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CAPITULO I

INTRODUCCION

Los polimeros como una de las especialidades de
de 1a Ingenieria Quimica y Quimica presenta un auge
"cada vez mayor por las mialtiples aplicaciones que cada
dia va alcanzando a través del desarrollo tecnolégico.
Por tal motivo volcamos nuestros interés en desarro

1lar investigaciones muy ligadas a este campo.

En el presente trabajo no se pretende sintetizar
nuevas estructuras o realizar algunas modificaciones
nunc;\hechas hasta la fecha, sino mds bien el de especi
ficar técnicas de proceso y parémetros necesarios para
obtener el producto deseado, apoydndose en diversos tra

bajos realizados en diversos centros de investigacidén a

‘nivel mundial,
Nuestro objetivo principal es llegar a sinteti-
zar una macro molécula para intercambio i6nico (catié-

nica) por la via de radicales libres.

~ E1 fendémeno de intercambio i6nico entre una fa-



se liquida y sdlida en proceso natural fue reconoc ida
por Thompson y Way en 1850 (Inglaterra), pero el uso
comercial de reacciones de intercambio i6nico no fue

visto hasta 1905, en que el quimico aleman Gans pudo re
mover jones calcio y magnesio de agua y reemplazarlos
con sodio empleando silicatos de aluminio naturales y
sintéticos. En U.S,A., se emplearon comercialmente las
"zeolitas (minerales complejos de silicatos-aluminio);
su principal ventaja fue el bajo costo pero de poca ca-
pacidad y estabilidad .en agua (6.5 - 8 pH). Las prime-
ras resinas sintéticas se hizo en Inglaterra por Adams
y-Holmes (1935) y fueron a base de fenol-formaldehida
con poca capacidad.y estabilidad qufmica y menor grado
de insolubilidad en agua. En 1948 se introdujo las re
sinas de poliestireno y divinilbenceno en 1o que se lo

graron:méjores propiedades.

"E1 estudio en general del presente trabajo, esta
constituido por un estudio de cdlculos tedricos a base
de datos recopilados- para polimerizacion de estireno y
divinilbenceno; el desarrollo experimental se compone

de tres etapas:
1. Estudio dé~polimerizaci6n de estireno en masa y
2. Estudio de copolimerizacién de estireno con divi -

nilbenceno en masa y suspensién,

3. :Introduccién de iones en el polimero,.



Hacer un estudio previo como la primera etapa no
implica que en el proceso de fabricacidn de la resina
-de intercambio idonico sea necesaria esta etapa, puesto
que la copolimerizacién (2da. etapa) es en un sélo pro-

ceso.

E1 copolimero de estireno-divinilbenceno (DVB)es
la base de muchas resinas de intercambio i6nico ya <ea
de tipo catiénico (dcido fuerte 6 &cido débil), anidni-
cas (base fuerte 6 débil), algunas de las propiedades
dependen de este copolimero base segin sea el porcenta-

je de DVB empleado,

‘E1 tipo de iones introducidas caracteriza a cada
tipo de resina; asi como la presente consta de iones-
SO3H;corresponde a resina,écido fuerte, este ion se‘in-
troduce mediante sulfonacién con dcido sulfirico. Estos
tfpos de resina son .bastante conocidos en el dmbito in-
dustrial con l1os nombres Amberlita, Dowex, Permuit, Duo

tita, etc.

"Finalmente, se completa el estudio con el disefo
de una pequefia planta piloto de uso experimental en po-

limerizaciones.



CAPITULO II

ESTUDIO DE LA MATERIA PRIMA

2.1. DESCRIPCION Y PROPIEDADES DE LA MATERIA PRIMA

2.1.1. ESTIRENO

Es el hidrocarburo aromdtico mds sencillo en una
cadena lateral no saturada. Es un liquido incoloro, in
flamable de olor. caracteristico (fuerte) no desagrada -

ble'y fdcilmente polimerizable.

Es soluble en metanol, etanol, acetona, éter,:
sulfuro de carbono, hidrocarburos a]iféficos,'alichIi-
cos, aromdticos, hidrocarburos clorados, nitroalcanos,
dacido acético y .acetato de etilo. Es poco soluble en
glicoles y polioles. E1 estireno es buen solvente del

poliestireno y otros polimeros.



TABLA 2.1. Propiedades Fisicas del Estireno(5)

Peso Molecular
Punto de Ebullicién(normal)
Punto de Congelacién(normal)
Temperatura critica
Presién Critica
Temperatura de Inflamaciodn
Densidad a 20°C
25°C
Indice de Refraccidén 20°C
25°C
Refraccién especifica a 20°C
25°C
Momento dipolar 20°C
Calor especifico 1iq. 20°C
25°C
Calor latente ‘de vaporizaciodn
25°C
Calor latente de fusidn
Tensién superficial 20°C
Viscosidad a 20°C

Contraccién de Volumen por
Polimerizaciodn

104:.14

145.2°C

-30.62°C

373.0°C

40.0 atm

31.0°C
0.90600
0.90122
1.4569
1.5439
0.3500 ml/mg
0.3503 ml/mg
0.37 max
0,404 cal/gr°C
'0.416 cal/gr°C

10500+100cal/mol
2645 cal/mol
32.2 dy/cm
0.781 cP

17%



TABLA 2.2. Presiones de Vapor

T°C PmmHg T°C- PmmHg
-20.8 0.185 40 14.51
-13.6 0.380 60 39,07
- 1.5 1.03 80 91.73
10 2.34 100 192.91
20 4,53 120 370.67
30 8.31 140 661.90

145,2 760

TABLA 2,3. Especificaciones para Estireno de Mosanto(5)

Pureza % en peso (min) 99,3

Color Saybolt(max) 25

Aspecto claro
Viscosidad mix. 25°C ] 0.8
Aldehidos % peso Benzaldehido 0.02 max
Per6xidos % peso H,0, 0.01 max
Azufre total 0.02 max
Azufre 1libre 0,002 max
Cloro 0.015 max
Polimero 0.2 max
Solubilidad del Polimero én benceno completa

Inhibidor 4-ter-butil pirocatecol - 10-15 ppm



Reacciones Quimicas

Oxidacion:

Con Acido Cromico:

oxi . (2.1)

Con agua oxigenada a 0°C y alcohol butilico terciario:

(2.2)
con permanganato de potasio en medio alcalino:
CgHg-CH = CH,—> C H ~CO-COOH (2.3)
Reduccidn:

Con niquel y fase gaseosa: f
CeHe CH = CH, + H,—s CH¢ CH, CH, (2.4)
CeHg  CH = CHy.+ 4H,—>CgHy  CH, - CHj (2.5)

Accién de Haldgenos:

(2.7)



Precauciones de Uso

E1l estireno es inflamable y toxico, aungue me
nos peligroso que el benceno. E1 1iquido causa irrita
cion a ]a piel, el vapor es irritante a l1os ojos y
vias respiratorias. Lo recomendable es que la concen-
tracidon en el aire sea menos 400 ppm para una ekposi -
cion de 8 hfs. concentracién de 1300 ppm causa extrema
da irritacién. 2400 ppm por 8 hrs.-é 1000 ppm en 60
minutos puede ser muy peligroso por irritar tos pulmo-
nes 6 casuar depresfén en el sistema nervioso central.
Se recomienda el uso de mascarillas y buena ventilacion
El estireno no produce en la sangre los efectos del

benceno.

Aunque no es catalogado como muy inflamable, dg
be mantenerse a bajas temperaturas alejado de descar -
gas eléctricas (motores). ET 1imite explosivo infe

rior en el aire a 29°C es 1.1% en volumen.

Debe evitarse mucha exposicion al aire 0 oxige

no, por formar perdxidos y el consumo del inhibidor.

E1 embalaje debe evitar el usaf material de co

J.‘qk

. bre por formar compuestos solubles de cobre y colo

rean éste,



2.1.2. DIVINILBENCENO

Es un homélogo del estireno en el cual el ani
110 bencénico tiene dos grupos vinilicos y se presenta

bajo 3 is6bmeros; el orto-meta y para divinilbenceno.

Siendo éste compuesto muy similar a]Iestireno,
sus caracteristicas presentan mucha similitud, su olor
es mds penetrante que el estireno. Copolimeriza fdcil
mente con el estireno y produce copolimeros insolubles

desde 1% de divinil aproximadamente.

Comercialmente, este producto se expende como
und-mezcla de sus isémeros siendo en mayor proporcidn
el orto-para, como ademds de etil estireno del cual

parte su sintesis.

TABLA 2.4. Propiedades de Divinilbenceno (5)

Peso Molecular 130.08
Punto de Ebullicién 199.5°C
Punto de Congelacidn : -66.9°C
Densidad 20°C o 0.9289
28°C 0.9214 -
Indice de Refraccidn 25°C 1.5748
Tensi6n Superficial 20°C 34,08 dy/cm

-Viscosidad 20°C 1.09 Cp



TABLA 2.5. Presion de Vapor de Divinilbenceno

T°C PmmHg T°C _ PmmHg
30 0.9014 140 137.94438
60 4.9417 160 261.64
90 20.4510 180 469.00

120 - 66.1416 190 616.17"

199.5 760.00

2.1.3. DISPERSANTES

E1l dispersante es una sustancia que tiene la
propiedad de evitar que las gotas suspendidas tiendan
a coalescer cuando éstas chocan, su accién-es prote -

ger mediante una pelicula que se adhiere a la gota.

El-disperéante mejor .empleado es el alcohol Pg

1livinilico (hidrolizado).

'E1 alcohol polivinilico es insoluble en la ma-.
yor‘parte de solventes orgén{cos; pero algo soluble
en dcido acéticq en ca]iente-pefo precipita al en
friarse;“ También soluble con g]iceriha Y glicoles o-
riginando soluciones coloidales claras. Cuando se
le evapora (alcohol polivinilico) se obtiene una capa

muy sd6lida dura. No se hincha dentro del agua 6 muy



poco. El1 alcohol polivinilico comprimido es menos so-
luble en glicerina, glicoles y aqua y mds soluble en

. aceite de 1ino y recino.

Su densidad es 1.58, es infusible a presifén or-
dinaria, su calor de combustidon es 5900 cal/gr. Tiene

buenas propiedades adhesivas,

Desde el punto de vista quimico, absorbe el bro
mo (hasta un 54%), por ebullicidn estos cuerpos . se
transforman en insolubles en agua. Con cloro (10%) se
obtiene un. cuerpo duro e inéo]ub]e en agua, El1 alcohol
bo]jvini]ico~también puede ser vu]canizado.con azufre

como el caucho,

Lo mds .caracteristico es que el alcohol polivi-
nflico no se obtiene a partir de su monémero (CH.,=CHOH)
sino a partir de é&steres polivinilicos, los cuales son

saponificados en medio &cido 6 bdsico.

2.1.4, INICIADORES

Los iniciadores son compuestos orgdnicos o inor
gdnicos capaces de disociarse y generar grupos radica-
les, 1os cuales atacan los dobles enlaces de los moné-

meros e iniciar la polimerizacién, Para que haya diso



ciacion se requiere que la molécula tenga un enlace dé
bil en su estructura, tal como el caso de 0-0 en los
perdoxidos 6 N-N en los azo-compuestos, cuyas energias

de disociacidon son bajas a condiciones de trabajo.

E1 Per6xido de dibenzoilo (PDB), peso molecular
242.22 y punto de fusi6n 106-107°C; es el mds comunmen
te utiszadozy corresponde é] grupo de los aci]Qperéxi
do. Se presenta como un s61ido granulado seco (simi -
lar a los grénuTos de detergente) de 96% de pureza y
color b]anco,y‘olor caracteristico, la humedad puedé

‘ser hasta un 20% aproximadamente.

Es un sd1ido inflamable que se descompone facil
mente por el ;a]or, choque 6 accién de muchos agentes
nquTmiéos. La rapidez con 1a cual se quema revela - Su
inf]amébiTidad, en muchos casos descompone sin 1lama
pero sus vapores contienen difenilo altamente inflama-
ble_y pueden explotar bajo ciertas proporciones de ai-"

re,

Aunque es estable a temperatura ambiente, el au
mento de éste es mds suceptible su descomposicién en

forma compleja:

—2CH.C00° | ‘ (2.9)



(2.10)
(2.11)

(2.12)

Mientras la ec. (2.9) es endotérmica; la ecuac.
(2.10) es eXOtérmicaAhaciendo que la descomposicidn
-global prosiga-pér s1 sola aunque la ec. (2.12) sea de
menor propofciﬁn. 'La varfacién de s61ido a gas produ-
_ce_un-aumentd de 200 veces en volumen, de ocurrir rdapi
damente se haceleXp1osiva; a pesar que no es explosivo
muy fuerte (1/3 de 15 p6lvora negra)‘detdna fdcilmente
por Ehoqué 0 iénicién siendo peligrosa en grandes can-

~tidades.

'tas‘régUIaciones de comercio exige no mas de
500 gf. de PDB en bolsa de papel 6 recipiente y cada
~embalaje no 1leve mis de 50 de tales recipientes. Una
bolsa de 500 gr eh_bo1$a de bape1 puede descomponerse

entre otras sin que las demds 1leguen a explotar,

- Para polimerizar se disocia fdcilmente en 1los
mondmeros- vinilicos (acrilatos, metacrilatos, estireno,
etc.) y muchos solventes (benceno, to1ueno, acetona, a

cido acético, etc.). Su disociacidn puede ser acelera



da por el empleo de teraminas e iniciar la polimeriza

cién a 0°C. Para disociaciones térmicas es muy efec-

‘tiva entre 60-80°C (4).

PRECAUCIONES DE USO

Recomendaciones de la Chemical Safety Data
Sheet SD 81 resume:
1) ‘Emp1ear cantidades pequefias, menos de 500 gr
2). Evitar"célentamiento
" 3) 'Evita;'friccién 6 golpe sobre el material
4) Evitar foco de ignicidn
5) Evitar. contaminacidn con otros agentes quimicos

6) Manejar con cuidado y limpieza. Limpiar el PDB

derramado. _

7)_,Presencia de ektinguidores a la mano. Aunque in-
cendio del PDB es dificil de extinguir en caso de

grandes volimenes es mejor evacuar la zona.

2.1.5. SOLVENTES

Se emplearon el bencénq como solvente del poli



estireno en las pruebas de viscosimetria y el etanol

como no-solvente del pb]iestireno para precipitarlo.

A. BENCENO

Es el primer hidrocarburo aroﬁético, 1iquido vola
til, incoloro, incoloro, inflamable de olor caracteris
tico.

TABLA 2.6. Propiedades del Benceno

Peso molecular 78.108

Densidad 20° 0.879
Indice de Refraccién 20°C 1.5011
IPunto de fusion 5.50°
Punto de ebullicidn 80.10°C

Puntd de inflamacién(vaso cerrado)-11.,1°C

Tembefatura critica 48.3 atm
Calor especifico 0,412 cal/gr°C
Calor de Fusién-  5.5°C 30.100 cal/gr

Calor latente de vaporizacidén 80°C 7,353 cal/grmol
Tensidén superficial 20°C 28.88 dy/cm
Viscosidad 20°C 0.65 Cpo

E1- benceno se_mezcla en todas proporciones con al
cohol, éter y es soluble en 1a mayoria de los solventes

orgdnicos.



TABLA 2.7. Variacion de la Viscosidad con la Temperatura

T°C Viscosidad CP. T°C Viscosidad CP,

0 0.912 50 ~0.442
10 0.758 - 60 0.392
20 0.65 70 0.358
28 . 0.522 : 80 0.329
40 0.503

Precauciones de Uso

La aspiracidn puede causar envenenamiento agudo
0 crbnico, .segin el tiempo y concentracifn de 1a expo -
'sicidon. Lo mdximo tolerable es 100 ppm en volumen de
aire durante 8 horas de trabajo. La inhalacién de con
centraciones elevadas produce depresidn en el sistema
nervioso central y en casos graves la paré]isfs del
centro respiratorio y la muerte; los sintomas son rigi
Idez de l1os misculos de 1as'piernas, vértigos, excita -

cidn,

La exposicidbn diaria a concentraciones nocivas
produce envenamiento crdénico, disminucion de glébulos

sanguineos y déebe evitarse el contacto con la piel,

Los 1imites explosivos con el aire estan entre



1.5 - 8,0% en volumen.

B. ETANOL

Es el alcohol de mayor uso, de color cristalino,vo
1atil y olor caracteristico, Su empleo se restringe
a las burificaciones del poliestireno puesto que este
es insoluble en albqho]gs y sirve para precipitarlo y

lavarlo. Es comin usar tambi&n metanol.

El etanol es soluble en otros alcoholes, éter y mu
chos 1iquidos organicos, con el agua forma un azeotro

po a 95,6% en peso de alcohol.

El empleo de etanol no demanda*ninguna precauciodn
~en especial. Los 1imites de explosividad en aire es
3.7 - 13.7%.

TABLA 2.8, Propiedades del Etanol Absoluto

gPéso Molecular ~ 46.07

Densidad 20° . 0.7851
Indice de Refraccion 1.3633
Punto de fusién : . =112.3°C.
Punto de Ebullicidn 78.4°C
Punto de Inflamacién(vaso . 18.3°C

abierto)



Temperatura critica 516.2

Presidon critica : 63.0atm

Calor especifico -0.589 Ea]/gr°c
Calor de fusiodn | 24.9 cal/gr

Calor de evaporacjén 78°C 9,220 cal/gr-mol
Ténsién Superficial 20°C 22,3 dy/cm

Viscosidad 20°C 1.22 CPo

'2.1.6. ACIDO SULFURICO

Prinpipa] dcido de uso industrial, Su empleo

es exclusivamente en la sulfonacidn,

TABLA 2.9; -Propiedades del Acido Sulfirico (de 95-98%
de Pureza)

Peso Molecular _ 98,08

Densidad 18° ) 1.84
Indice de Refraccién 20°C g w19
Punto de Ebullicién (100%) 280 °C
Punto de fusién (100%) 25 °C
Caior'especifico : 0.33 cal/gr©°C
Calor latente de fusién ? 2360 cal/mol
Viscosidad 25 °C .'_ ' " 25 CPo
 Conductividad eléctrica 18°C | 0.001 ohm lcm™!

E1l oleum 6 acido sulfirico fumante como también



se le conoce es el mejor empleado para la sulfonaciodn

por su contenido de 503.

TABLA 2.10. Algunas Propiedades del Oleum

Calor especifico Viscosidad

cal/gr©°C 65°C poise Densidad
10 | 0.32 ‘ 0,12 1.8716
20 0.32 | 0.15 1.9056
30 0.325 0.18 1.9412
40 | 0,33 0,21 1.9737
50 0.35 ~0.17 1.9900
70 0.46 _ 0.12
90 5 E 0.67 | 0.09

100 2 0,78 | 0.095

Precauciones de Uso

Es nocivo para la piel, las mucosas y 1os 0jo0s.
Es .agente eneréético de deshidrataci6én. Los.humos de
503_son:muy toxicos, extremadamente ifritante e ikreg
4pirab1e, aunque la concentraci6n maxima tolerable es
qe 2 - 10 ppm durante 8 hrs. Al contacto con la piel
lavar con bastante agua. Es preferib]e usar trajes
de néopreno 6 caucho.. Si derrama neutralizar con car

bonato sédico 6 cal.



FIGURA 2.1. Presiones del Vapor del Oleum a Diferen-
tes Concentraciones de 503
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2.1.7. HIDROXIDO DE SODIO Y CLORURO DE SODIO

E1 primero empleado en la neutralizacion de la

resina sulfonada y el segundo para la regeneracion.



E1 hidroxido de sodio (soda caistica) tiene pe
so molecular 40.01 (deshidratado) en forma sdlida se
presenta como lentejas de color blanco, su punto de
fusidn 15.5°C y es bastante higroscépica, se humedece
al ambiente, Quimica del Pacifico la produce a una
concentracifn de 48-50% (1iquido incoloro) de densi

dad 1.525 y a 73 -~ 75% en forma sélida,

E1l hidroxido es muy corrosivo a todo tipo de
tejido animal, Si se inhala vapores concentrados pue

de causar dafos en las vias respiratorias.

E1 cloruro de sodio (sal comin) tiene peso mo-
lecular 58,45 en forma s6lida tiene densidad 2.163(99%
pureza),.indice de refraccidn 1.544, punto de fusion
800,4°C y es soluble en agua hasta un 35.7%. Quimica
del Pacifico 1o produce con 99% de pureza e impurezas
maximas de 0.15% insolubles, 0.15 de sulfatos; 0.2
calcio y exento de bario, arsénico, metales pesados,

materia nitrogenadas, boratos, etc.
2.1.8, AGUA

E1l compuesto mds conocido y de infinidad de u
so. Su empleo en el presente trabajo sirve de medio

dispersante del sistema del sistema en suspensidn y



para el lavado de la resina.

'Sus propiedades son muy comunes, para usarlo co
mo medio dispersante, puede usarse agua potable de ba-
ja dureza, porque los iones calcio y magnesio pueden
contaminar el polimero, bajo contenido de cloro 6 clo-
ruros porque pueden actuar como agentes de transferen-
cias perd es preferible usar agua desti]ada, blanda 6
mejor agua desionizada, .ademds es necesario que exento

‘de algin tenso activo (jabdn &6 detergente),
Para el uso de Iévado si es necesario que sea
agua desiqnizadéfprincipa1mente'excenta de metales pe-

sados 0 iones tfiva]entes;_Fe,'Mn y A1,

2.2. DISPONIBILIDAD DE LA MATERIA PRIMA

2:2.1. PRODUCCION Y PRODUCTORES DE MONOMEROS

E1l estireno.es el mondmero de mayor proporcidn
en una resina de intercambio idnico. Este mondémero

no se produde en el pais (al igual que todos 1los mond

E1l principal produqtdr en el mundo es la compa

fila MOSANTO/C.E. LUMMUS de los Estados Unidos,la cual



cuenta con ocho plantas que usan parte de la Gltima

tecnologia; otras cinco de proyecto estédn en diversas
etapas de ingenieria y emplean los mds avanzados sis-
temas. Estas trece unidades se localizan en varias
partes del mundo y en total tienen una capacidad de
2.9 millones de toneldas métricas al afio. Individual
mente cada una . estd en el rango dé 60,000 a 680,000

toneladas métricas al afo,

E1 costo aproximado es de 0.90 délares/kg (da-
tos 1984) importado su precio se eleva hasta 3 délg
res/kg. El1 estireno traido de Holanda es algo mds ba

rato (0.88 do1/kg) y el alemdn algo mads caro.

En Sudamérica l1os Unicos productores de estire

no son Brasil y Argentina.

E1l divinil-benceno es prbducido generalmente -
por las mismas-companias broductoras del estireno pe-
ro en menor proporcidn, Su costo'es_aproximadamente
5 veces del estireno para el p-divini]/benceno puro
(96.1 délares/kg datos MERCK) y para el divinilbence-
no comgrcia] su precjd solo lléga a ser 3.5 veces del

estireno (10,5 ddolares/kg) impprtacién directa.



