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l,- INTRODUCCION.

En los ultimos afios se han venido utilizando
infinidad de materiales en el campo de la construccién,
muchos de éstos se emplean con el fin de hacer construec
ciones muy resistentes.

En lo que respecta a la construccién de vi- -
viendas, se han venido empleando materiales espumados y
muy ligeros, que se han logrado, mediante procesos fisi
cos vy quimicos.

Uno de los puntos principales que nos intere-
sa es que, espumando determinados materiales se puede -
lograr una vivienda de costo menor a la que se hace con
los materiales tradicionales.

El objetivo que se persigue, es hacer una es-
puma de azufre, mezclar un estabilizador, una sustancia
que incremente la viscosidad y formar burbujas en el se
no del azufre fundido, siguiendo a ésto, un enfriamien-
to por debajo de su punto de fusifn.

En un pais como México, con evidentes caren--
cias econfmicas y tecnoldgicas, es de esperarse que el
esfuerzo de nosotros los mexicanos logre autonomia tec-

nolégica y aprovechamiento méximo de los recursos de Que



dispone. Este trabajo pretende, en forma modesta, el lo-
gro de uno y otros fines, para mejorar la técnica de la -
construccién, especialmente en aquellos sectores de esca-

sa capacidad econémica.



2, - ANTECEDIENTES.
2.1, El Azufre,.

2.1.1. Fuentes.

El azufre se encuentra aproximadamente a 600 m.
bajo tierra, en depbsitos sedimentarios de anhidrita, ye-
80 y calcita, en la parte alta de los domos salinos, espe
cialmente a lo largo de las costas del Golfo de México.

El azufre elemental es igualmente encontrado -
cerca de volcanes activos y volcanes extintos en la Penin
sula Italiana, México, Norte y Sudamérica, as{ como en -
las Islas Aleutianas, Sicilia, Isl dia, Japfn y Nueva Ze
landa. (1).

Hay diferentes formas combinadas de azufre en -
grandes cantidades en todo el mundo. (Tabla I). No todas
sus f as son de importancia comercial, sim embargo, al-
gunos depésitos como los de yeso no convienen como fuentes
econfmicas de azufre.

Al proceder los sulfuros mimsrales se obtiene -
el azufre elemental, lo que ha ocasionado en los dltimos
afios que el contenido de azufre haya sido descargado a la
atmbsfera, en la forma de dibxido de azufre, desaprovechan

do esta fuente,



TABLA 1I.

PAISES PRODUCTORES DE AZUFRE. (1)

AZUFRE NATIVO.

Proceso Frasch.

México.
Polonia.
U. s. A.

DE MINERALES DE AZUFRE,

Chile.
China.
Japon.
Polonia. .
URSS.

AZUFRE ELEMENTAL, RECUPERADO.

canada.

China.

Finlandia.

Francia.

Alemania Oriental y Occidental.
Japon.

URSS.

U.S.A,




Las piritas, entre otras, son una razonable fuen-
te comercial de azufre para la manufactura de dcido sulfidri
co; aunque la produccién de A&cido sulfirico por este método
acarrea algunos problemas, motivo por el cual se prefiere
el azufre elemental para la produccidén de &acido.

De todas las formas de azufre combinado, una de
ellas tiene gran importancia como una fuente de azufre, se
trata del sulfuro de hidrégeno derivado del gas natural vy
de los gases de las refinerias petroleras. En muchas par-
tes del mundo las fuentes de gas natural producen grandes
cantidades de sulfuro de hidrSgeno; ¢n los dltimos afios la
industria del azufre elemental ha tenido un importante cre
cimiento en conexifn con las industrias de gas, debido al
método de recuperacién de azufre a partir de sulfuro de hi
drégeno. Las cantidades de azufre elemental producidas en
el mundo por el gas natural excede en produccién a cual- -
quier otra fuente. Con la.excepcidn del minado de las cos
tas del Golfo de México por el proceso Frasch. (2). Estos
depdsitos est&n invariablemente en la parte alta de un ta-
pon subterréneo de rocas salinas, dichos tapones se cono--
cen como domos salinos; (cerca del 10% de los domos sali--

nos de las costas contienen azufre).




Por Gltimo, otras fuentes de obtencidn de azu-
fre son por reacciones quimicas. (3). Ejemplos:
SCl, + HZ0 -—®2HCl + Sy

-SH + Cl-S— —#HCl + =S-S-




2.1.2. Propiedades.

Caracteristicas Generales.

Casi siempre el azufre se presenta como un sblido
quebradizo, opaco y de color amarillo, compuesto de masas
de pequefios cristales ortorrdmbicos. Tiene una densidad -
cercana a dos veces la del agua, en la cual es insoluble,-
Y es ligeramente soluble en los disolventes comunes, pero
altamente soluble en disulfuro de carbono.

En general los compuestos no polares son los me-
jores disolventes para el azufre cristalino. Poco soluble
en éter, tetracloruro de carbono, benceno, acetona, aminas
y &cido sulfirico fumante.

Las soluciones en aminas, &lcalis y &cido sulfi-
rico fumante involucra reaccién con el disolvente. La so-
lubilidad en disulfuro de carbono depende de la cantidad -
de azufre amorfo; de hecho, una de las formas de cuantifi-
car el azufre amorfo es a partir de la insolubilidad de és
te en el disulfuro de carbono, es decir el azufre ortorrdm
bico 6 monoclinico son altamente solubles en CS,.

El punto de fusi6n de un especimen puro no es --
una propiedad muy definida, puede variar en un rango de --

112.8°C a 119°C dependiendo de la historia del azufre. Si




algunas horas antes ha sido fundido, al volverlo a fundir
la temperatura que se encuentra es menor de 1ll9°c, La -
formacién de cadenas en el punto de fusidén afecta notable
mente esta variable. En la practica, 115°C, es la tempe-
ratura de mayor importancia, debido a que antes de ésta -
temperatura el azufre liquido no solidifica sin importar
su historia previa. Al parecer el azufre amorfo tiene ég
te mismo punto de fusidn.

La densidad del liquido para temperaturas entre
130°c - 150°C., puede calcularse como una funcién de la -
temperatura y la concentracion de material carbonoso cuan

do el contenido no exceda el 1%.
D=1,9017 - 0.000823T - 0.018094C

El punto de ebullicién a la presion atmosférica
es de 444°C., muy poco afectado por contaminacién,

Por otro lado, las formas alotrbpicas y la pure
za del azufre influye marcadamente sobre sus caracteristi
cas. Un cristal de azufre ré6mbico o monoclinico es trans-
parente, la forma llamada Flor de Azufré contiene una apre
ciable cantidad del azufre amorfo, alguna de lis varieda--

des comerciales, llamadas "azufre obscuro", son cafés debi



do a la gran cantidad de impurezas; y el azufre mfs comer-
cial pierde el color amarillo y se pone negro al ebullirlo.

La variacion del color del azufre, y la negroci-
dad que lo rodea al ebullirlo, se deben a las impurezas --
carbonosas. El azufre comercial contiene no mis de .5% de
materia carbonosa; cantidades de materia carbonosa tan pe-
quefias como 0.05% pueden ocbscurecer al azufre ccnuidarablg
mente.

El azufre presenta un olor caracteristico, el -
cual se debe a las impurezas contenidas en él, el agufre -
muy puro es amarillo y completamente inodoro. (3).

Las cantidades y la naturaleza de las impurezas
en el azufre dependen, de la fuente del producto natural y
los métodos de produccién. Dos fuentes naturales de azu--
fre son los domos salinos y deplsitos volcénicos y piriti-
cos. El total de impurezas es generalmente menor de .5%,-
algunas de las impurezas son: humedad, &cidos, arcillas ga
ses disueltos y absorbidos, y materia orgé&nica (petrdleo).

El azufre minado por el proceso Frasch, estd li
bre de arsénico, selenio y telurio, los cuales son encon-

trados en azufre de origen volcénico o de piritas,



La humedad, Acidos y arcillas son insolubles en
azufre y son por consecuencia impurezas superficiales. Es
tos son derivados de la atmdsfera. La humedad es absorbi
‘da como vapor de agua; los &cidos por la atmdésfera o pro-
bablemente por la oxidacidén del azufre, mientras que las
arcillas son acarreadas por el viento o por la lluvia has
ta los almacenes de azufre,

Estas impurezas superficiales son facilmente eli
minadas con cualguier método de purificacién.

Aceites, gases, arsénico, selenio y telurio son
disueltos em el azufre. Es dificil lograr la completa eli
minacién de estas impuresas solubles. El1 arsénico, se en-
cuentra como sulfuros de arsénico, mientras el selenio y -
telurio estén presentes en la forma elemental. Su elimina
cién puede ser: por agitacidn en una solucibén caliente de
sulfuro de calcio, en otra solucién caliente de una sal -
oxidante concentrada y acidificada (nitrato de magnesio) -
6 una solucibén de cloruro azufre y cloruro de sulfurilo -
en benceno.

Otra posibilidad de purificacidn, es por desti-
lacién controlada. La seleccién del método o combinacidn

de métodos, depende de la concentracidn de estos componentes



en 21 azufre.

Las restantes impurezas solubles llamadas, acei
tes y gases, son las mds problemdticas y mis dificiles de
eliminar. Estas dos impurezas van siempre de la mano, ya
que el gas que se encuentra en el azufre es ocasionado por
la interaccidn del petrdleo con el azufre,

Como los depésitos de azufre generalmenté estén
asociados a tierras donde hay petrédleo, el producto mina-
do nunca estd libre de éste. El1 azufre reacciona por lo
tanto con los compuestos orgé&nicos.

