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1. INTRODUCCION

El presente trabajo presenta un compuesto polimérico en forma de
pelicula capaz de detectar vapores de gasolina. Su matriz estd compuesta por
la mezcla de dos elastomeros Polibutadieno (BR) y Etileno-Propileno Dieno
Terpolimero (EPDM) con una carga conductiva de negro de humo. Se
realizaron pruebas a las peliculas de resistencia eléctrica estando éstas
expuestas a vapores de gasolina en una camara de medicion fabricada
especialmente para este experimento, Fig. 1. Los datos arrojados indican que
todas las peliculas presentan un cambio de resistencia, sin embargo existe una
formulacion 6ptima para este efecto. Finalmente se realizdé un andlisis de los
datos experimentales para poder encontrar un modelo que estimara el
comportamiento de las peliculas.

Una aplicacion de estos compuestos puede ser en el disefio de sensores
para vapores de gasolina que estén basados en materiales que tengan
propiedades fisicas adecuadas para su manejo, de bajo costo y que ademas,
den resultados favorables para una rapida y efectiva deteccion de los limites de
explosividad, en estaciones de servicio o instalaciones petroquimicas.

Para elaborar el sensor en forma de pelicula se realizaron mezclas a
diferentes proporciones de los elastomeros BR/EPDM: 0/100, 25/75, 50/50,
75/25, 100/0 todos con 30% de negro de humo. Los materiales empleados
fueron Polibutadieno BR Tecnopol, EPDM Dupont, Negro de Humo Vulcan XC
72 Cabot Corp., Gasolina Magna Sin®.

Actualmente no se tienen registros de trabajos elaborados a partir de
sensores eléctricos de matriz polimérica para deteccion de vapores de gasolina
que pudieran ayudar a regular y controlar una fuga de este hidrocarburo.

2. RESULTADOS.

Los valores de resistencia inicial para cada composicién de BR/EPDM/NH
se presentan en funcion del contenido de BR en la Fig. 2. Los valores de la
resistencia inicial (Ro) para la pelicula con 0% de BR (Unicamente EPDM)
presenta el valor mas alto de resistencia con un poco mas de 90 ohm. Los
valores de resistencia van descendiendo de acuerdo a la disminucion del
EPDM en la mezcla hasta alcanzar el valor minimo de resistencia para la
pelicula 100% BR con 45 ohm aproximadamente.
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La Fig. 3 presenta el porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica de
las diferentes peliculas conductivas. En el eje de las ordenadas, AR%
representa la diferencia porcentual entre la resistencia de equilibrio Rs y la
resistencia instantanea de la pelicula R. La maxima variacién en todo el
intervalo de tiempo experimental, alrededor de 20 %, se observé en la pelicula
de composicion BR/EPDM 25/75. También, puede apreciarse la existencia de
una region constante o independiente del tiempo para el cambio porcentual de
AR. El inicio de esta region se da a diferentes tiempos para cada muestra,
siendo el menor para la pelicula de EPDM (400 min) y, en el caso de la
muestra 75/25, aun no ocurre al término del tiempo de prueba. Es comun para
todas las curvas un tiempo de respuesta relativamente corto ante la accion del
disolvente; por ejemplo, alrededor de los 100 minutos, las tendencias de
respuesta parecen definirse. El hecho de que sea la mezcla BR/EPDM 25/75
la que presenta la mayor variacién total en resistencia en la Fig. 3, y no una
pelicula elaborada con un solo elastdmero, muestra la existencia de un efecto
sinérgico en este tipo de mezclas.

La Fig. 4 describe el aumento de la concentracion de vapores de
gasolina en la camara de medicion. En el eje de las abscisas, el tiempo en
minutos, en el eje de las ordenadas la concentracion de VOCs. Se observa una
saturacién representada por la regiéon constante de la curva, alrededor de los
18,300 partes por millén (ppm) en un tiempo de aproximadamente 700 minutos.
Puede apreciarse que el tipo de curva que se genera es similar a las obtenidas
en cinéticas de conversiones para reacciones quimicas, de tal forma que es
posible obtener una constante de velocidad, que en este caso, representaria un
coeficiente de transferencia de masa.!"”

