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Resume

Titulo: Sintesis de resinas cataliticas para la transformacion del glicerol en fase acuosa”
Autor: Rosa Maria Jaime Sepulveda™

Palabras Clave: Resina de intercambio i6nico, poliestireno expandido, polimerizacion, sulfonacion, esterificacion de
glicerol.

Descripcion:

En este estudio se sintetizaron resinas de intercambio i6nico a partir de poliestireno expandido de desecho (PSE), y se
usaron como catalizadores en la transformacion del glicerol con &cido acético en fase liquida a acetinas. Para el
desarrollo metodoldgico se sometid al poliestireno expandido a un proceso de descomposicién térmica a 380°C, este
proceso permitid reducir el poliestireno al mondmero de estireno que posteriormente fue reticulado al 2% con
divinilbenceno (DVB) por medio de polimerizacién en suspension, las esferas resultado de la polimerizacion son un
copolimero entre poliestireno y divinilbenceno (PS-DVB) con resistencia quimica y térmica alta, estas perlas fueron
sometidas a una reaccion electrofilica aromética para sulfonarlas, el resultado, después de caracterizacién muestra una
semejanza con respecto al catalizador industrial Amberlita- 35, ya que los resultados de los analisis de titulacion con
NaOH mostraron que la resina sintetizada posee 7mmol H*g™ (o sitios activos para la esterificacion), mientras que la
Amberlita-35 posee 5mmol H*g?, y luego de los ensayos cataliticos usando las resinas sintetizadas en este trabajo, y
el andlisis por medio de cromatografia de gases dio como resultado una conversion de glicerol cercana al 90% algo
mas que la que se reporta usando el catalizador industrial Amberlita -35.

* Proyecto de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica; Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Codirectores: Victor Stivenson Sandoval Bohorquez, Carolina Ardila Suérez.
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Abstract

Title: Synthesis of catalytic resins for liquid phase esterification of glycerol”

Author: Rosa Maria Jaime Sepulveda™

Key Words: Polystyrene, ion-exchange resin, Pyrolysis, polymerization, sulfonation, glycerol, esterification.
description:

In this study, ion exchange resins were synthesized from expanded waste polystyrene (PSE), which were used as a
catalyst in the transformation of glycerol with acetic acid in liquid phase to acetins. For the methodological
development, the expanded polystyrene was subjected to a thermal decomposition process at 380 ° C, this process
allowed to reduce the polystyrene to the styrene monomer that was subsequently crosslinked to 2% with
divinylbenzene (DVB) by means of suspension polymerization, Spheres resulting from the polymerization are a
copolymer between polystyrene and divinylbenzene (PS-DVB) with high chemical and thermal resistance, these pearls
were subjected to an aromatic electrophilic reaction to sulfonate them, the result, after characterization shows a
similarity with respect to the industrial catalyst Amberlite-35, since the results of titration analyzes with NaOH showed
that the synthesized resin has 7mmol H*g! (or active sites for esterification), while Amberlite-35 has 5mmol H*g?,
then of the catalytic tests using the resins synthesized in this work, and the analysis by means of chromatography of
gases resulted in a conversion of glycerol close to 90% somewhat more than that reported using the industrial catalyst
Amberlita -35.

* Degree work
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica; Director: Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Codirectores: Victor Stivenson Sandoval Bohorquez, Carolina Ardila Suérez.
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Introduccion

Uno de los mayores retos al cual nos enfrentamos como sociedad es estandarizar un mecanismo
de reciclaje efectivo para los residuos solidos; especialmente, el poliestireno expandido, PSE,
conocido en Colombia como Icopor. El PSE; cuya estructura quimica se presenta en la Figura 1,
es un polimero lineal termoplastico compuesto por 98% de aire y 2% de poliestireno, soluble en
solventes organicos, ampliamente usado en la industria de envase y transporte de alimentos por
sus propiedades higiénicas, y aprovechado como aislante en las construcciones y en embalaje de
electrodomésticos por su excelente capacidad de absorcion de impactos y aislamiento termo
acustico (Schmidt, 2011). El uso desmedido de este polimero ha ocasionado innumerables
consecuencias sobre el medio ambiente y, generalmente, termina en vertederos donde se acumula
sin ningun propdsito particular, ya que los recicladores no lo consideran un desperdicio valioso
debido a su baja densidad. En Colombia aproximadamente el 1% del total de los desechos sélidos
al afio corresponde al PSE (Jaramillo, 2008), tras este motivo surge la necesidad de buscar

soluciones que favorezcan la reutilizacion o reciclaje de estos residuos (Arandes, 2004).

