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INTRODUCCIÓN 
La tecnología supercrítica genera procesos alternativos dentro de la industria química los cuales 
datan de varias décadas atrás, su utilidad proviene del hecho que los fluidos supercríticos tienen 
una difusividad relativamente alta que favorece el mezclado, así como alta densidad permitiendo 
solubilidades favorables. Además de la capacidad de disolver selectivamente sustancias variando 
parámetros termodinámicos como la presión y la temperatura es también una razón de su 
aplicación en procesos químicos, ejemplos: extracción de cafeína13, extracción de agentes 
activos18, preparación de partículas finas de pigmentos y partículas y fibras de polímeros en el 
área de materiales12,14. 
Especialmente el dióxido de carbono supercrítico (CO2SC) ha sido utilizado en la industria textil, 
de embalaje y farmacéuticas7, donde se requiere tener un control en la distribución del tamaño de 
partícula y una alta calidad del producto9. Las técnicas de formación de partículas con CO2SC 
permiten la formación de micro-partículas con una distribución del tamaño muy estrecha y un 
producto libre de solvente3,5 a temperaturas bajas evitando la degradación térmica del producto1. 
Una aplicación potencial del CO2SC es el procesamiento de polímeros fluorados, que se 
encuentran dentro de una nueva clase de materiales, debido a su baja tensión superficial estos 
polímeros tienen aplicaciones tan diversas ya sea como protectores de equipo eléctrico o 
mecánico o en las nuevas telas a prueba de líquidos6. 
La gran ventaja de los fluidos supercríticos en la formación de micro-partículas es la posibilidad 
de producir fases sólidas con una morfología única a condiciones de operación 
moderadas1,2,4,7,15,17. Una técnica empleada es la expansión rápida de una solución supercrítica 
RESS (Rapid Expansion of Supercritical Solution), el polímero es disuelto en un solvente 
comprimido que se encuentra en el estado líquido cerca del punto crítico o supercrítico; la 
solución resultante se calienta hasta la temperatura de operación deseada y se expande desde una 
alta presión a través de un orificio de diámetro fino o un capilar a la presión ambiente, causando 
que el polímero precipite de la solución. Esta expansión ocurre en tiempos de residencia del 
orden de 10-5 s, lo que da lugar a productos con morfologías únicas, tales como microesferas, 
dendritas y fibras15,17. El requisito para aplicar esta técnica es que el material sea soluble en el 
fluido supercrítico, por lo que los polímeros de mayor investigación para RESS son aquellos con 
una alta solubilidad en CO2SC tales como los polímeros fluorados y los siloxanos. 
Se reporta que la morfología de las partículas son función del grado de saturación de la solución, 
la concentración del polímero y el diámetro de boquilla7,8,11,16, sin embargo no se han realizado 
estudios donde se evalúen de manera amplia el efecto de estas variables en su conjunto. 
En este trabajo se analiza el proceso de formación de partículas por RESS, partiendo del grado de 
saturación de una solución de polímero fluorado soluble en CO2SC  y el efecto del diámetro de la 
boquilla de expansión en la morfología y tamaño de las partículas utilizando Microscopía 
Electrónica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM). Para conocer la saturación de la 
solución es necesario realizar evaluaciones experimentales de solubilidad del polímero a fin de 
fijar las condiciones de estudio, éstos se han realizado en estudios previos por los autores15,16. 

 



 

METODOLOGÍA 
El polímero fluorado utilizado es el Poli(1H,1H-Dehidrofluorooctil Metacrilato) (PFOMA). Los 
resultados de solubilidad, las condiciones de equilibrio, la aplicación de la técnica RESS, el 
procedimiento y equipo experimental han sido descritos previamente por los autores15,16.  
El experimento consistió en preparar soluciones de PFOMA en CO2 a diferentes grados de 
saturación (homogénea, saturada y sobre-saturada) a diferentes temperaturas y concentraciones. 
La solución es mantenida durante 4-5 hs para asegurar su estabilidad y posteriormente expandida 
abruptamente a través de una boquilla hacia receptor acondicionado para capturar las partículas 
re-cristalizadas, éstas son analizadas por SEM para determinar su morfología y tamaño. 
Las condiciones estudiadas son: 30-60°C, 1 y 5% peso de PFOMA, 130-794 �m de diámetro de 
boquilla. La presión: homogénea (presión 30-40 bar arriba del punto de nube); saturación 
(presión del punto de nube) y sobre-saturada (presión 25-35 bar abajo del punto de nube).  
 
 

RESULTADOS 
Efecto del grado de saturación: La figura 1 presenta el efecto del grado de saturación de la 
solución de PFOMA en CO2SC a 40oC y concentración de 1% de polímero. Se observa 
claramente que la estabilidad de la solución influye fuertemente en la morfología y tamaño de 
partícula, obteniéndose morfologías esféricas cuando la solución se encuentra y partículas 
amorfas en soluciones sobresaturadas. El tamaño de partícula al igual está influenciado por el 
grado de saturación, ya que presentan tamaños con distribución uniforme (menores a 1 �m) en 
soluciones homogéneas y distribución amplia y formas irregulares conforme se llega a la 
saturación y sobre-saturación. 
La figura 2 resume el comportamiento gráfico general a diferentes temperaturas y 
concentraciones. Es evidente que el tamaño de partícula junto con la morfología se ven 
beneficiadas cuando la solución se mantiene homogénea, cambiando abruptamente a soluciones 
saturadas y sobre-saturadas donde el tamaño de partícula se incrementa desde 0.5 �m (solución 
homogénea) hasta 1.2 �m (sobre-saturada).  
Blasig et al.7 reportan que el grado de saturación y la concentración tienen un efecto directo 
sobre la morfología y tamaño de partícula, obteniendo formas esféricas, diámetros pequeños y 
uniformes a bajas concentraciones en soluciones homogéneas; y para soluciones sobre-saturadas 
y alta concentración se forman fibras de formas irregulares. En el presente trabajo no se 
observaron formación de fibras provocado por la sobre-saturación de la solución. 
 
