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INTRODUCCION

Las resinas de intercambio i6nico son subs-
tancias solidas que tienen la capacidad de captar cierta cantidad -
de iones cantenidos en una solucién y dar a la misma solucién otros
iones con los cuales fueron cargadas anteriormente.

Varias substancias de origen natural y sinté-
tico como proteinas, resinas sintéticas, celulosa, celulas vivas,
silicatos y suelos, tienen propiedades de intercambio idnico .

La inestabilidad de los intercambiadores --
ionicos, tales como fosfatos y silicatos han provocado la busqueda
de resinas de alta estabilidad, con estructuras simples y alta capa-
cidad de intercambio.

En la actualidad, las resinas organicas sinté-
ticas han llegado a ser mas eficientes y las usadas mas ampliamen-
te.

La gran demanda de las resinas intercambia-
doras y su extensa aplicacién industrial, p. ej. en tratamiento de
aguas , en la purificacion de reactivos, la recuperacion y purifica-
cion de metales valiosos, en la separacion de elementos, recupera-
cion y purificacion de antibioticos, en catalisis, etc.; Todo. esto
aunado al alto precio y la fuga de divisas debidas a la importacion
de las mismas, son las principales razones que han llevado al desa:

rrollo de este tema.



CAPITULO I

Generalidades. -

Algunas sustancias cuando son disueltas en agua, dan como
resultado una solucion que permite el paso de una corriente eléctrica y =
son denominados "electrolitos' . La habilidad de estas soluciones se de-
be a la formacion de particulas cargadas positiva o negativamente llama -
das iones. Los iones cargados positivamente son llamados '"'cationes' y
los iones cargados negativamente son llamados "aniones'" . No obstante
que la presencia de iones es esencial a todo proceso biologico en los rei-
nos animal y vegetal, ello plantea problemas en muchas ocasiones. La =-
* imposibilidad de obtener espuma cuando se estd lavando con jabon es debi=

do a la presencia de iones de calcio y magnesio, principalmente. En cier-
tas ocasiones, algunos de los iones presentes en €l agua se intercambian =
por otros itomos que estdn presentes en la superficie y ain en el interior
de un solido; cuando este intercambio ocurre, se cumple la ley de "neutra-
lizacion electrolitica” . Este proceso, en esencia, es el fenémeno de "in=
tercambio ionico"” . En otras palabras, el término "intercambio i6nico' =
solamente denota el intercambio de iones que ocurre a través de la interfa=
se entre solido y un liquido no estando necesariamente implicito el mecanis_
mo. (24)
Las reacciones de intercambio i6nico son muy importantes =
en la industria quimica y en los procesos biologicos. (24,32)
Hay so6lidos, naturales y sintéticos, que presentan el fenéme-
no descrito como intercambio ionico. Arcillas, humos, lana, algodén, cé-
-lulas bacterianas, etc., generalmente no son considerados como materia-

les intercambiadores de iones, pero ciertas sustancias naturales se encuen-



tran que son intercambiadores ionicos cuando son puestos en contacto
con soluciones conteniendo un electrolito. ( 24, 32 )

Sin hacer caso de la composicion qufmicé y fisica de los =~
materiales que ofrecen el fenomeno de intercambio ionico, todos tienen
una propiedad en comiin; son esencialmente solidos insolubles en agua,

o electrolitos semisolidos. (24, 32 )

Si se ponen algunos de estos s6lidos en agua el material =
se hidrata y el i6n intercambiable se disocia parcialmente, oscilando den
tro de un volumen dado por la carga del ion, la hidratacion del ion y las
fuerzas de atraccién entre el ion intercambiable y las cargas iénicas fi-
jas en la cadena del polimero. Si algunos electrolitos son adicionados -
al sistema, algunos de estos iones penetran al volumen oscilante obte==
niendose de esta forma un intercambio ionico. Si el intercambiador es
separado de la solucion y lavado, la resina y la solucion analizadas, unos
de los iones originales intercambiables en el so6lido y uno de los electroli
tos adicionados pueden ser econtrados en ambas fases. (24, 32)

El nimero total de cargas removidas del intercambiador -
ionico debe ser igual a las que entran a él. En otras palabras un equiva-
lente de intercambio es estabilizado en todo tiempo durante el proceso.

(24, 32)

El grado de intercambio que ocurre durante el proceso de-
pende de diferentes factores: 1) el tamafio y carga de los iones entrantes
en el intercambio, 2) la concentracién de los iones en solucion, 3)la na
turaleza fisica y quimica de las sustancias intercambiadoras de iones, y

4) temperatura. (24, 32)
HISTORIA DE LOS INTERCAMBIADORES IONICOS. -

Los métodos para tratamiento de agua fueron conocidos ==

y empleados con éxito durante los primeros perifodos de 1a historia. Es-



tos métodos incluyeron tratamientos con arcillas, arenas, y sustancias
carbonizadas. ( 24 )

Bacon siglos antes de que el mecanismo fuera conocido, =
estudi6 1a operacion de deionizacion del agua. La facultad de algunas =
arcillas y tierras para absorver componentes de abonos liquidos fue ex=
tensamente estudiada por Sir Humphry Davy, Lambuschini, Huxtable, y
otros durante el siglo XIX. Gazzari en 1819 observo la decoloracion de
abonos liquidos por arcillas. Liebig, y Thompson, encontraron que la
arcilla puede absorver el amoniaco. ( 23 )

Fuchs, en 1833 observo que ciertas arcillas liberan pota=~
sio y sodio cuando son tratadas con cal, el crédito para el descubrimien-
to del fenémeno de intercambio es generalmente atribuido a Thompson y
Way de la Royal Agriculture Society de Londres en 1850 a 1854; en uno -
de los trabajos de Way se llegb a las siguientes conclusiones:

1.~ Se confirmd el intercambio de iones de calcio y amo-

nio en suelos notado por Thompson.

2.~ El intercambio de iones en suelos involucra el inter-

cambio de cantidades equivalentes.

3.- Ciertos iones son mas facilmente intercambiados

que otros.

4.- El grado de intercambio se incrementa con la concen-

tracién, alcanzando un ''nivel” de valor.
| 5.= El coeficiente de temperatura para la velocidad-de in-
tercambio es inferior al de una reaccion quimica.

6.- Los silicatos de aluminio presentes en suelos fueron

los responsables del intercambio.

7.- Los materiales de intercambio pueden ser sintetizados

a partir de silicatos solubles y aluminio.
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8.- El tratamiento con calor destruye las propiedades de

intercambio en los silicatos.

9.- EI intercambio de iones difiere de la absorcion fisica.

Aunque el crédito es dado a Way y Thompson por el descu-

brimiento de 1a reaccién de intercambio ionico, es interesante notar que

Graham, el padre de la quimica coloidal, descubri6 dos décadas antes, --

que el carbono es capaz de absorver la plata de nitrato de plata. ( 23 )

Desde un punto de vista cronologico e historico, los siguien

tes descubrimientos y datos son de considerable interés:

1850 - 54
1905
1935
1939

1940

1948

11948

1950

1952

Descubrimiento del intercambio ionico por Thompson
y Way en Inglaterra. '
Descubrimiento del uso comercial del intercambio -
ionico por Gans en Alemania.
Descubrimiento de resinas sintéticas de intercambio
ionico por Adams y Holmes.
Adams y Holmes consiguen las patentes para la indus-
tria americana.
Descubrimiento de la primera resina comercial de --
intercambio anionico y cationico con base fenol-formal
dehido.
Descubrimiento de resinas de intercambio i6nico base
estireno.
Descubrimiento de 1a primera resina de intercambio -
catiénico con un grupo funcional carboxilico siendo - =
un material acrilico.
Descubrimiento de resinas para terapia de reduccion

de sodio .

Primera planta comercial recuperadora de Uranio por



intercambio ionico.
1955 Primer submarino de fuerza atémica con un deio=
nizador para intercambio i6nico en un solo lecho.
1956 Primer intercambio i6nico comercial a gran esca=
la para una planta de separacion de tierras raras.
1957 Primera operacion comercial con intercambiador

ionico liquido. ( 24 )
INTERCAMBIADORES INORGANICOS NATURALES Y SINTETICOS. =

Varios aluminio-silicatos con propiedades de intercambio
cationico son conocidos, por ejemplo, la zeolitas tienen una estructura =
rigida tridimensional con cavidades y canales en los cuales existen sitios
activos en donde los iones pueden moverse, la estructura de enrejados de
una zeolita tipica es mostrada en la figura 1-1, ejemplos de las zeolitas -
son: Analcite Na ShHAIQy ,H,0 , Heulandita Ca SigAl3 SH{), Caba
zita (Ca, Na ) Si)AlQ 9 6H20, Harmatona (K, Ba) SgAbOy4 S5HO,y
Natrolita Na, SigAl3ClO12 , Arcillas tales como la montmorilonita ==

A}z SifO10 (OH)2 nHZO » y la beidelita Al, (OH)AISi3 OgOH  4H20
tienen una estructura capilar y sitios activos entre las paredes, las gau -
Conitas tienen una estructura tridimensional y sitios activos en la superfi-
cie del cristal. Unos cuantos minerales tales como la apatita Cag (_PO4)3 F,
y la hidroxiapatita Cas(PO4); OH pueden actuar como intercambiadores -
anionicos. (18, 2)

Existen alumino-silicatos sintéticos de intercambio cationi-
co que son preparados por métodos de precipitacion y fusion. Estos ma-

" teriales son en la actualidad obsoletos. Se tienen zeolitas sintetizadas con

estructuras cristalinas regulares, y se han preparado geles inorgédnicos =
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de intercambio aniénico y catiénico de zirconio e hidroxido de estafio.
Algunos cambiadores cationicos contienen grupos tugnstato o fosfatos.

(18,2)
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tugnstato , fosfatos
INTERCAMBIADORES ORGANICOS NATURALES Y SINTETICOS. -

Ciertas formas alotropicas del carbono son fntercambiadores
cati6nicos débiles sin embargo, la mayoria de estos materiales se dilatan
excesivamente y ficilmente son descompuestos por alcalis y tendiendo a -
peptizarse, por lo que deben estabilizarlos antes de usarse. Los lignitos
suaves son estabilizados con soluciones de cobre, cromo, o aluminio, sin
embargo tratados con soluciones de hidréxido de sodio y dcido clorhidrico
son mas estables. (18, 3 )

Otras formas pueden ser transformadas por activacion qui-

.mica, el tratamiento mas importante es la sulfonacion con acido sulfarico
fumante. Se forman grupos de dcido sulfénico y carboxilicos adicionales
por oxidacion. En ciertos aspectos se asemejan a las resinas orgéanicas =
de intercambio ionico, debido a que estas formas tienen grupos ionicos fi-
jos y estructura de gel, ademds su composicion es menos uniforme y su -
estabilidad quimica y mecanica, ‘particularmente la resistencia a alcalis es

inferior. (18, 3 )



Fig. | -1 Estructura de una Zeolita (18)
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Las resinas orgénicas de intercambio ionico consisten de
un sistema tridimensional eldstico de cadenas de hidrocarburos, los cua-
les, llevan un grupo iénico fijo, la carga de estos grupos se neutraliza -
por iones moéviles que son en realidad sitios activos. Se pueden considerar
las resinas como polielectrolitos eslabonados, insolubles, que pueden di-
latarse a un grado limitado. EIl comportamiento i6nico de las resinas de-
pende de la naturaleza de los grupos ionicos fijos y de su interaccion espe
cifica con los sitios activos, se puede preparar una gran variedad de re-
sinas con diferentes grupos iénicos, fijos, diferente composicion y grado
de eslabonamiento de la matriz. (18 )

Los més importantes intercambiadores i6nicos son las re=
. sinas sintéticas las cuales son superiores a los naturales por su estabili
dad quimica, mecénica, capacidad de intercambio i6nico y versatilidad.

(18, 3)

Las resinas sintéticas de intercambio ionico pueden ser -
clasificadas como materiales de intercambio catiénico y anionico, las ==
cuales contienen grupos fijos anidnicos o catiénicos, respectivamente.
Las de intercambio catiénico son subclasificadas en acido fuerte y 4cido
débil; similarmente, las de intercambio anionico son divididas en base -
fuerte y base débil. Los grupos activos asociados a estas clasificaciones

son enlistados en la tabla 1-1. (22, 28 )
TABLA I -1

CLASIFICACION QUIMICA DE RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO
Clasificacién Grupo activo Formula

Resinas intercambiadoras cationicas

acido fuerte acido sulfonico @— S$03 H
acido débil acido carboxilico  “CHz "CH ~CH,~
COOH

acido débil acido fosfonico. @_po(oH) 2



Continuacion tabla I-I

Clasificacion Grupo activo Formula.

Resinas intercambiadoras anionicas

base fuerte : cuaternario de amonio @—c@u@(cm), ci®
base débil amina secundaria (@ -cH nHr

base débil amina terciaria (aromadtica) @—cu,—u—r—z2
base débil amina terciaria (alifdtica) —CH-CH,~N - CHy—

H CH,p
(22, 28)

Otra claisficacion QUe existe es de acuerdo a las estructu-
ras que sirven de soporte a los grupos activos. Las mads comunes son:

1) copolimeros estireno-divinilbenceno, 2) condensados fenol-formaldehi-
do, 3) resinas fendlicas, y 4) copolimeros divinilbenceno o etilen dimeta-
crilato con 4cido acrilico o 4cido metacrilico. - Estos soportes con deter=
minados reactivos dan como resultado resinas cationicas .o anifmicas. .

' (22, 28)

Los copolimeros estireno divinilbenceno con agente sulfo-
nante dan resinas cationicas acido fuerte, con triclpruro de fosforo dan
resinas cationicas dcido débil, por clorometilacién y aminacion con ami-
nas terciarias dan resinas anionicas base fuerte, pero si en lugar de ami
nacion con una amina terciaria es aminada con aminas secundarias o pri
marias dan como resultado resinas anionicas base débil. (22, 28 )

Las resinas fenolicas, del tipo; dcido fenol sulfonico con
fenol no sustituido dan resinas cationicas acido fuerte, dcido salicilico
o 4cido resorsilico con fenol son resinas cationicas dcido débil, o resi-
nas formadas a partir de dcido fonoacético con fenol son resinas cationi-

cas acido débil. ( 22, 28)



Los condensados fenol~formaldehido con sulfito de sodio
dan resinas cationicas 4cido fuerte, con trietilentetramina dan resinas
anionicas base débil, grupos aminicos secundarios o primarios dan re-
sinas anionicas base débil. (22, 28 )

Los copolimeros de divinilbenceno o etilen dimetacrilato
con acido acrilico o dcido metacrilico dan resinas base débil. (22, 28 )

Una tltima clasificacion de las resinas estd basada en la
forma de la particula de la resina, las cuales pueden ser granulos esfé-
ricos o granulos irregulares. Estas formas de la particula dependen --
del tipo de polimerizacion. Se obtienen resinas esféricas al polimerizar '
por adicién, principalmente por el proceso de polimerizacién en perla -
denominado también polimerizacion en suspension, se obtienen en algunas
ocasiones resinas por condensacion en forma esférica cuando los monome=
ros solubles en agua son polimerizados en un disolvente. Las resinas irre
gulares son obtenidas usualmente en reacciones de polimerizacion por con
densacion. Las reéinas de forma esférica son mds usadas, pero las de -
forma irregular tienen ventajas inherentes tales como una gran superficie
de contacto debida a una molienda del material hasta tenerlo en tamafio ~=

inferior a 50 mallas, mayor compactacion en las columnas. ( 22, 28 )
TEORIA Y MECANISMOS DEL INTERCAMBIO IONICO. -

J. Thomas Way en 1850 hizo sus experimentos sobre el in-
tercambio de cationes que ocurre cuando algunas arcillas son tratadas con
electrolitos; otros investigadores demostraron el mismo fenémeno en --
otros sistemas; fosfatos, humos, celulosa, lana, proteina, carbon, 6xido

“de aluminio, resinas, lignina, células vivientes, y otras sales inorgdnicas

que han mostrado propiamente el fenomeno de intercambio ionico. Sin --
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embargo, no obstante que existe similitud en la naturaleza de los inter-
cambiadores ionicos en todos esos sistemas, las diferentes explicacio-
nes que han sido presentadas son sumamente divergentes, y pueden ser
agrupadas convenientemente en tres teorias: 1) teoria del intercambio

de la estructura cristalina, 2) teoria del doble lecho o capa, y 3) teoria

de la membrana Donnan. ( 23 )
TEORIA DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA. -

El trabajo cldsico de Pauling y Bragg en la estructura ==
cristalina del silicato exhibiendo el fendmeno de intercambio, en conjun-
cién con el concepto moderno de la naturaleza de los solidos ionicos ha
incrementado considerablemente el conocimiento del intercambio i6nico .
El concepto mis reciente de la naturaleza de un sélido iénico que consi-
dera que los constituyentes de la estructura cristalina estan presentes -
como iones en vez de moléculas. En otras palabras, un sélido iénico -
puede ser considerado completamete disociado. Cada ion del cristal es .
circundado por un nimero fijo de iones de la carga opuesta, y esta suje-
to a ciertas fuerzas de atraccion coulémbicas que son dependientes de -
las cargas relativas de los iones y de la distancia entre cada ion. Esto
hace que un i6n de la superficie de un cristal esté sujeto a menos fuerzas
de atraccidn que un i6n similar debajo de la superficie del cristal. La
facilidad con la cual los iones de la superficie pueden ser reemplazados
por otro ién depende por lo censiguiente de: 1) 1a naturaleza de las fuer-
zas en el i6n de cristal, 2) la concentracion del ion intercambiable, 3) -
la carga del ion intercambiable, 4 ) el tamafio de los iones, 5) la accesi-
bilidad a la estructura de los iones, y 6) los efectos de solubilidad. El
intercambio de los iones de estas estructuras cristalinas es andlogo a

la mezcla de dos electrolitos solubles. No obstante, por ejemplo se di-
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ficulta el intercambio de iones de la estructura de silicatos similares
como la mica y el feldepasto, los cationes de estos silicatos pueden ser
intercambiados después de una prolongada molienda de estos minerales
hasta un estado fino de subdivision. ( 23 )

El mecanismo de intercambio iénico en resinas es andlo-
go al intercambio de iones de la estructura cristalina. Dado que la pri-
mera puede ser considerada como electrolito insoluble, siendo un poli-
mero de alto peso molecular. (23 )

El intercambio de iones en sistemas heterogéneos es co-
miin y ocurre en cierto grado, siempre que algunos sélidos i6nicos sean
puestos en contacto con electrolitos; pero el intercambio de iones en la
. estructura cristalina puede ser vago en muchas ocasiones por efectos =
de solubilidad y por la inhabilidad de los iones para penetrar la misma.