- -n

Figura 1. Estructura quimica del poliestireno. Adaptado de (Wade, 2012).
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Los estudios han demostrado que a partir del PSE es posible sintetizar resinas de intercambio
ionico, las cuales son materiales ampliamente usados en procesos de purificacion de agua y
catélisis. Dichas resinas son sélidos que poseen una alta concentracion de grupos polares, &cidos
0 bésicos, incorporados en una matriz polimérica cominmente basada en copolimeros de estireno-
divinilbenceno (PS-DVB). Las resinas se clasifican principalmente en dos tipos: (1) segun la
estructura de la matriz en: tipo gel o no porosas, macroporosas (tamafio de poro mayor a 50nm) e
isoporosas (tamafio de poro uniforme), y (2) segun el grupo funcional: fuertemente cidas (&cidos
sulfénicos, SO3-H"), débilmente acidas (acido carboxilico, COOH), fuertemente basicas (amonio
cuaternario, N(CHs)**OH) y débilmente basicas (aminas, N(CH3).) (Leon R. , 2007) (Diez, 1994).

En la literatura, se ha propuesto como ruta de sintesis de resinas fuertemente &cidas la
sulfonacion directa del PSE. Este proceso se da por medio de una sustitucion electrofilica
aromatica que consiste en reemplazar un 4&tomo de hidrégeno presente en el anillo aromético por
un grupo electrofilo (E), en presencia de un catalizador; comunmente, sulfato de plata (Ag2SO.),
convirtiéndose en una resina de intercambio catiénico, como se observa en la Figura 2 (Wade,
2012). Como ejemplo de lo anterior, Bekri et al. (Bekri, 2006) sulfonaron parcialmente poliestireno
de desechos de vasos. El poliestireno se triturd en trozos de 1-200mm? y se hicieron diferentes
sulfonaciones en H2SO4 variando el tiempo, temperatura y el tamafio de particula del polimero. La
resina con mayor grado de sulfonacion (~0.57mmol H* g1) se obtuvo con particulas de 1mm?,
60°C y 1h bajo agitacion. Sulkowski et al. (Sulkowski, Study of the sulfonation of expanded
polystyrene waste and of properties of the products obtained, 2009) sulfonaron PSE a través de
una ruta heterogénea usando como catalizador SiO> pretratado con HCISO,. Para el proceso,
primero disolvieron el polimero en dicloroetano y H2SO4. Posteriormente, lo decantaron sobre el

SiO2 con una relacién molar agente sulfonante/PSE entre 1.5 y 4.0. Los experimentos realizados


http://www.monografias.com/trabajos5/aciba/aciba.shtml
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con una relacion de 2.0, a 60°C durante 7h produjeron resinas con una capacidad de intercambio
catiénico de 3.1mmol H* g'%; dicho valor es similar al de las resinas comerciales del tipo Amberlita:
3-5mmol H* g En otro estudio, los mismos autores (Sulkowski, Chemical recycling of
polystyrene. Sulfonation with different sulfonation agents, 2010) utilizaron Ag2SOs como
catalizador. EI PSE fue pulverizado mediante molienda hasta tamarios entre 400-1040(1m y luego
se mezcl6 con H2SO4 concentrado en presencia del catalizador. La mezcla de reaccion se sometid
a 80-90°C y 100-110°C y se agit6 durante 0.25 y 12h. El mayor grado de sulfonacién reportado

fue 1.1mmol H* g%; que se obtuvo a 100-110°C después de 1.5h de reaccion.

g , E
©/ + E—Y Catalizador @ 4 OH_Y

Figura 2. Esquema sustitucion electrofilica aromatica. E: SOzH, Y: OH (Wade, 2012).

Otra ruta para la sintesis de resinas es la copolimerizacion del estireno con divinilbenceno y
posterior sulfonacion, donde el estireno se puede obtener mediante la pirélisis -descomposicion
térmica bajo atmosfera no oxidante- del PSE. El método de copolimerizacién mas empleado es la
polimerizacion en suspension o polimerizacion en perlas, por la estructura final del copolimero,
este proceso ocurre en fase heterogénea en donde el monémero y el iniciador (ver Figura 3a-b)
son insolubles en el medio dispersante; generalmente, agua. Ademas, se adicionan agentes
estabilizantes para evitar la adhesion entre las particulas que se van formando, siguiendo el
esquema presentado en la Figura 3b. Los factores mas importantes en el proceso de
polimerizacion son: el grado de entrecruzamiento del copolimero que se relaciona con la absorcion
de agua (hinchamiento), y en segundo lugar la velocidad de agitacion del sistema ya que define el

tamano de las perlas formadas (Cjuno, 2005).
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Perdxido de benzoilo Radicales de benzoilo
o
Ol o
Radical libre

A
Estireno

Poliestireno "

Figura 3. (a) Ruptura homolitica del peréxido de benzoilo y formacion del radical libre y (b)
polimerizacion y entrecruzamiento de estireno por radicales libres (Cjuno, 2005).