Por otro lado, de acuerdo a Skjerven el HyS pue-
de eliminarse del carbdédn libre de azufre por tratamiento -
con didxido de azufre. (4). En un método para obtener S -
sin C.

Para la eliminacidén de materia orgénica en el -
azufre, se prefiere hacer una serie de destilaciones lo -
cual, es equivalente a una ebullicién prolongada, el méto
do del calentamiento nos hace pensar que el azufre puede
estar libre dec estas impurezas simplemente manteniéndolo
cerca de su punto de ebullicidn por un periodo largo de -
tiempo (5).

Este procedimiento puede evitar toda una serie




de destilaciones las cuales son muy problemiticas, y =~
ademds puede eliminar casi todo el sulfuro de hidrége-
no y persulfuros de hidrdgeno (H,Sy), donde x es menor
o igual que 10. Gran parte de la materia orgdnica se
destruye en las primeras horas de ebullicidn observian-
dose la separacidn de una masa negra. Los productos -
que aparecen en ésta reaccidn son muy resistentes a la
destruccion por la ebullicidn del azufre y requieren -
un largo periodo de calentamiento para la eliminacién
completa,

Para nuestro trabajo experimental usamos O6xi
do de magnesio con el fin de neutralizar cualquier &ci-
do que pueda formar el material org&nico residual, el -
cual tiene una similitud al lodo, del cual el liquido -~
sobrenadante puede ser facilmente decantado y filtrado.
El 6xido de magnesio también tiende a destruir &cidos -~
orgdnicos y favorece la descomposicidn de persulfuros.

La viscpsidad del azufre es muy sensible a -
la presencia de ciertas impurezas, por lo cual es conve

niente purificar el azufre para obtener la viscosidad -

éptima. (6) (7).



Por otro lado, se han expuesto infinidad de
teorias tratando de explicar el comportamiento de la
viscosidad del azufre liquido. Algunos investigado-
res sefialan que el azufre liquido es una mezcla en -
equilibrio de azufre cristalino y azufre amorfo.

Al aumentar la temperatura, el azufre amor
fo (Sp ) aumenta a expensas del azufre cristalino --
(SX ). Motivo por el cual se cree que el aumento en
la viacgsidad se debe a la presencia de azufre amor-
fo en el liquido.

Existen ademéis de ésta, varias teorias acer
ca del comportamiento de la viscosidad del azufre, pe
ro una de las més acertadas al parecer de muchos inves
tigadores es que,al calentar el azufre se forma un po-
limero de cadenas largas y éste aumenta la viscosidad.
Esta tendencia del azufre se demuestra por la fécil -
formacién de azufre eldstico, cuando se enfria brusca
mente,

La literatura apoya esta teoria, pues se ha
visto que al agregar halSgenos, sulfuro de hidrégeno,
persulfuros o0 alguna sustancia que disminuya la visco

sidad del azufre, ocasiona la fractura de cadenas y -




de anillos. Esta division se sugiere porque las cadenas
tienen en la posicidn terminal al grupo ya sea halbgeno
o el hidrégeno de st o de persulfuros, ésto sucede en -

cada segmento formado.

Ejemplo:

I-s-s-S" es e -S-S-I Y H-S-S-S- se e -S-S-H.




2.1.3. Alotropia.

Frecuentemente los elementos pueden existir en més
de una forma. Este fendmeno, desde el tiempo de Berzelius -
ha sido llamado alotropia. El1 azufre tiene un gran nimero -

de alétropos, éstos se distinguen desde el punto de vista mo

lecular:

12 Alotropia intramolecular.- Explica las diferen
tes especies moleculares formadas por enlaces quimicos de —-
&tomos de azufre.

2° Alotropia intermolecular.- Explica los diferen
tes arreglos estructurales de las moléculas en los cristales.

Las formas m&s comunes son: lz ortorrémbica y la -
monoclinica, Anmbos cristales son transparentes, amarillos y
muy solubles en disulfuro de carbono, se cree gque son molécu
las modelando anillos que contienen ocho &tomos. Estos ani-
llos se designan como S, . El ortorrémbico es un cristal es
table a temperaturas menores a 95.4°C. y tiene una densidad
de 2.07 g/m3.

El azufre monoclinico es un cristal estable a tem-
peraturas entre 95.4°C. y el punto de fusidn, y tiene una --

densidad de 1.96 g/ml.




El azufre amorfo, frecuentemente encontrado, re-
sulta cuando se rompe el anillo de las moléculas de azufre
y después se unen para formar una cadena molecular larga.
Esta forma se denomina S,A . Una gran porcién de azufre -
puede ser convertida a la forma amorfa por fusién, calen--
tando el liguido a una temperatura cercana a 185°C., y si
;epentinamente se enfria en un bafio de agua fria se forma -
un material pléstico el cual se mantiene asi por varios --
dias, se obtiene en general azufre amorfo mezclado con azu
fre ortorrémbico y monoclinico. (2).

El azufre amorfo es estable a temperaturas supe-
riores de 160°C., a temperaturas menores, cambia la forma
del anillo, como los cristales ortorrémbico y monoclinico
que dependen de la temperatura; y en un bafio de temperatu-
ra, el azufre amorfo puede mantenerse muchos afios con cam-
bios insignificantes. A temperaturas cercanas a 100°C., -
el cambio de la forma amorfa es més rdpida, y précticamen-
te todo el azufre amorfo desaparece a esta temperatura en el
curso de una hora, transformindose a Sg.

La caracteristica primordial y la que distingue

el azufre amorfo de los demés aldtropos, es la insolubili-




dad en disulfuro de carbono, aunque éste se disuelve muy
lentamente, la solubilidad es dificilmente detectable,

En el estado liquido existe una mezcla de es-
pecies dependiendo de la temperatura. En el punto de fu
8ién, aproximadamente 115°C., los anillos de ocho miem--
bros se empiezan a romper formando cadenas de ocho miem-
bros (Sg). Conforme aumenta la temperatura, disminuye -
la asociacién entre cadenas y anillog, A partir de le0°C. .
la asociacibén es entre cadenas incrementéndose la viscosi

dad y haciéndose un méximo a 185°C. Si aumenta la tempe

ratura la agitacién térmica provoca la ruptura de las --
cadenas decreciendo como consecuencia la viscosidad.

E1l vapor consiste en una mezcla de especies que
van de dos a ocho &tomos por molécula. Las de mayor nu-
mero de &tomos se encuentran en forma de anillos, y muchas
de estas especies se obtienen por medio de descargas eléc-

tricas. (3).




2.1.4. Viscosidad.

La ruta que sigue la viscosidad del azufre 1li-
quido es una de sus mas notables caracteristicas.

Arriba del punto de fusidn, es un liquido lim-
pido con siete veces la viscosidad del agua a temperatu-
ra ambiente. Cuando la temperatura es elevada arriba de
160°C., la viscosidad empieza a aumentar répidamente, vy
a 185°C., la viscosidad alcanza un mfximo tan grande que
el liquido dificilmente puede ser vertido del recipiente
que lo contiene.

Cuando la temperatura se eleva arriba de 185°.,,
el liquido empieza gradualmente a perder viscosidad, y -
cuando se alcanza el punto de ebullicidén, 444.6°C., la -
viscosidad del azufre es diez veces menor que la del agua.

La presencia de pequefias cantidades de sustan--
cias carbonosas, sulfuro de hidrégeno, amoniaco, arsénico,
selenio, f6sforo, o halSgenos, reducen mucho el méximo de
viscosidad obtenido, aunque éste material tiene poca in--

fluencia sobre la viscosidad cerca del punto de fusidn y

entre éste y el punto de ebullicién, fig. I.




FIGURA No. 1.
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Efectos de sustancias extrafias en la viscosidad.

1.~ Materia Orgdnica. El efecto de la materia
org&nica en la viscosidad del azufre, no es miy notable
después de que el azufre ha sido calentado a una tempera
tura cercana a los 200°C., o mayor. Una muestra de azu-
fre conteniendo una pequefia cantidad de materia orgénica,
la cual no ha sido calentada previamente arriba de 180°C.
d& una curva de viscosidad con temperatura ascendente co-
mo se muestra en la figura 2,

El efecto del precalentamiento del azufre conte
niendo materia orgénica, es muy notable. Una muestra de
azufre conteniendo 0.038% de petrfleo y 0.05% de &cido -
sulfirico, fué elevada su temperatura en un periodo de -
una hora de 125°C. a 160°C., se mantuvo en esta temperatu
ra por 30 min. La viscosidad del enfriamiento est& dada
por la curva de la fig. 3.

2.~ Dibxido de azufre y &cido sulfdirico. El1 -
diéxido de azufre aparentemente no tiene efecto sobre la
viscosidad del azufre puro. Una muestra pura tratada a -
136°C, con diéxido de azufre por 20 hs., df valores de --
viscosidad como si no se hubiera tratado. Algunos inves-
tigadores observaron que al pasar didéxido de azufre en --

agufre hasta saturarlo, sélo hubo un psquefio efecto ea la
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FIGURA No. 3.
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vigscosidad. E1 &cido sulfdirico (0.05 ml de H2SO4 concen-~
trado en 25g. de azufre) no tiene efecto en la viscosidad.

