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RESUMEN

En el presente proyecto se estudia la reaccion de sulfonacion en polimeros, concretamente en
poliestireno expandible, esta reaccién quimica tiene como consecuencia que la matriz
polimérica adquiera una capacidad de intercambio cationico al adherir a la estructura polimérica
del poliestireno (PS) el grupo sulfénico (-SO3H). El hidrogeno de este grupo sulfénico tiene la
capacidad de intercambiarse por uno o més cationes sin alterar el balance de cargas eléctricas.
A esto se denomina un proceso de intercambio catidnico.

La empresa Pretensa Industria & Ingenieria de la construccion, sintetiza poliestireno expandible
(agente expansor: pentano, este escapa de la estructura polimérica con el pasar del tiempo
desactivindose lentamente), esta empresa propone obtener poliestireno sulfonado con
propiedades de intercambio catidnico, sulfonando el poliestireno expandible parcialmente
desactivado y coagulado de poliestireno expandible que resulta de una reaccién de obtencion de
poliestireno expandible fallida.

Se obtuvieron las capacidades de intercambio catiénico de 1,08 y 1,10 meg/g en los PS
expandible y PS coagulado respectivamente. Estos son sometidos evaluados en un equipo de
intercambio i6nico, hallando as{ las capacidades de intercambio catidnico efectiva, capacidades
de intercambio catiénico en una zona no efectiva y una capacidad de intercambio total. Estos
resultados se someten a comparacion con la resina comercial catiéonica LEWATIT S 1567. Esta
resina cuenta con especificaciones como capacidad de intercambio, condiciones recomendadas
de operacion, entre otros. El porcentaje de semejanza en el proceso de intercambio catidénico en
las columnas de desionizacién entre el PS expandible, PS coagulado y la resina comercial
LEWATIT S 1567 fueron de 61,08 y 61,13% respectivamente. Estos porcentajes son

significativos debido a que los poliestirenos no se encuentran totalmente desactivados.



ABSTRACT

In this project, the sulfonation reaction in polymers, specifically in expandable polystyrene, is
studied. This chemical reaction has the consequence that the polymer matrix acquires a cation
exchange capacity by adhering the sulfonic group (-) to the polymer structure of polystyrene
(PS). SO3H). The hydrogen in this sulfonic group has the ability to exchange for one or more
cations without altering the balance of electric charges. This is called a cation exchange process.
The company Pretensa Industria & Ingenieria de la Construccion, synthesizes expandable
polystyrene (expanding agent: pentane, it escapes from the polymer structure over time slowly
deactivating), this company proposes to obtain sulfonated polystyrene with cation exchange
properties, sulfonating the expandable polystyrene partially deactivated and coagulated with
expandable polystyrene resulting from a reaction to obtain failed expandable polystyrene.

Cation exchange capacities of 1.08 and 1.10 meq / g were obtained in the expandable PS and
coagulated PS respectively. These are evaluated in an ion exchange team, thus finding the
effective cation exchange capabilities, cation exchange capabilities in an ineffective zone and a
total exchange capacity. These results are subject to comparison with the commercial cationic
resin LEWATIT S 1567. This resin has specifications such as exchange capacity, recommended
operating conditions, among others. The percentage of similarity in the cation exchange process
in the deionization columns between the expandable PS, coagulated PS and the LEWATIT S
1567 commercial resin were 61.08 and 61.13% respectively. These percentages are significant

because polystyrenes are not completely deactivated
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Ca": Catidn Calcio.
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1. Capitulo 1

Introduccion
Resumen capitulo 1
En el diario vivir se puede evidenciar que la calidad del agua es importante para diversos tipos
de procesos o para consumo en general, el agua en muchos casos como en la industria, por
ejemplo, requieren caracteristicas especificas de calidad. Algunos pardmetros de la calidad del
agua son, por ejemplo, caracteristicas organolépticas, conductividad, resistividad, pH, dureza,
alcalinidad, solidos disueltos en suspension o totales, DBO, DQO, entre otros. Una técnica para
desmineralizar o desionizar el agua y asi reducir la conductividad eléctrica del agua es el
intercambio i6nico, para esta técnica se usan resinas de origen natural (arcillas o zeolitas) o
sintéticas (solidos insolubles en agua). Las resinas de intercambio i6nico sintéticas se tratan de
matrices poliméricas solidas con alta porosidad, estabilidad mecdnica y térmica, estas matrices
cuentan con sitios activos de intercambio, las cuales pueden intercambiar iones (cationes o
aniones) cuando se encuentran en presencia de soluciones (generalmente acuosas) con sales

parcial o totalmente disueltas.



1.1. Antecedentes y planteamiento de problema

Se sabe que el agua es un compuesto vital para el hombre y los demds seres vivos. Ademds, es
la materia prima mads utilizada en todo tipo de procesos e industrias. Dependiendo la finalidad
que a este se le dé, es igualmente importante considerar la calidad de este, para obtener
resultados adecuados y/o esperados.

Sin embargo, el agua pura no se encuentra en la naturaleza, ya que debido a su gran capacidad
de disolver sustancias cuando se encuentra en contacto con diferentes tipos de minerales en el
subsuelo (agua subterrdnea), estos son disueltos en el agua y cuando se extraen de los mantos
acuiferos siempre llevan elementos disueltos en mayor o menor medida en funcién al tipo de
minerales del suelo. El agua superficial (rios, lagos, lagunas) es mds susceptible a ser
contaminada de forma natural y/o por el hombre (AguaSimple, s.f.).

Los procesos de remociéon de impurezas realizados al agua obtenida de la naturaleza al
potabilizarla para el consumo humano, en muchos casos no son necesariamente suficientes para
obtener un agua lo suficientemente “pura” para otros fines. En laboratorio, existen equipos de
muy alto costo que requieren de agua con un minimo de impurezas para su adecuada
conservacion y operacion. Algunos como, por ejemplo: cromatdgrafos de gases, cromatografo
de liquidos, espectrofotémetros de absorcién y emision atdmica, entre otros. A nivel industrial
para su uso en equipos mds o igual de sofisticados que en laboratorio, también como reactivo
y/o solvente en reacciones quimicas, para la generacion de vapor para un determinado proceso
0 reaccion quimica.

Un método efectivo para la eliminacion de iones contaminantes en el agua es el intercambio
16nico, esta técnica hace uso de resinas de intercambio 1dnico, estas son estructuras con una

matriz polimérica a la que se han unido gran cantidad de radicales polares (4cidos o bases).
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Cuando el agua pasa a través de lechos de resina esta toma iones del agua (sodio, cloro, calcio,
magnesio, carbonatos, etc.) y cede una cantidad equivalente en cuanto a protones u oxidrilos.
Si el ion migratorio (ion libre) es un catién, la resina es llamada catiénica, en contraste la resina
con anion libre es llamada aniénica. En términos simples, la sintesis de resinas de intercambio
i6nico involucra polimeros lineales con enlaces cruzados para formar una matriz pléstica, en la
cual estd situado el sitio activo de intercambio. El polimero mas frecuentemente usado es el
estireno, algunas veces acrilatos o el divinil benceno (DVB) actiia como enlace cruzado.
(USON, 2016)

La mayoria de resinas de intercambio catiénico comerciales son sintetizadas a partir del
copolimero estireno-divinilbenceno (S-DVB) (Montoya, 2013). Este copolimero es adicionado
en la reaccion de polimerizacion para que la matriz polimérica tenga mayor entrecruzamiento y
en consecuencia pueda generar porosidad en la misma (Figura 1.1).

CH—CH2—CH———CH2—CH—CH

T S G

§—— CH—CH,— CH——CH,——CH——CH,——3
ESTIRENO CH=—CH,
(VINILBENCENO)  p)y/|N1LBENCENO (DVB)

ESTIRENO - DVB

Figura 1.1 Polimerizacion Convencional de Resinas de Intercambio

Fuente: Biblioteca Digital USON MX Capitulo 1

El presente proyecto ve la posibilidad de obtener propiedades de intercambio catiénico con una
matriz que estd compuesta de solo poliestireno (PS). Esta matriz polimérica serd “activada” para
asi contar con propiedades de intercambio catiénico al ser sometida a una reaccién de

sulfonacion.
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La materia prima (PS) es provista por la empresa PRETENSA, INDUSTRIA & INGENIERIA
DE LA CONSTRUCCION. Esta empresa sintetiza el PS expandible a partir del mondmero
estireno en presencia de un agente expansor que es el pentano, utilizando un método de
suspension (el pentano no forma parte de la estructura del PS, solo se encuentra en el interior
del mismo), el producto de esta reaccion son esferas de PS expandible de entre 0.5 a 2 mm de
didametro. El PS expandible tiene la finalidad de liberar el pentano al entrar en contacto con
vapor de agua a una temperatura aproximada de entre 80 y 110°C y asi expandirse, el volumen
del PS puede alcanzar hasta 5 veces el tamafio inicial de la esfera, este producto es
posteriormente compactado hasta una densidad deseada, para su posterior corte y venta como
material de construccion. En ocasiones la reaccion quimica no se completa adecuadamente y el
producto se desecha en forma de un liquido viscoso que con el tiempo se solidifica, formandose
un coagulado que representa una pérdida econdmica a la empresa.

Este proyecto también ve la posibilidad de dar un uso al coagulado de poliestireno expandible,
realizando la reaccion quimica de sulfonacidn también en este producto.

El presente proyecto se enfocd en la posibilidad de obtener un poliestireno sulfonado con
propiedades de intercambio catiénico (a partir de perlas de poliestireno expandible parcialmente
desactivadas y coagulado de poliestireno expandible). Sin embargo, no se cuenta con una
evaluacion de las propiedades de intercambio catidnico tras la sulfonacién del poliestireno con
el que cuenta la Empresa Pretensa. El poliestireno sulfonado con sus propiedades de intercambio
catiénico, debe ser sometido también a pruebas de operacién en un equipo con columnas de
desionizacién (catidénica y anidnica). De esta manera se podrd contar con informacién no
existente hasta ahora sobre las propiedades de intercambio catiénico que adquiere el poliestireno

de la empresa Pretensa al ser sulfonado y su comportamiento en un equipo de desionizacion.



1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo General

Evaluar las propiedades de intercambio catidonico que adquiere el producto de la sulfonacién de
poliestireno.
1.2.2. Objetivos Especificos
» Obtener experimentalmente las condiciones selectas de operaciéon que maximicen el
rendimiento de reaccion del proceso de Sulfonacion de Poliestireno.
» Estimar el grado de sulfonacidn tedrico en el poliestireno sulfonado.
» Determinar el comportamiento de intercambio catiénico del poliestireno sulfonado y
compararlas con perlas de intercambio cationico existentes en el mercado.

1.3. Justificacion

La obtencién de propiedades de intercambio catiénico al sulfonar el poliestireno expandible y
coagulado, nos da la posibilidad de tener una visién desde el punto de vista econémico con la
estimacion de los costos de materias primas, costos en equipamiento y costos de operacion para
poder tomar en cuenta o no una réplica a mayor escala de las pruebas de sulfonacién a la materia
prima.

Este estudio, abre también la posibilidad de evaluar la capacidad de intercambio catiénico que
adquiere el producto sulfonado y comparar estas capacidades con las de resinas comerciales.

1.4. Alcance de la investigacion

El alcance de la investigacion tiene un carécter correlacional. Identifica variables importantes
como tiempo y temperatura de reaccion de sulfonacién en un polimero (poliestireno), para ver
el grado de activacion del mismo con la adicién de sitios activos de intercambio catiénico en
forma de grupo sulfénico (-SO3H). Esta capacidad de intercambio lograda se pondrd a prueba

en un equipo adecuado de intercambio idnico (a nivel laboratorio) donde se realizan las pruebas
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de operacion, las mismas que serdn comparadas con una resina comercial de intercambio
catidnica en las mismas condiciones de operacion.

1.5, Impacto de la investigacion

La obtencion de buenas propiedades de intercambio catiénico en la reaccién de sulfonacién del
poliestireno (capacidad de intercambio catiénico apreciable), proyecta para un futuro la
posibilidad de instalar una nueva linea de produccién de resinas de intercambio catiénico en la
empresa PRETENSA, INDUSTRIA & INGENIERIA DE LA CONSTRUCCION. Esta
empresa realiza actualmente la obtencion de poliestireno con propiedades expandibles a partir
de su mondmero (estireno) en reactores de gran volumen. Se podria obtener lotes de poliestireno
con el unico fin de ser sometidos a un proceso de sulfonacién para la obtencion de resinas de
intercambio catiénico en Bolivia. Debido a que Todas las empresas e instituciones que trabajan
actualmente con resinas de intercambio i6nico importan estos productos del exterior, la
obtencion de resina de intercambio catidnico en el pais posiblemente lograria un precio
competitivo y una mejor y rapida disponibilidad de este producto a nivel nacional.

Si los resultados en el poliestireno coagulado sulfonado son también adecuados, habria la

posibilidad de aprovechar este producto actualmente desechado.
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Capitulo 2

2. Marco Tedrico

Resumen Capitulo 2

En este capitulo se trata de mostrar una secuencia para comprender las caracteristicas de las
resinas de intercambio catiénico que adquieren los poliestirenos expandible y coagulado al ser
sulfonados. Mostrandose en un inicio al polimero como tal y su estructura, los tipos de
poliestireno que existen, se hace referencia al poliestireno expandible que la empresa Pretensa
sintetiza, expande, moldea y procesa en sus instalaciones. Seguidamente se presentan los
fundamentos de sulfonacion por sustitucion electrofilica y la sustitucion aromatica, para luego
centrarse en la sulfonacion de polimeros concretamente en el poliestireno y presentar los agentes
de sulfonacion mas frecuentes, entre ellos al dcido sulfurico que es el agente sulfonante en este
proyecto. También, se presentan los fundamentos de intercambio i6nico y las resinas de
intercambiadoras de iones con su respectiva clasificacion y propiedades importantes como:
Grado de entrecruzamiento, hinchamiento de resinas, capacidad de intercambio, selectividad,
estabilidad, porosidad y tamafio de particula, luego se mencionan las aplicaciones que tiene el
intercambio 16nico y los métodos de intercambio que existen. Se mencionan las capacidades de
operacion en columnas que tienen las resinas de intercambio, como capacidad util o efectiva,
capacidad disponible y capacidad total de las resinas. Seguidamente se hace mencion a las
caracteristicas de intercambio catidnico y la selectividad existente en el proceso de intercambio
catidnico, el proceso de regeneraciéon de resinas, los tipos de regenerantes, y finalmente

la clasificacion de aguas por conductividad.



2.1. Poliestireno

El Poliestireno se designa con las siglas PS., estructuralmente, es una cadena larga de carbono
e hidrégeno, con un grupo fenilo unido cada dos dtomos de carbono. Es producido por una
polimerizacién vinilica de radicales libres a partir del mondémero de estireno. A temperatura
ambiente, el poliestireno es un termopléstico sélido que puede ser derretido a altas temperaturas
para moldearlo por extrusion y después resolidificarlo.

El monémero utilizado como base en la obtencion del poliestireno es el estireno (vinilbenceno).

(QuimiNet, s.f.) La formula del poliestireno se muestra en la Figura 2.1.

H——5

- n
Figura 2.1 Estructura Quimica del Poliestireno
Fuente: Elaboracion Propia

2.1.1. Tipos de poliestireno
Para ciertas aplicaciones, se le anaden algunos aditivos con el objeto de impartirle al poliestireno
flexibilidad, tenacidad y resistencia al impacto. Dependiendo al proceso de fabricacion y de los
aditivos utilizados, se pueden encontrar diversos tipos de poliestireno (Quintero & Ruiz, 2006)

» Poliestireno de uso general.

» Poliestireno resistente al impacto: Medio impacto.

Alto impacto.
» Poliestireno expandible.

» Mezclas de poliestireno.
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El poliestireno de uso general o cristal se puede obtener por medio de tres procesos:
polimerizacién en masa, suspension y solucién. El més utilizado es la polimerizacién en masa
ya que presenta una aparente simplicidad y proporciona un polimero de alta calidad. A partir de
este polimero se obtienen otras variedades de poliestireno, como el expansible, que es obtenido
por polimerizacién en suspension del estireno en presencia de agentes soplantes y a partir de él
se obtienen las espumas aislantes.

El Poliestireno de alto impacto, es un poliestireno modificado con un elastémero, generalmente
butadieno. Este se puede obtener por reaccion o mezcla fisica entre poliestireno y polibutadieno.
Es mas fuerte, no quebradizo y capaz de soportar impactos mds violentos sin romperse. El grado
de resistencia al impacto esta en funcion del contenido de polibutadieno. Puede ser procesado
por los métodos de inyeccion, soplado y termoformado. (QuimiNet, s.f.)

2.1.2. Poliestireno expandible

El Poliestireno Expandible (EPS) es un plastico celular moldeable y ligero que se produce a
partir del estireno. El EPS se usa comunmente para empaque de productos sensibles al impacto,
como electronicos y linea blanca. El EPS también se usa en construccion como aislante térmico

y para aligerar las estructuras de concreto (Figura 2.2.).

Figura 2.2 Perlas Poliestireno Expandible

Fuente: NOV A Chemicals.



10

Existen dos componentes principales del EPS: Polimero de estireno sélido (perlas de
poliestireno) y un agente expansor. El agente expansor es el pentano (hidrocarburo liquido) que
se puede encontrar como n — pentano, isopentano o ciclopentano (NOVA Chemicals, 2005).
El principal riesgo asociado con el transporte, almacenamiento, manejo y proceso del EPS es el
fuego; el EPS es inflamable. El agente expansor, usualmente pentano (mezclas: normal, iso y/o
ciclo) se evapora de las perlas durante el almacenamiento y proceso, y se evapora también de
los productos moldeados, a distintas velocidades.

Las perlas de EPS y los articulos adecuadamente envejecidos, fabricados o procesados
exclusivamente a partir de perlas de EPS (esto es, sin liberacion de molde, lubricante, colorante,
pintura o cualquier otro aditivo) no se consideran sélidos toxicos, irritantes importantes de la
piel o sensibilizadores fuertes de la piel. La exposicion prolongada a poliestireno en espuma y
a los vapores del agente expansor en laboratorios y plantas de proceso no ha provocado
problemas importantes para la salud (NOVA Chemicals, 2005).

El proceso de expansion del poliestireno expandible sigue una serie de procesos teniendo como
producto material liviano y con hasta 50 veces menos su densidad inicial.

2.1.2.1. Pre - expansion

La preexpansion de la resina de EPS implica la liberacion de pentano de las perlas. Es necesaria
una adecuada ventilacion en el drea de preexpansion debido a la cantidad de pentano liberada.
Deben eliminarse las fuentes de ignicién en el drea de preexpansion.

La pre espuma/producto pre expandido reciente tiene un contenido mds bajo de pentano que la
resina no expandida, y puede tener un elevado contenido de humedad como resultado de la
condensacion del vapor que se produce en el proceso de preexpansion. Independientemente de

esto, todos los equipos de preexpansion, incluyendo pre expansores, tolvas, dispositivos de
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transferencia y tuberias deben estar adecuadamente conectados y puestos a tierra (NOVA
Chemicals, 2005).
2.1.2.2. Envejecimiento y almacenamiento de pre - expandido/pre - espuma
El envejecimiento y almacenamiento de pre - expandido/pre - espuma sirve para tres tareas
principales:
» Permite que el pentano de la superficie se disperse, haciendo de esta forma que el pre
expandido/pre espuma sea menos sensible al calor durante el moldeado.
» Permite que se evapore la humedad, produciendo un pre - expandido/pre - espuma seco.
» Proporciona tiempo para que penetre el aire en las células de pre expandido/pre espuma
para desplazar el vacio que se ha creado durante la preexpansion.
Puesto que se libera una cantidad importante de pentano durante el envejecimiento y
almacenamiento, es esencial disponer de una ventilacion adecuada en estas dreas. Como sucede
con todas las demads dreas de proceso de EPS, deben retirarse y mantenerse alejadas todas las
fuentes de ignicion de las areas de envejecimiento y almacenamiento.
Existen dos tipos principales de recipientes de envejecimiento y almacenamiento de pre
expandido/pre espuma: bolsas de malla o tela tejida y silos de metal. Independientemente del
tipo de recipiente, es critico disponer de una ventilacion adecuada y de una disipacién de las
cargas eléctricas (NOVA Chemicals, 2005).
2.1.2.3. Moldeado de poliestireno expandido
Debido a las grandes cantidades de vapor liberadas por las prensas de moldeo, es importante
disponer de una ventilacién adecuada en las zonas de moldeo. Aunque la elevada humedad que
suele encontrarse en las dreas de moldeo puede reducir la posibilidad de que se produzcan
descargas electrostaticas descontroladas, una adecuada puesta a tierra de las prensas de moldeo

es importante para reducir las posibilidades de descarga eléctrica. Una buena organizacién es
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esencial para evitar acumulaciones de pre expandido/pre espuma o recortes por debajo y
alrededor de las maquinas de moldeo (NOV A Chemicals, 2005).

2.1.2.4. Secado, moldeado y operaciones de acabado

Durante el secado de las piezas moldeadas, se continta liberando pentano. Los dispositivos o
sistemas de calefaccién deben estar configurados para evitar la introduccién de llamas y/o
chispas en las salas de secado. Es necesaria una ventilacion adecuada, con presién de aire
positiva, para ayudar a evitar la acumulacién de mezclas inflamables de pentano en aire.