2.2.2. IMPORTACION DE MONOMEROS

La importacion del estireno esta destinada ge

neralmente como solvente de resinas de poliester U o

tras (para fibra de vidrio) pero no para la produc-

cion de poliestireno de uso .industrial,

TABLA 2.11. Datos de Importacidn de Estireno

(Anuario de Importaciones del Ministerio
de Comercio)

. CANTIDAD PRECIO
ANO PROCEDENCIA (kg) COSTO($) ($/ka)
1984 Alemania Occ. 16,370 16,390 1.01

Bé&lgica 5,346 4,218 0.78
USA 234,925 199,277 0.84
Paises Bajos 14,436 11,815 0.81
| ' 771,077 231.700
1982 Alemania Occ, 23,579 21,679 0.91
Bélgica 11,368 - 10,903 0.95
us?- 460,847 384,157 0.83
Paises Bajos 16,426 13,703 - 0.83
512,222 429,893 -
1981 Alemania Occ. 78,299 72,411 0.92
USA 462,441 463,031 1.00
Japén , 200 295 1.47
Paises Bajos 11,131 12,421 1.11
1980 Alemania Occ 98,233 99,013 1.00
Bé&lgica . 22,470 18,627 0.32
USA 301,632 331,941 1.27
Paises Bajos 8,404 10,712 1.27
- - 330,739 460,293
1979 Alemania Occ. 93,912 118,750 1.26
Bé&lgica 10,094 13,878 1.37
Canadi 16,102 21,426 1.33
USA 340,568 317,340 0.93
Paises Bajos = 2,842 3,927 1.38
763,518 475,321




Los datos de la Tabla 2.11. para 1984 s6lo <co-

rresponden al primer semestre,

“La importancia del divinilbenceno es cero. Este

producto no es utilizado en la Industria.

2.2.3. DISPONIBILIDAD DE OTROS COMPONENTES

TABLA 2.12. Datos de Importacion de Otros Productos
Para el Afio 1934 (Anuario de Importaciones
del Ministerio de Comercio)

Cantidad C

. osto Precio
Producto Procedencia (kq) | ($) ($/kq)
Acido Sulfd Alemania Occ. 947 1190 1.25
rico Fumante USA _ 1499 1737 1.15
' 2499 2927
Hidr6xido.de Alemania Occ. 331 1004 3.03
Sodio USA" 153 768 5.01
. Paises Bajos 3235 15910 4 .84
Suecia 448 1008 2.25
_ ‘ 4217 18690
Alcohol Poli Alemania Occ, 35553 66767 1.87
vinilico USA -31914 40573 1.27
Japdn th 56039 79358 1.41
_ ‘ 123506 186693
Perdxido de. USA 585 2231 3.81
Dibenzoilo
.NOTA;- Estos datos corresponde sélo al primer semes-

tre.

En cuanto al acido sulfirico este es producido



como subproducto en ia refinacidén de Cajamarquilla por
MINERO PERU; RAYON CELANESA, también produce &cido sul
farico asi como también el dcido sulfdrico fumante. E]
costo promedio es 0,45 $/kg para el acido sulfirico y

de 1.30 $/kg para el dcido sulfirico fumante,

E1l hidroxido de sodio es producido por QUIMICA
DEL PACIFICO y cuenta con una capacidad de 29,200 TN/
afio tanto en la forma 17quida al 50% y en 13 forma sé-

1ida al 23.75% en peso.



CAPITULO III

ESTUDIO TEORICO DE LA POLIMERIZACION

3.1. CINETICA DE LA POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La poiimerizacidén por via de radicales libres es
generalmente empleada para monémeros vinilicos, 1os cua

les muchos de ellos se han estudiado detalladamente.

En Ta polimerizacién puede observarse tres etapas
bien definidas y que son la iniciacién, la propagacién,
y terminacidén; y entre ellas se encuentran reacciones
de transferencia de cadena y reacciones de inhibicion. -
€n g1 proceso de polimerizacién todas estas etapas co

existen simultaneamente,

3.1.1.. INICIACION

"Es 1la primera etapa siempre y cuando el monémero
se encuentra exento de inhibidor (3.1.5,) y se conside-
ra desde que el iniciador disocidndose ataca los enla -
ces vinilicos del mondmero aunque este‘ataque puede ser
muy débil por la presencia de inhibidor 6 la baja con -

centracidon de radicales generados por el iniciador.Cuan
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do el sistema empleado es en solucion es preferible di-

solver el iniciador primeramente en el disolvente.

La disociacidon de todos los iniciadores que gene-

ran dos radicales por molécula puede escribirse como:
I _ 5, 2r | (3.1)

R® representa el radical generado como puede ver-
se en ec. (2.9), para el peré6xido de'dibenzoiio; kd es
la constante de disociaci6én en un solvente .en particu -
lar., Esta constante es fambién dependiente de la tempe-

ratura segidn la ecuacién (3,2.).

kd = A, exp;(-Ea/R.T)- _ (3.2)

donde A es una constante y Ea es la energia de activa -

cion.

La velocidad de disociacién y de Ta iniciacién
son proporcionales a 1la concentracién del iniciador 'y

en el segundo caso se incluye la eficiencia.

. . df _ e _
Vg = <t " Kd. 1 (3.3)

I = Io . exp (-Kd.t) _ | (3.4)
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. - _ 41 _
Vil 2Kd.f 1 (3.5)

La eficiencia inciuida puede tomar diferentes va-
lores para'un iniciador a diferentes concentraciones de
monémero 6 solvente empleado. Esta eficiencia puede te
ner muchas explicaciones como la descomposicion del i-
niciador por mecanismo que no producen radicales capa -
ces de iniciar la po]imerizacfén 0O en caso contrario el
radical generado de lugar a otras reacciones. Estas

reacciones pueden ser:

a) Interaccidn directa de radicales derivados del ini-=

ciador
b) Lé etapa de terminacién puede incluir un radical po
limero .y radical iniciador
c) Réactjén de. 1os radicales con otrosrcomponentes'del

sistema

La directa interaccidén de los radicales se expli-
ca pok el efecto de caja el cual considera a la molécu-
-1a del fniciador situado en una estructura cristalina
de l1a solucidon por 10 que se encuentra rodeado por una
cdscara o caja muy cercana a la molécula del solvente;
por 1o tanto los radicales generados se encuentran den

tro de 1a caja y podrdn difundirse al exterior (4),.



Esta recombinacion puede ocurrir en tres tipos di

ferentes:

1)

2) -

3)-

Recombinacidon Primaria.- La cual ocurre casi inme -
diatamente después de la disociacidon cerca de 10'11
segundos, podria decirse que la molécula recién ini
cia su disociacidon y no l1lega a literar completamen

te al radical.

Recombinacidon Secundaria.- Ocurrida dentro de 10-9

segundos. Los radicacles liberados tienden a difun-
dirse dentro de la cdscara del solvente y probable-
mente estos pueden encontrarse nuevamente antes de

que puedan escapar.

‘Recombiancion Terciaria.- Menos probable puesto que

ocurre entre radicacles que lograron escapar al

cuerpo de la solucidn.

En general el comportamiento de la eficiencia de

los iniciadores mids utilizados se muestra en la Tabla

(3.1.) y 1a fig. (3.1).

3.

1.

2. PROPAGACION

Es 1a etapa en 1la que l1os radicales que ya ata-

caron los dobles -enlaces del mondmero continiian 1a po-



-TABLA 3.1. Eficiencia del Perdxido de Dibenzoilo en
Diferentes Solventes (4)

Solvente Eficiencia (%)
Acetato de Etilo 85
Ciclohexano 84
Cloruro de Etilo 65
Benceno 50
Etilbenceno 45
Ciclohexeno 39

Tetracloruro de

Etileno 35

En el estireno la eficiencia puede 1legar hasta

un 80% a 60°C de temperatura (4).

limerizacién afiadiendo cada vez una molécula de mondéme
ro, el radical se convierte en un radical polimero. La

ecuacidn de crecimiento puede escribirse en forma gene

ral:

Pn® + M ..__.51.. Pn+1 (3.6)

La ecuacion de la velocidad de propagacidn:

-diM -

'd—t" = kp Pn M (3.7)



FIGURA 3.1. Eficiencia del AIBN en Estireno a 60°C(4)
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TABLA 3.2.- Velocidad de Iniciacidbn de Polimerizacidn
de Estireno en Benceno a 60°C con PDB(2)

~ (M)mo1/1. (1)103mo1/1  Vel.Inic.mol/1,s
8.35 4.0 - 0.255
5.84 . 4.0 0.1734
3,33 4.0 0.0930
0.83 4.0 0.0185

0.41 ' 4.0 '0.0083




En este andlisic cinético se hace la suposicidn
que el valor de Kp es independiente del namero de uni-
-dades de mondémero que tenga el radical polimero; pero
en un analisis detallado es de considerar que la reac-
tividad varia con el tamafio molecular con el correspon
diente cambio de Kp. En pequefios radicales (inicio)
la reactividad también puede(ser-afectada por el grupo
iniciador como por ejemplo l1os radicales a partir del
PDB y el AIBN tienen diferentes estructuras. Por diti
mo puede considerarse la velocidad de produccidn de - ra
dicales es independiente de l1a concentracidon de mondme
ro, 1os radicales activos todos atacan al mondmero y
la terminacidén de radicales s6lo ocurre por interaccidn

de radicales polimeros.

En vista de este proceso, la cinética de polime
rizacidon 1lega a ser de primer orden respecto al mond
mero, asi como la dependencia de la velocidad de ini-
ciacidn; y la concentracidon de radicales puede basar-
se siempre en que la recombinacidon de radicales prima
rios puede competir por la captura de mondmero radica
les 6 si una apreciable fraccion de radicales prima -
rios conducen al proceso de terminacién. En ambos ca
sos la reduccion de la concentracidon de mondomero favo
recerda la desaparicion de radicales primarios y la ve

locidad de iniciacion puede decrecer asi como la con-
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centracion de radicales decrecera y la velocidad de

propagacion sera de mayor orden que la unidad.

La reaccién de propagacidén envuelve dos reactan-
tes;por eso no es posible tener valores dnicos para Kp
y decidir si la reactividad del radical polimero 6 el
mondomero tienen la mayor influencia sobre la constan -

te.

TABLA 3.3.- Veiocidad de Propagacién de Estireno con
PDB en Benceno a 60°C(2)

M omol/1 1 107 3mo1/1  Rrp 1°9+°m 10°
8.35 | 4.0 0.48
5.84 4.0 0.47
3,33 4.0 0.44
0.83 | 4.0 ©0.35
0.41 . 4.0 0.32)

Sobre el calor de polimerizacién es creado por
la contribucidon de todas las reacciones elementales
aunque en gran parte prevaleciendo las de propagaciodn
si las condiciones son tales que altos polimeros son
producidos. Usualmente el crecimiento o propagacién

requiere de una energia de activacion de solamente 5



kcali/mol y esta no varia grandemente con la temperatu-
ra. E1 calor de propagacion estd en el orden de 12 a

20 kcal/mol; para el poliestireno es de 16 kcal/mol.

También puede ocurrir que la ec.(3.6) tome senti
do inverso, ec.(3.8) 1lamada reaccién de despropaga
cién la cual se incrementa rapidamente cuando 1a tempe
ratura se convierte muy alta hasta l1legar a que las ve
locidades de propagacién y despropagacidn (degradacién)
sean iguales, este punto es llamado temperatura de te

cho(Tc)?

Pn°—a Pn-1°+ M (3.8)
asi tenemos:

kp [PI[M] = K(3.8) [P (3.9)

Altas viscosidades producidas por la conversidn
de mondomero puede reducir 1a’Vélocidad de propagacidn
un cambio en la energia de propagacibn de 4-7 kcal/mol
reduciria la constante de propagacién -a un factor tan
bajo como 50, a altas conversiones hay significantes
desviaciones de 1a dependencia de la velocidad de po-

1imerizacion con la velocidad de iniciacion.

La presion sobre la velocidad de reaccidén tiene



gran influencia cuando el proceso es acompafiado por
considerable cambio de volumen; para el estireno hay
una reduccién de volumen 6 increma2nto de ]a.densidad
la velocidad de polimerizacién se incrementard al ele
varse la presion a la vez que descidende la produc -
cién de radicales desde el iniciador; esto es mds sig

nificante cuando el iniciador genera productos gaseo-

SOS.

3.1.3. TERMINACION

Ultima ‘etapa en la formacidén de una molécula
polimérica y esta puede tomar dos caminos, una por com_

binacién ec.(3.10) y desproporcién ec.(3.11), °

(3.10)

(3.11)

En muchos casos como el estireno practicamente
la terminacién ocurre por combinacién y la velocidad
con que el radical polimero muere se expresa:

v, = ;i%%ﬂ - ' ©(3.12)

donde también se:cohsidera que la consténte Kt no de-

Rende de. lalongitud de Cadena; aunque tenga relativa im



portancia sobre los tipos de terminacién mutua, l1a na
turaleza de los radicales y la temperatura y la visco

sidad principalmente.

En una copolimerizacion de mondmeros puede darse
un namero de alternativas de n(n+l)/2 interacciones de
radicales cada cual puede ser combinacién 6 despropor-
cion; cada desproporcion puede ocurrir por diferentes
mecanismos como algunos de los radicales puede dar un

atomo de hidrdégeno al otro.

Para radicales pequefios la alternativa de reac -
cion depende bastante con la estructdra de estos y del
iniéiador el cual influird sobre la reactividad de los
raﬁicé]es. La energia de activaciéon para la combina -
cidn es casi cero y para-la despraoporcién bastante pe

quefa.

E1l mecanismo de terminacién del estireno es casi
totalmente por combinacién puesto que existen s6lo dos
~atomos de hidrdégeno que pueden reaccionar:

L

 2PCH, - GH. - P (3.13)

esto puede comprobarse con la distribucién del peso



molecular para el poliestireno. Cuando se emplea AIBN
como iniciador la desproporcidn se muestra con poca

significancia entre 25 a 60°C.

La velocidad de terminacidon en polimerizacidn
por radicales en solucidén puede ser gobernado por 1la
velocidad a 1a cual los radicales grandes pueden di -
fundirse continuamente en la‘mezcla en reaccidon, este
control de terminacidn por'difusién da como consecuen
cia el efecto gel, el cual se detalla en secciones
(4.2.1), este efecto gel produce un descontrol de las
reacciones, generalmente puede decirse que para una
conversi6én menor del 0.10'1a§ velocidades de polimeri
zacién son uniformes. Altas conversiones las reaccio

nes no se llevan en estado estacionario.

Este control por difusidon puede ser demorado
por reduccion de la viscosidad de la mezcla reaccio -
nante con un buen so]Vénte para el polimero o redu
ciendo el peso molecular agregandole un poderoso agen
te de transferepgia al sistema. E1 efecto gel puede
incrementarse por un~po]?mero_prefbrmado del sistema
y asi la viscosidad es alta antes de puesta en marcha
o por adicién de una pequefia cantidad de agente de re
ticulacién como Sucede en la copolimerizazion de esti-

reno-divinilbenceno.



3.1.4., REACCIONES DE TRANSFERENCIA

Esta se manifiesta en dos etapas:
Desplazamiento: PS + AB—PA + B° (3.14)

Reiniciacién : B° + M—eBM (3.15)

Normalmente A es un atomo de hidrdgeno, haléd
geno 6 un grupo de atomos. En la primera etapa la ca-
dena en crecimiento atrapa el hidrdgeno para generar
un radical libre en la molécula del agente de transfe
rencia y luego inicia la polimerizacidon en otra molé-

cula de mondmero.

Si la. probabilidad del radical B°para capturar
un mondmero es igual a que el radical polimero adquige
ra otra unidad mas, la velocidad de polimerizacidn es
dificilmente afectada u el Gnico efecto del proceso
es reduccion del peso molecular medio resultante. O-
tro efecto principal para pequefias moléculas es la
formacion de mayor numero de macromoléculas por cada
radical iniciador 'y su diferencia con el proceso de
disociacion del iniciador es que éste genera pares de

radicales mientras que el agente de transferencia ge-

nera radicales simples.



Generalmente, la transferencia requiere ener
gia de activacidn; por 1o que también se ve beneficia
da con la temperatura. La reacciones de transferen -

cia podemos separarlas en:

A) Transferencia al Iniciador

Puede considerarse como una disociacién inducida
del inciiador. Algunos diacil perdoxidos son los
mas suceptibles de transferir y por ello cuando

no se desea transferencia es preferible el uso de

AIBN,

P° + (RC00)2 —— RCOO0" +P-00CR (3.16)

Generalmente, los radicales producidos en ec.(3.16)
con la pérdida de CO, vuelven a iniciar lé polime-

rizacién eficientemente.

Para una cqncentracién fija de iniciadores la ve-
locidad de po]imerizacién puede §er modifiéada

por Ta adicidén de un segundo iniciador, Esta
forma de trabajo se/aplica a reacciones de trans-

ferencia entre poliestireno y otros monémeros vi-

nilicos.

C) Transferencia al mondmero



C)

P.+HC = CHZ———* PH + . C = CH2 (3.17)
X X

k4

X representa un grupo caracteristica de algin
mondmero vinilico, como el anillo bencénico pa-

ra el estireno.

Como puede apreciarse el radical activo genera-
do mantiene el doble enlace, asi de esta manera
la molécula polimerica puede ser atendida por o
tro radical iniciador o radical polimero y con-

tinuar la polimerizacidén por el otro lado de la

molécula.

Transferencia al polimero

Esta origina principa]mente ramificaciones, por
ello la medicidén de estas reacciones l1leva a es
tablecer la proporcidon de transferencia al polil
mero. Cuando és deseadas las ramificaciones

suele introducirse algunos grupos mercaptanos

.que incrementan la reactividad de un polimero a

la transferencia.

Si esta"formaciéﬁ de ramificaciones es muy fre °
cuente y pares de radicales polimeros se combi
nan resultara polimeros reticulados (insolu -
bles) aunque son raramente obtenidos con moné-

meros con un solo doble enlace. Para monome -



D)

ros con dos dobles enlaces es posible que radi
cales iniciadores ataquen a ambos; pero cuando
s0lo uno reacciona el otro queda pendiente en
el cual puede haber transferencia y finalmente

dar estructuras mucno m&s complejas.
Transferencia de Radicales Primario. -

Al existir agente de transferencia se produce u
na competencia del monOmero y el agente por 1los

radicales,.
R. + M —_ RM , ' (3.18)

=iy (3.19)

En 1a ec.(3.19) resulta que el grupo del inicia
dor no se ‘incorpora a la molécula polimero y es
cambiado por el grupo del agente de transferen-
cia. En algunos .casos, es posible encontrar la
relacidén de competencia por simple comparacidn -
de la proporcidén de radicales generados y los

incorporados al polimero.

Las reacciones de transferencia influyen enorme

mente en la longitud cinética de cadena y esta

influencia se describe con la siguiente ecua
cidn:
1 - 1 X ,
Pn ~  Pn,o *Cxog (3.20)



esta expresion esta limitada a casos donde Pn,O
es constante; en caso contrario cuando la termi
naciéon puede ocurrir por combinacidén y despro

porcidn, la ecuacidon se convierte en:

1 A : X
P A Rp/M +Z_CX N (3.21)
A = (Ktc + 2 Ktd)/2 Kp2
Y. C, = Cy*+ Cp I/y + Cg S/ + Cp P/M
Pn = es el peso molecular obtenido en presen
cia de agente de transferencia X
Pn,0= peso molecular obtenido en ausencia de

agente de transferencia
th,Ktc Cohstantes de terminacidn por despropor
cion y comabinacidon respectivamente.
M,I,P,S Es la concentracidén de mondmero, inicia
dor, polimero y solvente

CM,CI,CP;(;S Son las siguientes constantes de

transferencia

3.1.5. REACCIONES DE INHIBICION

Muchos mondémeros son capaces.de polimerizar

sin la necesidad de un iniciador inclusive a tempera-



turas moderadamente bajas 10 que hace dificultoso su
almacenaje y transporte por periodos largos. Este pro
blema se resuelve al adicionar pequenas cantidades de
inhibidores cuya funcidén es capturar los radicales for
mados por periodos largos ya que son muy estables; wuna
vez agotado este las reacciones de polimerizacidn pue-
den seguir curso norﬁa] como si ndnca hubiesen estado

en el inhibidor.

La facultad de mantenerse como un radical es-
table puede permitir actuar con otro radical por combi
nacion y eliminar l1os centros activoes.

: KZ
R*™ + Z —_— Z° (3.22)

Por 10 tanto antes de la polimerizacién habra
un periodo de inhibicién y este serd proporcional a la
cantidad de inhibidor inicialmente presente, la veloci-
dad de consumo es independiente de su concentracién y

por consiguiente es de orden cero.

- dz/dt. = K (3.23)

Z
En algunos casos, la inhibicién no sera tan

efectiva y no destruira todos los centros activos y la

polimerizacion tomara lugar a velocidad muy baja de 1la

normal. De aqui surgen tres alternativas:



1° Todos los centros activos son destruidos y la po-

1imerizacién no ocurre.

2% Los centros activos son parcialmente destruidos o

riginando parcial polimerizacion.

3° Los centros activos no son destruidos. E1 inhibi-

dor es consumido, la polimerizacién procede a rit

mo normal.

Cuando los inhibidores son débiles se les 1lama
retardadores cuya funcidon solo interfiere en el

crecimiento y terminaciodn.

'3.2. ESTUDIO CINETICO DE LA POLIMERIZACION DE ESTIRE
NO POR RADICALES LIBRES EN FASE HOMOGENEA(masa)

Si bien es-cierto que ekiste un modelo fundamen
tal en el cual muchos autores (investigadores) se ba-
san para los estudios de la polimerizacidn; este mode
1o no.reproduce-exactamente el comportamiento de las
Areaccfones, ten}endo en cuenta cuando se formuld 1las
etapas (iniciacién, propagacién y terminacién) se hi-
cieron aligunas consideraciones hipotéticas. Por ello
las 1imifaciohes y correcciones solo pueden 1levarse
a cabo mediante 1aﬂexperimentacién (cap. 1IV); ademés
para cada sistema de po]imerizacién (masa, solucidn,

etc.) el desarrollo no es el mismo y en cada caso ha



bra desviaciones caracteristicas al modelo.

En el presente trabajo el producto se obtiene
por sistema heterogéneo (suspensidn) el cual podemos
considerarlo como si fuera en masa pero repartido en
_ pequefios volumenes; por esta razdén se hard un previo

estudio de un sistema en masa.

La aplicacidon de las ecuaciones del modelo para
-el estireno se delimitan para bajas conversiones que
pueden estar entre 9 a 20% segﬁn sea la temperatura y

concentracidén de iniciador empleado.