Efecto de diámetro de boquilla: En la figura 3 se muestran micrografías del PFOMA a 
diferentes diámetros de boquilla para una solución al 1%, 40oC y condiciones homogéneas. Se 
observa un efecto significativo sobre el diámetro y distribución de tamaño de partícula en 
relación al diámetro de boquilla, aún cuando se forman partículas esféricas la boquilla tiene una 
mayor influencia, ya que a menor diámetro las micropartículas del polímero son de menor 
tamaño (menores a 1 µm para un diámetro de 130 µm) y distribución uniforme; conforme se 
incrementa el diámetro las partículas tienden a ser irregulares y amplia distribución (1-3 µm). 
Este comportamiento se presenta en la figura 4 para concentraciones del 1% y 5% peso de 
PFOMA en la solución a diferentes temperaturas y en solución homogénea en todos los casos. Se 
observa la tendencia en el incremento del tamaño de partícula con el diámetro de la boquilla, 
independiente de la temperatura. Para 1% se obtienen micropartículas de tamaño nanométrico de 
250-350 nm para boquillas de 100-200 µm hasta 400-650 nm para boquillas de 500 µm. 
Resultados similares se obtienen al 5% con incremento en el tamaño de partícula en una relación 
similar al caso de 1%, desde 300-500 nm para boquillas de 100-200 µm, 700-800 nm a boquillas 
de 500 µm hasta 1.2-1.8 µm a boquillas de 800 µm. Se observa la formación de nanopartículas a 



 

menores concentraciones, este comportamiento puede ser debido a que la nucleación de las 
partículas de polímero se realiza con un crecimiento de su tamaño provocado por una mayor 
densidad de partículas precipitadas (mayores concentraciones) durante la expansión, que lleva a 
morfologías y tamaños irregulares conforme la concentración se incrementa, en un trabajo 
anterior17 se observó que arriba del 10% la morfología y tamaño se ven fuertemente afectados. 
 

 
 

Figura 1. Morfología de las partículas como efecto de la variación del grado de saturación. (a) homogéneo: Psat+45 
bar; (b) saturado: Psat; (c) sobre-saturado: Psat-35 bar 

 

 
 

Figura 2. Efecto del tamaño de partícula por la variación de la solubilidad en la solución de PFOMA en CO2SC 
 

La temperatura tiene una ligera influencia en el tamaño de partícula (figura 5), su efecto no es 
tan significativo como el grado de saturación y diámetro de la boquilla. Los resultados no 
muestran una clara tendencia sobre el tamaño de partícula, los cambios son mínimos, por 
ejemplo a una concentración del 1% a 500 �m el tamaño de partícula se mantiene entre 400-700 
nm con un comportamiento irregular con respecto a la temperatura. Estos resultados son 
congruentes con los reportados en la literatura8,16, donde muestran un efecto mínimo de la 
temperatura con el tamaño de partícula. 

 



 

 
 

Figura 3. Morfología de las partículas como efecto del diámetro de boquilla. (a) 130 �m; (b) 250 �m; (c) 794 �m 
 
 

 
 

Figura 4. Tamaño de partícula en función del diámetro de boquilla a diferentes temperaturas y concentraciones 
 

 
 

Figura 5. Tamaño de partícula en función de la temperatura a diferentes diámetros de boquilla y concentraciones 
(línea punteada corresponde a una concentración del 1% y continua 5%) 



 

CONCLUSIONES 
El grado de saturación de la solución es un parámetro fundamental en el control de la morfología 
de las partículas, siendo necesario mantener una solución homogénea por arriba de su presión de 
saturación. El fenómeno de formación de las partículas se debe a una rápida precipitación y 
nucleación durante la gasificación del CO2 llevado a cabo en la boquilla, esto mismo se observa 
en soluciones sobre-saturadas, solo que el proceso de expansión provoca una nucleación y 
crecimiento mucho más abrupta con mayores tamaños de partículas y diversas morfologías. 
El tamaño de partícula y su distribución se encuentran en relación directa con el diámetro de 
boquilla y la concentración. Los resultados muestran que se pueden obtener partículas esféricas y 
definidas de tamaño nanométrico cuando se utilizan concentraciones bajas en soluciones 
homogéneas y diámetros de boquillas pequeños, donde el proceso de nucleacion y crecimiento 
de la partícula es controlado reduciéndose los efectos provocados por la densidad de partículas 
durante la expansión favoreciendo el mecanismo de coagulación uniforme tal como es analizado 
por Franklin et al.11, demostraron por modelación numérica, que tanto el diámetro de la boquilla 
como la concentración influyen en el tamaño de partícula a partir de una solución homogénea.  
Se ha demostrado que con la técnica RESS se puede controlar la morfología, tamaño y 
distribución de las partículas nanométricas de importancia en el conocimiento de la tecnología de 
nuevos materiales. 
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