(23 )

TEORIA DE LA DOBLE CAPA DE INTERCAMBIO IONICO. =

La teorfa de la doble capa de intercambio ionico originalmen-
te propuesta por HelmoHoltz, y después modificada por Goug y Stern, co=
mo una explicacion de las propiedades electrocinéticas de los coloides, ha
sido considerada por muchos una explicacién para los fenomenos asociados
con el intercambio i6nico. Aunque algunos autores antes, han considerado
el grado electrocinético medio de los coloides estudiados en el trabajo cla-
sico de Quincke en 1856, como prueba de la existencia de una doble capa -
eléctrica en la superficie de muchos coloides, el origen y estructura de -
esta capa es problema fundamental &n la quimica coloidal. La doble capa

"'de HelmHoltz consiste de dos capas eléctricas rigidas, andlogas a los pla~
tos de un condensador. Este modelo clasico ha sido modificado por Goug
y Stern consistiendo de una capa fija inerte, con una difusion y movilidad -

de cargas fuera de la capa. Estas capas cargadas deben su existencia, a
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la capacidad de absorver ioﬁés, los cuales pueden ser muy diferentes

de los iones que estdn alrededor presentes en la porcion interior del -
coloide y determinan muchas de las propiedades electrocinéticas del sis-
tema coloidal. No hay un limite marcado entre los iones en la capa ex~
terna difusa y aquellos en el medio externo en equilibrio, y se puede con=
siderar la concentracion de iones en la capa difusa como continuamente
variable y dependiente de la concentracion y pH de la solucion externa.
Si se cambia la concentracion de los iones en la solucion externa por la
adicion de un i6n diferente, el equilibrio se rompe y un nuevo equilibrio
es obtenido. Algunos de los nuevos iones entrardn en la capa difusa ex-
terna, reemplazando algunos de los iones previamente retenidoé en esta
capa. Sin embargo, desde que la ley de la electroneutralizacion es ob-
servada, el intercambio es estequiométrico. ( 23 )

Aunque existe una similitud entre el intercambio de la es
tructura cristalina y el intercambio de la doble capa, fundamentalmente
los dos mecanismos son diferentes. ELl intercambio en la estructura --
cristalina asume un nimero fijo de sitios intercambiables que debe ser
satisfecho prescindiendo del cambio de pH. Sin embargo, en el intercam
bio de la doble capa, la capacidad de difusion en ésta es dependiente del -
pH. (23)

TEORIA DE LA MEMBRANA DONNAN. =

La tercera teoria del intercambio ionico es esencialmente
un caso especial de la teoria de la membrana Donnan. La teorfa Donnan
estudia la distribucion desigual de iones en uno de los lados de una mem-=
brana; un lado contiene un electrolito en donde uno de los iones no es ca=
paz de difundirse a través de la membrana. Un sistema igual se obtiene
cuando se coloca una solucion de sal sodica de rojo congo, en un lado de
la membrana y una solucion de cloruro de sodio en la otra. Dado que el

5 S
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anién coloidal del tinte no puede difundirse a través de la membrana, so-
lamente los iones sodio y cloro deben distribuirse. Sin embargo, esta -
distribucién puede ser desigual por la inhabilidad del anion del tinte para
difundirse a través de la. membrana. (23 )

Matematicamerte, la relacion puede ser derivada ficilmente:
Na*y [C17); = (N2, (C1],

El orden por el principio de la electroneutralizacion es

obedecido
Na]; - (C17), y (Naj - [or)yr (Any
(Na'], [C17] o [Cl']g y [Na¥; debe ser tan grande como
fer)

Donde [01']§= (€17, Na;

entonces [C17) 55 [Clj1

0, en otras palabras, la concentracion de cloruro de sodio es mayor del
lado libre del i6n difundible. Si sedeja (Nay=(Cl ), X y (Cl); Y
y[An-] = Z entonces;

X2=Y (Y+%Z)

Si un segundo cation K* es adicionado al sistema, las siguientes dos con-
diciones pueden ser observadas:

(Na), (c1); = Na*), [CT7),

k9 (€rI'); = (K), [cr]2

Dividiendo las dos ecuaciones se obtiene:



[(Na*]y (Na'),

{Kﬂf | [K+]2

Para pares de iones de valencia desigual tales como Na™*

y Ca;'la expresion sera:

[ Na}y : [Na+ 2

[Ca++]1 [Ca"'*] 5

Estas relaciones del estado simple de intamhbio de.
iones puede llevarse a cabo hasta que la relacion de coﬁcentracién es -
igual en ambas fases. El concepto Donnan explica claramente 1) la
inhabilidad del electrolito libre para entrar en lafase resina, de gran -
capacidad intercambiadora, 2) el efecto de carga, 3) los efectos dd wo-
lumen de la solucion y concentracion de electrolito, y 4) el efecto de la
concentracion del ion en . la fase resina. ( 23 )

Para una mejor aplicacion rigurosa de la teoria Donnan,
las actividades termodindmicas deben ser empleadas en lugar de las
éoncentraciones actuales. (23)

Aunque la membrana no se encuentra en equilibrio ionico,
la interfase entre el sélido y el liquido puede ser considerada como una

membrana. ( 23 )



La teoria Donnan no es conflictiva con la teoria de la -
estructura cristalina pero solamente ofrece una relacion cuantitativa del in-
tercambio i6nico. En los sélidos i6nicos simples todos los iones pueden ser
capaces de difundirse, y por lo que la teorfa Donnan no puede ser aplicada.-
Sin embargo, en el complejo silicato, fosfato, resinag, etc., uno de los io-
nes es siempre un gran i6n polimérico no difundible. (23)

La teoria Donnan es itil en la explicacion de la habilidad
de un material intercambiador: de iones para excluir electrolitos libres di--

fundibles. Si se toma un material intercambiador de iones y se sumerge es-
te material en una solucion electrolitica diluida, poco electrolito libre puede
d'ifundirse dentro del material intercambiador. (23).

Esencialmente todas las teorias del intercambio i6nico -
son similares en cunato a que deben satisfacer la ley de la electroneutralidad.
La dnica diferencia de las diversas teorias es la posicion y elorigen del sitio
activo. En todos los casos €sos sitios son esencialmente un agrupamiento --
ionico no difundible, consistiendo en capas fijas que forman una ligadura elec
trolitica con un pequefio ion de carga opuesta. La facilidad con la que esta --
estructura i6nica puede ser reemplazada depende de la energia de la ligadura,
la cual varfa de una manera similar a la disociacion de los electrolitos débiles
o fuertes. Las leyes del intercambio de iones en estos sistemas heterogéneos
son por lo consiguiente andlogas a aquellas de las soluciones de elecfrolitos.

(23)
EL EQUILIBRIO EN EL INTERCAMBIO IONICO. -

El intercambio ionico se explica por medio de reacciones
('j.e equilibrio:

A) RA + B =2 RB + A

(R representa el intercambiador i6nico, A y B son

aniones)
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B) RC + D' — RD + "

(R representa el intercambiador idnicoe, C y D
son cationes)

En el caso (A), el lugar de intercambio .del material -
es saturado con aniones. La expresion también inidca, que lo contrario -
también puede ser logrado. El caso (B) puede ser representado en forma
similar. La direccion favorable de este equilibrio en reacciones de inter-
cambio iénico es determinado por la afinidad del i6n intercambiable por --
los iones entrantes en la reaccion de intercambio. El equilibrio de varios
intercambiadores de iones puede ser expresado en términos de coeficiente
de selectividad de iones los cuales son calculados de la expresion siguien-
te:

K = (A/B) (B/A).
D o 3

Donde K es el coeficiente de selectividad y ( A/B )o
D ‘

y ( B/A )i se refieren a la relacion de concentracion de iones A y B en la
fase solucion (o) y fase resina (i) respectivamente. - ( 33 )
El coeficiente de selectividad depende de la naturaleza
del intercambiador, factores externos tales como temperatura y el grado -

de saturacion del complejo intercambiador de iones. (24 )

AFINIDAD Y SELECTIVIDAD DE INTERCAMBIADORES DE IONES. -

Se han realizado investigaciones para explicar las dife-
rencias en el intercambio ionico de varios aniones y cationes. La explica--
cion més satisfactoria involucra la teorfa de la hidratacion ionica. Dado que
el intercambio idnico estd controlado por fuerzas-electrostaticas coulérﬁbi-

cas, la capacidad de hidratacion de un ion depende de la carga relativa y del
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radio iénico. De acuerdo a esta teoria, los iones en solucion acuosa son
hidratados observandose incremento de la carga y decrecimiento en los -
radios cristalograficos. Aunque el radio idnico hidratado no estéd bien --
definido, es conveniente comparar el método de intercambio i6nico con -
sus correspondientes radios asignados. El orden de las afinidades inter-
cambiadoras para distintos iones no es {inico para sisemas intercambia-
dores y si es comun para sistemas ionicos. ( 23, 24 )

Aunque ninguna teoria o formulacion de equilibrio es

enteramente adecuada, las teorias y prinicipios que han sido discutidos --
' ‘pueden ser usados conjuntamente. (23, 24 )

El establecimiento de reglas empiricas puede ser uti-

lizado efectivamente en determinadas formulaciones.

1. - A bajas concentraciones acuosas y temperaturas
ordinarias, el grado de intercambio se incrementa
con el incremento de valencia del i6n intercambia-
ble. (Na* ( Mg*? ( Al*?)

2.- A bajas concentraciones acuosas, a temperatura
y carga constante, el grado de intercambio se incre
menta con el incremento del nimero atémico del --
ion intercambiable. Una misma familia quimica.

3.- A altas concentraciones, la diferencia en el "poten-
cial" de intercambio de iones de diferentes cargas,
disminuye y en algunos casos, €l ion de menor car-
ga tiene el potencial de intercambio més alto.

4.- A alta temperatura, en medios no acuosos, o a altas

concentraciones, los "potenciales” de intercambio -
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de los iones de carga similar no se incremen-
tan con el aumento del nimero atomico pero -
son muy similares, o decresen constantemen-
te.

5.- El "potencial" de intercambio de los iones hidro-
geno e hidroxilo varia o nsiderablemente con la
naturaleza del grupo funcional y dependen de la
fuerza del acido o base formado entre el 'grupo
funcional y otros iones hidroxilo o hidrogeno.

6.- Iones orgdnicos de alto peso molecular y comple-
jos anionicos muestran potenciales de intercambio
excepcionalmente altos. ( 23, 24 )

. Existen excepciones a estas reglas, las cuéles son Asu-
puestas por algunas reglas empiricas formuladas por la prediccion de reac

ciones quimicas. (23, 24)

CINETICA DEL INTERCAMBIO IONICO. -

Debido a que 1a velocidad a la que se efectiia una reac--
cion es de importancia tanto practica como teorica, es necesario examinar
las etapas que intervienen en el proceso tridifunsional de la cinética del in-
tercambio ionico: 1) los iones en la solucion se difunden a la superficie dei
s6lido; 2) los iones se difunden dentro de la estructura del solido a través de
una pelicula formada alrededor de la particula; 3) los iones son intercambia
dos; 4) los iones intercambiados emigran a la superficie del solido. EI --
proceso de difusion depende de la movilidad y gradientes de concentracién de
los iones moviles en ambas direcciones. (23, 22, 28)

La velocidad neta de intercambio s dependiente de va--



rios factores: a) concentracion de iones en la solucion, b) grado de agi-
tacién , c) tamafio de particula de la resina, d) coeficiente de difusion
de iones en la solucion y en la resina, e) grado de eslabonamiento de la
resina, f) temeperatura y potencial de hidréogeno. ( 22, 23, 28 )

Las ecuaciones son derivadas al considerarse la ci-
nética de reacciones simples de intercambio ionico, usando variables que
pueden ser determinadas experimentalmente. Los factores involucrados
pueden ser expresados cualitativamente por las siguientes consideraciones:

1. - La movilidad del i6n en una particula de la resina

es directamente proporcional al coeficiente de --
difusional e inversamente proporcional al cuadra
do del radio de la particula.

2.-1a difusion en la particula y la difusién en la peli-

cula, pueden ser rdapidamente determinadas. El
proceso que es m~as lento es el primero el cual
controla la cinética del intercambio ionico.

3.- El efecto del co-ion en difusién del ion intercambia-

ble es despreciable en la particula de la resina.

4,- La concentracion del ion intercambiable en la solu-

cion tiene efecto directo sobre el coeficiente de
difusion y éste sobre la velocidad de reaceion; el
coeficiente difusional es raramente constante so-
bre diferentes concentraciones del ion intercambia-
ble.

5.- La movilidad del ion intercambiable se incrementa -

con la temperatura; el efecto es méas apreciable en

la particula que en la pelicula.
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6.- La movilidad de los iones esta relacionada direc-
tamente con su radio solvatado y los iones a su

coeficiente de selectividad. ( 22, .23, 28)

SITUACION ACTUAL DE LOS INTERCAMBIADORES IONICOS. -

En 1935 Adams y Holmes observaron que ciertas resi
nas sintéticas eran capaces de intercambiar iones, demostrando la estabi-
lidad y gran capacidad de estos intercambiadores. La versatilidad de es--
tas resinas fué rapidamente reconocida por los quimicos, con el fesultado
de que un gran nimero de nuevas aplicaciones surgieron y diversas inves-
tigaciones fueron hechas para modificar y mejorar estas resinas. ( 23, 35)

Las aplicaciones son clasificadas de acuerdo a las si—
guientes categori’as; 1) transformacion de constituyentes i6nicos, 2) frac-
cionamiento de sustancias ionicas, 3) concentracion de sustancias ionicas,
4) eliminacion de sustancias ionicas, y 5) las que no caen en ninguna de -
. las anteriores categorias. (23, 35)

Se mencionan a continuacion algunas de las aplicaciones
méas importantes. -

TRATAMIENTO DE AGUA
ablandamiento de agua de - alquilacion
deionizacion eliminacion de fluoruro

eliminacion de color

AZUCARES Y ALCOHOLES POLIHIDRICOS
Purificacion de azicar de cafia, maiz, y remolacha.

Purificacion de glicerina y sorbitol
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RECUPERACION Y PURIFICACION EN
PROCESOS BIOLOGICOS

Antibioticos vitaminas
aminodcidos proteinas
enzimas plasma
sangre virus

RECUPERACION Y PURIFICACION EN

HIDROMETALURGIA
uranio tierras raras
elementos trans - uranicos cromo
cobre torium
metales de transicion oro, plata y platino

PURIFICACION DE DISOLVENTES

alcoholes hidrocarburos clorados
benceno tatracloruro de carbono
acetona

PURIFICACION DE REACTIVQS
acido clorhidrico fenol

formaldehido acrilatos

PREPARACION DE SOLES INORGANICOS
N Silica k hidroxico de aluminio

zirconio hidroxido férrico

CATALISIS

inversion de azicares acilacion
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esterificacion condensacion
MEDICINA

antiacidos diagnostico

control pH reduccion de sodio

removedor de potasio tratamiento de la piel

removedor de toxinas

ANALISIS
separacion | . concentracion

purificacion.