E1 modelo se basa fundamentalmente en que las e
cuaciones escritas para cada una de las etapas con
sus respectivas .consideraciones son validas y visto
que las tres etapas se presentan simultdneamente en
todo el desarrollo de la polimerizacién, se puede de-
cir que hay un;equilibfio en los que las velocidades
de iniciacion y de términacién se igualan para llegar
a un estado estacionario de tal manera que asi como
radicales polimeros van muriendo, radicales ‘iniciado-

res se van generando.

Vi

]

vVt (3.24)

Reemplazando las ec.(3.5) y (3.12) se tiene:



2 Kd . f I = (3.25)

S

Por 1o expuesto en (3.1.3) el tamafo del radical
no tiene ninguna influencia y el comportamiento serd i

gual que un radical naciente Pn' = R'; despjenado de

la ec. (3.25)
(3.26)

Reemplazando en las ec. (3.4) y (3.6) se tiene:

Ph = (kd . £ I o/kt)%5 exp(-kd,t72)  (3.27)

-dM
dt

Integrando la ec.(3.28) se tiene:
" . 0.5
M = Mexp (2 Kp(f. 1 °/Kd.Kt) ’ (3.29)

- (exp(-Kd.t/2)-1))

De esta manera se ha podido conseguir todas las
variables en funcién del tiempo asf mismo hacer cdlcu
los tedricos de su variacion mediante un programa de

computadora.

3.2.1. ELECCION DE CONSTANTES DE VELOCIDAD

La diversidad de valores para las constantes de



velocidad de propagacion del estireno encontrada por

muchos autores es consecuencia de muchos factores que

hacen diferentes cada experiencia, asi tenemos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

E1 grado de conversidon al cual se llega, aunque
pueda parecer insignificante consequir conversio-

nes de 0.09 6 0.20.

E1l sistema de polimerizacién emnleada ya sea masa,
solucion emulsidon y por cierto en suspensidén uno

de los mds dificultosos ; se le trata como en masa

La pureza del mondmero; cada fabricante produce
estireno con diferentes contenidos de impurezas.
E1l iniciador empleado,su eficiencia, 6 si la poli-

merizacidén es netamente térmica (s6lo por accidn

. de la temperatura, sin iniciador),

E1l control de las variables, temperatura, presion
etc. de las cuales depende el desarrollo de la po
Timerizacidon, como fue tratado por el estireno

presiones bajas cercanas a la atmésfera no se a -

fecta grandemente.

Por Gltimo también puede mencionarse que es muy
determinante el tipo de ensayo que se hace para
dicha evaluacidén asi como calor liberado, medicio
nes espectroscépicas, reduccién de volumen, etc.

Tos resultados arrojarén valores diferentes.



Una dificultad fuera de la experiencia consiste
en que evaluar una constante implica haber calculado o
tro parametro; asi por ejemplo la constante de inicia-
cion puede ser medida a partir del periodo de inhibi -

cidon cuando se emplea un inhibidor.

Longitud periodo

de inhibicién I / veloc. de inic.

Medir exactamente el periodo donde ocurre la in
hibicién es un problema puesto que cuando la concentra
cion de inhibidor es bastante baja, tanto este como €]
monomero pueden competir por los radicales aenerados Yy
convertirse en solo un retardador. Una regla (4) para
ayudar a este cdlculo especifica que el verdadero pe -
riodo de inhibicion es aquel tiempo necesario para que
la velocidad de polimerizacidén esté& en un 64.3% de su’

valor final; lo que también implicaria un conocimiento

.de la velocidad ‘de polimerizacion.

La tabla (3.4) muestra algunos datos para las
constantes de propagacidn y terminacidon a diferentes
temperaturas. Tres grupos que corresponden a diferen

tes ensayos no detallados por Bandrup (1).

Estos grupos de constantes se encuentran grafi

cados en la fig.(3.2) y (3.3). E1 primer grupo co -



TABLA 3.4. Constantes de Propagacién y Terminacidn para
el Estireno.

Kp s/mol Kt s/mol Kp/Kt~.106 T °C
.13.2 33.2 0.397 0
) - 0.538 10
44.0 47.5 0.926 25
55.0 50.5 1.089 30
123.0 64.9 1.895 50
176.0 72.0 2.444 60
63. -- e 35
.96.0 00 00 - 40
151.0 -- -- 50
223 - - 50
270 | i - 55
376 | --. .- 60
51.0 . w0 R 30.5
120.5 e Y e 40.5
300(291) - s 50. 2
357 - - 70.9

rresponde a polimerizacion con fotoiniciacidon con mu -
chos periodos de elevacidon .y descenso de la concentra-
cidon de radicales; los dos grupos restantes correspon-

den a sistemas en emulsién (1).



Para la disociacion existe mayor uniformidad en
la evaluacidon; datos sobre el particular se encuentran

en la tabla (3.5) y graficados en la fig (3.4).

TABLA 3.5. Constantes de Disociacion de PDB y AIBN en

Estireno
Iniciador TeC Kd 1/s Ea KJ/mol
P.D.B. 34.38 3.89x1078 136.5
49.4 5.28x10"7
61.0 2.58x10°°
74.3 1.83x107°
100.0 4.58x10" %
AIBN 50.0 2.97x10°° 127.6
70.0 4.72x107°

Estas constantes pueden correlacionarse a par -

15

tir de la ec (3.2) kd = 6.148 x 10 exp(-136.56 RT)

para el perdoxido (PDB)

15, exp(-127.6/RT) para el AIBN

Kd = 1.29 x 10
Las constantes de transferencia presentan una
diversidad de valores puesto que su evaluacidn es mas

dificultosa, en muchos casos se da un rango.
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FIGURA 3.3. Constantes de Terminacidon para el Estireno
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-TABtA 3.6. Constantes de Transferencia de Radicales de

0.108

0.279-0.35
- 0.35 -0.65

0.6 -0.92

0.6 -1.16

0.7 -1,8 Hidroperodoxido
0.85 -1.5 perdxido
1.72 -1.83

1.9 -4.5

0.8 -15.0 _
1.0 perdoxido



85.5 1.4
90 5.8
100 2.0 grupnos medios
110 9-C
Nota.- Las constantes pueden ser algo mads como 16x10'4

a cualquier temperatura.

al perdéxido de 22 0.1 foto iniciacidn
dibenzoilo 50 0.13
60 0.048-0.10
70 0.12 -0.18
80 0.13
al benceno 35 3.9 Solucidn
40 5.8 soluciodn
60 0,029 termica
70 5.50 peréxido
75 6.67 perdxido
80 1.21 perdxido
100 0.184 térmico .
60 69 telomerizaciébn
98 Inic. perdxido
122 Inic. térmica
76 18 Inic. perdoxido
80 133
95 148
100 185 Inic. Térmica

Es claro notar que las constantes de transferen -
cia son bastante bajas respecto a las que presenta un

agente de transferencia muy empleado (CC14); por 1o
que puede decirse que la transferencia al mondémero, po

1imero e iniciador es despreciable,
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Haciendo uso de las constantes de las fig.(3.2),
(3.3) ¥ (3.4) en las ecuaciones cinéticas se logra cal
cular la conversion respecto al tiempp graficados en
las fig. (3.5), (3.6) y (3.7) con diferentes porcenta-
je de iniciador. La tabla (3.8) muestra las velocida-
des de reacciones que ocurren en la polimerizacion. To

'dos estos calculos fueron para una conversidn aproxima

da de 0.35.

TABLA 3.7. Equivalencias de % en peso de Iniciador y.
Concentracion Molar Disuelto en Estireno

(M = 8.65 molar)

Iniciador % peso I molar
Peréxido de 0.5 0.01860
Dibenzoilo -

1.0 0.03720

1.5 0,05581

2.0 0.07441

2.5 0.09302

AIBN - 1,35 0.07441
| 1.45 0.08000

2.0 0.10990
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FIGURA 3.7. Conversidon del Estireno a 70°C con diferen
tes porcentajes de PDB.
X
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© 02
|
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| |
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; | | |
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y - a0 0 60 60 100 20 _ 4% min
TABLA 3.8. Ranao de Velocidades de Propagacidn, Inicia
cién y Concentracién de Radicales en Estado
Estacionario entre 0 y 0.35 de Conversidn.
Te°c %I  -Vp 10° vi 10% R'108
Con Peroxido
50 0.5 1.84 - 1.23 1.27 - 1.28 0.96 -0.93
| 1.0 2.60 - 1.79 - 2.54 - 2,45 1.36 -1.34
1.5 3.18 - 2.02 3.31 - 3.68 1.67 -1.64
2.0 3.68 - 2.30 5.09 - 4.92 1.93 -1.91
2.5 4.11 - 2.58 6.36 - 6.19 2.16 -2.13
60 0.5 6.21 - 3.95 5.24 - 4.383 1.90 -1.84
1.0 8,78 - 5.31 10.4 - 9.91 2.69 -2.62



vp x 10% Vi x 10’ R>10°
1.5 1.07 - 0.67 1.57 - 1.50 3.30 -3.23
2.0 1.24 - 0.77 2.05 - 2.02 3.81 -3.74
2.5 1.38 - 0.86 2.63 - 2.53 4.2¢ -4.19
70 0.5 1.49 - 0.95 2.23 - 1.98 3.83 -3.60
‘1.0 2.11 - 1,28 4.46 - 4.05 5.41 -5.16
1.5 2.59 - 1.64 6.69 - 6.23 6.63 -6.40
2.0 2.99 - 1.80 '8.93 - 8.41 7.66 -7.40
2.5 3.34 - 2.06 11.1 -10.5 8.56 -8.31
Con AIBN
60 1.35 3.03 - 1.86 12.5 -11.3 9.31 -8.89
1.45 3.14 - 1.89 13.4 -12.2 9.66 -9.22
2.0 3.68 - 2.27 18.4 -17.1 11.3 -10.9

Como puede apreciarse claramente la velocidad de
propagacion e iniciacion descienden a medida que trans-
curren la polimerizacidon, siendo la velocidad de polime
rizacion mucho mds grande que la de iniciacién (mds de
1000 veces). La concentracion de radicales sufre menos

0
O

- variacion estando alrededor de 10~

3.2.2. MASAS MOLECULARES

Uno de los fendmenos en la polimerizacidn es que
el producto no tiene peso molecular uniforme por 1o que

suele hablarse de la polidispersidad del polimero en el
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cual existe un rango de peso molecular obtenido. El
neso molecular medio en nimero (Mn) 0 peso molecular

medio en peso (ﬂw) estdn referidos al promedio ya sea
en nimero de moles o el peso de cada una de las fraccic
nes. Esta polideispersidad es consecuencia de que en
cada instante no se produce el mismo grado de polimeri
zacion (DPn: numero de unidades de mondmero por macro-
molécula); este a su vez es determinado por la relacién
de cuan rapido ocurre la adicién de unidades con resec
to-a la terminacién y se le conoce como longitud ciné-

tica de cadena (Y)

veloc. de polim/veloc.de term. -

Y =Vp/Vi o= Vp/Vy ) (3.30)

Segin las formas de terminacién se tiene el gra

‘do de polimerizacién:

Dpn b por desproporcidn (3‘31)

Dpn - 2Y por combinacién (3.32)

para el estireno solo ocurre la combinacién; ordenado

las ec, (3.5), (3.7) y (3.32) se tiene:

M

. 0.5 (3.33)

Sabiendo que el peso molecular del estireno es 104.14

y despreciando: 1os grupos radicales incluido en el po-



1imero; el peso molecular de este sera:

peso molecular = 104. 14 DPn (3.34)

Los pesos moleculares medios en nimero o en pe-
so pueden ser tan diferentes entre si; asi como tam
bién la distribucién obtenida a partir de cdlculos

tedricos poco se asemeja a 1o que puede ocurrir expe-

rimentalmente,

FIGURA 3.9. Grados de Polimerizacidén de Estireno a 50°C
a Diferentes Porcentajes de PDB.
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TABLA 3. 9 - Pesos Mo1ecua1res medios (Tedricos) de Po
]1est1reno Empleando Per6xido de Dibenzoilo

°C

50

oo O o O O»

v
200

Conversidn

0.3497
0.3717

0.3732 -

0.3690
-0.3613

L_]

M
241,254
172,262

140,210
121,593

109,247

400

MN

252,857

175,051
142,555
123,587
110,957
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60 .5 0.3327 204,771 208,401
.0 0.3744 140,731 143,030

.5 0.3510 116,441 118,070

.0 0.2587 106,846 107,568

0.3514 100,629 102,058

.5 0.3604 89,429 90,775

70 .5 0.3664 115.668 117,064
.0 0.3539 31,472 82,460

1.5 0.350 66,122 67,012

.0 0.3519 57,362 58,124

.5 0.3568 51,027 51,757

.3. ESTUDIO CINETICO DE LA COPOLIMERIZACION

E1 estireno y divini]benceno son monbémeros que CcO
polimerizan fécj]mente génerando estructuras reticula-
das. Aunque el DVB es mds reactivo ambos dobles enla -
Ces no necesariamente reaccionan simultdneamente pPu
diendo QUedar'alguno pendiente para su posterior poli-
merizacién. La Fig.(3.13) muestra la estructura del

copolimero.

3.3.1. VELOCIDAD DE COPOLIMERIZACION

Las etapas del proceso son las mismas pero algo

mds complejas por tratarse de dos mondmeros (9).
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FIGURA 3.13.- Estructura de Copolimero Estireno-Divinil
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Terminacion (3.37)
AHME + Mi —Elll¢ copolimero (3)
K12
~M] 4 M5 ———", copolimero (b)
Kt°2
’“M§ + ME ——=" , copolimero (c)

Considerando estas como reacciones principales que
‘describen la copolimerizacidon; la velocidad con la que

desaparece cada mondmero se da:

(3.38)

- (3.39)

donde (Ml)’ (M2) son las concentraciones de cada mond-

mero y (Mi) . (ME) las de radicales.

Para el estado estacionario en la etapa de propa-

gacidn se tiene ciertas consideraciones: (9).

1) Las cadenas son suficientemente largas

2) E1l consumo de mondmero en la iniciacién es despre
ciable en comparacidon a la propagaciodn

3) La velocidad de ataque cruzada es igual en ambos

casos:
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(3.40)

4) Todas las etapas parciales son irreversibles
5) No hay influencia del peniGltimo o antependltimo
grupo molecular en la cadena sobre las velocidades

de propagacidon y terminacion.

De las ecuaciones (3.33), (3.39) v (3.40) se

deduce:
a [M) M) Ml my
LN EPY (M2 v [M F0] ~ my o (3.41)

Conocida como la ecuacidn de Mayo donde d [M,)/d[M,)]
= m1/m2 es proporcion del mondomero en el copolimero y
[Md/7[M)) en 1a solucidn vy = Ky1/Kjp 5 Y 5= Kyn/Kyy o ra

zon de reactividades.

De no tener las consideraciones anteriores el tra
tamiento seria mds complejo. La ec(3.41) no 1leva 1la
variable tiempo pero al menos muestra la proporcidn de
un mondmero respecto al otro, y si alguno de ellos va
en mayor concentracidn puede considerarsele como el
principal promotor del proceso como el caso del presen
te trabajo (estireno-DVB)., Para concentraciones simila

res es posible hacer correlaciones (9).



©3.3.2. EVALUACION DE CONSTANTES DE REACTIVIDAD

A pesar que el modelo tiene una validez muy res
tringida ain es de aceptacidn por muchos anos; lo preo-
cupante son l1os metodns empleados para la evaluacidn de
r{y r,con la mayor veracidad. Mayo-Lewis fueron los
primeros en usar métodos graficos empleando la forma in
tegrada de la ec. (3.41) siendo valida s6lo para bajas

conversiones.

FINEMAN ROSS (10) arregla la ec. de Mayo como si -

gue, para obtener finalmente la ecuacidén de una recta.
f = mllmz

F =M. /
; My /M,

entonces:

fo=F (€] F +1)/(r, + F)
donde: (f - 1)F/f = ¥, F2/¢ -, (3.42)
(1- £)/F =Y, f/F% - (3.43)

2

Las ventajas que ofrece son:

1) E1 empleo de 1os minimos cuadrados para ajustar
los datos exnerimentales

2) E1 método ané]itico elimina la subjetividad de e-



3)

4)

leccién de puntos mas acordes a la recta.
Facilidad de cdlculo sin hacer iteraciones (como
método de Mayo-Lewis)

Es posible calcular el error alcanzado.

Entre las desventajas se tiene:

1)
2)

S61o aplicable a bajas conversiones

Su indefinidez; a pesar que las constantes obteni-

das a partir de las ec(3.42) y (3.43) son igualmen
te validas, presentan diferentes valores. Esto se

le conoce como la asimetria.

De resultados experimentales, 1la magnitud de vali

dez puede depender de la ecuacién emnleada; asi por e

jJemplo cuando F» 1 los mejores valores de rl y r2 se

obtienen de la ec. (3.42)y para F«1 serd con la ec.

(3.43)

FIGURA 3.14.
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E1l cdlculo analitico con l1os minimos cuadrados se

tiene:
P(rysr,) =[r1F2/f - r, - —1':- (f'-l)]2 (3.44)

P(rl1,r2) es l1a funcidn de la diferencia de valores para
el copolimero con rqro ¥ los datos experimentales al
cuadrado. Derivando respecto a rl y r2 y luego arre -

glando los términos se tiene:

n A n
2 2 n 2 3
F F°© _ F
SPINC PP 3l P - TR
_ — = i
i=1 i=1
(3.45)
n
F.
=X Li(ea
i=1 i i
(3.46)
si:
n
2 n
F&\2 3
A, =& () - F -
n 2 ’ n
F F
A, = L (5) g - (f-1)
2 i T PREI i
i=1
n = nﬁmerb de datos

resolviendo el sistema de ecuaciones(3.45)y (3.46)




1 (3.48)

E1T error total se calcula reemplazando las constan
tes ry vy r, calculadas en las ecuaciones (3.47) y(3.43)

en el (3.42)

n
L A
A2 _ _i=1 (3.49)
n - 2
2 _
A (.f,_)f -ry, - (% (f-1) 1_] (3.50)
0.5
A2
Dry = + [ L 2} (3.51)
Aln - Az
5 0.5
Dr, = + ____ﬁ_é_ J (3.52)
Ayn-A,

Una caracteristica de estas ecuaciones es que al
hacer la reindicacién (Ml-—aM2 y M2-+M1) la ec.(3.42)
se convierte ec. (3.43) y viceversa o al multiplicarla

por - f/F2 6 por - F2/f para ec.(3.43).

A.I. YEZRIELEV:; E.L. BROKHINA y Y.E. ROSKIN(YBR)
(11) resolvieron la asimetria, en orden que las contri-
buciones de datos experimentales a los valores ri{yor,

tengan igual validez; para 1o cual la ecuacién de



Fineman-Ross la convirtieron en ecuacidén simétrica al
multiplicarla por VF/F 6 a la ec. (3.43) por F/VFf en

ambos casos la ecuacidon resultante es:
VE - 1/VE = FNED (3.53)

La ecuacion tiene las mismas virtudes de l1os mini

mos cuadrados.

B,D, + n D

C 2°1 2 (3.54)
S 2 :
B,D, + nD
r v = 1 2 1 2 (3‘55)
2 B.B, - n°
. 1°2
n n
| 2 f
5 F _ (=)
By = L ()4 B, = &y (p2)d
i=1
n
n 1-f
_ F = Z: (==-)

E1 error es calculado de igual modo que el ante -

rior.

Para el estireno y divinilbenceno algunos investi
gadores han calculado los parametros r{y y rp por dife-
rentes métodos empleando como iniciador perdxido, la

tabla (3.10) nos dd referencia (1).



TABLA 3.10. Parametros ryy ro para Estireno y DVB

Mondomero (1) Mondmero (2) ry ro - T°C
Esfireno m.DVB 0.60 0.88 80
0.65 0.60 60

o.DVB 0.92 1.0 30

p.DVB 0.77 1.46 70

0.77 2.03 80

0.14 0.5 30

Las fuentes de error da lugar a tener diferentes
resultados para un gran numero de sistemas de copolime
rizacion e incluso para un mismo conjunto de datos, 1o
cual puede atribuirse a:

1) - Los datos se evalian sobre las bases de la ec.
(3.41) adecuado solo para el mds simple mecanismo de

copolimerizacién.

No se examina el criterio si los resultados expe-
rimentales pueden ser tratados por esta ecuacién. Los

casos en que dicha ecuacidon no seria valida es:

a) Existe el efecto del grupo peniltimo o donde mis
de 4 radicales tienen que ser considerados, esto
no sucede en comondmeros de similar estructura.

b) Uno d ambos mondmeros son capaces de asociarse de-

bido a una secundaria fuerza de enlace(donador de



electrones, puentes de hidrdceno).

c) E1 caso de dieno la propagacion puede seguir va-
rias formas, ambos enlaces pueden propagarse simul
taneamente o puede quedar reservado uno de ellos.

d) Tendencia de algunos mondmeros a despolimerizar

e) Si la reactividad de ambos radicales es marcada-
mente diferente entonces la Fc.(3.40) no es vdli:da.

f) Las constantes de propagacién dependen de la con

centracion de mondomero, solvente, etc.

2. En general factores irrelevantes tales como presen
cia de inhibidor no separado, agentes precipitantes,
dispersantes, Lo que hace siempre un éxperimento dife-

rente a otro.

3. El1 empleo de cada ecuacidn, método no adecuado es
la principal causa analitica de error, para cada uno

‘de ellos se dan.recomendaciones.

3.3.3. COPOLIMEROS ESTADISTICOS

E1 orden con el cual dos monémeros se acomodan
para reaécionar y poder formar copolimeros depende de
muchos factores entre l1os cuales se puede citar.

1, Estructura de l1os mondmeros (efectos estedricos)
2, Mecanismo sobre el cual ocurre la reaccién (radical

o idnica)
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3. La temperatura; que puede hacer mads reactivo a un
monomero (caso de DVB) o la despolimerizacién de

un mondmero.

