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INTRODUCCION

En la actualidad, las resinas de intercambio iénico
han llggado a ser mAs eficientes y usadas mds ampliamente en
Quimica Analftica, Bioquimica, etc. Durante el presente tra-
bajo se llevl a cabo la sintesis de resinas de intercambio
iénico de tipo catibnico, mediante una reaccién de sulfona -

cién usando el copolfimero estireno=~-divinilbenceno.

El copolimero de estireno~-divinilbenceno se usa co -
mo matriz en la sintesis de resinas de intercambio i8nico
que son sustancias sélidas que tienen la capacidad de captar
cierta cantidad de iones contenidos en ura polﬁci&ﬁ y dar a

la misma solucién otros iones con los cuales fueron cargadas

anteriormente.’

La gran demanda de las resiras intercambiadoras de
iones y su extensa aplicacidn industrial, por ejamplo, en
tratamiento de aguas, en la purificacién de reactivos, la
recuperacidn y purificacién de metales valiosos, en la sepa-
racién de elementos, recuperacién y purificacién de antibi-
ticos, en cat‘lisis. etc.; Todo esto aunado al alto precio ¥
a la fuga de divisq- por la importacién de lap mismas, son

[ ]
las principales razones que han llevadv al desarrollo de este

trabajo.



CAPITULO I.~ GENERALIDADLS

POLIMNERIZACION EN SUSPENSION.

La polimerizacidén en suspensién es el método més
ampliamente usado en la obtencidn de rasinas termoplésticas
del tipo intercambiadora de iones. La composicién del siqtd-
ma de suspensién en términos del tipo y cantidad dé‘agentOI
de estabilizacién y suspensidn, es el factor esencial on es-

te tipo de polimerizaciébn.

La polimerizacidn por suspensién es un tipo de poli-
merizacién en masa en el cual pequeiias gotas de monémero 1i-
quido son dispersadas en agua y producen al polimerizarse
particulas esféricas s8lidas, es por esta razén que este ti-
po de polimerizacién se lc conoce como Polimerizacidn en -

Perla, por la formacién de perlitas de polimaro.

%1 principal problema en la polimerizacién en sus -
pensién estd en la formacidn y mantenimiento de una suspen-
sién uniforme de ]asfgotas de mondmero, ya que son lentamen-
te transfornadas de un 1{quido inmiscible altamente mévil,
en una dispersifén altamente viscosa, hasta un sdlido rigido
granular, sin coalescencia o aglomeracién de las particulas

en una masa de conglomerado, Ademds la operacién requiere el

uso de agitacidn y agentes estabilizantes para mantener 1la
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suspensidn de las gotas o perlas, con un minino de interac -

cifn unas con otras.

La polimerizacifn ern suspensidn presenta ventajas ta
les como gue es el nétodo mfs econdmico de pqlimorizgci&n,
usando agua casi siempre como medio de suspensifn. En la con.
Adicién diépersa. ¢on agua como medio de trun-fgrdncin‘do ca=-
lor, la eliminacifn del Qalof §xce§1vo de la poliﬁoriznci&n
no presenta probiému y el éontroi de la temperatura es rela-
tivamente simple. Otra ventaja es la calidad del polimero
obtenido, nuy poca contamihac16n ocurre. con uolambnté tra
zas de catalizador y agentes de su‘féhbi&n-y,dinﬁﬁ%i%&n'on.
la resina, puesto que solamenté mininas éantidadeu«loh'omplqg
das en la polimerizacién y mucho de ésto os rdﬁoVido on:ioq

pasos signientes de purificacién.

Las desventajas quo presenta son que se requiare de
una agitacidn continua, ademfs de que el polimero pueda con-
tener pequeilas cantidades de agentes de estabilizacibn y sus

vensidn que no son removidos por un buen lavado y'sechdo del

polimero.

Los procedimientos usados on la polimerizacién en
suspensiln generalmonte envuelvon la dispersin del monmero
principalmente como un lfquido en poqueﬁasygotas, dentro de

un nedio estabilizante agitado que usualmente consiste de
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agua conteniendn pequiias cantidades de agentes de suspen -
sién y dispersidn. E1l catalizador o iniciador se disuelve on
el mondmero o en la mezcla de monémeros. Esencialmente el
tinico factor encubierto en el control del proceso es el agen
te de suspensién el cual es mvy protegido y considerado muy
confidencial por muchos productores de resinas. A fin de dis
persar el mondémero en cl sistoma de suspgp.iGng debe smer -

inmiscible o claramente insoluble en el medio de reaccién.

En algunos casos se usan polimeros polimerizados
parcialmentc o prepolimerizados para decrecer la solubili -
dad y también incrementar el tamajiio de pqrticula de la resi-

nac

El control dec calidad de los ingredientes es muy im-
portante parq ung calidéd un;f&fmé'del polimerb.vprimero que
.todo el agua debe ser desmineralizada, no c@nfoniondo mate-
ria org8nica y sales mincerales. El1 monémero asimismo es puri
Ticado, gencralmente por destilacién fraccionada a ana tem~
peratura, o con lavades con sosa al 20 % , pnr# remover res-
tos de inhibidores o impurezaa,

)

LoS‘cntuliza&ores empiéadps para ihici&r‘la polimeri
zacién son princinalnente del tipo peréxido orglnico, aunque
alsunos conmpuestos Azo ¥ catalizadores idénicos son también

usados. Estos catalizadores incluyen peréxidos de benzoilo,




diancetilo, lauroilo, caproile, ter-Imtilo, ¥ algunos de los
perdxidos wds endticos tales conio dilsopropil peroxidicarbo-
nato. Ll Azoisobutironitrilo (AINN) es uno de los catalizade

res Azo mas comunnente usados.

Las cantidades de catalizador empleadas dependen so-
bre todo de la reactividad‘déi ﬁon6mero y el grado de polime
riga¢i6n deseado. Varia del C.1 al 1 9 del neso del monédmero
o mondmeros en la mayoria de los casos.' Un exceso debe ser
evitado a causa de efectos indeseables tales como: formacidn
de bajos pesos moleculares, debido a la terminacidén de cade-
na; dificil con£§-01 de la temperatura, debido al incremonto
de la velocidad e reacci6n“$’elvcalor exotérmico que da co-
mo resultado formacién de‘goiﬁy'aglomerac16n; y disminucién
de la estabilidad térmica del polimero, debido a la prescen-
cla del exceso del perdxido causando degradacién del produc-

to a 1a temperatura del proceso.

El ingredicnte mas importante on la polimerizacién
en suspensién ademis del monémero mismo es el agente de
suspensién. Aunque relativamente es usado en pequefias canti-
dades, es la clave para el buen control del proceso’y la uni
formidad del producto obtenido. Hay muchos tipos de agentes
de suspensidén accesibles, tales como metil celulosa, Acidos
poliacrilices y sus sales5 alcohol polivinilico, gelatinas,

almidones, gowas y caseina. Tamhién estan incluidos los
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compuestos inorglnicos insolubles como carbonato de calcio,
carbonato de magnedio. fosfato de calcio, 6xido de titanio,
8xido de aluminio, silicatos, arcillas, bentonita; y talco.
De todos ostoa'agentes. ol,-lcohdi-polivinilico, la gelatina

Y los éteres de celulosa son los més comunmente usados.

Las propiedudo- fisicas de una resina 1nt.rc-mbiad67

ra de ion.s torminad. tal como poro-idad. densidad y peso ig

’lecular dependo de una rolnci&n compl.Ju de los tuctorol con
trolables de polimorizaci&n. En la’ polimorizaci&n. estos con
sisten de' (1) compo.ici&n del aint.nn de lu-pcnsi6n, tipo y
cantidad de agent. .-tabiliznnte o de -ulpon-iGn; (2) grudo

de agitaci&n, el tnmano de 1- particula esta dotor.dnado -
principalmente por 1la velocidad;de]asit5016n; (3) radio me -
dio del monémero Qn la suspensién; (4) sistema cataligador,

tipos y cantidad; (5) temperatura; (6) presién; (7) presen -

cia de algunas impurezas. -
TEORIA DE LA COPOLIMERIZACION.

