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2.1.1. 1SO 9001:2015, Sistemas de Gestion de la Calidad

Arteixo Quimica se certificd en la norma ISO 9001:2015. La adopcion de este Sistema
de Gestion de la Calidad (SGC) es una decision estratégica de diferenciacion, ya que
permite dar a conocer que la empresa se rige por los estandares que incorpora dicha

norma en un mercado cada vez mas competitivo (ISO, 2022).

El SGC es un conjunto de recomendaciones que, aplicadas a un sistema de gestion,
hacen que este sistema funcione de manera mas robusta en cuanto a desarrollo del

negocio.

La implantacion de un SGC proporciona los procedimientos, los procesos y los recursos
necesarios que permiten a la organizacion mejorar su desempefio global, ya que
contribuye al control eficaz de los procesos, al ahorro de costes y al aumento de la
eficiencia y, ademas, proporciona una base sélida para las iniciativas de desarrollo
sostenible (Eurofins, 2022).

La norma ISO 9001:2015 “especifica los requisitos para un sistema de gestion de la

calidad cuando una organizacion: (1SO, 2022)

- Necesita demostrar su capacidad para proporcionar regularmente productos y
servicios que satisfagan los requisitos del cliente y los legales y reglamentarios

aplicables.

- Aspira a aumentar la satisfaccion del cliente a través de la aplicacion eficaz del
sistema, incluidos los procesos para la mejora del sistema y el aseguramiento de
conformidad con los requisitos del cliente y los legales y reglamentarios

aplicables.”

En consecuencia, la implantacion y el conocimiento de la legislacion asociada a esta

norma proporciona beneficios tanto a nivel externo como a nivel interno (Eurofins, 2022).
A nivel externo, los beneficios que aporta son los siguientes:

- Mejora de la imagen de la marca, ya que este estandar internacional demuestra
el compromiso de la organizacion por la calidad, lo que aporta confianza a los

grupos de interés.
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- Contribuye a la fidelizacién del cliente, debido a que poseen herramientas para
medir la satisfaccion del cliente y con las que analizan su comportamiento,

motivaciones y expectativas, lo que permite trabajar para ofrecer un valor afiadido.

- Aporta conocimiento y ayuda a la organizacibn a mejorar su posicion en el

mercado, lo que supone una ventaja competitiva.

- Apertura de nuevos mercados, ya que las empresas certificadas con esta norma

adquieren mayor prestigio.
- Crea un valor afiadido a los servicios ofrecidos por la organizacion.
En cuanto a los beneficios internos que aporta se encuentran los siguientes:

- La integracion global de los procesos permite detectar de manera sencilla las
mejoras relativas a la eficiencia y al ahorro de costes. El conocimiento de toda la
organizacion de los procedimientos contribuye a una mejor coordinacién lo que

evita ineficiencias en los procesos y permite un mayor control de los mismos.

- La toma de decisiones basada en el conocimiento para gestionar mejor los

recursos y mejorar la eficiencia y ahorrar costes contribuye a la productividad.

- La participacion de la alta direccion y de los empleados permite llevar a cabo
acciones correctivas para mejorar la eficiencia y la competitividad de la
organizacion. Asi mismo, la participacién de los empleados aumenta su nivel de

compromiso, lo que hace que la productividad y rendimiento aumenten.

2.1.2. I1ISO 14001, Sistemas de Gestion Ambiental

La norma ISO 14001 especifica los requisitos de un Sistema de Gestion Ambiental (SGA)
que debe adoptar una organizacion para desarrollar e implementar una politica y unos
objetivos ambientales, teniendo en cuenta los requisitos legales que la organizacion
suscriba. Ademas, esta norma permite identificar y gestionar los riesgos ambientales

asociados a los procesos desarrollados por la organizacion (Eurofins, 2022).

La adopcidon de esta norma demuestra el compromiso asumido por las organizaciones
con la proteccion del medio ambiente a través de la gestion de los riesgos

medioambientales asociados a la actividad desarrollada. Al asumir la responsabilidad

5
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ambiental y reducir el impacto ambiental procedente de su actividad, se proyecta una

imagen sostenible de la empresa.
Los beneficios que supone la implantacion de un SGA son:
- Mejora continua del comportamiento ambiental.
- Reduccion de riesgos ambientales.
- Mejora de la eficiencia de los procesos.
- Reduccion de costes ambientales.
- Mejora de la imagen externa de la organizacion.

Cromogenia Units realiza, ademas, las siguientes actividades para comprobar y mejorar

el impacto medioambiental de sus actividades:

- Revision periodica de datos medioambientales, lo que permite un control de las

prestaciones de las diversas actividades desarrolladas.

- Actividades de sensibilizacién y formacion medioambiental, para mejorar las

competencias y profesionalidad de los empleados.

- Mejoras en los procesos desarrollados para reducir el impacto ambiental.

2.2. Organizacion e Instalaciones de Arteixo Quimica S.L.U.

En cuanto a la estructura organizativa, Arteixo Quimica esta constituida por los siguientes

departamentos:

Administracion y logistica.

Produccion.

Laboratorio de control y calidad.

Mantenimiento e ingenieria.
Arteixo Quimica esta formada por las siguientes instalaciones:
- Edificio de oficinas y laboratorio.

- Dos naves de produccién.
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Un taller de mantenimiento y reparacion.
- Cuatro almacenes de recipientes moviles.
- Cuatro depositos de almacenamiento fijo.
- Un almacén de peroéxidos.

- Una torre de refrigeracion.

Una planta de tratamiento de aguas.

Las instalaciones de almacenamiento estan organizadas segun la peligrosidad vy
toxicidad, tanto de las materias primas como de los productos terminados. Cuentan con
un espacio de almacenamiento interno, en el que se ubican las materias primas y algunos
productos terminados, y un espacio de almacenamiento exterior. En este ultimo, se
encuentran los depdsitos fijos en los que se almacenan sustancias corrosivas e
inflamables y un espacio destinado al almacenamiento envases moéviles con para otras
sustancias peligrosas debidamente separadas. Ademas, en el exterior también se

almacenan algunas materias primas y productos no peligrosos.

La planta de produccion dispone de: ocho reactores universales de distintas capacidades
(1.000, 3.000, 10.000 y 15.000 litros), dos reactores esmaltados de 6.000 y 16.000 litros

y tres centrifugas que se emplean en el secado de los productos.

Ademas, Arteixo Quimica cuenta con su propia planta depuradora de aguas residuales.
Esta planta se encarga del tratamiento de las aguas resultantes de la actividad industrial

para que cumplan con los niveles permitidos por la legislacion.

2.3. Actividad de Arteixo Quimica S.L.U.

Arteixo Quimica S.L.U. dedica su actividad a la produccién de unos 100 productos
quimicos distintos entre tensioactivos (catidnicos y aniénicos), polimeros y compuestos
de quimica fina. Todos estos productos se obtienen siguiendo el mismo esquema de
fabricacion: reaccion quimica de las materias primas en reactores universales de tipo
batch, seguido de un proceso de secado, escamado y/o molienda (Cromogenia Units,
2022).
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Los productos fabricados son analizados en el laboratorio de control de calidad de la
propia empresa, con el fin de asegurar que las reacciones estan teniendo lugar de forma
satisfactoria y alcanzar los valores éptimos de los parametros de interés de cada uno de

los productos.