PROCESOS DE ALIMENTOS
recuperacion de acidos orgénicos, citrico, ascorbico y tartarico .
purificacién de gelatina, pectina, y lignina

industria lechera

ENERGIA ATOMICA
generacion de energia atomica
recuperacion de combustible

tratamiento de productos radioactivos de desechos y fision. (23,35)

FUTURO DEL INTERCAMBIO IONICO. -

Puesto que el intercambio ionico es una operacion tras-
cendental en muchos fendmenos naturales, puede ser empleado apliamente
en un sinnimero de industrias. (24)

La investigacion estd enfocada a aspectos teoricos de -

equilibrio y cinética de intercambio ionico. El conocimiénto presente no --
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permite una prediccion exacta del curso de las reacciones de intercambio
iénico y el disefio adecuado para equipo de procesos de intercambio i6nico.
(24, 30)

Algunos descubrimientos tecnologicos dependerédn de
la utilidad comercial, su mejoramiento y nuevos materiales de intercambio
iénico, orgénicos e inorgénicos. Intercambiadores que puedan ser emplea
dos por largos periodos de tiempo a temperatura arriba de 100°C son al--
gunas de las caracteristicas buscadas. Aunque los intercambiadores inor-v
ganicos fueron estudiados por muchos afios, antes de la llegada de los in--
tercambiadores resinosos, su estudio ha sido sensiblemente abandonado --
durante algin tiempo, y en la actualidad se observa la tendencia de la inves
tigacion hacia estos materiales, intercambiadores organicos ha provocado
una estimulante actividad en esta direccion. ( 24, 30)

Se han dirigido investigaciones tendientes a lograr in-
tercambiadores i6nicos de alta selectividad; sin embargo, el descubrimien-
to de tales materiales no ha sido posible, y se han realizados notables pro-
gresos en este campo. ( 24, 30)

Se han logrado avances en la preparacion de intercam-
biadores de disefio estructural fisico variante, con el objeto de apoyar el -~
progreso de la ingenierfa. Los intercambiadores ionicos liquidos son un -
descubrimiento que presenta un amplio campo de aplicacion. Han sido pre-
parados intercambiadores iénicos en papel filtro y algunas fibras. El des-
cubrimiento de membranas semipermeables selectivas de intercambio ioni-
co ha abierto nuevas posibilidades en el dominio de la electroquimica. El
progreso en estas membranas requiere ampliar indudablemente la utilizacion

de estos materiales. ( 24, 30)



CAPITULO 1I

SELECCION DE TECNOLOGIA. -

Para que un polimero actué en procesos$ de intercambio

i6nico deberd badsicamente: 1) contener grupos funcionales o sitios ac-

tivos, 2) ser insoluble en agua y en otros disolventes. Hay otras pro-

piedades que el polimero debe presentar para ser itil en aplicaciones Co-

merciales. (15 )

1) Los grupos funcionales deberan estar presentes en
nimero razonable 'por uni.dad de peso o por uni-
dad de volimen. Esta propiedad estd dada en -
términos de capacidad de intercambio ionico y
expresada en miliequivalentes de i6n intercam-
biable por gramo de resina seca o por mililitro
de resina humeda.

2) Los grupos funcionales deben ser afines a los iones
en solucién. Deben permitir a la solucion peng
trar a través de su estructura; de otro modo los
iones no son capaces de aprovechar los sitios ac
tivos aunque ellos estén presentes. Esta propi€
dad es conocida como porosidad de la estructura.

3) Los grupos funcionales deben ser ionicos o ser capa
ces de orientarse en una estructura ionizable.

4) El polimero intercambiador de iones debe ser fisica
y quimicamente estable en un rango amplio de-con
diciones como son: no sér afectado por acidos fuer

tes, bases fuertes, soluciones concentradas, sus-



tancias oxidantes o reductoras, o tempera-
.turas extremas.

5) El polimero para ser comercial debe de tener
un rango de particula de 0.3 a 1.19 mm. de
diametro. Para ciertas aplicaciones se em-
plean particulas pequefias hasta de 0.4 mm.
de didmetro. (18, 22, 23, 24, 25, 26 )

Una resina sintética de intercambio ionico debe --
proporcionar una matriz eslabonada, tridimensional, de cadenas de hi-
~drocarburos que contienen grupos ionicos. Se puede obtener por diversos

métodos. Los monomeros organicos .organicos pueden polimerizarse de
tal manera que formen una malla eslabonada. Como alternativa la matriz
puede constituirse de monomeros no ionicos y los grupos i6nicos son en-
tonces introducidos a la malla, también es posible introducir grupos ioni
cos mientras la polimerizacion esta en proceso. ( 3, 14)

La resina debe de ser insoluble pero capaz de dila-
tarse dentro de un limite. Esto requiere ajustar el grado de eslabonamien
to, polielectrolitos lineales presentan la propiedad de solubilizarse, por
otra parte, polimeros que son altamernte eslabonados no son susceptibles
de dilatarse. Por lo tanto, la polimerizacion debe ser llevada de una ma-
nera tal que los .eslabonamientos se formen a intervalos apropiados.

(18,1, 3, 28,16)

Desde un punto de vista sintético hay dos métodos de

" ‘obtener una resina de intercambio ionico. El primero consiste en la for-
macion de grupos ionicos en el interior de la estructura durante la polime-
rizacion de la resina. En el segundo se forma el polimero y subsecuente-

mente se introduce el grupo idnico en la estructura del polimero. La --
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principal desventaja en el primer método es que la resina resultante  --
presenta una matriz homogénea; sin embargo, la investigacion desarrolla
da en este método ha sido el soporte para el avance del segundo método

en la mayoria de las resinas comerciales actuales. (18, 41)

POLIMERIZACION. -

La reaccion que se lleva a cabo para la obtencion de
una resina de intercamh o ionico, estifeno dividilbenéeno es una polime-
rizacion por adicion con formacion de radicales lib_res.

(22, 19, 31, 28, 41, 36)

Los polimeros por adicion son generalmente termo-

plasticos, presentando los monomeros dobles ligaduras.

(31, 36, 22, 28, 19, 41) -

(I;H=CH2 CH = CH, —CH—CHz — CH, — CH —
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Hay cuatro métodos bdsicos para llevar a cabo la po-
limerizacion por adicién. Estos métodos son: 1) polimerizacién en masa o
volummen, 2) polimerizacion en solucién, 3) polimerizacion en suspeﬁ-
sion, y 4) polimerizacion en emulsién: (9, 8, 33)

La polimerizacion en masa o volumen es 1a polimeri-
zacion directa de los monomeros en un sistema de reaccién en la cual el

polimero obtenido es soluble en los monémeros. Por lo general este tipo



_27_

de polimerizacion es llevado en dos etapas debido a la alta viscosidad -
del producto o que dificulta la agitacion, la primera etapa es una polime
rizacion con una conversion de 30 a 35 %, én un reactor con agitacion, -
esta etapa comunmente se denomina prepolimerizacion, en la segunda -
etapa la solucion viscosa resultante del polimero en el monomero es po
limerizada en moldes, o la solucion fluyendo a través de un tubo de pe-
quefio didmetro o en una torre cilindrica, teniendo un gradiente de tem-
peratura para que la reaccion de polimerizacion continué obteniéndose
una conversion de 98 a 100 9. ( 31, 36, 22, 28, 19, 33 )

La polimerizacion en solucion es la polimerizacion
en la cual los monémeros y el catalizador son disu=ltos en-disovente --
inerte, la solucion es agitada, en este proceso la viscosidad es menor
que en el proceso anterior. El polimero resultante puede ser soluble -
o insoluble en el disolvente empleado. (8, 33, 31, 36, 22, 28, 19)

‘La polimerizacion en suspension necesita de una vi-
gorosa agitacion para dispersar los monomeros en forma de gotas finas
en un medio dispersor generalmente agua. Este proceso es también co-
nocido como polimerizacion en perla porque el polimero resultante tiene
forma de pequefios gréanulos esféricos. Los catalizadores usados en es-
te tipo de polimerizacion deben ser solubles en los monémeros. La par
ticula de una polimerizacion #n suspension es del orden de 0.15 a 5 mm
de didmetro. Agentes estabilizadores como la metilcelulosa, almidon,
gomas, kaolin, silicato de magnesio, alcoholes polivinilicos, etc., son -
adicionados a la dispersion de los monomeros para prevenir la aglomera
cion de las gotas. Cada gota es considerada como una pequefia polimeri-

zacion en masa. ( 31, 36, 22, 28, 19, 8, 33)
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VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS METODOS

Mé todos

Polimerizacion

en masa o volumen

Polimerizacion
en solucion

Polimerizacion
en suspension

Polimerizaciodn
en emulsion

Sistema de polimerizacién

Monomeros puros

Monomeros diluidos
en disolventes

Agua como agente
dispersante con
estabilizantes pa

ra conservar el ma
terial en suspension,
y uno 6 mas cataliza
dores solubles en el
mondmero.

Agua como agente dig
persante con emulsi=-
ficante para dar par
ticulas extremadamei
te pequefias.

DE POLIMERIZACION

Ventajas

‘Simplicidad

alta claridad

mejor control
de temperatura

no presenta di
ficultad con =
el calor de po
limerizacion.

reactores ‘sim=

"ples de polime

rizacion.

rapida reaccioén
sin dificultad

con -el calor de
polimerizacién.

Reactores simples
. . S
de polimerizacion.

Desventajas

pobre control
de temperatu=
ra alta distri
bucion de peso
molecular.

el disolvente
reduce el peso
molecular del
polimero.
posible conta-
minaeion con =
agua y agente
estabilizante,

operacién batch.

Contaminacion
del polimero
con agua y. e=
mulsificantes
deficiente co
lor y claridad
del polimero,
alta distribu=
cién del peso
molecular

Costos

Equipo de
molienda y
manejo de el

secado del
polimero re
cuperacion

de disolvente.
catalizador
estabilizante
lavado y seca
do del polime
ro.

Catalizador
emulsificante
estabilizador
coagulante--
lavado y seca
do del polime
ro.
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La polimerizacion en emulsion es similar a la po-
limerizacién en suspensién excepto que el tamafio de la particula es més
pequefia y el sistema es estabilizado por emulsificantes y protectores S
coloidales. Esta polimerizacién es la que trabaja a base de la teorfa de
la formacién de micelas coloidales. El catalizador usado es soluble en
agua o medio dispersor. Este proceso de polimerizacion es muy usado
cuando los productos finales se requieren en forma de litex. También
en polimeros sélidos es usada debido a su facilidad para separarlo.

( 31, 28, 36, 22, 19, 9, 20, 21)

En este tipo de reacciones la polimerizacion se lle-
va a cabo por los siguientes pasos: a) iniciacion (formacion de radica-
les libres), b) propagaciény c) terminacién. (28, 22, 31, 36)

- Las reacciones que presenta la reaccion de polimeri- °

zacion en cadena son:

INICIACION
G ==-ra > 2Rc
M+ RE ------ > Ri
PROPA GACION
Rl' Gl e e
Ryt 20 Mi=————=——"3R
2 7y
RGN Rt S>R- +1
TERMINACION
Rm‘ -+ Rn' ------—--_---> P(m+n)
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Donde C y M representan el iniciador y monémero
respectivamente; Rc es un radical primario derivado de C; y R, R‘;

y P(§n+ B) representan los radicales polimeros y el producFo final.
. (28, 22, 31, 36 )
RADICAL LIBRE. -

Se puede definir como un fragmento formado por -
la fision homolitica de una ligadura covalente, en.la que resultan dos -
electrones desapareados; no existiendo carga en ninguna de las espe--
cies, resultando radicales elActricamente neutros.- ( 28, 22, 31, 36 )

Formacion del radical libre.- Existen dos tipos de
sistemas empleados para producir radieales libres: (1) fision de enla-
ces covalentes, y (2) proceso de transferencia.

| 1) El rompimiento de enlaces covalentes"puede ser
activado por: a) reacciones térmicas, b) fotoquimicasy c) irradia-
cion de alta energia. (28, 22, 31, 36 )

a) La disociacion térmica causa la fision de los enla-
ces débiles en las moléculas, y la formacion de rédicales a temperaturas
covenientes para la polimerizacion, lamolécula debe contener un enlace
covalente débil, como el enlace del oxigeno en el grupo peroxido.

( 28, 22, 31, 36 )

REO@ORE et > RO + R' O

En la descomposicion térmica del peroxido de ben-

zoilo el proceso primario es la formacion de dos radicales oxibenzoil

CgHsCOOOOC CHy ---=-= 3> 2 CgH5COO-
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Los radicales resultantes pueden sufrir reacciones
adicionales en un proceso secundario. ( 28, 22, 31, 36 )

La disociacion de un compuesto en radicales li--
bres puede ser acompaiiada por la eliminacion simultdnea de una mo-
lécula estable. Los azo compuestos se descomponen por este mecanis

mo con la eliminacion de una molécula de nitrogeno. ( 28, 22, 31, 36 )

b) Fotopolimerizacion. - La pelimerizacion puede
también ser iniciada por medios fotoquimicos. Los radicales pueden --
producirse por irradiacion ultravioleta de un monémero puro o de un --
monomero conteniendo un catalizador. (28, 22, 31, 36 )

'La fotolisis de algunos monomeros da como resultado
la formacion de un estado =xitado ( M ) debido a la absorcion de una on-
da de energia. La especie exitada sufre una homolisis para producir ra-
dicales capaces de iniciar la polimerizacion del monémero.

(285892 3158 3608)

Los catalizadores que producen radicales por homo-
lisis térmica pueden ser empleados en fot6lisis. En estos casos la homd
lisis fotolitica y térmica de un catalizador produce los mismo radicales.
El método fotoquimico permite el uso de un gran rango de compuestos que
el de polimerizacion con catdlisis térmica. Esto se debe a la gran selec-
tividad de la homélisis fotolitica. La homélisis térmica ocurre a altas --

" temperaturas y la fotoquimica es independiente de la temperatura.
(28, 22, 31, 36)
La fotopolimerizacion operacionalmente difiere de la

polimerizacion térmica, ®n que puede ser controlada temporalmente, y de
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este modo la concentracion de radicales libres puede variar por la -
variacion de la intensidad de la luz incidente. ( 28, 22, 31, 36 )

c) Irradiacion de alta energia.- La energia trans-
ferida por la particula incidente es mas alta que la energia que une los
electrones en la molécula, un electron puede ser lanzado, dejando atras
una carga positiva en la molécula ionizada. Si la cantidad de energia -
transferida a la molécula s menor que el potencial de ionizacion, una
exitacion electrénica puede ocurrir dando paso a un estado exitado el ==
cual puede o no puede, disociarse en radicales libtres. Esto s€ logra -
cuando los monomeros vinilicos son expuestos a una fuene: de rayos X
orayos . (28, 22, 31, 36)

2) Proceso de transferencia.- Muchas reacciones
oxido-reduccion producen radicales los cuales son usados péra inicfar =
la polimerizacion. Este tipo de iniciacion es conocido como iniciacion -
redox, catalisis redox, o activacion redox. Una de las grandes ventajas
de la iniciacion redox es que la produccion de radicales ocurre a veloci-
dades medias y temperaturas bajas ( aproximadamente de 0 a 50°C ).
Esto permite una gran libertad de seleccion de temperaturas lo que no es
posible con la homolisis térmica. Una extensa variedad de reacciones
redox, incluyen componentes organicos e inorganicos. (28, 22, 31, 36 )

Una de las producciones de radicales libres mas an-
tigua y mejor conocida es debida al reactivo de Fenton, una reaccion de

peroxido de hidrégeno con ion ferroso. ( 28, 22, 31, 36 )

HyO s (B =i > HO™ + HO- 4 Fed
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El ion ferroso también provoca la descomposicion
de una variedad de compuestos incluyendo varios tipos de peroxidos ==

.orgénicos. ( 28,22, 31, 36 )
4
ROOR 7= > RO* + RO-

Otras reacciones redox que son empleadas incluyen:
1) La reduccion del persulfato por iones ferroso, -

sulfito y tiosulfato. ( 28, 22, 31, 36 )

. . L
g5 Siese - S Al Fetilaem—n > Fe3'+504 " +S04

A : 2- 2- 2- i
035 ~ 0=0-803480;" === > SO5 + SO3- + 503"

~2) El uso de reductores como HSO3 5032' . 5203 -

- 2* | clog

y SZO5
y HpOy . (28, 22,731, 36)

3) La oxidacién de tiourea por BrOy , MnOj, 82028_,
H202 y Fe3* . (28, 22, 31, 36)

en combinacion con oxidantes del tipo de cu?* , Fe

4) La oxidacion de compuestos organicos con ce4” y
v . (28, 22, 31, 36)

Muchos de estos sistemas redox son para sistemas -
acuosos o en emulsién. Pero existen reacciones redox de peroxidos en
medios orgénicos usando aminas como reductor=s. ( 28, 22, 31, 36 )

Este tipo involucra la transferencia de un electron
~ para 6 desde un i6n o molécula con la subsecuente formacion de radica-

les. ( 28, 22, 31, 36)



@7 ~ - © e
TETRAHIDROFURANO
(.‘:H -CHg CH = CHe

5" &7~

Esta reaccion involucra la transferencia de un --
. electrdn del sodio al naftaleno, y el radical naftalen - ani6n ( color ver_
de ) transfiere un electron al monomero de estireno para formar un --

radical estiril - anién que se encuentra como un hibrido en resonancia.

(28, 22, 31, 36 )

FACTORES FISICOS Y QUIMICOS QUE INFLUYEN EN’ LA COFOLIME-
RIZACION ”

Los factorés méas importanteés son:
1) CONCENTRACION DEL MONOM ERO DIVINILICO
(DoV. Bo)s=

Los polimeros no eslabonados son solubles, -

por ejemplo si solo se reacciona estireno obtenemos:
H= CH, «e—CH-CH, — CH — CHp—e-

e
/ / /
@ D ©
Sin embargo si el divinilbenceno es adicionado

se obtiene una matriz eslabonada. ,—CH — CH,~ CH —CH,—.
o = CH, CH = CH, ' |

' © @ ©
@ et @ — | |
| ..—CH=CH, — CH — CH,-,.
CH=CH,
El grado de eslabonamiento varia con la concen-

tracion del divinilbenceno. Si la concentracion de divinilbenceno es muy

alta la resina es dura, no puede dilatarse y la movilidad de los iones inter
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cambiables es poca por lo cual la capacidad de intercambio es baja.
(31, 36, 22, 28, 19)
Intercambiadores de iones para propositos ge-
nerales contienen entre 8 y 12% de divinilbenceno. Para propositos
especiales, se usan resinas conteniendo 0.25 % de divinilbenceno las -
cuales se dilatan fuertemente, son suaves y gelatinosas.
(31, 36, 22, 28, 19)
Variando la concentracion del divinilbenceno se
obtienen resinas con diversas capacidades de intercambio.
| (31, 36, 22, 28, 19)
2) CONCENTRACION DE ESTABILIZANTE. -

La concentracion de estabilizante afecta el
tamafio y forma de la particula, pero también la claridad, transparen-
cia y distribucion del peso molecular. ( 22, 28, 31, 36, 19 )

Si la cantidad de estabilizante es pequefia se -
tiene problemas de aglomeracion de las particulas de monomero produ-
ciéndose dificultad en la transferencia de calor, y polimeros de alto --
peso molecular, si la cantidad de estabilizante es excesiva encontramos
que el monémero se solubiliza en el agua dando como resultado particu-
las de diametro muy pequefio, las cuales no son Gtiles en procesds de ==
intercambio. Por lo que es necesario encontrar el tipo y relacion ade-
cuada para tener un producto final como el requerido en estos procesos.