?or copolimerizacién se entiende la polimerizacién
conjunta de dos o varios monémeros, por lo que la macrpmolé-
cula del copolimero obtenido contiene como unidades estructu
rales los mon8meros participantes. La cdpélimcrizaqi&n entre
dos mnnémgros ha sido objeto de muchos estudios, mientras

las mozclas de tres o més monémeros polimerigables, provocan



-6 -

grandes dificultades debido al nfimero de variables, sin em -

bargo el caso mAs gencral es el de dos mondmeros.

En la copolimorizaci6n de una mezcla de dos o mAs mo
némeros a menudo se forman macromo;éculas en las cuales es ~
tén contenidos los monémeros en un ordenamiento eaﬁadistico.
De esta manera se producen pollmeroa que tienen nuevas pro -

piedades.

Un aspecto interesante de este tipo de reacciones es
por ejemﬁlq, la produccién de polimeros con enlaces de entre
¢ruzamiento mediante 1la copoliméri?acién de‘pdﬁpuéﬁtos vini-
licos y divinil;coa (reainasJ;nter;Ambiadoraste iones asi
como geles para la crbmatograf1a de~permeaci8n en gel, deri-
.vados de la copoliﬁerizégi&n del estireno con divinilbenceno).
Los copolimeros en las que el orden de las unidades monom8xri
cas siguen las leyes éatadisticas, se diferencian de los copo
limeros de Graft 6 de insercién en el aspecto cinético meca -

nistico, asf{ como en sus posibilidades de aplicacién.

Algunos resultados experimentnlea de la copplimerizg‘
cién son a primera vista diffciles de entender. Igualmente
diffcil de comprender es el hallazgo de que la composicién
del copolimerp es a menudo nuy distinta de la composicién de
la mezcla de monémeros, por ejempio, una mezcla de estireno

Yy acetato de vinilo da primeramente poliestirenoc casi puro a




pesar que el acetato de vinilo nor si mismo se polimeriza

con una velocidad mucho mayor aue el estireno.

Por otra parte los monémeros por si solos son difici
les de polimerizqr © que nn son polimeriéébles dan a menudo
buenos copolimeros, Sin embnfgb‘conociendbﬁelymecanismo de
la copolimerizadi&hvy las relaciones cinéticas los!hnllazgoa
mencionados pueden ser interbfetados correctamente. Con ayu~
da de pArametros obtecnibles cxperimentalmente, es posible do

minar la copolimerizacién.

La copolimerizdciGn de dos o mas mthmeros.eqimuy im
portante desde el punto de vista'técnicq.jnedianté 1a polimg
rizacién intercalada de una péqﬁeﬁa cantidad de un segundo
monémero, se puede mejorar, de m#nera equcifica, una prépig
dad determinada de un polimero. En las copolimerizaciénes de
mon6meros en cnntidades proporcionales de aproximadamente
911 hasta 1:9 pueden obtenerse po]imeros con nuevas propieda

des las cuales son totalmente distintas de las de un homopo-f

limero.

Para que la copolimerizaciédn pueda efectuarse, las
reactividades de los extremos crecientes no deben diferir mu
cho, Por esta razdén, y por el hecho de que las copolimer;za-
c¢iones por radicales libroa son menos especificas que las co

polimerizaciones por mecanismos idénicos, la copolimerizacién
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radical es mis T4cil de efectuar que la idnica. En la copoli
merizacibén radical se obtiene por regla géneral copolimeros
estadisticos:

~A=BeAcAcA=A=leDBeA~BeBeA-A~

Es raro el caso en que se obtenga una gomponici&n al
ternante, la cual se produce en un caso extremo para relacis
nes élpeciticai de reactividades:

~A=BeA=BeA-BeA=B=A=D=A=DB~A=-B-

El hecho de que dos monémeros formen entre sl produc
tos copolimerizados. depende de una parte de la n-turaipgn
de laa cadenas poliméricas crécieﬁﬁés Y por la otra, de la
naturaleza de los monémeros. La cadena polim&riéi creciente
puede almacenar a los mondémeros en la cadena principal o

bien almacenarlos en la forma de una poli-insercién.

El casc mds sencillo sc presenta en la polimeriza-
cién por radicales libres. Se puede obtener una estimacién
cuantitativa de las reactividades relativas de los monémeros

si se hacen las siguientes suposiciones, las cuales han Qido

constatadas experinentalmenta:

1) La capacidad de reaccionar de ia cadena poliméri-
ca depende solo de su concentraciln y de su reac~

tividad. La reoctividad esta dada a su vez por el
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3)

4)

5)

6).

- O -
-

filtime mienthro de la cadena creciente.

La capacidad de reaccionar del comondriero depende
Wnicamente de su concentracidn, su relacién de

concentraciones y su reactividad.

‘0 existen equilibrios de polinerizacién entre

las cadenas crecientes y los mon8meros.

,Lés velocidades de asimilacién del mondnero 1 al

miembro terminal 2 y aquellas de 2 a 1 son de la
misma maghitud, una terminacién de la adicisn de

1 significa al mismo tiempo un crecimiento para 2.

La polimerizacién se desarrolla en forma casi es-
tacionaria, esto es, la concent:acibn de radica-
les queda constante. En la unidad de tiempo se

forman tantos radicales nuevos como los que desa-

parecen.

La 1oﬁgitud cindtica de la cadena es grande, esto
es, el consumo de mondémeros a través del comienzo,
terminacién y transferencia es muy pequefio compa-
rado con el consumo originado por la reaccidn de

crocimiento.



La composicidn de los copolimeros sc regula a través
de la ecuacibn de la copolimerizaciln que es deducida bajo

las condiciones anteriores:

afs, |y . rofmg| ¢ |uo

(1)
alm

2' i |“2| r2|M2| + IMi'

En donde 'Mi Iy lMa' son las concentraciones de los

monSmeros 1 y 2 respectivamente.

ry y r, son los pardmetros de la copolimerizacién

definidos a través de las relaciones de velocidades K :

K

11
r = (2)
1 K12
K
r, = 22 (3)
K
21

K12 es 1la constante de velocidad para adicionar al -

mondmero 2 al radical creciente con el grupo terminal 1.

La ecuacién {1) dice algo sobre la composicidn del
copolfnero como funcién de la cthosiciﬁn original del moné-
mero, sin embargo nada menciona acerca de las velocidades de
la copolimerizacién ni de la composicidn a una conversién

dada de los monérieros.




TIDPOS DE COPCLII.ERCS FORI'ADOS,.

A) Copolimeros Injertados.
Estos copoliucros se obtienen fijando sobre la cade-
na nacromolecular de un hoMopolimero =Am\=A=A=ArA=A=A=- cade-

nns~1htgrales de un homopolimero -3-l-Bel-0-

A=A-A=A=A-A-A=A-A-A-A-A

=~ B R B
O=-S-0
S-o-u-g-g-

La prebaraci6n de los copolimeros injertados se pue-
de realizar utilizando medios quimicos, fotoquimicos o radio
quimicos, o incluso mecﬁnicoq, para crear, sobre una cadena
macromolecular lugares reactivos que sérian utilizados para

fijar las cadenas laterales del segundo poiimero.
A-1.- Injerto por Transferencia de Cadenas.

El procedimiento consiste en presencia de una macro-
molécula (A), un iniciador y un monémero vinilico (B). La
especie radical macromolecular procede del desprendimiento
de un Atomo mdvil (generalmente un hidrégeno o un haldgeno),

Ssea por un radical debido a un catalizador o también por de-




sactivaciln de una cadena de crecimiento.

g .
R+ = CH, = GH = CH, - CH— RH + = Clf, = C = CH, = CH -
A A A A
B
"’“2 ~CH - n
+ 1 CH, = CH——p CH, = C = CIl, = CU -
B A A

A=2,~ Injerto Fotoquimico.

El m8todo consiste en fijar sobre un homopollmero
—A=AmAmA=A~ &tomos que pueden desprenderse fdcilmente median
te una radiacifn ultravioleta de longitud de onda convenien-
te,.dejando sobre la macromol&cula lugares que tengan carace
ter de radicales libres, sobre los cuales se puede iniciar

la polimerizacién del mon8mero B,
A=3,~ Injerto Radioquimico.