En los ultimos afios se han centrado en la fabricacién de policarbonatos (PC), de los
cuales se producen unas 500 toneladas al afio. Sin embargo, en la actualidad los
productos mas demandados son el cloruro de dialildimetilamonio (mondémero cuya
estructura quimica se muestra en la Figura 1) y sus polimeros derivados. Su éxito se

debe a que esta destinado al tratamiento de aguas.

Figura 1. Estructura quimica del cloruro de dialildimetilamonio (monémero).

Ademas, esta empresa tiene un departamento de |+D+i, el cual se encarga de adaptar y
optimizar los procedimientos de sintesis de los productos a las nuevas necesidades, con

el fin de obtener productos de mayor calidad a través de procesos mas sostenibles.



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

3. INTRODUCCION

3.1. Polimeros

Los polimeros estan compuestos de cadenas muy largas de atomos de carbono
enlazados con grupos laterales de varios atomos (O, CI, etc.) o grupos organicos
(Callister, 2016).

Estas macromoléculas estan formadas por unidades repetitivas muy pequefas, que se
denominan mondmeros. Estas unidades repetitivas se unen unas a otras mediante
enlaces covalentes por un proceso que se denomina polimerizacién. Cuando todas las
unidades repetitivas son del mismo tipo, se denominan homopolimeros y cuando son de

dos o0 mas clases, copolimeros.

Las caracteristicas fisicas de los polimeros dependen de su peso molecular, de su forma
y de la estructura que adquieren las cadenas de las unidades repetitivas, por lo que es

importante diferenciar entre:

- Polimeros lineales, aquellos en los que las unidades monoméricas se unen unas
a otras formando cadenas sencillas, estas pueden unirse entre si mediante

fuerzas de Van der Waals.

- Polimeros ramificados, aquellos cuya cadena principal esta conectada
lateralmente con otras cadenas secundarias como resultado de las reacciones

locales que ocurren durante la sintesis del polimero.

- Polimeros entrecruzados, aquellos en los que las cadenas lineales adyacentes se
unen transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes. El
entrecruzamiento se realiza durante la sintesis o0 por reacciones quimicas

irreversibles que normalmente ocurren a elevada temperatura.

- Polimeros reticulados, aquellos cuya unidad monomérica tiene tres enlaces

covalentes activos, forman redes tridimensionales en lugar de cadenas lineales.

En la Figura 2 se puede observar la estructura de los distintos tipos de polimeros.



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

2008 OO0 @,

&

Figura 2. Estructuras moleculares de los polimeros: (a) lineal; (b), ramificada; (c) entrecruzada;
(d) reticulada (Callister, 2016).

3.2. Tensioactivos

Los tensioactivos, también conocidos como surfactantes, son moléculas que tienen en
su estructura una parte polar (hidréfila) de tipo idnico y una parte apolar (hidréfoba),
formada por cadenas alquilicas (ver Figura 3). Por ello, este tipo de moléculas tienden a
migrar a las interfases, ya que la parte polar tiene afinidad por los disolventes polares,
como el agua, y la parte apolar, por los disolventes organicos (Campos Fabregat, 2022)
(Salager, 2002).

O

il
CH3CHQCHZCHQCHQCHZCHZCHZCHQCHQCH2CH2CH2CH2CH2CH2CHZCO* Nat
< cola hidrofébica > cabeza 10nica

Figura 3. Estructura de un tensioactivo aniénico (Ege, 2008).

La actividad superficial de los tensioactivos se debe a la naturaleza dual de su estructura.

Por lo tanto, los tensioactivos se pueden clasificar en:

- Tensioactivos anidnicos, son aquellos que se disocian en un grupo hidréfobo
(cadena alquilica lineal o ramificada) cargado negativamente y un cation, este

generalmente puede ser un amonio cuaternario o un metal alcalino. A este grupo
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de tensioactivos pertenecen los detergentes sintéticos, los jabones y los agentes

espumantes, entre otros.

- Tensioactivos catidnicos, son aquellos en los que la parte hidrofilica esta cargada
positivamente y tienen un anion, generalmente del tipo halogenuro. Estos
tensioactivos se utilizan como bactericidas, como agentes antiestaticos y como

inhibidores de la corrosion.

- Tensioactivos no idnicos, son aquellos en los que la parte hidrofilica esta formada
por grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol o amida y la parte hidrofoba esta
formada por un grupo alquilo o alquil benceno. Este grupo se utiliza como materia
prima en la industria de la agricultura curtido, textil, pinturas en emulsién y

limpiadores.

- Tensioactivos anféteros, es el resultado de la combinacion de los caracteres
anionico y cationico en una misma molécula. Estan formados por una cadena
alquilica y un nitrégeno cuaternario, conteniendo un radical anidnico. Se utilizan

sobre todo en cosmética.

En contacto con el agua, los tensioactivos se orientan de forma que, la parte hidréfila se
mantiene en contacto con el agua y la parte hidréfoba migra hacia la superficie. Cuando
se alcanza una concentracion determinada de tensioactivo, la capa superficial se rompe
en unidades mas pequefas, micelas, que crecen rapidamente y se multiplican al
aumentar la concentracion del tensioactivo. Esta concentracion se denomina
concentracion critica y depende del tipo, tamafio y contraiéon de la parte hidrofilica del

tensioactivo, y de la longitud y ramificacién de la parte hidréfoba (Pacheco, 2005).

Las micelas son particulas en las que la parte hidrofébica de su estructura, al ser repelida
por el agua, se situa en el interior mientras que la parte hidrofilica se coloca en el exterior
de la micela, de forma que puede interaccionar con las moléculas del agua y los iones

positivos del medio. En la Figura 4 se muestra la estructura de las micelas (Ege, 2008).
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Figura 4. Estructura de una micela solubilizando una particula de grasa (Ege, 2008).

En una solucion acuosa, un tensioactivo tendera a formar micelas cuando se encuentre
con particulas/moléculas apolares. Esto se debe a que las cadenas hidréfobas del
tensioactivo interaccionaran con dichas particulas, de forma que las rodearan dejandolas
atrapadas en su interior, ya que la parte hidrofila del tensioactivo tendera a estar en
contacto con el agua. En consecuencia, los tensioactivos se utilizan habitualmente en el

tratamiento de aguas y como agentes desengrasantes.

3.3. Tensioactivos en el tratamiento de aguas

El tratamiento de las aguas residuales es de gran importancia, ya que reduce los niveles
de contaminacién de las mismas, evitando asi los consecuentes problemas de salud e

impactos medioambientales.

Las aguas residuales pueden contener particulas organicas e inorganicas tales como
metales, soélidos en suspension, etc. El método mas utilizado para eliminar estas
particulas es la coagulacion/floculacion. Este método se basa en la adicion de un
coagulante/floculante, el cual provoca que las particulas se agreguen o aglomeren
formando particulas de mayor tamafo que sedimentan, lo que permite sanear las aguas.
Los coagulantes utilizados suelen ser sales de metales, pero la aplicacion de este
método ha disminuido por las grandes cantidades de coagulante necesarias (Lee et al.,
2014).
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Actualmente, los coagulantes de sales metalicas han sido sustituidos por los polimeros.
Entre las ventajas de estos ultimos destacan que: son solubles en sistemas acuosos y
no afectan al pH del medio. Ademas, en pequefias cantidades son muy eficientes, es
decir, los floculos formados son mas grandes y sedimentan facilmente. En consecuencia,
los polimeros presentan las siguientes ventajas sobre el uso de los coagulantes de sales
metalicas: se necesita una menor cantidad, el volumen de lodo generado es menor, el
aumento de la carga iénica del agua tratada es menor, asi como el nivel de aluminio

también es menor y es menos costoso (Bolto & Gregory, 2007) (Lee et al., 2014).