3.~ Sulfuro de hidrdgeno. Cuando el azufre con
tiene materia orgénica, y éste es calentado, desarrolla -
sulfuro de hidrbégeno y deja un producto el cual d& valo--
res bajos de viscosidad conforme se aumenta la temperatu-
ra fig, 4.

4. - Persulfuros de hidrbSgeno. La reaccién 16gi
ca es entre el sulfuro de hidrégeno y el azufre liquido,-
dando como resultado los persulfuros de hidrSgeno. Esta
clase de compuestos pueden abarcar desde HjS; hasta H32S,
donde x se informa coﬁo nimero méximo el 10. Estos com-
puestos no son particularmesnte estables al calor, aunque
el compuesto HyS, ebulle con una pequefia descomposicidn-
cerca de los 75°C. Algunos muestran descomposicién répi
da abajo de los 100°C., pero su estabilidad es aumentada
por el azufre, el sulfuro de hidrfgeno disuelto y ciertos
compuestos orgfnicos con los cuales ellos forman produc-
tos de adicién. El azufre puede mantenerse en el punto

de ebullicién por largos perfiodos de tiempo hasta librar

se de todos los persulfuros.




FIGURA No. 4.
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Al calentar el azufre que contiene petrfleo, los
persulfuros se pueden formar por accidén directa del azufre
en los hidrocarburos o por reaccién entre el sulfuro de hi
drbgeno naciente y el azufre.

La formacién del persulfuro de hidrégeno por -
reaccidn del sulfuro de hidrSgeno con azufre, ofrece una -
explicacién para el aumento de la solubilidad del sulfuro
de hidrégeno con el aumento de la temperatura.

En un experimento, al azufre ligquido se le adi-
ciond una cantidad excesiva de persulfuro de hidrégeno a
125°., dando una soluciim que contiene cerca de 5% en pe
so del persulfuro. Este persulfuro estd disuelto sin des
composicifn; la viscosidad entomces, se determina en esta
mezcla ligquida al aumesntar la temperatura. Durante el ca-
lentamiento, un gran nimero de burbujas se forman a 170°C.
aproximadamente, esto indica una descomposicién o evolu--
cién de persulfuros, al final de este periodo, la cantidad
de persulfuros, presentes puede estar en pequefias cantida

des en comparacién a la cantidad original. La curva de -

viscosidad dada por la mezcla se muestra en la fig. 5.
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Cabe sefialar que una pequefia cantidad de persul-
furo es efectiva en grado sumo para reducir la viscosidad
del azufre,

5.- Amoniaco y aminas. Algunos investigadores
han reportado que el amoniaco reduce considerablemente la
viscosidad del azufre.

El azufre con amoniaco, d4 un méximo de 19,000
centipoises, comparado con el azufre sin amoniaco que es
de 52,000 centipoises.

En la figura 6 se muestran los resultados cbteni
dos con el aumento de la temperatura usando azufre puro --
tratado con amoniaco a 140°C,

La curva 1, muestra los valores del azufre puro,
y la curva 2 muestra el efecto del amoniaco en el azufre.
En todos los casos donde las impurezas estén presentes y
éstas reducen la viscosidad, el méximo es derivado al au
mentar la temperatura.

El efecto producido por el amoniaco es probable-
nente debido a la formacién de pequefias cantidades de per-
sulfuro de hidrégeno y de sulfuro de hidrdgeno por reac--
cién del amoniaco con el azufre,

Tdmbién se ha comprobado que pequefias cantidades
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de cadenas lineales de aminas, ciclominas y otros compues-
tos con grupos amino reactivos, son muy eficaces en la re-
duccién de la viscosidad del azufre. Esto se debe a la --
formacion de persulfuro de hidrbgeno, la adicién de produc
tos y sulfuro de hidrégeno.

6.~ Hal6genos.~ Los halégenos producen también
efectos en la viscosidad en concentraciones de 0.02% a -~
0.77% como es el caso del yodo. El cloruro de azufre, con
2% en el azufre, resta la movilidad del azufre liquido --

cuando se calienta a 180°cC.

El efecto de los demiéis halSgenos parece ser que
no afecta demasiado.

En algunos experimentos, el cloro fué adiciona-
do al azufre como cloruro de azufre y &l yodo y el bromo
en el estado elemental. La curva de viscosidad y tempera
tura se muestran en la figura 7,

El cloruro de azufre reduce la viscosidad. Las
curvas de yodo a2l 1% y el bromo al 0.5%, précticamente son
iguales. La posicifn de las curvas indican que el orden -

de decremento para los haldgenos es: cloro, bromo y yodo.

(8).
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2.2. Polimeros.

2.2.1., Thiokoles.

En las reacciones de polimerizacion se han di
sefiado infinidad de productos con propiedades pldasticas,
las que a nosotros nos interesan en este trabajo, son --
las reacciones que ocurren entre dihaluros orgdnicos con
terminales -CH,Cl y polisulfuros inorgé&nicos, los cuales
forman en general, compuestos de alto peso molecular.

El crecimiento molecular del polisulfuro ocurre
con la eliminacién de cloruro de sodio, esto ocurre tam--
bién en la formacidn de polimeros de alto peso molecular
por condensacidn entre &cidos dibdsicos y dioles que for
man poliésteres.

Ejemplos:

CICHxCL + NaS,Na -$—f— CH,S,CHyS,CH,S —J—0
ClC,H,Cl + NaSyNa -p—(— C,H, S C,HsS,CoH, Sy .};‘_
CLC2H,OC H,CL + NaS,Na -D—{- CoH 0CoH,S, CoH40C H, -);\-

C1CH,CH=CHCH,Cl + NaS,Na -Pn-{ CHCH=CHCH,S,CHoCH=CHCH2S, -);

Reaccidn Quimica.
Si tomamos la reaccidn gque experimentalmente se

efectud como ejemplo y consideramos los pasos implicados-

o




se encuentran las siguientes posibilidades:

C1CH,CHC1 + Nazs4 - Cl (-cnz-cnz-s4)- Na + NaCl

ClCH2-CH2Cl + C1CH2CHpS,Na $» Cl 4CH,CH,S4CH,CHy 3 C1 + NaCl

Nazs, + C1CH2CHZS4Na - Na +S4CH2CH284} Na + Nacl

C1CH,CH,S Na + C1CH,CH,S,Na - Cl wnzcnzs 4cnzcnzs4-) Na + Nacl
6

CICH,CH,SqCHoSgNa -  CHoCH,S4CHpCHpS4 + NaCl

Tales procesos pueden continuar, ya que cada nue-
va unidad es bifuncional.

Cuando los reactivos primarios se han terminado,-
la cadena puede continuar creciendo todavia entre las unida-
des formadas, existiendo una mayor probabilidad de que las -
unidades difieran bastante en su peso molecular. También --
puede ocurrir una reaccidn interna formando un anillo, de es
te modo se llega al fin de la cadena adelantando el creci- -
miento de la cadena y obteniendo compuestos de peso molecu--
lar bajo, aunque en general se dice que el producto primario
es un polimero lineal. (10).

Las propiedades del polimero dependen de la canti
dad de azufre empleado, un alto contenido de azufre d& un --

mejor elastomero.




El thiokol A, con un 84% de azufre, tiene una
gran resistencia a los solventes, pero resulta dificil -
el proceso y tiene un olor desagradable. (1l1).

El thiokol ST, no tiene esta desventaja, pero
las cetonas aromfticas y ésteres, hinchan al polimero -
ST mfs que al polimero A, El thiokol FA tiene propieda
des intermedias entre los tipos A y ST.

El thiokol FA y ST contienen 47% y 37% de azu-~
fre respectivamente, y contienem unidades de diclorodie-
til formal en la cadena polimérica.

Los hules polisulfuros son producidos en la --
forma sélida, aunque existen varios tipos liquidos como
el thiokol LP. Estos elastSmeros son empleados en una -

gran variedad debido a su buena resistencia a los solven

tes (12).




2,2.2. Estereoquimica de polisulfuros.

El arreglo del complejo S, admite varias hipé-
tesis, podemos postular un agrupamiento donde los atomos
de azufre fueran alargados en una cadena de 4 a&tomos de
azufre en los cuales cada azufre estd enlazado al vecino
o al Atomo de carbono por un enlace covalente y 44 una -
cadena del tipo - S-8-S-S-CHCH,-, 5 una configuracién
para el polisulfuro tal como -cnzcuz-s-s, en la cual el

SS
enlace disulfuro existe en la cadena y los otros dos &to

mos de azufre son conectados como grupos enlazados al di
sulfuro de la cadena. Esta segunda configuracidn puede
ser cambiada a ambas formas, &tomos de azufre externos -
a la cadena enlazados al mismo nicleo de azufre o pueden
ser enlazados a diferentes &tomos de azufre en anbas re-
laciones “cis 6 trans". El punto esencial es que, en la
cadena que'contiene enlaces disulfuro. con los &tomos de
azufre ramificados, existan enlaces posiblemente coordi-=
nados a los atomos de azufre de la cadena.

En compuestos de la forma X-S-S-S-S-X, hay tres

formas de isomeros rotacionales, cada uno consiste en dos

enantiémeros. En estudios hechos por algunos investiga-




dores, se vieron algqunos puntos del momento dipolar del
di-n-hexadecil tetrasulfuro; en el miembro nimero 6 de -
la cadena de los 4 &tomos de azufre y en ambos enlaces -
terminales, el 5° dtomo puede estar localizado en posi--
cién cis 6 trans en relacién al primero, y el sexto simi
larmente, relativo al segundo.