Cjuno et al. (Cjuno, 2005) estudiaron la descomposicion térmica de residuos de PSE entre
160-400°C. Los analisis del destilado mostraron que el rendimiento a estireno fue entre 45-60%,
el mondmero obtenido se polimerizé en suspensién usando 6% en volumen de DVB y peroxido
de benzoilo como iniciador, las microesferas del copolimero obtenidas se sulfonaron con una
relacion molar H2SOa4/copolimero de 15 a 100°C durante 5h, se encontrd que la resina sintetizada
(ver Figura 4) poseia una capacidad de intercambio catidénico de 5mmol H* g? y caracteristicas
similares a la de la resina comercial lonac® C-249. Por su parte, Cautinho et al. (Coutinho, 2004)
sintetizaron dos matrices de PS-DVB con 40 y 60% de DVB por medio de la polimerizacién en
suspension y usando como solvente mezclas de tolueno y heptano en distintas proporciones. Para
el proceso de sulfonacién, primero se saturaron los poros del copolimero con diclorometano y
luego se expusieron a acido sulfurico concentrado a 90°C durante 1h. Las resinas preparadas con
60% de DVB y una relacion volumétrica tolueno/heptano de 30/70 presentaron una capacidad de
intercambio de 4.8mmol H* g%, area superficial BET de 139m? g%, y la mayor actividad catalitica

en la esterificacion n-butanol con acido acético entre las resinas sintetizadas.
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PS-DVB Sulfonado

Figura 4. Estructura quimica de una resina de intercambio catiénico (Cjuno, 2005).

Las ventajas del uso de estos materiales poliméricos como catalizadores sélidos &cidos
incluyen: una reduccién de la corrosion del reactor, la facilidad de separacion de productos, una
menor contaminacion en las corrientes de desechos y el reciclaje del catalizador (Hamer, 2001).
Entre las distintas reacciones que emplean resinas de intercambio catiénico se encuentra la
esterificacion de glicerol, subproducto de la produccion de Biodiesel, con &cido acético para la
sintesis de mono- di- y tri-acetinas (ver Figura 5); estas Ultimas empleadas para mejorar la calidad
de los combustibles y en la industria cosmética y de alimentos (Posada, 2010). La reaccion de
esterificacion de glicerol con acido acético usando resinas del tipo Amberlita se ha estudiado
anteriormente en el Centro de Investigaciones en catélisis (CICAT) (Caballero G. B., Kinetic
assessment of the production of acetins via glycerol esterification with acetic acid over amberlyst-
35, 2019). Los resultados han mostrado que este tipo de catalizador supera a los 6xidos inorganicos
en cuanto a desempefio catalitico (Caballero, 2013) (Garcia, 2017) siendo mas activos y estables

quimicamente en la reaccion.
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OH OAc
Ho._\__OAc = Ho._L_ oH

Monoacetina

OH
HO\)\/OH HOAc np+n OAc + OH
+ A wo_L_oac  aco_L_oac
Diacetina
OAc .
Aco._\_OAc H,0
Triacetina

Figura 5. Esquema de reaccion para la esterificacion de glicerol con acido acético (Caballero G.
B., Kinetic assessment of the production of acetins via glycerol esterification with acetic acid over

amberlyst-35).

En este contexto, el presente trabajo se enfocd en desarrollar una metodologia para la sintesis
de resinas de intercambio cationico a partir de poliestireno expandido y evaluar el comportamiento
catalitico de éstas en la esterificacion del glicerol. Cabe mencionar que la sintesis de las resinas se
hizo usando como materia prima poliestireno expandido en aras de buscar alternativas para reciclar
los residuos de este tipo de polimeros. El estudio se enfocd en analizar las propiedades

fisicoquimicas de los materiales clave para su comportamiento catalitico.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Estudiar la sintesis de resinas cataliticas a partir de poliestireno expandido para la esterificacion

de glicerol con &cido acético.

1.2 Objetivos Especificos

Desarrollar un método para la transformacion de poliestireno expandido en una resina
sulfonica.

Estudiar el desempefio catalitico de las resinas en la esterificacion del glicerol.

Analizar la relacion entre las propiedades fisicoquimicas de las resinas y su desempefio en la

reaccion.