Como se ha explicado en apartados anteriores, los polimeros pueden variar en peso
molecular, estructura, cantidad y tipo de carga, siendo esta ultima el parametro que

determina la eficiencia del proceso de floculacion.

3.4. Monodémero: cloruro de dialildimetilamonio

El cloruro de dialildimetilamonio fabricado en Arteixo Quimica se forma mediante la
reaccion de cloruro de alilo con dimetilamina (ver Figura 5). Este compuesto se utiliza
como monomero, pues tiene dos enlaces alquilo, los cuales pueden formar, a través de
diferentes reacciones, homopolimeros lineales y copolimeros. Tras la sintesis del
monomero, se ajustan los parametros que describen en el apartado 5.1. para asegurar

su calidad.

/N\ 2 Cl —_—
H3C CH3 + /\/ :/_ I

Figura 5. Reaccion de sintesis del cloruro de dialildimetilamonio.

El cloruro de dialildimetilamonio puede ser comercializado como tal, aunque, en Arteixo
Quimica, lo mas habitual es que se utilice como monoémero en distintas reacciones de
polimerizacion. Los polimeros derivados del cloruro de dialildimetilamonio son los
productos mas demandados de esta planta de produccion por su aplicacion en el

tratamiento de aguas.
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3.5. Polimeros formados a partir del cloruro de dialildimetilamonio

Los polimeros sintetizados a partir del cloruro de dialildimetilamonio se forman mediante
una reaccion de polimerizacidn por adicion, también conocida como reaccion en cadena.
La polimerizacion por adicion es un proceso en el cual los monémeros se van uniendo
uno a uno, a modo de cadena, para formar una macromolécula lineal. La composicién
de la molécula resultante es un multiplo exacto del monémero reactivo original (Callister,
2016).

En la polimerizacion por adicion se distinguen tres etapas: iniciacion, propagacion vy
terminacion, las cuales se describen a continuacion (Gonzalez-Vifias & Manzini, 2003):

- La etapa de iniciacion consiste en la formacion del mondmero radical. El
monomero presenta en su estructura dos dobles enlaces que, mediante la accién
de un agente iniciador, pueden formar radicales, dando asi lugar a un centro que
es capaz de propagarse. La polimerizacion por adicién del cloruro de
dialildimetilamonio da lugar a la formacion de anillos de pirrolidina sustituidos, cuya
estructura se muestra en la Figura 6. Esta estructura de naturaleza cationica es la

unidad que se repite en las cadenas del polimero.

Cr

+

HsC CHs
- - n

Figura 6. Estructura basica de los polimeros derivados del cloruro de dialildimetilamonio.

- Durante la etapa de propagacion, la polimerizacién avanza rapidamente segun el
mecanismo radical. Esta etapa representa el crecimiento de la molécula debido a

la unién de los monoémeros para dar lugar la cadena molecular del polimero.

- La terminacion de la polimerizacion puede ser de dos formas. Por un lado, los
extremos activos de dos cadenas pueden reaccionar entre si formando una
molécula no reactiva y, por otro lado, el extremo activo de una cadena puede

reaccionar con el iniciador u otra especie que tenga un enlace activo simple.
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Las velocidades de las distintas etapas de la reaccion de polimerizacion determinan el
peso molecular, por lo que su control durante la fabricacion de los polimeros permite

obtener el peso molecular deseado.

A partir del cloruro de dialildimetilamonio se sintetizan varios tipos de polimeros. Estos
se clasifican segun el porcentaje de residuo sélido (que hace referencia a la cantidad de
materia activa que posee, lo que determina su actuacion) y su viscosidad. Estos
parametros seran los que se deba tener en cuenta para su aplicacion. En cuanto al pH,
todos ellos deben ajustarse al intervalo de 4—7, que es el intervalo establecido por la
Norma UNE-EN 1408 (AENOR, 2008).
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4. OBJETIVOS

Como ya se mencion6 anteriormente, Arteixo Quimica se dedica a la produccion de una
gran variedad de polimeros y otros productos de quimica fina, por lo que la actividad

desarrollada por su laboratorio de control de calidad es de gran importancia.

Este trabajo se centra en el analisis y caracterizacion del cloruro de dialildimetilamonio
(monomero) y de los polimeros sintetizados a partir del mismo, por lo que se han fijado

los siguientes objetivos para conseguirlo:

- Determinar, durante la sintesis del cloruro de dialildimetilamonio, el contenido de
impurezas volatiles mediante cromatografia de gases por espacio de cabeza (HS-
GC) y, después de la sintesis, el porcentaje de residuos sélidos, el pH y el indice
de neutralizacion para realizar su ajuste. Y, en el producto final, determinar,
ademas de los parametros ya mencionados, el contenido en cloruro total, el

contenido en cloruro sodico y el color.

- Determinar, durante la sintesis de los diferentes polimeros el contenido de cloruro
de dialildimetilamonio residual mediante cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC) con detector de IR. Y, durante el ajuste de los polimeros y en el producto

final, determinar el porcentaje de residuos solidos, el pH y la viscosidad.
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5. ANALISIS DE CONTROL DEL PROCESO DE SINTESIS Y ANALISIS
FINALES

En este apartado se describen los parametros que se analizan en la sintesis del cloruro
de dialildimetilamonio y en la de sus polimeros derivados utilizando para ello técnicas
como cromatografia de gases en espacio de cabeza (CG-HS) y cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC). También se describen los parametros que se ajustan una vez
terminadas las sintesis de los productos y los analizados en los productos finales.

Ademas, se incluyen los procedimientos seguidos para determinar cada parametro.

5.1. Analisis del cloruro de dialildimetilamonio

Para asegurar la calidad del cloruro de dialildimetilamonio, durante su sintesis, se
determina la cantidad de impurezas volatiles. Una vez alcanzado un nivel bajo de
impurezas, se procede a realizar el ajuste del monémero y para ello se determinan: el
porcentaje de residuo solido, el pH y el indice de neutralizacion. Estos parametros se
ajustan para que el producto final cumpla unas especificaciones. Por lo tanto, en el
producto final se determinan: las impurezas volatiles, el porcentaje de residuo soélido, el
pH, el indice de neutralizacion, el contenido de cloruro total, el contenido de cloruro

sodico y el color.

En este apartado se describen los procedimientos seguidos para determinar dichos

parametros y la importancia de su analisis.

5.1.1. Determinacién del contenido de impurezas volatiles
Fundamento del método

Durante la sintesis del monémero es necesario controlar el contenido de cloruro de alilo,
que permanece sin reaccionar, y el contenido de los subproductos (N, N-dimetilalilamina
y alcohol alilico) que se forman durante la reaccion (ver Figura 7). La determinacién de

estos compuestos se realiza mediante cromatografia de gases (CG).
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CHa
_N
o N HaC
N
alcohol alilico cloruro de alilo N, N-dimetilalilamina

prop-2-en-1-ol 3-cloroprop-1-eno

Figura 7. Estructuras moleculares de las impurezas volatiles de cloruro de dialildimetilamonio.

La CG es una técnica que se emplea para la separacion de compuestos volatiles, ya que

la separacion de los mismos se basa en la diferencia de los puntos de ebullicion de los

analitos y de sus interacciones con la fase estacionaria (Polo Diez, 2015).