Las operaciones de acabado pueden incluir el corte con alambre caliente, la estampacion en
caliente, laminacion, pintura y recubrimiento. El equipo de acabado de EPS debe ser conectado
a tierra adecuadamente, y el drea de acabado debe ser ventilada adecuadamente.

La espuma de EPS que se vaya a cortar mediante alambre en caliente debe ser acondicionada
adecuadamente (envejecida) para reducir los riesgos de incendio. Hay que tener en cuenta el
tamano del bloque, la densidad de la espuma, el tiempo de acondicionamiento y la temperatura
de acondicionamiento para asegurar que las concentraciones de pentano en la cortadora de
alambre en caliente no creen condiciones peligrosas (NOVA Chemicals, 2005).

2.2. Fundamentos de sulfonacion

Se entiende por sulfonacion la reaccion de sustitucion electrofilica aromética en la que un grupo
sulfénico (-SO3H) se anade a una molécula de tipo orgédnico, mediante su union quimica a un
atomo de carbono (Jancar, 1998).

La introduccion directa del grupo sulfonico es una de las reacciones mds importantes en la
quimica orgdnica industrial. Se han realizado sulfonaciones de numerosos compuestos, tales
como hidrocarburos aromaticos, éteres, acidos carboxilicos, cetonas, etc.

La sulfonacion de compuestos de bajo peso molecular estd ampliamente estudiada,

especialmente para los compuestos arométicos. En el caso de compuestos de alto peso molecular
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(macromoléculas o polimeros), la sulfonacion se lleva a cabo mediante el mismo mecanismo de
reaccion. Las primeras informaciones sobre la sulfonaciéon de polimeros, tales como la del
poliestireno, fueron publicadas antes de la segunda guerra mundial. Desde entonces, la
utilizacién de polimeros sulfonados ha ido aumentando progresivamente, debido a que los
productos obtenidos presentan interesantes propiedades quimicas y mecdnicas.

2.2.1. Sustitucién aromatica electrofilica.

La reaccion mds importante de los compuestos aromaticos es la sustitucion electrofilica
aromadtica (Figura 2.3). Esto es, un electréfilo (E™) reacciona con un anillo aromatico y sustituye

uno de los hidrégenos.

Figura 2.3 Mecanismo de Sustituciéon Aromatica Electrofilica.

Fuente: Wikimedia Commons.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EAS_mechanism.PNG

Mediante este tipo de reaccidn es posible anexar distintos sustituyentes al anillo aromaético. Se
le puede Halogenar (sustituir con halégeno: -F, -Cl, -1, -Br), Nitrar (sustituir por un grupo nitro:
-NO:,), Sulfonar (sustituir por un grupo dcido sulfénico -SO:H), Alquilar (sustituir por un grupo
alquilo: -R), etc. Todas estas reacciones pueden ser llevadas a cabo seleccionando los reactivos

y condiciones apropiadas. (TextosCientificos.com, 2006)


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EAS_mechanism.PNG
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2.2.2. Sulfonacién aromatica
Los anillos arométicos pueden sulfonarse por reaccion con dcido sulftirico o preferiblemente
acido sulfirico fumante (H2SO4 + SO3). El electréfilo reactivo es HSO3* o SO3, dependiendo

de las condiciones de reaccién (Figura 2.4).

S0, H,S0, i
O

Figura 2.4 Sulfonacién de Estructuras Aromaticas.

Fuente: Elaboracion Propia.

2.2.3. Sulfonacién de matrices poliméricas.

Con el termino sulfonacién, se designa la fijaciéon quimica del grupo bisulfito -SO3H a un dtomo
de carbono de una molécula organica. El uso de compuestos orgénicos sulfonados estd ligado a
la presencia del grupo -SO3H por su carécter hidrofilico muy polar. Cuando el grupo sulfénico
se combina con una fraccién orgdnica liposoluble los compuestos resultantes, pueden ser
utilizados como detergentes, emulsificantes y agentes dispersantes. Si se combina con una
cadena orgdnica tipo polisacarido le confiere propiedades anticoagulantes muy interesantes en
el campo de los biomateriales.

La presencia del grupo sulfénico en tintes, compuestos antipardsitos y agentes curtidores
sintéticos, los hace solubles en agua y los fija después a la fibra o la piel que se quiera tratar.
Los grupos sulfénicos estdn presentes en algunas resinas intercambiadoras de iones en las que
funcionan como &cidos fuertes frente a otras resinas que llevan grupos carboxilo de carécter

menos acido. (Cordova, 2013)
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2.2.4. Sulfonacion del poliestireno

En este caso, la reaccion de sulfonacién se ha llevado a cabo sobre un compuesto aromatico de
tipo polimérico. La reaccion que tiene lugar se corresponde con el esquema mostrado en la
Figura 2.5, particularizado para dcido sulfirico que es el agente de sulfonacién utilizado en este
trabajo (Toro, 2008).

§———CH——CH,—CH $———CH——CH,—CH——

SO,H

anne
annne
l\.)
(
[¥aYs

|
SOH

Figura 2.5 Sulfonacién de Polimeros (Estireno Di Vinil Benceno)

Fuente: Elaboracion Propia, a partir de: Toro, Sintesis de Resinas Intercambiadoras de
Cationes de Poli(Estireno — co — Divinilbenceno), 2008

El Oleum (mezcla de 4cido sulfiirico y triéxido de azufre) y 4cido sulfiirico concentrado
corresponden a los reactivos mds ampliamente utilizados en los procesos de sulfonacion directa.
En este caso, la reaccion de sulfonacion es una reaccién de equilibrio en la que se forma agua
como producto. Es importante mencionar que la sulfonacion se detiene cuando la concentracion
del 4cido sulftrico cae a un 90% aproximadamente (Foster, 1997).

El 4cido sulftirico es un dcido fuerte con caracteristicas higroscopicas, oxidantes y al igual que
el ion sulfato, es quimica y térmicamente estable. Su actividad como agente de sulfonacién
depende de la concentracion. Cuando se utiliza en la sulfonacion de polimeros se obtienen

productos coloreados, insolubles e hinchables en agua (Montoya, 2013).
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En la Tabla 2.1, se presentan algunas propiedades para los principales agentes de sulfonacion.

Como puede observarse el 4cido sulftrico tiene propiedades realmente opuestas al trioxido de

azufre, mientras el 6leum tiene propiedades intermedias entre estos dos (Montoya, 2013).

Tabla 2.1 Agentes de Sulfonacién

reaccion

Factor H2S04 SOs3 Oleum
Velocidad de reaccién Baja Instantdnea Alta
Requiere  calor
., 9 Fuertemente Altamente
Calor de reacciéon para completar la .. .
. exotérmica exotérmica
reaccion
Extension de la reaccion Parcial Completa Completa
Disponibilidad Universal -—- -
Reactivo sin reaccionar Substancial Ninguno Ninguno
. . Extensiva en
Formacién de subproductos Baja ---
algunos casos
Viscosidad de la mezcla de la Bai Alta en algunos | Alta en algunos
aja

casos

casos

Fuente: Montoya. Sintesis, caracterizacion y evaluacion de una resina de intercambio cationico con forma de

2.2.5. Acido sulfiirico como agente de sulfonacion

empaque para una columna de destilacion reactiva, 2013

Es un agente oxidante y deshidratante mas débil que el 6leum y se le considera como un sistema

S0O3-H>0. Su concentracién en la reaccion de sulfonacion varia entre el 75 y el 100 %. En esta

reaccion se forma agua que diluye el 4dcido sulfirico, lo cual empeora la velocidad de reaccién

y posibilita la desulfonacién. Para evitar este inconveniente se utiliza un exceso de 4cido

sulftirico como agente deshidratante.

La utilizacién de uno u otro agente de sulfonacién dependerd del compuesto que se desee

sulfonar. Asi como para la sulfonacién del benceno se suele utilizar SO3 o el dcido sulftrico

fumante. Para compuestos muy reactivos se utiliza 4cido sulfirico concentrado acompafiado de

un compuesto de plata que favorezca la formacion del agente electréfilo (Toro, 2008).
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2.2.6. Algunas variables relevantes del proceso de sulfonacién

En el proceso de sulfonacién son variables importantes: la temperatura a la que se realiza la
sulfonacidn, el tiempo de sulfonacidn, la concentracion del agente sulfonante y la relacion entre
el agente sulfonante y la cantidad de compuesto que se desee sulfonar. La reaccién de
sulfonacién da como reaccién secundaria indeseable el entrecruzamiento entre cadenas largas

de poliestireno (Figura 2.6).

I s g T e
S— )

" so, T 1 T i
“ I AR O=S=0 0O=8=0 O0=5=0 O=8=0
H,S0, | =l
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i) ) i)
[J:n CH :(J';:f—l“.H?--(,[ll CH, ij}_'—(.?ll'.—»lﬂ_]‘.-—}n—
L) i

Figura 2.6 Reaccion de Sulfonacion en Presencia de Tridxido de Azufre

Fuente: Leon, Aplicaciones del PS Sulfonado Entrecruzado. Revista Iberoamericana de
Polimeros, 2007.

En este trabajo se ha centrado la atencion en el estudio de la influencia de las variables
temperatura y tiempo de reacciéon en la sulfonacion. A través de este estudio, se pretende
determinar el grado de sulfonacién maximo alcanzable para el caso de la sulfonacién con 4cido

sulftrico, de dos tipos de poliestireno: el poliestireno expandible y el poliestireno coagulado.
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2.3. Fundamentos de intercambio i6nico

Se define intercambio i6nico como el proceso de intercambio de iones entre dos fases no
miscibles. Este fendmeno es reversible y ocurre entre ciertos compuestos, generalmente sélidos
y una solucién i6nica generalmente acuosa.

El sélido constituye lo que se denominan resinas de intercambio. En realidad, al intercambio
i6nico se le puede considerar como una adsorcidon quimica, en la que el intercambio de iones se
realiza sobre puntos definidos de la resina. El tratamiento matemdtico en el célculo de las
columnas de intercambio es similar al de adsorcidon. Dependiendo del tipo de iones que pueden
intercambiar, las resinas pueden ser anidnicas o cationicas. Una de las aplicaciones mds
importantes del intercambio i6nico es la desalinizacion y acondicionamiento de agua (Ibarz,
2005). Si se dispone de un fluido que contiene un cation A™ cuya carga es n+, y se pone en
contacto con una resina que puede intercambiar el cation B™ con la misma carga que A, se

puede considerar que se cumple la siguiente reaccion de intercambio catidnico:
k
A" +R—B4><+B”+ +R-A
2

Donde A y B, son de igual carga

En un primer momento se tiene una resina intercambiadora de iones que contiene iones tipo B;
una vez que este intercambiador se pone en contacto con iones tipo A presentes en una
disolucion, se producird el intercambio, de tal manera que en el sélido entrardn iones tipo A 'y
saldran a la solucién iones de tipo B, hasta llegar finalmente a una situacion de equilibrio (Toro,

2008)
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2.3.1. Resinas intercambiadoras de iones

Una resina de intercambio idnico es una matriz tridimensional formada por redes
hidrocarburadas que le proporcionan grados de insolubilidad a la misma. A estas resinas se
encuentran unidos grupos funcionales idnicos solubles, los cuales son el origen de sus
propiedades de intercambio, estos grupos ionizados (aniones y cationes), estin presentes en
forma repetitiva a lo largo de las cadenas, tienen su carga neutralizada por iones de signo
contrario (contraiones) que pueden ser intercambiados por otros iones de igual signo, al ponerse
en contacto con una solucién de electrolitos (Quintero & Ruiz, 20006).
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Figura 2.7 Resina de Intercambio Catiénico en Contacto con Iones en Solucién

Fuente: Quintero & Ruiz. Obtencién de una Resina de Intercambio Catidnico a Partir de
Poliestireno de Medio Impacto Post Consumo.

En la Figura 2.7 se puede apreciar una representacion simplificada de la superficie de una resina
de intercambio catiénico cuando esta se encuentra en contacto con una solucién acuosa de iones
disueltos (Quintero & Ruiz, 2006).

2.3.2. Clasificacion de resinas intercambiadoras de iones

Para hacer la clasificaciéon de los intercambiadores idnicos se pueden distinguir en tres
categorias generales: Origen, carga eléctrica de iones fijos y campo de pH en que actian (Toro,

2008).
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2.3.2.1. Segtn su origen

» Intercambiadores naturales:
en general son polielectrolitos que contienen grupos ionizables diferentes y que, por tanto,
presentan bastante complejidad. Las primeras sustancias estudiadas por su capacidad de
intercambio fueron los minerales naturales de tipo zeolitas, dentro de los de caricter inorgénico,
y macromoléculas como la lana y la celulosa, entre otras, dentro de las de tipo orgédnico. Estos
intercambiadores se presentan en nimero muy reducido y su aplicacién en procesos industriales
es muy baja (Toro, 2008).

» Intercambiadores sintéticos:
Como su nombre indica, son los generados a través de sintesis quimicas. Los primeros
intercambiadores sintéticos fueron de tipo inorgénico y tuvieron aplicacion en la eliminacion de
la dureza del agua. Posteriormente se sintetizaron intercambiadores de tipo orgdnico con
mejores propiedades que los anteriores y son los que actualmente reciben el nombre de resinas
intercambiadoras de iones (Toro, 2008).
Los intercambiadores sintéticos segun (Toro, 2008), en un primer momento, fueron sintetizados
por policondensaciéon. Luego fueron sustituidos por productos sintetizados a través de
polimerizacion en cadena que tenian mejores caracteristicas quimicas, mecanicas y, ademas
adecuadas propiedades para el intercambio i6nico. Igualmente se presentaban en una forma
fisica mds manejable, generalmente en forma de perlas de tamafio mds o menos homogéneo,

frente a las formas irregulares de los intercambiadores sintetizados por condensacion.



21

2.3.2.2. Segun su carga de iones fijos

» Resinas catidnicas:
Son aquellas cuyo grupo funcional esta constituido por un grupo 4cido como i6n fijo (-SO3-H,
-COO-H", etc.) y por lo tanto los contraiones tendrdn carga positiva. En consecuencia, se
intercambiardn cationes.

» Resinas anidnicas:
En este caso lo que se intercambia son aniones y la funcionalidad viene dada generalmente por
grupos amino, que se encuentran asociados a aniones susceptibles de sufrir intercambio.

» Resinas anféteras:
Son las que contienen tanto grupos bdsicos como dcidos y por lo tanto pueden intercambiar
tanto, cationes como aniones.
2.3.2.3. Segin el rango de pH en el que actian
Segun (Toro, 2008), estas se clasifican de la siguiente forma:

» Resinas catidnicas fuertes:
El grupo funcional es de tipo acido fuerte (-SO3") por lo que se encuentra disociado en todo el
rango de pH. Es decir, el intercambio se podra producir a cualquier rango de pH.

» Resinas catidnicas débiles:
En este caso el grupo funcional es de tipo acido débil (-COQO") por lo que se encuentra disociado
a pH bdsico o neutro. En consecuencia, el intercambio se producird solo entre pH basico y
neutro.

» Resinas anidnicas fuertes:
El grupo funcional es de tipo base fuerte, por ejemplo —N+(CH3)3 por lo que se encuentra

disociado en todo el rango de pH.
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» Resinas anidnicas débiles:
El grupo funcional es de tipo base débil (-NH3"), aminas primarias o secundarias y por lo tanto
el intercambio se podra producir solo a rangos de pH écidos.
2.3.3. Propiedades de resinas intercambiadoras de iones sintéticos
2.3.3.1. Grado de entrecruzamiento
Corresponde al porcentaje, dentro de la mezcla monomérica, de agente entrecruzante que se
utiliza en el proceso de fabricacién de la resina. Este parametro indica la cantidad de enlaces
puentes que se originan entre las cadenas lineales poliméricas y que dotan a las resinas de su
estructura tridimensional. Por lo tanto, el grado de entrecruzamiento tiene influencia también
en otros aspectos tales como: la resistencia mecanica de la resina, la capacidad de
intercambio idnico, la resistencia quimica y los cambios de volumen en diferentes formas
de carga cuando se utilizan, por ejemplo, como material de relleno en una columna, entre
otros aspectos (Toro, 2008).
Las resinas presentan menor solubilidad en el medio cuanto mayor sea el porcentaje de agente
de entrecruzamiento empleado en su fabricacion, ya que la estructura tridimensional de la matriz
se hace mds estable al aumentar las uniones entre las cadenas de mondmeros.
Los intercambiadores con un bajo grado de entrecruzamiento son mas blandos y mecanicamente
mas inestables, mientras que los intercambiadores altamente entrecruzados son duros y
quebradizos, y con una mayor sensibilidad a las influencias osméticas.
La capacidad de intercambio por unidad de resina seca aumenta con grados de entrecruzamiento
menores y disminuye con entrecruzamientos mayores. Por el contrario, la capacidad por unidad
de volumen disminuye cuando el entrecruzamiento disminuye, debido a que se produce un

mayor hinchamiento (Toro, 2008).
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La humedad y el hinchamiento de las resinas disminuyen al aumentar el grado de
entrecruzamiento.

La selectividad de las resinas aumenta con altos grados de entrecruzamiento, debido a que éstos
actian por impedimento estérico no dejando intercambiar grupos voluminosos.

2.3.3.2. Hinchamiento de resinas

Las resinas pueden hincharse al ponerse en contacto con agua o con disolventes polares. Esto
ocurre porque estas serian solubles en los disolventes orgdnicos si no estuvieran entrecruzadas.
Las cadenas de la matriz se desdoblan para hacer hueco a las moléculas de disolvente, pero no
se separan totalmente ya que estdn interconectadas por entrecruzamientos. Como resultado la
resina se hincha, pero no se disuelve. Por lo tanto, a mayor grado de entrecruzamiento menor es
el hinchamiento (Toro, 2008).

Para interpretar el fendmeno de hinchamiento en las resinas intercambiadoras de iones es
necesario considerar por una parte la tendencia de los contraiones y de los iones fijos a rodearse
de disolvente. Por otra parte, en el interior de la resina habrd una concentracion de iones muy
alta con lo cual existira la tendencia a tomar disolvente para diluirse, es decir, el hinchamiento
se produce por una diferencia de presion osmotica entre el interior de la resina y la disolucion
externa. Finalmente, se puede considerar la repulsion electrostatica de las cargas vecinas. Todo
ello hace que la resina tienda a expandirse.

La resina que se estd hinchando ejerce una presion sobre el liquido de los poros, denominada
presion de hinchamiento. El equilibrio se conseguird cuando se igualen las fuerzas que tienden
a introducir disolvente en la matriz y la presion de hinchamiento.

Los disolventes mds apropiados para el hinchamiento de las resinas son de tipo polar ya que

interaccionan mas fuertemente con los iones (Toro, 2008).
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2.3.3.3. Capacidad de intercambio

La capacidad de intercambio corresponde a una determinacion cuantitativa de la cantidad de
contraiones que pueden ser intercambiados en una operacion de intercambio iénico.

La mejor manera de caracterizar un intercambiador idénico es determinando su capacidad en peso
y el pK de los grupos ionizables. A partir de estos datos y bajo cualquier condicién experimental,
se puede estimar la capacidad de intercambio. En la Tabla 2.2 se recogen algunas definiciones
para la capacidad de intercambio (Toro, 2008).

Tabla 2.2 Algunas Definiciones de Capacidad de Intercambio I6nico

Tipo de capacidad Definiciéon Unidades
Capacidad total Numero de grupos iogénicos por cantidad

especifica de intercambiador

Capacidad en peso | Miliequivalentes intercambiados por gramo | meq/g de resina seca
(cientifica) de resina seca en forma de H* o CI’

Capacidad en volumen | Miliequivalentes  intercambiados  por | meq/ml de columna
(Técnica) mililitro de columna empaquetada en forma | empaquetada
de H* o CI' y totalmente hinchada

Fuente: Toro Aedo Claudio, 2008. Sintesis de Resinas Intercambiadoras de Cationes de Poli(estireno-co-
Divinilbenceno)

2.3.3.4. Selectividad

La selectividad de los intercambiadores i6nicos se define como la propiedad de ciertos
intercambiadores de seleccionar un determinado contraién en preferencia sobre otro.

El coeficiente de selectividad, Ks, se define como la relacién de fracciones molares del par de

iones intercambiables A y B en las dos fases:

Ya
Kk - Y _YaXs
S Xa VX,
Xs Q2.1

Donde Yies la fraccidn es la fraccion molar del i6n i en la resina y Xies la fraccién molar en la

disolucién (Toro, 2008).
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De acuerdo con esto hay que tener en cuenta que la constante de selectividad no es una constante
de equilibrio definida termodindmicamente, sino un coeficiente que depende de las condiciones
experimentales, tales como:

» Los iones intercambiables (su tamafio y su carga)

» Propiedades de los intercambiadores, es decir, tamafio de particula, grado de
entrecruzamiento, tipo de grupos funcionales.

» Concentracion total de iones, asi como la relaciéon de concentracién de los iones
existentes, tipo y cantidad de otras sustancias presentes en la disolucion.

2.3.3.5. Estabilidad

La estabilidad de los intercambiadores i6nicos depende del proceso de fabricacion y es un factor
muy importante en el coste total de los procesos de intercambio i6nico realizados en la industria.
Dependiendo del proceso llevado a cabo, se pueden distinguir dos tipos de estabilidad: fisica y
quimica (Toro, 2008).

» La estabilidad quimica de un intercambiador radica en la resistencia que posee de
reaccionar quimicamente frente a determinados cambios en su entorno. Por ejemplo, la
resistencia a la oxidacion.