(31, 22, 38, 36, 19)
3) CATALIZADOR. -

La seleccion de catalizador depende de la tem-

peratura de polimerizacion y la velocidad de descomposicion del mismo

(31, 22, 28, 36, 19)
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El tipo de catalizador tiene irfluencia en la velo-
cidad de reaccién. Dependiendo de la concentracion de catalizador la
reaccién es acelerada o en algunos casos inhibida. ( 31, 2?, 28, 36, 19)

Los catalizadores mds utilizados en este tipo de reac-
ciones son los peroxicods orgéanicos e inorganicos. (31, 22, 28, 36, 19 )

4) TEMPERATURA DE REACCION

La temperatura de reaccion es uno de los fac-
tores mas importantes debido a que de eHa depende el tipo de polimero
y el grado de conversion. Cuando la temperatura es baja provoca la --
formacion de polimeros lineales, lo que da como resultado resinas de-
masiado blandas, por ciento de monomero libre alto y por  lo tanto baja
conversién, si.la temperatura es alta, existen pérdidas por evaporacion
gran cantidad de enlaces entrecruzados, lo que provoca resiﬁas quebfa—
dizas, si la reaccion se lleva a efecto a presion se obtendra alta conver-
sién y resinas de alta resistencia mecanica. ( 31, 22, 28, 36, 19)

5) TIEMPO DE REACCION. -

Debido a el tiempo de réaccién dependera el
grado de conversion y la pureza del producto final lo cual afecta la capa-
cidad de intercambio. ( 31, 22, 28, 36, 19)

A mayor tiempo de reaccion la resina presenta
gran cantidad de impurezas provocando una difusion lenta debido a ellas.
- (31, 22, 28, 36, 19)

Cuando el tiempo de reaccion es insuficiente se en-
cuentra variacion en'la distribucion del peso molecular, resinas mas -
blandas ( menor resistencia mecénica). (31, 22, 19, 28, 36 ) .

6) AGITACION. - |

Es un factor que influye en el tamafio y forma
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de la Iparticula.

Midiendo la variacion de amperaje, la cual es --
provocada por los cambios de viscosidad que hay durante la reaccion,
ésta puede ser una forma de controlarla. (31, 22, 28, 36, 19 )

Agitaciones de mas de 200 rpm dan como resultado
una solubilizacién del monémero lo cual significa tamafio de particula -
pequefio, peso molecular bajo, no siendo utiles para los procesos comer
ciales de intercambio, por tener grandes caidas de presion.

(1315322728, 36,7198)

Agitaciones abajo de 100 rpm provocan aglomera-
cion de las particulas de monémero y altas viscosidades con sus con-
siguientes problemas en la transferencia de calor y por ello poco con--
trol de la reaccion. ( 31, 22, 28, 36, 19)

7) PRESION. -

Existe una presion que es provocada por los --
vapores de monomero, Esta diferencia de presiones nos ayuda a saber
como va la reaccion, debido a que la existencia de estos vapores dismi
nuye conforme avanza la reaccion hasta desaparecer al término de --
ellay cofl ésto la presion disminuye. (31, 22, 28, 36, 19)

Siendo por ésto otra de las posibles formas --
de controlar la reaccion. ( 31, 22, 28, 36, 19 ) '

8) RELACION MONOMERO MEDIO DISPERSOR., -

Si la proporcion de la mezcla de monomeros
es alta, la viscosidad aumenta provocando problemas de agitacion, ta-
mafio de particula y transferencia de calor. Por lo general la relacion
de monémeros y medio dispersor o es 1:1 o ligeramente mayor la --

proporcién del medio dispersor. (19, 22, 28, 31, 36 )
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SELECCION DEL PROCESO. -

En cuanto a la séleccion del proceso para la obten-
cién de la resina matriz, ésto se hace basandose en: 1) ventajas, 2)
desventajas, 3) costo materia prima, 4) costo proceso, 5) disponi-
bilidad del equipo.

Los procesos principales para la dxencion de las
resinas pueden ser agrupados en tres principalés, en los cuales se de-
bera encontrar la mezcla de monémeros monovinilicos y divinilicos -
apropiados y economicamerte factibles, ademaés del catalizador adecua-
do.

Los procesos son:

1. - Polimerizacion en suspension acuosa.
(833,7)
2.- Polimerizacion en solucion. (8, 33, 7 )
3. - Polimerizacion donde el monémero mono-
vinilico es prepolimerizado previamente.
| (1)

En la tabla 2 - 2 s€ muestran los datos para la se-
leccion de tecnologia.

Se encontro que la primera proposicion aunque no
es la major en caracteristicas y propiedades si es lo mejor en costo de

materia prima, iproceso y facilidad de reproduccion.

SULFONACION. -
La sulfonacion puede definirse como el proceso por
medio del cual se forma una uni6n entre el grupo sulfonico ( -SO3H )y

un dtomo de carbono. El grupo sulfonico s€ puede introducir por una --



Métodos

3 . . 2
Polimerizacion
=
en suspension

Polimerizacidn
en solucion.

. . )
Polimerizacion
con prepolime-
rizacion.

TABTLA 2=2

DATOS CON LOS CUALES SE HACE LA SELECCION DE PROCESO PARA

Ventajas

Resistencia
mecanica =~
buena. Exis
tencia de -~
macroporos

Uniforme el
tamafio de =
poro, trans
ldcido.

Mayor canti
dad de poros.
Resistencia
mecanica exce
lente.

POLIMERIZACION
Desventajas Materia Prima
Rompimiento Catalizador
de las perlas Monomeros
grandes. Estabilizador
Difusion Len Mondmeros
ta debido a Catalizador
los enlaces Disolvente
entrecruzados
se rompen PoOr
que se hinchan
mucho.

Opacas por la Mondmeros
existencia de Catalizador
pol{mero lineal. Disolvente

Proceso

Bajas tempe
raturas

Altas tempe
raturas, re
cuperacion
de disolven
tes.

Altas tempe
raturas para
prepolimeri=-
zacion.

Eg@uipo

Reactor sim
ple de poli
merizacion.

Reactor sim
ple de poli
merizacion.

Reactores pa
ra altas tem
peraturas. -
Control de -~
Viscosidad.
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gran variedad de agentes sulfonantes, tanto por procedimientos direc-
tos como indirectos. Las sulfonaciones directas se pueden llevar a ca-
bo con disoluciones de trioxido de azufre, acido clorosulfénico y cloru-
ro de sulfurilo. El grupo sulfonico se puede introducir por sustitucion
de los atomos de hidrogeno por acido sulfuroso o sulfitos alcalinos.
( 22,23, 24, 28, 44)
Los principales agentes sulfonantes empleados son:
a) Acido sulfiirico concentrado . _
(6, 7, 10, 4, 34, 39, 17, 43)
b) Oleim . ( 5, 10, 39, 40)
c) Acido clorosulfonico.
(5,1, 9, 12, 33, 34, 39)
d) SO3 liquido . ( 40)

La eleccion del agente y técnica por utilizar, se -
determinan por factores tales como las propiedades quimicas y fSicias
del compuesto orgénico, caracteristicas economicas de los métodos, =
atc. “El oleum y.el acido sulfiitico son los agentes de sulfonacion direc-
ta més empleados en compuestps aromaticos. ( 22, 23, 24, 28, 44)

El oleum se emplea en vez del acido sulfurico en -
aquellos casos en que la sulfonacion es dificil atn con ayuda de calor.

(1, 5, 9, 33, 39, 44)

SULFONACION EN DISOLVENTES -

Rompimiénto de las perlas.- Las propiedades fisi-
cas de las perlas del copolimero son tan importantes como la técnica .
de sulfonacion usada. El deterioro varia con copolimeros de la misma

composicion que han sido preparados con técnicas de polimerizacion --
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diferentes. ( 4, 8, 22, 28, 27, 5)

La técnica disefiada para minimizar el rompimiento
de las perlas, consiste en que éstas son previamente hinchadas a la sulfonacion.
Los copolimeros convencionales ( 8 % DVB ) incrementan su volumen en aproxi- -
madamente 70 % cuando son sumergidos en un hidrocarburo clorado como, clo-
ruro de metileno, tricloroetileno, percloroetileno, y dicloroetano. Estas per-
las hinchadas son mds faciles de penetrar por el agente sulfonante, que las que
no lo son, lo que pérmite que el tiempo de reaccion pueda ser reducido. Prac-
ticamente no existe beneficio entre las resinas prehinchadas y las que no lo son,
experimentalmente se ha demostrado que las perlas prehinchadas dan aproxima-
damente 0.1 meq/ml menos de capacidad que las mismas perlas no prehincha-
das. .La diferencia es facilmente detectada por examen microscopico; mientras
que el producto sulfonado en disolvente tiene apariencia lisa y homogénea, el --
otro tiene apariencia relativamente aspera e irregular. No obstante la diferen-
cia en preparacion y apariencia, las caracterfsticas de las resinas estdndar de
intercambio cationico son muy similares. Las dos técnicas son actualmente usa
das por los fabricantes de resinas. ( 4, 5, 8, 22, 27, 28)

La velocidad de sulfonacion decrese con el incremento
del tamafio de particula y el eslabonamiento, los grupos de intercambio i6nico -
son distribuidos a través del volumen de la resina y no sobre la superficie. --
Ademas implica que la velocidad de reaccion es controlada por la difusién del -
agente sulfonante en la resina matriz. (4, 5, 8, 22, 27, 28 )

La sulfonacion llega a ser mas dificil con el incremen-
td ‘del eslabonamiento. El peso base en una sulfonacion ( meq/g seco) decrege
con el incremento del contenido de divinilbenceno. Sin embargo, a causa del
decrecimiento del hinchamiento, los productos altamert e eslabonados tienen al-

tas capacidades de intercambio por volumen ( meq/ml ). ( 4, 5, 8, 22, 27, 28 )
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Como resultado de la alta densidad de las resinas
més eslabonadas, el costo de éstas por unidad de volumen, ( la base en la -
cual son usualmente vendidas) se incrementa con el incremepto de eslabona
miento. ( 4, 5, 8, 22, 27, 28)

Los copolimeros sulfonados de estireno divinilben
ceno comerciales son de color café. Pueden ser fabricados productos més -
claros por sulfonacion a bajas temperaturas, por ejemplo, las perlas hincha
das en cloruro de metileno y sulfonadas con acido clorosulfonico a tempera-
tura ambiente son generalmente amarillo claro. Sin embargo, se oscurecen
con el uso y tienen desventajas operacionales sobre los productos café con--

vencionales. ( 4, 5, 8, 22, 27, 28)

FACTORES FISICOS Y QUIMICOS QUE INFLUYEN EN LA SULFONACION. -

Los productos resultantes de las reacciones de --
sulfonacion dependen de muy diversos factores que no sélo afectan el grado,
sino también el curso de la sulfonacion. ( 22, 28 )

Los factores mas importantes son:

1) CONCENTRACION DEL AGENTE

SULFONANTE. -

Cuando s€ emplea dcido sulfirico en una sulfona-
cion se sabe que la reaccion se detiene cuando se alcanza una concentracion
determinada d.e SO3 diferente para cada compuesto. Practicamente cuando se
llega a una concentracion de SOg igual a 66.4 % no tiene ya lugar reaccion de
sulfonacion alguna. Esto indica gie en los métodos ordinarios se consume una
cantidad de dcido excesiva. Si se emplea dcido sulfurico del 100 % solamente
el 55 % del SO3 se aprovecha en la reaccion y empleando dcido sulfiirico del -

94 %, el SO3 que reacciona es tan solo el 40 '. Por estas razones se hace -
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preciso utilizar un exceso de dcido, o eliminar el agua por medios fisicos o
quimicos. (22, 28 )
2 ) TEMPERATURA DE REACCION. -

Al aumentar la temperatura de trabajo se aumenta
la velocidad y grado de sulfonacion. Puesto que la tendencia a la polisulfona-
cion aumenta al elevar la temperatura, es preciso tener €sto en cuenta en la
practica y operar en condiciones térmicas y con proporciones de reactivos -
adecwados para obtener la menor cantidad posible de subproductos. La tem-
peratura de sulfonacion puede también desempeifiar un papel importante en la
orientacion de los grupos sulfonicos. ( 22, 28 )

3 ) TIEMPO DE REACCION. -

A este respecto puede decirse en general que siem
pre que se prolonga la reaccion por més tiempo del necesario, se forman im
purezas que, si bien no son muchas en cantidad, pueden resultar dificiles de
separar del producto principal. Si es posible la polisulfonacion,- se formaran
dcidos disulfonicos a expensas de una menor cantidad de los monosulfénicos, -
y si s6lo se deseaba obtener estos Gltimos, es necesario detener la reaccion an
tes de que alcance el equilibrio. ( 22, 28 )

4 ) CATALIZADORES. -

En los procesos de sulfonacion existe una serie -
de sustancias que pueden, o bien catalizar la formacion de productos especi-
ficos, es decir, ejercer una influencia en la. orientacion, como los compuestos
de mercurio, o bien sirﬁplemente acelerar la reaccion normal sin tener ningtn
‘efecto séhre las posiciones que ocupan los grupos sulfonicos, como ocurre con
los compuestos de vanadio. De este modo en algunas ulfonaciones es esencial
la presencia de un catalizador determinado, mientras que en otras el empleo -

de uno de ellos puede ser conveniente s6lo si presenta alguna ventaja economi-
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ca. (44)

Las gulfonaciones se hacen por cargas, es decir
en forma discontinua, en tanto que las operaciones continuas solamente se
pueden hacer cuando el compuesto es volatil, la reaccion rdpida y la produc
cion alta.

Aun cuando las operaciones continuas permiten -
generalmente una mayor capacidad de produccion, control de la operacion
y calidad del producto, obligan a unas instalaciones mas complicadas y cos
tosas.

En los procesos de sulfonacion discontinua o por
cargas, la manera de introducir los reactivos eﬁ el sulfonador depende de
las propiedades fisicas y quimicas de los reactivos.

Como se ha visto, dadas las caracteristicas de -
la resina matriz, la sulfonacion es necesario hacerla en forma discontinua.
En la tabla 2 - 3 se muestran los datos para la seleccion de proceso.

Se observa que la proposicion de una sulfonacion
con oleim es la mejor en cuanto a costo y facilidad de incertar los grupos --

sulfonicos en comparacion con los demas.



Método

Acido Sulfurico
concentrado.

Acido Clorosulfg
nico.

Oleum al 20%

T;iéxido de Azufre
Liquido.

TABLA 2=3

Ventajas

Perlas transluci
das café obscuro.
capacidad de inter
cambio buena.

Perlas transluci-
das café claro.

Capacidad intercam
biadora muy buena.

Perlas translucidas
café claro. Capaci=-
dad intercambiadora
muy buena.

Perlas translicidas
café claro. Capacis
dad intercambiadora
excelente.

DATOS PARA SELECCION DE PROCESO DE SULFONACION

Costos

Equipo normal de
polimerizacion
con algunas adap
taciones.

Reactor y equipo
vidriados.

Reactores de po-
limerizacion con
adaptaciones.

Equipo de Refrie
geracion.

Materia Prima

Faciles de conseguir
y almacenaje en tan=-
ques-de Fierro.

Facilidad de conseguir,
almacenaje en tanques
vidriados.

Almacenaje en tanques
de Fierro.

Almacenaje especial



CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL. -

Las resinas de intercambio cationico mads impor-
tantes son obtenidas por 1a sulfonacion de un copolimero estireno-divinilben
ceno ( entre 8 y 12 % de divinilbenceno). E1 grado de eslabonamiento varia

la capacidad de intercambio de la resina. (22, 28 )

Principales reacciones que se llevan a cabo du--

rante la obtencion de una resina de intercambio cationico ac. fuerte.
CH= CHp = CH, .=.—CH = CHy — CH — CHp —+--
l J

O -0 =0 O

[} >
éH:CHz .--—CH'CHQ—.(':H“Cﬂg—.'-

...-—ClH —CHZ—CIH — G Hi :
2) O O 4 Agente Sulfonante A ]

|
e CH—=CHs —CH = CHz =
|

O

«we—CH -CH2 —CH —CHz —-..

| |
—+si ) (Fsoy W

i
S o el —CHy—.-.
@— SOz H*

e (liH—CHg —CH— CHz—-..
[

H’so;-@. @-—so;H* +Na OH — %

|
-~ CH=CH; — (.|7H _CHZ_ e

(Gs05 w

...—(.;,H—CHZ-?H —CHz—- ..