El cromatégrafo de gases esta compuesto por:

Botella de gas portador. La funcion del gas portador es transportar los

componentes de la muestra a través de la columna.

Horno, contiene a la columna. Su funcién es mantener, controlar y modificar la

temperatura de la separacion cromatografica.

Columna, contiene a la fase estacionaria, que es la encargada de producir la

separacion de los componentes de la muestra.
Sistema de inyeccion en espacio de cabeza (HS)
Detector de ionizacion de llama (FID).

Sistema de registro y control de datos.

En la Figura 8 se muestra un esquema de los componentes del cromatografo de gases.

Controlador Injector -
caudal Porm— F-‘ "\
\ W
T 1 i i
|_____{>|<|_____ el Registro
|
! i N
e
/7 L
i’ \
| ! Columna |
V)

\
| Detector
/

Gas portador Hormo

Figura 8. Componentes de un cromatégrafo de gases (Polo Diez, 2015).
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Por lo tanto, la muestra a analizar se introduce en un vial cerrado que se somete a una
cierta temperatura a la cual se volatilizan los diferentes compuestos de la muestra. Estos
compuestos entran en equilibrio con la muestra. El volumen de gas en contacto con la
muestra se denomina espacio de cabeza y da nombre al sistema de inyeccion. La
inyeccion de los compuestos volatiles en la columna se hace mediante una jeringa
automatica y estos son arrastrados por el gas portador. La columna contiene la fase
estacionaria, por lo que los analitos iran pasando a través de ella a mayor o menor
velocidad dependiendo de su interaccion con la fase estacionaria. Al salir de la columna
los analitos se dirigen al FID. Este esta formado por un colector que actua como catodo
y un quemador con llama de Hz/aire que actua como anodo. Su funcionamiento es el
siguiente: el eluyente entra en el quemador, se produce la pirdlisis de los analitos en la
llama dando lugar a la produccion de iones y electrones que son recogidos por el
colector. De esta forma, se genera una corriente eléctrica entre la punta del quemador y
el electrodo colector. Esta corriente eléctrica es registrada por el software, el cual
proporciona el cromatograma en el que se observan los distintos picos de los

compuestos volatiles de la muestra (Polo Diez, 2015).

Procedimiento experimental

Las impurezas de la muestra se determinaron por CG-HS, siendo el detector utilizado

del tipo FID. En la Imagen 1 se muestra el equipo que se utilizo.

Sistema de reglstro y
control de datos

1=
o
B g §

Inyector

Detector

Y

Carrusel de
las muestras
(Headspace)

Horno / Columna

Imagen 1. CG-HS (marca Agilent Technologies) utilizado en el laboratorio de Arteixo Quimica.
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Antes de proceder a analizar las muestras se acondicioné el sistema, para ello, se

selecciond en el software del equipo el método correspondiente.

Una vez acondicionado el sistema, se peso, en un vial de vidrio de encapsular una
cantidad de muestra, se encapsuld y se coloco en el carrusel del cromatégrafo. En el
software se selecciond el método adecuado para analizar las muestras de cloruro de

dialildimetilamonio y comenzd la determinacion.

Resultados y discusion

Las determinacion de las impurezas volatiles del cloruro de dialildimetilamonio permite
realizar un seguimiento de la reaccidon y mantener los niveles de estas impurezas bajos

para que no afecten a la calidad del producto final.

Las impurezas que se determinan son: el cloruro de alilo, el alcohol alilico y la N,N-

dimetilalilamina y se analizan en las siguientes etapas del proceso:
- Después de la primera adicién de cloruro de alilo.
- Después de la segunda adicién de cloruro de alilo.
- Después de la etapa de destilacion y purificacion.
- En el producto final.

Una vez analizada cada muestra y obtenido el cromatograma correspondiente (ver

Figura 9) se procede a su interpretacion.
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Figura 9. Cromatograma de una muestra final de cloruro de dialildimetilamonio.

En primer lugar, se identifican los picos correspondientes a cada una de las impurezas
sabiendo que el tiempo de retencion del cloruro de alilo es 2,6 minutos, el del alcohol
alilico, 2,7 minutos y el de la dimetilalilamina, 2,9 minutos. Ademas, también se identifica
una impureza que aparece a un tiempo de retencion de 4 minutos. Aunque se desconoce
la identidad de esta ultima impureza, esta se debe cuantificar ya que en mucha cantidad

afecta a la reaccion y a la calidad del producto final.

Tras identificar los picos correspondientes a cada tiempo de retencion se procede a
realizar su integracion, de esta forma, se obtiene el area correspondiente a cada uno.
Este valor de area hay que referirlo a la muestra al 100%, para ello, se debe tener en
cuenta tanto la masa de muestra analizada como el porcentaje de residuos solidos de

dicha muestra.

Al comparar los resultados obtenidos en cada etapa se observa que a medida que el
proceso avanza la cantidad de impurezas disminuye y que tras las etapas de destilacion
y purificacion se reducen considerablemente. De esta forma, en el producto final estas
impurezas se encuentran en una cantidad muy baja, dentro de los limites de

especificacion.

21



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

5.1.2. Determinacion del porcentaje de residuos sélidos
Fundamento del método

El contenido de residuos sélidos es un parametro que se analiza tras la sintesis del
monomero para ajustar el monomero y también se determina en el producto final. Este
parametro es util para determinar la pureza del compuesto, ya que la presencia de
impurezas (sales) presentes en el mondémero pueden afectar a su calidad, rendimiento y

a la eficacia del proceso de polimerizacion o uso posterior.

El porcentaje de residuos solidos se determina sometiendo la muestra a un tratamiento
térmico en una termobalanza hasta que el peso del residuo se mantenga constante. La

temperatura a la que se somete el monomero es de 105 °C.

Procedimiento experimental

En primer lugar, se seleccioné en la termobalanza (ver Imagen 2) la temperatura
adecuada (105 °C). Después se coloco en el soporte de la termobalanza un platillo de
aluminio y un filtro y se taré. Con una pipeta Pasteur se depositd sobre el filtro una
cantidad determinada de muestra, se bajé la tapa y se pulsé START en el software del

ordenador conectado a la termobalanza.

Imagen 2. Termobalanza (marca A&D, modelo MX-50) utilizada en el laboratorio de Arteixo
Quimica.
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En este momento la termobalanza empez6 a calentarse a la temperatura indicada vy
comenz6é a secar la muestra al mismo tiempo que fue midiendo la masa. La
determinacion del residuo sdlido finalizé cuando la masa se mantuvo constante, este
valor corresponde con la masa de residuo seco. El software de la termobalanza

proporciono directamente el porcentaje de residuos sélidos de la muestra.

Resultados y discusién

La muestra del cloruro de dialildimetilamonio se somete a un tratamiento térmico de
105 °C, a esta temperatura, la pérdida de peso de la muestra se debe a la pérdida del
agua que contiene la muestra. Por lo tanto, el porcentaje de residuo seco hace referencia

a la cantidad de residuos no volatiles que contiene la muestra.

El software de la termobalanza proporciona la curva de pérdida de peso y el porcentaje
de residuo seco final (ver Figura 10).
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Figura 10. Representacion grafica de la pérdida de humedad del monomero.

La Figura 10 corresponde al analisis de una muestra de cloruro de dialildimetilamonio en

el proceso de ajuste, ya que el residuo obtenido para esta es de 68,91 %.