» La estabilidad fisica de un intercambiador: se refiere basicamente a su morfologia,
sin roturas internas, resistente a la compresion mecdnica, resistente a las presiones
osmoticas, etc.

2.3.3.6. Tamaiio de particula de resinas de intercambio

La forma mads extendida de las resinas de intercambio idnico es la forma esférica o perlas. El
tamafio de particula de los intercambiadores i6nicos estd comprendido entre 0,04 y 1 mm de
didmetro. Particulas por encima de ese tamafio tienden a fragmentarse durante el proceso de

fabricacion.
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Los intercambiadores idnicos varian su volumen de acuerdo a la humedad que posean. Esto se
atribuye principalmente a la naturaleza de los grupos funcionales y al grado de entrecruzamiento
de la matriz polimérica.

La importancia del tamafio de particula se aprecia claramente en procesos desarrollados en
columna, ya que en estos casos la velocidad de flujo depende del tamafio de particula. Debido a
la existencia de mayores pérdidas de carga cuando se opera con particulas pequeiias, la
velocidad de flujo disminuird cuando se reduzca el tamafio de las particulas (Toro, 2008).
2.3.3.7. Porosidad de resinas de intercambio ionico

Las resinas fabricadas sin la adicion de reactivos inertes, porégenos, no tienen una porosidad
permanente y su estructura se dice que es del tipo gel o que tienen una estructura microreticular.
Sin embargo, cuando estas resinas se hinchan con disolventes las cadenas poliméricas se separan
y se puede hablar entonces de una porosidad aparente que depende del tipo de disolvente y del
grado de entrecruzamiento de la matriz polimérica.

También existen las resinas macroreticulares fabricadas con la adicién de agentes porégenos.
En este caso las resinas presentan poros cuyo tamafio es superior a las distancias atdmicas y que
no son parte de la estructura de gel. Su tamafio y apariencia depende poco de las condiciones
exteriores. Es la llamada porosidad verdadera (Toro, 2008).

La porosidad de un intercambiador i6nico estd relacionada con el grado de entrecruzamiento y
con la adicién, o no, de un agente inerte en el proceso de fabricacién de la matriz polimérica. El
tamafio de los poros depende del grado de entrecruzamiento, pero no es uniforme en todo el
intercambiador.

La relacion entre el tamafio de poros y el tamafio de los iones que van a ser intercambiados es
un factor limitante que permite una seleccion de los contraiones en funcién de su tamafo (efecto

tamiz).
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2.3.4. Aplicaciones de intercambio iénico

Hoy, el proceso de intercambio i6nico tiene una amplia variedad de aplicaciones importantes en
la industria tales como: farmacéuticas, procesadoras de alimentos, medicas, hidrometalirgicas,
cromatograficas, ademds de la recuperaciéon de materiales valiosos de las aguas residuales,
remocion de productos corrosivos y desmineralizacion de aguas. También se ha empleado para
remover de las aguas, por su toxicidad, metales pesados como cadmio, plomo y cromo. Por otro
lado, debido al color, olor y excesiva dureza de las aguas también son removidos cationes como
hierro, calcio y magnesio (Toro, 2008).

De manera general el tratamiento de una disolucion con una resina de intercambio i6nico, se
puede llevar a cabo mediante dos métodos distintos: el método batch y el método de columna.
2.3.4.1. Método batch de intercambio iénico

Se mezcla la resina de intercambio i6nico y una disolucidén en un recipiente, hasta que el
intercambio de iones alcanza el equilibrio. Después de alcanzado el equilibrio, la resina de
intercambio es separada de la fase de solucidn por filtracion o centrifugacion, y ambas fases son
analizadas (Toro, 2008).

2.3.4.2. Método de columna de intercambio iénico

La resina se coloca en el interior de una columna vertical a través de la cual se hace fluir la
disolucion a tratar. La concentracion de los iones metalicos presentes en la solucion eluyente de
la columna se determinan por diversos métodos tales como titulacion complejométrica y
espectrofotometria de absorcién (Quintero & Ruiz, 2006).

Las resinas de intercambio i6nico se utilizan en columnas, en principio similares a las utilizadas
para filtros de arena o carbdn activado. Estos son recipientes a presion, generalmente de acero
con revestimiento de goma. Las unidades pequefias estdn hechas de plastico reforzado con fibra

de vidrio, y las unidades utilizadas en la industria alimentaria a menudo estdn hechas de acero



28

inoxidable. A continuacién, se representa una columna de intercambio idnico tipica con

regeneracion de flujo conjunto (Figura 2.8)
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Freeboard
Man hole Regenerant inlet

—t == k- » (optional, rare)

Resin bed
Reinforced plate
with nozzles{_ Collector
Dished bottom
Support
Qutlet

Figura 2.8 Columnas de Intercambio I6nico

Fuente: Extraido de; http://dardel.info/IX/processes/columns.html#top

Algunas explicaciones sobre los detalles que se muestran en la Figura 2.8:

» El agua entra desde la parte superior de la columna. Para no perturbar la superficie del
lecho de resina, la corriente de agua entrante se detiene con un simple interruptor de
chorro.

» La columna tiene un gran francobordo, generalmente aproximadamente a la misma
altura que el lecho de resina, de modo que la resina se puede lavar en el interior de la
columna para eliminar los s6lidos en suspension acumulados en la superficie del lecho.

» Es necesario un pozo de registro (que se muestra en el lado izquierdo) para inspeccionar
y posiblemente reparar la columna en el interior.

» También se muestran dos mirillas, una en la parte superior y otra al nivel de la superficie
del lecho de resina.

» También es necesaria una ventilacién de aire en la parte superior, para vaciar la columna

drenando el agua para su inspeccién o un cambio de resina.


http://dardel.info/IX/processes/columns.html#top
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La mayoria de las caracteristicas de la columna anterior (ventilacién, mirillas, placas de
boquillas, boca de inspeccién) son comunes a muchos tipos de columnas, regeneradas en co-
flujo o en flujo inverso (FDenCasa, s.f.).

El flujo en las columnas de intercambio puede ser en co-corriente 0 en contraste en
contracorriente. Para este dltimo se propone esto debido a que existe mayor superficie de
contacto entre la resina de intercambio y la solucidn.

Un lecho de resina solo se fluidifica, mediante lavado a contracorriente, para dos propésitos:
Para eliminar la resina y las particulas extrafias de la superficie del lecho y descompactar el
lecho después de un largo periodo de funcionamiento. Para separar las resinas antes de la

regeneracion en un lecho mixto o separar la resina fuerte de la débil en un Stratabed.

......
0%c00" ¢ 00
e
PO 000SSS0S
L B i 2

Fhudised Compact
Figura 2.9 Flujos en la columna. Izquierda: Flujo no Compacto. Der: Flujo Compacto

Fuente: Extraido de; http://dardel.info/IX/processes/columns.html#top

En todos los demas momentos, el lecho no debe ser fluidizado. Observe la Figura 2.9: si el lecho
de resina esta fluidizado, los iones pueden encontrar su camino entre las perlas de resina sin
estar lo suficientemente cerca para el intercambio. En una cama compacta, los iones se ven
obligados a tocar las cuentas. Esto es vélido tanto durante la ejecucion del servicio como durante

la regeneracion (FDenCasa, s.f.).


http://dardel.info/IX/processes/regeneration.html
http://dardel.info/IX/processes/regeneration.html
http://dardel.info/IX/processes/columns.html#top
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2.3.4.3. Aproximaciones ideales Adsorbentes de lecho fijo de estado no estacionario:
método LUB

Al aumentar la cantidad de fluido que pasa a través del lecho, el solido adsorbe cantidades
mayores de soluto y predomina un estado no estacionario (Treybal, 1997).

La onda de adsorcion: Considérese el caso de una solucién binaria, ya sea gaseosa o liquida,
que contiene un soluto fuertemente adsorbido en concentracién Co. En la figura 2.10 se observa
que el fluido se va a pasar continuamente a través de un lecho relativamente profundo de
adsorbente que en un inicio esta libre de adsorbato (Treybal, 1997).

La capa superior de sélido, en contacto con la fuente solucion entrante, adsorbe al principio el
soluto rapida y efectivamente; el poco y remanente de soluto en la solucidon queda practicamente
eliminado por las capas de solido en la parte inferior del lecho. El efluente del fondo del lecho
estd practicamente libre de soluto como en Ca en la parte inferior de la Figura 2.10.

La capa superior del lecho esta practicamente saturada; la mayor parte de la adsorcion tiene
lugar en una zona de adsorcién relativamente estrecha, en la cual la concentracién cambia
rapidamente, como se muestra. Mientras continda fluyendo la soluci6bn, la zona de adsorcion se
mueve hacia abajo como una onda, con una rapidez generalmente mucho mas lenta que la
velocidad lineal del fluido a través del lecho (Treybal, 1997).

El fenémeno ocurrido en la Figura 2.10 se detalla a continuacion (Treybal, 1997):

» En (a): Donde la densidad relativa de las lineas horizontales en el lecho sirve para indicar
la concentracion relativa de adsorbato. La capa superior del lecho estd practicamente
saturada; la mayor parte de la adsorcidén tiene lugar en una zona de adsorcidon
relativamente estrecha, en la cual la concentracién cambia rdpidamente, como se

muestra. Mientras continda fluyendo la solucién.
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» En (b): Aproximadamente la mitad del lecho estd saturada con soluto, pero la

concentracion del efluente Cp es aun basicamente cero.

() (8) ) (0)
Co Co Co Co
J- & L &
Zona de 2008 [t
adsorcidn KRG =
| | |
= C

N

Conc de adsorbato
&

Puntode
equilibrioo
c saturacion
?—0.5

.0

Punto de
ruptura

trup test tsat Tiempo

Figura 2.10 La Onda de Adsorcién

Fuente: Elaboracion propia a partir de: Robert Treybal. Operaciones de Transferencia de
Masa. 1997

» En (c): En la figura, la parte inferior de la zona de adsorcién ha alcanzado el fondo del
lecho y la concentracion del soluto en el efluente ha aumentado bruscamente hasta un
valor apreciable C., por primera vez. Se dice que el sistema ha alcanzado el “punto de
ruptura”. Ahora la concentracion de soluto en el efluente aumenta con rapidez al pasar
la zona de adsorcion a través del fondo del lecho.

» En (d): Se ha alcanzado basicamente el valor final Co. La parte de la curva de
concentracion del efluente entre las posiciones ¢ y d se conoce como la curva de

“ruptura”.
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Si la solucién continda fluyendo, ocurre poca adsorcion adicional puesto que el lecho, para todos
los propdsitos practicos, estd completamente en equilibrio con la soluciéon de alimentacién
(Treybal, 1997).

La forma y el tiempo de la aparicién de la curva de ruptura influye mucho sobre el método de
operacién de un adsorbedor de lecho fijo. Las curvas generalmente tienen una forma de S,
pero pueden tener una gran pendiente o ser relativamente planas y, en algunos casos,
considerablemente distorsionadas. Si el proceso de adsorcién fuese infinitamente rapido, la
curva de ruptura seria una linea vertical recta en la parte inferior de la Figura 2.10. La rapidez
real y el mecanismo del proceso de adsorcion, la naturaleza del equilibrio de adsorcion, la
velocidad del fluido, la concentracion de soluto en la ahmentaciébn y la longitud del lecho
adsorbedor, en particular si la concentracion de soluto en la alimentacion es elevada, determinan
la forma de la curva producida por cualquier sistema. El punto de ruptura estd muy bien definido
en algunos casos; en otros sucede lo contrario (Treybal, 1997).

Por lo comuin, el tiempo de ruptura decrece al decrecer la altura del lecho, al aumentar el
tamaiio de particula del adsorbente, al incrementarse el flujo del fluido a través del lecho
y al crecer el contenido inicial de soluto de la alimentacion. Hay una altura critica minima
del lecho debajo de la cual la concentracion de soluto en el efluente aumentard con rapidez desde
la primera aparicion del efluente. Al planear nuevos procesos, es mejor que el punto y la curva
de ruptura se determinen para un sistema particular, en forma experimental y en las condiciones
mads parecidas a las que se encontrardn en el proceso (Treybal, 1997).

El método LUB idealiza la zona de adsorcién como un solo plano y no una seccién en la columna
de intercambio, hallando un punto medio en la curva de ruptura para dividir la zona en dos areas

iguales, esta idealizacidn es tedrica (Treybal, 1997).
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2.3.5. Capacidad de intercambio

La capacidad de intercambio se toma de distintos puntos de vista. Debido a que esta las
propiedades de los cambiadores que hay que considerar en el disefio de instalaciones de
intercambio i6nico son las que se describen a continuacion.

Se llama capacidad de intercambio al cambio o la cantidad de iones (cationes o aniones, seglin
el caso) contenidos en un litro de resina y capaces de ser cambiados por otros iones. Para facilitar
los cdlculos, se expresa este poder de cambio en equivalentes por litro de resina o mili
equivalentes por mililitros de resina.

2.3.5.1. Capacidad qtil o efectiva de intercambio

Se refiere al funcionamiento de una resina hasta un limite de utilizacion fijado, de acuerdo con
el rendimiento que se debe obtener. El poder de cambio util serd por tanto inferior a la capacidad
(Idrobo, 2012).

2.3.5.2. Capacidad disponible

Representa la capacidad de un cambiador medida hasta que el contenido de iones del liquido
entrante sea igual al de liquido que sale (Idrobo, 2012).

2.3.5.3. Capacidad total

Representa la cantidad total de iones capaces de ser cambiados cuando el producto ha sido
regenerado con un exceso de reactivos (Idrobo, 2012).

2.3.5.4. Fuga iénica

Representa la cantidad de iones que escapa a la permutacion. Se expresa en porcentaje total de
iones contenidos en el liquido a tratar. Esa fuga i6nica, para los cambiadores de cationes, se
explica como sigue. En la prictica, y principalmente por razones econdmicas, no se regenera
nunca por completo un cambiador de iones. Subsiste por tanto siempre en el agua

desmineralizada una pequefia cantidad de iones que se desean eliminar en la solucién a tratar.
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Por ello, y debido al equilibrio quimico que se establece entre una resina cambiadora de iones y
la solucién a depurar, nunca pueden eliminarse por completo los iones indeseables (Idrobo,
2012).

2.3.5.5. Método de la zona de cambio

Se define la zona de cambio como la parte del lecho de solido donde se produce la transferencia
de materia. Cuando una corriente fluida contiene un soluto con una concentracién Co, y se
introduce en una columna con un lecho adsorbente o resina de intercambio, el soluto pasa a la
fase sdlida, y la corriente fluida abandona la columna exenta de este soluto. Las primeras capas
de solido son las que se colmataran mas pronto, credndose en la columna un perfil de
concentracion de la fase fluida, tal como se muestra en la Figura 2.11. Se puede observar que
cuando la primera capa de adsorbente esta colmatada, existe una capa a cierta altura zc que
todavia no ha retenido o intercambiado soluto, y el fluido este exento de soluto. Justamente la
altura zc es la denominada altura de la zona de cambio. El tiempo que tarda en formarse esta

zona de cambio es el tiempo de formacion tr.

T

(A)

(B)

Figura 2.11 (A) Zona de Cambio. (B) Perfil de Concentracién de la Corriente Fluida

Fuente: Albert Ibarz. Operaciones Unitarias en la Ingenieria de Alimentos. 2005.

Una vez formada esta zona con el perfil de concentraciones, el frente de concentraciones va

recorriendo toda la columna hasta que alcanza la salida, que es justamente cuando ha recorrido
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toda la altura zt de la columna. Se define el punto de ruptura al instante en que en la corriente
de fluido que abandona la columna empieza a salir soluto, aunque en la prictica se considera
que este punto se alcanza cuando la concentracién de la corriente fluida es el 5% de la corriente
de entrada. En el instante que se alcanza el punto de ruptura, el volumen de efluente tratado es
VR, mientras que el tiempo transcurrido es el de ruptura tr. Cuando la corriente fluida que
abandona la columna posee la misma concentracién que la de entrada, el s6lido se ha colmatado
por completo, y se dice que se ha llegado al punto de saturacién, aunque en la prictica se
considera que se ha llegado a este punto, cuando la concentracion de la corriente fluida a la
salida de la columna posee una concentracion que es el 95% de la de entrada. En el punto de
saturacion se ha tratado un volumen de efluente VT, en un tiempo total tr.

Al representar la concentracion de soluto de la corriente fluida frente al volumen de fluido
tratado se obtiene la Figura 2.12, de la que es facil deducir que el volumen que ha sido tratado
para formar la zona de cambio, es la diferencia entre el volumen tratado para llegar al punto de

saturacion y el necesario para llegar al punto de ruptura: Vc = Vr — Vr.

SATURACION

Mp

RUPTURA

Ve V7 \
Figura 2.12 Volumen del Fluido Tratado en las Condiciones de Ruptura y Saturacion

Fuente: Albert Ibarz. Operaciones Unitarias en la Ingenieria de Alimentos. 2005.

También pueden obtenerse las cantidades de soluto retenido o intercambiado por el sélido en

distintos puntos de operacion. Se define MC a la cantidad de soluto retenido o intercambiado
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por el lecho sélido para formar la zona de cambio; mientras que MR es el soluto retenido o
intercambiado por el sélido hasta el punto de ruptura: MR = Vr*Co, en la que Cop es la
concentracion de soluto en la corriente fluida a la entrada de la columna. Conviene resaltar que
en los procesos de adsorcidn estas cantidades se expresan en gramos o moles de soluto, mientras
que en intercambio i6nico se dan en equivalentes de soluto.
Se ha definido el tiempo tr como el tiempo necesario para formar la zona de cambio; también
son necesarias definiciones de nuevos parametros. Asi, se define el tiempo necesario para que
la zona de cambio recorra su propia altura zc, como la relacion entre el volumen de fluido para
formar la zona de cambio y el caudal volumétrico de circulacion de la corriente fluida.
2.3.5.6. Curva de ruptura o zona de cambio
La cantidad de soluto separado en la zona de adsorcion desde el punto de ruptura hasta el
agotamiento es MC y se presenta en la ecuacion (2.2), masa soluto/area de la seccion transversal
del lecho (Treybal, 1997) e (Ibarz, 2005).

Vr

MC = [ (C,-C(V))dV

Y (2.2)

Operando en esta integral, se puede asemejar a una resta de “areas”, como se muestra en la

ecuacion (2.3):
Vr
MC =C,(V; -Vi)- [ C(V)aV
VR
Dénde: C, (V4 —Vg) es el drea total en la zona de cambio o también llamado la

zona de la curva de ruptura

Vr
I C (V) dV es el area bajo la curva de la funcion “C”
Vr
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C (V) es la concentracion en funcion del volumen tratado

La cantidad méxima de solutos retenidos o intercambiados desde el punto de ruptura hasta el

punto de saturacién se presenta en la ecuacion (2.4).

MC 1) = Gy (Vi Vi) o4

Se define un nuevo pardmetro “i” (Ibarz, 2005) o también denominado “f” (Treybal, 1997),
como la fraccién de la zona de cambio o zona de la curva de ruptura o con capacidad de retencién

o intercambio, este factor se presenta en la ecuacion (2.5).

Vr Vi
C,(V, -Vi)-|C(V)adV C(V)aVv
e OUw-Jever o)
MC,y Co (Vs —Vz) Co (V4 —Vy)
Vr
[c(v)av
j=1-Y
Co(Vr = V) (2.5)

Este factor no es nada mas que una comparacion entre la curva de intercambio en la zona de

731
1

cambio y la maxima area que podria alcanzar dicha curva, este factor “i”, puede adquirir un
rango de valores desde O a 1. Donde los valores que tienden a O representaria una saturacion
muy abrupta en el rango de volimenes tomado y valores que tienden a 1 representan una
saturacion menos abrupta en el rango de volumenes tomados (Treybal, 1997) e (Ibarz, 2005).
En la Figura 2.13, se muestra las tendencias en los comportamientos que pueden llegar a tener

estas curvas, las mismas pueden o no asemejarse a alguna de estas, la curva es caracteristica de

cada una de las sustancias que usan como adsorbente (Treybal, 1997).
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o
1

Figura 2.13 Valores del Factor de Relacion
Fuente: Albert Ibarz. Operaciones Unitarias en la Ingenieria de Alimentos. 2005.

2.4. Intercambio Cationico

Una reaccién de intercambio i6nico es aquella en la cual un 4tomo o una molécula que han
ganado o perdido un electrén, y que por lo tanto adquiere una carga positiva o negativa, se
intercambia por otra particula de igual signo, pero de naturaleza diferente. Esta dltima particula
inicialmente estd ligada a la superficie de un cuerpo sélido inerte y pasa a solucion y su lugar es
ocupado por otra particula que queda retenida (temporalmente) en la superficie del polimero o
soporte.

Este soporte s6lido puede ser una zeolita natural o un polimero sintético, aunque en la actualidad
por su mayor capacidad de intercambio y menor costo, casi siempre se emplea una resina
sintética (SN).

Una reaccién de intercambio en una resina puede ser representada de la siguiente manera:

Na
R ¢ Ca*- = R=Ca + 2Na*
Na

Figura 2.14 Reaccién de Intercambio I6nico de Calcio — Sodio

Fuente: S.N. Ingenieria de Tratamiento y Acondicionamiento de Aguas. S.F.

En la Figura 2.14, “R” es la fase estacionaria o soporte polimérico y Na* y Ca*™ son las especies

que reaccionan.
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En esta reaccién quimica, el calcio Ca*’se intercambia por su equivalente que son dos iones
sodio Na® Quimicamente esta™ reaccién es de intercambio o desplazamiento y el grado o
extension en que se lleva aefecto tal reaccion depende de factores tales como: temperatura, pH,
concentracion de la especie en solucién y naturaleza del ion.