—Na* so';@ @— SOy Na*

1
-+ CH -CHp — CH = CHp—-.-

@SO; Na*

3)
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ANALISIS DE LAS MATERIAS PRIMAS. -

Monomero monovinilico. - Estireno ( vinil ben-
ceno, estirol, cinameno ) CgHs5-CH= CH2 es el nombre comtn y el mis -
simple de una serie de monomeros aromadticos insaturados. ( 22 )

Propiedades.- Las propiedades fisicas del mond
mero de estireno estdn dadas en la tabla 3 - 1. Las reacciones de polimeri
zacion y copolimerizacion son las de mayor interés comercial. ( 22 )

El estireno puede ser polimerizado por todos los
métodos comiinmente empleados. Auhque los mds usuales son la polimeri-
" zacion en bloque y la polimerizacién en suspension. ( 22 )

TABLA 3 -1
PROPIEDADES FISICAS DEL, ESTIRENO

punto de€ ebullicion °C a 760 mm Hg 145.2
100 mmHg 82.0
20 mmHg 46.0
punto de congelacion °C -30.6
gravedad especifica a 250C 0. 905
indice de refraccién a 25 °¢ 1.5439
viscosidad é 2560 cps. ’ 0.73
tension superficial dina/cm?2 31.7
volumen critico, cm3/g 3.55
temperatura critica, °C 369.0
presion critica, atm. 37,6
.punto de inflamacion , °C 31.0
calor especifico, cal/g a 25 OC 0.2818
calor latente de vaporizacion, cal/g a 250C 102. 4

1450C 84.69
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TABLA 3 - 1 ( continuacion)

calor de formacion, Kcal/mol a 25°C 35.22
calor de combustion Kcal/mol a 25°C 1018 . .83
limites explosivos, % volumen en el aire 1.1 -6.1

solubilidad a 25°C, %
monomero en agua 0.033
agua monomero ‘ 0.070
compatibilidad con disolventes
acetona

tetracoluror de carbono
benceno

éter

3888 ¢

etanol

El andlisis quimico del estireno esta dado en

la tabla 3 - 2.
TABLA 3 - 2

ANALISIS QUIMICO DEL ESTIRENO

pureza 99.6 %
polimero no

aldehidos como CHO 10 ppm
peroxidos como H202 S ppm
cloruros como Cly 10 ppm
p terbutil catecol 12 ppm

color apha S
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Monoémero polivinilico. - Divinilbenceno, CeH£CH=CH3)2

es un monomero especial para producir resinas poliestireno con --

enlaces eslabonados. El monémero es manufacturado por dehidro-

genacion de una mezcla de isomeros de dietilenbenceno. El monome-

ro comercial generalmente consiste de una mezcla diluida de m y p di-

vinilbenceno. ( 22 )

Las propiedades y andlisis de los dos grados comer

ciales son dados en las tablas 3 - 3 y 3-4 respectivamente. El divinil--

benceno es facilmente polimerizado dando resinas insolubles pero que--

" bradizas. Para evitar la reaccion de polimerizacion el producto es inhibi

do con terbutil catecol y vendido en una mezcla de etilvinilbenceno. ( 22 )

TABLA 3 - 3

PROPIEDADES FISICAS DE LAS DOS MEZCLAS DE DVB

PROPIEDAD , DVB 22 %,

punto de ebullicion

a 760 mmHg, °C 180
punto de tongelacion, °C =
punto inﬂa-macién, oC 135

limites explosivos, en el

aire, % 1.1 =162
viscosidad a 250C, cps 0.883
indice de refraccion a 250C  1.5326
_densidad a 25°C, g/cm3 0.8943
presion critica, atm. 24.3

calor de vaporizacion, cal/g 76.6

DVB 55 %

195
- 45
165

1.1

1. 007
1. 5585
0.9126
24.3
83.8



TABLA 3 -3 ( continuacion)
solubilidad a 25°C, %

547-

monomero en agua 0. 0065 0.0052
agua en monomero 0.051 0.054
compatibilidad con disolventes

acetona O g
tetracloruro de carbono N 2o
Lenceno o5 e
etanol >R =
TABLA 3 - 4

ANALISIS QUIMICOS DE LAS DOS MEZCLAS DE DVB.

ANALISIS

polimero

aldehidos como CHO
peroxidos como H202
azufre como Sy

terbutil catecol

total de insaturacion
divinilbenceno
meta

para

total

DVB 22 %,
( ppm )
100

40

5

20

1000

(%)
83.3

17.1
8.2
25.3

DVB 55 %
( ppm )

100

40

5

23

1000

(%)
149. 4

36.1
18.6
54.7
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Catalizadores. - Los catalizadores fueron selec-
cionados en base a la temperatura de polimerizacion. ( 22, 28 )

Para estireno en suspension, la temperatura de
polimerizacion es de 85 a 105 °C, siendo los catalizadores para este
rango, el peréxido de benzoilo, peroxido de lauroilo, peroxido de --
terbutilo, y el azobisisobutironitrilo. (delalala40)

. La reacci6n que se presenta con los peroxidos -
es una reaccion de formacion de radical libre.
RO : OR -—=-> 2RO
RIEHEMe === > RM-

Peroxido de benzoilo, ( peroxido de dibenzoilo, -
superperoxido de benzoilo, bezoxil, lucidol, y perkadox ) C14H1004
( C6H5CO)909, es explosivo, potencialmente detonante, produce irri

tacion en ojos, nariz, pie'l, y garganta. (8, 12, 17, 27, 38, 43, 44 )

0 0
’ N
Gt
El peroxido de benzoilo granular presenta los -

siguientes tiempos de vida media.

TIEMPO DE VIDA MEDIA

500C 158 hrs témperatura para
70°C 8 hrs 10 hrs de vida media
850C 1.1 hrs 69°C

Peroxido de Lauroilo, C24Hg604 o (C12Hg3C0)02,
es explosivo, produce irritacion en ojos, nariz, piel, y garganta, en --

forma granular presenta los siguientes tiempos de vida media. (1, 13)
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0 0
’ v
CHy~ (CHz Jo= € —0 =0 —C — (CHjy )ip ~ CHjy

TIEMPO DE VIDA MEDIA

60°C 13 hrs. témperatura para
700C 3.4 hrs. 10 hrs de vida media
85°C 0.5 hrs. ° 620C

2,2" azobisisobutironitrilo, 2, 2' azobis ( 2 -me-
til propanonitriol ), AIBN, « , =’ azodiisobutironitrilo, 2, 2' --
azopropano, Porofor 57, CgHjgN4 peso molecular 164.21, es obtenido
por oxidacion de A 4cido hidrazobutirico dinitrilo o 2 aminoisobuti-
ro nitrilo y cloruro de sodio. ( 4, 5, 33 )

Cristaliza en estanol agua a 1070C, es explosivo -
sobre todo en acetona, es inflamable, concentracion letal maxima --
12 mg/1 o 670 mg / K.

Presenta un tipo de reaccién por formacion de ra-

dicales libres en presencia de calor.

CHy CHy CHy
I |
= ] == A - o
NSC-C-N=N-C—C=N -=p 2N=C-C + N,
| I |
CHs CHs CHs

Estabilizante. - Alcohol laurico etoxilado con ---
10 moles. (9 ) ‘



- 50 -

TABLA 3 - 5

CARACTERISTICAS. -
emulsificante no i6nico

pasta blanca

PH(1%) 9-10
Indice de Acidez 0.5 max.
Indice de Hidroxilo 92 - 99
punto de enturbiamiento 75 °C
densidad 25°C 1.05
_punto de inflamacion 300°F

Disolvente para la sulfonacion.- Dicloroetano, --
1, ldicloroetano, CHg - CHg - Clz  esun liquido incoloro, con li-

gero olor a cloroformo. (8 )
TABLA 3 - 6

PROPIEDADES FISICAS DEL DICLOROETANO.

punto de ebullicién 57.3°G
densidad a 20°C 1.176
indice de refraccién 209C 1. 41638
viscosidad ¢ps, a 20°C 0.430
calor latente de fusion, cal/g 21.12
calor de vaporizacion, cal/g 77.3
calor especifico, a 20°C, cal/g 0.308
temperatura critica, °C 250

presion critica, atm. 50
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TABLA 3 -6 ( continuacion)

densidad critica, g/cm3 0.44
punto de inflamacién, °C 21
ltmites explosivos, en aire, % 5.98 -15.9

calor de combustion Cp , Kcal/g mol 267.16

calor de formacion Kcal/ mol

liquido ' 37.6
vapor ' 29.3
calor de combustion Cv 267.4

Agente sulfonante.- Oleam 20% . (12)

TABLA 3 - 7
Oleam 20-% equivale a 104.5 % HySO4
densidad ( 15°C ) 1. 9056

(25 °¢) 1.9255
maximo de impurezas '
acido clorhidrico % 0. 0005
acido nitrico, % 0. 0005
di6xido de azufre, 9, ~0.015
trioxido de arsénico, % 0.00005
fierro; % 0.02
plomo, % : 0.005
color grisaceo

turbidez turbio
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Liquido adsorbente. - Acido sulfurico 98 %
TABLA 3 - 8 .

CARACTERISTICAS
densidad 25°C 1. 8357

maximo de impurezas

acido clorhidrico, % 0. 0005

acido nitrico, % 0. 0005
dioxido de azufre, % 0.015
amoniaco, % 0.001

triéxido de arsénico, % 0.00005
fierro % 0.015

plomo, % 0. 005

no volatiles, % 0.05

color _ parduzco
turbidez ligera turbidez

METODOS DE ANALISIS. -

Capacidad total de intercambio. Esta determina-
cion es atil al evaluar las condiciones a las que una resina es Qmplea-
da. Aun cuando la capacidad de operacion no es igual a la capacidad -
total, la medicion de esta {ltima es aconsejable para detectar las pér-
didas en eficiencia. El método utilizado es tomar 50 ml. de resina, -
la cual se vacia en una columna que contiene una solucion del ion a in-
tercambiar en exceso, el exceso es titulado con una solucion de hidro-

xido de sodio 1.0 N y usando como indicador una solucion de fenoftalei-



- 53 -

na. La capacidad de una resina catiénica dcido sulfénico ciclo hi-
drogeno es determinada pasando un exceso de solucion1 o 2 Nde
cloruro de sodio a través de una columna con la resina, el efluente
acido es titulado con solucion de hidroxido de sodio 1 N, y la capa-
cidad es calculada en miliequivalentes intercambiados por mililitro
de resina o por gramos de resina seca. ( 22, 28 )

Retencion de humedad. - Una caracteristica --
importante para conocer las condiciones de operacion de una resina,
es la determinacion del porcentaje de retencion de agua, ya qué ésta
indica el grado de hinchamiento de la misma. (22, 28)

La forma méds simple es sometiendo a deshidra-
tacién, 5 a 10 g de la resina ( que resista el secado ) a 105 - 110°C -
durante un periodo de 16 a 24 hrs;. La determinacion de humedad en
la forma hidroxilo de una resina anionica base fuerte, puede ser in-
consistente debido a la descomposicion de la resina a temperaturas -
cercanas a 60°C. Eg generalmente dificil obtener tales resinas a pe
so constante. (22, 28)

Distribucion de tamafio de particula. - La -
distribucion del tamafio de particula de las resinas de intercambio io-
nico es determinada por medio de tamices estdndar. Los resultados
son expresados generalmente en porciento del total de muestra la cual
es retenida, o por el paso a través de las aberturas especificas en los
tamices. Los datos son obtenidos de resinas en su estado de hincha--
miento, ésto se debe a que el andlisis de tamizado himedo es mds con-
sistente que los andlisis de tamizado seco. ( 22, 28 )

La distribucion del tamafio de particula es algunas

veces expresado en términos de tamafio efectivo y coeficiente de uni--
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formidad; ambas se obtiene del andlisis por tamizado. Tamaifio efec-
tivo es definido como aquella abertura eﬁ mi'h’metros la cual retiene
un (0% o pasa 10% ) del total de la muestra de la resina. Coefi--
ciente de uniformidad es el valor numérico obtenido dividiendo 1a --
abertura del tamiz, en milimetros, la cual retiene 40 % de la muestra
entre la que retenga 90%. (22, 28 )

Densidad.- Dado que las resinas de intercambio
son vendidas sobre una base de volumen, la medida del volumen o den
sidad aparente es de interés tanto para el fabricante como para el con-
sumidor. La prueba es llevada a cabo pesando una cantidad de resina,
lavandola y midiendo el volumen drenado ocupado por la resina. Es -
importante que la resina esté completamente hidratada y que no existan

vibraciones cuando el volumen sea medido. (22, 28 )

OBTENCION DE LA RESINA MATRIZ

En la obténcion de la resina matriz es importante
observar las siguientes variables.

1) Relacion de monémero monovinilico y monome-
ro polivinilico. EI grado de eslabonamiento es una caracteristica depen
diente del contenido de monémero polivinflico que constituye el poli-
mero, ddndose en este caso como un porcentaje de divinilbenceno.

Algunas resinas pueden contener hasta 30 o 40 %
de eslabonamiento pero son tan cerradas en su configuracion que jamas
se llega a efectuar un buen intercambio ionico, debido a la existencia de
impedimentos estéricos.

Por el contrario, si el grado de eslabonam iyento es

muy bajo, la resina se hincha demasiado y es muy blanda, se compri-
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me facilmente y resiste menos los cambios de presion. Por esta -
razon para usos generales se prefieren resinas de 8 a 12 % de esla
bonamiento y con un tamaiio de particula de 30 a 50 mallas o s6lo

en casos muy especiales los rangos son de 70 a 150 mall;as.

2 ) Relacion de los monomeros con el medio -
dispersor. Las propiedades del copolimero final son dependientes
de la concentracion de los monoémeros en la solucion. Se encuen-
tra que con el incremento de la dilucion, la velocidad de polimeriza-
cion aumenta. Pero si la relacion de los monomeros con el medio -
dispersor es menor se presentan altas viscosidades provocando pro
blemas de agitacion, transferencia de calor, y tamaifio de particula.
Por lo que generalmente se usa una relacion de monémeros medio -
dispersor de 1:1 o ligeramente mayor la proporcion del medio disper
sor. (22, 28)

3 ) Concentracion de estabilizante. La cantidad
de estabilizante a usar -es del 1% cantidad suficiente para evitar los
problemas de aglomeracion que se presentan durante la formacién --
de las perlas, si se usa una cantidad mayor el tamafio de la perla es
sumamente pequefio, las cuales no son utiles para los procesos de in-
tercambio en columnas, pero si la cantidad es demasiado pequeiia el
problema que se presenta es el de aglomeracion con lo que existen --
problemas de agitacion y el tamafio de particula resultante es muy gran
de y de forma irregular. (16, 22, 28 )

4) Catalizadores.- Para estireno en suspension
la temperatura de polimerizacion es de 80 a 105 ©C siendo los camliig
dores mds faciles de conseguir para este rango; a) peroxido de benzoi

lo, b) peroxido de lauroilo, y c) azoisobutironitrilo. ( 16, 22, 28 )
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El tiempo necesario para la polimerizacion pue-
de ser reducido por el incremento de la proporcion del catalizador,
pero también el uso de un exceso de catalizador es indeseable porque
provoca polimeros de cadena corta y con ramificaciones en ellas.

(22, 28)

Se encontro en la literatura ( patentes ) que las
cantidades de catalizador para este tipo de polimerizacion fluctuan
de 0.1a 1.0 % en peso de los monomeros. (16, 22, 28 )

Una vez fijadas las cantidades de monémeros, -
medio dispersor, y estabilizador, se realizan pruebas con los tres -
catalizadores antes mencionados variando su concentracion desde --
0.1a 1.0 % siendo los resultados presentados en las tablas 3 - 9, --
3 - 10, 3 - 11 respectivamente. |

La formula constante empleada es la siguiente:

MATERIAS PRIMAS %
Agua deionizada .................. 59.0
'Estireno Kol ois luena ek sloTel e e rel A SE e e 33.0
Divinilbenceno 55 % «...o.vuvn.... 5.8
Alcohol laurico etoxilado ......... 1.0

PROCESO SEGUIDO EN LA POLIMERIZACION. - (42 )

b Se usa una velocidad media de agitacién siendo --
igual para todas las reacciones, esta velocidad se fija en base al tama-
fio de particula que se desea obtener.

La temperatura tampoco es variada, siendo regula-

da de 80 a 105 °C en todos los casos.

.



TEATBIEFATE 3519

DATOS OBTENIDOS DE LA POLIMERIZACION CON PEROXIDO DE BENZOILO
COMO CATALIZADORA.

Catalizador Condiciones de reacci6n Observaciones
0.1 @ = 24 hrs. La perla es pegajosa
debido a ramificaciones
Rp= 60 % peso molecular irregular
Tiempo de redaccién largo.
0.2 9 = 18 hrs. La resina aln presenta ra
mificaciones, debido al -
Rp= 65 % : tiempo de reaccidn. Tamafo
de particula irregular.
033 p = 18 hrs. Las ramificaciones son me
- nos, y la resina por 1o--
Rp= 70 % tanto es menos blanda. Pe
so molecular mds uniforme
0.4 P = 14 hrs. Las perlas continuan sien
do blandas, se hinchan mu
Rp= 70 % cho y se rompen durante -
el lavado.
0.5 P =12 hrs. La resina tiene un peso
molecular mds uniforme,
Rp= 70 % su hinchamiento es menor
perdidas durante el lavado
0.6 i P =12 hrs. E1 tamafio de particula es
Rp= 80 % homogeneo, existen perdi-
& das durante el lavado.
0.7 P =8 hrs. Las perlas son transluci-
das,  de tamafio homogeneo
Rp= 90 % buena hidratacidn y pocas
PRUEBA OPTIMA pérdidas durante el lavado
0.8 P = 8 hrs. La resina es opaca, con -
_ gran rompimiento durante
Rp=d0 & el lavado.
0.9 P =8 hrs. La perla es opaca, tamano

de particula pequefio, bue
na difuci6n externa, bajo

Rp= 70 % poder de hidratacifn.