El cloruro de dialildimetilamonio se ajusta tantas veces como sea necesario para que el
porcentaje de residuo seco de la muestra final se encuentre dentro del intervalo de

64-66 %.
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5.1.3. Determinacion del pH al 100% y al 8%
Fundamento del método

El pH es una medida que se utiliza para determinar el grado de acidez o alcalinidad de
una disoluciéon y se determina como el logaritmo negativo en base 10 de la concentracion
de iones H*. El valor del pH debe ajustarse durante el proceso de ajuste del mondémero,
ya que este determinara su efectividad a la hora de utilizarlo en las posteriores
reacciones de polimerizacion. Este parametro se determina utilizando un pH-metro (ver

Imagen 3).

Imagen 3. pH-metro (marca CRISON Basic 20) utilizado en el laboratorio de Arteixo Quimica.

El pH-metro esta formado por una unidad potenciométrica y un electrodo de vidrio
combinado, que incorpora tanto el electrodo de vidrio como el electrodo de referencia
(Ag/AgClI). En el extremo inferior del electrodo se situa un bulbo de vidrio fino, que es la
parte sensible del electrodo. El vidrio esta formado por una red irregular de tetraedros
de SiO4 unidos mediante atomos de oxigeno y coordinados a estos se encuentran iones
como el Li*, Na*, K*, etc. que pueden moverse a través de la red del silicato. Las
superficies, tanto interna como externa del bulbo, se hinchan cuando absorben agua, de
forma que los cationes metélicos situados en las regiones hidratadas del gel de la
membrana difunden, pasando del vidrio a la disolucién. Al mismo tiempo, los H* de la
disolucién pueden difundirse hacia el interior de la membrana y, de esta forma, se
establece un equilibrio de intercambio idnico. Este electrodo de vidrio responde
selectivamente a los iones H*, ya que so6lo los H* se enlazan a la capa hidratada del gel.
El pH-metro proporciona directamente el valor del pH de la muestra analizada (Harris,
2016).
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Procedimiento experimental

En primer lugar, se calibré el pH-metro. Para ello, primero se cambié la disolucion del
interior del electrodo y después se limpidé con agua destilada y se seco con un papel. A
continuacion, se seleccion6 en el pH-metro el método de calibracion y se midieron los
patrones de pH 4.00, 7.00 y 9.21 (entre cada medida se limpio el electrodo con agua
destilada y se secd). Una vez finalizada la calibracion se comprobo que el electrodo leia

correctamente uno de los patrones.

Para medir el pH al 100% del mondmero se vertié en un vaso de precipitados de 50 ml
la cantidad suficiente de la muestra para cubrir el electrodo. Se colocdé una barra
magneética en el vaso y se agitd la muestra unos segundos. A continuacion, se sumergio

el electrodo y se midié el pH.

Para determinar el pH al 8%, se pesd en un vaso de precipitados de 50 ml una cierta
cantidad de la muestra y se afiadidé un volumen determinado de agua destilada, se agitd
la mezcla hasta su homogenizacién y, a continuacion, se coloco el electrodo en la

disolucion y se midi6 el pH.

Resultados y discusién

El pH es un parametro que determina la efectividad de las reacciones de polimerizacion,
ya que la formacién de los radicales libres ocurre a determinados rangos de pH. Por lo

tanto, el pH del mondmero debe ajustarse a un intervalo adecuado.

El pH se determina al 100% y al 8% y a ambas concentraciones se debe encontrar en el

intervalo de pH: 4-7.

5.1.4. Determinacion del indice de neutralizacion
Fundamento del método

El indice de neutralizacién permite evaluar el contenido en aminas que contiene el
monomero y se evalua mediante volumetria acido-base. La valoracion consiste en el

desplazamiento de la base débil del clorhidrato de la amina por una base fuerte, NaOH,
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generandose asi NaCl. Este parametro se determina después de la sintesis del

monomero y en el producto final.

Procedimiento experimental

En primer lugar, se coloco, de lado del pH-metro, un soporte y, en él se sujetd una bureta

con la disolucién de NaOH a utilizar. El montaje realizado se muestra en la Imagen 4.

Imagen 4. Montaje realizado para determinar el indice de neutralizacion.

A continuacion, en un vaso de precipitados de 150 ml se pesd una cierta cantidad de
muestra y se le afiadié un determinado volumen de agua destilada. Se coloc6 una barra
magneética en el vaso y se agité hasta que la muestra se disolvié. Después, se coloco el
electrodo limpio y seco en la disoluciéon de forma que cubriese todo el electrodo y se

midié el pH en continuo. Se apunté el valor de pH inicial una vez este se estabilizé.

Para la neutralizacion se fue anadiendo, desde la bureta, la disolucién de NaOH gota a
gota hasta alcanzar un pH igual a 7. Una vez alcanzado este pH, se continué afadiendo
la disolucién de NaOH gota a gota hasta que el pH fue igual o ligeramente superior a 10

y se anoto el volumen necesario para ello.
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Resultados y discusion

El volumen de la disolucién de NaOH afiadido desde pH 7 hasta pH 10 es el volumen
necesario para la neutralizacion de la muestra y este hace referencia al contenido en

clorohidrato de la amina que contiene el monémero.

Este parametro debe ser inferior a 0,8 ml para cumplir con las especificaciones.

5.1.5. Determinacion del contenido de cloruro total
Fundamento del método

El contraién del mondmero, el ion cloruro, es un parametro que se evalua Unicamente en

la muestra final, ya que es un valor que los clientes desean conocer.

El contenido de cloruros del mondmero se determina mediante una valoracion
potenciométrica con nitrato de plata (valoracion argentométrica) utilizando un valorador

automatico.

El valorador automatico utilizado se muestra en la Imagen 5 y estd formado por: un
electrodo de Ag/AgCl que actua como indicador, ya que es un electrodo selectivo de

cloruros, un agitador y una bureta dosificadora conectada a la botella de AgNO:s.

A BN N B\ \
- '= " Bureta R
Iy domﬁcadora
Electrodo ! Agitador
. Ag/AgCl .

Punta de la bureta
dosificadora

"B

Imagen 5. Valorador automatico (marca Metrohm, modelo 916 Ti-Touch) para determinar el
%CI utilizado en el laboratorio de Arteixo Quimica.
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El electrodo de plata/cloruro de plata esta formado por un hilo de plata sumergido en una
disolucién saturada en AgCl y KCI, cuyo potencial esta determinado por la siguiente

semirreaccion (Harris, 2016):
AgCl(S) +e S Ag(s) + CI™

Este potencial es proporcional al logaritmo negativo de la actividad de los iones cloruro

(pCl) de la muestra analizada.

El valorador automatico mide el potencial de la disolucion de la muestra a medida que
va afladiendo nitrato de plata y, ademas, permite realizar un seguimiento de la valoracion,
ya que muestra la curva de valoraciéon a medida que esta va progresando. La curva de
valoracidon es una representacion en un sistema de coordenadas que tiene como eje de
abscisas el volumen de AgNOs afiadido y, como eje de ordenadas, el potencial. El punto
final de la valoracién se detecta por un cambio brusco del potencial. Por lo tanto, el
volumen de AgNOs necesario para producir este cambio brusco, sera el que permita
calcular la cantidad de ion cloruro de la muestra analizada, este valor es proporcionado
directamente por el valorador pero se calcularia de la siguiente forma:

ohCl- _V-N-3546
T T 100w

Donde:
V (ml): volumen de valorante consumido en el punto final.