La reaccidn inversa de todo intercambio i6nico se lo conoce como regeneracion. Esta reaccion
quimica es usual al saturarse por completo la matriz polimérica por los iones de la solucién
acuosa. La Figura 2.15, nos muestra una saturacién de la matriz polimérica y una posterior

regeneracion de la misma con una solucién de sodio.

AVIZACION DF ADUA. INTERCAVEX | MEGENERACION DF LA 1NE S0

OE I0MES SO0ID POR IDAES CAL Jy

™~

e ¥ % o

N oA
— " 4 - SO0

* ALCH AGUA BLANDA #* cao AGUA AL DRENAJ

Figura 2.15 Resina de Intercambio I6nico en Ciclo Sodio, en Proceso de Suavizacion del
Agua y Durante el Paso de Regeneracion de la Capacidad de Intercambio de la Resina.
Fuente: S.N. Ingenieria de Tratamiento y Acondicionamiento de Aguas. S.F.

2.4.1. Selectividad de intercambio cationico

En la préctica, los iones que se adhieren a los sitios activos de la resina son de muy diferente
tipo y pueden ser removidos total o parcialmente durante el proceso de regeneracién. Si la
naturaleza o la concentracién de los iones en solucion son similares, el orden de preferencia o

la selectividad de la resina para los diferentes iones es la que se presenta en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Selectividad Decreciente de Iones en Resinas de Intercambio I6nico, a Igual
Concentracion de la Especie en Solucion

Cation Anion
Hierro Fe*? Cromato CrOy4”
Aluminio A1+ Sulfato SO47
Plomo Pb*? Sulfito SO;
Bario Ba*? HPO,?
Estroncio Sr*? CNS
Cadmio Cd*? CON-
Niquel Ni*? Nitrato NO3
Zinc Zn*? Nitrito NO2”
Cobre Cu*? Yoduro I
Hierro Fe*? Bromuro Br
Manganeso Mn*? Cloruro CI
Potasio K* Cianuro CN-
Amonio NH4* Bicarbonato HCOs
Sodio Na* HSiO3
Hidrogeno H* Hidréxido OH
Litio Li* Fluoruro F

Fuente: S.N. Ingenieria de Tratamiento y Acondicionamiento de Aguas

Debido a esta selectividad y al equilibrio quimico que existe en solucidn se puede dar paso a las
regeneraciones de las resinas. Las resinas cationicas fuertes tienen como selectividad.

2.5. Regeneracion de resinas de intercambio iénico

Cuando las resinas se encuentran agotadas, es decir una vez que se alcanza el punto de
saturacion, es necesario regenerarlas a su forma original y devolverles su capacidad original de
intercambio. Este proceso es de vital importancia ya que una regeneracion adecuada y eficiente
determina el buen funcionamiento de las resinas de intercambio iénico.

La forma de operacién de las resinas de intercambio i6nico es en su mayoria en columnas. El
proceso de intercambio i6nico es ciclico y no continuo. Aunque a veces la regeneracion puede

ser semejante a un proceso batch, retirando la resina de las columnas y empapdndolas de la
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solucién regenerante, este proceso requiere de mds trabajo, pero suele ser muy recomendado
solo inadecuado por el trabajo adicional que requiere.

El proceso de intercambio i6nico consta de dos etapas, una de saturacién o agotamiento, y una
etapa de regeneracion de las resinas agotadas. La regeneracion en columnas se puede realizar
en dos modos de operacién en co — corriente o en contra — corriente.

2.5.1. Regeneracion co — corriente

En este tipo de regeneracion las soluciones de carga y de regeneracion se introducen siempre
por la parte superior de la columna. Este proceso es mads habitual, ya que supone un
equipamiento mds barato que el proceso en contra corriente. Sin embargo, en este modo de
operacion las capas inferiores del lecho de resina son mal regeneradas, mientras que las
superiores son muy bien convertidas. Por lo que al inicio la siguiente fase de agotamiento, la
fuga i6nica es alta, es decir los iones no eliminados en la parte baja de la columna son
desplazados por los iones H+ o OH- producidos por el intercambio en la parte superior. Para
solventar esta desventaja la regeneracion en co — corriente se debe aumentar la cantidad de
regenerante para dejar una porcion menor de la resina agotada en la parte baja de la columna al
final de la regeneracion.

2.5.2. Regeneracion en contra — corriente

En este caso el regenerante e introduce en direccion opuesta a la disoluciéon de carga, la
regeneracion en contra — corriente proporciona la siguiente ventaja decisiva: La solucion a tratar
tiene mejor calidad que la solucién tratada con co — corriente, debido a una fuga iénica pequeia.
2.5.3. Tipos de regenerantes

Para la regeneracion de las resinas de intercambio idnico se utilizan diferentes tipos y

concentraciones de regenerantes, los cuales son:
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» La sal comun (cloruro de sodio) se emplea para regenerar resinas catiénicas de acidos
fuertes, como las utilizadas en un suavizador. La concentracion es de un 10%.

» El 4cido clorhidrico o el 4cido sulftrico se utilizan para regenerar resinas cationicas de
acidos fuertes y resinas catidnicas de dcidos débiles. Con el 4cido clorhidrico se emplean
concentraciones del 5% y con el dcido sulfirico de entre 0.7 y 6%. El 4cido clorhidrico
es muy eficaz y no produce precipitados en el lecho de la resina. El 4cido sulfirico es
mds fécil de transportar y almacenar y a veces mds barato, pero en menos eficaz que el
acido clorhidrico. Con resinas catiénicas de acidos débiles, la concentracidon es en
general 0.7%. Una concentracion demasiado alta puede resultar en precipitados de
sulfato de calcio en la resina, que luego es muy dificil de diluir de nuevo.

» El hidréxido de sodio se usa para regenerar resinas anionicas de bases fuertes y de bases
débiles. La concentracion usual es de un 4%.

2.6. Parametros de calidad de agua

La calidad del agua es muy importante en toda indole, pero considerando el fin para que se lo
requiere, se deben tener en cuenta algunos pardmetros en especifico, dando asi a una serie de
clasificacion de tipos de agua por su calidad.

2.6.1. Agua potable en Bolivia

Los parametros de control de calidad de agua en Bolivia, en atencion a la Norma Boliviana NB
512, los parametros de control de calidad del agua para consumo humano que deben realizar las
EPSA, se agrupan de acuerdo a su factibilidad técnica y econdmica en los siguientes grupos:

Control Minimo, Control Basico, Control Complementario y Control Especial.
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2.6.1.1. Parametros de control minimo

Los pardmetros de Control Minimo de la calidad del agua para consumo humano que deben
realizar las Entidades Prestadoras de Servicios de Agua Potable y Alcantarillado Sanitario.
(EPSA), se presentan en la Tabla 2.4. (IBNORCA, 2005)

Tabla 2.4 Parametros de Control Minimo

Parametro Valor maximo aceptable
pH 6,5-9,0
Conductividad 1500 S Jem
Turbiedad 5 UNT
Cloro residual 0,2—-1,0 mg/L
Coliformes termorresistentes 0 UFC/100 mL

Fuente: NB 512 Reglamento Nacional Para el Control de la Calidad de Agua para el Consumo Humano

2.6.1.2. Parametros de control basico en Bolivia
Los parametros de Control Bésico de la calidad del agua para consumo humano que deben
realizar las EPSA, se presentan en la Tabla 2.5. (IBNORCA, 2005)

Tabla 2.5 Parametros de Control Basico

Parametro Valor maximo aceptable
Alcalinidad Total 370,0 mg/L. CaCOs
Calcio 200,0 mg/L.
Cloruros 250,0 mg/LL
Dureza 500,0 mg/L. CaCOs
Hierro total 0,3 mg/L
Magnesio 150,0 mg/L
Manganeso 0,1 mg/L
Sodio 200,0 mg/L.
Sulfatos 400,0 mg/L

Fuente: NB 512 Reglamento Nacional Para el Control de la Calidad de Agua para el Consumo Humano

2.6.1.3. Parametros de conductividad y resistividad
La conductividad eléctrica es la medida de la capacidad del agua para conducir la electricidad y

la resistividad es la medida reciproca. Son indicativas de la materia ionizable presente en el
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agua. El agua pura practicamente no conduce la electricidad; por lo tanto, la conductividad que
podamos medir serd consecuencia de las impurezas presentes en el agua. Es por lo tanto un
pardmetro fisico bastante bueno para medir la calidad de un agua, pero deben de darse tres
condiciones fundamentales para que sea representativa:
» No se trate de contaminacién orgdnica por sustancias no ionizables.
» Las mediciones se realicen a la misma temperatura.
» La composicion del agua se mantenga relativamente constante.
El aparato para las mediciones se llama conductimetro, y basicamente lo que hace es medir la
resistencia al paso de la corriente entre dos electrodos que se introducen en el agua, y se compara
para su calibrado con una solucion tampén de CIK a la misma temperatura y 20 °C.
La unidad para la resistividad es el Ohm, pero se emplea el MegaOhm/cm, la de la
conductividad es el Siemens, pero como es muy grande se suele emplear el micro siemens/cm.
Incluimos una pequefa tabla (Tabla 2.6) que nos dard una idea segun la medida o la

composicion del agua (BonsaiMenorca, 2019).

Tabla 2.6 Conductividad
Temperatura de la muestra 25 °C Conductividad (uS/cm)

Agua Ultra pura 0,05
Agua alimentacion calderas la5s

Agua Potable 50a 100

Agua de Mar 53.000

5% de NaOH 223.000

50% NaOH 150.000

10% HCI 700.000

32% de HCI 700.000

31% NO3H 865.000

Fuente: Extraido de: http.://www.bonsaimenorca.com/articulos/articulos-tecnicos/parametros-de-calidad-de-las-
aguas-de-riego/



http://www.bonsaimenorca.com/articulos/articulos-tecnicos/parametros-de-calidad-de-las-aguas-de-riego/
http://www.bonsaimenorca.com/articulos/articulos-tecnicos/parametros-de-calidad-de-las-aguas-de-riego/

Capitulo 3

METODOLOGIA



45

Capitulo 3

3. METODOLOGIA
Resumen Capitulo 3
En este capitulo se presentan los procedimientos para cumplir con los objetivos del presente
proyecto. En un principio se presenta los procedimientos para la selecciéon de materia prima
tanto como para el PS expandible y para el PS coagulado.
Seguidamente se presentan los procedimientos para obtener experimentalmente las condiciones
de operacion que maximicen la reaccion del proceso de Sulfonacién del Poliestireno. Dando a
conocer las técnicas de determinacion de capacidades mdsicas de intercambio catidnico de las
sustancias intercambiadoras de cationes (Resina LEWATIT S 1567), equipos de sulfonacion
que se usaran en el proceso de sulfonacién, procedimiento de sulfonacién en el equipo de
sulfonacion, adecuacion del producto sulfonado, determinacion de retencion del agua en el
producto sulfonado y asi determinar las condiciones selectas de operacion logradas
experimentalmente. Posteriormente replicar las condicione selectas de operacion para una masa
mayor de PS expandible y una sulfonacion solo en esas condiciones para el PS coagulado.
Se detalla también el célculo del grado de sulfonacion que se logra a las mejores condiciones de
operacion halladas.
Por ultimo se da a conocer técnicas de control o pardmetros de control en el uso de equipos de
intercambio i6nico, se detalla los pasos para la regeneracion de las resinas de intercambio i6nico.
Se muestra un esquema de un equipo de desionizacion usado en el proyecto, condiciones de
operacion tomadas y las ecuaciones de calculo para la determinacién de capacidades de

operacion de intercambio i6nico en el equipo propuesto.
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3.1. Seleccion de materia prima
3.1.1. Seleccion de perlas de Poliestireno expandible
Las perlas de poliestireno expandible las proporciona la empresa Pretensa, Industria &
Ingenieria de la Construccién. Estas perlas ya tamizadas por la misma fueron tamizadas

nuevamente con las mallas ASTM de ndmeros: 18,20 y 25.

Figura 3.1 Tamices ASTM 18, 20, 25 y Colector
Fuente: Elaboracién Propia

Para las pruebas de sulfonacion, se tomaron en cuenta las perlas de poliestireno expandible
colectadas por la malla 25 (el tamizado se realiz6 entre las mallas 20 y el colector, Figura 3.1),
debido a que estas son las mds semejantes a la granulometria de las resinas comerciales. Este
tamiz tiene un didmetro nominal del alambre de 0.71 mm de abertura.

3.1.2. Seleccion de poliestireno coagulado

El poliestireno coagulado se obtiene de la piscina de recoleccion de coagulado de la empresa,
esta se encuentra en la parte posterior de los reactores de polimerizacidon. Estas muestras no
deben ser mayores de 15 a 20 cm de altura y/o didmetro. Esto debido a que es sumamente rigido.
La masa de poliestireno coagulado a tomar en cuenta es de 3 kg.

3.1.2.1. Lavado de coagulado de poliestireno expandible

El coagulado se sometié a un proceso de lavado con abundante agua para remover la suciedad

y restos de poliestireno expandido que se encuentran junto al coagulado (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Poliestireno Coagulado
Fuente: Elaboracion Propia
3.1.2.2. Reduccion de tamaiio del Poliestireno coagulado
Para el proceso de reducciéon de tamafio del poliestireno coagulado, se sigue el siguiente
procedimiento:
Primero: Se redujo el tamafio del poliestireno coagulado en un mortero metalico, los trozos
deben tener un didmetro aproximado de entre 5 a 6 cm. Este tamaiio es suficiente para que

ingrese a la maquina chancadora (Figura 3.3).

Figura 3.3 Mortero Metdlico con Poliestireno Coagulado
Fuente: Elaboracion Propia

Segundo: Se verifico que la maquina de chancado esté armada de forma correcta y que se

encuentre operando de forma adecuada, con las correas y equipo mecdnico fijas (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Maquina chancadora del IIMM
Fuente: Elaboracion Propia

Tercero: Poner en marcha la mdquina de chancado y depositar los trozos de poliestireno
coagulado por la parte superior de la mdquina, si fuese necesario remover los trozos
peridédicamente para un mejor chancado. En la Figura 3.5, se muestra la mdquina de chancado

con trozos de poliestireno antes y después del chancado.

Figura 3.5 Vista superior de la miquina de chancado
Fuente: Elaboracion Propia

Cuarto: Se recolecto el poliestireno coagulado (Figura 3.6), la maquina de chancado cuenta con

un colector en la parte inferior, retirar el mismo y almacenarlo adecuadamente.
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Figura 3.6 Colector de Maquina Chancadora
Fuente: Elaboracién Propia
3.1.2.3. Tamizado del coagulado de poliestireno
El tamizado del poliestireno coagulado se realiza de la misma forma que el tamizado de perlas
de poliestireno expandible. Utilizando las mallas el tamizado entre las mallas 20 y 25 (Figura

3.7).

Figura 3.7 Tamices ASTM

Fuente: Elaboracién Propia

El poliestireno colectado por el Tamiz 25, con un didmetro nominal 0.71 mm., (didmetro igual
al usado con el poliestireno expandible). Las masas de una porcion del tamizado se muestran en

la Figura 3.8.
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Figura 3.8 Masas de Poliestireno Coagulado Tamizadas
Fuente: Elaboracion Propia

3.2. Procedimiento para obtener experimentalmente las condiciones de operacion que
maximicen el rendimiento de reaccion del proceso de Sulfonacion de Poliestireno

Para la sulfonacidn del poliestireno, se realizaron diversas pruebas preliminares, para determinar
las mejores condiciones de operacion y posteriormente replicar esas condiciones con una masa
mayor de poliestireno expandible y para el poliestireno coagulado.

Los autores: (Toro, 2008, pp. 174 - 176) y (Montoya, 2013, p. 93) basados en diversas
bibliografias y revistas de investigacion, muestran antecedentes de las condiciones adaptadas a
este proyecto.

En un comienzo, se calculd los sitios activos en la resina comercial LEWATIT S 1567, con un
proceso de titulacion. Este mismo procedimiento se realizo al poliestireno sulfonado (para todas
las pruebas). Los datos y valores obtenidos en la titulacion de la resina comercial son tomados
como referenciales para el poliestireno sulfonado. Al contar los valores de los volimenes de
titulacion y el namero de sitios activos, se procedid a calcular la capacidad de intercambio
catidnico de todas las sustancias y se pudo comparar adecuadamente.

3.2.1. Determinacion de sitios activos tedricos y capacidad total de intercambio catiénico
de la resina comercial LEWATIT S 1567

El procedimiento fue el siguiente:
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» Se pes6 una masa de 5 g de resina comercial LEWATIT S 1567.

» Se determiné el nimero de sitios activos de intercambio catidnico tedricos para la
cantidad de masa pesada (5 g) en la resina comercial LEWATIT S 1567: Densidad de la
resina es igual a 1,28 g/mL; Capacidad volumétrica de intercambio es igual a 2 meq H'/
mL de resina catidnica (estos datos se especifican con la hoja de especificaciones de este
producto, ANEXO A).

» Sedetermind la capacidad de intercambio catiénico por unidad de masa, esto con el valor

de sitios activos y la masa de resina ya pesada

Cap( meq H }

g de res. cat.

Teorica Resina comercial) |:

(3.1)

» Se prepar6 un volumen suficiente de soluciéon de NaOH (Cz = 0,25 N).

» Se determiné un volumen de agua desionizada neutra (a criterio personal) para una
adecuada titulacion de la masa de resina cationica comercial, este volumen debera cubrir
por completo al sélido.

Volumen de agua desionizada neutra: Vi =100 mL.

» En un recipiente adecuado para titulacion, se mezcl6 el volumen de agua desionizada y
la masa de resina comercial.

» Se calculé la concentracién de sitios activos de intercambio catidnico en el volumen de

agua definido.

# Sitios activos| meq de H* .
C,=[H]= [ d ]X leqde H” 1000 mL
V de solucion[mL] 1000 meq de H 1L 32

» Se determiné el volumen tedrico de titulacion de NaOH (V2) con la ecuacién (3.3).

C1V1 = C2V2 (3.3)
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» Se agregd 3 a 5 gotas de indicador fenolftaleina.

» Se titul6 5 mezclas de masas iguales de resina catidnica con el NaOH 0,25 N. Tomar el
dato del volumen de titulacién gastado.

» Se determind la capacidad de intercambio catiénico total por gramo de resina comercial
[meq H*/ g de resina catiénical].

# Sitios activos[meq| = Vj,qudonaon [ML]* Craor [N] (3.4)

3 # Sitios activos
m Resina cationica pesada (3.5)

Cap(

Exp. Resina com)

Figura 3.9 Equipo de Titulaciéon Acido — Base
Fuente: Elaboracion Propia
3.2.2. Materiales y dispositivo experimental para la sulfonacion de poliestireno
El material y dispositivos para la sulfonacion del poliestireno se detallan a continuacion:
» Reactor de vidrio esférico de 500 mL con al menos dos bocas, para control de

temperatura y para el equipo de refrigeracion.
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» Bafio termostatizado, con temperaturas regulables para variar las condiciones de
operacion.
» Equipo de refrigeracion.

» Termoémetro.

Figura 3.10 Equipo de Sulfonacién
Fuente: Elaboracion Propia
3.2.3. Procedimiento de sulfonacion de poliestireno
Se siguieron los siguientes pasos:
» Se pes6 una masa de poliestireno a sulfonar.
Para pruebas preliminares: 12 g.
Para mejores condiciones de operacion: 20 g.
» Se vaci6 el 4cido sulftrico, en el balén de vidrio de 500 mL. La cantidad correspondiente
a la relacion (masa de poliestireno [g]: volumen de acido sulfirico [mL]) de 1:10.
Para pruebas preliminares: 120 mL de 4cido sulfurico.
Para mejores condiciones de operacion: 200 mL de acido sulfurico.
» Se agrego sulfato de plata al 4cido sulftrico, en proporcion de 0,02 g de Ag2SO4 por

cada 100 mL de 4cido sulftrico (Toro, 2008).
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Para pruebas preliminares: 0.024 g de sulfato de plata.
Para mejores condiciones de operacidn: 0.04 g de sulfato de plata.
» Se calent6 el bafio termostatizado hasta la temperatura deseada con el balén sumergido

ya en el mismo.
Dado que la naturaleza del poliestireno expandible es expandirse a altas temperaturas (80 a
110°C), se realizaron pruebas preliminares para determinar si existe un limite superior de
temperatura de reaccion. Sometiendo a ensayos simples como poliestireno expandible en vasos
de precipitados con agua y sometiéndolos a calor en el bafio termostatizado.
Se evidenci6 que el poliestireno expandible y el poliestireno coagulado se comportan de forma
similar. A temperaturas mayores a 70°C, se evidencia la expansién de los mismos (Figura 3.11).
Dando asi un limite de temperaturas maximo en la temperatura de reaccién a las cuales realizar

las pruebas.