Las tres formas que se mencionan son: la pri-
mera cis-cis en la cual el 5° y el 6° &tomo estén en po
sicién cis relativa al 1°y al 2°respecticamente. El1 2°
un.cis-tranl Yy el 3° un trans-trans. Todas las formas -
pueden ser manejadas de derecha 6 izquierda; la fo -
cis-trans es una imagen especular de una forma trans-cis.
La forma cis-cis esti presente en el anillo de azufre or
torrSmbico (se). y el trans-trans esti presente en las -
espirales del azufre amorfo. Estas 2 formas poseen un -
doble eje de simetria provista de longitudes de enlace y

&ngulo que son iguales en las dos partes. (13).



2.2.3. Estireno y Vulcanizacibn.

El monémero estireno se utiliza para la forma-
cién de varios compuestos de diferente aplicacifn ya sea
como homopolimero, polimero entrecruzado y como copolime
ro.

Nos interesa el homopolimero, ya que en la for
macién de materiales de construccién es muy util.

El estireno es muy reactivo, al polimerizar 44
un producto de excelente claridad y buenas propiedades -
eléctricas. En forma de espuma es un material muy lige-
ro con excelentes propiedades estructurales, con él se -
construyen viviendas de una sola habitacién, haciendo --
las veces de cualquier material de construccién.

En la reaccidn para la cbtencién de espumas de
azufre se agrega estireno, en ésta reaccitn se alcanza -
una temperatura cercana a 200°C., a esta temperatura el
estireno se polimeriza en parte, y el poliestireno coad
yuva a mejorar la viscosidad del azufre a tales tempera-
turas.

El poliestireno es un polimero lineal, siendo

el producto comercial at&ctico y por tanto amorfo.




El poliestireno es ficilmente atacado por una
gran diversidad de disolventes, incluidos los agentes -
de limpieza en seco. Su estabilidad al envejecimiento,
atmosférico es mala; al ser expuesto, se vuelve amarillo
y se cuartea. Dos de sus defectos mayores en propieda--
des mecénicas, son su fragilidad y su relativamente baja
temperatura de flexidén térmica, de 82°C - 88°C. Algunos
defectos pueden superarse como, por ejemplo, la adicién
de absorbentes de la luz ultravioleta mejora la estabili
dad a la luz del poliestireno.

En la obtencién de espumas de azufre dos de las
sustancias empleadas son: el azufre y el estireno, con és
tos dos compuestos se puede efectuar una vulcanizacién, -
como reaccién secundaria. El estireno logra vulcanizarse
con el azufre y con el calor de la reaccidn, aungque para
que haya vulcanizacién, no es necesario que esté presente
el azufre y que haya calor.

La vulcanigacitén puede definirse como un trata-
miento que disminuye el flujo de un elastdmero, aumenta -
su resistencia a la traccidn, pero conserva su extensibi-

lidad.



Las reacciones de vulcanizacion se pueden agru
par en dos categorias: Reacciones sin azufre y Reacciones
de vulcanizacidén llevadas a cabo por azufre.

1) vVulcanizacidn con azufre. No todas las reac-
ciones que tienen lugar en el curado con azufre son bien
entendidas. Es claro que el azufre puede sufrir una di-
versidad de reacciones, algo, pero no todo €1, va a for-
mar enlaces transversales sulfuro o disulfuro entre las
cadenas.

Cuando se combinan de 0.5-5 partes en peso de
azufre con 100 partes de estireno, se forma un enlace -
disulfuro uniendo a las cadenas poliméricas. Si se de-
ja continuar las reacciones hasta que se ha combinado - '
considerablemente mds azufre, se forma un pldstico rigi
d&o no elastomérico. La resistencia a la traccifm alcanza
un madximo, permaneciendo el alargamiento elevado, y en -
cuanto crecen las cantidades de azufre dichos valores --
caen considerablemente.

La vulcanizacién que puede ocurrir en la obten-
cidén de espumas de azufre es con un gran exceso de azufre

y la cantidad de estireno vulcanizado es despreciable,




2) vulcanizacién sin azufre. La vulcanizacién ha
avanzado considerablemente y para €sta existen 2 concep-
tos que surgen de la analogia de la vulcanizacidén con el
entrecruzamiento y la degradacidn oxidativa de las olefi
nas simples.

a).- El punto de ataque inicial de la mayoria
de las reacciones de vulcanizacion es un atomo de hidro-
geno de un grupo metileno alfa respecto al doble enlace,

b).~ En casi todos los casos estdn involucra--
dos mecanismos por radicales libres.

A partir de los dos conceptos anteriores, se -
ha desarrollado el esquema para vulcanizacién sin azufre.

a).- Se forma un radical libre R. por la descom
posicifn u oxidacién del agente de curado, o como un paso
de la degradacidn oxidativa del caucho.

b).~- El radical libre inicia la vulcanizacién ~-.. ..
extrayendo un &tomo de hidrégeno de uno de los grupos alfa
metileno.

c).- Bl radical libre ataca a un doble enlace de
la cadena de polimero adyacente. Esto df lugar a la forma
cién de un enlace reticulado y a la regeneracién de un ra-

dical libre en una reaccién anfloga a la propagacién en --




una polimerizacion de adiciodn.

La vulcanizacidon puede continuar por varias de
dichas etapas de propagacidn.

La transferencia de la cadena tanbién puede pro
ducirse, la terminacidén ocurre probablemente por reaccidn
del radical libre con un fragmento de radical libre del -

agente de polimerizaciodn. (15).




2.3. Materiales de construccién.

Desde la ristica cabafla hasta el edificio mds
moderno, se muestra la diversidad en materiales de cons
truccidon, ésto de alguna manera, sefiala el progreso del
horbre.

2.3.1, fTabiques.

Adobe. - E1 adobe es el mds humilde de los mdte
riales hechos con arcilla y el més elementgl en cuanto -
a su fabricacién. Se hace con arcillas a las cuales se
les agrega paja o zacate, y su defecto principal es su -
poca resistencia al desgaste y al salitre.

Densidad = a 1800 Kg/m3.

Resistencia a la comprensidn = a lxg./cmz.

Tepetate.- Se usa por su ligereza y por su bajo
precio, la gran desventaja que presenta es de que pierde
f8cilmente su agua de cantera, volviéndose terroso en ex-
ceso y pulverizéndose, perdiendo por lo tanto, sus propie
dades como piedra de construccién.

Tabiques ligeros.- Los tabigques comunes se ha-
cen con arcillas y una pequefia porcién de arena, La arcilla
mis conveniente para la fabricacién es aquella gue contiene

de 45 a 80 partes de silice; 15 a 40 partes de alimina y me




nos de 18% de agua.
Existen otros tipos de ladrillos como los forma-
dos a base de cal, cal y arena, arena de tezontle, arena -

de tepetate y a base de yeso. (16).
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TABLA II.

Especificaciones de los materiales.

(16).

Tabiques

Macizo
Hueco vertical

Hueco horizontal

Il:,adrillo.

Densidad
g/ml
l1.66
.91

1.04

1.74

Resistencia a la
comprensién Kg/cm2.
170
150

70

170




2.3.2 Concreto.

Se denomina concreto a una mezcla de cemento -

Y agua que con los materiales conocidos como agregados, -
forma un conglomerado que endurece conforme progresa la
accion quimica del agua sobre el cemento.

Los agregados son materiales gue se emplean en
las revolturas de concreto y mortero, conel fin de redu-~
cir los cambios volumétricos, asi como el consumo de ce-
mento.

Por mortero se entiende una mezcla de agua, ce
mento y arena sin agregado grueso.

Concreto ligero.~ La reduccién del peso en los
concretos se ha logrado de dos maneras principales.

a).~- Incluyendo aire en la pasta de cemento an
tes de ser fraguado, ya sea por medios fisicos o por reac
ciones quimicas entre sus ingredientes,

b).~ Mediante el uso de agregados ligeros, és-
tos pueden ser naturales o artificiales.

El empleo de los concretos con inclusién de aire,
llamados espumosos O gaseosos, estd limitado a la fabrica-
cidén de piezas precoladas. Los concretos hechos con agre-

gados ligeros pueden emplearse en la construccion de losas,




trabes, cimentaciones y en ciertos casos de columnas.
Tipos de concreto.- Entre los concretos mas co-
munes, estd el concreto comin, rapido o normal, con agrega

dos de 40 mm. o 20 mm.

Densidad de concreto Resistencia a la com
ligero Kg/m3. presién Kg/cm‘. (16).
0.4 15 a 20
0.5 25 a 30
0.65 40 a 45

Existen ademfis otro tipo de materiales de cons-
truccién gue dltimamente han tenido una gran evolucién, -
debido a su facilidad de produccién y al bajo costo, oca-
sionado por el gran volumen que ocupa una pequefia canti--
dad, es decir, por su pequefia densidad. Entre estos mate
riales el principal producto es el poliestireno, Que re-—-
sulta de una flcil reaccién de polimerizacién. El estire
no al calentarse a temperaturas cercanas a los 200°., con
algin iniciador para llevar a cabo la polimerizacidn, se -
polimeriza con un alto rendimiento, propiedad que se utili.
za para obtener un material de construccidn f&cil de cbte-

ner y que, espumindolo su densidad disminuye, muchos de --

los materiales de construccion se pueden espumar, propie--



dad que se'utiliza para disminuir la densidad del mate-
rial.