N: normalidad del valorante (disolucion de AgNQO3).

W (g): masa de la muestra pesada.

Procedimiento experimental

En primer lugar, se preparé el valorador, para ello se colocaron: el agitador, el electrodo
y la punta de la bureta, en un vaso de precipitados vacio, y se selecciono en el valorador
la opcion de “preparar”. Con esta accion se consiguio dejar libre de burbujas la bureta,
ya que esta se rellend y vacié completamente. Una vez terminada la preparacion, se

limpiaron los tres elementos con agua destilada y se secaron con un papel.

28



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

A continuacion, en un vaso de precipitados de 150 ml, se peso6 una cierta cantidad de la
muestra del mondmero y se afiadid un determinado volumen de agua destilada. Se

colocé una barra magnética en el vaso y se agité hasta que se disolvi6 totalmente.

Finalmente, se coloco el vaso con la muestra disuelta en el valorador y se introdujo en el
software: la referencia de la muestra, el peso equivalente del ion cloruro (35,5 g/mol) y
la masa de la muestra pesada (g). La valoracion con el nitrato de plata comenzo

automaticamente.

Resultados y discusion

Una vez finalizada la valoracién, el software del valorador proporciona: el porcentaje de
cloruros presentes en la muestra, el volumen de AgNO3 consumido y la representacion
grafica de la curva de la valoracion; en la cual se representa el potencial detectado frente
al volumen de valorante anadido (ver Figura 11). El porcentaje de cloruro total
determinado en las muestras finales del cloruro de dialildimetilamonio debe encontrarse

en el intervalo de 14,5-15,3 % para cumplir con las especificaciones.

U [mU]
1] -
e
T 111 SO PSPPSR -
-400 ; | L |
0 L 1
U [ml]
02 DETU Titracidn dinamica U
Titulacion EP1. ... ............-1885mV. ... .....100962 mL
Parada EP alcanzado
Resultados CLORUROS . . . ... ... .. . ' i s i ...1825 %

Figura 11. Informacioén obtenida en el software del valorador automatico para la determinacion
del % CI.
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5.1.6. Determinacion del contenido de cloruro sédico
Fundamento del método

El cloruro sédico se forma durante la sintesis del monémero, por lo que es importante
determinar su contenido en las muestras finales, ya que la cantidad del mismo puede

afectar a la viscosidad de los polimeros que se formen a partir de él.

El contenido de cloruro sodico se determina mediante una valoracion termomeétrica
empleando un electrodo selectivo de Na*. Este tipo de valoraciones se basan en el
principio de cambio de entalpia (AH), pues toda reaccion quimica tiene asociado un
cambio de entalpia que provoca un cambio de temperatura. Este cambio de temperatura

puede registrarse con un termistor (Metrohm, 2022).

En la Imagen 6 se muestra el valorador automatico utilizado en el laboratorio.

Botella de
AgNO;

Punta de la
bureta
dosificadora

Agitador

~ H - !
" 4
s | -
AETIN S8\ S ! e

Imagen 6. Valorador automatico termomeétrico (marca Metrohm, modelo 804) para determinar el
%NaCl en el laboratorio de Arteixo Quimica.

Para determinar el porcentaje de cloruro sédico se diluye una cierta cantidad de muestra
en agua y se afade un agente complejante (NH4F-HF), como valorante se utiliza una

disolucién de nitrato de aluminio y nitrato de potasio.

Durante la valoracion, el valorante se agrega a una velocidad constante, de forma que el
sodio presente en la muestra va reaccionando exotérmicamente con el aluminio y
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formando un precipitado de NaK:AlFs (hexafluoroaluminato de sodio dipotasico) en

presencia de un exceso de K* y F~. La reaccion que tiene lugar es la siguiente:

La temperatura, registrada por el termistor, aumenta con la adicion del valorante mientras
que aun hay iones sodio sin reaccionar. Cuando se consume todo el analito, la
temperatura disminuye debido a la dilucion de la solucion con el valorante, lo que indica
el punto final de la valoracién. En consecuencia, el aumento de la temperatura es

proporcional a la cantidad de sodio presente en la muestra.

El valorador automatico proporciona directamente el porcentaje de cloruro sédico que

contiene la muestra, ademas de que permite seguir graficamente la valoracion.

Procedimiento experimental

En primer lugar, se prepard el valorador, para ello, se coloco el agitador, el termistor con
el electrodo y la punta de la bureta en un vaso de precipitados vacio, y se selecciond en
el software del ordenador la opcién de dosificar y preparar. Al igual que en el valorador
anterior, de esta forma se consiguio eliminar las burbujas de la bureta. Una vez terminada

la preparacion, se limpiaron los elementos con agua destilada y se secaron con papel.

A continuacion, en un vaso de precipitados de 150 ml se pesd una cierta cantidad de
muestra, se anadié un volumen de agua destilada y el agente complejante (NH4F-HF).
Se colocé el vaso con la mezcla en el valorador automatico y, en el software del
ordenador, se introdujo: la referencia de la muestra y su pesada y se pulsé START. La
valoracién se realizé de forma automatica y al terminar el software proporcion6 el % de

NaCl de la muestra directamente.

Resultados y discusién

Durante la sintesis del cloruro de dialildimetilamonio se genera NaCl, entre otras
impurezas. La cantidad de NaCl presente en el mondmero se determina en las muestras
finales y no debe superar un cierto valor, ya que, en ese caso, afectaria a la viscosidad

de los polimeros sintetizados a partir de ese monémero.
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Los polimeros sintetizados a partir del cloruro de dialildimetilamonio estan formados por
cadenas de una unidad repetitiva cargada positivamente. Estas cargas positivas se
repelen, por lo que las cadenas se extienden y ocupan mas espacio (mayor volumen
hidrodinamico). De esta forma, el polimero tiene una determinada viscosidad. Sin
embargo, una cantidad de NaCl elevada hace que las cargas del polimero se neutralicen,
por lo que no existen fuerzas repulsivas y las cadenas se pueden plegar como
consecuencia de nuevas interacciones intermoleculares. Esto hace que las cadenas se
enrollen disminuyendo asi el volumen hidrodinamico y, en consecuencia, la viscosidad

(Velazquez Garcia, 2011).

El software del valorador automatico proporciona la siguiente informacion (ver Figura 12):
la curva de valoracion, el volumen de valorante consumido y el porcentaje de cloruro
sédico presente en la muestra. El contenido de NaCl debe ser inferior al 2% para cumplir

con las especificaciones.
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Figura 12. Informacién proporcionada por el software del valorador automatico para la
determinacién del %NaCl.
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5.1.7. Determinacion del color
Fundamento

El color es un parametro que se controla unicamente por cuestiones comerciales, ya que
algunos clientes necesitan que este producto tenga un aspecto en concreto, ya que no

afecta a su funcionalidad.

La medida del color esta relaciona con la parte de espectro magnético que es
visible/detectado por el ojo humano y se situa entre los 400 y 700 nm, en la cual cada
longitud de onda se relaciona con un color. Cada color tiene un color complementario
que indica la region de la longitud de onda. Para medir cuantitativamente el color se
utilizan habitualmente fotdmetros, los cuales funcionan sobre la base de un estandar de

color unidimensional (Aparicio, 2018).

La escala utilizada, en este caso, es la APHA (American Public Health Association),
conocida como escala platino-cobalto. La unidad APHA corresponde con 1 mg Pt por

litro de solucién (combinacion estandar de cloroplatinato potasico y cloruro cobaltoso).