Figura 3.11 Poliestireno Expandible Parcialmente Expandido
Fuente: Elaboracién propia

Por este motivo, se tomaron en cuenta tres niveles de temperatura, reacciones quimicas a: 40,
60y 70°C.
También se toma tiempos de reaccion como una variable. En principio se toman en cuenta los

siguientes tiempos, debido a lo mencionado por (Montoya, 2013) que concluye que la reaccion
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de sulfonacién se completa a partir de las 8 a 17 horas. Por lo tanto, el tiempo de reaccién de
sulfonacién seran de 3,4,5,6,7 y 8 horas.
Para replicar el procedimiento o para pruebas posteriores (condiciones selectas de operacion) se
siguieron los mismos pasos, realizando variaciones o adecuaciones de acuerdo a un criterio
posterior.
» Se agregd la masa de poliestireno en el balén de vidrio cuando este ya alcance la
temperatura deseada y cronometrar el tiempo de reaccion desde ese instante (Figura
3.12).
El producto de la sulfonacién se muestra en la Figura 3.13. En la Figura 3.14 se muestra pruebas

simultaneas de sulfonacion.

Figura 3.12 Balén de Vidrio con Poliestireno Antes de la Sulfonacion

Fuente: Elaboracién Propia
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Figura 3.13 Balén de Vidrio con Poliestireno Sulfonado

Fuente: Elaboracion Propia

Figura 3.14 Bafio Termostatizado, Dos pruebas Simultdneas
Fuente: Elaboracion Propia

3.2.4. Procedimiento para el acondicionado del poliestireno sulfonado
El producto obtenido luego de la sulfonaciéon del poliestireno, debe ser acondicionado
adecuadamente, para su conservacion y su posterior uso (Toro, 2008).
3.2.4.1. Materiales para el acondicionado del poliestireno sulfonado
Los materiales para este procedimiento fueron los siguientes:
» Embudo de acero inoxidable con superficie plana con perforaciones.
» Recipientes tipo embudo de plastico con perforaciones.

» Vasos de precipitado de 100 ml.
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» Papel pH o potenciémetro digital.
» Agua desionizada.

El esquema del equipo de acondicionado se muestra en la Figura 3.15.

Figura 3.15 Equipo de Filtracién
Fuente: Elaboracién Propia

3.2.4.2. Separacion fisica del poliestireno sulfonado del acido sulfirico y posterior
acondicionamiento.
Para la separacion adecuada del poliestireno sulfonado se sigui6 el siguiente procedimiento:

» Se vacio el acido sulfirico con el poliestireno sulfonado en un embudo de separacion de

acero inoxidable adecuado para resistir la fuerza corrosiva del acido (Figura 3.16).

Figura 3.16 Lavado del PS Sulfonado en Embudo de Acero Inoxidable

Fuente: Elaboracion Propia
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» Se vaci6 sobre la masa de poliestireno sulfonado aun en el embudo de acero inoxidable
agua desionizada con un pH neutro para eliminar rastros de 4cido presentes en la

superficie del poliestireno sulfonado (Figura 3.17).

Figura 3.17 PS sulfonado con Agua Desionizada
Fuente: Elaboracion Propia
» Por comodidad, se realizé el traslado del PS sulfonado a un recipiente de plastico
(resistente al acido ya eliminado parcialmente), para los dltimos lavados o filtrados del

PS sulfonado (Figura 3.18 y Figura 3.19).

Figura 3.18 Lavado del PS Sulfonado en Recipiente de Plastico

Fuente: Elaboracion Propia
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Figura 3.19 PS Sulfonado Separado y Adecuado en Recipiente de Plastico
Fuente: Elaboracién Propia
» Se control6 el pH del agua resultante de la filtracion hasta que el valor de este sea igual
al del agua desionizada (neutro) vertida por la parte superior del embudo de acero

inoxidable (Figura 3.20).

Figura 3.20 Vasos de Precipitado, 1zq.: Agua Desionizada, Der.: Agua del Ultimo Lavado
Fuente: Elaboracion Propia
3.2.5. Determinacion de la retencion de agua del poliestireno sulfonado
Este procedimiento se realiza solo con el PS expandible y el PS coagulado posterior a su
sulfonacion en las condiciones mas favorables de reaccién quimica. Tomando en cuenta que el
valor de retencion de agua para la resina cationica LEWATIT S 1567 es de 44 a 50% (ANEXO
A). Se procedio de la siguiente manera:
» Se pesé una muestra representativa de: resina catiénica comercial, PS expandible
sulfonado y PS coagulado sulfonado poliestireno empapados de agua y tomar el dato de
su masa.

» Se dejo secar a temperatura ambiente por 24 horas o a 35°C por un periodo de 12 horas.
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» Pesar las masas secas y tomar el dato.

La determinacién del porcentaje de agua retenido se lo calcula con la ecuacion (3.6):

% Retencion de agua = M><100%
m, (3.6)

Donde: m;:  Masa himeda.
mp:  Masa seca.
3.2.6. Determinacion de capacidad total de intercambio cationico del poliestireno
sulfonado
El procedimiento es el siguiente (Le6n, 2007):
» Se peso una masa igual al de la resina comercial del punto 3.2.1. (5 g) de poliestireno
sulfonado.
» En un recipiente adecuado para titulacion, se mezcld el poliestireno sulfonado con un
volumen igual de agua desionizada que se utiliz6 el procedimiento de titulacion de la
resina comercial, en el punto 3.2.1. (100 mL)
» Se agregd 3 a 5 gotas de indicador fenolftaleina.
» Se titul6 la mezcla con el NaOH 0.25 N. Se tomé el dato del volumen de titulacién
gastado.
» Se determiné la capacidad de intercambio i6énico por gramo del poliestireno comercial
[meq H*/ g de PS sulfonado].
3.2.7. Determinacion de las condiciones selectas de operacion en la sulfonacion de
poliestireno sulfonado.
Este procedimiento se realizé buscando condiciones selectas para la reaccion de sulfonacion del

poliestireno. Se tomaron como variables del proceso al tiempo y temperatura de reaccion. Se
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busca una combinacién entre estas, adecuada para tener un producto con la mayor cantidad de
sitios activos de intercambio i6nico posibles.

Se determiné combinaciones adecuadas entre tiempo de reaccion y temperatura de reaccién en
la sulfonacién de poliestireno (considerar propiedades fisicas de la materia prima). Para este
propdsito se realizé una grafica comparativa conjunta, entre las combinaciones de tiempo y
temperatura de reacciéon con las capacidades de intercambio catiénico que adquiere el
poliestireno sulfonado. Se determind la mejor combinacidn entre todas estas o el limite de
condiciones adecuadas de operacion y fue necesario realizar pruebas adicionales para tener una
vision més clara del comportamiento de esta reaccion quimica.

3.2.8. Sulfonacion de PS expandible y PS coagulado en las condiciones selectas de
operacion y determinacion de sus capacidades de intercambio

El PS expandible y el PS coagulado sulfonados, fueron adecuados y sometidos a la
determinacion de capacidad de intercambio cationico (caracterizados). Para luego ser sometidos
a las pruebas de intercambio catiénico, en un equipo adecuado de intercambio. Se realizaron las
pruebas en las cantidades ya definidas en los puntos 3.2.2. 3.2.3. y 3.2.5. donde también se
detallan los pasos a seguir, que son idénticos a los realizados para la determinacion de las
condiciones selectas de reaccion.

Procedimiento:

» Se realizo la sulfonacién del poliestireno expandible y el poliestireno coagulado en las
condiciones selectas y con las cantidades ya descritas en los puntos 3.2.3. a 70°C y por
un lapso de 9 horas.

» Se acondicioné el producto de la sulfonacién como se describe en el punto 3.2.4.

» Se determind la cantidad de retencidn de agua de los poliestirenos sulfonados como se

indica en el punto 3.2.5.
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» Se determind las capacidades de intercambio catiénico de los poliestirenos sulfonados

en tres pruebas.

Primera determinacion:

Segunda determinacion:

Tercera determinacion:

Después del acondicionamiento del producto de sulfonacién se
satura este producto y se procede a una primera regeneracion.
Una vez saturada el PS sulfonado y haber sido sometido a un
segundo proceso de regeneracion.

Después de la segunda regeneracion, se saturo nuevamente y

fue sometido a un tercer proceso de regeneracion.

» Se determind la capacidad de intercambio catiénico promediando estos tres valores.
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3.3. Procedimiento para estimar el grado de sulfonacion tedrico (DS) del poliestireno
sulfonado

Al someterse el poliestireno a una reaccion de sulfonacién, se puede estimar un grado de
sulfonacién tedrico que se obtuvo en el polimero. Este grado de sulfonacién tendria un valor de
100% si todos los posibles sitios “vulnerables” a ser sulfonados adquirieran en su estructura el
ion sulfénico (—SOsH), por vulnerables nos referimos a cada mondémero de poliestireno existente
en la matriz polimérica. El cdlculo de este grado de sulfonacion se lo realiza a partir de dos
ecuaciones de grado de sulfonacién (Pifion, 2013). Las unidades del grado de sulfonacién son
[eq SOsH/mol de monémero]. Tomando en cuenta que la relacién mol de -SOsH y equivalentes

de H", tienen una relacion de 1:1, las ecuaciones son las siguientes:

eq g
Cap(PS sulfonado) |:g} MEstireno |:ITIO/

} x100%
eq 9
1- (Cap(ps sulfonado) {g} MSOSH l:md}J (3.7)

# eqH+ X MEstireno |:n,i)/i|

% DS=

% DS= x100%

Mps surronado [g] N (# eqH" x MsoaH |:rngOI}j

(3.8)
Doénde: DS Es el grado de sulfonacién.

Cap(

PS sulfonado) Es la capacidad de intercambio catiénico PS expandible

o PS coagulado.

M

Estireno

Es el peso molecular del monémero del polimero (Estireno).

MSO3H Es el peso molecular del grupo sulfénico (—SOsH).

Mys suronade ES 12 masa del poliestireno sulfonado
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eqH" Son los equivalentes de hidrogeno o sitios activos de intercambio
calculados a partir de la capacidad de intercambio catiénico.
Las ecuaciones (3.7) y (3.8), nos proporcionaran el grado de sulfonacién tedrico en sitios
activos, no asi el grado de sulfonacidén de las reacciones secundarias de entrecruzamiento entre

las cadenas de los polimeros (que es una posible reaccién quimica).
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3.4. Procedimiento para determinar el comportamiento de intercambio cationico del
poliestireno sulfonado y compararlas la resina comercial LEWATIT S 1567

En el comportamiento de intercambio catidnico en las columnas de intercambio i6nico, los
pardmetros de control son los siguientes:

» Conductividad eléctrica.

» Concentracion de dureza del agua.
Po esta razon se realizé una curva de calibracion entre estos dos tipos de control, para asi poder
tener relacion entre una y otra medida.
3.4.1. Construccion de la curva de calibracion de Dureza del agua vs. Conductividad
Con esta curva de calibracion se tiene una curva que relacione la conductividad del agua y su
dureza, en una solucion “problema” de CaCl,. Cabe aclarar que la dureza del agua se mide en
ppm de CaCOs. El comportamiento de esta sustancia y el CaCl, es la misma para el ion Ca®*.
Los pasos que se siguieron para la construccion de la curva de calibracién fueron:

» Se prepararon 500 mL de una solucién de CaCl, de una concentracién 230 ppm

aproximadamente. A partir de CaCl,*2H>0, la masa necesaria para este propésito fue:

450 mg Ca*? 1 g Ca® 147 g CaCl, *2H,0
m w0 =500 mL Sol. 2 2
CaCly 2,0 1000 mL Sol. 1000 mg Ca2. . 40 g Ca”
M ¢, om0 = 0,83 9

» Se realizaron 10 diluciones consecutivas de un volumen total de 200 mL a partir de la
solucion inicial (Figura 3.21), tomar volumenes iguales (relacion 1:1). Esto permitira

tener concentraciones muy bajas de entre 2 a 5 ppm.
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Figura 3.21 Disoluciones Consecutivas de CaCl,
Fuente: Elaboracion Propia

» Con un conductimetro, se tomaron lecturas de la conductividad de todas estas muestras

incluida la solucién inicial (Figura 3.22 y Figura 3.23).

Figura 3.22 Lectura de Conductividad de Solucién Inicial

Fuente: Elaboracion Propia

Figura 3.23 Lectura de Conductividad de una Dilucién
Fuente: Elaboracion Propia
» Con la ayuda del kit de dureza del agua (Figura 3.24), se determiné la dureza de todas

estas muestras incluida la solucion inicial.
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Figura 3.24 Kit de Determinacion de Dureza del Agua
Fuente: Elaboracion Propia

» Se construyé una curva que relacione la dureza del agua y la conductividad de la misma.
3.4.2. Regeneracion y/o activacion de resinas comerciales
Las resinas comerciales se activan por primera vez o al regenerarlas una vez saturadas, siempre
con el mismo procedimiento.
Se recomienda regenerar y saturar las resinas nuevas por al menos 3 a 5 veces. Esto para
acercarse a los valores de especificaciones reales.
Concentracion de solucion regenerante LEWATIT S 1567:
» Contracorriente: 70 -120 g/L.
» Co corriente: 200 g/L.
Concentracion de solucion regenerante LEWATIT S 6286:

» Contracorriente: 50 - 80 g/L.

El proceso de activacion o regeneracion, fue el siguiente:
» Se preparé soluciones regenerantes seglin especificaciones de la resina catidnica

LEWATIT S 1567 y ani6nica LEWATIT S 1668.
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Se prepard 1 litro de solucidn regenerante a partir de una solucién de HCI al 33%, considerando
las densidades de las soluciones igual a 1 g/mL, esto debido a que la concentracién pedida es

aproximada. Considerando un balance masico (Figura 3.25):

33%V/V HCI | ., Sol(1)
67% A II F " Sol.(3) . | 10%WV/V HCI Si: F,=1000g
0 Agua Agua MEZCLADOR cmtandly Py Loces Ass e i
I e 190% Agua F=32
100% Aguaj F, |

Figura 3.25 Diagrama de Balance de Masa
Fuente: Elaboracién Propia

Para 1 litro de solucién, se tom6 un volumen de 303 ml de solucién de HCl y el resto agua.
Para la resina anidnica se realizé los célculos a partir de la materia prima con la que se cuenta.
» En un vaso de precipitado colocar la cantidad de resina a activar o regenerar y verter
sobre ella la solucién regenerante, hasta que cubra por completo la resina y sobrepase
una altura apreciable.

» Se regenero por 30 min con un equipo de agitacion magnética (Figura 3.26).

Figura 3.26 Activacién y/o Regeneracion de Resinas Catidnica y Anidnica
Fuente: Elaboracion Propia

» Se lavo las resinas en un embudo de separacién con abundante agua desionizada neutra,

hasta que el pH del agua de lavado sea también neutro.
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3.4.3. Montado de equipo y puesta en marcha de pruebas y determinaciones de
intercambio catidnico para el PS expandible sulfonado, PS coagulado sulfonado y la resina
de intercambio catiénico comercial LEWATIT S 1567

Se monté un equipo de desionizaciéon de agua. Este equipo consta de dos columnas de
intercambio, una columna de intercambio catidnico y una columna de intercambio aniénico.
Como este proyecto no se enfoca de ninguna forma en resinas de intercambio anidnico, las
pruebas de comparacién solo se realizan entre la resina de intercambio catiénico comercial
LEWATIT 1567, el PS expandible sulfonado y el PS coagulado sulfonado. La comparacion se
realiza al someterlos a condiciones iguales de operacion en el equipo de desionizacion de agua.
3.4.3.1. Equipo de desionizacion

El equipo de desionizacion (Figura 3.27) de agua cuenta con columnas de policarbonato que
facilitan la visualizacion del proceso y bombas de agua sumergibles que alimentan a las
columnas en contracorriente. Los materiales se describen a continuacion:

» Columnas de intercambio de policarbonato de % de pulgada. La altura de los tubos debe
ser a la medida de acuerdo al volumen que ocupe la masa de resina o de poliestireno
sulfonado que se vaya a utilizar, dejando un espacio libre para el liquido de al menos 2
a3cm.

Soportes universales.

Pinzas nuez.

Recipientes de provision y recoleccion de liquidos.
Mangueras.

Bombas de agua sumergibles con regulador de caudal.

Filtros para resina o poliestireno sulfonado.

vV Vv YV V VYV VYV V¥V

Vélvulas obstructoras de seguridad.
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ﬁf\H .

=

Figura 3.27 Equipo de Desionizacién
Fuente: Elaboracion Propia
3.4.3.2. Determinacion de diferencias de operacion de intercambio cationico entre el PS
expandible sulfonado, PS coagulado sulfonado y la resina comercial LEWATIT S 1567 en
el equipo de desionizacion.
Para este propdsito se siguid con el siguiente procedimiento:

» Se defini6 una masa de intercambio catiénico constante (15 g), para los tres casos (PS
expandible sulfonado, PS coagulado sulfonado y la resina catiénica comercial
LEWATIT S 1567).

» Se calcul6 la cantidad de resina aniénica LEWATIT S 1668, que es equivalente para
tratar una cantidad de solucion problema.

Considerando que la dureza del agua se mide en CaCOs3, y que el equivalente entre cargas es
igual entre Ca*? y COs72, solo de signo contrario. La relacién de equivalentes o miliequivalentes
de intercambio entre la resina cationica y anidnica es de 1:1. Para la resina anidnica se tienen
datos como la densidad 1,08 g/ml; Capacidad por unidad de volumen de 1,2 meq/mL y

capacidad por unidad de masa de 1,11 meq/g.
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A esta cantidad de resina anidnica calculada se le afiaden 2 g adicionales en el equipo de

intercambio aniénico. Esto, para que exista un adecuado intercambio anidnico en su respectiva

columna y este intercambio no afecte en la apreciacién del comportamiento de intercambio
catidnico al ser este tltimo es motivo de nuestro interés.

» Se calcul6 el caudal maximo de operacion y regulo las condiciones de operacién, como

el caudal de trabajo (con agua desionizada) segiin la hoja de especificaciones de la resina

comercial catiénica LEWATIT S 1567 y aniénica LEWATIT S 1668 (ANEXO B).

Didmetro de la tuberia: % de pulgada

Espesor de pared: 3 mm.

Diametro interno: 1,8 mm.

Velocidad méxima de flujo: 60 m/h = 1,67 cm/s. Para resina catiénica

40 m/h = 1,11 cm/s. Para resina anidnica.

» Se prepar6 una solucion problema de cloruro de calcio CaCly. Esta solucion debera tener
una dureza de entre 100 a 300 ppm. Entonces se prepar6 una muestra de
aproximadamente 230 ppm.

» Se determind la dureza de la muestra problema con el respectivo Kkit.

» Se saturo con solucién de cloruro de calcio y regenerar los PS sulfonados tres veces
consecutivas antes de las pruebas de intercambio (Se realiz6 este paso paralelamente con
la determinacién de cantidad de retencién del agua).

» Se coloc6 la solucién problema al primer recipiente que suministra liquido al equipo de
intercambio i6nico.

» Se puso en marcha el equipo de intercambio y se determiné un intervalo de tiempo
adecuado, para recolectar muestras del agua desionizada (1 o 2 minutos). Y para cada

muestra, se determiné su dureza con el Kkit.
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» Paralelamente se control6 con el conductimetro, la conductividad del agua a la salida del
equipo de intercambio i6nico. Estas lecturas deberdn ser constantes por un periodo de
tiempo (tiempo efectivo de intercambio).

» Cuando las lecturas de conductividad comenzaron a variar (subir), se redujeron los
intervalos de tiempo de toma de muestra a un minuto. Se determind la dureza del agua
de estas con el respectivo kit y se continué tomando datos de lecturas de conductividad.

» Se realizaron las tomas de muestras, medidas de conductividad y determinacién de
dureza del agua hasta que la concentracion de dureza del agua se mantuvo constante o
igual a la concentracion inicial de la solucion problema en la salida del equipo de
desionizacion.

» Se grafic6 Concentracion [ppm] del agua a la salida del equipo de desionizacion vs.
Volumen tratado por el equipo de desionizacion [L].

» Se determiné una ecuacion que se ajuste a la zona de cambio para una posterior
integracion y célculo del drea bajo la curva (meq o dureza retenida en la zona de cambio).

» Se gener6 una grafica comparativa entre las curvas de operacion entre la resina catiénica
LEWATIT S 1567, PS expandible sulfonado y el PS coagulado sulfonado.

» Con las lecturas de conductividad a la salida del equipo de intercambio y la ecuacién de
calibracion, se determiné a qué dureza representa esa medida de conductividad. Se
realiz6 una gréfica comparativa del comportamiento de la medida indirecta de la dureza
por medio de la conductividad y la dureza medida con el kit vs. El volumen tratado de

la solucién problema.
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3.4.4. Determinacion de diferencias entre las capacidades efectivas, capacidades en zona
de cambio y capacidades totales de operacion entre el PS expandible sulfonado, PS
coagulado sulfonado y la resina comercial LEWATIT S 1567 en el equipo de desionizacion.
Para esta determinacion se procedié a calcular el volumen ideal a tratar (ecuacién 3.7), si toda
la capacidad de la resina fuese agotada en la zona “MR” para asi tener una referencia del
volumen de solucién a preparar. Seguidamente se calculé la dureza o meq intercambiados entre
la solucién problema y la sustancia que tiene la propiedad de intercambiar cationes por el célculo
de dreas en el grafico Co vs. Volumen tratado.

Para calculo del volumen ideal:

Cap{meq} *100
R 0 R
Dénde: Cap, es la capacidad de la sustancia de caricter de intercambio
catidnico.

Co es la concentracion inicial de la solucién problema.
3.4.4.1. Calculo de areas o capacidades efectivas, en zona de cambio y totales en el grafico
Concentracion inicial vs. Volumen tratado
Esto se procedi6 de la siguiente manera:

» Se calcul6 la capacidad efectiva de intercambio catiénico (MR) en el grafico Co vs.
Volumen tratado, para todos los casos en la zona efectiva (desde el inicio, hasta el punto
de ruptura) en ppm y meq.