4. La concentracion de cada monémero.
5. La presion si es que el proceso es muy afecto a un
mondomero,

6. Solubilidad de ambos mondomeros entre si y el copoli
mero en solucidn.
7. Entre otro se tiene la agitacidn, sistema de polime

rizacidén, etc,

De acuerdo a estas situaciones generalmente hay
pares de monomeros que presentan cierto ordenamiento ca
racteristico como copolimeros alternados, en bloque y
al azér. Aunque predecir exactamente con que frecuen -
cia se ordenan corresponden a un sofisticado cdlculo
probabilistico y mds ain en este sistema estireno-~DVB
‘por ser de ordenamiento al azar (random),por 1lo cual
nos limitaremos predecir la fraccién con la cual cada
monémero interviene, esto puede obtenerse empleando los
datos de la tabla 3.10, en la ec.(3.41) e integrando
por el método de Euler, asi1 obtendremos la composiciodn
que va adquiriendo el copolimero en diferentes puntos
de su conversiodn,

alternados -A-B-A-B-A-B-A-B-A

“bloque | -A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-

azar -A-B-B-A-B-B-B-A-A-B-A-A-A-B



TAPLA 3.11. Relacidon Fraccidén Molar y Concentracidn
' para el Estireno-DVB

X estireno y ' DVB
0.95 8.1313 0.05 0.4276
0.94 8.0281 0.06 0.5121
0.93 7.9784 0.07 0.5999
0.92 7.8232 0.08 0.6798
0.91 7.7209 0.09 0.7636
0.90 7.6195 0.10 0.8466

TABLA 3.12. Composicidén del copolimero Estireno(l) y
p-DVB(2) con 6% Molar de DVB a 70°C

Ml' M2 X1 X2 % ?:§o % Bséar
8.0281 0.5121 - 0.0 0.0 0.0 0.0
7.7273 0.4871 0.0374 0.0488 4.05 7.675
7.4229 0.4621 0.0753 0.0976 4.09 7.588
7.1145 0.4371 0.1137 0.1464 4.14 7.498
6.8019 0.4121 0.1527 0.1952 4,19 7.404
6.4847 0.3371 0.1922 0.2440 4.25 7.305
6.1625 0.3621 0.2323 0.2929 4.31 7.201
5.8350 0.3371 0.2731 0.3417 4.37 7.092
5.5017 0.3121 0.3146 0.3905 4.44 6.976
5.1619 0.2871 0.3570 0.4393 4.52 6.853
4.815 0.2621 0.4002 0.4881 4.61 6.721
4.4601 0 6.580

.2371 0,444 0.5370 4.71



.0961 0.2121 0.4897 0.5853 4.82 6.427
.7219 0.1871 0.5363 0.6346 4.94 6.261
.3355 0.1621 0.5845 0.6834 5.09 6.076
.9346 0.1371 0.6344 0.7322 5.27 5.870
.5159 0.1121 0.6866 0.7810 5.48 5.634
.0743 0.0871 0.7416 0.8299 5.76 5.357
.6012 10,0621 0.8005 0.8787 6.15 5.019
.0794 0.0371 0.8655 0.9275 6.74 4,572
.4576 0.0121 0.9429 0.9763 7.96 3.864

E1 porcentaje en peso corresponde a la cantidad de
la masa total que tiene el respectivo porcentaje
molar de DVB en la molécula polimérica. Aunque la

media global es de 6% de DVB.
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FIGURA 3.15. Conversion les X2 calculados a Partir

de la ec.(3.41). (1) 6% DVB 70°C, (2)
9% DVB a 70°C (3) 6% DVB a 80°C.
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FIGURA 3.16.
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Porcentaje de Reticulado vs. Porcentaje
en Peso (1) 6% DVB inicial 70°C; (2)6%
DVB inicial 80°C; (3) 9% DVB inicial 70°C
(4) 9% DVB inicial 80°C

2 o

B

12

11

20

|
|
!
|
e I

-

[} SIS o
-




CAPITULO IV

DESARROLLO EXPERIMENTAL DE LA POLIMERIZACION

En el capitulo 1 se dividié el trabajo en tres
etapas de las cuales las dos primeras corresponden al
presente capitulo aunque inddstrialmente, s610 se pue-

de mencionar dos:

1) Sintesis de l1a base de estireno-DVB en suspensidn

2) Introduccidén de los iones (tratado en el capitulo

V).

Muchos son los pardmetros que caracterizan el
proceso convirtiéndose todos juntos inclusive depen-
dientes unos de otros, los cuales se mencionara en su
debido momento, de esta manera para poder controlar el
proceso y 6btener una descripcion de los parametros y
obtener una cuantificacién adecuada para el proceso,se
ve 1a necesidad de partfr desde la polimerizacidn de
estireno y posteriormente la copolimerizacién con el
divinilbenceno en fase homogénea (masa) y heterogénea
(suspensién) este Gl1timo viene a ser la base de la re-

sina de intercambio i6énico.



4.1. POLIMERIZACION DE ESTIRENN

4.1,1. PURIFICACION DE MONOMERO

Aunque esta operacidon corresponde al fabricante
de monomero para obtener su producto con cierto grado
de pureza, esto no excluye 1la poSibi]idad que adn pue-
de arrastrar impurezas que iﬁf]uirén sobre la cinética
de polimerizacion, especialmente iones métalicos, oxi-
dantes &6 agentes que puedan contribuir la degradacién.
Uno de 1os principales acompafnantes es el inhibidor que

son agregados para evitar su polimerizacidén en el alma

cenaje-y transporte,

Para el caso en que los mon6meros tengan impure-
zas el tratamiento debe consistir en un lavado con solu
cidon de potasa catustica y secado sobre hidruro de litio
fracciondandose luego con un inhibidor,

E1 estireno comercial empleado solo es necesario
desti]af para la remocién del inhibidor. El1 punto nor
mal de ebullicién de estireno es de 145°C y tratar de
destilarlo a presidén atmoférica es practicamente 1impo-
sible para remover el inhibidor, puesto que antes de
1legar a 100°C se generan radicales y polimeriza espon-

tineamente. Fue entonces necesario emplear una destila

cién al vacio de 590 mmHg para lograr. destilar aproxima



damente a 95°C con mucho cuidado que el vacio puede
mantenerse constante para evitar que una caidad de es
te produzca aumento de temperatura o un auménto de va-
cio genera ebullicién brusca, el logro alcanzado solo
fue una desti]aciﬁn lenta que industrialmente requiere
de equipos muy adecuados por que sin ello no resulta -

ria nada favorable y demandaria mucho tiempo.

Después de 2 destilaciones analisis cualitativos
de RMN dio como resultado que el estireno destilado y
comercial presentan las mismas bandas caracteristicas
a los hidrdgenos; pefo para5}=4 aparecian pequefias ban
das dificil de identificar que podriaﬁ ser el inhibi -

dor 10 cual indica que destilar para removerlo no fue

tan efectivo.

4.1.2.PROCEDIMIENTO Y CONDICIONES DE POLIMERIZACION

Se 1levard a cabo en fase homogénea(masa) varian
do los parametros de temperatura y concentracién de i-
niciador (con estireno no destilado) para la observa -
cion de 1a conversién respecto al tiempo y el respecti

vo peso molecular obtenido.

Los cdlculos tedricos realizados en seccidén 3.2.

s61o dan referencia del proceso de polimerizacion y



las condiciones a emplearse para el anilisis experimen

tal.

Estas pruebas se llevaron a cabo en tubos de en-
sayo a temperaturas de 50, 60 y 70°C, en cada caso se

preparo la siguiente formulacion:

- 50 ml de estifeno comercia1(45;61 gr corresponde al
estireno a 8°C a la cual se almacena)

- Per6xido de dibenzoilo 0.228 gr(0.5%); 0.4561 gr
(1.0%) 0.6841 gr(1.5%); 0.9122 gr(2.0%) y 1.1490 gr:

(2.5%) (porcentajes en peso reépecto al estireno).

-La disolucion de PCB en estireno es rdpida pero
cuando hay traéas de acua se hace dificultosa permane-
ciendo algunas'particulas bastanté tiembo y es recomen
dable 1la ausencié de humedad. La mezcla sé reparte en 7
tubos de ensayo para.su evaluacidén a diferentes tiem -
pos. Es impbortante tener una disolucion muy uniforme
para que cada tubo'siga el mismo camino con igual con-

centracion de iniciador.

La evaluacion se realiza en dos formas:
1) Para conversiones mayores de 0.1 se emplea gravime
tria precipitando el polimero con etanol y secando

lo. Para conversiones menores la precipitacion se



2)
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produce en menor proporcidén y la pequena cantidad
es dificil separar. La detencién de la reaccidn es
automdtica a la precipitacion. .

Para conversiones menores a 0.1 se emplea medicio-
nes de viscosidad, para 1o cual es necesario rela-
cionar la viscosidad y fraccion de polimero disuel

to en cada caso. La detencidn de la reaccién se ha

ce enfriando bruscamente por 10 minutos y paré las

mediciones dejarlo tomar la temperatura de ambien

te.

Para la experiencia cada tubo no debe contener

mds de la tercera parte de su volumen (10ml) y tapados
para evitar escape de vapores de monbmero resultando co

mo consecuencia la concentracidén del iniciador; la tapa

no debe ser a presidn para evitar el incremento de €sta

pequefios detalles pueden causar otros efectos como ha o

currido con reacciones descontroladas para el sistema

en masa.

4.

EVALUACION DE RESULTADOS DE POLIMERIZACION DE ES

TIRENO

4.2.1. VALORACION CUALITATIVA DE LA CINETICA

Del estudio realizado en seccién (3.2.) el com-

portamiento de 1a conversidon respecto al tiempo tiene



caracteristica de una exponencial; pero experimental-
mente esto no se da exactamente si se observa en las
figs.(4.1), (4.2) y (4.3) las desviaciones al modelo
es muy notorio en ciertos casos como sucede a 60 y
70°C; a 50°C no es tan perfecto al modelo,en ambos ca
sos puede apreciarse un acercamiento al modelo a ba

jas conversiones.

Quizds las causas sean muchas, hay que tener en
cuenta que cuando se enuncioé el modelo en cada una de
‘las etapas hubo ciertas consideraciones que no se cum
plirdn exactamente; pues son estas las que implican

sobre las desviaciones.

Lo primero que es de mencionar es el desplazamien
to que se observa;.en los primeros minutos se nota
que no hay conversifn, la causa es la presencia del
inhibidor y‘duranie ese lapso l1os radicales generados

.
son consumidos por el inhibidor convirtiéndose este
en el periodo de inhibicidon en el cual practicamente
ninguna molécula de mondémero puede competir por un ra

dical, la concentracidén de radicales es tan baja en

7

el orden de 10'8 a 10° md]ar que casi no existen. La

generacion de una macromolécula es controlada por 1la
iniciacién; por ser su velocidad tan lenta respecto a

la propagacién y terminacién, Esta inhibicién se ob-
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FIGURA 4.2. Conversidn de Estireno Respecto al Tiempo
con PDB a 60°C
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FIGURA 4.3.
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Conversion de Estireno Respecto al Tiempo
con PDBR a 70°C.
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serva fisicamente porque la masa en reaccidon presenta
una coloracidn amarillenta que aprece muy lentamente
hasta fuerte coloracidén y finalmente la decoloracidn

es rapida.

Observando la fig.(4.2) la curva que corresponde
al 0.5% de iniciador se aprecia una etapa intermedia
entre la inhibicién (ausencia total de polimerizacidn)

y la polimerizacion entre 115-160 minutos aproximada -

mente, este periodo corresponde a retardacidon en el
cual coexisten radicales que son inhibidos y algunos
radicales poliméricos que han podido generarse por la
caida de la concentraci6n del inhibidor a tal punto
que el mondmero ya compite por radicales libres. Po-
der diferenciar ambas etapas cuantitativamente es algo
dificil y subjetivo; primero porque evaluar la concen-
tracion de inhibidor en el instante es complicado y
solo es efectivo l1os métodos espectrométricos y segun-
do porque cada autor hace la diferenciaci6n de las eta
pas aan llevandose a cabo 1la propagacién. A temperatu
ras altas esta retardacion no es detectable porque el
proceso puede ser tanfrépido y el intervalo de tiempo
se reduce mucho como en la fig.(4.3) al igqual cuando
se emplea alta concentracifén de iniciador o en casos
contrarios la propagacidn aumenta muy lentamente que

se confunde con la retardaci6én y es poco observable co



mo en la fig. (4.1).

E1l segundo fen6meno es el repentino incremento de
la conversidn respecto al tiempo, el cual constituye
una autoaceleracion de la polimerizacidon y comunmente
suele 1lamarse "efecto-gel" 6 también "Tromsdorff";
muy claramente se nota a 70°C con 2.5% de iniciador y
siendo menos a menores porcentajes de iniciador. La
explicacion es la siguiente; si se recuerda las eta -
pas de polimerizacidn la iniciacidén es una etapa len-
ta mientras que la propagacidon es muy rapida y la tei
minacfén seglin las suposiciones en estado estaciona -
rio es igual que la iniciacién; pero el mecanismo de
termfnacién se encuentra gobernado por la naturaleza
difusiva de los radicales para encontrarse y reaccio-
nar la cual sfgue tres etapas; 1°)Difusf6n de trasla-
cién de dos macroradicales a distancas suficientemen-
te proximas, 2°) Difusion de segmentos finales (=~R°)
de cadena que orienten los centros activos nara faci-
11tar la colisidon y 3°) Producci6n de reaccidén quimi-

Ca.

La fig.(4.4) muestra dos moléculas radicales A y
B, la primera etapa ambas se acercan, en la segunda
los radicales salen del ovillamiento y se orientan u-

no con ctro, finalmente se ve el polimero muerto.



FIGURA 4.4, Ovillamiento de las Macromoléculas

1° 2° 3°

A medida que transcurre la polimerizacidén se ma
nifiesta un incremento de la viscosidad 1o cual permi-
te que la.movilidad de las moléculas sea mds dificulto
‘sa y ademds que esta orientacién radical-radical sea
mds dificil, 1o mds facil para el radical es seguir a
trapando moléculas monoméricas dando lugar a un incre-
mento rapido de la conversion y del grado de polimeri-
zacién, como consecuencia se produce un efecto simultd

neo de incremento de temperatura.



Si analizamos un poco cuantitativamente para la ex
periencia a 70°C y 2.5% de iniciador en el intervalo
100-114 minutos donde ya se aprecia este incremento (ex
periencia en tubos de ensayo con 10 ml de monOmero) se

puede calcular:
TARLA 4.1.- Datos para la Experiercia a 70°C y 2.5% de PDE
Calor de Reaccidn (-AH) 16 Kcal/mol

Conducfividad de calor de
solucidn (K)

Volumen(V) 10 ml
Concentracidn Inicial (Co) 8.65 molar
Cambio de conversién ( AX) 0.04 (0.085 a 0.125)
Area de Transferencia(A) 24 .74 cm2
Intervalo de Tiempo(s) 840.s
Haciendq un balance de energia:
dQ dQ - (dQ :
(=)  + (5F) = (33) (4.1)
dt ent dt gener dt’sal
- dXy _ dg
0+ (-AHC, (FE) = -K.ALAT + (dt)acc
Reemplazando valores:
cal _ cal dQ
0.659 g 0.01237 SQCZST + (dt)acc

En un comienzo practicamente AT es cero porque el



medio exterior asi como la solucidén se encuentran a i-
gual temperatura entonces dQ/dt (acumulacidn) empieza
a ser diferente de cero ya que la transfereﬁcia de ca
lor al exterior es menor que el calor generado, por
consiguiente el aumento de temperatura es inevitable

‘convirtiéndose el proceso en una secuencia de reaccio

nes incontrolables.

Muchos investigadores han tratado de cuantificar
este fendmeno; porque definir el efecto gel cualitati
vamente obedece a cierto criterio subjetivo; por éjem-
plo Schultz y Herborth definen como "la concentracidn
de polimero a la que se observa desviacién de la ciné-
tica de primer orden"; Statnnert como "el comienzo de
la. autoaceleracién donde se produce la desviacion de
la 1linearidad en una representacion del porcentaje de
conversidn frente al tiempo"; Abuin-Lissi "porcentaie
de'conversiSn en que el aumento de velocidad se obser-
va claramente" (muy subjetivo) y Turner" porcentaje de
conversidon que resulta en el punto de cruce de la cur-
va experimental frente al tiempo con una recta parale-
la al tramo lineal de dicha representaci6n desplazada

en 2%" (menos subjetiva).,(14).

Para 1la experiéncia a 70°C y 2.5% de iniciador

subjetivamente el punto gel seria a 0,085 de conversion



pero para la definicidon de turner este resultarad a 0.15.
En otros casos no es apreciable el efecto gel aunque es

innegable el incremento de la viscosidad.

E1l comienzo del efecto gel y la desviacidon de 1la
cinética clasica de polimerizacion por radical estda re-
1acionada con el cambio de caracter de las propiedades
en solucién del polimero o también se basa en observa-
ciones experimentales relacionando expresiones empiri-

cas que incluyen la constante de terminacion K, con el

t
peso molecular, la viscosidad y conversi6n. Cardenas
y 0'Driscolli consideran que la constante de termina -

cion se puede expresar como:

1 1 1 1
= = =t o=+ T (4.2)
donde KT’ Ks’ KR son las constantes efectivas para 1la

difusidon de traslacion, difusidn de segmentos y reac -
cidon quimica, se sabe que esta es rdapida y por lo tan-

to no controla l1a terminacion entonces se reduce a:

1 .1, 1
T =+ | (4.3)

por consiguiente el efecto gel puede interpretarse co-
mo consecuencia de que el proceso de terminacidon pasa

a ser gobernado por la difusidon de segmentos a ser go-



bernados por la traslacidén y el comienzo del efecto se
produce cuando KS = KT‘

Las constantes para la difusion de segmentos KS
aumenta linealmente con la conversidon porque aumenta
la concentracion de polimero y disminucidon del tamafio
de ovillo, por el contrario K; la constante para la di
fusion de traslacion disminuye cuando aumenta la con

versidon puesto que el medio es mds viscoso y aumenta

las cadenas del polimero (14),

F.L. Marten y A,E, Hamielec (16) han logrado co
rrelacionar tanto el Kt y Kp para el estireno basado

en el volumen libre.

K v ‘
= e 700 A= - ) (4.4)
to Mw R F Fcr
1 1
K = Kpoexp =-B (i~ = v— (4.5)
P ) VF Veer

ddnde A y B son constantes; Kpo, Kto constantes de pro

pagacién y terminacién a conversiones cero; Mw,M

wer
son pesos moleculares obtenidos y el correspondiente

al inicio de efecto gel; Vg, V son los volumenes 11

Fcr
bre y el correspondiente al inicio del efecto gel.



Estas ecuaciones fueron reemplazadas en la ecua
cidn clasica y logra cuantificar con gran exactitud ia
conversién. Las fig. (4.5) y (4.6)\comparan'1as curvas
experimentales con las curvas correlacionadas de poli-

merizacidn en masa.

Este efecto también ayuda a explicar el porque se
produce una distribucion de pesos moleculares algo ma-
yores de 1o que puede calcularse al inicio de la poli-
merizacion; esto es debido a que la mayor conversién_
se produce en el efecto gel, 1a misma referencia (16)
muestra las masas moleculares a diferentes grados de

conversidn, fig (4.7) y 4.8).

FIGURA 4.5, Polimerizacion de Estireno en Masa a 60°C
con Diferentes Concentraciones de AIBN

min.



(a) 0.0992; (b) 0.024; (c) 0.0164; (d) 0.00858; molar
de AIBN la 1inea continua corresponde a la teoOrica, 1los
puntos a datos experimentales, datos de Araf, Saito,

Braks y Nishimura.

FIGURA 4.6, Polimerizacidon de Estireno en Masa a 60°C
con Diferentes Concentraciones de AIBN

I * 20
-.1

n

0 1000 2000 3000
min.

(a) 0.0216; (b) 0.01; (c)0.0036; molar de AIBN datos

de Tobolsky, Braks y Nishimura,



FIGURA 4.7. Efecto de Conversidn sobre el Peso Molecu-
lar para Estireno a 60°C, en masa con 0,024
' molar de AIBN
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FIGURA 4.8, Efecto de Conversién sobre el Peso Molecu-
lar para Estireno a 60°C en Masa con 0.010
Molar de AIBN
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La 1inea continua corresponde al te6frico y los puntos

a datos de Braks.
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4.2.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

La temperatura es un factor importante y su con
trol permite llegar a resultados deseados. Iniciar 1la
polimerizacidon a altas temperaturas como mas de 70°C
es problemdatico si no hay un control adecuado puesto
que.es posible 1legar al punto gel muy rdpidamente con
elevacion de 1la ﬁemperatura'mUcho mas de 1o supuesto
que incluso llegaron entre 13C-140°C e hicieron hervir
el estireno.y como consecuencia hay pérdida de mondme -
ro, aumento de la concentracidén de iniciador y al fiﬁa]
1a masa gelificada queda llena de burbujas. Es impor-
tante resaltar esto ya que el control de temperatura
se hace en el medio calefactor mds no en la solucidn
reaccionante y debe ser muy tomado en cuenta para el
disefio de reacfores en los cuales es mayor el efecto.
Considerando la relacién de &rea de transferencia © al
volumen de la masa reaccionante, esta es cada vez me -

nor a medida que un reactor aumenta de tamafio,

TABLA 4.2. Relacién Area de Transferencia de Calor al
Volumen- de 1a Masa Reaccionantes

Vol Area _ Area/Vol.

10 cc 24.74 247.4 m~1 tubo ensayo
7.5m3 17.0m? 2.26 m~1

11.0 ) . 23.0 2.09

14.0 27,0 1.92

24.0 36.0 1.50

63.0 -~ 70.0 1.11
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A pesar que en la experiencia se emplea alta re
lacién Area/volumen puede suceder este inconveniente,
podriamos imaginar 1o que puede suceder en un reactor
de escala industrial, la alta viscosidad generada tapo

naria los equipos.

E1l peso molecular medio es disminuido al aumen-
tar la temperatura; no hay qué confundir que el efecto
-gel produce un incremento del grado de polimerizacidn
Yy un incremento de la temperatura; pero este incremen-
to de temperatura no genera el incremento del grado dé
polimerizacidn sino mds bien es consecuencia del aumen
to de 1a velocidad de conversién por causa de la alta
-viscdsidad.' Tal es asi que para el control se pueda
.Jugar con el pardmetro viscosidad-temperatura y que el

efecto-gel sea controlable.

Por Gl1timo, los tiempos de inhibicidén se hacen
menores al aumentar la temperatura, debido a que el i-
niciador aumenta su velocidad de disociacibén y por con

siguiente resultara el consumo de inhibidor mas rapido.

4.2.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR

La cantidad de iniciador empleado tiene influen

~cia sobre l1la conyersion respecto al tiempo; cuando ma-
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yor es 1a concentracidon de iniciador para un mismo
tiempo,ie conversidén sera mayor; puesto que la veloci -
dad de iriciacién se incrementa. Esta inf]uéncia es
mads notoria cuando se trabaja a bajas concentraciones y
bajas terperaturas, si observamos la fig. (4.2) a 50°C
las curvas correspondientes a altas concentraciones(2.0
y 2.5%) son mds proximas entre si pero segin mas  baje
la concentraciéon las curvas sé.a1ejan mds a pesar que
la disminucidon de la concentracidén es constante. En
las curvas tedricas fig (3.5, 3.6 y 3.,7) se aprecia e]

mismo comportamiento.

E1 periodo de inhibicién—retardécién varia en -
proporciodn inversa a la concentracién de iniciador por
ejemplo a 50°C con 2,5% el periodo es aproximadamente
de 80 a 100 minutos(dificil de precisar) mientras que

con Q.S%'este tiempo se prolonga hasta 260-280 minutos.