El color de las muestras del monémero se determina utilizando el espectrofotometro que
se muestra en la Imagen 7. El espectrofotometro hace incidir un haz de luz a través de
la muestra y mide la fraccion de luz transmitida, de forma que proporciona el valor del

color en la escala APHA.

Imagen 7. A) Espectrofotometro (marca Spectroquant Prove 300) utilizado en el laboratorio de
Arteixo Quimica; B) Posicion de la cubeta en el interior del espectrofotometro; C) Cubeta de
cuarzo utilizada.
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Procedimiento experimental

La medicién del color de la muestra se realiz6 en un espectrofotdmetro, en el cual primero
se selecciond el método adecuado para medir el color, en este caso, ADMI5S0 (en este
método se especifica el camino 6ptico de la cubeta que debe utilizarse, en este caso 50
mm). Después se coloco la cubeta de vidrio vacia para la medicion del blanco y, a
continuacion, se retird la cubeta y se llen6 con la muestra. Por ultimo, se coloco la cubeta

en el espectrofotometro y se midié el color.

Resultados y discusion

El espectrofotometro proporciona directamente el valor del color de cada muestra, por lo
que unicamente se anota el valor, ya que no es un parametro que influya en la calidad o
efectividad del producto. EI monémero suele tener un color entre claro y ligeramente

amarillo.

5.2. Anadlisis de los distintos polimeros

Para asegurar la calidad de los polimeros se determinan, durante su sintesis, la cantidad
de mondémero residual y, en las etapas de ajuste y en el producto final, la cantidad de

monomero residual, el porcentaje de residuos sdlidos, el pH, la viscosidad y el color.

En este apartado se describen los procedimientos seguidos para determinar dichos

parametros y la importancia de su analisis.

5.2.1. Determinacion del contenido de monémero residual
Fundamento del método

Los polimeros formados pueden contener restos de mondmero sin reaccionar, lo que
afecta a la funcionalidad de los polimeros, por lo tanto, debe controlarse durante la
sintesis de los mismos. La cantidad de mondmero residual se determina analizando los
polimeros mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) con detector de
indice de refraccion (IR). En la Imagen 8 se muestra el equipo HPLC utilizado en el

laboratorio.
34



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

ke,

; i
‘_.i’_ ¥ Detector de indice

de refraccion

T AL

oS

" Sistema de registro g

= y control de datos

Columna |

Carrusel de P4 I

las muestras [

Imagen 8. Equipo HPLC utilizado en el laboratorio de Arteixo Quimica.

La cromatografia de liquidos es una técnica de separacion en la que los componentes
de una muestra se distribuyen entre una fase estacionaria y una fase mévil, que en este
caso es un liquido. La fase movil es la encargada de transportar los solutos a través de
la fase estacionaria, por ello, se deben elegir de forma que los componentes de la
muestra se distribuyan de forma diferente entre ellas. De esta forma, los compuestos
mas retenidos por la fase estacionaria avanzaran mas lentos, mientras que los que son

menos retenidos avanzaran mas rapido (Gismera Garcia et al., 2009).

La columna de separacion utilizada es del tipo gel de permeacion. En este tipo de
columnas, el tiempo de elucién de los componentes de la muestra se basa en su tamano.
Las moléculas mas grandes son poco retenidas por la columna, ya que atraviesan los
poros facilmente, por o que seran las primeras en ser eluidas y tendran tiempos de
retencion menores. En cambio, las moléculas mas pequefias pueden atravesar la
columna por poros de distintos tamafios, por lo que seran mas retenidas por la columna

y tardaran mas en ser eluidas, lo que se traduce en tiempos de retencién mayores.

El detector utilizado es el de IR, este mide en continuo y de forma diferencial, en relacion

a un liquido usado como referencia, el indice de refraccion del eluyente de la columna.

35



ANALISIS Y CARACTERIZACION DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO (MONOMERO) Y SUS
POLIMEROS DERIVADOS EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD.

El liquido de referencia es la propia fase movil, ya que, de esta forma, la presencia de un

soluto puede determinarse por los cambios provocados en el indice de refraccion.

Procedimiento experimental

En primer lugar, se acondiciond el sistema seleccionando en el software las condiciones

cromatograficas adecuadas.

A continuacion, se prepararon las disoluciones del patron (partida de monémero a partir
del cual se ha sintetizado el polimero a analizar) y del polimero. El procedimiento a seguir
para preparar ambas disoluciones fue el mismo. En un matraz aforado de un cierto

volumen, se pesd una cierta cantidad de muestra y se enraso con la fase movil.

Una vez preparadas las disoluciones estas se pasaron a los viales de cromatografia y se

colocaron en el carrusel del cromatografo.

En el software, se establecid la secuencia de muestras y se inicio la determinacion.

Resultados y discusion

Durante la sintesis de los polimeros es posible que quede una cierta cantidad de
monomero sin reaccionar (mondmero residual), lo que afecta a las propiedades de los
polimeros. Por ello, es muy importante que la cantidad de mondmero residual se

encuentre dentro de las especificaciones.

Para determinar la cantidad de mondmero residual en los polimeros se analizan por

HPLC la muestra del polimero y la del monémero a partir del cual se ha sintetizado.

En la Figura 13 se muestra el cromatograma obtenido tras el analisis de la muestra del
monomero. En él, se identifica un pico a un tiempo de retenciéon de aproximadamente

11,6 minutos que corresponde con el mondmero.
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Figura 13. Cromatograma de la muestra de monémero.

En el cromatograma del polimero (ver Figura 14), se observan tres picos: un pico ancho
y de gran altura en el intervalo de tiempo de retencién de 5 a 8 minutos, que corresponde
al polimero, y un pico estrecho y bajo a un tiempo de retencion de 11,6 minutos, que
corresponde al mondmero residual. El pico intermedio corresponde a cadenas mas

largas que el mondédmero, pero no interesa su cuantificacion.
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Figura 14. Cromatograma de la muestra de polimero.
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El cromatograma obtenido tras el andlisis de la muestra del mondmero permite
establecer una relacién entre la altura del pico del monémero y su concentraciéon. Esto
permite cuantificar, mediante comparacion de alturas, la cantidad de monémero residual

presente en el polimero analizado.

El contenido de mondmero residual permitido para asegurar la calidad del polimero es
muy bajo, por lo que este parametro se determina en determinadas etapas del proceso

de sintesis para asegurar su agotamiento.

5.2.2. Determinaciéon del porcentaje de residuos sélidos
Fundamento del método

El porcentaje de residuos solidos de los polimeros hace referencia a la cantidad de
materia activa presente en los mismos y se determina durante las etapas de ajuste y en

el producto final.

Este parametro se determina sometiendo la muestra a un tratamiento térmico en una
termobalanza hasta que el peso del residuo se mantenga constante. La temperatura a la

que se someten los polimeros varia entre 110 y 120 °C.

Procedimiento experimental

El procedimiento experimental para determinar el porcentaje de residuos sélidos se hizo
de forma similar a la descrita en el apartado 5.1.2. Tras seleccionar en la termobalanza
la temperatura adecuada para cada polimero, se peso el platillo y el filtro y se tard. A
continuacion, se retird el filtro y se pesé la muestra, esta se depositdé uniformemente y

después se coloco de nuevo el filtro.