Al disminuir ésta, la cantidad necesaria del
material es menor, lo que reduce el costo de la construc
cién. En el presente trabajo se aprovecha esta propie--
dad del azufre, para ser usado como material de construc
cién.

Para la proteccidn de los materiales de construc
cién, incluyendo a las espumas de azufre, se pueden emplear
impermeabilizantes o algunos recubrimientos, el nombre co-
mercial de éstos es el que se d4 a continuacién: Vinilico
altos s6lidos, Epoxi-poliamidas, Bostik y Silicones. Los
asfaltos oxidados se aplican en caliente y ademis se usan

por ser los més econdmicos.




2.4 Espumas de azufre.
2.4.1, Fundamentos.

La calidad de una espuma de azufre estd carac-
terizada por la ausencia de grandes huecos. Evitando -
ésto se consigue un excelente material de construccién,
aislamiento y choque.

La dificultad principal radica en poder atra-
par las burbujas en el azufre fundido y evitar la forma
cién de grandes huecos.

Se puede conseguir una excelente espuma:

a).- Calentar el agufre arriba de su punto de fusién.
b).~- Mezclar dentro del azufre fundido un estabilizador.
c).- Afiadir un incrementador de viscosidad.

d).- Formaci6tn de burbujas.

e).- Enfriamiento por debajo del punto de fusion.

Arriba del punto de fusién se llega a una tempe-
ratura en que la viscosidad del azufre fundido aumenta -
muy rédpidamente. En el azufre puro, a presién atmosféri-
ca, la temperatura de cambio se produce entre 150°C - -

l60°C. ‘Entre 1la temperatura de fusiétn y la temperatura -



de cambio, el azufre tiene una viscosidad de 7 - 12 cen
tipoises, en comparacidn al agqua. Cuando el azufre lle
ga a la temperatura de cambio, su viscoaidad aumenta ré
pidamente hasta por lo menos 160 poises sin cambio de =~
temperatura notable.

Cuando la temperatura sube hasta 190°C, se al
canzan aproximadamente 900 poises, después, la viscosi-
dad baja hasta igualar a la del agua, cuando el azufre
estd enfriando pasa por la temperatura de cambio hasta
llegar a su punto de fusibn.

Cuando se trata de formar las burbujas del --
azufre, y éste no ha conseguido su temperatura de cam--
bio, las burbujas escapan debido a su baja viscogidad.
Cuando se usa un agente soplador y ain no se alcanza la
temperatura de cambio, las burbujas truenan y salen en -
forma de gas.

Si se trabaja arriba de la temperatura de cam-
bio, existe una viscoeidad alta, y las burbujas se que--
dan atrapadas; pero al bajar la temperatura escapan de -
nuevo.

El mejorador de visccsidad, se ha llamado asi

porque se utiliza para aumentar la viscogidad del azufre




fundido mientras se encuentra bajo su temperatura de cam
bio. (Se le da el nombre de mejorador de viscosidad a -
todo tipo de sustancia que al afiadirla al azufre aumente
su viscosidad).

Existen dos tipos de mejoradores de viscoeidad:

a).- El que se afiade cuando se trabaja por deba
jo de la temperatura de cambio y tiene poca influencia en
la viscosidad cuando esté& arriba de la temperatura de cam
bio. Puede afiadirse abajo o arriba de la temperatura de
canbio.

b).- El que se afiade cuando se trabaja por deba
jo de la temperatura de cambio, pero elimina la mayor par
te del aumento de viscosiidad que normalmente pasa en la -
temperatura de cambio: monfmero de estireno, disulfuro de
etileno, thiokol, hules polisulfuros, como thiokol A y 1i
quidos de thiokol como el thiokol LP-3. Thiokol, A, es -
el nonbre comercial para polimeros de polietilentetrasul-
furo cuya férmula es (CaH4S,), y (CaHgS4)y-

Cualquiera de los dos se puede utilizar y tam--
bién se pueden combinar, en varias proporciones., Al afta-
dirlos se elimina el escape de burbujas porque quedan ---

atrapadas; pero todavia se forman grupos de burbujas y eég




tos grupos no se pueden eliminar por completo.

La adicién de un estabilizador previene que -
las burbujas que se forman dentro del azufre fundido --
se agrupen y formen huecos. Cuando se habla de un esta
bilizador, se refiere a una sustancia inerte muy fina -
cuyas partes individuales tienen forma de plaquetas, --
ejemplos: mica, pigmentos de aluminio, arcillas en for-
ma de plagquetas como caolines 6 arcillas de cﬁina. sxii
ten otras sustancias como el didxido de silicio, p-ni--
troanilina y otras como la acetoacetanilina,

Se pueden utilizar los estabilizadores separa
dos o0 en combinacién, un buen estabilizador es agquel --
que no canbia sus propiedades fisicas y quimicas.

Existen diferentes rutas para la formacién de
burbujas en la obtencidén de espumas, entre ellos tene--
mos:

l). - Mezclar mecénicamente un gas como el ai-
re con el azufre fundido,

2).~- Adicionar un agente espumante, que forma
burbuijas.

3).- Afiadir un liquido al azufre fundido man-

teniéndolo a cierta presién; después se elimina la pre-

sién con el resultado de que el liquido se evapora por




el efecto de expansion.

Cuando se adiciona un agente espumante el mate-
rial debe estar libre de impurezas que puedan tener un -
efecto nocivo sobre el proceso, ejemplo: la mayoria de -
los halégenos, amoniaco y sulfuro de hidrSgeno que bajan
la viscosidad, produciendo con ésto un efecto nocivo so-
bre el proceso.

Los productos qQue han dado resultados satisfac-
torios son una combinacién de carbonato de sodio 6 bicar-
bonato de sodio en alqun &cido.

El estabilizador y el mejorador de viscosidad
se pueden meszclar con el azufre fundido tanto arriba como
abajo de la temperatura de cambio y pueden ser afiadidos -
ambos a la vez 6 en cualquier orden, es preferible afiadir
el mejorador de viscosidad con temperaturas cercanas o --
arriba de la temperatura de cambio ya que puede existir -
una reaccién quimica entre el azufre y algunos de los me-~-
joradores de viscosidad; ésta reaccién ocurre més répida-
mente a t raturas altas coi:clnu a la temperatura de -~
canbio y bastan tan solo 15 mins., aproximadamente. (18).

Como mejorador de viscosidad se prefiere el -~-
pentasulfuro de fésforo y como estabiligador el vapor de
mistrén.



Se le ha dado el nonbre de vapor de mistrdn a
particulas de tamafio ultrafino de silicatos de magnesio
y otros tipos de silicatos dtiles en una variedad de --
‘grados de pureza quimica y tamafio de particulas.

En un grado altamente puro es usado en pintu-
ras en papel recubridor, excelente lustrador, no abrasi
vo, y muy fécil de dispersar; esta dltima propiedad es
la que a nosotros nos interesa para obtener una mejor -

dispersién de las burbujas que se forman en el azufre.

(19).




2.4.2. Métodos de obtencién.
Los métodos para obtener espumas de azufre son

tres. Dichos procesos se resefian a continuacién.

Método 1.

En un vaso de precipitados se adicionan 15 g,
de azufre y se calienta con calor indirecto hasta fundir
lo, el estireno y2/3 partes de pentasulfuro de fSsforo -
se mezclan durante una hora con agitacién mecénica dentro
del azufre a una temperatura de 160°C. ¥ 5°c, E1 1/3 de
Pentasulfuro de f£6sforo restante, el carbonato de calcio,
vapor de mistrén y el &cido fosflrico se afiaden posterior
mente y se mezclan por 10 minutos, tapando el vaso para -
aumentar la presién durante los 10 Gltimos minutos. Al -
final de estos 10 minutos la presiSn sube a 40 psi y se -
usa esta presiSn para empujar la espuma fundida y pasarla
a los moldes.

La densidad telrica en este proceso es de 0.43 g/
ml. Cuando el azufre no se encuentra en forma de espuma -

presenta una densidad de 1.92 g/ml.

Método 2.
Se funde el azufre y se calienta a 180° C., des-

pués se afiade pentasulfuro de fésforo y se mezcla bien, se




deja reaccionar durante 15 minutos, después se afiade el
vapor de mistron y el carbonato de calcio, se mezclan,
después se afiade &cido fosfdrico y se mezcla manualmen-
te.

La espuma ligquida se forma inmediatamente y -
se deja endurecer, el proceso se efectia a presién atmos

férica.

Método 3.

Se funde el azufre y se calienta hasta 150°C.
el pentasulfuro de f£6sforo, el thiokol y el mondSmero de
estireno, se mezclan vigorosamente y se dejan reaccionar
por 30 minutos. Después,. se afiade el vapor de mistrén y
el carbonato de calcio mezcléndose vigorosamente y por Gl
timo se afiade el &cido fosférico y se mezcla bien. La -

espuma liquida se forma, se deja endurecer y el proceso

se realiza a presién atmosférica. (18).




3.~ DESARROLLO EXPERIMENTAL.
3.1. Material y sustancias.
Los reactivos siguientes fueron de grado anali-
tico.
MgO - E. Merck Dormstadt
CacO3 - Merck - México, S.A.
1-2 Dicloretano - Merck - México, S.A.
NaOH - Técnica Quimica, S.A.
NH,0H - Baker Analyzed Reactivo.