2. Descripcion Metodoldgica

En esta seccion, se presenta el protocolo de preparacion de las resinas cataliticas y se exponen las

técnicas de caracterizacion utilizadas. Ademas, se hace una descripcion del procedimiento, las
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condiciones empleadas durante la evaluacion catalitica y las expresiones empleadas para presentar

los resultados.

2.1 Sintesis del catalizador

Las matrices poliméricas para la sintesis de la resina catalitica se obtuvieron mediante tres procesos
distintos: (1) la pulverizacién del poliestireno expandido (PSE); (2) la realizacion de un proceso
de mezclado entre PSE-poliestireno de baja densidad (PEBD) y PSE-polietilentereftalato (PET),

y (3) el entrecruzamiento de PSE con divinilbenceno.

2.1.1 Pulverizacion del PSE. Para este proceso, ~5g de perlas de poliestireno expandido
comercial de peso molecular aproximado de ~206000g mol™ (ver Apéndice A) se diluyeron en
20mL de diclorometano (Merck, 99.9%) y luego esta solucion se adicion6 gota a gota a 100mL de
etanol (Merck, 99.99%) para separar el polimero del solvente aprovechando la diferencia de
polaridades. Como resultado, se obtuvo una pasta moldeable que se sec6é en una mufla a 105°C
durante 2h. Finalmente, el sélido resultante se llevé a un molino planetario de bolas (Retsch
PM100) usando una velocidad de molienda de 300rpm por 2h. Luego de la molienda, el material

se tamizd y se clasifico por tamafios de particula.

2.1.2 Mezclado de polimeros. Se sintetizaron un composito de poliestireno expandido con
50% p/p de polietileno de baja densidad (PSE-PEBD) y cuatro de poliestireno expandido con 50,
20, 10 y 2% p/p de polietilentereftalato (PSE-PET). Para la sintesis del composito de PSE-PEBD,

se mezclaron cantidades adecuadas de una solucion de 1g de PEBD (bolsa trasparente comercial)
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por 10mL de xileno (JT Baker, 98%) con otra soluciéon de 1g de perlas de PSE por 20mL de
diclorometano de tal manera que la cantidad resultante de composito fuese 1g con la concentracion
de polietileno deseada. La mezcla resultante se afiadié gota a gota en 20mL de etanol. Se filtré la
pasta obtenida y se secé en una mufla a 105°C por 6h. De manera similar, para la sintesis de los
compositos de PSE-PET, se mezcld una solucién de 3g de PET por 15mL de una mezcla de
diclorometano y acido trifluoroacético (Aldrich, 99%), relacion volumétrica diclorometano/acido
trifluoroacético de 4, con otra solucion de 1g de perlas de PSE por 20mL de diclorometano. Se
usaron las cantidades necesarias de cada solucion para obtener 1g de composito. La mezcla se
goteo lentamente en 20mL de etanol. Se filtrd la pasta obtenida y se secé en una mufla a 105°C
por 6h. Para el proceso de mezclado de polimeros, se realizé una molienda criogénica con hielo
seco, para evitar la degradacion del composito, empleando el mismo molino planetario de bolas

mencionado antes. EI molino fue operado a 300rpm por 80min.

2.1.3 Entrecruzamiento entre PSE y divinilbenceno. Se realizd un entrecruzamiento de
estireno con 2% en volumen de divinilbenceno. Para ello, se utiliz6 estireno analitico (Merck,
99%) y estireno proveniente de la pirélisis de perlas de poliestireno expandido comercial. El
proceso de pirolisis se llevé a cabo a 380°C; velocidad de calentamiento de 5°C min, durante 4h
empleando ~60g de poliestireno expandido (pretratado a 150°C en una mufla por 1h). Para la
pirdlisis, se utiliz6 nitrdgeno como gas de arrastre para llevar los vapores generados hacia un
condensador y se ventearon los vapores que no condensaron como se ilustra en la Figura 6.

Para la etapa de polimerizacion, se emple6 el método de polimerizacion en suspension usando
como agente dispersante agua desionizada y como estabilizante colageno (gelatina sin sabor). La

polimerizacion se llevd a cabo en el sistema que se muestra en la Figura 7. Para el proceso, se
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empled un balon de tres bocas de 100mL, en el cual se cargaron 50mL de agua, 5mL de estireno
y 0.01mL de divinilbenceno. La mezcla se agitd magnéticamente a 300rpm durante 1h a
temperatura ambiente. Luego, a esta suspension se vertié una mezcla de 100mg de perdxido de
benzoilo (Merck, 75%) en 5mL de agua desionizada y se incremento lentamente la temperatura a
92°C. En este punto, se adicion6 una mezcla precalentada a 100°C de 5g de colégeno disuelto en
30mL de agua desionizada. Finalmente, el sistema se someti6 a vacio durante 10min, se purgd con
N2y se sellé por 11h. El s6lido obtenido se filtro, se lavd con agua desionizada y etanol, y se seco
en una mufla a 105°C durante 6h. En el transcurso del texto, PSa-DVB se refiere a la matriz
polimérica obtenida a partir de estireno analitico, mientras que PSp-DVB se refiere a la sintetizada

con estireno proveniente de la pirdlisis.