Zona MR:

MR =(C, —Cyy¢ ) Vi 58

Doénde: Co es la concentracién inicial de la solucién problema.
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Cint es la concentracidn final constante en la zona efectiva.
VR es el volumen hasta el punto de ruptura.
» Se determind los volimenes tratados en la zona efectiva (hasta el punto de ruptura) y los
volimenes tratados totales hasta el punto de saturacion.
» Se calcul6 la capacidad en la zona de cambio (MC) en el grafico Co vs. Volumen tratado
por una diferencia de dreas con ayuda de la ecuacién en la zona de cambio (desde el

punto de ruptura hasta el punto de saturacion).

Zona MC:
MC=A,-A, (3.9)
A, —CO(VT VR) (3.10)
VR
A = j C(V)dV
Vr (3.11)

Donde:
A es el drea total de la zona de intercambio.
C(V) es la ecuacidn de ajuste en la zona de cambio.
Vr es el volumen total hasta el punto de saturacion.
» Se calcul6 la capacidad de intercambio total sumando la capacidad efectiva (MR) y la
capacidad en la zona de cambio (MC).
CT=MR+MC (3.12)
» Se calcul6 el porcentaje de cercania existente entre las capacidades de intercambio de
los productos sulfonados y la resina cationica LEWATIT S 1567 con las ecuaciones

(3.13) y (3.14).
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Cap {meﬂ
%Variacion de capacidad, yrercausio = (PS sudonado)  100%
Cap { meq }
g (Resina comercial ) (3 1 3)
Cap|meq
%Variacion de capacidad = [ ](PS Suldonad0) % 100%
(OPERACION) ™ ~gq 0 [ me q]
(Resina comercial ) (3 ) 14)

3.4.4.2. Parametro de fraccion de zona de cambio (i)
La ecuacidn (3.15), nos permiti6 identificar el comportamiento de la curva de ruptura en la zona
de cambio, al calcular el valor del pardmetro “i”.

VfC(V) dv

i=1-;t—
Co (VT _VR) (3.15)

Se calculd el valor del factor “i” para la resina cationica LEWATIT S 1567, para el PS

expandible y para el PS coagulado.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS
Resumen Capitulo 4
En este capitulo se presenta los resultados del procedimiento experimental.
Se presentan las capacidades de intercambio catiénico adquiridas en el poliestireno expandible
al ser sulfonado a distintas temperaturas y tiempos de reaccion. Las capacidades de intercambio
fueron determinadas con la técnica de titulacién acido — base. Tomando como referencia datos
obtenidos experimental y tedricamente de la resina comercial LEWATIT S 1567.
Se determina el grado de sulfonacion en el poliestireno, relacionando los sitios activos de
intercambio hallados anteriormente con una ecuacion adecuada para este proposito.
Tanto el PS coagulado, el PS expandible y la resina comercial LEWATIT S 1567 se someten a
una prueba de intercambio cationico en un equipo que consta de dos columnas en serie con
flujos en contra corriente (columna de intercambio catiénico y columna de intercambio
aniénico). Se prepara una solucién “problema” de CaClz de concentracion 231 ppm hallada con
el kit de dureza del agua de HANNA Instruments. Cuando las lecturas de conductividad (medida
indirecta de la dureza) va en ascenso, nos da a entender que se lleg6 al punto de ruptura,
cuando la lectura de conductividad es constante después de un periodo de tiempo, entonces la
dureza del agua al final del equipo de desionizacion es igual a la dureza de la solucién problema

en este punto se dice que se lleg6 al punto de saturacion.
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4.1. Determinacion de las condiciones de operacion que maximicen el rendimiento de
reaccion del proceso de Sulfonacion de Poliestireno

4.1.1. Determinacion de los sitios activos y capacidad teorica de intercambio cationico en
la resina comercial LEWATIT S 1567

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 3.2.1. se calcula la capacidad tedrica mésica de
la resina comercial LEWATIT S 1567.

Sitios activos presentes en 5 g de resina catiénica comercial son:
# Sitios activos = 7,81 meq de H”*
Este valor nos indica que, en 5 g de resina comercial, existen 7,81 miliequivalentes o sitios de

intercambio tedricos.

La capacidad tedrica de la resina de intercambio catidnico comercial:

Cap 7,81 meq H"
(Teorica de Resina comercial) 5 g de res. Cat_
meq H*
Ca ) , o) = b0 —————
p(Teorlca de Resina comercial) |:g de res. Cat_:|

La capacidad masica de la resina comercial tedrica es de 1,56 miliequivalentes o sitios activos
por cada gramo de resina comercial.

4.1.2. Calculo de la concentracion de sitios activos (H*) en la mezcla de resina comercial
en agua sometida a titulaciéon con NaOH

Siguiendo el procedimiento descrito en el punto 3.2.1. Los sitios activos determinados
tedricamente para la resina comercial en 100 mL de volumen de agua, la concentracion tedrica

de protones es:

C, :[H+] _ 0,078 meq de H

: =0,078N
It de solucion
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4.1.3. Determinacion del volumen teorico de titulacion (V2) de NaOH

Volumen tedrico que se deberia gastar en la titulacion acido base de NaOH 0,25 N calculado

con la ecuacién (3.3):

V, =312 mL

4.1.4. Determinacion experimental de la capacidad de intercambio cationico total por

gramo de resina LEWATIT S 1567

Para la determinacién de la capacidad de intercambio catiénico experimental de la resina

comercial, se realizan 5 titulaciones a 5 g de resina catidnica en un recipiente volumétrico

mezclados con 100 mL de agua (simulando a los calculos tedricos). Los volimenes gastados de

solucion de NaOH 0,25 N se presentan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Volumenes de Titulacion de NaOH

=

Volumen de
titulacion [mL]

31,3

31,4

31,3

Ao~

31,3

5

31,4

Promedio

31,34

Fuente: Elaboracion Propia

Los sitios activos de intercambio catidnico calculados con el volumen promedio:

# Sitios activos = 7,84 meq de H'

La capacidad de intercambio total por gramo de resina catiénica, se halla dividiendo este valor

entre 5 g de resina comercial:

Cap(

Experimental de Resina comercial) = 1’ 57{

meq H*
g de res. cat.
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Se aprecia que el volumen promedio gastado en la titulacién experimental, es ligeramente mayor
que la tedrica. En el cdlculo de capacidad de intercambio catidénico experimental, esta resulta
ser ligeramente mayor al tedrico. Lo mencionado se debe a que las resinas de intercambio
catidnico declaran en las hojas de especificacion una capacidad de operacién “media”. Esta
capacidad de operacion se alcanza al ser saturadas y regeneradas al menos unas 10 a 15 veces.
4.1.5. Determinacion de capacidad total de intercambio cationico y de las condiciones
selectas de operacion para obtener poliestireno sulfonado

Siguiendo el procedimiento del punto 3.2.3. para la sulfonacién a temperaturas de operacion
(40, 60 y 70°C) y 6 distintos tiempos de reaccion. Se procede al cédlculo de capacidad de
intercambio cationico a todos estos productos (procedimiento 3.2.6.), para cada prueba se toman
a dos muestras de 5 gramos de producto sulfonado en 100 mL de agua y se titulan con 0,25 N
de NaOH, con el volumen promedio se calcula la capacidad de intercambio catidnico que

adquiere el PS expandible. Estos datos se los presenta en la Tabla 4.2, Tabla 4.3 y Tabla 4.4.

Tabla 4.2 Capacidades de Intercambio Cationico a 40°C

Tiempo de Primer Segundo Volumen Capzzldad
reaccion Volumen de Volumen de promedio de intercambio
[h] titulacion [mL] | titulacion [mL] | titulacion [mL]
[megq/g]

3 5,0 5,0 5.0 0,25

4 5.8 5.8 5.8 0,29

5 6,4 6,4 6,4 0,32

6 6,8 6,8 6,8 0,34

7 7,2 7,2 7,2 0,36

8 7.4 7.4 7,4 0,37

Fuente: Elaboracion Propia



Tabla 4.3 Capacidades de Intercambio Catidénico a 60°C
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Tiempo de Primer Segundo Volumen Cap?iildad
reaccion Volumen de Volumen de promedio de intercambio
[h] titulacion [mL] | titulacion [mL] | titulacion [mL]
[meq/g]
3 7,8 7.8 7,8 0,39
4 9,4 9,3 9,35 0,47
5 12,0 12,1 12,05 0,60
6 15,5 15,5 15,5 0,78
7 17,4 1745 17,45 0,87
8 18,2 18,1 18,15 0,91
Fuente: Elaboracion Propia
Tabla 4.4 Capacidades de Intercambio Cationico a 70°C
Tiempo de Primer Segundo Volumen Cap?izldad
reaccion Volumen de Volumen de promedio de intercambio
[h] titulacion [mL] | titulacion [mL] | titulaciéon [mL]
[meq/g]
3 10,2 10,2 10,2 0,51
4 12,8 12,8 12,8 0,64
5 16,2 16,2 16,2 0,81
6 18,9 18,8 18,85 0,94
7 20,9 21,0 20,95 1,05
8 21,6 21,6 21,6 1,08

Fuente: Elaboracion Propia

Para comparar adecuadamente los productos sulfonados, se ilustran las curvas de capacidad de

intercambio catiénico vs. tiempo de reaccion a las tres temperaturas de trabajo (Figura 4.1).
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Capacidad de intercambio vs. Tiempo de

reaccion
2 1.2
€% 1
8 g 0,8
£ S
© 2 06 ——T=40°C
T a
Y T=60°C
Tg } N ’/"-.-_"—*—‘
[SI ] o
T=70°C

8 E o2
©
o

0

2 4 6 8 10

Tiempo de reaccion quimica [horas]

Figura 4.1 Capacidad de Intercambio Catidénico
Fuente: Elaboracion Propia

Como se puede observar en la Figura 4.1, existen las siguientes tendencias: a mayor tiempo de
reaccion, las capacidades van en aumento en todas las temperaturas de trabajo. También se
puede apreciar que las mejores capacidades de intercambio se logran cuando la temperatura de
reaccion es mayor en un mismo tiempo de reaccion.

Estos resultados se corroboran con los obtenidos por (Toro, 2008) que asegura que el grado de
sulfonacion de las microparticulas de poliestireno con 4cido sulfurico, se incrementa con el

tiempo y la temperatura de operacion.
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En consecuencia, se realizan pruebas a mayor tiempo de reaccién a una temperatura de 70°C.
Los resultados se detallan en la Tabla 4.5. y se grafican en la Figura 4.2.

Tabla 4.5 Capacidades de Intercambio Catiénico

Tiempo de Primer Segundo Volumen Cap?iildad
reaccion Volumen de Volumen de promedio de intercambio

[h] titulacion [mL] | titulacion [mL] | titulacién [mL]

[megq/g]

3 10,2 10,2 10,2 0,51

4 12,8 12,8 12,8 0,64

5 16,2 16,2 16,2 0,81

6 18,9 18,8 18,85 0,94

7 20,9 21 20,95 1,05

8 21,6 21,6 21,6 1,08

9 21,6 2155 21,55 1,08

10 21,6 21,6 21,6 1,08

Fuente: Elaboracion Propia

Capacidad de intercambio vs. Tiempo de reaccion

1,20
1,10
1,00
0,90
0,80
0,70 T=70°C
0,60
0,50

0,40
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Capacidad de intercambio
[meq/g PS sulfonado]

Tiempo de reaccion quimica [horas]

Figura 4.2 Capacidad de Intercambio Catiénico a 70°C
Fuente: Elaboracién Propia

Se evidencia que la méxima capacidad de intercambio catiénico se encuentra a un tiempo de
reaccion mayor a 8 horas y a una temperatura de 70°C. A partir de este tiempo las capacidades
de intercambio catiénico son constantes. (Montoya, 2013) afirma que los tiempos de reaccion

de sulfonacion son de al menos 8 horas. Los resultados obtenidos corroboran lo afirmado por la
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autora. Sin embargo, se considera apropiado tomar como mejores condiciones de operacion una
temperatura de 70°C y un tiempo de reaccién de 9 horas, esto para asegurar que se obtiene el
maximo grado de sulfonacion en el poliestireno.

4.1.6. Sulfonacion de poliestireno expandible y poliestireno coagulado en las condiciones
selectas de operacion para la reaccion quimica

Se sigue el procedimiento del punto 3.2.3. para las condiciones selectas de operacién. Se
someten 20 g de materia prima (PS expandible y PS coagulado) a un proceso de reaccién en las
mejores condiciones de operacion (70°C y 9 horas de reaccion quimica).

4.1.6.1. Cantidad de retencion de agua de los poliestirenos sulfonados y resina catiénica
comercial LEWATIT S 1567

Se realiza la adecuacion del producto sulfonado (procedimiento 3.2.4.) y se realiza el cédlculo de
retencion de agua como se detalla en el punto 3.2.5. Los resultados de retencion de agua en la
resina comercial, PS expandible sulfonado y PS coagulado sulfonado calculados con la ecuacion
(3.6), se presentan en Tabla 4.6; Tabla 4.7 y Tabla 4.8.

Tabla 4.6 Porcentaje de Retencion de Agua (Resina Comercial)

Retencion de agua LEWATIT S
1567
m [g] 5,4
m: [g] 3,72
% Retencion [% ] 45,16

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 4.7 Porcentaje de Retencion de Agua (PS Expandible Sulfonado)

Retencion de agua PS expandible
sulfonado
mi [g] 5,62
m: [g] 4,48
% Retencion [%] 25,45

Fuente: Elaboracion Propia
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Tabla 4.8 Porcentaje de Retencion de Agua (PS Coagulado Sulfonado)

Retencion de agua PS coagulado
sulfonado
mi [g] 5,55
m: [g] 4,32
% Retencion [%] 28,47

Fuente: Elaboracion Propia

El porcentaje de retencion del agua en los PS sulfonados (Tabla 4.7 y Tabla 4.8), es claramente
inferior al valor de la resina catiénica (Tabla 4.6). Eso se debe a que las sustancias aun cuentan
con presencia de pentano expandible en su interior, clara muestra de ello se vio en las pruebas
preliminares donde se someten a temperaturas mayores a 70°C y estas sustancias tienden a
expandirse y presentaban un aumento de volumen. El agua solo se aloja en los poros libres de
pentano, en cambio, la resina comercial LEWATIT S 1567 aloja agua en la totalidad de sus
poros.

El porcentaje de retencion de agua del PS coagulado sulfonado es mayor al del PS expandible
sulfonado. El PS coagulado no es esférico, es algo irregular después de ser sometido a un
proceso de chancado y posterior tamizado, esto aumentaria la capacidad de retener agua en una
fraccion algo superior a la del PS expandible que si es esférico.

4.1.6.2. Capacidades de intercambio cationico que adquieren el PS expandible sulfonado
y el PS coagulado sulfonado a las condiciones selectas de operacion

Los resultados de la capacidad de intercambio catiénico que se adquieren en las pruebas de
sulfonacion de PS tanto expandible y coagulado a 70°C y 9 horas de reaccion, se calculan con
el procedimiento 3.2.8 por un proceso de titulacion (igual al usado en pasos anteriores).
saturando y regenerando la resina después de cada “determinacion”, los volimenes de titulacion

y la capacidad en cada determinacion se los presenta en la Tabla 4.9 y Tabla 4.10



Tabla 4.9 Capacidad de Intercambio Catiénico del PS Expandible Sulfonado
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. Primer Segundo Volumen Capacidad de
Tiempo de | Volumen de | Volumen de . . .
ok . .. . ., promedio de intercambio
reaccion [h] titulaciéon titulacion titulacién [mL] [meq/e]
[mL] [mL] ae
1 21,7 21,7 21,7 1,09
2 21,6 21,6 21,6 1,08
3 21,5 21,5 21,5 1,08
| PROMEDIO 1,08

Fuente: Elaboracion Propia

Tabla 4.10 Capacidad de Intercambio Catiénico del PS Coagulado Sulfonado

Primer Segundo Volumen

Tiempo de Volumen de | Volumen de . Capacidad de

ok . <l x 3 promedio de | . .
reaccion [h] titulacion titulacion A B intercambio [meq/g]

titulaciéon [mL]
[mL] [mL]

1 22,2 2052 2990 1,11

2 22,1 0P 22,05 1,10

3 22 22 v, 1,10

| PROMEDIO 1,10

Fuente: Elaboracion Propia

La capacidad promedio de intercambio catiénico que adquiere el poliestireno expandible
sulfonado, es la misma que se adquirié en las pruebas anteriores (condiciones selectas de
operacion).

El coagulado de poliestireno, resulta de una reaccién de obtencién de poliestireno expandible
fallida. Mientras que el poliestireno expandible debe ser sometido a 3 horas en el reactor en
presencia de pentano (agente expansor), el poliestireno que se desechara del reactor como
coagulado solo es sometido a 1 hora en presencia de pentano. Ademds, al hacer contacto el
coagulado con el ambiente, el pentano se disipa al exterior y escapa parcialmente de la estructura
del poliestireno, es decir, el coagulado no cuenta con mucho pentano en su interior desde un

inicio, mientras que el PS expandible que se usa en las pruebas de sulfonacién, es un PS
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expandible “desactivado”, ya que con el pasar del tiempo el pentano al ser un gas, escapa de la
estructura esférica muy lentamente hacia el ambiente.

El poliestireno expandible que se usé en las pruebas cuenta con un tiempo de desactivacion
desde su produccién de aproximadamente 2 afios. Por otra parte, se puede evidenciar que este
poliestireno expandible de forma esférica no se desactiva por completo, clara muestra de ello se
vio en las pruebas preliminares para determinar si existia una temperatura maxima de
sulfonacidn y en esas pruebas se determind que no se podia sulfonar a temperaturas mayores de
70°C por la presencia aun del agente expansor (pentano).

La capacidad de intercambio cationico que adquiere el PS coagulado sulfonado es ligeramente
mayor a la capacidad de intercambio del PS expandible sulfonado. Esto no necesariamente es
debido a la desactivacion del PS expandible o a la no presencia de una considerable cantidad de
pentano en la estructura del PS coagulado desde el inicio. Esto puede deberse a que existe una
cantidad “limite” de desactivacion del PS tanto expandible como coagulado. Este limite de
desactivacion limita a que la reaccion quimica de sulfonacién sea completa o se realice en toda
la estructura de los poliestirenos. Llegando a un hipotético méximo grado de sulfonacion. Esta

afirmacion se podria confirmar o descartar con posteriores estudios.
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4.2. Determinacion de caracteristicas estructurales del poliestireno sulfonado
El grado de sulfonacién para el poliestireno sulfonado se calcula con las ecuaciones (3.7) o (3.8)
al ser equivalentes entre si. Los resultados se muestran en la tabla 4.11.

Tabla 4.11 Porcentajes de Grado de Sulfonacién

PS expandible PS coagulado
12,55 % 12,80 %

Grado de
sulfonacion (DS)

Fuente: Elaboracion Propia

Se sabe que la estructura de un polimero sea cual fuere es muy compleja y desordenada, las
cadenas poliméricas son muy largas y suelen sobreponerse unas tras otras. También, se sabe que
se produce una reacciéon secundaria de sulfonacidn, la cual se genera en sitios en los cuales
puede ingresar el azufre (-O=S=0-) generando un entrecruzamiento, pero esta sulfonacién no
es deseable al no tener la propiedad de intercambio catidénico. Mientras més porosidad tenga la
matriz polimérica, mayor la superficie de contacto entre el agente sulfonante y la matriz, en
consecuencia, se obtendria mayores grados de sulfonacion (Le6n, 2007).

La porosidad en las matrices poliméricas convencionales se genera con mondmeros que
generen grado de entrecruzamiento mayor, estos se agregan en un porcentaje bajo o moderado
en la reaccion de polimerizacion y asi obtener una matriz polimérica porosa 0 muy porosa (para
posteriormente ser “activadas” por una reaccion de sulfonacion) o en algunos casos se somete a
polimerizacion estireno sulfonado, divinilbenceno y estireno sin sulfonar, obteniendo asi una
resina de intercambio catidnico ya activada (Leon, 2007). Tal es el caso de la matriz polimérica
convencional para obtencién de resinas de intercambio que se trata de (ya sean anionicos o
catidnicos) que, en la reaccion de polimerizacion de poliestireno, se afiade el mondmero

divinilbenceno (DVB) (Toro, 2008).
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El porcentaje de grado de sulfonacién resultante en los casos de poliestirenos sulfonados solo
se podrian contrastar con la resina catiénica comercial, si asumiriamos que esta resina contara
también en su matriz polimérica solo con poliestireno (se trata de una matriz de monémeros
como estireno y divinilbenceno). Si se realiza esta suposicion, el porcentaje de grado de
sulfonacidn para la resina catiénica LEWATIT S 1567 con su capacidad mésica de 1,56 meq/g
resulta 18,96%, habiendo una diferencia de aproximadamente 6,28 puntos en porcentaje de
sulfonacidn.

La presencia de pentano en la estructura de los poliestirenos sulfonados, limita el drea de
contacto del acido sulfirico con la totalidad de la matriz polimérica. Al no estar desactivadas
por completo, se podria suponer que la reaccion quimica solo se realiza en una especie de “capa”
desde el exterior hasta un punto dentro de la matriz polimérica. Por lo tanto, el valor del grado
de sulfonacion es aceptable, pero este valor podria mejorar significativamente si se contara con
una matriz polimérica completamente desactivada o en un mejor panorama con una matriz
polimérica sin presencia alguna de pentano desde su proceso de obtencion, es decir una matriz
polimérica sin contacto alguno de pentano en ningin proceso.