1.0 P =8 hrs. E1 tamafio de particula es
pequefio, no adecuado para
procesos de intercambio -
i6nico, mala hidratacion..

Temperatura de polimerizacion constante © (80 - 1059C)

Velocidad de agitacion constante (100 rpm)
P = Tiempo de polimerizacién
Rp= Rendimiento durante la polimerizacién-



TABLA 3-10

DATOS OBTENIDOS DE LA POLIMERIZACION CON PEROXIDO DE LAUROILO

% Catalizador

0.1

Condicion
P =
Rp=

D:
Rp=

P =
Rp=

=
"

Rp =

=
n

Rp=
PRUEBA 0

0 =
Rp=

p

Rp=

COMO CATALIZADOR.

es de reaccidn
30 hrs.
50 %

22 hrs.
60 %

20 hrs.
60 %

18 hrs.
60 %

18 hrs.

=70 %

16 hrs.
70 %
16 hrs.
80 %
PTIMA
16 hrs,
70 %

14 hrs.
70 %

=12 hrs.

65 %

Observaciones

La resina es altamente rami-
ficada. peso molecular irre-
gular y gran tamafo de par -
ticula.

La perla presente ramifica -
ciones, el tamafio de parti -
cula es irregular, y su pe -
so molecular no es uniforme

La resina se hincha demasia
do y se rompe durante el Ta
vado , poca resistencia meca
nica.

Bajo rendimiento durante el
lavado debido al rompimiento
de las perlas.

E1 tamafo de particula no -
es uniforme , su hidratacion
es buena pero existe rompi-
miento de las perlas.

La perla es homogenea ‘.en ta
mafio, existen perdidas dura
nte el lavado.

E1 tamafio de particu]a es -
homogenea, la apariencia es
translucida, buena hidratacid
y la perdida durante el lava
do es menor.

Las perlas son opacas, una
gran perdida debido a que
el tamafio de part1cu1a dis
minuye.

La resina se hace mas dura
su tamafio disminuye y su -
peso molecular es menor.

Debido al tamafio de paeticu-
la tan pequefio, no es ade -
cuada para su uso en proces
os de intercambio i6nico,de
bido a la dureza de la perla
no tiene buena resistencia -
mecdnica.



PABLA 3-1

DATOS OBTENIDOS DE LA POLIMERIZACION CON AZOISOBUTIRONITRILO
COMO CATALIZADOR.

% Catalisador

001

003

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

Temperatura de reaccidén constante (70-105°C)

Condiciones de reaccién

0 =
Rp:

o =
Rp=

Q =
Rp=

e =

PRURBA

18 hrs
70 %
15 hrs
70 %

15 hrs
70 %

11 hrs

- 70 %

9 hrs

80 %

T hrs

95 %
OPTIMA

7 hrs
75 %

7 hrs
75 %

7 hrs
75 %

7 hrs.

Observaciones

Tamafio de pArticula irre
gular. Peso Molecular al
to. ’

Adhesividad de las perlas
y tamafio de particula irre

g\uarc

Su resistencia mecanica -
es mala.

La resina tiene un peso m
molecular uniforme, aungue
tiene ligera adhesividad.
Tamafio de. particula homo-
geneo, pero hay perdidas
durante el lavadoe.

Las perlas son transluci-

"das homogeneas en su tamg

fio, buena hidratacién y
pocas perdidas durante el
lavado.

Presentan las perlas poli
meros :linealés, lo que
ayuda a la difusibn exter
nag

El tamafio de particula -
disminuye, la resina se
hace més dura y su tamafio
se reduce.

La resina tiene un peso
molecular pequefio, es més
dura.

Tamafio de particula peque
o y no es adecuado para
procesos de intercambio
idnico.

Velocidad de agitacibén constante ( 100 rpm )
@ = Tiempo de polimerizaciédn.

Rp= Rendimiento durante la polimerizacibn.
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PROCESO:

1) En un matraz de tres bocas se coloca el agua
y el alcohol laurico etoxilado, se calienta
a 50 - 60°C, con agitacién, hasta disolu-
cion completa del alcohol.

2 ) Una vez disuelto el alcohol, se enfria de 30 -
350C para adicionar la mezcla de monéme:
ros y el catalizador, los cuales son mezcl_a_
dos previamente, disolviendo en ellos el --
catalizador ( peroxido de benzoilo, peraxido
de lauroilo, o azoisobutironitrilo ).

Nota.- No se calienta la mezcla de monome
ros.

3 ) La mezcla bajo agitacion y con atmosfera iner
te, se inicia el calentamiento lentamente --
{ reaccion exotérmica ) hasta 65 °C, siendo
necesario retirar el medio de calentamiento,
permitiendo que la temperatura siga subiendo
( debido al calor de reaccion ) hasta alcanzar
una temperatura de 80 a 105°C maximo. ( si
es necesario usar un medio de enfriamiento )

4') Se incrementa la viscosidad, pasando por dife-
rentes etapas, hasta lograr la polimerizacion
final.

5 ) Las perlas formadas, que contienen atin mono-
mero libre, son calentadas hasta una tempera

tura de 1350C pasando una corriente de gas -
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inerte, para lograr la total eliminacion
del monomero libre, ésto puede lograr-
se en el mismo matraz o en un horno.

6 ) Una vez terminada la eliminacién de mond
mero se.enfria y se filtra.

7 ) Las perlas filtradas son lavadas con agua

y secadas.

EQUIPO EMPLEADO. -

Se usaron reactores de vidrio con tres bocas
(fig. 3 - 1) con juntas esmeriladas, o adaptaciones de hule en las
que van incertadas, un termometro, un refrigerante, y una tuberia
de vidrio para el gas inerte. '

Como medio de calentamiento se emplea una --
chaqueta eléctrica con control de temperatura.

Agitacion. - Se seleccionaron motores de velo-
cidad variable, y flechas con una sola aspa detefléon o acero de tipo

ancla.

SULFONACION. -

Una vez obtenida la resina matriz, el siguiente
paso es la sulfonacion, la cual se lleva a cabo sometiendo la resina
a un tratamiento con dicloroetano, que nos sirve para disminuir el
rompimiento y aumentar el volumen o hinchamiento de las perlas a

aproximadamente un 70 %, con lo que se facilita la sulfonacién y se

reduce el tiempo de reaccion.



Fig. 3-1 Equipo de laboratorio para

poléimerizacion en perla.
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La relacion entre el agente sulfonante, en este
caso oleim comercial con la resina es de aproximadamente 8:1.

Una vez establecida la relacion de resina - di-
solvente - agente sulfonante necesarios, se seleccionan tres resinas
de las pruebas efectuadas con los diferentes catalizadores, las que
se considera que reunian las mejores caracteristicas para la obten-

cion de una resina de intercambio ionico. (tabla 3 -12)

FORMULA:

MATERIAS PRIMAS

Dicloroetano 14.3

Resina matriz 7562
Oleim 20 - 25 9, 88.0

PROCESO: (42)

1) Las perlas una vez que se encuentran secas,
son transferidas a un matraz de tres bocas.

2 ) Se adiciona el dicloroetano.

3 ) Una vez que las perlas han aumentado su vo-
lumen, se adiciona el oleim, se calienta -
lentamente hasta una temperatura de 80 -

a 1000C. ( reaccién exotérmica ), es nece-
sario controlar la temperatura para evitar
el rompimiento de las perlas.

4 ) Para terminar la sulfonacion se eleva la tem-
peratura a 105°C, efectudndose ésto cuando

el andlisis de aproximadamerte un grupo '-



TABLA 3=-12

DATOS OBTENIDOS EN LA SULFONACION

Condiciones de reaccibn Observaciones Resultados

Tg= 100°C Las perlas no son - Capacidad de
Rf= 85 % uniformes en tamafio -4.79 meq/g
Resina (a) § al lavar y sulfo-

nar presentan rom-—

pimientos.
Tg= 100°C Las perlas son mas
Rf= 80 % uniformes en tamafio
Resina (b) presentan rompimiento 4.80 meq/g

al lavar y sulfonar.

Ts= 100°C Las perlas son peque-—
Rf= 95 % fias y uniformes, pre-
Resina (c) sentan muv poco rompi 5.07 meq/&

miento en el lavado y

la sulfonacién.

Tg= Temperatura de sulfonaciébn

Rg= Rendimiento final
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acido sulfonico por niicleo o bien hasta
una capacidad intercambiadora de 5.1
meq/g de resina seca.

5 ) Las perlas sulfonadas son hidratadas y -
convertidas a sal de sodio. Debiéndose
tener cuidado en ambos pasos para evi-

tar el rompimiento de las perlas.

EQUIPO EMPL.EADO. -

Se€ usan reactores de vidrio de tres bocas seme
jante al usado para la polimerizacion con algunas variantes, en lu-
gar del refrigerante se coloca una conexion de vidrio hacia un matraz
que contiene una solucion de hidroxido de sodio, para absorver los -
vapores de SOg. (fig. 3 -2)

Obtenida la perla sulfonada se realizan pruebas
comparativas con la resina Amberlite IR - 120 del tipo estireno - di-
vinilbenceno ( 8 - 12 % ) cationica acido fuerte, obteniéndose los re-

sultados expresados en la tabla 3 - 13.



Equipo de laboratorio

para sulfonacion.



T ABL A 3-13

DATCS CCLYAAATIVOS Do Las BAOPISUALSS Jsl ALBERLITE IR-120
Y LAS RESIN .3 OBTESNIDAS.

Amberlite IR-120  Resina (a) Resina (b) Resinz (c¢)

Japacidad de

ntercarbio 542 4.79 4.80 5.07
(mea/g)

umedad (%) 44 - 48 47 e 47
lamafio de g .
amiz (mallas) 16 - 50 20~50 20-50 20-50
‘amaio efecti-

o (mm) 0.45-0.6 0.5-0.6 0.5-0.6 0.5-0.6
)ensidzd (1b/ft3) 48 -52 51 51 51

H (ciclo hioré-
eno — s0d o) 1-14 1 - 14 1- 14 1- 14

‘emperatura méx.
e trabajo (°C) 150 150 150 150



CAPITULO 1V

PLANTA PILOTO GENERALIDADES. -

Las plantas de pequeiia escala se emplean en
Ingenierfa Quimica para dos propositos principales: El primero --
es el producir resultados aplicables al disefio de la planta escala -
industrial, y segundo, por que permiten un rango mas amplio de --
caracter{sticas de operacion de las que se puede disponer en mode-
los de produccion. ( 22, 28 )

Para fines de disefio de plantas, una planta pi-
loto se emplea para obtener la informacion que no pueda obtenerse
directamente en un laboratorio. ( 22, 28 )

La conversion de los datos de investigacion ob-
tenidos en laboratorio a datos de disefio de planta sélo es una funcion
de la planta piloto. Esta tarea requiere del establecimiento de un -
programa definido, incluyendo una investigacion completa de las reac-
ciones bdsicas, considerando reactivos, tiempo, temperatura, con-

' centracion, factores de catdlisis, estudios de materia prima, opera
ciones necesarias, especificaciones de control, seguridad y riesgos
de salud, etc. Es entonces la planta piloto una unidad de investiga-
cion. Puede usarse para la seleccion adecuada de equipo y materia -
les, para proporcionar informacion de tiempos de operacion, estu-
dios de mano de obra y permite el estudio de problemas de derivados.
Después de que una nueva planta industrial funciona, contintGan en la
planta piloto las investigaciones sobre los problemas mds urgentes -

que se vayan presentando. ( 22, 28 )
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El Gltimo proposito €s el operar la planta pilo-
to con la seguridad de que todos los obstdculos de la planta comer-
cial han sido reducidos al minimo o preferentemente eliminados.
Esta no debe desmantelarse hasta que la planta comercial esté en
operaci6n satisfactoria, pues es el lugar donde se efectian las me-

joras de calidad y produccion. (22, 28 )

REACTORES INTERMITENTES Y CONTINUOS. -

La produccion de resinas puede ser efectuada
en ambos tipos de reactores, la diferencia en el uso es'la cantidad
a fabricar. El reactor intermitente tiene un alto costo de bperacién,
siendo usado en fabricas de poca capacidad, aumue el costo del equi-
po es menor, las operacionés no productivas en su ciclo operacioniil, '
tales como, cargab de materias primas, calentamiento, descarga del
producto, filtrado, lavado, etc., son las que provocan el alto costo
de operacion. Los reactores continuos se usan generalmente para -
altas producciones, el costo del equipo es maydr, pero su costo ope-
racional es menor debido a que cuenta con equipo auxiliar en el cual
se efectiian algunas de sus operaciones. (22, 28°)

Las propiedades de los productos a fabricar de-
ben ser observadas con cuidado, ya que hay polimeros que sélo pue-

den obtenerse en reactores intermitentes. (22, 28 )

TRANSFERENCIA DE CALOR. -
La mayoria de las reacciones de polimerizaciéri
son efectuadas en reactores enchaquetados de vidrio o de acero ino-

xidable con agitadores de turbina, el calor es adicionado o removido
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durante la reaccion, por un medio circulante de transferencia de
calor, el cual fluye a través de la chaqueta del reactor. ( 22, 28,
29, 37)

Una forma de adicionar calor es el inyectar
vapor a través de-la chaqueta del reactor, hasta alcanzar lé tem-
peratura de reaccion; debido al calor que se origina durante la reac
cion ; debido al calor que se origina durante la reaccion de polime-
rizacién, el vapor es suspendido y se introduce agua fria para remo
ver el calor producido y mantener constante la temperatura de reac
cion, lo cual es muy importante para evitar variaciones en el pro--
. ducto final. (22, 28, 29, 37 )

La figura 4 - 1 muestra un diagrama simple del
sistema de calentamiento y enfriamiento usado en las reacciones de

polimerizacion.

COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA Dt CALOR. -

Para los calculos de los coeficientes de transfe
rencia de calor se utilizan datos de planta piloto, debido a que los -
polimeros son fluidos que se desvian de las propiedades de los flui-
dos newtonianos en los cuales se basan los cdlculos de transferencia
de calor. (22, 28, 29, 37)

Para el calculo del coeficiente total de transfe-
rencia de calor de fluidos no newtonianos se usan formulas empiri-
cas y el conocimiento del coeficiente de transferencia de calor de -
pelicula, el cual depende de la forma geométrica del reactor, tipo
de agitacion, si el calor es alimentado por medio de un serpentin o
por chaqueta, conductividad térmica y viscosidad del fluido.

(22, 28, 29, 37 )
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AGITACION. -

Para altas viscosidades los sistemas de agita-
ci6n requieren de disefios especiales, los cuales incluyen agitado-
res de ancla, paletas, aspas, turbina, helicoidales y d;a cono ver-
tical. ( 22, 28, 29, 37 )

El efecto de la agitacion en las reacciones de
polimerizacién en perla es de suma importancia, debido a la es--
tructura y tamaiio de las perlas, la cual es controlada por el gra-
do de agitacion, por lo que la seleccion del sistema de agitaéién =
dependeb de las siguientes wvariables:

D diadmetro del agitador.

D; didmetro del reactor.

L volumen del liquido del reactor.

L; localizacion del impulsor con respecto al

fondo del reactor.

1. longitud de las aspas

w ancho de las aspas '

p inclinacion de las aspas

rpm numero de revoluciones por minuto

P potencia

4 densidad

A/  viscosidad

El uso de sistemas de agitacion variable en --
plantas piloto, permite determinar las propiedades con mayor exac-
titud, pero su costo es alto por lo que no es aplicable a plantas conieE
ciales, donde generalmente se usan sistemas de agitacion de velocidad

fija. (37, 29, 22, 28)
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SECADO. -

E1 tépmino secado significa, eliminar el agua
u otro liquido de un material solido con el fin de reducir el conte-
nido del liquido hasta un valor relativamente bajo. ( 22, 28, 29, 37 )

El sistema de secado varia con la natufaleza =
fisica del producto a secar, en el caso particular del secado de po-
limeros en forma de perlas, el uso de secadores de charolas es -
el tipo méds adecuado. ( 22, 28, 29, 37 )

Los secadores de charolas son para produccio-
nes de 25 a 50 Kg / h de producto seco y estd formado por una ca-
mara metdlica rectangular que contiene dos soportes, o bastidores
méviles donde son colocadas las charolas de fondo perforade en las
cuales se carga el material a secar, se ‘hace circular aire caliente
con velocidad de 2 a 5 m / seg por medio de ventiladores. ( 22, 28,
29, 37)

En este tipo de secadores se puede practicamen-
te secar cualquier material, pero a causa del trabajo requerido pa-
ra su carga y descarga de las charolas y sus ciclos de secado rela=
tivamente l_argos ( 4 a 48 hrs por carga ), su operacion resulta cos-
tosa, siendo su aplicacion mds frecuente en el secado de productos
muy valiosos. (37, 29, 22, 28)

Cuando es necesario secar grandes producciones,
el métodos més adecuado es el uso de secadores de lecho f luidizado,
en los cuales el aire caliente es forzado a pasar en forma ascendente
a través de un lecho del material, generalmente en forma granular,
el material estd colocado en una cdmara que solo permite la entrada y

salida del aire, la velocidad del aire causa una agitacion en el mate-
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rial, facilitando la transferencia de calor. Este tipo de secadores
es aplicable especialmente a polimeros granulares. (29, 37 )

La velocidad de secado en secadorgs de lecho
fluidizado es reportada como 15 veces mds rapida que por medio
de secadores de charolas, las consideraciones economicas hacen
estas unidades atractivas ciando las producciones son altas.