1. Reactor

i 2. Controlador de temperatura

3. Horno

4. sistema de enfriamiento por bombeo
5. Depdsito de estireno

6. Entrada de N»

7. Condensador

Figura 6. Sistema para el proceso de pirdlisis.
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8. Sistema de vacio

9. Agitador magnético
10. Plancha de calentamiento con T
controlada

11. Baldn tres bocas

12. Termdmetro

13. Soporte
14. Bafo aceite mineral

Figura 7. Sistema para el proceso de polimerizacion y sulfonaciéon.

2.2 Sulfonacién de las matrices poliméricas

El proceso de sulfonacion se llevo a cabo en un balon tres bocas de 100mL, en el cual 15mL de
H2SO4 (Merck, 99.9%) con 0.02g de Ag>SO4 (Carlo Erba, 99%) se calentaron gradualmente hasta
90°C mediante un bafio térmico de aceite mineral (ver Figura 7). Una vez la temperatura se
estabilizo, se adiciond ~1g de alguna de las matrices sintetizadas anteriormente. Se purgé el
sistema de reaccidn con nitrégeno y se mantuvo asi por 4h. El contenido del balon se verti6 en una
solucion acuosa 6M de H2SO4 sumergida en un bafio de agua con hielo y se agitd durante 10min.
El solido resultante se filtrd y se lavd dos veces con agua desionizada y etanol para eliminar el

exceso de 4cido. Finalmente, el s6lido se sec6 a 90°C en una mufla durante toda la noche.
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2.3 Determinacion de propiedades fisicoquimicas

2.3.1 Determinacion de Grupos Funcionales. Estos andlisis se realizaron por medio de
Espectroscopia infrarroja en un equipo ThermoFisher Nicolet iS50, empleando la técnica de ATR
(Attenuated Total Reflectance). Para el analisis, se emplearon 64 barridos con una resolucién de
4cm™ Los espectros se midieron en el intervalo entre 400 y 4000cm™. Las muestras fueron

colocadas directamente sobre la celda ATR; modelo Platinum Bruker con cristal de diamante.

2.3.2 Morfologia, Area Superficial y Porosidad. El analisis morfoldgico se realizd con un
microscopio electronico QUANTA FEG 650 (FEI) en modo de alto vacio con un voltaje de
aceleraciéon de 20kV y equipado con un detector de electrones secundarios, Everhart Thornley
Detector (ETD) y retro dispersados, Back Scattered Electron Detector (BSED). Las muestras se
colocaron sobre talones metalicos con cinta adhesiva de carbén y fueron recubiertas con una
pelicula fina de oro en un equipo Quorum 150ES. El anélisis elemental EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) se realizd con un detector EDAX APOLO X con una resolucién de 126.1 eV (en
Mn Ka). La informacion semi-cuantitativa de los elementos quimicos se efectud con el Software
EDX Genesis. La determinacion de las propiedades texturales de las resinas se realizd mediante el
analisis de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77K obtenidas en un equipo 3FLEX
(Micromeritics). Antes de cada prueba, 0.5g de muestra se desgasificaron bajo vacio durante toda
la noche a 110°C. Las condiciones completas del anlisis fueron similares a lo descrito en trabajos
previos del CICAT (Molina, 2018) (Hernandez, 2018). El area superficial se estimé con el método
Brunauer-Emett-Teller (Brunauer, 1938) en conjunto con el criterio de Rouquerol para seleccionar

los puntos experimentales donde se minimiza la constante CBET (Rouquerol, 2005).
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2.3.3 Degradacion y Transicion Térmica. La degradacion térmica de las matrices
poliméricas y de las resinas se determinaron mediante la técnica de Andlisis Termogravimétrico
(TGA) usando un equipo TGA Discovery (TA Instruments, Inc.). El intervalo de temperatura del
analisis fue de 30 a 800°C; utilizando una velocidad de calentamiento de 5°C/min, bajo una
atmosfera de nitrégeno (50mL/min), con el fin de evitar la degradacion termo-oxidativa. Las
temperaturas de transiciones vitreas y los eventos exotérmicos de las matrices y resinas sintetizadas
se evaluaron mediante la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido con Modulacion de
Temperatura (MTDSC) utilizando un equipo DSC Discovery (TA Instruments, Inc.). Los
experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones: temperatura entre -10°C y 500°C,

velocidad de calentamiento de 5°C min, y bajo una atmdsfera de nitrégeno (50mL min).