La autora (Pifion, 2013), en sus resultados de grado de sulfonacién en una opcién de proponer
una matriz polimérica distinta, que cuenta con un polimero (estireno — butadinero — estireno;
SBS) logra porcentajes de sulfonacion en promedio de 17.58% y concluye que la fabricacion de
resinas de intercambio catidnico en matrices poliméricas de SBS podria ser factible. De esta
misma forma se puede afirmar que los poliestirenos sulfonados cuentan con un grado de
sulfonacion aceptable y son viables para poder reproducirlos a mayor escala. Volviendo a
mencionar que este porcentaje de sulfonacién 12,55 y 12,80% en el PS expandible y el PS

coagulado, puede aumentar considerablemente en ausencia del pentano.



89

4.3. Determinacion del comportamiento de intercambio catiénico del poliestireno
sulfonado y compararlas con perlas de intercambio catiéonico existentes en el mercado

Para este fin se mont6 el equipo de deionizacién segin el punto 3.4.3., del procedimiento. En
los ANEXOS C y D, se muestra el dispositivo montado y sus componentes.

Para tener un control en el proceso de intercambio i6nico, se toman dos tipos de mediciones o
pardmetros de control: La conductividad eléctrica medida con un conductimetro digital y la
dureza del agua medidas con un kit de dureza del agua de HANNA Instruments (HI 3812).
4.3.1. Construccion de la curva de calibracion de la dureza del agua

Para la construccion de la curva de calibracién, sigue el procedimiento descrito en el punto 3.4.1.
en las diluciones preparadas se miden los pardmetros de control que son la conductividad
eléctrica en el agua cuyas unidades son microsiemens por centimetro y la dureza del agua que
se mide en partes por millén (Tabla 4.12).

Estas medidas se grafican y se muestran en la Figura 4.3 y la curva de calibracién (4.1) resulta
una recta con un grado de correlacién de R? = 0,9998.

Tabla 4.12 Lecturas de Conductividad y Determinacién de Dureza

Conductividad | Dureza |Conductividad| Dureza |Conductividad| Dureza
[ 1S /em] [ppm] [ 1S /em] [ppm] [ 1S /em] [ppm]
1184 462 32 27,0 5,35 5,4
580 231 38,1 17,7 3,49 2,7
290 111 18,42 8,7 2,62 2,1
141,2 54 4,49 4,8

Fuente: Elaboracion Propia
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La grafica de calibracion resulta:

Dureza del agua vs. Conductividad
500
400
300
200

100

Dureza del agua [ppm]

2 202 402 602 802 1002 1202 1402
Conductividad [uS/cm]

Figura 4.3 Curva de Calibracion
Fuente: Elaboracion Propia

La ecuacidn de tendencia lineal es:

C[ppm]=0.3896A[ 1S/ cm]+1.3016 @.1)

R? =0,9998
Esta ecuacion de calibracion, nos permite determinar la dureza de agua indirectamente con
medidas de conductividad eléctrica con el conductimetro. Esta recta con alto grado de
correlacidn, nos es una herramienta ttil para controlar la dureza del agua al final del equipo de

desionizacion del agua.
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4.3.2. Calculos de determinacion de la capacidades efectivas y totales de operacion entre
el PS expandible sulfonado, PS coagulado sulfonado y la resina comercial LEWATIT S
1567 en el equipo de desionizacion

La construcciéon del equipo de intercambio i6nico se realizé adecuando las columnas de
intercambio (ANEXO C) de acuerdo al punto 3.4.3.

Definiendo los resultados para la operacion del equipo de intercambio i6nico:

Masa de sustancia intercambiadora de cationes (PS expandible, PS coagulado y resina

comercial LEWATIT S 1567): I5¢g
Masa constante de resina aniénica LEWATIT S 6286: 21,09 ¢
Caudal maximo de resina cationica LEWATIT S 1567: 3,8 cm?/s
Caudal maximo de resina anionica LEWATIT S 6286: 2.82 cm’/s
Caudal de operacion sustancia intercambiadora de cationes: 3,5 cm?/s
Caudal de operacion de resina aniénica LEWATIT S 6286: 2.8 cm/s
Dureza determinada de la solucién problema de CaCly: 231 ppm

Los datos de operacion en el equipo de intercambio i6nico, las gréficas concentracion de agua
a la salida del equipo de intercambio vs. Volumen tratado en el equipo de intercambio i6nico y
las ecuaciones de ajuste en la zona de cambio (para la resina catidnica comercial, PS expandible
sulfonado y PS coagulado sulfonado), se presentan a continuacion en las Tablas Tabla 4.13;
Tabla 4.14 y Tabla 4.15, graficas Grafica 4.4, Grafica 4.5, Grafica 4.6 y ecuaciones (4.2), (4.3)

y (4.4), con sus respectivos coeficientes de correlacion.
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Para la resina de intercambio cationico LEWATIT S 1567:

Tabla 4.13 Datos de Dureza de CaCO3 y Volumen Tratado con Resina LEWATIT S 1567

Volumen
Volumen
n t [min] t [s] . de .l Dureza tratado
titulacion | [ppm] (L]
[mL]
inicio 0 0 - 231,0 -
1 2 120 0,08 2,4 0,42
2 4 240 0,08 2,4 0,84
3 6 360 0,08 2,4 1,26
4 8 480 0,08 2,4 1,68
5 10 600 0,08 2,4 2,10
6 12 720 0,08 2,4 2,52
7 13 780 0,08 2,4 2,73
[ 8 [ 14 [ 80 [ o012 | 36 [ 294 |
9 15 900 0,22 6,6 3,15
10 16 960 0,35 10,5 3,36
11 17 1020 0,65 19,5 3,57
15 18 1080 0,92 27,6 3,78
13 19 1140 0,17 51,0 3,99
14 20 1200 0,31 93,0 4,20
15 21 1260 0,48 144,0 4,41
16 22 1320 0,63 189,0 4,62
17 23 1380 0,67 201,0 4,83
18 24 1440 0,70 210,0 5,04
19 25 1500 0,72 216,0 5,25
20 26 1560 0,74 2220 5,46
21 27 1620 0,75 225,0 5,67
22 28 1680 0,76 228,0 5,88
23 29 1740 0,76 228.,0 6,09
| 24 ] 30 [ 1800 | 077 | 2310 [ 630 |
25 31 1860 0,77 231,0 6,51
26 32 1920 0,77 231,0 6,72
27 33 1980 0,77 231,0 6,93

Fuente: Elaboracion Propia

En la Tabla 4.13 se puede apreciar que el volumen tratado en la zona efectiva es de 2,94 litros.
Esta zona efectiva es facilmente reconocible al notar que la dureza del agua aumenta desde un

valor inicial constante de 2,4 ppm de CaCOs; hasta un valor de 3,6 ppm de CaCOs,



923

posteriormente la dureza del agua va aumentando gradualmente hasta un valor de dureza igual
al de la solucién problema que ingresa al equipo de desionizacién. Cuando esto ocurre se puede
afirmar que se lleg6 al punto de saturacion y en la Tabla 4,13 se ve que el volumen tratado hasta

el punto de saturacion es de 6,3 litros.

Concentracion vs. Volumen tratado
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I

0 2 4 6 8
Volumen tratado [litros]

Figura 4.4 Curva de Operacion de Resina Catiénica LEWATIT S 1567
Fuente: Elaboracion Propia

La figura 4.4 nos muestra la curva de operacion donde se puede apreciar el comportamiento de
la resina cationica LEWATIT S 1567. Esta curva se separa en dos zonas (Zona efectiva “MR”
y la zona de cambio “MC”), la curva de operacidn en la zona de cambio (MC) se ajusta por
regresion lineal de cuarto orden (por ser este orden con mayor coeficiente de correlacion).

Ecuacién de ajuste en la zona de cambio de la resina cationica LEWATIT S 1567:

Clppm] =2,8855V" 85,048 V° + 759,98 V* ~2589V/ +29869

R? =0,9935
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Para el poliestireno expandible sulfonado:

Tabla 4.14 Datos de Dureza de CaCO3 y Volumen Tratado con el PS Expandible Sulfonado

Volumen
Volumen

n t [min] t [s] . de .l Dureza tratado

titulacion | [ppm] L]
[mL]
inicio 0 0 - 231,0 ---

1 1 60 0,10 3,0 0,21
2 2 120 0,10 3,0 0,42
3 3 180 0,10 3,0 0,63
4 4 240 0,10 3,0 0,84
5 5 300 0,10 3,0 1,05
6 6 360 0,10 3,0 1,26
7 7 420 0,10 3,0 1,47
8 8 480 0,10 3,0 1,68
9 9 540 0,10 3,0 1,89
11 11 660 1,20 36,0 2,31
15 12 720 0,4 120,0 2,52
13 13 780 0,66 198,0 2,73
14 14 840 0,76 228,0 2,94
16 16 960 0,77 231,0 3,36
17 17 1020 0,77 231,0 3,57
18 18 1080 0,77 231,0 3,78

Fuente: Elaboracion Propia

En la tabla 4.14 se puede apreciar que el volumen tratado en la zona efectiva es de 2.10 litros y
el volumen hasta el punto de saturacion es de 3.15 litros.

La diferencia entre el volumen tratado en la zona efectiva entre el PS expandible sulfonado y la
resina comercial LEWATIT S 1567 es de 0,84 litros y la diferencia entre el volumen de la zona
de cambio entre estas sustancias es de 2,31 litros.

El volumen tratado en la zona efectiva por el PS expandible sulfonado es menor, esto contrasta
los resultados de grado de sulfonacion. Dado que el grado sulfonacién es menor en el PS

expandible sulfonado, la capacidad de operacion también serd menor.
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Cabe notar también la gran diferencia entre el volumen tratado en la zona de cambio por el PS
expandible sulfonado y la resina comercial LEWATIT S 1567. Esto se explica por la presencia
de pentano en el interior del PS, la reaccion quimica no “ingresa” hasta el centro de la matriz
polimérica y en consecuencia se satura mds rdpidamente, mientras que la resina comercial tarda
mads tiempo en saturarse debido a que aun existe un intercambio catidénico hasta saturar por
completo la matriz hasta el centro o interior del mismo.

La figura 4.5 nos muestra el comportamiento de la curva de operacién en sus dos zonas (efectiva

y de cambio).

Concentracion VS. Volumen tradado
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Figura 4.5 Curva de Operacion del PS Expandible Sulfonado
Fuente: Elaboracion Propia
Ecuacién de ajuste en la zona de cambio del PS expandible sulfonado (4.3), esta ecuacion con
un alto grado de correlacién nos permite calcular mas adelante la capacidad de intercambio

cationico en la zona de cambio.

Clppm]=753,98V* ~7659,3V° +28602V* ~ 46724V +27904 o

R? =0,9998
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Para el poliestireno coagulado sulfonado:

Tabla 4.15 Datos de Dureza de CaCO3 y Volumen Tratado con el PS Coagulado Sulfonado

Volumen
Volumen

n t [min] t [s] . de .l Dureza tratado

titulacion | [ppm] L]
[mL]
inicio 0 0 - 231,0 ---
1 1 60 0,09 2,7 0,21
2 2 120 0,09 2,7 0,42
3 3 180 0,09 2,7 0,63
4 4 240 0,09 2,7 0,84
5 5 300 0,09 2,7 1,05
6 6 360 0,09 2,7 1,26
7 7 420 0,09 2,7 1,47
8 8 480 0,09 2,7 1,68
9 9 540 0,09 2,7 1,89
10 [ 10 [ 60 [ 009 [ 27 [ 210 |

11 11 660 0,48 14,4 2,31
15 12 720 0,38 114,0 2,52
13 13 780 0,63 189,0 2,73
14 14 840 0,75 225,0 2,94
16 16 960 0,77 231,0 3,36
17 17 1020 0,77 231,0 3,57
18 18 1080 0,77 231,0 3,78

Fuente: Elaboracion Propia

En la tabla 4.15 se puede apreciar que el volumen tratado en la zona efectiva es de 2.10 litros y
el volumen hasta el punto de saturacion es de 3.15 litros. Estos valores son idénticos a los
volimenes para el PS expandible sulfonado, las causas son las mismas ya discutidas para el PS
expandible sulfonado.

La figura 4.6 nos muestra las curvas de operacion en las zonas efectiva y de cambio para el PS
coagulado sulfonado. El comportamiento es casi idéntico al PS expandible sulfonado con una

pendiente ligeramente menor. Esto se debe a que la capacidad del PS coagulado es 1,10 meq/g
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y del PS expandible sulfonado es de 1,08 meq/g. El PS coagulado sulfonado intercambia una

cantidad ligeramente mayor de cationes a comparacion del PS expandible sulfonado.

Concentracion VS. Volumen tradado
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Figura 4.6 Curva de Operacion del PS Coagulado Sulfonado
Fuente: Elaboracién Propia

Ecuacién de ajuste en la zona de cambio del PS coagulado sulfonado (4.4), con su respectivo

grado de correlacion:

C[ppm]=976,01V* —9837,9 V° + 36629 V* - 59436 V + 35447 4.4)

R? =0,9998
Para tener una mejor vision del comportamiento de operacion de intercambio cationico entre la
resina comercial LEWATIT S 1567 y los poliestirenos sulfonados, se realiza una grafica
comparativa en la cual se muestra lo discutido hasta ahora. El comportamiento de los
poliestirenos sulfonados es practicamente el mismo con una ligera variacion en la zona de

cambio, el PS expandible sulfonado se satura mas rapidamente que el PS coagulado sulfonado

(Figura 4.7).
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Concentracion vs. Volumen tratado

sulfonado

250 —@— Concentracion
- ® L inicial
S
T 200
o .
[} Resina
2 catidnica
g_ 150 LEWATIT S
Q 1567
? PS expandible
Zg 100 sulfonado
o
€
§ 50 PS coagulado
o
o

0 2 4 6 8
Volumen tratado [litros]

Figura 4.7 Comparacion de Curvas de Operacion
Fuente: Elaboracion Propia

Las graficas del comportamiento de intercambio catiénico, nos muestran un comportamiento
distinto entre la resina comercial LEWATIT S 1567 y los poliestirenos sulfonados. Confirmando
una capacidad de intercambio menor de los poliestirenos sulfonados, llegando estos al punto de
ruptura y al punto de saturacién a un menor volumen tratado de solucion problema que la resina
comercial.

El ajuste de curvas a una ecuaciéon de cuarto orden, no se debe de ninguna manera a un
comportamiento caracteristico de las resinas catiénicas o de resinas de intercambio catidnico.
Este ajuste es para estos casos en especifico, ya que cada sustancia (con comportamiento de
adsorcién o de intercambio i6nico como en este caso) tiene un comportamiento propio, en
algunos casos puede llegar a ser casi una recta con una pendiente muy elevada, en otros casos
una curva con una pendiente no muy pronunciada y en otros casos una curva que contenga

oscilaciones. Es decir, que las curvas no obedecen a un ajuste en especifico (Treybal, 1997).



29

Las capacidades de operacion de los PS sulfonados son menores a las capacidades de operacion
de la resina cationica LEWATIT S 1567. Estas capacidades son aceptables considerando que
cada resina de intercambio debe tener estudios mds detallados sobre las condiciones de
operacién adecuadas, como por ejemplo la velocidad de flujo en columnas para un adecuado
intercambio catidnico, entre otros.

Si se toma atencién en los valores minimos de dureza que se llegan con la resina comercial
LEWATIT S 1567 son de 2,4 ppm; para el PS expandible sulfonado es de 3 ppm y para el PS
coagulado sulfonado es de 2.7 ppm. Estos valores no son iguales para ningtin caso, pero son
bajos y aceptables para considerarlos aguas desionizadas. La variacién entre los
comportamientos en la zona de cambio entre el PS expansible y coagulado sulfonados (Figura
4.7) se puede deber también a esto. El PS expandible sulfonado llega a un valor menor de
conductividad que el PS coagulado sulfonado, pudiendo ser esta también una razén de que en
la zona de cambio esta se sature mds rdpidamente ya que las capacidades de intercambio por
unidad de masa entre estas dos sustancias son muy proximas 1,10 y 1,08 meq/g respectivamente.
4.3.3. Comparacion de la curva de calibracion de dureza del agua vs. conductividad

Se toman medidas de conductividad en determinados tiempos siguiendo los pasos del punto
3.4.3.2. y se calcula la dureza gracias a la ecuacion de calibracion (4.1).

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaron en distintos tiempos para cada caso
(LEWATIT S 1567, PS expandible sulfonado y PS coagulado sulfonado), en estos tiempos
intermedios a las tomas de muestra para determinacién de dureza sirvieron de referencia para
controlar la subida de la dureza del agua y asi reconocer cuando atin se estaba en la zona efectiva

y cuando se encuentra en la zona de cambio.
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Las Tablas 4.16; 4.17 y 4.18 nos muestran los datos de conductividad medidas por el
conductimetro digital y los cdlculos indirectos de dureza del agua gracias a la ecuacién de
calibracién (4.1) al final del equipo de desionizacion.

Las figuras 4.8; 4.9 y 4.10 nos muestran las curvas de medicion de dureza del agua ya usadas
anteriormente y las curvas de medicién de dureza indirectas con la ecuacién de calibracién (4.1).
Para la resina catiénica LEWATIT S 1567:

Tabla 4.16 Medidas de Dureza Indirectas en Operacion de LEWATIT S 1567

tiempo [s] Condygtalghd Mgdir(lzziln(;leilr;cgtaade Volumen
i u u
S/
[ 1S /em] [ppm de CaCO3] tratado [L]
500 5,16 3,31 1,75
750 5,16 3,31 2,63
800 6,70 3,91 2,80
1000 22,23 9,96 3,50
1300 384,01 150,91 4,55
1700 581,65 227,91 5,95
1900 597,05 233,91 6,65
Fuente: Elaboracion Propia
Concentracion vs. Volumen tratado
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Figura 4.8 Comparacion de Medidas de Dureza para LEWATIT S 1567

Fuente: Elaboracién Propia
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En la Figura 4.8 se puede observar que las medidas de dureza del agua indirectas son confiables,
ya que los puntos tomados para la medicién de conductividad y posterior cdlculo de dureza son
muy cercanos y sobrepuestos a la curva de operacion para la resina cationica LEWATIT S 1567.
Para el PS expandible sulfonado:

Tabla 4.17 Medidas de Dureza Indirectas en Operacién con PS Expandible Sulfonado

Medida indirecta
tiempo [s] Conductividad | de dureza del Volumen tiempo [s]
P [ 1S /em] agua tratado [L] P
[ppm de CaCO3]
500 8,33 5,16 3,31 1,75
700 11,67 135,80 54,21 2.45
830 13,83 520,05 203,91 2,91
950 15,83 584,22 228,91 3,33
Fuente: Elaboracion Propia
Concentracion vs. Volumen tratado
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Figura 4.9 Comparacion de Medidas de Dureza para PS Expandible Sulfonado

Fuente: Elaboracién Propia
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En la Figura 4.9 se puede observar que las medidas de dureza del agua indirectas son confiables,

ya que los puntos tomados para la medicién de conductividad y posterior cdlculo de dureza son

muy cercanos y sobrepuestos a la curva de operacién para el PS expandible sulfonado.

Para el PS coagulado sulfonado:

Tabla 4.18 Medidas de Dureza Indirectas en Operacién con PS coagulado Sulfonado

Medida indirecta
tiempo [s] Conductividad | de dureza del Volumen tiempo [s]
P [ 1S /em] agua tratado [L] P
[ppm de CaCO3]
500 8,33 4,91 3,21 1,75
650 10,83 25,22 11,13 2,275
760 12,67 466,10 182,89 2,66
1000 16,67 604,70 236,89 3,5
Fuente: Elaboracion propia.
Concentracion vs. Volumen tratado

250

200 Co
€
& 150
S
E 100 Dureza con
€ kit
8 50
c
S

0
0 1 2 4
-50

Volumen tratado [litros]

Figura 4.10 Comparacion de Medidas de Dureza para PS Coagulado Sulfonado

Fuente: Elaboracién Propia

En la Figura 4.10 se puede observar al igual que pasa con la resina cationica y el PS expandible

sulfonado, que las medidas de dureza del agua indirectas son confiables, ya que los puntos
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tomados para la medicién de conductividad y posterior cdlculo de dureza son muy cercanos y
sobrepuestos a la curva de operacion para el PS coagulado sulfonado.

En las gréaficas se puede apreciar que las medidas de conductividad dan una medida valida de
control de dureza para los equipos de intercambio i6nico. En la préctica (cotidianeidad) se puede
y se realizan controles de dureza directamente con medidas de conductividad menores a 10
microsiemens por centimetro. Esta medida es adecuada para tratamientos no muy exigentes,
mientras que para reacciones quimicas o procesos mds exigentes el limite de conductividad es
de 0.4 microsiemens por centimetro que corresponderia a 2,86 ppm de CaCOs.

Cabe notar también que este valor de 2,86 ppm de CaCOs, no se logra con el PS expandible
sulfonado, esto no quiere decir que este producto no sea apto para procesos muy exigentes, si
no por lo mencionado anteriormente seria necesario realizar estudios posteriores a los productos
de sulfonacion para determinar las condiciones 6ptimas o limites de operacion en columnas.
4.3.4. Diferencias entre las capacidades efectivas, en zonas de cambio y totales de
operacion entre el PS expandible sulfonado, PS coagulado sulfonado y la resina comercial
LEWATIT S 1567 en el equipo de desionizacion.