(29, 37)

Los requerimientos de calor son de 1500' a--
1900 BTU / 1b de agua removida , y el total de potencia del ventila-
dor, alimentador de temperatura, etc., es cerca de 0.037 Kw-hr/lb

de agua removida. (29, 37 )

LIMPIEZA DEL REACTOR. -

En las reacciones de polimerizacion, los reac-
tores tienden a sufrir incrustaciones de polimero sobre las superfi-
cies de transferencia de calor, por lo que deben ser disefiados para
someterlos a una limpieza adecuada. ( 22, 28 )

La frecuencia de la limpieza del reactor s6lo

p uede ser determinada por experiencias en una planta piloto usando
los mismos materiales de construccion. ( 22, 28 )

Los reactores vidriados tienen menos tendencia
a la incrustacion que los reactores de acero inoxidable. ( 22, 28 )

La limpieza generalmente se efectiia por medio
de un lavado manual el cual consiste en raspar o picar las incrusta-
ciones en la pared del reactor con herramientas adecuadas que no -
dafien las superficies del reactor. ( 22, 28)

En reactores intermitentes, muchas veces se -
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instalan en la tapa, vdlculas aspersoras para permitir el lavado
del reactor sin abrir la entrada hombre, también se pueden em-
plear sistemas de agua a presion, que nos permiten remover el
polimero depositado en las paredes sin necesidad de raspar.
(22, 28)
La deficiencia en el lavado ocasiona que los
periodos de limpieza sean mas frecuentes, dando como consecuen-

cia que el tiempo de produccion disminuya. (22, 28 )

SEGURIDAD. -

En las reacciones de polimerizacion es esen-
cial la eliminacion de riesgos de accidentes, mediante sistemas de
prevencion de fuego, o explosion debidas principalmente a filtracio
nes de vapores inflamables y el aumento de presion en el reactor
causada por una polimerizacion no controlada. ( 22, 28 )

En sistemas de adicion las medidas de preven-
cién para evitar los riesgos de fuego o explosion debida a la filtra®
cion de los vapores inflamables que se escapen del reactor, es un
adecuado disefio de el sistema eléctrico de acuerdo a los codigos -
de equipo a prueba de explosion. ( 22, 28 ) ‘

Las estructuras de acero y todo el equipo dében
ser colocados haciendo tierra para evitar las cargas estdticas.

(22, 28)

Las reacciones de polimerizacion como ya vimos
son exotérmicas, y requieren de sistemas de enfriamiento para man-
tener el control de la temperatura ya que una falla en dicho sistema --

puede causar una presion excesiva en el reactor, también es causa de
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una elevacion en la presién las fallas en el sistema de agitacion,
por lo que es necesario instalar discos de ruptura o vélvulas de

seguridad como medio de prevencion. (22, 28 )

INSTRUMENTACION. -

La instrumentacion para reactores de polime-
rizacién puede incluir medidores de nivel para la carga de liquidos,
control de temperatura, control de presion, alarmas de temperatu-
ra y presion, indicadores de viscosidad, indicaderes de potencia del
agitador. Algunas veces pueden incluirse control de temperatura del
reflujo u otros auxiliares del sistema de enfriamiento. Siendo el con-
trol de temperatura lo mds importante, por su efecto sobre el peso

molecular y otras propiedades del polimero. (22, 37 )

DESCRIPCION DEL EQUIFO. -

1) REACTOR
Capacidad del reactor ‘ 100 1.
Material de construccion acero inoxidable 316.
Presion maxima de trabajo 7 I(g/cm2
Temperatura maxima de trabajo 350°C
Diametro 50 cm
Altural - 61 cm
Enchaquetado ( drea de transferencia ) 0.898 m2
Diametro de serpentin exterior 1%
Numero de vueltas 7395

Longitud del serpentin 8.7 m
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La tapa superior es sujetada por medio de --
bridas, con vdlvula de seguridad de acero inoxidable 316 de 3/4"
de didmetro, calibrada a 4 kg/cmz. Disco de ruptura de acero -
inoxidable 316 con cabezas de soporte para vacio y presicl’)n de -—-
6 kg/cm2 de 1" de didmetro, un mapovacuometro de acero inoxida-
ble 316 de 7 kg/cm2 de 3" de diémetro, ldmpara a prueba de explo
sion y termopozo de 1" de diametro.
2 ) SISTEMA DE AGITACION. - A
Motor de 1/2 HP a prueba de explosion con - ‘control también
a prueba de explosion. .
Agitador , de velocidad variable de 50 a 150 rpm-
Flecha, provista de sello mecanico_sencillo.
Didmetro de la flecha - 11/4"
Dos aspas de 11/2" X 1/8" X 9", inclinadas aproximadamente
450 las cuales son moviles. ( fig. 4 - 3)
3 ) CONDENSADOR
Tipo 1l - 1 tubo carcaza, €l producto va .por dentro del tubo.

Area de transferencia 0.784 m2
Material de construccion acero inoxidable 316
Presion mdxima de trabajo 7 Kg/cm2
Temperatura maxima de trabajo 300°C
Longitud 1.50 m
Tubo cédula 40 didmetro 4"

Debe ir inclinado 12° hacia la descarga.
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4 ) TORRE DE ABSORCION

( empacada con anillos rasching degess 6 mm )

Material de construccion vidrio
Didmetro 20 cm
Altura I m

5 ) TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE

OLEUM

Material de cbnstruccién Fierro
Temperatura maxima de trabajo 65 O°C
Presion maxima de trabajo 7 Kg / cm2
Capacidad 100 1

Debera contar con valvulas de nivel y nivel de cristal tipo

Penberty.

6 ) TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE ACIDO
SULFURICO CONCENTRADO
Material de construccion Fierro
Temperatura maxima de trabajo 50°¢
_Presion mdxima de trabajo 7 kg / cm2
Capacidad 501

Deberi contar con valvulas de nivel y nivel de cristal tipo
Penberty.
7 ) a) SECADOR DE CHAROLAS. - ( fig. 4 - 4 )
' ( Incluye ventilador y radiador )
Capacidad 50 kg.
Tamaiio 1.50 m
b ) SECADOR DE LECHO FLUIDIZADO. -
(fig. 4-5)
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S =
( aeromatic , marca comercial )

Capacidad S0 kg.
8 ) FILTRO. -

Material de construccion acero inoxidable 316

Con tamiz de 20, 30 y 50 mallas con didmetro de. 50 cm.

y altura de 20cm. cada charola.

9 ) INSTRUMENTACION. -

Manometro de bronce de 0 - 11 Kg / cnf cardtula de 3" de --
didmetro, marca Bourdon, para el vapor.

Manoémetro de acero inoxidable 316 con 7.kg / cm 2 pafa el -
reactor.

Registrador de temperatura.

Dos termémetros de 0 - 200°C con caratula de 3" de didmetro.

Un cople automdtico de 3 - 8" ol / 2" con vaso de burbujeo --

de nitrogeno. -



CAPITULO V

ESTUDIO DE COSTOS. -

Es la instalacion de una planta piloto para la esti-
macion de los factores economicos, se tomaron en cuenta los siguien-
tes datos; 1) Costo del equipo y su instalacion, y 2 ) Costo de fabrica-
cion.

Costo total del equipo. - E stos datos fueron

obtenidos de casas comerciales.

Reactor 111, 100. 00
Condensador : 15, 950. 00
Sistema de agitacion 26,730.00
Torre de absorcion 3,240.00
Tanque de almacenamiento 1,650.00

de Ac. Sulfarico conc. 98 %

Tanque de-almacenamiento de oletim 1, 980. 00
Secador de charolas 13,200. 00
Secador de lecho fluidizado 150, 000. 00

( marca Aeromatic )
Tamiz 20, 30 y 50 mallas 6,000.00
TOTAL a) 179,850.00 b ) 316,650.00
Nota: El valor (a ) es cuando se hace uso de se-
cado de charolas, y el valor (b ) es cuando se usa el secador de lecho

flqid izado.
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Costo de instalacion. -

Montaje ( sueldo de 4 personas ) 29, 000. 00
Instrumentacion 16, 830. 00
Instalacion eléctrica 26, 400. 00

( a prueba de explosion ).

Valvulas y tuberia 45, 600. 00
Edificio ( 36 m ) 72,000. 00
Servicios 18, 000. 00

Varios ( aislamiento, soportacion

e injertos ) 16, 500. 00
TOTAL 224,330. 00
COSTOS DIRECTOS. -
Ingenieria
Disefio 25 %, COSTO DE EQUIFO
Supervision.
TOTAL  a) 44,962.00 b ) 79,162.00

COSTO DIRECTO = Ingenieria + Disefio + supervision +Costo de ins-

talacion.

C.D. a) 269,292.00 b ) 303,492.00
COSTOS INDIRECTOS. -

2 % C.D. Contratistas 5, 386.00 6,070.00

15 %C.D. Contingencias 40, 934. 00 45,524.00

COSTO INDIRECTO 46,320.00 51,594.00
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COSTO TOTAL DE EQUIPO Y SU INSTALACION
a ) 495, 462. 00 b ) 671,736.00

CAPITAL FIJO. -

Es el gasto originado por el equipo y su insta-

lacion. Los siguientes datos fueron obtenidos empiricamente. ( 37 )

COSTOS DIRECTOS. -

Costo del equipo 179, 850. 00
Costo de montaje 16, 601. 00
Costo de material 71,934.00

(eléctrica, aislamiento,

conecciones, instrumentacion,

estructura y pintura )
Costo de mano de obra 44,271.00
(eléctrica, estructura, ins-

trumentacion, asilamiento y

. pintura )

TOTAL DE COSTO DIRECTO  a) 312,652.00

COSTOS INDIRECTOS. -

Edificio 49, 805. 00
Gastos administrativos 135, 579. 00
(infenieria, disefio, super-

vision, construccion, comuni-

caciones, etc. )

Gastos imprevistos 55, 338.00
(herramientas para construc-

cion rentadas, contratistas, etc.)

316,650. 00
22,352.00
96,858.00

59,604. 00

b) 495, 464. 00

59,604. 00
115, 484.00

74,505.00
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TOTAL DE COSTOS INDIRECTOS  a) 240,722.00 b) 249, 593.00

CAPITAL FIJO  A) 553,374.00 B) 745,057.00
Entre el capital fijo obtenido con datos de casas -
comerciales y el obtenido por datos empiricos, existe una diferencia

de 10 %.

COSTO DE FABRICACION. - _

En procesos quimicos, el total de costos de ope-
racion cargable a la fabricacion de un producto, los cuales son expre-
sados en $/kg. Incluye gastos por materias primas, mano de obra,

mantenimiento, servicios, y gastos administrativos. ( 37 )

COSTO DE MATERIAS PRIMAS. -

Estireno $9.50/Kg X 945.017 = 8977.661
Divinilbenceno $25.00/kg X 166.093 = 4152.320
Alcohol laurico etoxi- ‘

lado. $24. 00/ kg X 28.630 = 687.120
Catalizador $150.00/Kg X 6.000 = 900.000

TOTAL COSTO DE RESINA $ 14717.101 / Ton.

Resina matriz $15.15/kg X 112.612 = 1707.000
Oleum : $1. 00/ kg X 900.900 = 900.900
Dicloroetano $80.00/kg X 225.220 = 18017.600

COSTO TOTAL DE RESINA SULFONADA $ 20625.50 / Ton.

COSTO DE OPERACION
2 hrs. hombre x Ton ' $ 30.00
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COSTO DE SUPE RVISION X Ton. $ 90.00
SERVICIOS ( luz, agua, vapor ) $ 190.00
MANTENIMIENTO X Ton $ 20.00
SERVICIOS ADMINISTRATIVOS X Ton. $3.50
COSTO DIRECTO DE FABRICACION $ 20,959.00/ Ton.

COSTO INDIRECTO DE FABRICACION. -
Supervision General  Factor x Costo Operacion 0.2 x 30 = $6.00
Laboratorio Factor x Costo Operacion 0.2 x 30 = $6.00
. Servicios exteriores a la planta Factor x Costo de operacion
0.4 x30 -$12.00
Embarque y envases Factor x Costo 0.11 x 700 = $ 77.00
TOTAL DE COSTOS INDIRECTOS DE FABRICACION $101. 00

COSTO APARENTE DE F ABRICACION
Costo directo $ 20,959.00
Costo indirecto 101 .00
$ 21,060.00 / Ton.

COSTO DE FABRICACION POR KILOGRAMO
$21.06 / kg
‘Este costo de fabrivacion por un factor de 2.2 nos
da el precio de venta.

PRECIO DE VENTA = 21.06 X 2.2 = §$ 46.33 / kg



CAPITULO VI

DISCUSION. -

En base a los datos obtenidos en 1a tabla 3 - 13
en la que se puede ver los datos de anal isis comparativos de las re-

sinas optimas y el Amberlite IR - 120

Amberlite IR-120 Resina (a) Resina (b) Resina (c)

Capacidad de _
intercambio 5.2 4.79 - 4.8 5.07
(meq / g)

En la que se observa que no existe una d'iferenc ia
marcada en cuanto a su capacidad de intercambio, y en lo referente a
la apariencia estas son iguales a la de la Amberlite IR - 120. '

E1 precio actual de la amberlite IR - 120 es de --
$ 44.00 / Kg aunque su venta se hace en pies cubicos, y su precio es
de $ 898.00 / £t3 y el precio de venta de la resina ohtenida es de --
$ 46.00 / kg y de $ 910.00 / 5 . Porlo que se puede concluir que

la fabricacion de esta resina en México se presenta competitiva.



CAPITULO VII

CONCLUSIONES. -

Aun cuando la existencia, del fenomeno de intercam-
bio ionico se conoce desde principios del siglo pasado, no fué hasta 1850
en que. el investigador agricola H. J. Meysen Thompson y el quimico J.
Thomas Way reconocieron el proceso de intercambio ionico y lo inves-
tigaron sistemdticamente, hasta que J. Thomas Way logro preparar el
primer intercambiador de cationes sintético del tipo alumino silicato.

La primera aplicacion comercial fué hecha en 1905,
por el quimico Robert Gaus, para el ablandamiento del agua por alumi-
no. silicatos hidratados sintéticos. Pero estos tipos de intercambiado-
res de iones solo se podian usar a un pH cercano a la neutralidad.
En 1930 se descubri6 que al sulfonar varios tipos de carbones, éstos -
se transforman en intercambiadores de cationes que pueden funcionar
aun en medios fuertemente acidos.

. Un gran progreso se logréo cuando, en 1935, los --
quimicos ingleses J. B. A. Adams y E. L. Holmes descubrierén las --
propiedades de intercambio ionico de las resinas sintéticas. Ellos --
sintetizaron resinas fenélicas con propiedades de intercambio cationi-
co y por la condensacion de poliaminas con formaldehido, resinas de
intercambio ani6nico. G.F. d'Alelio mostrd en 1942 que se puedeﬁ =
incorporar grupos quimicos con propiedades de intercambio i6nico en
~ plasticos sintéticos preformados sin estas propiedades.

De esta manera se introdujeron los procesos de in-
tercambio i6nico en varias operaciones tecnologicas y de laboratorio.

b
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Existen intercambiadores inorganicos y organi-
cos los cuales pueden ser naturales o sintéticos.

Los intercambiadores inorgdnicos naturales mas
conocidos son los alumino silicatos del tipo de las zeolitas, alumino
silicatos sintéticos preparados por métodos de precipitacion y fusion,
son intercambiadores inorgdnicos sintéticos, augnue estos materiales
en la actualidad son obsoletos.

Ciertas formas alotropicas del carbono por ac-
tivacion quimica son intercambiadores organicos naturales. Los in-
tercambiadores orgdnicos sintéticos son resinas consistentes en un
sistema tridimensional eldstico de cadenas de hidrocarburos con un -
grupo ionico fijo e iones moviles.

Las resinas sintéticas de intercambio i6nico pue-
den ser clasificadas como materiales de intercambio cationico y anio-
nico, los cuales contienen grupos fijos anionicos o cationicos respec-
tivamente. Los cuales a su vez son subclasificadas en:

a ) ACIDAS. - INTE RCAMBIO DE CATIONES

1. - Fuertemente acidas.
-nucleo sulfénico
-Metil sulfonico

2.- D ébilmente acidas

-acido carboxilico
- hidroxifenolico

3.- Medianamente acidas
-acido fosfonico
-acido fosforoso

-acido fosforico
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b ) BASICAS.- INTERCAMBIO DE ANIONES
l. - Fuertemente bdsicas.
- cuaternario de amonio
2. - Débilmente basicas
- aminas primarias
- aminas secundarias

- aminas terciarias

Otra clasificacion que existe es de acuerdo a las
estructuras que sirven de soporte a los grupos activos.
a ) POLIESTIRENO. -

En este caso la matriz es un copolimero con
una proporcion ma yor de estireno y una menor de divinilbenceno que
se prepara por polimerizacion.

b ) FENOL. -

La matriz se compone de condensados polife-
nolicos. Estas resinas e presentan siempre en forma de granulos irre-
gulares, al contrario de las poliestirenicaz que son esféricas. Las --

: resinas de este tipo tienen ademds propiedades adsorbentes.
c ) OTRAS. -

' Existen también otras matrices como resinas
poliacrilicas, epoxidicas, resinas formadas por condensacion en un
solo paso, en el cual se forman al mismo tiempo la matriz con'los S
grupbs activos.