2.3.4 Capacidad de Intercambio Catiénico. La capacidad de intercambio catiénico (mmol
H* g1) de las resinas sintetizadas y de una Amberlita-35, usada como referencia, se obtuvieron por
medio de titulacion acido-base realizada en un equipo Litesizer™500, Anton Paar, acoplado a un
sistema de dosificacion automatizado (Metrohm). El tratamiento de datos se llevé a cabo mediante
el programa Kaliope. Para los andlisis, se dispersaron 60mg de la muestra en 60mL de una solucién
0.01M de NaNO:s en el vaso del equipo dotado con un agitador magnético. La titulacion se realizé
con una solucién 0.1M de NaOH usando volumenes de inyeccion de 0.025mL y una velocidad de
inyeccion de 0.02mL min™ hasta un pH de 11. La capacidad de intercambio (CpI) se calcul6
asumiendo una estequiometria de 1mol NaOH/1mol de SOzH y con el volumen de solucion
necesario para llevar la muestra hasta un pH de 7 (v,., en mL). Los resultados se normalizaron
dividiendo por el peso de la muestra analizada (m.,, €n g), como se indica en la Ecuacion 1.

Donde, C, 4. €S la concentracion de la base empleada en mmol mL™,
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— Cbase * Vacu (EC. 1)

2.4 Evaluacién catalitica

Las resinas sintetizadas se ensayaron en la reaccion de esterificacion de glicerol con &cido acético.
Las reacciones se llevaron a cabo en un balon de tres bocas con reflujo, sumergido en un bafio de
aceite mineral sobre una placa de agitacion magnética con control de temperatura como se aprecia
en la Figura 8. El reactor se cargd con 14g de glicerol, se agité a 700 rpm, y se calentd lentamente
hasta 100°C. En este punto, se afiadié una mezcla de 40g acido acético (relacion en peso acido
acetico/glicerol de 4.4) y 0.14g de catalizador (1% p/p respecto al glicerol). Se tomaron muestras
de reaccién (~0.5mL) a los 6, 9, 16, 29, 46 y 60min de operacion. Las muestras se filtraron
empleando filtros de jeringa con membrana de celulosa y diametro de poro nominal de 0.45um,
con el fin de retirar las particulas de resina en suspension. El andlisis de productos se realiz6 por
cromatografia de gases utilizando un equipo GC Agilent 6890 provisto de un brazo automatizado
para la inyeccion y un detector de ionizacion de llama (FID). Se usé una columna capilar HP-1
(100 m x 0.25 mm x 0.5 um, J&W Scientific) para la separacion de moléculas y helio (99.99%,
Linde Colombia) como gas de arrastre. Para el analisis cromatografico, 140puL de la muestra se
diluyeron en 1000puL de etanol (Merck, 99,9%) y se afiadieron 140ul de 1,4-dioxano (Baker, 99%)
como estandar interno. Se inyectaron muestras de 1 pl de esta solucion en el GC. El horno del GC
se programd con una rampa de temperatura inicial de 90°C durante 1min seguido de un

calentamiento hasta 230°C a una velocidad de 5°C/min; ésta se mantuvo durante 1min.
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Figura 8. Sistema para la esterificacion del glicerol.

Sistema de enfriamiento
por bombeo.

Plancha de calentamiento
con temperatura controlada
Sistema de reflujo

Bafio térmico

Reactor (balon tres bocas)
Termometro

Soporte
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Finalmente, la Figura 9 muestra un diagrama de flujo que resume la metodologia previamente

descrita.
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Figura 9. Diagrama de flujo de la metodologia.
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3. Resultados

Una vez sintetizadas las matrices poliméricas mediante las técnicas de pulverizacion, mezclado de
polimeros y entrecruzamiento, se sometieron al proceso de sustitucion electrofilica aromatica (o
sulfonacion), obteniendo resinas de intercambio idnico que se caracterizaron y posteriormente se

ensayaron como catalizadores en la esterificacion de glicerol con &cido acético en fase liquida.