En la Fig. 5 se observa el comportamiento del cambio porcentual en peso con
respecto a la composicion de BR. En el eje de las ordenadas, (W% representa
la diferencia porcentual entre el peso final Wf y el peso inicial Wo de la pelicula
durante el ensayo. La pelicula de 25% parece llegar a un equilibrio alrededor
de los 500 minutos. Las demas peliculas siguen la tendencia de aumento de
peso hasta el final de la prueba dandose la mayor absorcion de disolvente por
parte del EPDM (0% BR), siendo la pelicula de 100% BR la que absorbe en
menor cantidad el disolvente.

La Figura 6 relaciona el cambio porcentual en resistencia (ordenada) con la
composicibn de BR (abscisa) a diferentes concentraciones de volatiles
organicos VCOs. La grafica describe comportamientos cercanos a lineas rectas
(excepto la mezcla 75), por lo tanto puede decirse que AR es proporcional a la
concentracion de volatiles, hasta que la camara se satura (18300 ppm aprox.)

La Fig. 7 presenta el cambio en peso (ordenada) en funcién de la
concentracion de vapores de gasolina para las diferentes mezclas BR/EPDM
(abscisa). Pueden apreciarse dos pendientes para cada curva, la primera que
llega hasta aproximadamente 12,000 ppm y una segunda a partir de este valor
hasta 16,000 ppm. A simple vista, a partir de esta concentracion se acelera la
absorcién de disolvente para la mayoria de las muestras.



3. DISCUSION.

En la fig. 1 la muestra EPDM presenta la mayor resistencia inicial, por lo
tanto, se infiere una mayor dispersion de particulas conductivas, de tal manera
que el efecto dispersivo de la difusion no se refleja tan significativamente en la
caida de resistencia.®

Asimismo, la alta absorcion del disolvente para esta muestra, indica que
contiene una menor porcidbn de moléculas adsorbidas en las particulas de
negro de humo, que son las causantes del entrecruzamiento y la inhibicién del
hinchamiento.

Tal tiempo es suficiente para que las muestras de composicién en peso
BR/EPDM 0/100, 100/0 y 25/75 se saturen y obtengan el cambio porcentual
maximo en resistencia, como se muestra en la Fig. 3; de estas muestras la
25/75 parece ser un candidato viable para la deteccidén de este limite inferior de
explosividad (16,000 ppm)®¥, dado su mayor cambio porcentual AR. Sin
embargo, se debe tomar en cuenta que esta formulacién presenta una de las
resistencias iniciales mas alta, como lo muestra la Fig. 2, lo que limita en cierto
grado la aplicacién de corrientes eléctricas para lograr una mayor sensibilidad.

La aparicion de una regién constante, donde no existe un cambio en
resistencia esta relacionada con el equilibrio que se da entre las fuerzas de
cohesion que mantienen unidas a las moléculas ( Fuerzas de Van der Waals) y
la presion osmética generada por la difusion del disolvente a través de la
pelicula. Es decir, a temperatura ambiente, la concentracién de saturacion que
se alcanza, no es suficiente para inducir la segunda etapa del proceso de
disolucion: el rompimiento de las fuerzas intermoleculares que ocasiona la
disolucién del polimero®.

Las mediciones de la tension superficial (Ts) y energia interfacial para
los pares BR-CB, EPDM-CB indican c;ue el negro de humo (CB) presenta una
mayor afinidad hacia la fase de BR®”), en virtud del menor valor de energia
interfacial para el par BR-CB. Con base en este hecho, el negro de humo
tendera a ubicarse mayoritariamente en la fase BR®?.

Teniendo en cuenta este factor, se puede argumentar que el mayor
tiempo requerido para alcanzar el equilibrio a medida que aumenta la
concentracion de BR obedece a la menor difusién que ocurre en la fase de BR
mas rica en negro de humo. Se sabe que ha medida que se incorpora una
mayor cantidad de negro de humo, el hinchamiento es inhibido debido a que el
negro de humo absorbe una porcién importante de moléculas de hule, las
cuales pueden extenderse desde una particula a otra, provocando una
estructura entrecruzada dificil de hinchar por parte del disolvente!'?. Asimismo,
la inclusion de la fase rigida disminuye la porcién disponible de polimero
hinchable. El aumento de BR produce una mayor porcion de hule enlazado o
entrecruzado que inhibe en mayor grado la difusiéon de las muestras ricas en
BR, de tal forma que la muestra 25/75 contiene una menor cantidad de hule
enlazado que las posteriores y por lo tanto un aumento de peso.