Los mecanismos del intercambio i6nico pueden --

ser agrupados en tres teorias:
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1 ) Teoria del intercambio de la estructura cris-
talina.
2 ) Teoria de la doble capa

3 ) Teoria de la membrana Donnan

E1 mecanismo del intercambio i6nico en resinas
es andlogo al intercambio de iones en la estructura cristalina. Dado
que la primera puede ser considerada como electrolito insoluble, sien -
do un polimero de alto peso molecular.

Aunque existe una similitud éntre .el intercambio
de la estructura cristalina y el intercambio de la doble ;capa, funda-
mentalmente los dos mecanismos difieren en que el intércambio en
la estructura cristalina tiene un nimero fijo de sitios intercambiables
que deben ser satisfechos prescindiendo del cambio de pH; sin embargo,
en el intercambio de la doble capa, la capacidad de difusion en €sta es
dependiente del pH.

E sencialmente todas las teofias del intercambio
ionico son similares en cuanto a que satisfacen la ley de la electroneu-
tralidad. La unica diferencia de las diversas teorias es la posicion y
el origen del sitio activo. En todos los casos esos sitios activos son
un agrupamiento ionico no difundible, consistiendo en capas fijas que
forman una ligadura electrolitica con un pequefio ion de carga opuesta.
La facilidad con la que esta estructura ionica puede ser reemplazada ‘-
depende de la energia de la ligadura, la cual varia de una manera simi-
lar a la disociacion de los electrolitos débiles o fuertes. Las leyes dél
intercambio de iones en estos sistemas heterogéneos son por los con-

siguiente analogos a aquellas de las soluciones de electrolitos.
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El intercam bio ionico se explica por medio de
reacciones de equilibrio. La direccion favorable de este equilibrio
en reacciones de intercambio ionico es determinado por la afinidad
del ion intercambiable hacia los iones entrantes en la reaccion de --
intercambio.

En 1935 Adams y-Holmes demostraron la esta-
bilidad y gran capacidad de intercambio de ciertas re sinas sintéticas.

De esta manera se introdujeron los procesos de
intercambio ionico en varias operaciones tecnologicas y de laborato-
rio. Hoy en dia las resinas intercambiadoras de iones se emplean
para el tratamiento de agua; en la purificacion de reactivos; en la -
recuperacion y purificacion de metales preciosos, en al separacion
de elementos; para fines analiticos; en productos medicinales, etc.

En el futuro la investigacion estara enfocada a -
aspectos teoricos -de equilibrio y cinética del intercambio ionico. -
Los descubrimientos tecnologicos dependeran de la utilidad, intercam-
biadores que puedan ser empleados por largos periodos de tiempo a
temperaturas arriba de lOOoC alta selectividad, intercambiadores de

b

disefio estructural fisico variado.

SELECCION DE TECNOLOGIA. -

Para que un polimero actiie en procesos de inter-
cambio ionico debera reunir basicamente las siguientes caracteristi-
cas: 1) Contener grupos funcionales o sitios activos. 2 ) Ser insluble
en agua y en otros disolventes. Hay otras propiedades que el polimero
debe presentar para ser util en aplicaciones comerciales:

1 ) Namero suficiente de sitios activos por unidad
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de peso o por unidad de volumen. Esta pro-
piedad esta dada en términos de capacidad
de intercambio ionico.

2 ) Los grupos funcionales deben ser afines a los
iones en solucion, y deben permitir el paso de
la solucion a través de su estructura. Esta -
propiedad es conocida como porosidad.

3 ) Los grupos funcionales deben ser ionicos o
obnizables.

4 ) El polimero debe ser fisica y quimicamente
estable a temperaturas extremas, soluciones
concentradas, y 4cidos y bases fuertes.

5 ) El polimero comercial debe tener un rango de

particula de 0.5 a 1.19 mm.

E xisten dos métodos para obtener una resina de
intercambio ionico. E1 primero consiste en la formacion de grupos --
ionicos en el interior de la estructura durante 15 polimer izacion de la
resina. En el segundo se forma el polimero y subsecuentemente se in-
troduce el grupo ionico en la estructura de esté. La desventaja del
primero es que presenta una resina homogénea, siendo por esto usado

el segundo método en la mayoria de las resinas comerciales.

POLIMERIZACION. -

Hay cuatro métodos badsicos para llevar a cabo la
polimerizacion por adicion. Estos métodos son : 1) Polimerizacion-
en masa, 2 ) Polimerizacion en solucion, 3 ) Polimerizacion en sus-

pension y 4 ) Polimerizacion en emulsion.
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Diferencias en los métodos de polimeri zacion:
1 ) Se polimeriza monémeros puros, 2 ) Monomeros diluidos en di-
solventes, 3 ) Agua como disolvente, un estabilizador y catalizadores
solubles en el monémero, y, 4 ) Agua como dispersante y emulsifi-

1

cante.

FACTORES FISICOS, QUIMICOS QUE INFLUYEN EN LA
POLIME RIZACION.
1) Concentracion del monomero divinilico. -
Determina el grado de eslabonamiento y por
consiguiente la clapacidad de intercambio
2 ) Concentracion de estabilizante. - Afecta el -
tamafio y forma de particula.
3 ) Catalizador. - Influye en la velocidad de reac-
cion y tipo de polimero final.
4 ) Temperatua de reaccion. - De ella depende
el tipo de polimero y el grado de conversion.
5 ) Tiempo de reaccion. - La pureza del producto
final asi como su grado de conversion se ve
. afectado por el tiempo de reaccion.
6 ) Agitacion. - Es un factor que influye en el
tamafio y forma de la particula . '
7 ) Presion. - Nos determina el avance de la reac-
cion.
8 ) Relacion monémero medio dispersor.- Esta
relacion es determinante para la seleccion del

tipo de agitacion , tamafio de particula y pro-
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blemas en la transferencia de calor.

SELECCION DE PROCESO PARA LA POLIMERIZACION. -

Los procesos principales para la obtencién de
la resina pueden ser agrupados en:

1 ) Polimerizacion en suspension acuosa.

2 ) Polimerizacion en solucion.

3 ) Polimerizacion con prepolimerizacion previa

de los monomeros monovinilicos.

1) Para polimerizacion en suspension se nece-
sita la siguiente materia prima: Catalizador, monomero, y estabi-
lizador. El proceso se lleva a cabo a baja temperatura y se usa un
reactor simple de polimerizacion.

2 ) En la polimerizacion en solucion se utiliza la
siguiente materia pirma: Monomeros, catalizador y disolvente. EI --
proceso necesita reactor simple de polimerizacion de alta temperatu-
ra y recuperacion de disolvente.

3 ) La polimerizacion con prepolimerizacion pre-
via necesita las siguientes materias primas: Monomeros, catalizador y
disolvente. Para el proceso se necesita un reactor de alta temperatu-
ra con control de viscosidad.

Se encontro que la polimerizacion en suspension -
aunque no es la mejor en caracteristicas y propiedades si es lo mejor

en costo de materia prima, proceso y facilidad de reproduccion.
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SULFONACION. -

La sulfonacion puede definirse como el proceso
por medio del cual se forma una union entre el grupo sulfonico y un
atomo de carbono. El grupo sulfonico se puede introducir por una
gran variedad de agentes sulfonantes, tanto por procedimientos di-
rectos como indirectos.

Los principales agentes sulfonantes empleados
son:

a ) Ac. Sulfurico concentrado

b ) Oleim

c ) Ac. clorosulfonico

d ) Trioxido de azufre liquido.

El oleiim y el 4acido sulfturico son los agentes de

sulfonacion directa mds empleados.

'SULFONACION EN DISOLVENTES -

La técnica disefiada para minimizar el rompi-
miento de las perlas, durante la sulfonacién consiste en que éstas son
previamente hinchadas en hidrocarburos clorados. Siendo mis faciles
de penetrar por el agente sulfonante, que las que no fueron previamerte

hinchadas, lo cual permite que el tiempo de reaccion se a reducido.

FACTORES FISICOS Y QUIMICOS QUE INFLUYEN EN LA SUL-
FONACION. -
1 ) Concentracion del agente sulfonante.- Es nece-
sario utilizar un exceso de acido ya que no todo el trioxido de azufre

en aprovechable.
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2 ) Temperaturas de reaccion. -

Al aumentar la temperatua de reaccion se
aumenta la velocidad y grado de sulfonacion, pero tambié:n existe
tendencia a la polisulfonacion. Por lo cual es preciso operar en con-
diciones térmicas y con proporciones de reactivos adecuados para ob-
tener la menor cantidad posible de subproductos.

3 ) Tiempo de reaccion. -

Puede decirse en general que entre mayor
sea el tiempo de reaccion se forman impurezas, las cuales puederi
resultar dificiles de separar.

4 ) Catalizadores. -

En lagunas sulfonaciones es esencial la pre-
sencia de un catalizador, mientras que en otras el empleo dé uno de-
ellos puede ser conveniente solo si presenta alguna ventaja economi-
ca.

Como se ha visto, dadas las caracteristicas de
la resina matriz, la sulfonacion es necesario haéerla en forma dis-

continua.

SELECCION DE PROCESO. -

1) Acido sulfirico concentrado.- Materias pri-
mas facil de conseguir , su almaéenaje se puede hacer en tanques de
fierro, el equipo puedeA ser también de fierro, las caracteristicas del
producto son perlas café obscuro con buena capacidad de intercambio.

2 ) Acido Clorosulfonico.- El almacenaje de esté
producto debe ser en tanques de vidrio, y por lo tanto el equipo es vi-

driado, el producto final es café claro y con una capacidad intercambia-
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dora muy buena.

3 ) Oleum 20 %.- Se puede almacenar en tanques
de fierro, se puede usar equipo de fierro, dando como resultado un
producto café claro con capacidad intercambiadora muy buena.

4 ) Trioxido de azufre liquido.- Necesita al-
macenaje especial y equipo de refrigeracion para el proceso sien-
do el producto café claro y su capacidad de intercambio excelente.

Serobserva que la proposicion de una sulfonacion
con oletim es la mejor en cuanto a costo y facilidad de incertar los --

grupos sulfonicos en comparacion con los demaés.

PARTE EXPERIMENTAL. -

Las resinas de intercambio cationico mas impor-
tantes son obtenidas por la sulfonacion de un copolimero estireno- di-
vinilbenceno ( entre 8 y 12 % de divinilbenceno ). Con el grado de es-

labonamiento varia la capacidad de intercambio de la resina.

ANALISIS DE MATERIAS PRIMAS

Es el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
de los monomeros, cafalizadores, estabilizante, agente sulfonante, y
disolvente que intervienen en la obtencion de la resina de intercambio,

con el fin de establecer las condiciones de trabajo.

METODOS DE ANALISIS. '-
Son los analisis necesarios para la evaluacion de
las condiciones a las cuales se puede trabajar una resina.

Capacidad total de intercambio, retencion de humedad
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distribucion de tamafio de particula, y ders idad.

OBTENCION DE LA RESINA MATRIZ. - .

En la obtencion de la resina matriz es importan-
te observar las siguientes variables:

1 ) Relacién de monomero monovinflico y mono-
mero polivinilico. El grado de eslabonamiento es una caracteristica
dependiente del contenido de monémero polivinilico que constituye el
polimero.

Algunas resinas para usos especiales pueden con-
tener 30 a 40 % de eslabonamiento pero las resinas para usos generales
son-de 8 a 12.9 y tamafio de particula de 30 a 50 mallas.

2 ) Relacion de los monomeros con el ‘medio dis-
persos. Las propiedades del copolimero final son dependientes de la
concentracion de los monomeros -en la solucion. Generalmente se usa
una relacion de monomero medio dispersor de 1 : 1 o ligeramente ma-
yor la proporcion del medio dispersor, para evi‘tar altas viscosidades,
problemas de agitacion, transferencia de calor y tamafo de pacticula.

3 ) Concentracion de estabilizante.- La cantidad
de estabilizante a usar es de 1 % cantidad suficiente para evitar los -
problemas de agiomeracion y emulsion, dando el tamafio de particula
deseado.

4 ) Catalizadores. - Para estireno en suspension
la temperatura de polimerizacion es de 80 - 1050C siendo los catali-
zadores mas faciles de conseguir para este rango; a ) peroxido de V
benzoilo, b ) peroxido de lauroilo, y ¢ )Azpiso butironitrilo.

En las patentes se encontré que las cantidades de
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catalizador para este tipo de polimerizacion fluctudnde 0.1a 1.0 %
ec peso de los monomeros.

Una vez fijada las cantidades de monomeros, me-
dio dispersor, y estabilizador, se realizan pruebas con los tres cata-

lizadores antes mencionados variando su concentracion desde 0.1 a

1.0 9.

SULFONACION. -

Una vez obtenida la resina matriz, el siguiente
paso es la sulfonacion , la cual se lleva a cabo sometiendo la resina
a un tratamiento con dicloroetano, que nos sirve para disminuir el
rompimiento y aumentar el volumen o hinchamiento de las perlas a
aproximadamente un 70 % con lo que se facilita la sulfonacion y se re-
duce el tiempo de reaccion.

La relacion entre el agente sulfonante, en este
caso oleim comercial con la resina es de aproximadamente 8 : 1.

Una vez establecida la relacion resina- disolven-
te, agente sulfonante necesarios, se seleccionan tres resinas de las
pruebas efectuadas con los diferentes catalizadores, lasque se consi-
dera que reunian las mejores caracteristicas para la obtencion de una
resina de intercambio idnico.

Obtenida la perla sulfonada se realizan pruebas -
comparativas con la resina Amberlite IR - 120 del tipo estireno- divi-
»nilbe'nceno (8 - 12% ) cationica acido fuerte, obteniéndose resulta-

dos semejantes.
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PLANTA PILOTO.-

Las plantas de pequefia escala se emplean en
Ingenieria quimica para dos propositos principales: El primero
es el producir resultados aplicables al disefio de la planta a escala
industrial, y segundo, poique permiten un rango mas amplio de --
caracteristicas de operacion de las que se puede disponer en modelos

de produccion.

REACTORES INTERMITENTES Y CONTINUOS. -

La produccion de resinas puede ser efectuada
en ambos tipos de reactores, la diferencia en el uso es la cantidad
a fabricar. .

Las propiedades de los productos a fabricar dé-
ben ser observadas con cuidado, ya que hay polimeros que solo pue-

den obtenerse en reactores intermitentes.

TRANSFERENCIA DE CALOR. -

La mayoria de las reacciones de polimerizacion
son efectuadas en reactores enchaquetados de vidrio o de acero inz-
axidable con agitadores. de turbina, el calor es adicionadb o removi-
do durante la reacéic’m, por un medio circulante de transferencia de

calor, el tual fluye a través de la chaqueta del reactor.

COEFICIEN TE DE TRANSFERENCIA DE CALOR. -
Para los calculos de los coeficientes de transfe-

rencia de calor se utilizan datos de planta piloto, debido a que los

polimeros son fluidos que ‘se desvian de las propiedades de los flui-
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dos newtoniano s en los cuales se basan los calculos de transferencia

de calor.

AGITACION. -

Para altas viscosidades los sistemas de agitacion
requieren de disefios especiales, los cuales incluyen agitadores de -
ancla, paletas, aspas, turbina, helicoidales y de cono vertical.

El efecto de la ag{tacién en las reacciones de po-
limerizacion en perla es de suma importancia, debido a la estructura

y tamafio de las perlas, la cual es controlada ror el grado de agitacion.

SECADQO. -

El término secado significa, eliminar el agua u
otro liquido de un material so6lido con el fin de reducir el contenido
del liquido hasta un valor relativamente bajo.

El sistema de secado var{a con la naturaleza fi-
sica del producto a secar, en el caso particular del secado de polime-
ros en forma de perlas, el uso de secadores de charolas, o secadores
de lecho fluidizado son los més adecuados.

La velocidad de secado en secadores de lecho --
fluidizado es reportada como 15 veces méas rapida que por medio de
secadores de charolas, las consideraciones economicas hacen estas

unidades atractivas cuando las producciones son altas.

LIMPIEZA DEL REACTOR. -
En las reacciones de polimerizacion, los reactores

tienden a sufrir incrustraciones de polimero sobre las superficies de
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transferencia de calor, por lo que deben ser disefiados para some-

terlos a una limpieza adecuada.

SE GURIDAD. -

En las reacciones de polimerizacion es esencial
la eliminacion de riesgos de accidente, mediante sistemas de preven-
cion de fuego o explosion debidas principalmente a filtraciones de va-
pores inflamables y el aumento de presion en el reactor causada por

una polimerizacion no controlada.

INSTRUME NTACION. -

La instrumentacion para reactores de polimeri-
zacion puéde incluir medidores de nivel para la carga de liquidos, »
control de temperatura, control de presion, alarmas de temperatura,

indicadores de viscosidad, indicadores de potencia del agitador.

Por las conclusiones anteriofes, la instalacion
de una planta piloto para la fabricacion de resinas intercamb iadoras
de iones del tipo estireno divinilbenceno acido sulfonico es recomen-
dable y conveniente por las siguientes razones:

‘ 1. - Los resultados de la experimentacion de la-
boratorio son completamente positivos, pues se obtiene una resina
de alta capacidad intercambiadora.

2.- El proceso para su obtencion es relativamen-
te simple. .

3.- Las materias primas empleadas son de bajo

costo y faciles de obtener.
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4. - Las aplicaciones que se pueden dar son di-
versas ( resina intercambiadora de iones, catalizador, etc. )

5.- Por la gran demanda de resina intercambia-
dora que existe en el mercado.

6.- La planta piloto servirda como unidad de in-
vestigacion, para obtener los datos que no son posibles de hallar -
en una investigacion a escala de laboratorio y que son necesarios

para la construccion de la planta a escala industrial.
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