Los radicales ionizantes (rayos X, electrones, rayos
gana) y las radiaciones neutr8nicas se han utilizado recien-~
tomente para preparar numerosos copolfimeros injertados. Las
radiaciones gama del cobalto GO son las que se emplean con

nfs frecuenciae




a=lieg= Tolertn por Poréxidos,

Bl emplee Ade les per8:iides sirve parn originar sobre
una cadena macronoleculer centros radicales que inicien poli
merizacionés‘viullicasldando lugar a cadenas latorales. Este
tipo de rcnccioﬁes sekha utilizado para injortar cadenas de
poliestireno o de polinetacrilato de metilo sobre czuche na-
tural. Z1 mecanismo del injerto es del tipo radical libre,
inicialmente intervienen los radicales libres fenil u oxi =

benzoil procedentés de la’déecompnsiciGn del perfxido de ben

zoilo.

Un aspecto interesante de este tipo de reacciones es
la produccién de enlaces de entrecruzamiento mediante la co=-
polimerizuaci8n de conpuestos vinfilicos y divinilicos para la
sintesis de resinas intercambiadoras de iones, derivadas de

la copolimerizacién del estireno con divinilbenceno.

B) Copolineros en Bloque.

Se ha visto que si en una copolimerizacin las cade-
nas macromoleculares formadas contienen secuercias mfs o me-
nos importantes de cada una de las unidades monoméricas,
pero las secuencias asi conseguidas raramente son homogéneas

Y tienen pequefin longitud.
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La preparacifn de copolimeros con secueincias largas
del tipo :

«-AAAMAAAN-DDD3BB-~AAAAAA-BBBDD -
est8 basada en los mismos principios que la de log pol!mpros
injertados, pero tiene lugar al crearse centros reactivos a
~lo lgrgo de una cadena macromolecular, forzgndb @ que apareg
can solanente en los extremés de las cadenas. Estos centroas
pueden seoer radicales libres o grupos funcionales terminales

reactivos.
CARACTERISTICAS DE UN COPOLIMERO COMO INTERCAMBIADOR IONICO.

Para que un copolimero actue en procesos do'intorcqg
- bio i8nico deberi bdsicamente: 1) contener grupos funciona -
les o sitios activos, 2) ser insoluble en agua y en otros ai
solventes. Hay otras propiedades que el copolimero debe pre-

sexntar para ser {itil en aplicaciones comerciales.

1) Los grupos funcionales deberén estar presentes en
nficiero razonable por unidad de peso o por unidad
de volurien. Esta propiedad est8 dada en t&rﬁihos
de capacidad de intercambio il8nico y expresada en
miliequivalentes de idn intercambiable por gramo

de resina seca o por mililitro de rosina héimeda.
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2) Les grupos funcienales deo: sar afines o los

3)

L)

5)

iomes on soluecifin, Nehen reruwitir a 1o zmolucién
pexeirar a través de sv estructura; de otro wmorclo
los iones uno son capaces de aprovechar los sitios

activos cungue ellos esthi presentes. Esta propic

"dad es conrocida como porosidad de la estructurc,

Los grupos funcionales deben sor iénicos o ser ca

races de orientarse en una estructura ionizable.

El copolfmero que funcionard como intercambiador
de iones debe ser fisica y quimicamente estable
en un rango amplio de condiciones como son: no
ser afoctado por 5cidos~£uertes, bases fuertes,
soluciones concentradas, sustancias oxidantes o

reductoras, o temperaturas extremas.

El copolimero debe tener un rango de partficula de

0¢3 a 1.0 rm.. de difmetro.

Una resina sintftica de intercambio iénico debe pro-

porcionar matriz entrécruzada, tridimensional, de cadenas de
hidrocarburos que contienen grupos iénicos. Los mon8meros or
génicos pueden poelimerizarse de tal marera nue formen una es
tructura entrecruzadas Como alternativa la matriz puede cong

tituirse de mondnmeros no ibnicos v los srupos iénicos son
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entonces introducidos por otra reaccién a la estructura, tam
bidn es posible introducir grupos idnicos mientras la copoli=-

merizacidén estd en proceso.

La resina debe ser insoluble pero capaz de dilatarse
dentro de un limite. Eato rqquieréjqjuatar~¢1 grido de entrse
cruzamionto, polielectrolitos linenle§ §roientun,la“ptéﬁio-
dad de,solubiliéirse, p&r otra parte,.polimeros quo lon'g1t=
mente entrecruzudos no son suceptibies de dilatarse. bor lo
tanto, la copolimerizacién debe ser llevads de una mansra
tal que el grado de entrecruzamiento se forme a intervalos
apropiadou;

Desde un punto de vista sint8tico hay dos m8todos de
obtener una resina de intercambio i8nico. El primero cénsis-
te en la formacién de los grupos ifnicos en el interior de
la estructura durante la copolimerizacifn de los monémeros.
In el segundo método se forma el copolimero y subsecuentemen
te se introduce el grupo iénico en la estructura del copolf-
mero. la principal desventaja en el primer método es que la
resina resultante presenta una matriz homogénea, sin embargo,
la investigacién desarrollada en &stec m8todo ha sido el so-
porte para el avance del segundo método en la mayoria de las

resinas de intercambio idnico comercianles.
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OEUANIN S S OUPbN { B S St

sl dutercanbic ifnice so deszeubrib en la .aturacleza,
donde so chservarca ciortas arcillas qgue tenfan lua capacicdacd
de intercambiar ioies, a los cuales sc les podia dar ciertos

uSsoSe

Los pfimcroa estudios se cxtendieron a diversos sili
co aluminatos del grupo de las Zeolitas. Z1 método mls anti-
suo usado fué la arena verde o slaucounita, que ya so p#iliag
La a fines del siglo pasado Para ecliuiinar la durczé del agua.
Estos 5inérdles son cristoles de estructura laminér y‘podia
suponerse que los iones vai;es se localizéban en sus inters
ticios. La proparacién de silico.aluminatos sint8ticos coloi
dales activos es el primer ejemplo del gel intercambiador -
de iones. Desgraciadamente, los intercambiadores de ionos
;norgﬁnicos minerales se descomponen en soluciones &cidas,

as{, su empleo se liwmita al cambio de cationes que no sca el

-+

hidrégenoc,

El uso de esta propiedad ostuvo limitado durante mu-
cho tiompo a guitar la durcza del agua ¥ de algunos lfquidos
industriales como el jugo de remolacha. «fin ahora es su prin
cipal waplicacibn, pero sus posibilidades han sido grandeémen-

te extondidas debido al descubrinionto de intercambiadores
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orgénicos estables en medio &cido y b&sico y virtualmente ca
paces de intercambiar los m8s diversos iones. Actualmente
puede considerarse el intercambio iénico como un proceso bé-

sico de la quimica.

Con respecto. a la teorfa, el conocimiento del equili
brio y ciﬁ§tich dd;*iﬁ#ercémbi;»iénico se ha wmejorado en los:
Gltimos afios; a continuacién se explica el funcionamiento de
una resina catiénica :

Si se honsiderg una columpa intercumbiado:a con resi

na catiénica la reaccibn seré:
B'Re—= AR + B*
Al pfihoipio; la resina contiene sélamente cationes
Bt .
Una soluci&n'contenionddlaélamente cationes A' se
hace pasar por la columna, y los catione.fAf se adsorben en

la colunmna de la resina y reemplazan albbati6n‘B* de acuerdo

con la constante de equilibrio Ka:

+ resina A*- ~B+resina

Ka B*: A
A medida que la solucién fluye hacia abajo de la co-

luama, se agota on cationes A*, Yy se vatenfiquocienQO en ca~
tiones DY; si el equilibrio es favorable y la columna sufi -

cientemente larga, el efluyente contendrd séiamente cationes



. +
Lasta que lu colu.ne llege o saturarso coin cabiones Ao
los cuales, llegado oste womcl.ts, eupcesards o detectursc ca

cl efluyaciitce

La siguicenic ctapa cu este procese cs la regenera =

cidn de la rosina por elucibu. La ctapa de clucidu iiwvolucra’
la utilizaci8n de una svluciln concentracda de un clectrolito
que desplazard cficiontomento el i6n de la resina o un ticm

po mininmo,
Tipos de Resinas Intercaubiadoras de ITones,

El grupo n8s importante de inforcambiadorcs catiéni-
cos os el de las rosinas producidas dol copolinero de gsti:g

noedivinilbénceno. (Figura 1).