3.1 Propiedades fisicoquimicas de los materiales sintetizados

3.1.1 Determinacion de Grupos Funcionales. La Figura 10a exhibe los espectros ATR de
las matrices poliméricas sintetizadas mediante las técnicas de pulverizacion y mezclado de
polimeros. Se observan bandas caracteristicas presentes en dichas matrices poliméricas, tales
como: la presencia de una sefial en 2916¢cm™ relacionada con la tension aromatica de los enlaces
C-H, una sefial alrededor de 1492cm™ que corresponde al estiramiento del enlace C-C y otra a
696cmt asociada a los aromaticos de frecuencia combinada C-H. Estas bandas son representativas
de la estructura del poliestireno expandido (Ledn R. , 2007) (Vardhan, 2018) (Le6n S. , 2008). Por
otro lado, la adicion de un nuevo polimero al poliestireno llevo a la deteccion de las contribuciones
propias de cada material incorporado, tales como: una sefial en 2847cm™ correspondiente al
estiramiento asimétrico fuerte del enlace -CH> presente en el polietileno de baja densidad

(Gulmine, 2002), una sefial en 1678cm™ debida a la vibracion de tension de C=C y una sefial en
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1284cm™? relacionadas con la tension de los enlaces C-O presentes en la estructura del

polietilentereftalato (Ramirez, 2015).
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Figura 10. Espectros ATR de las matrices PSE, PSE-50%PEBD, PSE-50%PET antes (a) y después

(b) del proceso de sulfonacién.

Por otra parte, la Figura 10b muestra los espectros ATR de las matrices sulfonadas. Para el
caso del poliestireno expandido, se observé una banda ancha en la region entre 3600-3100cm™ que
es tipica del estiramiento de los grupos hidroxilos del acido sulfénico. También, se registraron
sefiales en 1221 y 1121cm™ que estan relacionadas con los estiramientos asimétrico y simétrico
del enlace O=S=0, respectivamente, y, finalmente, un pico en 1070cm™ que es caracteristico del
estiramiento simétrico del enlace SOsH-anillo aromatico (Ledn R. , 2007) (Cjuno, 2005). Estos
resultados confirmaron una sulfonacién exitosa, aunque, en este caso, las resinas sintetizadas se
solubilizaron muy facilmente en agua y en etanol. Ambos liquidos fueron usados para el lavado
de las resinas. Debido a la altisima solubilidad de estas resinas, las mismas fueron descartadas en

lo subsiguiente de la investigacion. De manera similar, para el composito PSE-PEBD se
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observaron las bandas caracteristicas del grupo acido sulfonico, pero més débiles. En este caso, se
observo la separacion de los polimeros constituyentes de la mezcla en dos fases, una viscosa
atribuida al PSE que incorpord el grupo sulfonico a su estructura y otra sélida asociada al
poliestireno de baja densidad, el cual presenta alta resistencia al ataque por H.SOa4 (Técnica, 2019);
la evidencia de estas afirmaciones se muestra en el Apéndice B1. Por otro lado, cuando se uso el
PET en la mezcla, el material resultante no presentd la contribucion de los grupos acidos sulfénico
en ninguna de las concentraciones de polietilentereftalato empleadas (ver Figura 10b y Apéndice
B2). En consecuencia, se concluy6 que la adicion del polietilentereftalato inhibe el proceso de
sustitucion electrofilica en los anillos aromaticos del PSE. Esto puede estar asociado con el efecto
de proteccion por parte de los enlaces éster del PET sobre su anillo (ver Figura 11) (Wade, 2012).
Asi las cosas, los materiales provenientes de las mezclas de PSE-PET también fueron descartados

en lo que siguid de la investigacion.

0 O CH,—CH,

Figura 11. Enlaces éster de la estructura del PET (Wade, 2012).

La Figura 12a muestra los espectros ATR de las matrices PSp-DVB; sintetizada a partir de
estireno obtenido mediante pirolisis, y PSa-DVB; sintetizada a partir de estireno grado analitico.
Estos materiales presentaron las contribuciones de tension aromatica de los enlaces C-H y del
estiramiento del enlace C-C; ambos, caracteristicos del poliestireno. Lo anterior se debe a que
ambos materiales poseen los mismos grupos funcionales, pero con distinto arreglo espacial, dado