E1 peso mq]ecu]ar medio se vé afectado en pro -
porcion inversa de la concentracifén de iniciador, en
la Tabla (4.16) se aprecia que mientras la concentra -
cion de iniciador aumenta el peso molecular decrece pa
ra cualquier temperatura. Esto se explica que al au -
mentar la cantidad de iniciador, la velocidad de ini -

ciacidn aumente, si vemos la ec.(3.30) l1a longitud ci-

nética de cadena es inversa a esta velocidad.
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De las curvas teéricas fig. (3.9), (3.10),(3.11)
y (3.12) el efecto de la concentracién de iniciador es
mas claro cuando su concentracidn es menor;'pues las
curvas se separan mas de las restantes, tal es el caso
cuando la polimerizacidon se l1leva a cabo en ausencia
de iniciador (polimerizaci6n térmica) se obtienen 1los
pesos moleculares mds altos (tabla 4.17) ya que la ve-

locidad de iniciacidn es menor,

4.2.4. OTROS RESULTADOS

A parte de manipular la temperatura, concentra =
ci6n de iniciador cuando se auiere controlar el peso mo
1ecuiar, el empleo de agentes de transferencia como 1o
muestra la ec(3.20) es recomendable para el estireno
tanto el iniciédor, el polimero, el solvente que pueda
emplearse, la tendencia a transferir es despreciable
por 1o que cuando se desea transferencia se recurre a

agentes de transferencia.

‘Los resultados de emplear tetracloruro de carbo
no. como agente de transferencia nos muestra R. Okasha
(19) en las tablas (4.3) y (4.4) para el cual utiliza
difusién de la luz (DDL) osmometria {(osm) y cromatogra
fia de fase 1iquida (GPC) para la evaluaci6n de los pe

sos moleculares medios.
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TABLA 4.3. Polimerizacidon de Estireno(4 mol/1 en benceno)

con AIBN (0.01 mol/1) y CCL, a 60°C. 2 horas
de Reaccidn.

ézflﬂ) é%;;%) oo Mn,osm Mw,erc  Mn,aPc
4 1 20000 —--- 16880 10500
2 0.50 30000 19000 25800 14000
0.3 0.20 45300 30000 44000 22300
0.2 0.05 58000 39000 62500 33000
0 0 66400 48600 75000 41000

De estos resultados puede notarse claramente la
disminucion del peso molecular medio al aumentar la con
céntfacién del CC'I4 correspondiendo el mayor grado de
polimerizacién cuando el agente de transferencia es ce
ro. Haciendo las comparaciones con cdlculos tedricos
se reafirma que la reaccidén de terminacidédn es por com-
binacidén de radicales y ademds el incremento de la in-
versa del grado de polimerizacidn cuando la eficiencia
del iniciador aumenta. Esta eficiencia del iniciador

puede resultar ser la unidad en algunos casos (19).

4.3. COPOLIMERIZACION DE ESTIRENO-DIVINILBENCENO

Para estudio de la copolimerizacidon se prosigue
en forma similar al proceso de la homopolimerizacidn

de estireno, en fase homogénea (masa) las variables son



- 105 -

TABLA 4.4. Polimerizacidn de Estireno (4 mol/1 en Benceno) con
AIBN (0.08 mol/1) vy CCl, a 60°C durante 4 horas

- - -

(ccly)  (cCly)

Y oo Mw,GPe Mn.GPC
4 1 12000 11600 8300
2 0.50 12400 15800 11000
0.8  0.20 18200 19000 12600
0.2 0.05 19600 21300 14200
0 0 30900 22500 15400
0 0 76100 66200 41200 (1)

(1) AIBN 0.01 mol/L en lugar de 0.08

temperatura (60 y 70°C), concentracién de iniciador y fraccidn

de DVB empleado entre 10 y 6 % molar respecto al estireno.

La formulacién a emplearse es igual a la mencionada en
la seccidén (4,1.2) pero agregando la respectiva cantidad de DVB,
-Como el mondmero es almacenado a baja temperatura es recomenda -
ble al hacer la disb]&cién del iniciador m antener el recipiente
cerrado para evitar que la humedad del ambiente condense dentro

del recipiente.

4.4, EVALUACION DE RESULTADOS EN LA COPOLIMERIZACION DE ESTI-
RENO-DIVINILBENCENO

4.4,1. VALORACION CUALITATIVA DE LA CINETICA
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Visto el reporte de las fig.(4.9) y (4.10) aunque se em -
plea fgua] condicidén que la homopolimerizacidon de estireno los
periodos de inhibicién son menores en la copo]imerizécién, esto
no implica que las moléculas de inhibidor se agoten antes, ni tam
poco ninguna molécula polimero se genera; sino que entre las esca
sas moléculas poliméricas en esta se incluye moléculas DVB en las
que hay dos dobles enlaces y la que hace mas reactiva a la molécu
la, ello hace suponer que es capaz de 1legar a competir con el in

hibidor por radicales libres mucho antes que en el caso de homopo

limerizacion de estireno.

E1 proceso de conversidn es estudiada en forma 1imitada
por dos motivos; primero por la dificultad dé separar ambos mond-
meros entre si y segundo por la baja conversion, Esto Gltimo se
debe principalmente al efecto gel que 1lega aproximadamente a 0.1
de conversidén total el cual concuerda satisfactoriamente con D.
Chung (17) nara experiencias empleando un diluyente y calcula éi
efecto-gel entre 0.10 y 0.15 de conversi6én, la tabla (4.5) y la
fig(4.11) dan refeﬁencia de su trabajo. Conversiones mayores
la reticulacion de toda la masa polimerizada atrapa cada vez mas

a los mondémeros no reaccionados impidiéndo su separacion del gel.

Es claro observar que la reactividad de los componentes
del DVB comercial sea en el orden de mayor a menor p-DVB, m-DVB
p-EVB, m-EVB y estireno; al avance de la reaccidn, el orden de

agotamiento serd el mismo hasta el momento en que no haya mondme



FIGURA 4.9.
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Copolimerizacidon de Estireno con 10% molar de DVB a

60°C y Diferentes Porcentajes de PDB
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FIGURA 4.10. Copolimerizacidon de Estireno con 10% molar de DVB a
70°C y Diferentes Porcentajes de PDB.
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040-
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FIGURA 4.11. Conversion de la Copolimerizacion de Estireno con
DVB Comercial (a) p-DVB, (b) m-DVB, (c) Estireno
(o) p-EVB, (x) m-EVB(17)

ool a
s ——=¢C
o . - -
(o] 100 200 300

Tiempo (min)

TABLA 4.6, Cinética de Copolimerizacién de Estireno DVB(5% molar)
con AIBN y Benceno como Solvente (19)

Tiempo % Conversidn

hr | Estireno m-DVB p-DVB DVB Total
0 = - - e
0.5 4.5 9.6 15.4 11.4
1.0 7.7 17,0 27.2 20.1
2.0 13.1 27 .4 43.6 32.6
3.0 20.6 41.3 60.4 47.2
4.0 26.4 48,7 68.8 54.9
5.0 31.2 57.0 75.0 62.6
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4.4.2. COMPOSICINMN DEL COPOLIMERD

De cdlculos previos en la Tabla (3.12) es prede
cible que la composicidon del copolimero no corresponde
a la composicidon de la mezcla en reaccidon, esto pudo
comprobarse por el hecho que el copolimero es insoluble
en benceno y en estireno y al tratar de disolverlo du-
rante dos dias en benceno y luego secarlo por un pro -
longado tiempo se observa disminucién de peso 1o cual
revela que parte logro disolverse o sea moléculas de
bajo grado de reticu]acién.(abroximadamente menores de
1% molar )/po]iestireno formado por la ausencia de di-

vinilbenceno,

TABLA 4,7, Fracciones Solubles del Copolimero obtenido

a 60°C
Composicidén DVB Pérdida en Peso
% molar %
10 0,20
8 0.62
6 0.95
3 2,50

Esta disminucidn en peso corresponde a fraccio-
nes que reaccionaron tGltimo y pasan al rango de l1os so
lubles. Es posible que puedan ser algo mayor puesto

que cabe la posibilidad que en las muestras secas ain
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se encuentre benceno porque es dificil retirarlo com -

pletamente.

E1 control para que la composicién del DVB sea
1o mads uniforme posible es de suma importancia pues e
110 es quien determina la propiedad macroporosa de
gran interés para las resinas de intercambio iénico y

su facultad de hinchamiento uniforme.

Finalmente Okasha (19) con andlisis cromatogréafi

cos nos di referencia experimentales en la tabla (4.8).

TABLA 4.8. Composicidon del Copolimero Estireno-DVB

Tiempo Compos.,Instantdnea Composic.Instantdanea
Solucién (%) Copolimero (%)
hr Estireno DVB, Estireno DVB
0 98. 33 1.67 .- _—
0.5 98,45 1.55 95.87 4.13
1.0 98.55 1.45 95.50 4.50
2.0 98.70 1.30 96,27 3.73
3.0 98;58 1.17 96.76 3.24
4.0 98.97 1.03 | 97.80 2.20
5.0 99.08 0.92 ' 97.36 2.64

4.4,3. MASAS MOLECULARES

La viscosimetria(sec.4.6.1) se hace imposible

para evaluar el peso mo1ecu1ar; puesto que el copoli
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mero desde bajas conversiones y para composiciones de
trabajo es insoluble en benceno. De emplearse las frac
_ciones solubles (que son muy pocas) no representaria
en gran parte el peso molecular de toda la masa de co-
polimero y més aln estas fracciones también pueden es-
tar constituidas de poliestireno formadas cuando se
consumid de DVB. Por ello nos hace recurrir a calcu -
los indirectos en base a los datos de Okasha (19)quien
para su trabajo encuentra una relacidon entre el peso

molecular de poliestireno y su copolimero con DVB.

Para el presente trabajo la relacidn a emp1ea£
se es de ﬁc/éh = 3.11 obtenida de la tabla (4.9) en
auséncia de agente de transferencia. Esta relacién se
aplica a los resultados obtenidos para el poliestire-
no por viscosimetria de la tabla (4.16), y se obtiene

pesos moleculares para el copolimero en la Tabla 4.10.

TABLA 4.9.  Relacidon de Pesos Moleculares entre Polies
tireno y su Copolimero con DVB
(cci, “ - = = M
-(-m M h Mc HC -Mh :9_
1 11600 24000 12000 2”87
0. 15800 29000 13200 1.83
0.2 19000 42500 23500 2.23
0.05 21300 55700 34400 2.62
0 - 22500 69000 46500 3.11
h peso molecular medio en peso de poliestireno

I
(9]

Peso molecular medio en peso de copolimero
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TABLA 4.10. Pesos Moleculares Aproximados de Copolime
ro Estireno-DVB

ToC % 1 iy M.

60 0.5 218217 676472
1.0 142300 441130
1.5 130520 404612
2.0 116183 360167
2.5 102301 317133
2.0 61295 190000(susp.1)
2.0 68552 212511 (susp.2)

TABLA 4.11. Copolimero Estireno DVB(1% Molar) Iniciado
' con AIBN a 60°C en Benceno. Okasha(19)

ccl, CCly " B a

nol /L . (est) DDL wGPC  "naPC
4 1 18500 29400 16000
2 0.5 32000 53000 20000
0.8 0.2 " 40200 63000 28000
0.2 0.05 113000 140000 46600
0 0 14000 178000 61000

4.4.4, EFECTOS DE TEMPERATURA

Aparte de resultar las mismas consecuencias

que la homopolimerizacidon de estireno se acompania el
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hecho que al iniciar la copolimerizacidén a temperatu -
ras superiores (como 80°C) ocurre una répida conver -
~si6n del DVB pudiendo generar hasta un 25% ﬁo]ar de re
ticulacidén calculados a partir de los datos expuestos
por Bandrubd (1). Por ello es recomendable para conse-
guir una uniformaidad en la molécula iniciar la copoli
merizacién entre 60 y 70°C (25,27,28,29,30) para luego
gradualmente ir incrementandé la temperatura. Estos
incrementos permiten ademds conseguir tiempos menores

de conversion.

4.4.5. EFECTOS DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR

Como en el caso del estireno disminuye el pe -
riodo de inhibici6n al incrementarse la concentracién
del iniciador y sobre el peso molecular ocurre en for

ma similar,

No es recomendable que en el producto final se
encuentre exceso de perdoxido pues atenta con la esta-
bilidad térmica del polimero y procederia una degrada

cion de 1la molécula.

4.5. POLIMERIZACINN EN SUSPENSION(SISTEMAHETEROGENEO)

E1 proceso consiste en dispersar 1os mondmeros
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(estireno y DVB) en forma de gotas muy pequeinas (luego
pasaran a ser particulas esféricas) en el liquido que
sirve de medio, en este caso agua que genefa]mente se
emplea; pues casi todos los mondémeros son insolubles

en é1. €Estas gotas formadas tienen la tendencia a co

alescer por 1o que es necesario afadir un agente esta

bilizador como el alcohol polivinilico hidrolizado,

E1 mecanismo cinético puede considerarse que es
el mismo que la polimerizacibn en masa el cual se rea-
l1iza en volimenes diferenciales y hace aprovechar 1los
resultados del trabajo en masa. Entre 10 que puede
diferenciar al sistema en suspensiébn y tener cierta in

fluencia en la polimerizacifn se debe mencionar:

1) Composicidédn del sistema en suspensidén tipo y canti
dad de agente dispersante.

2) Grado de’agitacfén (mejor transferencia de calor)

3) Proporci6én de mondmero(dispersado) al volumen de
agua

4) La naturaleza del agua (presencia de iones, cloro,
etc)

5) Caracteristicas del equipo.

4,5.1. EQUIPO Y PROCEDIMIENTO

E1 equipo utilizado para la suspensidn tuvo
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las caracteristicas (fia.4.12).

1)

2)

3)

4)

5)
6)

4.

Reactor de vidrio 0.8 litros de capacidad, 10 cm
de diametro

Fondo esférico

Agitador de hélice 4 palas, didmetro 5 cm

Sin deflectores

Chaqueta de calentamiento con agua (resistencia e-
léctrica)

Termostato (control de temperatura)

E1l procedimiento a seguir:

Se prepara 50 ml de mezcla estireno con 6% molar

de DVB

Disolver el iniciador en la mezcla de mondmero
500 m1 de agua en el reactor 1levarlo a 60°C
Verter la mezcla de mondmero (pre—po]imerizado)
al reactor y agitar

Agregar el agente dispersante

Mantener la temperatura por un periodo de tiempo
para luego hacer incrementos hasta llegar a 90 6

100°C,

.2. RESULTADOS. CUALITATIVOS

No es necesario comenzar la polimerizacidén en

suspensidoniprimeramente porque hay un periodo de inhi
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bicidn y segundo por que hay un incremento de 1la visco
sidad que posteriormente permite la dispersidén (conver
sién sin 1legar al punto gel), por 1o tanto 'es facti -
.ble 1levar a cabo la reaccidon en masa y de esta manera
se ahorra energia en agitacién, menor tiempo de
contacto de mondmero con el agua (el estireno no es in

soluble totalmente).

La homopolimerizacion de estireno iniciada con
2.0% de PDB a 60°C, puede pasar al reactor de suspen -
sion a las 3 horas mientras que en la copo]imerizacién
no debe demorarse de 1,5 horas, después de este tiempo
el punto de gelificacidén esta cerca y'dispérsar1o en
part%cu]as pequeﬁaé es imposible pues todo se aglomera
0 en caso contrario la viscosidad es tan alta que 1las
gotas formadas son muy deformes por estar en un estado

transitorio 1iquido-gel.

La conversidn casi total (o al menos mds del
90% por ser dificil de precisar) puede conseguirse des
pues de 15 horas para el mismo caso en estireno y 8 ho

ras .para el copolimero.

E1l peso molecular observado resulta ser menor
que el obténido en masa para el poliestireno; el moti-

vo principal es. que el efecto-gel no se presenta tan -
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pronunciado, se dijo que este principalmente se debia
a la alta viscosidad y automdticamente originaba in
cremento de la temperatura, haciendo simultédneo; pero
en este caso el calor generado es mejor transferido

al exterior y no se produce este incremento de la tem

peratura. Como consecuencia el grado de pnlimeri-

zacidén también no se vé muy elevado.

4.5.3. AGITACION Y CONTROL DE PARTICULA

La fuerte agitacidén es quien defermina el ta-
mafio de la gota que posteriormente sera la particula
s61ida, la posicidén del agitador al medio del reactor
da buenos resultados cuando no se usa deflectores y a
demds, porque las gotas al ser de menor densidad que
el agua tiende a subir a la superficie., Esta posi -
ciéh del agitador también contribuye a mds uniformi -
dad en el tamafio de las particulas., La Tabla (4.12)
muestra la distribucién de tamafios obtenidos en el
producto cuando la agitaci6én es aproximadamente de
700 rpm. Velocidades menores como 200 rpm conducen a
fracciones superiores a 2mm,'por el contrario altas
velocidades como 1300 rpm generan particulas tan pe
quefias como 0.10 mm (similar al polvo) incluso las go

tas tan pequefias podria parecer una emulsién,
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TABLA 4.12. Caracterizacidon de las Particulas(Porcenta
je en peso)

Malla Poliestireno Copo]ihero
mm queda pasa queda masa
2.0 Trazas 99.981 Trazas 99.980
1.0 4.424 95.557 3.144 96.854
0.5 . 62.858 32.699 40.151 56.703
0.25 26.485 6.214 | 50.076 6.627
Recuperaion

de Particulas 92.96% 89.46%

Cuando la particula consigue gelar y tiene sufi
ciente consistencia para no coalescer la agitacidn pue
de disminuir 1o suficientemente para mantener las par-

ticulas en el medio.

La recuperacidén del material como particula es-
férica o semiesférica corresponde entre 83 y 95%, el
resto no logra formaf particula debido a que se adhie-
re a la pared dg] reactor o al eje del agitador, la
- pérdida por evaporacion es despreciable. Las particu -
las utilizables corresponden a didmetros menores a
1.0 mm y mayores a 0.25 mm(estas constituyen casi el
90% de las particulas). Las particulas menores también
sirven, pero no es recomendable. grandes diferencias
de tamafio para la sulfonacién,puesto que las condicio-

nes son algo diferente,10 mas recomendable es acumular
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para cuando haya buena cantidad y se suifone adecuadamen
te. Las particulas de mayor tamaino son menos apropia -
das para la resina de intercambio (por su menor drea)

lo md8s recomendable es acumularlo como un subproducto

para moldeo.

Con esta distribucién de particula se consigue
85cm2/gr de superficie externé, la superficie interna
depende del uso de un diluyente (puede ser alcohol ben-
cilico), su importancia radica en la mayor porosidad

creada y mayor superficie.

4.5.4, AGENTE DISPERSANTE Y MEDIO DISPERSANTE

La estabilizacion de las gotas y su conservacion
durante toda la reaccién depende exclusivamente del a-
gente estabilizador y la cantidad del medio(agua). Em-
plear 1a minima cantidad posible de estabilizador es
mds recomendable para tener menos contaminacidén posible
del polimerg en ambos casos para el poliestireno y el
copolimero mas primo es 0,6% de alcohol polivinilico

hidrolizado con respecto al mondémero, agregado en agita

cion,

La proporcion de agua hace posible mantenerse
las gotas suficientemente separadas y disminuir la pro

babilidad de chocar entre ellas, 10 mds 6ptimo seria
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FIGURA 4,12, Equipo de Polimerizacién en Suspensiodn.
(a) Reactor de vidrio,(b) Resistencia de
calentamiento,(c) Recipiente de calefaccidn
(d) Termostato para control de temperathra
(e) termémetro, (f) Agitador, (g) Regula -
dor de velocidad de agitacidn.,
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emplear la menor cantidad de agua por volumen de mondo -
mero; la relacién de 10 a 1 en volumen respecto al mond
mero es adecuado para el sistema. Emplear broporcio -
nes menores para obtener mayor volumen de polimero por
unidad de volumen de agua imp]ica mayor uso de disper
sante y mayor contaminacién con este, como también ma

yor agitacién.

4.6. CARACTERIZACION DE LA MACROMOLECULA

4,.6.1. VISCOSIMETRIA

La viscbsimetrTa és‘uno de los métodos mds préc
ticos y de uso comin para la mediciénAde peso molecular.
Este.método'no es absoluto por 1o que debe ser calibra
-do_medianfe otros métodos (osmometria, dispersidn de
la luz, métodos 6pticos) y da resultados satisfactorios
para polimeros de mas de 25000 de peso molecular hasta
el millon.

E1 principio se basa en la propiedad de las molé
culas de polimero a incrementar la viscosidad de un
solvente para el cual este es un buen disolvente | del

polimero. En una disolucion se define:

1) Viscosidad relativa C?r) relacion de viscosidades

de la solucion al solvente puro.
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(4.6)

2) Viscosidad especifica (7;p) incremento de la visco-

sidad atribuida al polimero.

(4.7) -

"%

3) Viscosidad reducida (7. .4

capacidad del polimero a incrementar la viscosidad

) 6 Tndice de viscosidad;

~especifica por unidad de concentraciodn.
- s
07red -1 Prc (4.8)

4) Viscosidad inherente (7inh) 6 indice de viscosidad

logaritmica
Tinn = "7 sc (4.9)

5) Viscosidad intrinseca([7]) es el 1imite de Wred 5

| ’7inha dilucidn infinita. (c tiende a cero)

(7] - (1sp) - (4.10)
C. c*0 :
‘lnqr

(7= | (4.11)

C~0

Para bajas concentraciones y viscosidades relati

vas menores que 2, e].p]otéo de la viscosidad reducida
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o inherente contra la concentraci6én se acerca a una rec
ta y en ambos casos se le puede aproximar como una va

riacion del cuadrado de la viscosidad intrinseca. Huy-

gens propuso la ecuacion:

M g =Lk [ % | (4.12)

I

(4.13)

La primera es una recta de pendiente positiva
mientras que la segunda tiene pendiente negativa, am
bas convergen a C = 0 (viscosidad intrinseca). Las

constantes K' y K" gquardan relacibn aproximada:
K' - K" = 0.5 . (4.14)

La ecuacibén de staudinger nos da la relacidn de
la viscosidad intrinseca y el peso molecular el cual

para un polimero polidisperso se escribe de dos maneras:

[7)= x, n° | (4.15)

[1]- (4.16)

Para pesos moleculares medios en nimero y peso,
respectivamente, Bandrup (1) muestra las constantes pa

ra el poliestireno.
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TABLA 4.13. Constantes de la Ecuacion de Staudinger pa
ra Poliestireno

-Solvente T°C K 103 @ No Muestras Rango
ml/gr Fr Wp M 1074

Poliestireno atédctico

Benceno 10 6.3 0.78 18 1 - 300(SD)
20 12.3 0.72 7 0.6- 520(SD)
25 22,7 0.72 7 0.2- 0.8(CR)
25 41.7 0.60 9 0.1- 1.0(CR)
25 9.52 0.744 6 3 - 61(0S)
25 9.18 0.734 6 3 70(LS)
25 11,30 0.73 10 -- 7 - 18(0S)
34 9.80 0.737 10 - 8 80(DvV)

Butanona 25 39.0 0.58 16 - 1 - 80(LS) .