Los intorcambiadores catifnicos 8cidos son extremada
mente durables y resistentes,quimica Y térmicnmonte. Yy son
producidos a partir del copoliméro ostirenOQdivinilbcnceno

con fcido sulffirico concentrado y calientes

Los intercambiadoros anidnicos bAsicos son prepara -
dos por clorometilacifn del copolfmero, seguido por una ami-
nacibén. Las resinas de basos fuertes sec producen usando ami-
nus terciarias, resultando on la forrmacibn de resinas de aug

nio cuaternarias, (Figura 2)., Las roesinas de base ddbil se



pueden preparar con poliaminas , (Figura3).

Las resinas intercambjadoras de iones del tipo catié
nico de 4cido fuerte y ani8dnico de base fuerte son de las n

mis utilizadas en la actualidad.

Las resinas intercambiadoras de iones catibnicas,
sulfonadas del copolimero estireno-divinilbenceno tienen
aceptacién universal debido a su alté capacidad y estabili -
dad térmica y quimica. Se Qtiiizan en la suavizacién y.tgptg
miento de agua afin con valores altos de pH y tompératuras su

periores a 120°C con buenos resultados.

La resina estandar para tratamientc. de gsud contiene
8 % de divinilbenceno, pero‘sé,puedon obtener resinas de 4 %
a 20 % de divinilbenceno. Incrementando esta proporcién a
10 % 6 12 i la vida itil de la resina, en su medio ambiente

oxidante puede increnientarse.

Las resinas intercambiadoras de iones conteniendo el
& % de divinilbenceno, se les denomina resinas tipo Gel y
las resinas conteniendo un 20 % de divinilbenceno, se los de

nomina, resinas tipo Macroreticular.
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Figura 1 : llesinn do Intercambio Catiduico.

cos—CH — CH; — CH — CHy — € — ..

SoyH* SOsH* SO3H'
P S aannd CH - CH‘L - ese

Pigura 2 : Nesina de Intercambio Anidnico

Base TFuertcg.

e =CH — CHq — CH — CHp e CH — .-

@‘w: 2N Vil

.,_C“f- CHp 't s

Figura 3 : Resina de Intercanbio Aniénico

Base Débilo
oW oW OR
L —CH, Wy <Y CHq —-:
CHy - cn, ci“"";‘;c"s CHy MK CH,y
CH,,
\
C“L ";\., C“s

.—C“.L C“t, -y ®

on



CAPITULO IX.~ COPOLIMERIZACION ESTIRENC-

DIVINILBENCENO.

GENERALIDADES.

La copolimerizacién del estir@no con divinilbenceno
en suspensién en tipica de un sistema conteniendo un compues
to polifuncional que produce polimeros de cadena larga entre
cruzados en una estructura ffidimencional. Cuando se somete
a la polimerizacidn una mezcla de estos dos mon&mgrds su -
viscosidad aumenta lentanmente a medida que se produce el co-
.polimero. Sin embargo, cuando la copolimerizacidn continfa,
en un dado momento, se produce una brusca transicién y la
viscosidad del liquido aumenta répidamente hasta no fluir
mfis. En este momento el producto gelifica en una masa mecéni
camente d&bil pero coherente y contiene sélo 5-10 % de copo-

1imero en el mondmero.

Continuando la copolimerizacién, aumenta la compleji
dad de la red cstructural y la gel se vuelve meclnicamente
mds fuerte, dando finalimente un copolfmero rigido. En este
nonicnto se puede considerar la muestra como una molécula gi-
gante que es ingsoluble en todos los solventes e infusibloe

afin o terperaturas clevodas, (Figura 1).




CeHs
\
:rcv‘_cu— C“L" CH -CHL"—‘“

CCHs Cc“s
-\ )
= CWa-CH - CHa— | CH = CHzl = CH = CHe- CH- CHe- -
' n
\ CeHs SG“S

\ C -y
CH— CHz —| CH = CHa M

Fig. 1 Copoliniero estireno-divinilbenceno.

Las fuerzas de contraccién durante la copolimeriza -
cibén dan como resultado tonsiones intermas en la molécula.
Muchas veces estas fuerzas son lo bastante fuertes como para
romper el material., Un perfodo de gelificacién lento tiende
a disminuir este ofecto permitiendo al gel adecuarse a estas

fuerzas de contraccidn con un minimo de tensiédn interna en

la masa polimerizada.

La vurva de la velocidad de copolimerizaciédn para el
copolimero cstireno-~divinilbenceno es la misma que la de los

sistemas de adicidén tipicos. La reacecidn inioial es lenta,
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seguramente por la presencia de inhibidores y otras impure -
zas, luego sigue un periodo de polimerizacién rédpida durante
el cual la velocidad es exporniencialmente dopendieﬁte de la
temperatura. Finalmente cuando la reaccidn se acerca a su

fin, la velocidad otra vez diaminuye.
CONDICIONES DE LA CQPOLIMERIZACION.

La relacién de mondSmeros a fase dispersante, la natu
raleza reactiva de los monémeros, la naturdiéza y tipo de
los agentes dispersanteh. el tipo de catalizador, la tempera
tura de polimerizéci&ﬁ, la velocidad y tipo de agitacién, la
naturalezﬁ adheaiQh de la soluci&n‘bol‘mero en monémero in -
termedio, las viscosidades de ambas fases y la tensién inter

son los factores que deben considerarse en las preparaciones

de polimeros por suspensién.

La agitacién mec&niéa, los agentes de suspensidn, 1la
viscosidad y la tensién interfacial ejercgn gran efecto so -
bre la distribucién Giltima de tamaiios de ﬂarticulas o perlas,
tamaito medio de la perla y grado dec aglomeracién en el pro -

ducto final.

1 tipo de velocidad de agitacibén empleado en el pro

ceso c¢s de importancia. En gemnerual, fuerte velocidad de agi~-
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tacil. 2o productos e perlos o
St we coalescencia o ebtencifi do pexrlos lelor atas.

Por el empleo <o agontes de sugpensifis efoctivos vy
ox: cuantidades correspondientes, se¢ obticnen perlas finas aflin
a bajas velocidades do agitacidn. La velocidad de agita;i&n
se regula hagta obteher el taﬁaﬁb cescado de pgrlds, en éste
caso se busca el ordeu de 0.C5 a 0430 nwe de difluietro de las
perlas (entre wmallas UeSe. 20-50) con un mlximo de retencidén
en malla 30 con 0.60 nme de difimetro de las perlas, convenien
te para su empleo coutio rcsinag de intercawbio idnico. El aif
nmetro de las prerlas de copolimefo depende, cn aespecial, de
la velocidad de agitacién, el éstabilizadar Y las viscosida-

des,

FACTCRES FISICOS Y QUINICCS QUE INFLUVEL! EN LA COPCLIMERIZA-
CICl DE ESTINENC~-DIVINILBENCENG.

Los factores nfis importantes son:
1) Concontracifu de Hondmero Divinilico.
( Divinilbenceno )
Los polineros no entrecruzados son solubles, por
cjemplo, si sulo se hace recaccionar estireno obtencmos:
Cil = CIIC ——d ses~ CII = C!I2 - Cll - Clla ~ene

o o o



Sin embargo si el divinilbenceno es adicionado se obtiene un

copolimero entrecruzado:

Cll = Clla + CH 61!2 vea=CH = Cﬂz - CIl - CH2 ~ese

O o -]

CH = CHz esew CH - CH2 - CHt =« CH

2

El grado de entrecruzamiento varfia con la concentra-
cién del divinilbenceno., Si la concentracién del divinilben-
ceno es alta la resina es dura, no puede dilatarse y la movi
lidad de los iones intercambiables es poca por lo cual la ca

pacidad de intercambio es baja.

Intercambiadores de iones para propdésitos generales
contienen entre 8 v 12 % de divinilbenceno. Para propésitos
especiales, se usan resinas conteniendo 0.25 ¥ de divinilben
ceno las cuales son suaves y gelatinbsan. Variando la concen
tracién del divinilbenceno se obtienen resinas con diversas

capacidades de intercambio.