CH,COOH - Técnica Quimica, S.A.

De grado industrial fueron los siguientes reac-
tivos.

Estireno - Quimica Borden, S.A. México.

HCl - Baker Analyzed Reactivo.

H3PO, - Merck - México, S.A.

El §. de marca Durango Vela, S.J. y el P, de -
Baker, JT. Rojo Amorfo. fueron purificados de acuerdo a los
métodos convencionales, respectivamente. (6) y (20).

El caolin y el cuarzo son de Baker, J.T. y no -
son purificados debido a su alta pureza.

Se utilizé una mfiguina universal de pruebas Ins-

tron. 1125 en la determinacién de pruebas mecénicas.




Se mantuvo la temperatura constante para la puri-
ficacibn de azufre en un Horno Beckel, Philadelfia, P.A.

Las ampolletas utilizadas, tienen las siguientes
dimensiones, 20 cm. de largo, un diémetro exterior de 3 cm.
y un grosor de 0.2 cm,

El tubo metélico tiene las siguientes dimensiones
60 cm. de largo, un di&metro exterior 4.5 cm. y un grosor
de 0.3 cm. aproximadamente.

Las “ampolletu para la reaccifén del P,S; se sella
ron con un soplete gas-oxigeno.

Se utilizé una bomba para vacio precisibén scien-

tific Co. PV"§5 UQSQAO



3.2. Purificacién de azufre.

En un vaso de precipitados de 250 ml., se colo
caron 100 g., de azufre, los cuales fueron mantenidos a
una temperatura aproximada a los 300°C., en presencia de
un gramo de 6xido de magnesio, durante un periodo de 1l -
horas. Una vez que se efectud éste paso se ebulld el azu
fre durante una hora.

La mezcla se dejé en la estufa a una temperatura
constante de 125°C,, durante toda la noche. El azufre fué
decantado del s6lido negro que se deposita en el matraz, -
debido a la eliminacifn de hidrocarburos por calentamiento,
formando una masa carbonosa la cual se deposita en la parte
baja del matraz. Posteriormente fué filtrado en un embudo
de filtraci6m répida con fibra de vidrio. Esta operacién -
se realizd dentro de la estufa a la misma temperatura, con
el fin de mantener el azufre liquido y poco viscoso.

El filtrado, con adiciftn del 1% de 6xido de mag-
nesio, se mantuvo en ebullicién durante un periodo de 10 -
horas, y se filtré. Esta operacién se realizd cuatro o --

cinco veces hasta lograr un azufre puro (6).



3.3. Purificacidn de fdsforo.

Para la purificacidn del fosforo rojo fué nece
sario hervirlo con sosa al 7% durante 24 horas. Se lavd
en porciones de 100 g.:; se separd la parte alcalina y se
hirvid otras 24 horas con agua. Se lavd con agua hasta
que desaparecid la reaccién alcalina. Esta operacidn se
verificé en un matraz redondo 24/40 provisto de un refri
gerante recto,

Por dltimo se secd al vacio sobre un deseca--
dor con pentéxido de fosforo.

Posteriormente el fésforo rojo se guardé en un
recipiente bien cerrado. Cuando el fésforo se ha guar-
dado por un largo periodo de tiempo, debe purificarse -
otra vez antes de ser usado, ya que puede ocurrir una -

oxidacion de fdsforo en presencia de aire, (20).




3.4. Sintesis de Pentasulfuro de fésforo.

Para esta sintesis fué necegario mezclar en
un mortero 100 gramos de f£&sforo rojo y 260 gramos de
azufre anbos bien purificados, yd azufre con un exce
so de 1% Tanto el azufre como el fésforo fueron tri-
turados en el mortero de tal manera que la superficie
de contacto entre anbos, sea mayor y reaccionen con ma
yor eficiencia,

La megzcla homogénea se introdujo en una am-
polleta selléndose al vacio con la ayuda del soplete.

Posteriormente la ampolleta se introdujo en
un tubo metélico con tapa roscada y un poco de arena, -
y se calenté a 700°C., aproximadamente, con dos meche-
ros Fischer. Después de S horas, se detuvo el calenta-
miento, dejéndose enfriar. En ese momento la pureza --
del pentasulfuro de fésforo, depende del buen calenta--
miento, para evitar la formacidén de otros sulfuros de =
fésforo; depende tanbién de la pureza del azufre y de -

la pureza del fésforo,

Se obtienen unos cristales amarillos, higros-




cbpicos, y lébiles a la humedad siendo necesario al momen
to de romper la ampolleta, guardarlos en un matraz con ta
pén esmerilado y en atmésfera de nitrdgeno (21) y (22).

El rendimiento es de 98% aproximadamente. Y las
trazas de impurezas son del mismo color Qque el azufre. Ta
les impurezas son otros sulfuros de fésforo como el st3 Yy

st4 e impurezas acarreadas por los reactivos.
Reaccidn:

Las trazas de hidrocarburos pueden, al calentar-

gse, tomar una coloracién negra que rodea al Pentasulfuro -

de fésforo obtenido.

\




3.5. Sintesis de Thiokol.

En un matraz bola 24/40 de 2 bocas, equipado
con un embudo de adicién y un refrigerante, se disol--
vieron 30.77 g. de Na;S.9H,0 y 5 g. de NaOH en 100 ml.
de agua. La solucién se calentd a ebullicidn y se adi
cionaron 15 g. de azufre, con agitaciém previa. Poste
riormente, la solucifn se calentd a ebullicién durante
5 min., y se filtrd el azufre que no reacciond, el fil-
trado se pasd .a un matraz erlenmeyer de 600 ml., se -
limpidé tanto el matraz como el embudo con agua destila
da y se sumaron a2 la solucién que contenia el polisul-
furo hasta alcanzar un volumen aproximado a 400 ml. La
solucidon final de éste paso debe ser de color rojo cbs
curo.

La solucién que contiene el polisulfuro, se
calentd a 75°C. y se adicionaron 20 ml de una solucién
al 5% de jabdn, caliente, que actda como agente emulsi
ficante.

Se adiciond lentamente, con agitacién vigoro
sa, 20 ml. de 1,2- dicloroetano. Manteniendo la mez-~
cla de reaccitn por abajo de 72°C., con el fin de que
el 1,2- dicloroetano no se evapore. Durante la polime

rizacion se enfrid ocasionalmen te en un bafio de agua --




fria. Después todo el 1,2 - dicloroetano, se adicion§,
manteniendo con agitacién vigorosa la mezcla de reac- -~
cién hasta observar un cambio de color de rojo obscuro
a blanco, éste cambio se lleva a cabo en un intervalo -
de 5 min. Al momento de ocurrir é&ste paso, se adiciona
ron 10 ml. de hidr6xido de amonio concentrado para esta
bilizar la emulsién dejando reposar toda la noche.

Posteriormente el l&tex formado se depositd -
en el fondo del matraz. * Se decant$ la mayoria del li--
quido sobrenadante y se resuspendid el l&tex por adicién
de 400 ml., de agua con un contenido de 10 ml. de hidréxi
do de amonio, Posteriormente, se agité y se adicioné un -
exceso de &cido acético al 20% con el fin de coagular el
l&tex.

Por dltimo, apareci$ en el fondo del matraz una
masa de hule en forma de bola blanca. Este hule se lim--
pi6 con agua destilada.

El color del polimero puede wvariar de amarillo
a blanco y la elasticidad, dependen del grado de polime-
rizacidn, del contenido de azufre y de la cantidad de -
grupos metilenos contenidos en la cadena del hidrocarbu-

ro utilizado. (23) (24).




Reacciodn:

S

NayS, + CoH4Cly e= 2 N+ + 2 Cl™ % ¢ CH;—CHp-S-5 } x

S




3.6, Obtencidén de espumas de azufre,

Espuma No. 1.

Se fundieron 14.6 g. de azufre, se calentaron a
180°c. + 5°C., después se afiadidé 0.15 g. de pentasulfuro
de f6sforo el cual va acompafiado de otros dos mejoradores
de viscosidad como son: el estireno y thiokol, usando 4 -
gotas y 0.15 g. respectivamente, y se mezclaron bien. Pos
teriormente reacciond durante 15 mins., se afiadid 1.46 q.
de caolin y 0.15 g. de carbonato de calcio, los cuales -
fueron mezclados previamente. Se afiadieron 4 gotas de -
&cido fosflrico mezcléndose vigorosamente,

La espuma liquida se formS inmediatamente al -
reaccionar el carbonato de calcio con el &cido fosférico,
se vacid en el molde y se dejdé endurecer,

Todo el proceso se efectud a presidn atmosféri
ca. La espuma adquirida tiene un color verde-amarillo y

una densidad de 1,073 g/ml.

Espuma No. 2.
Se fundieron 15 g, de azufre hasta alcanzar -
una temperatura de 150°C. + 5°C., se agregaron 1.5 g. de

caolin 0.5 ml. de estireno y 0.45 g. de pentasulfuro de fos




foro, mezclandolos manualmente durante 30 mins. La agi
tacidn magnética y la mecdnica se dificultan en grado =~
extremo, debido a la alta visccgidad del azufre a tales
temperaturas, Posteriormente se agregaron (.3 g. de car-
bonato de calcio agitdndose vigorosamente y aftadiendo,
por Gltimo 4 gotas de acido fosfdérico, manteniendo la -
agitacién. La espuma liquida se formd inmediatamente y
se vacid en el molde para dejar endurecer.