Tolueho 20 4.16 0.788 10 4 137(LS)
25 7.5 0.75 8 12 - 280(LS)
25 17.5 0.69 9 - 1 -~ 160(LS)
25 7.54 0.783 9 5 80(0S)
30 9.2 0.72 9 4 - 146(LS)
34 9.7 0.753 10 -8 - 80(DV)

Poliestireno isotactico

Benceno 25 9.79 0.744 (0S)
30 9.5 0.77 6 4 75(0S)
30 10.6 0.735 7 4 - 37(0S).

Tolueno 30 11.0 0.725 7 3 37(0S)
30 9.3 0.72 5 -- 15 - 71(LS)

Las indicaciones en paréntesis corresponde a

los métodos de verificacion, Sedimentacidon y Difusion
(SD); Crioscopia (CR), Osmometria (0S); Dispersidén de

la Luz (LS) y difusién y viscosidad (DV).
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Procedimiento de Evaluacion

La evaluacidn de la viscosidad intrinseca es he-
éha generalmente por grafico ya espécificado, la otra
alternativa es el empleo de 1os minimos cuadrados para
el ajuste de la recta a partir de los datos, su desven

taja es que no se visualiza datos que puedan estar e

rrados.

E1l viscosimetro empleado es de Ostwald modifica-
do para liquidos transparentes de Cannon-Fenske Routi-

ne estandarizado bajo la norma ANS/ASTM D446-74 (rea -
probado 1979).

Tabla 4.14. Estandarizacidon del viscosimetro Cannon -

Fenske
No tamano 'Const. Visc, Cinem Diam.Capilar

cSt/s cSt mm(+ 2%)
25 0.002 0.5 -~ 2 0.30
50 0.004 0.8 - 4 0.44
75 0.008 1.6 - 8 0.54
100 0.015 3. -15 0.63
150 0.035 7 -3%  0.78
200 0.1 20 -100 1.01
300 - 0.25 50 -250 1.27
350 , 0.50 100 -500 1.52

100-A96 0.01601 3 -12
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La misma norma indica el modo de operar correcta
mente el viscosimetro; en 10 que hay que destacar para
‘asegurar una buena medicidén, la indicacion éobre el
rango para el cual esta destinado cada viscosimetro,
1a medida de los tiempos no deben ser menores de 200s
ni. mayores de 1000s; la temperatura debe estar contro-
lada en + 0.5°C; por cierto este solo depende del me

dio ambiente y de alguna manera hay que conservarlo.

La preparacion de la solucidon de poliestireno _
consisté en purificarlo, primeramente disolviéndolo en
benceno y precipitandolo en etanol, en caso de tener
partTcu]as insolubles hay que fi]trar;- Se separa el
po]iestirenb de la mezcla etanol-benceno y se vuelve a
layvar con alcohol. La precipitaci6n debe hacerse de
tal forma que parezca algoddén o hilos (agitar el reci-
piente sin bagueta) de esta manera el secado se - hace
-mas rapido y m&s]eficienté (no quedard residuos de egg

nol atrapado), 60°C por una a dos horas serd suficien=

te.

-Las muestras de solucion po]imefo-benéeno debe
ser suficientemente diluidas (aproximadamente 0.1 gr/
ml) y mantenerla en reposo por 1o menos 24 horas para
que las moléculas ovilladas puedan desenrrollarse y la

solucién sea 1o mds uniforme. La cantidad que debe ir
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al viscosimetro es 10 m1 1a cual debe mantenerse uni -
formemente para las diferentes mediciones a diferentes
concentraciones y el efecto de la energia mecanica sea

el mismo en todos 1os casos.

Las disoluciones posteriores a la primera (para
concentraciones.menores) solo se necesita agitar unos
10 minutos. E1 ndmero de disoluciones deben ser al me
nos cinco,_esta G1tima debe 1legar hasta un décimo de

la concentracién inicial.

E1l primer pdso de 1a solucién por el viscosime -
tro debe ser para mojar el capilar y asegurar que todo
el instrumento 1leve 1a misma concentracién de polime-
ro. Hacér 2 0 3 mediciones de los tiempos de caida, y
si estos difieren mucho entre si repetir el procedi -
miento porque pequéﬁos deta]]es puedeﬁ perturbar la u
niformidad como por ejemplo cambios de temperatura, 1i
gera inclinacion del viscosimetro. La limpieza ~del

viscosTmetro es indispensable (ausencia de particulas)

asi como humedad para las primeras pruebas,
Ejemplo de Calculo:

La tabla (4.15) muestra datos obtenidos para el

poliestireno preparado a temperatura de 60°C con 2.0%
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Tabla 4.15. Viscosidades de poliestireno en benceno a

28°C.

Co 0.6C, 0.4C, 0.2C, 0.1C,
C (gr/m1) 0.0646 0.03876 0.0258 0.0129 0.0064
Viscosi- '
L 160-A96 100-A96 100-A96 25 25
t (S) 358 188.5 130.5 556 422

y (cSt) 5.7315  3.0178 2.0893 1.1126 0.8446
7 (cPo)  4.9979 2.6315  1.8218 0,9701 0.7364
7 red 132.97 104.48 96.59 66.69 63,96

Minh 34.996 41.778 48,436 48,102 53.542,

Los datos de benceno proviene de la seccidn

(2.1.5) densidad 0,870 y viscosidad 0.522 cpo,

La densidad de la solucidn se supone constante
(0.8720) y la conversidn de viscosidad cinemdtica (L))
es inmediata. Graficado los datos en la fig.(4.13).La
viscosidad reducida e inherente tienden a cortarse en

el mismo punto. .

[7]= 56 ml/gr

Aplicando esta viscosidad intrinseca en la ec.
(4.15) para los datos K = 10.6 x 10~ ml/gr y a=0.735
a = 30°C. '

Mw = 116,831



- 139 -

Empleando 1os minimos cuadrados para las rectas

se tiene:

Viscosidad reducida con concentracidn 56.1

54.2.

Viscosidad inherente con concentracidn

Ambos calculos presentan una diferencia de 2 ml/
gr 1o que implica una diferencia de pesomolecular medio
de 5447 gr/mol o sea un error de 4.6% respecto al méto-

do grafico.

TABLA 4.16. Pesos Moleculares de Poliestireno Obtenido
' a Diferentes Condiciones; Calculados Por
Viscosimetrfa. :

T °C % 1 gr/ml M,
50 1.0 79 185551
1.5 67 148290
2.5 54 110575
60 0,5 89 218217 -
1.0 65 142300
1.5 61 130520
2.0 56 116183
2,5 45 102301
70 0.5 67 . 148290
1.0 55 113370
1.5 50 99532
2.0 40 73507
2.5 30 49693
Susp 1 35 61295

susp 2 ' 38. 68552
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FIGURA 4.13. Viscosidad Reducida e Inherente con Con-

centracién para Poliestireno Obtenido a
60°C con 2.0% de PDB
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Susp 1 corresponde a temperatura constante(60°C)

Susp 2 corresponde con incremento de temperatura,.

Todos estos resultados corresponde a pesos mole

culares medios en peso.

TABLA 4.17. Resultados Obtenidos por J.L. Acosta para
Poliestireno (Polimerizacién Térmica)

e [M]d1/gr Mnx10® 1/p x 10°
40 10.9 6.542 0.158
60 4.36 6.542  0.548
.80 3.25 1.300 0.800
100 2.11 0.706 1.473

4.6.2. PROPIEDADES Y ASPECTOS FISICOS

TABLA 4.18. Propiedades del Poliestireno Mosanto(5)

Calidad Norma ASTM

Propiedades Mecanicas:

Resistencia a la traccién(Kg/cmz) 450-560 D638-49T
Ruptura a la elongacidn(%) 1.8-2.4 D638-49T
Modelo de E]asticidad(kg/cmz) 28000-35000 D638-49T
Resistencia a la Flexién(kg/cmz) 650-910 D790-49T
Dureza(Rockwell) M65-M80 D785-48%
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Resistencia al choque:

(12x12mm) kg/m 0.19-0.22
(12x3.17mm) 0.42-0.49

Propiedades Fisicas y Quimicas:

Peso especifico 1.05
Absorcidn de Humedad(%) 0.03-0.04
Velocidad de Combustidn |

(espesor 1.3)(cm/m) 2.5
Efecto de 1a 1uz solar débil

Propiedades Térmicas:

Coeficientes de Dilataciodn

(cm/cm°C) 6-8x10'5
Resistencia al Calor(°C) 80-86
Calor especifico(cal/gre°C) 0,32
Inflamabilidad debil
Propiedades Opticas

Transmision de luz(espesor 1.3mm%) 88-90
Indice de Refraccion 1.59
Posibilidad de Coloracidn ilimitado
Propiedades Eléctricas:

Factor de Potencia en 1Mc/s (1-5)x10'4
Constante Dieléctrica a 1Mc/s 2.45-2.65

Tensién de (Kv/mm) 22-25
Resistividad en volumen(ohm.cm) 10 -1017

D256-47T

D792-48T
D570-42

D635-44

D696-44
D648 ~-45T

D1003-49T
D542-42

D150-47T7
D150-47T

D257 -49T7
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Propiedades de Moldeo excelentes
Temperatura de inyeccién (°C) 150-370
Presion de Inyeccién(kg/cmz) 799-1260
Contraccidn de Moldeo(cm/cm) (_2—8)x10'3
Densidad Aparente(granulos) 0.5-0.6
Efectos de Mefales Apresionados Nulo

TABLA 4.19, Otras Propiedades Generales para el Polies
tireno (1)

Coeficiente de Friccidn 0.515 20-80°C
. 0.744 100°C
2 120°C
Temperatura de Transici6én vitrea 80-90°C
Calor de combustién(Kj/mol) ,04.33x103(p0r mol de
3 _ mondémero)
Calor de Fusién(Kj/mol) 8.37 (por mol de
monémero)
Cristalino 9.00 (por mol de
mondmero)
Calor de solucidon(Kj/mol) -3.60
Punto de fusidén (°C) 240(250)

Relacién de peso molecular y viscosidad de fundido.

Inm_ = 3.4 log M - K

T°C M rango K
atactico 217 38000 13.04
isotictico 281 (1a6)x10° 14,42
Conductividad Térmica(w/m°K) 0,105 0°cC
0.116 50°C

0.128  100°C
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Solventes : <Ciclo hexano, metilciclo hexano, acetona,
dietil oxalato, benceno,tolueno,etilbence-
no, estireno. Menos soluble en'hidrocarbu-
ros alifdaticos clorados, fenol-acetona, te
tra hidrofurano(THF), dimetil THF,dioxano,
metiletol cetona, di isopropilcetona,ci -
clohexanona, acetato de etilo,acetato de

butilo, disu]furb,de carbono,

No Solventes:Hidrocarburos saturados, alcoholes, feno -
les, olinles per fluor benceno,1,2,3,4,’tg
tra fluor benceno, dietil eter. A menos de
10°C glicol éter, acetona, acido acético,

ftalato de isobutil.

Para el copolimero estireno DVB a emplearse en
resinas de intercambio iénico, la propiedad que mis im-
portancia tiene es la insolubilidad y la porosidad in-
tramolecular que va a permitir el hinchamiento de las
particulas. La }nsolubi1idad es facilmente corregida
por el agente reticulante que es el DVB, segin el grado
de insolubilidad que se desee se emplea una cantidad su
ficiente de DVB esta puede estar entre 1 a 50% molar
(nuestro caso s6lo es de 6% molar). La porosidad re -
quiere de procedimientos adecuados para desarrollarse.

La obtenida experimentalmente aunque no evaluada exac-



tamente, no presenta aidn caracteristicas las mds oOpti-
mas posibles el motivo es que al someterla a solventes
(benceno 0 estireno) la penetracidn de éstos produce 1i
geros fraccionamientos de las particulas esféricas, 1o

mas o6ptimo seria que el hinchamiento no produzca estos

efectos.

Las Tablas (4.20) y (4.21) muestran resultados
obtenidos por Wieczorek, Ilavsky, Kalarz,Dusek (18) 'y

Chung, Bertholen, Buyot (17) para el copolimero estire

no-DVB,

TABLA 4.20. Fracciones en Volumen de Copo]imerq(vz) en
~Fase Gel(Hinchado)

Muestras do P Vo o _

gr/cc Tolueno Acetona Metanol Agua
1 1.05 0.598 0.758 0,347 0.885
2 1,05 0.758 0.813 0.840 0.901
3 1.05 0.010 0,575 0.637 0.667 0.855
4 1.04 0.581  0.667 0.690 0.855

Las muestras 1 y 2 fueron preparadas con 10 y
20 en peso de DVB; las 3 y 4 de igual manera pero ade-
mds con una mezcla de hexano-tolueno de 1 a 9 y 0.5 de
fraccidon en volumen de los mon6émeros (estireno-DVB).

(P=1-d°/d2 donde d, es densidad del polimero)
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TABLA 4.21. Porosidad v superficie del copolimero Obte
nido con Alcohol Bencilico como Diluyente

T(min) Superficie(mz/g) Porosidad(cm3/gr)
45 20.3 0.53
60 ' 17.7 0.49
90 105.5 0.55
120 - 0.86
150 112.9 0.73
180 114,1 0.61
240 91.3 0.70

4.7. CONCLUSIONES

Los resultados en la .suspension son satisfactorios
enlcuanto a la agitacion, volumen de agua, agente dis -
"persante, etc., se puede pensar solamente en una peque-
na variacidén como és el uso de pequefios deflectores en
el reactor para contribuir al mantenimiento de la tur-

‘bulencia.

E1l hinchamiento propiedad principal para nuestro
producto final se convierte en problema por 10 que vol

camos nuestro analisis sobre el.

1) E1l grado de hinchamiento exhibe dependencia en 1la
concentracion de DVB y la calidad del solvente. A

mayor cantidad de DVB menor grado de hinchamiento.



3)

4)

5)

6)

7)

8)
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E1l fraccionamiento de las particulas a la accidn
de un buen solvente (benceno y CC14) para hinchar
1o se debe exclusivamente a la baja porosidad per
manente.

La porosidad permanente es debido a la fase de se
paracidén de las cadenas reticuladas como moléculas
de DVB muy cercanas en la macromolécula o enrrolla
miento de segmentos no reticulados.

E1l empleo de un diluyente contribuye a la forma
cion de porosidad permanente. Su funcidon es ocupar
espacios dentro de 1a macromolé&cula para que al se
carse (eliminacién del diluyente) quede un poro.
La homogeneidad de los macroporos varia con la con
centracion de DVB y l1a composicién del diluvente,
E1l inconveniente del empleo de diluyentes en el
proceso es la limitacién de temperatura puesto que
un exceso produciria la ebullicidon de estos.
Considerar que un buen diluyente no se disuelva en
la fase acuosa. Puede emplearse con buenos resulta
dos (17,18) alcohol bencilico, mezcla de hexano-to

lueno, octano, gasolina, etc.

‘La matriz seca se convierte en rigida con la dismi

nuciéon de su porosidad; pero recupera a la accion
de un solvente. Cambios apreciables ocurre al cam
bio de solvente. Por ejemplo una muestra con 10%

de DVB preparado con 50% de octano,la porosidad al
canza a 0.4 pero secado e hinchado en tolueno es
solamente de 0.25,
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CAPITULO V

CONVERSION DEL COPOLIMERO A RESINA DE INTERCAMBIO

IONICO

5.1 SULFONACION DEL COPOLIMERO ESTIRENO-DIVINILBENCENO

La base de la resina es el copolimero estireno-BVB
cuya estructura corresponde a mallas tridimensionales.
Los iones que usualmente se introducen son sulfonicos y
se consigue por sulfonacion con acido sulfurico concen-

trado para obtener una estructura como el de la figura

(5.1).

_Figura 5.1: Estructura de la resina de intercambio i0-

nico (dcido fuerte)
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Para obtener resultados satisfactorios de sulfona -
a la macromolécula (estireno -DVB) fue necesario se

el siguiente procedimiento:

Hinchar 15 gr de copolimero con 30 ml de benceno por
no mas de 30 minutos. Visto que la porosidad desa-
rrollada no es muy satisfactoria, tratar de hinchar
1o mas s0lo conduciria a la diégregacién de las par
ticulas esféricas. Luego se filtra y seca el bencg

no que no logro penetrar en los reticulos.

60 ml de mezcla sulfonante se agrega al reactor con
el copolimero. La mezcla consiste en 70% en volu -
men de 61eum (dcido sulfirico fumante) y 30% de aci

do sulfurico concentrado.

La reaccion se 1leva a cabo durante 4 horas a 70°C
en reactor agitado para mantener las particu]as in-
mersas en la mezcla de 10 contrario flotarian por -
ser de menor densidad que del acido, el agitador en
U (ancova) con minima velocidad (120 rpm) para evi-

tar el fraccionamiento de las particulas.

Terminada la reaccib6n se deja enfriar la mezcla y
se vierte a un litro de agua fria para lavar y reti
rar el dcido sobrante, se repite 4 lavados mas con
250 m1 cada vez hasta que.la concentracidn de acido
sea minima en agua de lavado. Luego se neutraliza

los grupos dcidos con 100 ml de solucién de hidré-

xido de sodio 1N y se lava posteriormente con agua
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hasta 1legar a un litro.

5° Se produce el secado a baja temperatura (50°C) has-
ta que no experimente variaciones de peso por hume-
dad aproximadamente 2 horas) para finalmente guar -

darlo en frascos bien cerrados.
Las reacciones que ocurren en el proceso son:

@.+ H2$04——>© (5.1)

SO.H

© =G

3
(5.2)
So4H

5.2 VELQCIDAD DE REACCION DE SULFONACION

La reacciSn de sulfonacién puede suceder muy rapida
como también muy lenta, todo depende de la naturaleza del
agente sulfonante (dcido sulfirico o anhidrido) y a la
facilidad que ofrezca el copolimero para la penetracion
de estos a la red macromolecular y ocupar las posiciones

"para", "orto" o "meta" del anillo bencénico.

Asi tenemos para muestras de 6% molar de DVB sin pre
vio hinchamiento y con acido sulfurico concentrado a 60°C
la sulfonacidon es bastante lenta, después de 120 horas -
de. reaccidon solo se nota trazas de conversion (indicado
por la coloracion amarilla que toma las particulas); si
‘la sulfonacion se hace a temperatura ambiente la sulfona

cion es practicamente imposible solo sucedera en una pe-



142 -

licula exterior. €Esto se debe a algunos factores por -
ejemplo:
1) La naturaleza del acido sulfirico de no ser un agen

te sulfonante rapido a bajas temperaturas.'

2) La dificultad del acido sulfurico para penetrar en
la red que no presenta porosidad suficiente y 1le-

gar al interior de la malla.

3) La desconcentracidon del acido; puesto que al ir reac

cionando se genera moléculas de agua.

Contrariamente a la lentitud del acido sulfirico em-
plear oleum en las mismas condiciones anteriores, éste
produce un grado de sustitucion de 125% (medidos por gra
vfmetria) respecto a la sustitucion de la posicién “parw'
en menos de 4 horas de reaccion. Esto hace notar que la
posicién "orto" o "meta" también han sido reemplazadasal
menos en un 25% (no es féciT especificar que todas las

posiciones "para" hayan sido sustituidas). Los factores

principales son:

1) La naturaleza del trioxido de azufre (SO3) disuelto

en el acido sulflirico de presentar una reaccidén de

adicion rapida.

2) E S04 tiene menos dificultad de penetracion en 1la
red macromolecular por ser molécula mas chica queel

acido sulfarico.
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3) La desconcentracion se produce en menor grado pues-
to que originalmente no hay generacion de agua (ec.

5.2) mientras el acido no reacciona.

Empleando mezclas de acido sulfldrico 50% en volumen
con oleum se puede obtener una conversion de 62% en 16
horas a 60°C y con mezclas de 70% de oleum y 30% de aci-
do a 80°C se puede obtener una conversion de 127% molar
respecto a la posicidon "para" en 5.5 horas. En todos
los casos empleando exceso de heic]a sulfonante en una-

proporcion de 7a'l en peso de copolimero empleado.

Aunque conocer la cinética presente algunos inconve-
nientes como ser demasiado lenta o rapida Freeman (24) -
encuentra.qUe la reaccion es de segundo orden a 23°C em-
pleando acido sulfdrico y conversiones menores a 0.60 -

donde la constante decrece para conversiones mayores.

A = (5.3)
dt

La velocidad de sulfonacion también puede ser rapi-

da cuando se emplea acido clorosulfonico (C]SO3H)
vl (5.4)

Aunque es inusual el tridoxido de azufre (SO3) 17qui
do para sulfonar también puede emplearse a bajas tempera
turas (menores de 44°C). La tabla (5.1) nos da referen-

cias cuantitativas de 1o que puede ser una sulfonacign -

con acido sulfdrico y trioxido de azufre.
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Tabla 5.1: Caracteristicas de Sulfonacion.

Factor H5504 503

Veloc. de reaccion lenta rapida

Calor de reaccion requiere para com fuertemente exo-
pletar térmica

Extension de reac-

cion parcial completa
Disponibilidad universal. menos disponible
Acido agotado buena cantidad | nada -
Subproductos ligera (agua) extensa en cier-

tos casos

Capacidad de reac-

tor ‘moderado minimo

Estas referencias dan idea de la importancia que tie
ne la velocidad de reaccion en el producto deseado. Con
seguir una reaccion rapida puede no dar resultados favo-
rables, asi como degradacion del polimero o excesiva -

sustitucidén y por el contrario reacciones lentas no esna

da practico.

5.3 EFECTO DE TEMPERATURA

La sulfonacidon se ve muy favorecida con el incremen
to de la temperatura especialmente cuando se trata de
acido sulfirico a pesar de ser exotérmica esta necesita
calor para comp]etar]a,-inclusive es muy favorable em-
plear temperatura mayores de 90°C para evaporar el agua

formada y evitar la desconcentracion del acido. E1 otro
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factor favorable es que los anillos bencénicos tienen -
comportamiento similar al benceno alquilado en el cual -

las sustituciones van orientadas a posiciones "orto" "pa

ra" y en los casos de sulfonacion la mayor temperatura -

produce una mayor orientacion a la posicion "para"; ade-
mas de é11o la posicidon "orto" es menos beneficiada por

los efectos estéricos.

Contrariamente a los beneficios que presenta la tem
peratura viene el inconveniente que la degradacion puede

ocurrir para grados de conversion avanzados.

5.4. EFECTO DE LA CONCENTRACION

Visto que el acido sulfirico concentrado es lento -
en la sulfonacion es obvio que al emplearlo diluido debe

ser mas lento o en todo caso imposible.