2) Concentracién del Estabilizante.
La concentracién del estabilizante afecta el tamaiio
vy Torma de la partficula, pero también l1la claridad, transpa -

rencia y distribucidén del peso molecular.

5i la cantidad del ecstabilizante es pcquefia se tie -

rien problemas dc¢ azlomeracidn de las partficulas de monémero




pwocuciludese dificullad o lu trasafercaciac e caloxr, 7 pu-
1f.ercs o alte pero nolecular, si la cantidad de ostabili -
zanle cs excesiva encoitiianos que el wonduoro se solubiliza
en el wgua dando cone resultado esferas de difnictro muy pe -
gueiio, las cuales uo S0 ftiles on procesos de iuntercanblo.
Por lo gue e¢s neccsario cucoutrar el tipo y raolacibu adecua-
¢a para tener un producto final cono el requerido e ostos

ProOCR50Se.

3) Catalizador,

La seleccibn del catalizador depende de la temperatu
ra de polimerizacibn y de la velocidad de descomposicili del
miswo. £1 tipo de catalizador tiene influencia en.la veloci-
dad de reaccifn, dependiendo de la concexntracién de cataliza

dor la rcaccilii es acelerada ¢ en algunos casos inhibida.

Los catalizadores mds utilizados en este tipo de

reacciones son los perdxidos orginicos.

L) Tewperatura de Reaccibn.

La temperatura de reaccibn es uno de los factores
mds importantes debido a gue de ella depende el tipo de poli
mero y ol grado de qonvcrsi6n. Cuando la tcmperatura es baja
provoca la forwacibn de polimeros linealesy, lo que da cono

resultado resinas demiasiado blandas, por ciento de nmondmero
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libre alto y por lo tanto baja conversidn, si la temperatura
es alta existen perdidas por evaporacién, gran cantidad de
enlaces entrecruzados, lo que provoca resinas queﬁradizau.
gl la reaccifn se lleva a cabo a una temperatura conveniente
se obtendr8 alta conversién y resinas de alta resistencia

meclnica.

5) Tiempo de Reaccién.

Debido al tiempo dependera el grado de conversién y
la pureza del producto final lo cual afecta la capacidad de
intercambio idnico. A mayor tiempo de reaccién la resina pﬁg

senta gran cantidad de impurezas provocando una difusién len

ta debida a ellas,

Cuando el tiempo de reaccifén es insuficiente se en -
cuentra variacién en la distribucién del peso mplecular, re-

sinas m&s blandas de menor resistencia mec&nica.

6) Agitacién.

La velocidad de agitacifn es un factor que influye
en el tamaiio y forna de la parficula. Velocidades de agita -
cidn de més de 200 rpm. dan como resultado una solubiliza -
cién del mrondmero lo cual significa tamaiio de particula pe =
queiio, peso rnlecular bajo, no siendo ttiles parn los proce~

s0s de intercanbio iénico.



velocidndes de Ziticién ahajo de 1s 100 rph. proveo
cai. aslovstracidn de las particulas de 1enbreros y altas vise-
cisidades con sus counsiguientes problemas en la tranasferen -

cia «de calor y por cllo pocoe contrel de la reaccidn,

7) ¥Yresién.

Existe una prosidén que es provocada por los vapores
del mondniero. Esta diferencia de presioncs nos ayuda a saber
como va la reaccidn, debido a que la existencia de estos va-
pores disminuye conﬁorhe avanza la reaccién hasta desapare =
cer al térnino de ella y con &stu la presién disminuye. Sien

do por esto otra de las posibles formas de controlar la rea-

ccibdn.
SULFONACICK DEL COPOLI}MERC LSTINENO=-DIVINILBENCENO,

Las propiedades fisicas de las perlas de copolimero
son tan importantes como la técnica de sulfonacién usada.
Los principales agentes sulfonantes empleados en la sulfona-
cidn del copolimero estirono-divinilbenceno para la obten -
cibén de resinas intercambiadoras de jones de tipo cati&nicé'
son ol fcido sulfirico concentrado y el olelim (Acido sulfdri

co fumante).

La técnica discfiada para ninimizar el rompimiento de



las perlas, oonsiste en que &stas son previamente hinchadas

a la sulfonacibn. Los copolimeros convencionales (8 % de di~
vinilbenceno) incrementan su volimen en aproximad;mcnte 70 %
cuando son sumergidos en un hidrocarburo clorado como cloru-
ro de metileno, dicloroetano y tricloro etileno. Estas per -

las hinchadas son m&s ffciles de penetrar por el agente sul-

fonante, que las que no lo son, lo que permite que el tiempo

de reaccién pueda ser reducido.

La velocidad de sulfonacifn decrece con el incremen-
del tamafio de particula y el entrecruzqmiaﬁto, los grupos de
intercambio ibnico son distribuidos a través del volumen de
la resina 'y no sobre la superficie. La sulfonacién llega a
ser més diffcil con el incremento del grado de entrecruzami-
ento debido a que el agente sulfonante se ve m&s impedido a

penetrar en la estructura interns de la resina.
Los copolimeros sulfonados de estireno~divinilbence-

no comerciales son de color café sin embargo pueden ser fa -

bricadas rcsinas mds claras por sulfonacién a bajas tempera-

turas,
FACTORES FISTCOS Y QUII'ICCS QUE INFLUYEM EY LA SULFONACION.

Los productos resultantes de las recacciones de sulfo
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uncifn dependen de tmy diversos factores gque ro s8lo afectan
cl crade, sino que también el curse de la sulfonacibn, los
factores nis imporﬁawtcs son:

1) Cenceutracidn del Agoentc Sulfonante.

Cuando se erplea Acido sulflrico en una sulfonacién
se sabe que la reacci6n se detiene cuando se alcanza una con
centracibén determinada de SC, . Esto indica que en los méto-

dos ordinarios se consume una cantidad de 8cido cxcesiva.

Si se emplea &cido sulffirico del 100 % solamente el
55 75 del 803 se aprovecha en la reaccifn y empleando &cido
sulfirico del 94 %, el 50, que reacciona es tan solo el o %.

Por estas razones se hace preciso utilizar un exceso de fci-

do.

El olefim (&cido sul.flrico fumante) se emplea en vex
del Acido sulffirico en aquellos casos en que la sulfonacibn

es diffcil alin con ayuda de calor.

2) Temperatura de Reaccidn,

Al aumentar la temperatura de trabajo se aumenta la
velocidad y grado de sufonacidn. Puesto que la tendencia a
la polisulfonacibén aumenta al elevar la temperatura. La tem-
peratura de sulfonacidn puede desempeiiar un papel importante

en la orientacién de los grupos sulfénicos.
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3) Tiempo de Reaccidn.

A este respecto puede decirse en general que siempre
que se prolonga la reaccién por méds tiempo del necesario, se
forman impurezas, que s5i bien no son muchas en cantidad, pue
den resultar diffciles de separar del producto principal. Es
importante observar el tiempo de reaccién para evitar la ob-

tencién de perlas fragmentadas de copolimero.



CAPITULC ITI.~ TARTE LXPLERID I TAL.

Jl.as resinas de intercambio catibnice s inmportantes
son obtcnidaos por la sulfonacidén del copelitero cstireno-di-
vinilbenceno (entrec  y 12 5 de divinilhenceno). El grarlo de

entrecruzamiento varfa la capacidad de intercambio de la re-

sina.

l.as principales reacciones que se llevan a cabo du -
rante la obtencidn dec una resina de intercambio ibuico de ti

po catidnico 8cido fuorte son las siguicentes ¢

CH=CH2 CH =CH, "'-CR"(‘HT-—C“'CRI"'"
1) cat -
o + 2 o S
CH=CHz coi=CH-CHz-CH=-CH ="

(."\- C“L"'C“"C"‘lab--

o + Aacn‘g Sul{ow(n*c .__9_-_»

~CH-Cle~-CU~- CQ,

O
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cr —CH =CHy = CH=CHp =

—» H's0; S05 u* + Neow —
e —C“-c“l' C“-C“z-ﬂnn

Soyn’

L} -o—-C“- C“L—Caec“t—oo.

S0y No!