El proceso se realizd a presidn atmosférica.

Se cbtuvo una espuma de color café con una --

densidad de 1.826 g/ml.

Espuma No. 3.

15, g. de azufre fueron fundidos hasta alcanzar
una temperatura de 180°C. + 5°C., 0.73 g. de pentasulfuro
de fésforo fueron mezclados hasta licuarse, ya fundidos -
los dos compuestos, se agitaron durante 15 mins. y al ins
tante fueron afiadidos0.73 g. de cuarzo y Ql5 g. de carbo-
nato de calcio, manteniendo la agitacidn durante la incor
poracidén de los compuestos anteriores, después se adicio-
naron 4 gotas de &cido fosférico y se mezcldé con fuerte -

agitacioén.




La espuma liquida se formé y se vacid en el

molde para dejar endurecer.
El proceso se efectda a presién atmosférica,

Se formé una espuma de color café con una

densidad de 2.003 g/ml.

Espuma No. 4.

Se mezclaron 14.6 g. de azufre y 0.73 g. de

caolin fundiéndose posteriormente a una temperatura de
150°c. ¥ s5°c, A continuacién 0.73g. de fésforo fueron
adicionados con agitacién constante y dejéndose reac-
cionar durante un periodo de 30 minutos después se afia
dieron 0.15 g, de carbonato de calcio manteniendo la -
agitacion, por dltimo se agregaron 2 gotas de &cido --
fosfdrico, debido a que se formaron burbujas antes de
agregar el &cido fosférico, y de nuevo se mezcld bien.

La espuma liquida se formdé y se vacid al mol-
de dejando endurecer hasta alcanzar la temperatura am-
biente,

El proceso se realiza a presién atmosférica.

Espuma No. S.

Se mezclaron 14.6 g. de azufre y 0.73g., de -




cuarzo, se calentaron a 180°C. + 5°C. y se afiadieron
0.5 ml. de estireno y 0.33 g. de thiokol, como mejo-
radores de viscosidad. La reaccién dura aproximada-
mente 15 minutos, una ver que sucedid esto, 0.15g. de
carbonato de calcio fueron mezclados vigorosamente con
4 gotas de #&cido fosfOrico en el matraz que contiene a
la mezcla. Se formé la espuma liquida, manteniendo la
temperatura constante y se vacié en el molde hasta so-
lidificar.

El proceso se efectud a presién atmosférica.

La espuma formada presenta un color verde- -
amarillo, con el difmetro de sus burbujas muy pareci--

das entre si{, con una densidad de 1.585 g/ml.

Espuma No, 6.

En un matrag Erlenmeyer de 250 ml. se fundie
ron 14.6g. de azufre y se calentaron a 150°C. + 5°.,
tapando la boca del matraz. Después se afiadieron 0.5
ml. de estireno y 0.33 é. de thiokol, mezcléndolos muy
bien, se dejd reaccionar durante 15 minutos, después -
se afiadieron 0.73 g. de cuarzo y 0.15 g. de carbonato,

sin detener la agitaciémn, por dltimo se afladieron 4 go




tas de &cido fosfdérico mezclindose vigorosamente durante
10 minutos. Se formd la espuma liquida se vacidé en el -
molde y se dejd solidificar.

La espuma obtenida se esponjd muy poco y se rom

pibé f&cilmente, por lo cual no fué posible medir la densi

dad de la espuma.

Espuma No. 7.

En un matraz Erlenmeyer de 250 ml. se mezclaron
14,6 g. de azufre y 0.73 g. de caolin, se fundieron y se
adicionaron posteriormente 0.73 g. de thiokol y 0.5 ml, -
de estireno, se calent6 a una temperatura de 150°C. + 5°C.
durante 15 minutos, aproximadamente, se agregd 0.15 g. de
carbonato de calcio con gran agitacién y al momento se --
agregaron 4 gotas de &cido fosférico mezcléndose muy bien.
Se obtiene la espuma liquida y se deja enfriar en el molde
en un bafio de agua fria.

Todo el proceso se efectud a presién atmosféri-
ca y a temperatura constante.

Se obtuvo una espuma de coloracién verde-café cu
ya densidad es de 1.624 g/ml.

La reaccidén que se lleva a cabo para formar bur-
bujas y que ocurre en todas las espumas es la siguiente,.

3CacO; + 2 H3PO, ~—==Ca,(PO4) + 3CO2 + 3Hp0




3.6.1 "Calculos de deformacidn, esfuerzo &2 compre-

sién y médulo eldstico a la compresidn"

Se hacen cubos de cerca de 1 cm3. se mide la -
carga ejercida para la resistencia de la espum:, a la de
formacién. Se saca el Area exacta, a la que se ejerce -
la carga y se obtiene de la mdquina los kilogramos que so
porta la espuma,

Posteriormente se ocbtiene una gré&fica:, en la -
méquina, la cual nos d& la velocidad de la gréfica y la
velocidad de prueba, determinada por los picos que traza
la misma, medidos en mm. Con todos estos datos cbtenemos
los resultados para cinco diferentes espumas:

Vp = Velocidad de prueba = 1.3 mm/mi=.

Vg = Velocidad de la gréfica = 5 mm/nin,

Espuma No. 1.

Area (mm?) carga (Kg) Grifica mm.
11.35 x 10.0 = 113.5 23 10
10,00 x 11,0 = 110.0 10 8
10.34 x 10,5 = 108.57 10 9

10.00 x 11.3

113.0 10.7 2
09.00 x 10,0 = 090.0 6.3 6



Espuma No.

2.

Area (mmz)

10.65 x 12.3
10.45 x 12.9
10.25 x 12,2
12.4 x 12.35=

12,0 x 10.90=

Espuma No. 3.

]

130. 99
134.81
125,05
153.14

130.8

Area (mmz)

11.6 x 13.5 = 156. 60

Espuma No, 5.

Area (mmz)
14.3 x 13.5 = 193.05
12,22 x 13.4 = 163.15

Espuma No. 7.

Area (mmz)

13.1 x 14.2

10.7 »x 11,3

10.3 x 12.9

13.4 x 13.0

—
t—4

186. 02
120.91
132.87

174.20

Carga (Kg)
9.7
9.8

6.3

Carga (Kg)

6.4

Carga (Kg)
11,2

12,9

Carga (Kg)
10.5
20. 7.

40.0

16.3

Grafica (mm)
2

3

Grafica (mm).

2

Grafica (mm).
1l

2

Grafica (mm).
2

2




<
]

1,3 mm/min,

<
it

5 mm/min,

espesor: Lo = 10 mm.

mm. gréfica/L = vV gréfica/ V prueba.
L= (mm gré&fica) Vp/Vg:; L = (mm gré&fica) 1.3/5
L = 0.26 (mm. gréfica).

i = L/LO = mm/mm, ; €= 0,26/10 mm
(mm, gréfica).

DEFORMACION,

€ = 0.026 (mm gréfica).

0 = carga/aérea = Kg/cm2.

ESFUERZO DE COMPRESION.

G = (100 carga/aerea).

MODULO ELASTICO A LA COMPRESION.

E comp., = “/Q




n~ M M

m

m

T

DEFORMACION.

Espuma No. 1.

0.026 (10 mm) = 0. 26

0.026 (08 mm) = 0.20
0.026 (09 mm) = 0.23
0.026 (02 mm) = 0.05
0.026 (06 mm) = 0.15

Espuma No. 2

0.026 (02 mm)

0.05

0.026 (03 mm)

0.07
0.027 (02 mm) = 0.05
0.026 (05 mm) = 0.13

0.026 (02 mm) 0. 05

Espuma No. 3.

0.026 (02 mm) = 0.052

Espuma No. 5.

0.026 (01 mm) 0. 025

0.026 (02 mm) 0. 052

€ = 0.23
€ = 0.05
€ = 0.052
€ = 0.037




Espuma No. 7

0.026 (02 mm) = 0.052

0.026 (02 mm) = 0.052

M
]

C.05

0.026 (03 mm) = ,07

~ A m r
"

= 0.026 (02 mm) = 0.052

ESFUERZO DE COMPRESION.
Espuma No. 1.
Ge = (100 23/113.5) = 20
& = 100 (10/110) = 09 -
Qe = 8.5 Kg / cm?.
¢ = 100 (10/108.57) = 09
& = 100 (10.7/113) = 09

Qe = 100 (6.3/90) = 07

Espuma No. 2.
G = 100 (9.7/131) =07
Qe = 100 (9.8/134.81)=07

Ge =100 (6.3/125.05)=05

Al
[}

. 5.6 Kg/cmz.
Qe = 100 (6.7/153.14)=04

Qe 100 (4.9/130.8) =03 i

Espuma No. 3.

Gi. = 100 (6.4/156.6) = 04 T = 04 Kg/cm?

[\




Qe
Qe

100

#

100

G
Qe

G = 100

100

100

Qe = 100

E comp.

E comp.

Espuma No. 5,

(11.2/193.05) = 05 -
Ge = 06 Kg/cm?.
(12.9/163.75) = 07
Espuma No. 7.
(10.5/186.02) = 05
(20.7/120.91) = 17 - )
bGe = 07 Kg/em®.
(40.0/132.87) = 30 '
(16.3/174.2) = 09
MODULO ELASTICO A LA COMPRESION.
= G'c/e

Espuma No. 1.