Analizando los angulos de contacto para las muestras 0/100 y 100/0 de
la tabla 3.2 , podemos sugerir que la gasolina tiende a interaccionar mas con la
fase de BR. Sin embargo, nuevamente debemos mencionar que la fase de BR
forma una mayor cantidad de polimero adsorbido y entrecruzado con negro de



humo que el EPDM. De tal forma que la absorcion global del sistema disminuye
a mayores contenidos de BR.

En las curvas de la grafica 6 y 7 se puede concluir que las peliculas
alcanzan una rapida respuesta de cambio de resistencia para concentraciones
de gasolina pequenas; todas tienen una respuesta notable antes de llegar al
limite inferior de explosividad (16,000 ppm) lo cual nos da un margen de
deteccion amplio. Todas presentan un cambio en resistencia pudiendo servir
como sensores del limite inferior de explosividad. La pelicula 25% de BR tiene
el mayor cambio significativo en resistencia, lo que ayuda a tener un valor mas
alto para una mejor deteccién. El comportamiento eléctrico que presenta cada
mezcla en esta grafica, sirve como referencia para conocer la concentracion de
la camara, sin tener como variable el tiempo.

En la Fig. 7 los cuatro puntos que aparecen en las curvas, representan
cuatro tiempos, de 3, 6, 9 y 15 hrs. Se puede apreciar que a las primeras 3
horas, la velocidad de saturacién es grande (4000 ppm/hr) en la primera
pendiente (12,000 ppm), pero considerando que las peliculas ocupan un area
relativamente pequefna con respecto al area de la cdmara, solo una parte de
vapores es absorbida por ellas. Es por eso, que la variacién en peso es muy
pequena, considerando la velocidad de saturacion.

5. CONCLUSIONES.

Se obtuvo una amplia gama de comportamientos eléctricos de las
mezclas de BR/EPDM medidos en resistencia eléctrica. La mezcla que tuvo un
mejor comportamiento fue la de 25/75, asi concluimos que al menos una
mezcla nos brindé un porcentaje alto de cambio en resistencia a condiciones
de temperatura y presion normales, volumen de la camara, asi como el equipo
de deteccion empleado, siendo una opcion para la elaboracion de sensores.

El tiempo requerido para la deteccion del limite inferior de explosividad
de cualquiera de las peliculas es de seis horas, teniendo un margen de
saturacién de gasolina de tres horas mas. Se recomienda su uso solo una vez
para evitar errores en las mediciones.

El porcentaje de disolvente absorbido por las peliculas, que interviene
efectivamente en la separacién de particulas conductivas, depende de la
resistencia inicial del compuesto, es decir, el grado de dispersion inicial. Asi, se
explica que el EPDM absorbe una mayor cantidad de disolvente y sin embargo,
presenta el menor cambio en resistencia.
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Figura 1: Montaje experimental para la evaluacion de las peliculas.



Fig. 2

Fig. 3

100

wowt+—o — —

Resistencia Inicial (ohm)

20
0 T T T
0 25 50 75 100
Composiciéon de BR en las peliculas
30
25 A
2040 =<

0 25 50 75 100

Composicion de BR en la mezcla

—o—800 min
—4— 600 min
—#—400 min
——200 min

== 100 min



Figura 4.

Figura 5.

20000

15000

10000

Concentracion de VOCs/ (ppm)

0 200 400 600

Tiempo/(min)

800

Composicion % BR

1000

—— 900 min

—&— 540 min

—— 360 min

—&— 180 min



25
20
—&—-25% BR
154
® ——50% BR
o
< —-2-100% BR
10 H
—>—75% BR
—©-0% BR
5
0 T T T
0 5000 10000 15000 20000
Concentracion de VOCs/ (ppm)
Figure 6
35
3
25 —
—©-0% BR
21 —-25% BR
53
= ——50% BR
<
15 —-75% BR
—8-100% BR
1] I
0.5 1
0 T T T
0 5000 10000 15000 20000

Concentracién de VOCs/ (ppm)

Figure 7