Nol S0;

505 Na!




AYALISIS DE LAS IATERIAS DPRIIMAS.

lonbuiero lonovinilico.~ Estireno (vinil benceno, os-
tirol, cinamecno) CGH5CH = Cl, .es el nowhre nfs comln v el

mfs simple de una serie de mon8meros aromfticos insaturados.

Propiecdades.- Las propicdades fisicas del monémero
de estireno estdn dadas en la tabla 3-1 . Las reacciones de
polimerizacién y copolimerizacién son ias de mavor interds
comercial. El estireno puede ser polimerizado por todos los
métodos conunmente empleados, aunque los m&s usuales son la

polimerizacién en bloque y la polimerizacién en suspensién,

Tabla 3-1

Propiedades Tisicas del Estireno

punto de ebullicibn °C a 760 mm Mg 145,2

*~ 100nm: Hg 82,0

* 20 mm Hg 46,0
punto de congelacién, °C -30,6
gravedad especifica a 25°c, g/cm3 0,905
fndice de refraccién 145439
viscosidad a ESOC. cps 0,73
punto de inflamacién, °cC 31.0
solubilidad, rondmero en agua % 0,033

agua en mondnioro ¢4 0.070
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El anfilisis quimico del estireno comercial usade en

este trabajo est8 dado en la tabla 3-2 .,

Tabla 3=-2

Anflisis Quimico del REstireno

pureza 99.6 %
polimero no

aldehidos como CHO 10 ppm
peréxidos como H,0, 5 ppm
clorurcs como 012 10 ppm
p-terbutil catecol 12 ppm

Mon&mé;o Divinflico.- Divinilbenceno C6H§(CH = CH,),
‘es un monémero especial para producir resinas poliestireno
con enlaces entrecruzados. 1 monémero es producido por des-
hidrogenacifn de una mezcla de is8meros del dietilbenceno.

E) nonduero comercial generalmente consiste de una mezcla de

nm y p divinilbenceno,

Las propiedades y analisis del divinilbenceno al 559
estan dados en las tablas 3-3 y 3-4 respectivamente. E1l divi
nilbenceno es facilmente polimerizado dando resinas insolu -
bles. Yara evitar la rcacciédn de polimerizacién el producto
es inhibido con p-terbutil catecol y vendido en una mezcla

diluida de etilvinilbonceno.
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Tabla 3-3

Propiedades Fisicas del

Pivinilbenceno al 55 %

punto de ebullicién a 760 mm Hg, °c 195.0

punto de congelacidn °c.

punto de inflamacién °C.
viacosidqd a 25°C, cps

lﬁdice de refraccifn a 25°C
densidad a 25°C, g/cin3
solubilidad, monSmero en agua %

agua en monfmero %

45,0

165.0
1.007
1.5585
0.9126
0.0052
0.054

Tabla 3=k

Anflisis Quimico del Divinilbenceno al 55 %

polimero 100 ppm
aldehidos como CHO Lo ppm
peréxidos como 1,0, 5 ppm
b-terbutil catecol 100 ppm
m-dietil benceno 0657 %
: =dietil benceno 0.57 %
m=-atil vinil benceno 26,21 %
p-etil vinil benceno 9.7% S
r=divinil benceno 38.94 9%
p-divinil Lenceno 16,28 %

otros 6,99 %



Catulizadorcse= Lo cataliwadores Tueren sclecciovna-
dos e Lase &« la tecuperatura do poliuerizacibn, iara estire-
1o en suspensifn, la tumporalura de polimerizacibs o3 de Cs
a 1CS°C. siendo los catulizadorces para csie rango, el_por6xi

do de beunzoilo, perdxido de lauroilo y el azoisobutironitri-

loe

La reaccifn que se preesenta con los perdxidos es una
reaccibn de formacidn de radicales librese.
RO : OR 2 RCe
Re + M Rlsie
Per8xido de benzoilo, (perbxido de dibonzoilo, super
peréxido de benzoilo, benzoxil, lucidol) C,,1,.0 8 -
(CGHBCO)aoz, es explosivo, potencialmente detonante, produce

irritacién en ojos, nariz, piel y gargantaa

0 G
] I |

El per8xido de bemzoilo granular presenta los siguien

tes tiempos de vida media:

Temperatura Ticmpo de Vida Hedia
50°c 158 urs,
70°C 8 Hrs.
85°¢ 1e1 lrs,

U .
Peréxido de¢ lauroilo, ConllycOy & (012u63c0)ncn .




es explosivo, produce irritacifén a los ojos, nariz, piel y
garganta. En forma granular presenta lou siguientes tiempos

de vida media.

CH4~(CH,)  ,~C-0-0-C—(CH,)  ~CH,
Temperatura Tiempo de.Vida Media
60°c 13 Hrs.
70°¢c 3.4 Hrs.
85° 0.5 Hrs.

Azoisobutironitrilo, (2,2' azoisobutironitrilo, 2 me
til propanonitribl) AIBN , CgH, N, , es obtenido por qkidd“-
cién del alfa &cido hidrazobutirico dinitrilo § 2 amonoiso -
butironitrilo Y cloruro de sodio, Cristaliza en etanol agua
a 107°C. es explosivo sobre todo en acetona, es inflamable,
produce irritacién en piel, ojos y garganta. Presenta un ti-
po de reaccibén por formacién de radicales libres en presen -

cia de calor,

ey UL H,
Nzc-ci-mn-c-c.-.:\' —y 2 NEC~C » + sz
| én

CH, cn, 3

Agente Tstabilizante.- Alcohol Polivinilico, sélido

granular o en forma de polvo de color bhlanco a crema, presen



ta las siguientes caracteristicas:Tabla 3-5

gravedad especifica, s/cm3 1,26-1,31
fndice de refraccibn a 25°C 1.49=1,53
calor especifico, cal/g°cC 0.4
fndice de hidroxilo 92-99

Agente Hinchante.- Cloruro de Metileno, CHzCIz y ©8
un 1fquido incoloro, con ligero olor a cloroformo.
Tabla 3-6

Propiedades Fisicas del Cloruro de Metileno.

punto de ebullicién, °c 39.6

densidad a 25°C, g/cm3 1.176
indice de refraccién 1.4163
viscasidad a 25°C, cps 0.430

Agente Sulfonante.- Acido Sulffrico al 98 ¥

Tabla 3-7

Caracterfsticas
densidad a 25°C, g/cm3 1,8357
midximo de impurezas
&cido clorhidrico, ¢ 0.0005
dcido nitrico, % 0,0005
di8xido de azufre, % 0,015
amoniaco, 9% 0,001

triéxido de arsenico, % 0.0005



fierro, %
plomo, %

no volatiles, %
cblor

turbidesxz
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0.015
0,005
0.05
parduzco

ligera turbidez



PRCCESC EITLEADC EN LA COPOLII ERTZACICH

L1l proceso eripleado en la obtencibn del copolimero

de estireno-divinilbenceno se llev8 a cabo en dos pasos; ol

primero que consiste en la seleccidn de la velocidad de agi-

tacidn m8s adecuada para la obtencién de perlas de copolime-

ro de un solo tamafio, conveniente para su empleo como resi -

nas de intercambio i8nico, y el segundo variando la concen =

tracién del catalizador desde 0.1 a 1.0 $% o

ente

El material que se empled en el proceso es el migui-

&) Matraz reactor de vidrio, de un litro de capaci -
dad y tapa con 4 bocas 24/40, fondo plano, 10 cm.
de difmetro y 16 cm de fondo.

b) Termopozo con glicerina como liquido transmisor

del calor.

c) Termopar y registrador digital de temperatura.

d) Agitador de vidrio con cuatro paletas mutuamente

perpendiculares,

e) Agitador meclnico de velocidad variable.




f) Nefrizeranto recto.

5) ISaflo térnico, con recirculoacidn v control de ten-

-

reratura.

h) Tachmetro, para nedicibn de la velocidad de agita

cién (rpm).