Principalmente se resaltara la concentracion del
oleum en las mezclas sulfonantes. Cuando este se emplea

puro la reaccion es muy rapida tanto asi que puede dar -

lugar a:
1) La carbonizacion de parte del material (copolimero)
2) La velocidad de penetracion es menor que la veloci-

dad de reaccion y por consiguiente la sustitucion -
se 1leva a cabo en todas las posiciones del anillo

bencénico mas proximo.

3) Esto Gltimo permite altos grados de sulfonacion en

la superficie de las particulas generando una peli-
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cula desgosable. Si un elevado grado de sulfonaciodn
es producido la agitacion puede dividir las particu-

las o l1legar a pulverizarlas.

) J

4) Entre otros aspectos el oleum concentrado al ser agi
tado se produce la evaporacion del 503 hacia el ex -

terior. Es necesario guardar las medidas de seguri-

dad.

En gran parte el uso de concentraciones de oleum en
la mezcla dependera de la facilidad que este pueda 1le -
“gar al anillo béncénico, asi por ejemplo, para una base

(estireno-DVB) bastante porosa es factible emplear menos

oleum.

5.5 EVALUACION DE LA RESINA

5.5.1 _  HINCHAMIENTO

Asi como para la sulfonacion también para el in -
tercambio idnico es de suma importancia. La resina sul-
fonada en su forma hidrogeno tiene la caracteristica de
acido po]iprético, aunque este no sea soluble en agua tie
ne la facultad de hincharse en é1la. La afinidad por el
agua (higroscopica) permite la absorcion del agua por
sus poros. La presente resina fue capaz de 1legar a un
20% en peso de humedad absorbida en una atmdsfera _bas-

- tante humedecida (a 26°C-).

La facultad de hincharse como en el caso anterior

estd sujeta a la porosidad pero en este caso el agua co-
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mo portador de iones intercambiables es quién va a ocu -

par los poros.

Efectos del reticulado

La insolubilidad del copolimero es bastanté satis -
factoria, pues ni el benceno pudo disolverlo alin a bajos
contenido de DVB (1%). Para mayores grados de reticula-
cion la resina se hace menos hinchable. La molécula ca-

da vez se hace mas cerrada y la facilidad 'de sulfonacion

decrece.

Tabla 5.1: Proporcion de hinchamiento en agua para resi-

na sulfonada (29)

Proporcion de hinchamiento

EOVE  c.ovB  p-DVB m-DVB  m.p.-DVB  Dowex 50
1 17.8 15.14 16.79 12.82
2 7.45 5.98 6.13 6.56 4.55
4 3.58  3.13 3.17 3.23 3.79
8 2.16 1.90 2.01 2.09 2.17

Tabla 5.2: Proporcién de hinchamiento de la resina en for

ma sodio e hidrdgeno (29)

Proporcidon de hinchamiento

% DVB C-DVB p-DVB m.p-DVB
molar + + + + + +
Na H Na H Na H
2 5.78 5.45 3.06 3.36 4.68 5.24
4 3.22 3.74 2.53 2.59 2.68 3.10

8 1.94 2.26 "1.47 1.73 1.56 2.04
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Divinilbenceno comercial (c-DVB), para-DVB (p-DVB), meta-

DVB (m-DVB), mezcla 2:1 de meta para DVB (m,p-DVB).

Las tablas (5.1) y (5.2) muestra el hinchamiento
medido por R. Hiley (29) como la razén de 1los cubos de
los diametros de particula antes y después de hinchado. -
La base corresponde al copolimero iniciado con 2.0% y de

0.5% de PDB sulfonado por 2 horas bara la tabla (5.2).

Grado de Sulfonaciodn

E1 grado de sulfonacidon y el hinchamiento tienen

influencia mutua mostrando dos efectos:

1) E1 pre-hinchamiento de la base (estireno-DVB) permi-

te un facil acceso del agente sulfonante.

2) Siendo los iones SO3H los que dan la caracteristica
hidrofilica, mientras mayor sea el nimero de grupos
sulfonicos esta facultad se incrementa. Esto no

quiere decir que todos los iones logran intercam, K -

biar.
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5.5.2 CAPACIDAD DE LA RESINA

La capacidad de intercambio depende del proceso en
conjunto y especificamente de los reactivos incluidos. -
Asi Wiley (29) encuentra para condiciones comparables, va
lores de 5.25 & 5.49 meq/gr de resina seca (bajo reticula
do), para contenidos de 8 & 16% molar de DVB obtiene de
4.87 & 5.39 meq/gr. Al usar m-DVB las capacidades pueden
estar entre 4.60 & 5.19 meq/gr, ésto es conseguido por -
sulfonacién de 2 horas para bases de bajo reticulado y pa
ra llegar a la misma capacidad en aquellas de 8 a 16% de

DVB fue necesario unas 600 hrs.

La capacidad para la resina obtenida se midio en
sistema batch (lote). El1 procedimiento ehp]eé 15 gr. de
resina séca en forma de sodio y se agrega a 100 ml de so-
lucidon de 1.000 N de CaC]2 por 0.5 horas para permitir la

penetracion del agua (hinchamiento) y el correspondiente

intercambio.

La valoracién del calcio residual se hizo con EDTA
0.1212 N empleando negro de ericromo T como indicador y

solucion amortiguadora de amoniaco-cloruro de amonio. Los

resultados fueron:

muestra de CaC]2 residual 2 ml

EDTA consumido 10.1 ml
Concentracion de CaCl, residual 10.1 x20.12121 = 0.6121N
Eq-gr consumido (1.00-0.6121)x0.10 = 0.0387
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mequi-gr/gr de resina seca 0.038;5x 1000 = 2.5857

La regeneracidon se hizo con solucidn de cloruro de
sodio 1.0 N consiguiéndose un 70% de regeneracidon en 50 -

minutos. No siempre la primera regeracién logra el 100%.

5.5.3 SELECTIVIDAD CATIONICA

La afinidad de una resina por atrapar iones y libe
rar otros depende de muchos factores y principalmente se

puede citar:

1) La estructura del polimero como el grado de reticula

cién y el hinchamiento del mismo.
2) La naturaleza de los grupos funcionales.

3) La fraccién molar del cation intercambiable en la fa

se del polimero.

en base'a muchos estudios experimentales Michalson

(21) resume algunas reglas préacticas.

1) A bajas concentraciones acuosas y temperaturas ordi-

narias =~ el potencial de cambio aumenta con el incre
. . 2 . + +2
mento de la valencia del i6n. Asi tenemos Na < Ca

< M3 < Th**. Esto hace que algunos casos iones -

3

+ + NP
como Fe™3 o A1"3 sean diffciles de remover en la eta

pa de regeneracion.
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A bajas concentraciones acuosas y temperaturas ordi-
narias con valencia constante el potencial de in -
tercambio aumenta con el nimero aténico. Asi tene -
.+ + + +
mos 1i < Na £ K «¢ Rb <« Cs;
+2 +2 . . .

< Sr { Ba ~. Cuando la resina no tiene gran hin-
chamiento, ésto no seria tan vadlido puesto que mien-

tras mayor es el nimero atdémico, mayor radio y mayor

dificultad en penetrar en e]lihterior de la resina.

En concentraciones elevadas, medios acuosos o tempe-
raturas elevadas los potenciales de intercambio :en-
tre iones de diferente valencia disminuyen e incluso

l1legar a invertirse en el orden de.la primera regla.

Los. potenciales relativos de intercambio iones puede

obtenerse aproximadamente partiendo de los coeficien

tes de actividad.

Los potenciales de intercambio de los iones hidrége-
no y oxidrilo varia considerablemente con la natura-
leza de los grupos funcionales. Los dcidos o base

fuerte ,baja 1os potenciales de intercambio.

Iones orgdnicos de alto peso molecular y complejos -

metdalicos usualmente tienen alto potencial de inter-

cambio.

CONCLUSIONES

Muchos problemas se presentan en esta etapa de sulfo
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nacidn, 1o que trajo como consecuencia algunos resultados

no deseados y lleva a la conclusion:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

E1l proceso de sulfonacidon determina en gran parte -
las propiedades de la resina de intercambio i6nico,

y debe hacerse con mucha cautela.

No es recomendable el uso de SO3 puro por las reac -

ciones rapidas y resulta una sulfonacidon no conforme.

Aunque el benceno es capaz de hinchar el copolimero
base no es tan recomendable porque la sulfonacidn -
también procede en é1 (produccidon del &cido benceno-

sulfénico). Mas recomendable es el dicloroetano.

La consistencia de la particula (fragilidad) es muy
Sehgible a este proceso. La resistencia a la ruptu-
ra es muy baja, motrado por la sulfonacién drdstica,
necesaria para conseguir resultados de capacidad que

estdn dentro del rango de otras resinas comercialmen

te producidas.

E1 secado no debe hacerse sin neutralizar la resina

pues aln puede contener acido libre, y deteriorar la

resina.

La manipulacién (transferencia a recipiente, agita -

cidon) debe ser con cuidado por la delicadeza de la -

resina.



7)

8)

—

]

(69)
i

<J

No tamizar para separar las particulas fracturadas.

La reproducibilidad de todo el proceso demanda un
minucioso control de todos los pardmetros, no siem

pre puede conseguirse estos resultados.



CAPITULO VI

EL PRODUCTO

6.1 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES GENERALES

1) Color: varia desde el color .amarillo hasta un marron-

rojizo seglin el grado de sulfonacién.

2) Forma: lasparticulas conservan la forma esférica
semiesférica aunque algunas de éllas se parten irre-

gularmente.

3) Tamafio de partficulas: antes de la sulfonacidon el ta-
mafio esta entre 0.25 - 1.0 (tabla 4.12) pero después

los tamafos se uniformizan hacia los mas .pequefos.

4) Densidad: generalmente las resinas comerciales osci-
lan entre 0.65 & 0.85 gr/cc de densidad aparente de-
pendiendo del porcentaje de reticulado y su facultad

de hincharse.

5) La insolubilidad de un intercambiador es el primer -
requerimiento para que sea re-usable. Sin embargo,
el mejor entendimiento se da por considerar que la
particula hinchada es una solucidon concentrada de

polielectrolito envuelto por una membrana permeable

(23).
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7)

8)

9)
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La resina se hincha en liquidos polares en forma de

una estructura de gel con una cantidad de 1iquido de

finida.

Las reacciones de cambio i6nico son reversibles. Cuan
do 1la constante de equilibrio es grande la reacciodn
inversa es menos eficsiente, 10 que hace necesario un
gran exceso de regenerante; aunque no siempre se

consigue el 100% y provoque el envejecimiento de 1la

resina.

Presenta limitaciones fisicas y quimicas para ser em
pleadas en casos donde no es prdactico operar, como
presencia de agentes oxidantes, altas temperaturas,

altas presiones o velocidades de flujo.

Puede trabajar en un amplio rango de pH.

COMPOSICION

Sobre 1a base de 100 unidades'de monomeros en una

macromolécula,..una media global de 94 son de estireno y

6 de divinilbenceno. No todas las moléculas tendrdn esta

composicién, la tabla (3.11) nos dié indicaciones sobre -

el particular.

dos por grupos C6H5.C00-y en mayor proporcidén por C6H -

Los terminales de la molécula (copolimero) son ocupa

5

(fenilo) provenientes del iniciador.

Los grupos idnicos introducidos corresponde a -SO3H
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que supera el 100% molar respecto a las posiciones "para"

del anillo bencénico.

La particula de la resina en general puede.presentar
trazas de poliestireno sulfonado no mds de 1% en peso. -

Trazas de CO2 atrapado como consecuencia de la disociacidn

del peroxido, alcohol polivinilico no mas de 0.6%.

6.3 ESTABILIDAD Y CONSIDERACIONES DE MANIPULACION

Las resinas sulfonicas de base poli-estireno-DVB son
capaces de resistir hasta 120°C en los casos mas exigen -
tes y para operaciones con soluciones muy alcalinas es
recomendable no pasar de temperaturas mayores de 60°C.
Quimicamente es resistente a los dcidos y soluciones alca
linas, asi como la presencia de agentes oxidantes, cuando
se encuentra en soluciones diluidas; pero agentes como el
acido hTtrico o mezclas de nitrico y cromico degradan 1la

matriz del polimero muy rapidamente.

E1 cloro y los hipocloritos son muy oxidantes pero
cuando el cloro se encuentra en concentraciones corrien -

tes en agua no es perjudicial.
Es insoluble a todos l1os solventes orgdanicos.

E1 proceso de fabricacidon y la funcidén a la cual es-
ta destinada impide la adicién de antioxidantes; pero pa-

ra el embalaje es posible agregarle si es necesario.
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La estabilidad de la particula es limitada por 1o

que es muy recomendable evitar esfuerzos mecanicos y abra

sion.

Los empaques no deben exceder de 80 cm, asi como evi

tar altas presiones.

~Debe evitarse sucesivos hinchamientos y deshinchanien
tos porque puede afectar la estabilidad del grano, por 1lo

que se recomienda cuando estd puesta en servicio mantener

la en agua.

Para su empleo se recomienda sistemas continuos de
lecho fijo, asi se evita mucha manipulacidén de las parti-

culas. -

6.4 APLICACIONES GENERALES

Desde la aparicidén de las resinas sintéticas (1930-35)
las aplicaciones han - ido aumentando en gran proporcion,

asi tenemos:

1. Intercambio de_iones

Es muy usual el ablandamiento de agua, el cual cam-
bia los iones calcio y magnesio por iones sodio. -
Igualmente, conseguir bajar la concentracidon de iones
calcio en la leche para consumo humano y el incremen
to de iones sodio que hacen mas rerible en especial

para dietas infantiles. .

Sales de niumero de dcidos orgdnicos son convertidos



en dcidos libres cuando la proporcion de sales dacido
es bajo en la solucidon. La industria del vino pre -
senta el problema de precipitacidon del tartrato de

potasio después de embotellado, ésto se evita cam-

biando el i6n potasio por el de sodio o librarse el

acido.

Remocidon de iones

La desionizacién del agua es usual. Para ello es ne
cesario pasar el agua por una resina de ciclo hidrd-
geno seguida por una resina anidénica de base débil -
en forma alcalina. Todos los iones son removidos ex
cepto pequefas ppm de sodio, acidos débiles, didxido
de carbono hasta conseguir una concentracidon tan ba-

ja como 0.5 ppm y una conductividad de 1 microhmio

(21).

Concentracion

Material idnico a baja concentracidén puede ser absor

bida en una resina y posteriormente eluido a una
concentracidén alta de regenerante. Ejm.

2RH* + zn*? (0.001M) —> R,Zn*? + 2n* (6.1)
R,zn*2 + 2u* (10 M)  — zn*Z(10M) + 2RH* (6.2)

La recuperacion de plata o cianuro de plata, sodio o
potasio de agua de lavado es una aplicacion intere -

sante. El1 agqua conteniendo l1os iones se pasa a tra
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vés de la resina catidénica y anidnica (base fuerte).
E1 complejo cianuro de plata precipita en la resina
cationica, la resina anionica retiene el cianuro. E]

eluente conteniendo cianuro de sodio e hidrdoxido de

sodio es pasado a través de la resina catidénica ex -

hausta liberando l1a plata como cianuro de sodio pla-
ta. La plata es precipitado como cloruro de plata y

el cianuro destruido por solucidon de hipoclorito de

sodio.

E1 uranio es también recuperable mediante el empleo

de resinas de intercambio idnico.

Fraccionamiento (cromatografia de intercambio i6nico)

De gran aplicacidén en mezclas multicomponentes para
la éeparacibn en cada una de sus partes. Se fundamen
ta en la selectividad o el proceso inverso. Una mez
cla de iones retenido; en e] intercambiador puede ser
eluido por un regenerante e ira desplazando primero

al menos fuertemente retenido.

La purificacion de las tierras raras alcanza pureza

cercana al 99.9 (2). La separaci6n es acompafnada -
por elucidén con solucidon 0.4% de etiledianina tetra
cetato de amonio aunque dcido citrico o dcidos glicd

licos también han sido usados como solucidon eluente.

como catalizador

‘Generalmente en la industria de refinacidon de petro-

‘leo en procesos de refinacién y crdqueo. Ha sido
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de g?an importancia en el craqueo de hidrocarburos
olefinicos porque elimina la necesidad del proceso a
temperaturas y presiones altas. Su estabilidad tér-

mica y quimica han limitado su uso.

La purificacidén de un catalizador en la industria pe
trolera es usado comercialmente. Asi cuando el sili
ca-alumina se envenena con metales (aluminio) é&llos

pueden ser removidos por contacto del catalizador

con una resina de intercambio cationico de la forma

H.

Retardacién de iones

Para'éllo se emplea resinas bifuncionales (anidnica

y cationica) de esta manera absorberd los aniones 'y
cationes desde una solucién de alimentaciodn. Los
iones débilmente retenidos pueden ser desplazados -
por un enjuague con agua. As1 es posible separar -
sulfato ferroso desde sulfato de zinc, hidréxido de
sodio desde cloruro de sodio, cloruro de amonio des-

de cloruro de zinc (21).

Uso farmacéutico

Mezclas de amino-dcidos pueden ser separadas de impu

rez- < no idnicas, por absorcidon en una resina sulfo-
rica ciclo H. Comercialmente hay resinas usadas co
mo >dores de medicinas, en algunos casos tiene -

el propbsito deeliminar caracteristicas gustativas.



- 161 -

Quelatos

Resinas hechas por Dow Chemical Co. contiene grupos
reactivos comparables . a agentes quelato solubles co-
mo el EDTA. Esta resina quelato tiene la capacidad
de remover ciertos iones metalicos desde mezclas con
teniendo altas concentraciones de otros iones. Por
ejemplo, se puede separar calcio, magnesio, niquel,

cobre.

Otros
Entre otras aplicaciones se tiene remocidén de aldehi
dos, concentracion de fenol sobre una resina aniéni-

ca, remocion de acido férmico de formaldehida. Des -

ionizacion de glicerina.

Elaboracion de membranas con las mismas propiedades
e-incluso mas eficientes. ©Estas son sintetizadas so

bre peliculas plasticas inerte como polietileno o

PVC.

DEMANDA EN EL MERCADO NACIONAL

La referencia estd dada por el volumen de importa -

cidén registrado por el Ministerio de Comercio para Resi -

nas de intercambio idénico (partida 3901.28.00.00 KB), 1las

cudles incluye de todo tipo cationicas y anidnicas y en

su mayoria especificvamente para tratamiento de agua.
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Tabla 6.1: Volumen de importaci6n de resinas de intercam-

bio i6nico (Anuario de importaciones del Minis

terijode Comercio)

Afo Procedencia Cantidad. (kg) "Costo ($)
1984 Alemania Occ. 2 47
USA 20 3
Italia 48 86
Japodn 29,314 68,373
29,384 68,511
Alemania Occ. 5,040 10,939
USA 1,909 4,353
Francia 7,325 7,169
13,575 23,462
1982 Italia 1,081 14,140
Reino_Unido 12 309
Suecia 5 44
Suiza 5 116
1,103 14,609
1981 Alemania Occ. 4,431 16,664
USA 11,801 25,312
Italia 12 19
Japodn 87,759 211,646
-104,003 253,64
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Alemania Occ.

USA
Italia

Japon

USA

Japodn
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Cantidad
11
21,038
9
40
21,098

11,088

39,200

50,288

(kg) Costo ($)
656
33,546
28
87
34,317

23,966
89,868
113,834
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CAPITULO VII

DISENO DE UNA PLANTA PILOTO DE USO EXPERIMENTAL

La figura (7.1) nos muestra el diagrama de flujo del
proceso de sintesis;.sobre €110 se hace el disefio de los
equipos, los cuales trabajan porl1otes, asi mismo dichos
equipos han de servir para cualquier otro sistema de poli.

merizacién (emulsién, solucidn o en masa).

7.1 BALANCE DE MASA

La Base tomada es para 3 kg. de estireno.

1) Balance en el Reactor
Fdis
Fagua
L
Festire_no — 1
FDVB : R . o Producto (P)
FppB s




REACTOR

estire-no
e, |dvb
peroxido

agua

3

g ‘-\

i_
]

copolimero

SECADO

agua

SULFONACION

€,

agua

NEUTRALIZACION

HEE

-

agua

resina
l SECADO

FG 71 DIAGRAMA DE FLUJO

SINTESIS DE UNA RESINA DE

INTERCAMBIO IONICO
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- Alimentacién de estireno (Fest): 3.0 kg

- Alimentacidon de DVB (FDVB) : 0.239 kg
(6% molar)
- Alimentacién de PDB (FPDB) 2 0.06 kg

(2% en peso de estireno)

- Alimentacidén de agua (Fagua) : 35.88 kg

(10 veces el volumen de monomero)

- Alimentacién de alcohol polivinilico (F

dis)

(0.6% en peso de estireno) : 0.018 kg

- Producto (copolimero seco, Pseco): 2.968 kg
(Recuperacién 89.46% de monomeros)

- Agua en el producto : 1.484 kg
(50% en peso de humedad)

- Producto htmedo (Ph) : 4,452 kg

- Agua libre (filtrado S) : 34.396 kg

- Residuos en el reéctor (R) : 0.349 kg

- Agua adicional de lavado (L) : 5.0 kg

(hasta ausencia de turbidez)

Balance en el Secador

aire huamedo Gh G_ aire seco

-— _ —— &

Ph Pseco
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- Eliminacién de agua (G, - GS) : 1.484 kg
3) Balance en el Tanque de Sulfonacién
FCOp - , ___.Q

» A acido agotado

- Alimentacion de copolimero : 2.772 kg

(particulas aptas 93.38%)

- Alimentacion de mezcla sulfonante: 19.404 kg

(7 veces el peso de copolimero)

- Composicion de mezcla sulfonante:
30% volumen a&cido sulfidrico concentrado: 5.506 kg

70% volumen acido sulfdrico fumante: 13.898 kg

- Producto bruto (Q) : 8.316 kg

- Acido agotado (A) : 13.860 kg

- Agua de lavado del producto (wagua): 184.2 kg
- Solucidén de neutralizacidn : 18.48 1it.

(hidrdoxido de Sodio 1IN)



4)

1)

- 168 -

- Hidr6xido de Sodio en la solucidon: 0.740 kg

- Agua de lavado (después de neutralizacidn): 92.10 kg

- Producto neutralizado (W

)

resina . seca

- Humedad en la resina

- Peso de resina himeda (wresina himeda

Balance en el Secado de la Resina

Aire huamedo G

h e— "

wresina himeda - [re===a

)

G

6.098 kg
3.049 kg

9.147 kg

2 aire seco

wresina seca

- Eliminacidon de agua en el secador (Gh465)2 3.049 kg

BALANCE DE ENERGIA

Balance en el Reactor

Entalpia de polimerizacidn (l&Hr)
Coeficiente de transmisidén de calor (U)
Area media de £ransferencia (A)

Tiempo de reaccién (t)

Temperatura media en el reactor (T)

Temperatura media de ambiente (T )

Q

16 Kcal/mol
15 cal/m2h°C
0.8183 m?
8 h

70°C

25°C

ingresa i Qgener'ado - Qperdido * Qa]macenado
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- Calor generado en la reaccién (Q ): 497.63 Kcal

generado’”

- Calor perdido (Qperdido) : 4419.19Kcal

- Calor almacenado (Q ) I . 1811.97Kcal

almacenado
(necesario para elevar la temperatura

de T a T °C)
- Calor que ingresa (Qing) | : 5733.53Kcal

Energia para el batch | : 8.944 KW.h

Energia del Agitador (Reactor)

Para agitacidén de polimeros se sigue las correlaciones
retopi]adas para agitadores de turbina por Jd. Aleman

(33). Calculado en apéndice C.