Resultados y discusién

El porcentaje de residuo seco es un parametro que se evalua después de la sintesis de
los polimeros, en las etapas de ajuste, ya que determinara la calidad y funcionalidad de
los mismos. Es por ello que este parametro se debe ajustar tantas veces como sea

necesario para que se encuentre dentro de las especificaciones.
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Un tipo de polimero sintetizado tiene un porcentaje de residuo seco que se encuentra en
el intervalo de especificaciéon de 19-21 %, mientras que en otro tipo de polimero se

encuentra entre 3941 %.

5.2.3. Determinacién del pH al 10%
Fundamento del método

El fundamento de este método es el mismo que el descrito en el apartado 5.1.3.

Procedimiento experimental

El procedimiento experimental de este método es el mismo que el descrito en el apartado

5.1.3., a diferencia del volumen de agua con el que se debe diluir la muestra.

Resultados y discusion

El pH de los polimeros debe encontrarse en el rango de 4 a 7, segun la norma UNE-EN
1408, por lo que se determinara durante su sintesis para poder ajustarlo a dicho intervalo
(AENOR, 2008).

5.2.4. Determinacion de la viscosidad
Fundamento del método

La viscosidad es la resistencia que opone un fluido a la fluencia, es decir, es lo opuesto
a la fluidez y se define como la relacién entre la presién o carga ejercida y la tasa de

deslizamiento.

La viscosidad de los polimeros depende de la forma y el tamafio de las moléculas que lo
forman y de las interacciones que existen entre dichas moléculas. Ademas, la viscosidad
depende de la temperatura. Esto se debe a que las fuerzas de atraccion existentes entre
las moléculas que forman el polimero son mas débiles a mayor temperatura y, en este

caso el liquido sera mas fluido, mientras que estas fuerzas de atraccién seran mas
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fuertes a menor temperatura, en cuyo caso el liquido sera mas viscoso. Por lo tanto, a la
hora de determinar la viscosidad de los polimeros es muy importante asegurarse de que

la muestra se encuentre a temperatura ambiente (Zarate et al., 2016).

Para determinar la viscosidad se utiliza un viscosimetro de Brookfield (ver Imagen 9),
este mide la torsidbn que experimenta un muelle conectado a una aguja que se sumerge

en la muestra.

SRR

R

ST

s

Imagen 9. Viscosimetro (marca Brookfield) y bafio termostatico utilizados en el laboratorio de
Arteixo Quimica.

Procedimiento experimental

El viscosimetro utilizado en el laboratorio esta conectado a un bafo termostatico, este
permite regular la temperatura a la cual se desea medir la viscosidad,
25 °C, por lo tanto, antes de la calibrar el viscosimetro se encendio el bafio y se esperdé

a que se alcanzase la temperatura deseada.

Antes de la calibracion se comprobd que la burbuja de nivelacion del viscosimetro
estuviese centrada y después se encendio el viscosimetro. En primer lugar, se realizo el
autocero. Después, se colocé el spindler deseado (vastago de forma cilindrica con un
cono acoplado en el extremo inferior, ver Imagen 10) y se coloco de nuevo la placa (pieza
cilindrica hueca que encaja con el cilindro que recubre el spindler, en la cual se
depositara la muestra). A continuacién, se giré la zona cilindrica hacia la derecha y
después se conecto la palanca que hay entre las luces de calibrado y se encendio la luz
roja, después, se giré la zona cilindrica hacia la izquierda hasta que se encendié la luz

amarilla, en este momento, se movid la trabilla hasta hacerla coincidir con la linea de
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graduacion mas cercana. Por ultimo, se movio la zona cilindrica hacia la izquierda hasta
la siguiente linea de graduacién, de forma que la luz amarilla se apago, esto indicé que

el viscosimetro estaba calibrado.

|_.Placa cilindrica
graduada para

Spindler calibrar

Placa cilindrica
hueca para
depositar
muestras

Imagen 10. Partes del viscosimetro utilizado en el laboratorio de Arteixo Quimica.

Para medir la viscosidad de las muestras, se depositd una pequefa cantidad de las
mismas en el centro de la placa asegurando que esta no tuviese burbujas, para que no
alterase los resultados. A continuacion, se encajo la placa sin mover la zona cilindrica
graduada y se cerrd con la patilla. Se seleccioné la velocidad de medida (rpm)
presionando SET SPEED adecuada para cada muestra y después se puls6 MOTOR
ON/OFF para que el spindler comenzase a girar. Una vez iniciada la medicion, se siguio
el valor de la viscosidad, temperatura, porcentaje de torque y velocidad en la pantalla del
viscosimetro. El tiempo de espera para que se estabilizase la medida fue de 1 minuto.
En todas las muestras se realizaron varias medidas de viscosidad a diferentes

velocidades para seleccionar aquella con la que se obtuviese un mayor % de torque.

Resultados y discusion

Los diferentes tipos de polimeros sintetizados a partir cloruro de dialildimetilamonio
pueden tener viscosidades muy diferentes debido al proceso de polimerizacion seguido.

Ademas, la viscosidad hace referencia al peso molecular del polimero.

El rango de valores de viscosidades posible para cada tipo de polimero esta especificado
y pueden ir desde 200-600 cP a 8.000-13.000 cP.
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5.2.5. Determinacion del color
Fundamento

El fundamento de este método es el mismo que el descrito en el apartado 5.1.7.

Procedimiento experimental

El procedimiento para medir el color de los polimeros fue similar al que se describié en
el apartado 5.1.7., la diferencia fue que se utilizd una cubeta con un camino 6ptico de

10 mm y se selecciono el método ADMI1O0.

Resultados

Los polimeros sintetizados suelen tener un color mas amarillo que el monémero, por ello
se utiliza el método ADMI10, pues tiene un rango de medicién mayor. El color se incluye
en la hoja de especificaciones del producto unicamente por cuestiones comerciales, ya

que este no afecta a su funcionalidad y calidad.
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6. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS
6.1. Conclusiones

En el presente trabajo se han analizado una serie de parametros para controlar la sintesis
del cloruro de dialildimetilamonio y para caracterizar el producto final. Durante la sintesis,
se determind el contenido de impurezas volatiles, mientras que en el producto final se
determinaron: el porcentaje de residuo sélido, el pH, el contenido en cloruro total el

cloruro sédico, el indice de neutralizacion y el color.

En cuanto a los polimeros sintetizados a partir del cloruro de dialildimetilamonio, se
determind, durante su sintesis, el contenido mondémero residual. Para caracterizar los
polimeros se determinaron los siguientes parametros: el porcentaje de residuo seco, el

pH, la viscosidad y el color.

Todos los parametros analizados, tanto en las sintesis como en los productos finales, se
determinaron satisfactoriamente mediante los procedimientos descritos y, ademas, todos
ellos cumplieron con las especificaciones estipuladas, lo que asegura una excelente

calidad de los productos.

6.2. Conclusions

In the present work, a series of parameters have been analysed to control the synthesis
of dialyldimethylammonium chloride an to characterize the final product. During the
synthesis, the content of volatile impurities was determined, while in the final product the
following were determined: the percentage of solid residue, the pH, the content of total

chloride, sodium chloride, the neutralization index and the colour.

As for the polymers synthesized from dialyldimethylammonium chloride, the residual
monomer content was determined during their synthesis. To characterize the polymers,
the following parameters were determined: the percentage of dry residue, pH, viscosity

and colour.

All the parameters analysed, both in the synthesis and in the final products, were
satisfactorily determined using the procedures described and, in addition, all of them
complied with the stipulated specifications, which ensures an excellent quality of the

products.
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