8.5/.23 = 36.95 Kg/cmZ.

Espuma No. 2.

5.6/.05 = 112 Kg/cm2,

Espuma No. 3.

04/.052 = 76.92 Kg/cm?.




E comp.

E comp.

Espuma No.

06/.03 =

Espuma No.

7/.05 =

5.

200 Kg/cm?.

7.

140 Kg/cm?2.




4, ~ RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. Resultados.

Se elaboraron diferentes tipos de espumas de
azufre variando sus componentes, sus proporciones y el
método de obtencidn.

Tanto las variaciones como los resultados -

aparecen en la Tabla No. III.




TABLA No. IIT
E S PUMA 1 2 3 4 5 6 7
RZUFRE (q) l4.6 15 15 14.6 14.6 14,6 14,6
PENTASULFURO
[DE FOSFORO.
{g) .15 .45 .73

THIOKOL (g) .15 .33 .33 .73
2 STI RENO

(ml) .2 c5 05 .5 -5
FOSFORO

(9) .73
CAOLIN
(g9) 1. 46 1.5 .73 .73
CUARZO

(g) .75 .73 .73




2 3 4 5 6 7
CARBONATO
DE CALCIO .15 «3 .15 .15 .15 .15 .15
(g)
ACIDO
FOSFORICO 2 .2 2 o1 .2 .2 .2
(ml)
TEMPERATURA .
°c. 180+5 150+5 18045 15045 180+5 | 15045 15045
TIEMPO DE
IREACCTON 15 30 15 30 15 15 15
(mins).
uc OLOR Verde- café café café- Verde- Verde~ Verde-
amarillo rojizo amarillo | amarillo| cafée,
DENSIDAD
(g/ml) 1.073 1.826 2,003 1,81 1l 585 l.624
DEFORMACION .23 .05 .053 .03 .05




3 5 7
SFUERZO
DE COMPRENSION 8.5 5,60 4 6 v/
(Kg/cm?2)
DULO ELASTI-
O A LA COMPREN
ION. (Kg/cm?) 36,95 112 76.92 200 140




4,2, Andlisis de Resultados.

La Espuma No. 1 present6 valores de densidad
bajos, el esfuerzo de compresidn es el mis alto de to-
das las espumas, pero en comparacién a diversos mate--
riales de construccién es un valor bajo, el médulo elds

tico a la compresidn es también bajo.

La Espuma No. 2 presentd una densidad buena,
el esfuerzo de compresidn bajo, pero su mbédulo elfisti-
co es alto, estos resultados se atribuyen a la buena -
combinacién de los mejoradores de viscosidad que la ha
cen ser una de las dos mejores espumas, logréndose bue

na homogeneidad en las burbujas.

La Espuma No. 3 presentd una densidad eleva-
da, en relacién a las demés espumas y el esfuerzo de -
compresifén son de los mé&s bajos. Esto la hace ser una
espuma poco resistente y costosa debido a su elevada -

densidad.

La Espuma No. 4 presentd una densidad buena,
pero los demd@s resultados no se obtuvieron porque se -

destruyd, presentd aparentemente, una gran resistencia.




No se recomienda esta espuma, debido a la -

toxicidad del f£ésforo.

La Espuma No. 5 presentd una densidad buena,
un esfuerzo de compresidén bajo y un médulo eléstico a
la compresidén muy alto y bueno, debido a la homogenei-
dad de las burbujas. Estas caracteristicas la hacen -
ser la msjor espuma, aungue es muy probable que se haya
debido a la buena agitacitn y no a los mejoradores de -

viscosidad.

La Espuma No. 6 nunca se pudo @spumar correc

tamente y por tal motivo no se considers para los resul

tados.

La Espuma No. 7 presentd buena densidad, es-
fuerzo de compresitn de los mfis altos y un mddulo elés
tico a la compresifn alto; Es una buena espuma pero la

homogeneidad de las burbujas no es buena.



4, 3. Discusion General.

El método elegido para la purificacidon de a:u-
fre fué el calentamiento prolongado con al 1% de oxido -
de magnesio para eliminar sustancias carbonosas, humedad
y acidez. Dicha operacién se realizdé de 4 a 5 veces, ob
teniendo azufre lo suficientemente puro para lograr mante
ner una viscoeidad 6ptima en el proceso de obtencibén de
espumas de azufre.

En la obtencidén del Thiokol se cbtuvo un poli-
mero de color blanco y muy el&stico segin el método rese
fiado en 3.5, resultando el mejor, debido a la fécil ob--

tencién de sus reactivos y por su alto rendimiento,

Reaccidn:

CICH,CH,Cl + NaOH + Na,S =®{CH,-CH,-§-§-CH,~CH2)} + NaCl

Las espumas obtenidas presentan caracteristi--
cas suficientes para ser utilizadas en la construccibén -
de viviendas. ILa densidad del azufre espumado, difiere
demasiado de la densidad del azufre sin procesar.

El azufre fundido tiene una densidad de 2.06 g/ml

mientras que el azufre espumado presenta valores de densi-

dad, dependiendo de la composicidén y del método utilizado,




desde 1.073 g/ml hasta 2.003 g/ml., la densidad de los
tabiques de diferentes tipos abarca desde(.91 g/ml. has
ta 1.80 g/ml (l6) y las espumas de azufre desde 1.073 -
g/ml. hasta 2.003 g/ml. Es decir, la densidad de di- -
chas espumas estd dentro de los limites.

El esfuerzo de compresidn de algunos tabidques
tienen valores desde 1 Kg/cm2. hasta 170 Kg/cmz.. los -
diferentes tipos de concreto tienen valores desde 15 Kg/
cm? hasta 45 kg/cmz, mientras que las espumas de azufre
tienen valores desde 4 Kg/cm? hasta 8.5 Kg/cm2, Esto -
indica que las espumas esté&n dentro de los limites per-
misibles.

Los valores de densidad y esfuerzo de compre-
g8ién de los tabiques y del concreto fueron obtenidos de

(16) v (17) y estén resefiados en 2.3.

COSTOS.

La tonelada de azufre tiene un valor de $1,267.15

sacado el costo por M3 obtenemos.

Espuma No. 1.
d =1.073 g/ml = 1,073 tonMr.

v = 1 ton./1.073 tonM3 =0.93 M3,




Espuma No. 2.
d = 1,826 g/ml. = 1.826 ton/M3

v = 1 ton/1.826 ton/M3 =0.547 M3

Espuma No. 1.
0.93 M3 - $1,267.15

1 > - x = §1,178.45

Espuma No. 2.
0.547 M> - $1,267.15

1 M3 - x = $2,316.57

Comparando, los costos de la espuma de azufre
con los materiales como el concreto, el tabique y los -

tabiques hueco horizontal y ladrillo, obtenemos:

concreto: $2,900.00 por M3
Espuma No. 1. $1,178.45 por M3
Espuma No. 2. $2,316.57 por M3

Por millares de tabiques,
1000 tabiques (2 x 12 x 24) $3,800.00

1000 block (6 x 12 x 24) $4,600.00




Tabiques de Espumas de Azufre.

Espuma No. 1. Espuma No. 2.
1000 de (6 x 12 x 24) = $2,085.45 $4,100. 00
1000 de (2 x 12 x 24) = $ 681,04 $1,362.70

Tomando en consideracidén los valores anterio-

res, nos podemos dar cuenta de la importancia que repre

senta el bajo costo de las espumas de azufre. Dichos -
datos demuestran efectivamente que las espumas de azu--
fre son un material de construccién de costo menor a --
los materiales acostumbrados.

El costo obtenido de las espumas de azufre no
es muy confiable debido a que las pequefias cantidades -
que se utilizan, y la ignorancia en el costo de los de-
méds componentes, hace que tomemos en consideracién dni-
camente el costo de azufre, tomando en cuenta que exis-

ten algunos componentes mds baratos y otros mids caros -

que el azufre.

Por otro lado hay que hacer notar que el azu-

fre espumado como material de construccidn se procesa -
en ollas y se vacia como el preconcreto y no se hace en

forma de tabiques. El cdlculo en el precio de los ta--

o




biques de espumas de azufre se sacd exclusivamente pa-
ra comparacién de éstos con los tabiques usuales.

Se hacen los cdlculos con las espumas No. 1
y No. 2, porque la primera es la de menor densidad Yy
la segunda por ser la densidad mayor de las espumas -

bien logradas.
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CONCLUSIONES.

Se obtuvieron las materias primas necesarias para la

cbtencién de espumas de azufre: P,Sg y Thiokol.

Como mejorador de viscosidad se prefiere la combina
cidn de pentasulfuro de fésforo y estireno, ya que

dicha combinacién es la empleada en la espuma No. 2,
la cual presentd una mejor viscosidad para mantener

las burbujas en el seno del azufre liqguido.

3%- Las espumas de azufre sintetizadas se pueden utilizar

como materiales de construccién, segin los valores cb
tenidos de las pruebas mecénicas y el dato de densi--
dad. Las espumas No. 2 y No. 5 se sugieren para di-

cha aplicacién.

Se podria continuar el presente estudio inyectando -
aire para lograr las burbujas, sin utilizar reaccidn
quimica, ya alcanzada la viscosidad necesaria. El1 -
abatimiento de la densidad es otra posibilidad para

continuar este esgtudio.
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