- Potencia de agitador : 195.54 vatios

- Energia de agitacidn : 1.565 KW-h
(para 8:h de trabajo)

La potencia requerida es un promedio del proceso pues-

'to que ésta se va incrementando seglin las gotas 1iqui-

das .suspendidas ' se solidifiquen.

Energfa del Secador

Secado del copolimero

- Energia de secado 840 Kcal/kg humedad
- Rendimiento. térmico 53%
(Datos tomados para el poliestireno (32))

- Energia de secado 2.728 KW-h
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Secado de la resina:

Calculado en base a la dificultad es el doble que del

copolimero (referencia experimental)

- Energia de secado de resina . : 11.211 KW-h

Energia en el Tanque de Sulfonacidn

A pesar que la sulfonacidon también es exotérmica, ésta

requiere energia para completar la reaccidén y reponer

el calor perdido.

. = + . .
Qnecesamo Qa]macenado Qrepos1c16n

- Calor almacenado : 356.13 Kcal
(Para elevar la temperatura de TO-T)_

- Calor de reposicién : 56105.28 Kcal.

(basado en datos experimentales)
- Energia necesaria para sulfonacién : 65.49 KW-h

Energia del Agitador (Sulfonacidn)

La potencia requerida también es calculada de igual ma
nera (segldn apéndice C), asT mismo ésta es variable -

respecto al tiempo y es tomada como un promedio.

- Potencia del agitador : 17.90 vatios

- Energia de agitacidn ; : 0.0716 KW-h
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de produccibn

Operacion

Tiempo (m)

Polimerizacién (reactor) 8

Agitacidon (reactor)

Secado’ (copolimero)

Sulfonaciodn

Agitacidn (sulfonacidn)

Secado (resina)

Energia total

1)

BISERNO

8
1
4
4
2

DE EQUIPOS

Diseno del Reactor

Volumen del reactor (VR)

Didmetro de reactor (D)

Altura de reactor (H)

Espesor de pared (h)

Caracteristicas:

Fondo y tapa en

Material: acero

casquete esférico

stainless

Resumen de la energia consumida por cada lote

Energia (KW-h)

8.944
1.565
2.728
65.49
0.0716

11,211

90.009

56.40 1it

38.60 cm
48 .30 cm
0.3175 e&m
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Dimensionado del Reactor de Polimerizacidon y

Agitador.

|
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Disefio del Agitador (Reactor)

La eleccion del tipo de agitador se basa en que 1los

agitadores de turbina actidan como bombas centrifugas
sin carcasa. Estos son los agitadores mds versati -
les para liquidos debido a su gran velocidad, produ-
cen corrientes rapidas, turbulencia elevada y ciza -

11a intensa.

Los agitadores de hé&lice son mezcladores de gran ve-

locidad para liquidos poco viscosos. Actian cortan-

do y cizallando (33).

La preparaci6én de la suspensidon se hace por ciza]]é
miento de una fase a través de la otra, durante el
cual las fuerzas aiﬁémicas del flujo anula las fuer-
zas.estétfcas de la tensidon superficial que tienden

a cbnservar la esferiaidad de las particulas y preve

.nir su distorsi6én y ruptura. La dispersidon ocurre -

en la regidén de cizalla turbulenta en les extremos -
del agitador, el area de la hoja determina el flujo
del 1iquido y la mayor potencia requerida por el agi
tador. La obténcién de una velocidad de circulacién
adecuada dependera de la velocidad de coalescencia y
sedimentacidn (o flotacidén) que la suspensidn pueda

experimentar (33).
Las dimensiones para el agitador de turbina (33)

Didmetro de turbina (d) 13.0 cm
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Longitud de hoja (Lh) 3.5 cm
Altura de la hoja (Hh) 3.0 cm .
Ndimero de hojas 4

Nimero de deflectores 4

Espesor de deflectores (e) 2 cm

Diseno del Secador

E1 Secador a emplearse ha de servir para el secado -

del copolimero y de la resina de intercambio idnico.

Correlaciones o curvas de secado especificos para un
polimero son escasos; generalmente en un principio -
tienen velocidad de secado constante, asi como el po
1imero que esta entre 20-25 kg/mzh cuando la humedad

estd entre 5-100% en peso.

E1 secador mas adecuado para el pfoducto es el Seca

dor Rotatorio por las ventajas que presenta:
a) Permite secado continuo

b) Variacién de pardmetros de secado (temperatura 'y
velocidad de aire) para cada uno de los productos

a secar,
c) Sencillez del equipo

d) Amplio contacto entre aire caliente y el producto

a secar.



Fig. 7.3: Secador Rotatorio
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E1l secador rotario estd constituido por una cdamara

cilindrica ligeramente inclinada respecto a la hori-
zontal y girando por medio de cojinetes. La accidn
rotatoria sirve para desplazar el producto humedo a
la vez que 1o pone en contacto con el aire caliente;
este contacto mejora con placas aspersoras. E1 aire
es alimentado por un soplador y calentado con una

resistencia eléctrica (32).

Las caracterfisticas para el secador son:

- Longitud de camara 150 cm

- Diametro de camara . 20 cm

- Inclinaci6én de camara 0.03i radian
- Temperatura de operacién " 60-150°C

- Velocidad de rotacién 3.35 rev/min
-.Nﬁhero de_p]acas aspersoras 4 (radiales)
- Velocidad de aire graduabie

Disefio del Tanque de Sulfonaci6n

‘= Volumen del tanque 24 .55 1it
- Didmetro de tanque 29.24 cm
- Altura de tanque 36.55 cm

Caracteristicas:

- Fondo y tapa en casquete esférico
- Vitrificado interiormente (resistente al &cido sul

fdrico)
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Figura 7.4: Dimensionado del Tanque de sulfonacidn,

agitador.
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- Enchaquetado para empleo de vapor (o agua)

Disefio de Agitador (Sulfonacién)

E1l agitador mds adecuado es el de ancora para baja

Equipos Auxiliares

Un colador para filtrar el agua al cppo]imero:

- Diametro 36.0 cm
- Altura 20.0 cm
- Diametro de orificio 2.0 mm

Un tanque auxiliar para lTavado y neutralizaciodn

la resina.

- Didmetro ) 38.40 cm

- Altura 48 .30 cm

velocidad. Este agitador evita el fraccionamiento
de 1a§ particulas. La figura (7.4) muestra su dise-
fio (33).

- Distancia entre los brazos 26.30 cm

- Espesor de los brazos | 3.0 cm

- Altura de cada .brazo 23.0 cm

de
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CAPITULO VIII

COSTOS DE IMPLEMENTACION

8.1. COSTOS DE EQUIPOS

Los costos para l1os equipos son recopilados del CO
LE-PARMER INTERNATIONAL (7425-Nort Oak Park-Avenue, Chi
cago, Il1linois, 60648 U.S.A.)

A. IMPLEMENTOS DEL REACTOR

Un tanque Acero Stainless de 15 galones
(aproximadamente 56.38L al disefiado) $ 155.0

Un motor de O0.5Hp provisto de Turbina
de agitacién (segin disefio) 318.0

Un equipo de calefaccidén provisto de re

sistencia eléctrica de 1.5Kw, control au

tomdtico de temperatura y termémetro in-
dicador.

Hasta 150°C. 375.0

B. IMPLEMENTOS DEL TANQUE DE SULFONACION
Un reactor vitrificado(resistencia al
acido sulfirico) enchaquetado 424 .0

Un motor de 0.5HP provisto de agitador
Tipo ancora(segin disefio) 318.0
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C) SECADOR ROTATORIO

‘Tubo con placas aspersoras; soplador
de aire caliente ' $ 110.0

D) AUXILIARES

Un colador para filtro 77.0

Un tanque auxiliar (igual al tanque

reactor) 155.0
COSTO TOTAL DE EQUIPOS $ 1,932.0

Este costo no incluye material de laboratorio que
pueda necesitarse para el desarrollo de algunos ensayos
asi como viscosimetro, vasos pipetas, etc. E1 costo es
exclusivamente para la implementacidén de una pequefia u-

nidad de planta piloto.

8.2. COSTOS DE MATERIA PRIMA 6.80 $/m?

Se estimara el costo de 1os reactivos para un lote
de produccidon segin 1os requerimientos de l1os respecti-

vos balance de masa.

3 kg de estireno $ 9.00
0.239 kg de Divinilbenceno 2.50
0.06 Kg de PDB 0.23
0.018 kg de dispersante 0.035
0.74 kg de NaOH (neutraliz acidn) 2. 24
5.506 kg de dcido sulfirico concentrado 1.98
13.898 kg de dacido sulfirico fumante 17.37
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345.66 kg de agua deionizada (0.91$/m>) 17.37

COSTO TOTAL $ 33.675

8.3. COSTOS DE ENERGIA

Los requerimientos de energia dados por el Balance

de Energia se aproximan a un costo de 0.05 $/kw.h.

La tabla (7.1) nos dd la energia total consumida

para un lote de produccidn,

Costo de Energia = 90.09 kw.hx0,05%/kw.h

COSTO DE ENERGIA = 4.504%

8.4. COSTO DE PRODUCCION

En base al costo de materia prima y de energia po-

demos calcular el costo del producto.

COSTO DE PRODUCTO = Costo Materia Prima + Gasto energia

Costo de producto por lote _ $38.179
Produccidon de Resina 6.098
Costo/kg de resina 6.26%/kg.

Los costos no incluyen costos de Mano de Obra,ademas
los costos de materia prima son un promedio de l1os pues
tos en mercado(en algunos casos sobre estimado).



- 182 -

CAPITULO IX

CONCLUSIOMES Y RECOMENDACIONES FINALES

Si bien es cierto que se ha logrado la sfntesis de
la macromolécula para inercambio idonico, no podemos a
firmar que el producto resulté con la mas 6ptima cali -
dad pues solo un aino de investigacion para todo un pro-
ceso no es compafabla a los muchos afios que tienen las
resinas 1ntercambiad6ras comerciales; pero si nos cabe
resaltar que el proceso ejecutado como una base funda -
menté] de la sintesis abre el camino para el desarrollo
de cada una de las fases y llegar a la mejora de la ca-

lidad y su optimizaciodn.

La virtud mads importante lograda es su propiedad
de intercambio pero aidn hay mucho camino por recorrer
y debe séf motivo de otras investigaciones (u otras té
sis) én base a la refereﬁcia establecida en el presen-
te trabajo, dentro del cual podemos separar algunos te

mas:

1° Investigaci6on de Copolimerizacidn de Estireno y

DVB

Que debe partirse desde la cinética puesto que el
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estudio alcanzado solo se limita a conversiqnes bajas
(0.1) y es necesario conocer cual es el comportamiento
de la copolimerizacidon a conversiones mayores, el cual
encuentra su etapa importante en el punto-gel. Para
esto es necesario el empleo de otras técnicas asi como

los métodos 6pticos (UV, IR).

La caracterizacidén del copolimero incluye la eva -
luacion del peso molecular, el cual puede realizarse
muy bien por OSMOMETRIA en forma directa (para bajos con
tenidos de DVB), asT mismo evaluar la polidispersidad
del copolimefo puesto que la calidad depende de este
factor (Mw/Hn) mientras mds se acerque a la unidad, la
;a]idad'se incrementa, Por Gltimo la composicidn del

copolTmero mediante andlisis (uv),

2° Desarrollo de la Propiedad Macroporosa

Esta propiedad fundamental no se llega a resulta -
dos muy satisfactorios en la sintesis del copolimero,
Es necesario la existencia de dichos poroslintramolecg
lares para que los iones intercambiables puedan 1legar
al grupo idonico; para su mejora puede emp]earse dilu -
yentes en proporciones adecuadas asi como gasolina, oc
tano, -etc., cuidando también la propiedad de insolubi-
lidad del copolimero pues esta es ademas de importan -

cia.
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3° Sulfonacidon del Copolimero (Estireno DVC) con Aci

do Sulfuarico

E1 d4cido sulfirico fumante ain presenta inconve -
nientes como el producir reacciones rapidas (mencionado
en el capitulo V). Sus mejoras consisten en emplear a-
cido su]fﬁrico concentrado, pero con las particulas del
copolimero suficientemente hinchadas y ello debe hacer-
se con algin solvente que no reaccione con el &cido y
cuyo tamafo molecular le permita penetrar en la porosi-
dad; uno de estos solventes se puede mencionar al diclo

ro etano.

Su optimizacidon ha de consistir el menor empleo de

acido sulfirico.

4° Sintesis de 1a Resina a Nivel de Planta Piloto

.

A este nivel se verificard o corregirda los pardme
tros evaluados a nivel de Laboratorio, E1 capitulo VII
muestra el disefio de una planta piloto los cuales pue-
den reajustarse para equipos que ya se puedan disponer
Ante ésto, podemos predecir que los cambios esperados
se volcaran especificamente en la suspension de copoli
merizacidon ya que esta depende grandemente de las pro-
porciones de mondmero a agua, cantidad de dispersante
y pri;cipa1mente la agitacion y mediante éstos hay que
buscar que el tamafio de particula deseado se encuentre

lo mds uniforme posible.



- 185 -

APENDICE A

REFERENCIAS TERMODINAMICAS PARA INTERCAMBIO IONICO

Esta establecida las relaciones fundamentales ter
modindmicas que existe entre la selectividad de cambia
dores de iones y sus propiedades asi como el contenido
de agua el cual es bien determinado por la composicién
iénica y el grado de reticulacidon. El1 rol de la inter
accion electrostdatica de i6n hidratado y la estructura
de agua de un polimero no polar y su efecto sobre el
~solvente e interacciones idnicas especificas no han si

do bien identificadas (31).

Las figuras A.1-4 muestras los calores diferencia
les de cambio. para ciertos pares de iones en resinas

Dowex-50 a varios porcentajes de reticulado(31).

La§ enta]pias, energia libre y entropia para in -
tercambio ionico fueron estfmadas por proceso hipotéti
co.

MR(a=1 eq O.IN MC1) + NaCL(ac a=1)
NaR (ac eq O0.1NMaCl) + MCl1(ac a=1) + nH,0 (aw = 1)

La integral:

(28H
ax.1 +) dx+ A.1.
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TABLA A.1. Calores, Energia Libre v Entrapia de Cambio

-

Ionico a 298°K para Resina Dowex 50 (31)

% DVB nat/n* Nat/Lit
- AF°  -AH° - AS® - AF° - AH° -hs®
0.5 5 264 0.9 26 -- -
2.0 51 460 1.4 68 650 1.9
4. 135 360 2.4 225 1080 2.8
8 230 1180 3.0 360 1460 3.6
12 315 - o 425 1560 3.8
16 280 1250 3.3 460 1700 4.0
kt/nat cs*/na3
0.5 93 - 225  --- —-
2. 165 90 0.4 250 560 1.0
4. 200 410 0.7 285 620 1.1
3 255 550 1.0 325 770 1.5
12 325 - * 365  -- -
16 360 880 1.8 370 1190 2.7

En general A H° 'parece ser una funcidon de la di
ferencia de la hidratacion de l1os cationes cambiables 'y
fue pequefia. para iones de similar nimero de hidratacion
y grahde para iones de amplia diferencia de nimero de
hidratacidon. La entropia estandard fue pequefia y negati
fa y se convierte mds negativa con el incremento de por

"centaje de reticulacion del intercambiador. Los valores
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de AH® y AF° no solamente fueron del mismo signo, sino que

aparece una relacion lineal aproximada entre ellos (31).
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APENDICE B

ASPECTOS DE LA INGENIERIA DE LOS PRICESOS

DE POLIMERIZACION (36)

Los ingenieros especializados en polimerizacidn
tienen la principal funcion de investigar, desarrollar
disefiar, construir, poner en marcha y mantener en pro-
duccion procesos industriales, y asi asegurar que las
dimensiones de l1os aparatos, diagramas de fabricaciodn,
materiales de construccion y condiciones de operacidn
sean.tales que proporcionen la mdxima economia, mejor
calidad de l1os productos y seguridad durante la cons -

triuaccion y funcionamiento de la planta.

Desde este punto de vista de ingenieria puede

resaltarse dos tipos de procesos:

A) Los procesos fisicos (operaciones unitarias) con
los que se disefia 1os aparatos de uso mds corrien
te en la industria quimica.

B) Los procesos quimicos(reacciones) 1os cuales son
mds complejos ya que junto con los procesos quimi
cos ocurren simultaneamente l1os procesos fisicos.
Este proceso quimico es casi siempre el componente

esencial del proceso industrial.
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B.1. FACTORES BASICOS DE LA PRODUCCION

1) Fuentes de Monomero y Pureza

La disponibilidad de monomero al alcance de 1la
industria asi como también su aspecto fisico teniendo
en cuenta que la mayoria son voldatiles, inflamables,se
oxidan, forman perdxidos, se autopolimerizan y presen-
tan influencias sobre las caracteristicas de almacena-
miento, manipulacidon y transporte.
2) Equilibrio y Velocidad de Reaccidn

La velocidad de Reaccidén visto en cap. IV depen
de de algunos factores como cantidad de iniciador, tem
peratura, etc. y su influencia es tanto en el polimero
obtenido como en el aspecto econdmico-comercial. No ne
cesariamente el 100% de conversion es el mas 6ptimo,
en caso de no ser asi; para procesos que alcanzan meno
res grados de conversion implica hacer una etapa de re

ciclado de mondomero no polimerizado.

3) Métodos de Polimerizar

Se tienen cuatro métodos distintos, en masa, en
solucion, en emulacion y suspension. Estos Gltimos
pueden ser los mas econdmicos para ciertos tipos de po
limero como por ejemplo estireno-butadieno(en emulsidn)

pero para ciertos polimeros no es recomendable como a-
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crilicos para planchas. Cada uno de estos métodos tie

ne sus propias variables de proceso que hacen diferen-

ciar a 1os polimeros obtenidos.

4) Métodos de Operar

Dependiendo del tipo de reactor empleado podemos

encontrar tres modos de operar:

Reactores discontinuos

Reactores continuos

Reactor continuo tubular con flujo piston

Establecidas las caracteristicas cinéticas de
la polimerizacidén se hace un andlisis, disefio, optimi-
zacidn y control del sistema de polimerizacidén y de a-

quf resulta el tipo de reactor 6ptimo a emplearse.

Hay casos que no son tan'hrécticos como la sus-
pension en reactores continuos o tubulares pero en ba-
se a estos tres tipos de reactores se hacen variacio -
nes como sistemas de reactores en cascadas para polime
rizacion a diferentes temperaturas 0 reactores discon-

tinuos primero en masa y luego en suspensifn, etc.

5) Termoquimica
Todas las polimerizaciones son exotérmicas por

1o que el sistema de polimerizacidn debe precaver un
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incremento de la temperatura cuando la velocidad de
conversidn crece repentinamente; para este caso debe

disponerse de un buen sistema de refrigeracidn.

6) Presidn
Solamente de importancia en el caso de mondmeros

gaseosos como etileno, etc.

7) Calidad del Polimero

Bidsicamente especificado por la distribucidon de
peso molecular; esta es mas amplia en reactores conti-
nuos y algo menor en reactores discontinuos. Para sus
pensidn se adiciona también el tamafo de la particula

sea uniforme y para copolimeros, la composicion sea

mds uniforme posible,

B.2.- DISENO DEL PROCESO COMERCIAL

En todo proceso industrial se precisan de las o

peraciones:

1) Almacenamiento y Transporte de los Monémeros

2) Purificacidn de Monémero antes de Reaccién

3) Preparacidon y Carga de los Ingredientes de una for
mulacidn

4) Reaccibén propiamente dicha (polimerizacidn)
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5) Detencién de Reaccib6n y descarga

6) Recuperacién de Mondmero no reaccionado en caso de
que el proceso mas 6ptimo no alcance el 100%.

7) Reciclado de Mondmero en caso necesario

8) Purificacién del polimero (lavado, secado, etc)

9) Agregados al polimero como antioxidantes, u otros
ingredientes.

10) Embalaje, almacenamiento y distribucién al consumi

dor,

B.3. OPTIMIZACION DEL PROCESO INDUSTRIAL

Consiste en seleccionar los aparatos y condicio-
nes de operacién que conducen a los mdximos beneficios

econdmicos.

Los procesos homogéneos en reactor discontinuo
tienen la mayor atencién debido a la simplicidad de su
formulacién matemdtica y a su importancia comercial.Es
tos mismos procesos en reactor continuo agitado le si-
gue en importancia y el reactor tubular es el menos po

pular comercialmente.

La polimerizacién continua es preferible porque
es mds facil su instrumentacién, control y mejor uso

eficiente del equipo con el consiguiente ahorro de ca-
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pital invertido. La optimizacion se realiza tomando co

mo pautas:

1° E1 tamafio (volumen minimo); su importancia econdémi-

ca suele ser pequefia)

2° La velocidad de produccién (tiempo minimo, suele

proporcionar mejores beneficios)

3° La calidad del polimero obtenido (la menor varianza
de la distribucidon de peso molecular es la de mayor

beneficio econdmico).
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APENDICE C

ALGUNOS CALCULOS

1) Potencia de agitacidon (Reactor)

Densidad (P ) . 0.9778 gr/cm>
Viscosidad (7)) : 0.004 gr/cm.S.
Velocidad (N) : 700 rpm
Numero Reynold :  Re
. PN.d
Re Son """"}?—"_‘_‘

_ 0.9778gr/cm>,709/605x (13cm)?
e 0,004 gr/cm.S. B

481973

Para este niimero de Reynold se tiene (33)

P
N Y ramsawe S - T,
Po P N3d5~

Po= 4.5x0.778gr/cm>(700/605)3. (13cm)>
Po= 195.54 vat (0.26 hp)
Energia necesaria para 8 hr de reaccién:

-3

E 195,54 x 10 “x 8

E 1.565 Kw.h
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Volumen del Reactor.

VR = Vmonémero * Vaoua * V1ibre
_ 3kg __° 0.239kg
Vmonémero 0.90122kg/L~ * 0.9214kg/L
= 3.588 L
Vagua = 10 x 3.588
= 35,88
V]ibre = 30% del total
- 0.3
= (35.88 + 3.58) X '6-;—7—
= 16,91 L
VR = 56.38L
Dimensiones:
H  _ §
D 17
13
_ D 5
‘R T T X7
D = 38.5 cm

pm
L}

48.3 'cm
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