El sistema cmplcado en este proceso fué el siguiente:

Materias Prinmas Cantidad
Estireno 171 g
Divinilbenceno (8 %) 29 g
Agua Desmineralizada 600 g
Alcohol Polivinilico 4 g
Catalizador Oe1=1 %

La concentracifn de. divinilbenceno empleada en la
obtencibén del copolimero fué del 8 %, ya que si se usan con-
centraciones muy altas produce resinas tan cerradas en su es
tructura que dificil se llega a efectuar un buen intercambio
iénico. Por el contrario, si la ;onceﬁtraciSn de diviniiben~
ceno es muy baja produce resinas demasiado blandas que se

comprimen ficilmente,

La cantidad dc agente estabilizante (alcohol poiivi—
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nilico) que se us8 fué del 1 ¥ cantidad suficiente para evi-
tar los problemas de aglomeracién que se pre-entap durante

la formacién de las perlas de copolimero.

La relacién de los monémeros con el medio dispersor
que se empleé en este proceso fud de 1:3, ya que las propie-
dades del copolimero final son dependientes de la concentra-

ci8n de los monSmeros en la solucin.

Se llevaron a cabo varias reacciones de pélimoril‘.;
cidn a diferentes velocidades de asitac#&n-éon el objeto de
determinar la.velocidad de agitac18n'n£: nd.cund.h:phrufln
obtencién de las perlas de un solo tamafio, convinicnt.ifpnr-
su empleo como resinas intercambiadoras (0.60 mm de difmetro),

Se encontré que para el sistema empleado a una velo=-
cidad de agitacifn de 140 rpm, se obtuvieron las perlas del
tamaiio deseado con un mfximo de retencifn en malla 30 (0.60
mm). La distribucién del tamaiio de perla se hace por medio

de tamices eastdndar (U.S.).

La distribucidn granulomftrica a esta velocidad de

agitacién estan dadas en la siguiente tabla :




Velocidad de Agitacibn; 140 rpm

N2 Malla U.S.

20

30
Lo

50

% Retenido

0.9

91.5
3.0t

Lot

% Acumuilado
0.9
92.4
9546
100.0

La figufa 1 muestra la distribucién granulométrica:

tamafio de tamiz o malla = ¥ retenido.

loo

! [+

éo

401

% refenide

201

st .}

d0
¥

so
0.60

Yo
0.$2

S0
o. 3

l/g Hﬂ-"a.
D:'-fnt.fro de 48{41\\. (un),
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Se encontr$§ en la literatura (patentes) que las can-
tidades de catalizador para este tipo de'copolimo;i:aci&n

varfian de 0.1 a 1,0 ¥ en peso de loa mon8meros.

Una vez fijadas las cantidades de monfmeros, medio
dispersor, estabilizador y velocidad Qo akitaci&ﬁ,‘lo reali-
zan pruebas con los siguientes cafalizadorol; perfxido de
benzoilo y azoisobutironitrilo, variando su concentraci8n
deade 0.1 a 1.0 X siendo los resultados presentados en la tg

bla 3=8 y 3-9 respectivamente.

La técnica empleada en el proceso es la siguiente: "
1) Disolucién del alcohol polifihliico en agua desmi.
neralizada calentando a 70°C hasta su disoluciln

completa,

2) Se prepara la mezcla de monSmeros y el cataliza -
dor, los cuales son mexclados previamente, disol-
viendo on ellos el catalizador (per8xido de benzoi

lo 'y azoisobutironitrilo).

3) Una vez preparada la solucién de alcohol polivini
lico se cnfria a 25-3000, se le agrega la mezcla

de monémeros y se procecde a fijar la velocidad de

agitacibn que es de 140 rpm.




I)

5)

6)

- "7 -
La nezcla bajo agitacidn continuna se calienta len
tatiento cuidando que In temperatura no ascienda a
m&s do 80°C, ya que en oste perfodo (etapa de ge~
lado) la situacibén es critica para la obtencién
de la esfera como particula individual, Inmediata
mente viene la polimerizacidn que es una reaccibn

exotérmica, procurando que no suba la temperatura

a més de 85°cC.

Se incrementa la viscosidadq, pasando por diferen~
tes etapas, hasta lograr la polimerizacién final,
las perlas de copol!mero formadas que contienen
afin mon&méro libre son caiéntadas hasta 105°C
para la eliminacién total del mondmero y lograr

una conversién del orden del 90 % en base a la

cantidad de mon8meros.

Una vez terminada la reaccibn, las perlas son fil

tradas, lavadas con agua y secadas.
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SULFONACION DEL COPOLIMERO ESTIRENO~DIVINILBENCENO

Una vez obtenido el eopolimer6 estireno~divinilbence
no, el siguiente paso es 13'lu1foﬁnci6n, la cual se lleva a
cabo sometiendo la resina s un tratamiento con cloruro de me
tileno que nos sirve para disminuir el rompimicntovy uum;n -
tar el volfimen o hinchamiento de las perlas a aproximadamen-
te un 70 %X, con lo cual se facilita la sulfonacibn y se é.q;

ce el tiempo de reaccién.

El sistema empleado en la sulfonacién fué el siguien

te :
Materias Primas Cantidad
Cpgglimero eatireno- 20 g
vinilbenceno
Acido Sulffirico 98 % . 100 g

Una vez establecido el sistema empleado en la sulfo-
nacifn, se seleccionan dos resinas de las pruebas efectuadas
con los difercntesn cntalizadorél, las que mse considera que
reunan las mejores caracterfsticas para la obtencién de una

resina intercambiadora de iones.

Para la copolimerizaciln con per8xido de benzoilo,
la que me considera que reunfia las mejores caracterfsticas

fué en la que se emple§ 0.7 % de catalizador. Para el caso
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le 1la copolimerizacién con azoisobutironitrilo ful del 0,6 ¢

1e catalizador. Los datos obtenidos enr 1la sulfonacibn son

presentados en la tabla 3-10,

Proceso empleado en la Sulfonacién:

1)

3)

L)

Las perlas de copolimero de aproxiwadamente 0,60
mn de difimetro (malla 30), se transfieren a un

riatraz de tres bocas.

Se adiciona una pequeiia cantidad dehcloruro de neg
tileno (agente hinchante) y se deja en reposo por
un tiempo hasta que las perlas se hinchen,

Una vez que las perlas han aunentado su volumen o

se han hinchado, se desecha el exceso de cloruro

de metileno.

Se adiciona a las perlas el &cido sulf@rico con -
centrado al 98 % y me agita lentamente permitien-

do que todas las perlas de copolfmero estén en

contacto con el fcido.

Se calienta lentamente hasta una teumperatura de
80°C (reaccifn exot8rmica), es necesario contro -

lar la tewperatura para evitar 2l rompimiento de

las perlas.




6) Para terminar la sulfonacién se eleva la tempera-
tura a 100°C. La sulfonacién se completa cuando
el anflisis muestra que hay un grupo &cido sulfé-
nico por cada nucleo aromético, o una capacidad

de intercambio i8nico de 4.6 meq/g de resina seca.

7) Las perlas sulfonadas son lavadas con soluciones
con concentraciones de 8cido cada Véz>m‘s,buja-,
teniendo cuidado para ovita;,ol rompimiento y fra
gmentacién de las perlas. Fihalmento la resina se
lava con bastante agua destilada y se procede a

secar y determinar la.capqcidad de intercambio

ifnico.

Una vez obtenidas las perlas sulfonadas se determina
la capacidad de intercambio iénico, porciento de s8lidos to-
tales, porciento de humedad y distribucibn del tamafio de par
ticula y se comparan con la resina Amberlite IR-120 del tipo
estireno-divinilbenceno (8 %) catibnica &cido fuerte, obte -

ni&ndose los resultados expresados en la tabla 3-11.
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METODCS DE AALISTIS.

Determinacibdn de la Capacidad de Intercambio Idnico.

Principioce.- Se neutraliza la forma fcida del inter -~
cambindor catifnico por contacto de la resina con un exceso
conocido de alcali estqndarizado, el alcali .residual es titu

lado con &fcido cstandarizado.

Reactivos.~ MaCHl 0,1 N proparado en MNaCl al 5 %.
HC1 O,1 N .
Fenoftaleina como indicador.

Agua desuiineralizada.