Siguiendo el procedimiento del punto 3.4.4. Los volumenes ideales de agua desionizada que se
obtendrian si la capacidad de intercambio catiénico fuese por completo efectiva, tratando una

solucién problema de 231 ppm de CaCOs, se calcula con la ecuacion (3.7):

Resina cationica LEWATIT S 1567: 5,07 L
PS expandible sulfonado: 3,51 L
PS coagulado sulfonado: 3,57 L

Estos volimenes nos sirven de referencia para tener una idea de que volumen méiximo
aproximado se podria tratar en las columnas de desionizacién, para el valor de la dureza de la

muestra problema (231 ppm de CaCOs3).
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4.3.4.1. Calculo de areas o capacidades efectivas, en zona de cambio y totales en el grafico
Concentracion vs. Volumen tratado
Los célculos intermedios y de las capacidades se presentan en las Tablas 4.19; 4.20 y 4.21.

Tabla 4.19 Resultados de la resina cationica LEWATIT S 1567

Resultados intermedios
Vt punto de saturacion 6,3L Co 231 ppm
VR punto de ruptura 2,94 L Cint 2,4 ppm
Vr1- VR 3,36 L Co-Cint 228,6 ppm
A 776,16 mg A 509,67 mg
Capacidades de operacion de intercambio catiénico
MR 672,08 mg MR 13,44 meq
MC 266,49 mg MC 5,33 meq
CT 938,58 mg CT 18,77 meq
Fuente: Elaboracion Propia
Tabla 4.20 Resultados del PS expandible sulfonado
Resultados intermedios
V1 punto de saturacion el Co 231 ppm
VR punto de ruptura 2,10 L Cinr 3 ppm
V1- VR 1,05 L Co-Cint 228 ppm
At 242,55 mg Ai 147,96 mg
Capacidades de operacion de intercambio cationico
MR 478,8 mg MR 9,58 meq
MC 94,58 mg MC 1,89 meq
CT 573,38 mg CT 11,47 meq
Fuente: Elaboracion Propia
Tabla 4.21 Resultados del PS coagulado sulfonado
Resultados intermedios
V1 punto de saturacion 3,I5L Co 231 ppm
VR punto de ruptura 2,10L Cint 2,7 ppm
Vr- Vr 1,05L Co-Cint 228,3 ppm
At 242,55 mg Aj 147,97 mg
Capacidades de operacion de intercambio cationico
MR 479,43 mg MR 9,59 meq
MC 94,58 mg MC 1,89 meq
CT 574,01mg CT 11,48 meq

Fuente: Elaboracion Propia
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Con estos datos se puede generar una tabla resumen donde muestra las capacidades halladas por
el método de titulacién y las capacidades de operacion en el equipo de intercambio catidnico,
para todos los casos (Tabla 4.22)

Tabla 4.22 Tabla resumen de capacidades de intercambio

Capacidades halladas por titulacion

Resina LEWATIT S 1567 1,56 meq/g
PS expandible sulfonado 1,08 meq/g
PS coagulado sulfonado 1,10 meq/g
Capacidad total en equipo de intercambio ionico
Resina LEWATIT S 1567 18,78 meq
PS expandible sulfonado 11,47 meq
PS coagulado sulfonado 11,48 meq

Fuente: Elaboracion Propia

Se puede evidenciar que las capacidades de las sustancias sulfonadas entres si no tienen una
variacion muy apreciable. Sin embargo, cabe hacer notar que este valor esta expresado en meq
o sitios activos de intercambio catidnico. Estos valores son muy importantes para el disefio de
un equipo de intercambio a una escala mayor, esta capacidad nos determina la parte fundamental
para célculos de disefios de equipos de intercambio catidnico como ser altura, didmetro, entre
otros.

El porcentaje de “semejanza” de capacidad de intercambio catiénico y de capacidad de
operacion de intercambio catidnico, entre los productos sulfonados y la resina catidnica
LEWATIT S 1567 se presentan en la Tabla 4.23.

Tabla 4.23 Porcentajes de Semejanza de Comportamientos

Cercania de capacidad de intercambio
PS expandible sulfonado 69.23 %
PS coagulado sulfonado 70.51 %
Cercania de capacidad de operacion de intercambio
PS expandible sulfonado 61.08 %
PS coagulado sulfonado 61.13 %

Fuente: Elaboracion Propia
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Los porcentajes de cercania al comportamiento de intercambio catiénico de los productos
sulfonados a la resina LEWATIT S 1567 son aceptables debido a lo ya discutido sobre la parcial
sulfonacion de las matrices poliméricas de PS.

Si se lograria la eliminacién completa de pentano en los poliestirenos o se sintetiza un polimero
sin la presencia de pentano, se garantiza una mejor capacidad de intercambio. En consecuencia,
un mejor comportamiento en el equipo desionizador y un mayor volumen a tratar de cualquier
solucién problema o agua potable. Existen estudios como el realizados por (Ledn, 2007), y
(Garcia, 2013) donde se usan poliestirenos expandidos reciclados para ser sometidos a
sulfonacidn, estos estudios obtuvieron mayores capacidades de intercambio catidnico.

4.3.4.2. Parametro de la fraccion de la zona de cambio (i)

Los valores del parametro del comportamiento de la curva de ruptura en la zona de cambio se
calcularon con la ecuacion (3.15) y se presentan en la Tabla 4.24.

Tabla 4.24 Fraccion de la Zona de Cambio

Sustancia i
LEWATIT S 1567 0,34
PS expandible sulfonado 0,39
PS coagulado sulfonado 0,39

Fuente: Elaboracion Propia

731
1

Como podemos apreciar en la Tabla 4.24, el parametro “i” para los poliestirenos sulfonados es
mayor al valor de la resina catidnica comercial LEWATIT S 1567. Esto no necesariamente
quiere reflejar un comportamiento mdas adecuado en las columnas de intercambio de los
poliestirenos sulfonados en comparacion con la resina comercial. Como se vio en apartados

anteriores (4.3.2.), los volimenes “tratados” en el equipo de desionizacion para los poliestirenos

sulfonados son menores que el volumen tratado por la resina catiénica comercial.
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[13%2]
1

Este factor “i”, es referencial y nos indica que el comportamiento de las tres sustancias
(LEWATIT S 1567, PS expandible sulfonado y PS coagulado sulfonado) con referencia a este
factor, todos tienden a “0”. Es decir, todas las curvas de ruptura tienen una pendiente muy
pronunciada en la zona de cambio en sus respectivos volimenes de agua tratados. Ademas,
el rango de volimenes entre la resina comercial y los poliestirenos sulfonados son muy distintos,

[13%2]
1

este valor “1” solo nos da la informacion de una saturacion répida en los respectivos rangos de
volumen en la zona de cambio para la curva de ruptura, caracterizando asi de alguna forma el

comportamiento de todas estas sustancias intercambiadoras de cationes.



Capitulo 5

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES



108

Capitulo 5
5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1. Conclusiones

Con respecto al objetivo general. La evaluacién de las propiedades de intercambio catiénico que
adquieren los poliestirenos expandible y coagulado sulfonados es viable y replicable,
comparando el comportamiento del producto de sulfonacién en varias etapas con la resina
catidonica comercial LEWATIT S 1567. Evaluando la capacidad de intercambio por unidad de
masa de producto sulfonado que adquieren estos productos, el porcentaje de semejanza al
comportamiento con la resina comercial del PS expandible es de un 69,23% y del PS coagulado
sulfonado es de un 70,51%. Posteriormente las pruebas de intercambio catiénico en columnas
de desionizacion de agua, estos resultados son comparados con la resina comercial LEWATIT
S 1567 dando un porcentaje de semejanza a la resina comercial de un 61,08% para el PS

expandible sulfonado y un 61,13% para el PS coagulado sulfonado.

Para el primer objetivo especifico, se concluye que: Después de realizar las pruebas de
sulfonacion en el poliestireno expandible se determinan las condiciones selectas de operacion:
La capacidad de intercambio catidnico se ve favorecida a temperaturas altas y mayor tiempo de
reaccion de sulfonacion. La temperatura mds favorable encontrada experimentalmente para los
poliestirenos con los que cuenta la empresa Pretensa es de 70°C. En cuanto al tiempo de reaccion
de sulfonacion, se concluye que la temperatura 6ptima para el maximo grado de sulfonacién es
de 9 horas, ya que la capacidad de intercambio que adquieren los poliestirenos se mantiene
constante por arriba de las 8 horas de reaccion. Los valores de capacidad de intercambio
cationico adquiridas por el PS expandible y el PS coagulado sulfonados a 70°C y 9 horas de

reaccion quimica son 1,08 y 1,10 meq/ g de sustancia sulfonada respectivamente.
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El ascenso de temperatura es limitada debido a que a temperaturas mayores a 70°C, el agente
expansor (pentano) aun presente en las estructuras de los poliestirenos (al no estar
completamente desactivadas), entra en accién y los poliestirenos se expanden aumentando su

volumen a mas del doble de sus volimenes iniciales.

Para el segundo objetivo especifico, se concluye que: El grado de sulfonacién en los
poliestirenos que cuenta la empresa Pretensa, logran porcentajes de sulfonacion de 12.55% en
el PS expandible y 12.80% en el PS coagulado en las condiciones selectas determinadas en el
primer objetivo especifico. Estos valores puede aumentar considerablemente si se toma en
cuenta que la reaccién quimica no se completa en toda la estructura de la matriz polimérica de
los poliestirenos, debido a la presencia aun del agente expansor pentano en las estructuras de los
poliestirenos. Sin embargo, suponiendo que la resina catidnica comercial LEWATIT S 1567
tuviera una matriz polimérica de solo poliestireno y no asi poliestireno — divinilbenceno, el
grado de sulfonacion en esta resina comercial representaria un 18,96%, habiendo una diferencia
de 6,29 puntos en porcentaje, esta diferencia se considera aceptable debido a las caracteristicas

del poliestireno ya mencionados.

Para el tercer objetivo especifico, se concluye que: Se determind el comportamiento de
intercambio catidnico de los poliestirenos expandible y coagulado de la empresa Pretensa y se
compar6 con el comportamiento de la resina comercial LEWATIT S 1567. La capacidad de
operacion de intercambio catidnico del poliestireno expandible sulfonado en la zona efectiva,
en la zona de cambio y la capacidad total es de: 9,58; 1,89 y 11,47 meq. La capacidad de
operacion de intercambio catidnico del poliestireno coagulado sulfonado en la zona efectiva, en

la zona de cambio y la capacidad total es de: 9,59; 1,89 y 11,48 meq. El comportamiento de
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operacién para ambos poliestirenos es practicamente idéntico con una ligera variacién. Al
comparar estos valores de operacion con la resina comercial LEWATIT S 1567 que tiene valores
de capacidad de operacion en la zona efectiva: 13,44 meq, en la zona de cambio: 5,33 meq y
una capacidad total de 18,77 meq. Estas variaciones en los valores de capacidades de operacion
entre los poliestirenos sulfonados y la resina cationica comercial en la zona efectiva son
coherentes, teniendo en cuenta que los volimenes tratados en la zona efectiva (que es la que
interesa en el proceso de desionizacion) entre la resina comercial y los poliestirenos sulfonados
varia en 0,84 L. Esta diferencia entre el volumen tratado esta relacionada con la capacidad de
intercambio que adquirieron los poliestirenos al ser sulfonados y estas capacidades son
inferiores a la de la resina comercial LEWATIT S 1567.

La variacién entre los volimenes de operacién en la zona de cambio entre la resina comercial
y los poliestirenos sulfonados es de 2,31L. Esta variacion de volumenes de agua tratada en esta
zona es claramente alta, se concluye que los poliestirenos sulfonados son saturados en el equipo
de desionizacion con mayor rapidez, esto debido a que la reaccion quimica solo se dio en una
especie de “capa” hasta un punto intermedio entre el centro de la particula a sulfonar y su
exterior.

El factor “1” (parametro de fraccion en la zona de cambio) nos predice un comportamiento de
saturacion rapida tanto en la resina comercial LEWATIT S 1567 y en los poliestirenos
expandible y coagulado sulfonados, estos valores son: 0,34, 0,39 y 0,39 respectivamente. Esta
informacion refleja la rdpida saturacion que presentan todas estas sustancias en sus respectivas
curvas de ruptura. Esta informacién puede ser considerada para un disefio de una columna de

intercambio catiénico a partir de estas sustancias.
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Se debe contar un control en la medicién en los parametros de control directos o indirectos
(dureza del agua o conductividad respectivamente), para evitar una fuga de agua no desionizada
adecuadamente al final del equipo de desionizacion.

5.2. Recomendaciones

Se recomienda realizar estudios posteriores de mejores condiciones de operacion en columnas
de intercambio para los poliestirenos sulfonados, haciendo variar por ejemplo las condiciones
de operacién en columna como la velocidad de flujo de intercambio catidnico, este pardmetro
es muy importante debido a que, si existe un flujo de solucion a tratar muy alto, este no
aseguraria un adecuado tiempo de exposicion al fendmeno de intercambio i6nico. Con estas
pruebas se lograrian determinar rangos de operacion optimas y/o limites para caracterizarlas
adecuadamente.

Para una mayor desactivacion del poliestireno coagulado, se propone la instalacion de un equipo
de ventilacion con aire a la salida de los conductos de evacuacion del coagulado de los reactores.
El aire reemplazaria al pentano en los poros y asi la matriz polimérica tendria menor resistencia
a las reacciones de sulfonacion.

Para un mayor rendimiento en el grado de sulfonacién en el poliestireno expandible, se
recomienda contar con poliestireno expandible completamente desactivado (sin presencia del
agente expansor), para este objetivo se deben buscar técnicas adecuadas de desactivacion de los
mismos, para asi obtener una reaccion quimica de sulfonacion en todo el volumen de la materia
prima y en consecuencia obtener mayores valores de capacidad de intercambio y hallar también
para este producto condiciones adecuadas de operacion en columnas de intercambio.

También para no tener la interferencia de un agente extraiio como el pentano que impide que la
reaccion se complete en toda la superficie de la matriz polimérica, se recomienda obtener

matrices poliméricas alternativas como, por ejemplo:
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» Matriz polimérica con un mondémero que genere porosidad similar o igual al DVB.
» Matriz polimérica solo de poliestireno en completa ausencia de pentano o cualquier otro
agente expansor.
» Matrices poliméricas mds pequefias, debido a que mientras mas pequefia la particula
intercambiadora mayor la transferencia de iones entre la solucién y el polimero activado.
Una buena opcién para el poliestireno coagulado es fabricar moldes con diversas geometrias o
formas, en las cuales puede verterse el coagulado antes de solidificarse. Estos moldes deben
tener las dimensiones y formas adecuadas para ponerlas dentro de un equipo de intercambio
catidnico, asegurando con un adecuado disefio la mayor superficie de contacto posible entre el
agua a tratar y las placas de poliestireno. La geometria de los moldes debe contar con canales,
perforaciones, espirales, entre otras opciones para que cumplan este fin. Estos bloques
moldeados de poliestireno coagulado deben ser sometidas a un proceso de activacién con
agentes de sulfonacion adecuados en un reactor que permita y asegure que la solucion del agente
de sulfonacion tenga un adecuado contacto para poder sulfonar todas las superficies externas e
ingresar adecuadamente hasta el interior de las matrices poliméricas. Para el disefio de las
columnas de intercambio catidnico deben considerarse muchos factores como, por ejemplo, el
caudal de operacion en la desionizacion de agua, cavitacion en las columnas o superficies de las

placas, entre otros aspectos.
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6. Anexos

A. HOJAS DE ESPECIFICACIONES DE RESINA CATIONICA COMERCIAL LEWATIT

S 1567
INFORMACION DE PRODUCTO Lewatit
LEWATIT® S 1567 o
Descripcion general
Foma de suministro Ma*
Grupo funcicnal Acido sulfonico
Maftriz Poliestireno reticulado
Estructura Gel
Aspecto Pardo oscuro,
transiicido
Propiedades especificadas
Lnidades méfricas
Coeficiente de max. 11
uniformidad
Tamafio medio del grano mim 0,60 {+/- 0,05)
Capacidad total min. egfl 2.0
Propiedades fisico-quimicas
Lnidades méfricas
Densidad aparents {+/- 5 %) gll 840
Densidad aprox. g/ml 1,28
Contenido en agua % en peso 44 50
Variacion de volumen Ma‘ —= H* méax. % vol. 10
Estabilidad rango de pH 0-14
Almacenaje del producto max. anos 1
Almacenaje rango de temperatura "C =20 - +40
Recomendaciones de puesta en marcha*
(solo para agua potable y aplicaciones alimentarias)
Lavado Agua desionizda agua cruda
Velocidad lineal aprox. m/h 5-8
Consumo de agua de aprox. BV 20
lavado
Temp. del agua de Temperatura de operacion Temperatura de trabajo
lavado
Regeneracion con el doble de cantidad normal, g/l ver condiciones de operacion
Lavado con el doble de cantidad normal, BY ver condiciones de operacion




INFORMACION DE PRODUCTO

LEWATIT® S 1567

Lewatit’

I
Condiciones de funcionamiento recomendadas™
Unidades métricas
FUNCIONAMIENTO
Temperatura de trabajo max. *C 120
Rango de pH de frabajo 0-14
Altura de lecho i, fm 8O0
Perdida de presion {15 *C) aprox. kPa"him? 1.0
especifica
Perdida de presion max. kPa 200
Velocidad lineal CaArga max. m'h G0
REGEMERACION,
CONTRA-CORRIENTE
Regenerants tipo MaCl
Regenerants cantidad aprox. gl TO-120
Regenerants concentracion % en peso B-10
Velocidad lineal regeneracion aprox. muh 5
Velocidad lineal lavado aprox. muh 5
Caudal regeneracion BWih 5
Caudal lavado, lento / rapido BWih 5
Consumo de agua de lento / rapido aprox. BY 4
lavado
REGEMERACION, CO-
CORRIENTE
Regenserants tipo MaCl
Regensrants cantidad aprowx. gl 200
Regensrants concentracion aprox. % en peso B -10
Velocidad lineal aprox. muh 5
Velocidad lineal contra lavado (20 *C) aprox. muvh 10 -12
Velocidad limeal lavado aprox. muh 5
Consumo de agua de lento / rapido aprox. BY 4
lavado
Expansion del lecho {20 "C, por m'h) aprox. % vol. 4
Zona libre contra lavado % wol. G0

{extemoc { intema)




B. HOJAS DE ESPECIFICACIONES DE RESINA ANIONICA COMERCIAL LEWATIT S

6286

INFORMACION DE PRODUCTO L tit’

LEWATIT® S 6268 ewatl
jpa—t}

Descripcién general

Forma de suministro Ci

Grupo funcional Amina cuaternaria, tipo 1

Matriz Poliestireno reticulado

Estructura Gel

Aspecio Amarillo. translucido
Propiedades fisico-quimicas

Unidades métricas

Coeficiente de max. 1.1

uniformidad*

Tamano medio del mm 0,62 (+- 0,05)

grano®

Densidad aparente (+/- 5%) g/l 700

Densidad aprox. g/ml 1,08

Contenido en agua % en peso 48-55

Capacidad total* min. eg/l 1.2

Variacion de volumen Cl - OH max. % vol. 25

Estabilidad rango de pH 0-14

Almacenaje del producto max. anos 2

Almacenaje rango de temperatura °C -20- +40

* Valores de especificacion; su cumplimiento es objeto de control permanente.



INFORMACION DE PRODUCTO -
LEWATIT® S 6268 Lewatit

et
Recomendaciones de puesta en marcha®
(solo para agua potable y aplicaciones alimentarias)
| Lavado Agua desionizda | 5 = 10
Condiciones de funcionamiento recomendadas®
Unidades métricas
Temperatura de trabajo max. C OH:70
Cl: 80
Rango de pH de trabajo 0-12
Altura de lecho min. mm 800
Pérdida de presion {15 C) aprox. kPa"h/im? 1,0
aspecifica
Pérdida de prasion max. kPa 200
Velocidad lineal carga max. m'h water: 5 - 40
sugar.2- 5
Velocidad lineal contra lavado (20 °C) aprox. m'h 7-9
Expansion del lacho (20 °C, por m') aprox. % vol. 11
Zona libre contra lavado % vol. 80-100
(extemo/ intemo)
Regenerante NaOH
NaCl + NaOH
Regeneraciénacontra  nivel aprox. g/l NaOH: 50- 80
comientie NaCl + NaOH: 200- 20
Sistema-WS concentracion aprox. % en paso NaDH:2-4
NaCl + NaOH: 1-2
Velocidad lineal regeneracion aprox. m'h 5
Velocidad lineal lavado aprox. m'h 5
Consumoe de agua de lento / rapido aprox. BV 4
lavado

* Las condiciones de operacion recomendadas hacen referencia a la utifizacion del producto bajo
condicionas de trabajo normales. Estan basadas en ensayos en plantas piloto y datos obtenidos de
aplicacionas industriales. No obstanta, para calcular los volimenas de resina necesarios para una
instalacion de infercambio iénico son precisos datos adicionales.



C. EQUIPO DE INTERCAMBIO CATIONICO

Resina anidnica

[ Resina cationica

Baldes de
recolecciény
suministro de

liguidos
J




D. COLUMNAS DE INTERCAMBIO IONICO Y RECIPIENTES COLECTORES Y

SUMINSTRADORES DE LIQUIDOS

V

Bombas sumergibles ]