Procedimiente.- a) Se pesan con exactitud 2 g de re-
sina y se colocan on un matraz

erlenmeyvere.

b) Se adicionan 100ml. fde una solu -
c¢ibn estandarizada de MNaOll 0.1 N
preparada en MaCl al 5 %, se nez-

clan y se deja en reposo toda la

noche,

¢) Se toran alfcuotas de 25ml. de la

solucifn sobrenadante y se titula



con HCI 0.1 N utilizando fenofta-
leina como indicador, se debe te-
ner la precaucidn de no tomar con

la pipeta resina sedimentada.

Calculo de la Capacidad de Intercambio I8hicoj;

(100 x Ny o) = (mlegyny x Nycy)%
C.I.I. =
Peso de la muestra seca x % sdlidos
100
Cel.I. = meq/g. de resina seca

Determinacién de S8lidos totales y % de Humedad.
1) La resina humeda se pasa a un embudo Biichnner pa-
ra eliminar el exceso de agua y se seca la mues ~

tra al vacio durante 30 minutos.

2) Se pesan con exactitud 5 g. de la resina en un

pesafiltro previamente tarado.

3) Se pesa nuevaroente y se llevan a peso constante

en una estufa a 110°C durante 10 horas aproximada

rentae.
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%) Posterioriicute ze enfrfa lao ruestia el un deseca-
dor se pesa nuevat.elte y sc deternina por diferen
cia c¢c pesos ol contenidoe de s8lidos totales y

el % de retencibn de agua (9% husedad).

resina seca (peso final)g x 100

resina hfiweda (peso inicial)

5 sblidos

% humedad 100 =~ % sélidos

n

Determinacifn de la distribucibn del tamaiio de parti

i

cula,.

La distribucifn del tamaiio de partficula de las resi=~
ras de intercambio idnico es determinada pQ:Amcdio de tami -
ces estflndar. Los resultados son cxpresados generaluiente on
Ayorciento del total de la mucstra la cual es retenida, o sea

por el paso a través de las aberturas especificas en los ta-~

mices.

La distribucién del tawafio de particula es algunas
veces expresado en términos de tamafio efective y coeficiente

de uniforwidad; ambos se obtienen del anflisis del tamizado.

£1 tamaiio efectivo es definido ceme aqgquella abexrtura
1
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en milimetros la cual retenga el 90 % del total de la mues -
tra de la resina. El1 coeficiente de uniformidad e¢s el valor
numérico obtonido dividiendo la abertura del tamiz, en mili-
metros, la cual retiene el 40 % de la muestra entre la que

retenga el 90 % de la muestra de resina.



DATCS

% Catalizador Condiciones de reaccién

Qo1

Cad’

0.t

0.6

CAPITULO

T &0

L J‘-

IVe~ JLSULTALCS CHY

3

1LCS

ODTLLIDOS DE LA CCPCLIMERIZACION CON PEICKIDO
DE DBENZOILC COMO CATALIZADCR

g =
g =

¢

Nc=

h -3
n

o
]
[¢)
]

R~
o

N
sWC=

10

70

hirsae

Cbservaciones

Lu perla es poeya=-

josa, deivido . ol
Licupo ¢ reaccidn
largso. .

La resine presen =
ta aglonerados,
tamaiio de particu-
la irregular.

La resina es Llanda
y . prasciita aglome -

.
QA0 0e

Las perlas conti -
nuan siendo blan -
das ¥y sc rompell,

Las porlas son
blandas, su hin -
cihamiento es nienor,
durante ¢l lavado.

21 tan:alio de par -
tficula cg homoze -
neo, cxisten pér -
didas durasitte ol
lavado.
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g}
Y

~1 N
i

hrs

-~
e~

e O CaTadfadvet ol

Cuservacicnes

Tamaiio de parti-
cula irregulares

Adhesividud de las
perlaz y lawnalio de
partfcula irrcpu-
lar

Su resistcucia ne
chuica cs nclaa

La resina ticene
ligera adhegivi-
dﬂdo

Tamaiio de parti-
cula homoge:ico,
pero hay pérdidas
durnnte el lavado.

Las perlas son
transllicidas homo
s&neas en su tama
fio, buena hidrata
cién y pocas pér-
didas durante el
lavado,.

Iresentan las per-
las polfmeros li-
neales,y lo que
qy”da a la difu -
si’n  externa.



0.8 ¢ = 7 }lrS.
Re= 75 %

0.9 ¢ = 7 llrs.
Re= 75 %

1.0 ¢ = 7 hrs.
Rc= 78 %

El tamafio de parti
cula disminuye, la
resina -se hace més
dura y su tamaiio
se reduce

!

La resina es h&a
durc,

Tamaijio . de partficu-
la pequefio y no es
adecuado para pro-
cesos de intercam-
bio ibnico

Temperatura de reaccidn constante (70-105 °C)

Velocidad de agitacibn contante
@ = Tiempo de copolimerizacién,

(140 rpm)

Re= llendimiento durante la copolimerizacidn,




TAHAO2L L 2 =10

NADSS CUUrDTTILCS DR TS SULPCUACICY

tondiciones de reaccidn Chservaciones Canacidad de Inter

carhin Téiiico

ts= 100°C Las perlas son he? meq/s
Rf= 90 % uniforrmes cn ta

maio y al lavar
Resina (a) y sulfounar pre=-

sentan poco rori
piviiento.

Ts= 100°C Las perlas son he1l meqg/g
Rf= 85 % pequeiias y uni
formimes, presen
Resina (b) tan wmuy poco
. ronpimiento eon

el lavado ¥y
sulfanacidn,

Ts= Temperatura de sulfeonacién

Rf= Rendimiento final

Tiempo de sulfonacifn= 6 hrs.

Resina (a); 0.7 % de perdxido de henzoilo
Resina (h); 0.6 % de Azoisobutironitrilo




TADBLA

3 - 11

DATOS COMNPARATIVOS DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA
AMBERLITE IR--120 Y LAS RESINAS OBTENIDAS

Propiedades

Capacidad de
intercambio
(meq/g)

Humedad (%)

Tamafio de
Tamiz (U.S.)

Tamafio. efec-
tivo (mm)

Coeficiente
de uniformi=-
dad

pi: (ciclo hi-
drégeno-godio)

Tenperatura
mixe de traba
jo (7c)

Amberlite IR-120

4,6

4448

2050

0.60

0.415

1-14

150

Resina (a)

he2

48

2050

0659

1.’1 30

1-14

150

Resina (b)

ho1t

&7

20=-50

0,58

1,192

1-14

150
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Discusidn de los resultados obtciiidos.
Zan Lase a los datoes obtonidos en la tabla 3-11, ecu
la que sc puocde ver los datos de anélisis couparativos de

las resinas dptiuas ¥ la resina ;siberlite IN-100.

amberlite IN-12C resina(a) Resina(b)
Capacidad de

intercanlbio 4.6 Ik.ﬁ "k. 1

(neq/g)

En la que no existe una diferencia marcada en cuanto
a su capacidad de intercanbio iénico, en lo referente a la
apariencia el problema que sc¢ presenta ¢s cl de fragmenta =
ci8n de la resina sulfonada, esto derende pucho de las pro -

piedades fisicas del copolfmero y de las condiciones a las

cuales se lleva a cobo la sulfonacifne.




CAPITULO V.-~ CONCLUSIOKNLS

El copolimeroc de estireno-divinilbenceno se usa co =
mo matriz en la asfintesis de resinas de intercambio ifnico,
las resinas céti&nigas ac. fuerte son producidas por la sul=~

fonacifn del copolimero estireno-divinilbenceno con &cido

sulfrico concentrado.

Durante el desarrollo de este trabajo se llevl a ca-
bo la sfntesis de resinas de intercambio i8nico de tipo ca -
tifnico ewpleando cono matriz el copolfmero de estireno-divi
nilbenceno, obteniéndose resinas con buena capucid.d de
intercambio con poca fragmentacién de la resina sulfonada,
esto depende de las propicdades fisicas del copolimero obte-

nido y de las condiciones a las cuales se lleva la sulfona =~
cién.

Las resinas de intercambio ifnico del tipo estireno-

divinilbenceno son empleadas en un sinnfimero de industrias

dependiendo del uso que se les de.
Actualmente se han dirigido investigociones en la

sintesis de resinas de intercanbio de alta selectividad usan

do como natriz el copolimero de estireno-divinilbenceno.
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