que el poliestireno expandido es un polimero lineal con estructura bidimensional, mientras el PS-
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DVB es un polimero entrecruzado con estructura tridimensional (Wade, 2012). La Figura 12b
muestra los espectros ATR-IR de las matrices sometidas al proceso de sulfonacién. Las estructuras
de ambos materiales son similares segun la distribucion de grupos funcionales de acuerdo con las
sefiales presentes en 1221y 1121cm™, correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico del
enlace O=S=0, respectivamente; la sefial en 1070cm™, relacionada con el estiramiento del enlace
SOsH que aporta los sitios activos a la resina, y la sefial en 675cm™, debida a la flexion débil del
enlace S-O sulfénico. Las bandas relacionadas con la presencia de grupos sulfonicos que fueron
registradas para las resinas aqui sintetizadas fueron similares a las encontradas para la resina
comercial Amberlita-35 empleada como referencia, Figura 12b. Por otro lado, en la regién entre
3600-3100cm, correspondiente al estiramiento de los grupos hidroxilos del agua, cada material
muestra bandas con distinta intensidad lo que sugiere que poseen diferentes grados de hidratacion.
En el Apéndice B3 se muestra el hinchamiento por la hidratacién de las resinas PSp-DVB y PSa-
DVB, corroborando la intensidad en la banda de hidroxilos que se observa en el espectro IR en la
Figura 12b. El grado de hidratacion depende principalmente del porcentaje de reticulacion y de
la capacidad de intercambio iénico (o grado de sulfonacion) de los materiales; entre mayor sea el
valor de estas dos propiedades, mas alto es el grado de hidratacién (Cjuno, 2005) (Guan, 2005).
Teniendo en cuenta que las resinas PSa-DVB y PSp-DVB presentaron una capacidad de
intercambio cercana (ver Seccion 4.1.4), las diferencias en el grado hidratacion se pueden deber
al porcentaje de reticulacion. En este caso, la resina PSa-DVB probablemente presenta un mayor
porcentaje de reticulacion. Si hay una diferencia en el grado de reticulacion de las dos resinas, esta
diferencia puede estar asociada con la pureza del estireno (ver Apéndice B4) y no a las variaciones
en las condiciones de sintesis, se replico los materiales y se obtuvo el mismo comportamiento,

como se muestra en el Apéndice B5. Aparte de los hallazgos mencionados, las resinas PSa-DVB



SINTESIS DE RESINAS CATALITICAS | 35

y PSp-DVB fueron estables quimicamente y, en consecuencia, fueron usadas en las siguientes

etapas de la investigacion.

E Amberlita-35
~<rH—PSa-DVB —~~
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Figura 12. Espectros ATR de las matrices PSE, PSp-DVB, PSa-DVB (a) antes y (b) después del

proceso de sulfonacion y la Amberlita-35.

3.1.2 Morfologia, area superficial y porosidad. La Figura 13 presenta los resultados de
microscopia electronica de barrido para las matrices poliméricas PSp-DVB y PSa-DVB y los
histogramas ASH (The Buriak Group Data Plotter, 2000) para las distribuciones de tamario de
particulas registradas, como se puede apreciar los materiales presentan morfologia esférica, que es
lo esperado por el método de polimerizaciéon usado en este trabajo. EI PSp-DVB exhibié una
distribucion de diametro de particula bimodal que oscila entre 50-300CIm con maximos en
alrededor de 1500Jm y 250[1m, mientras que el PSa-DVB mostré una distribucion unimodal entre
50-3000Jm con un maximo en 150(1m. Estos resultados son similares a las perlas de copolimero

de estireno-DVB sintetizadas por Pepper (Pepper, 1951).
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Figura 13. Micrografias SEM y distribucion de tamafio de particula para la matriz (a-c) PSp-DVB
y (b-d) PSa-DVB.

Por otro lado, la Figura 14 muestra las micrografias para las resinas. Se observa que, después
de la sulfonacidn, las esferas se transformaron en un material granulado. Esto puede atribuirse a la
ruptura de las perlas causada por la tension generada mediante la introduccion del grupo SOzH
(Coutinho, 2004). Para el caso de la Amberlita-35, la micrografia presentada muestra que esta
resina posee una morfologia esférica. Los analisis EDS de estos materiales (ver Tabla 1) mostraron
que las composiciones atémicas de las resinas sintetizadas son similares a la de la Amberlita-35.
Particularmente, la relacion atdmica S/C para PSp-DVB fue ~0.21, para PSa-DVB fue ~0.17 y
para la Amberlita-35 fue ~0.17. Dado la baja cantidad de DVB empleado en la polimerizacion
(2%), es posible asumir que la matriz polimérica esta formada principalmente por estireno que
posee ocho atomos de carbono de los cuales dos atomos del anillo aromético se pueden sulfonar,

preferiblemente en posicion para- (ver Figura 15) (Wade, 2012). Bajo esta consideracion, la
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méaxima relacién atébmica S/C es 0.25. Teniendo esto en cuenta, las resinas sintetizadas poseen un
grado de sulfonacién de ~80% que son similares a la de la Amberlita comercial. Finalmente, los
resultados de fisisorcion de N2 mostraron que las resinas sintetizadas son sélidos no porosos con
area superficial BET menor que 1m? g?, por tanto son resinas tipo gel (Diez, 1994), en
comparacion con la Amberlita-35 que es un material mesoporoso con didmetro promedio de poro
de 31nm y area BET de 38m? g (Caballero G. B., Revisiting glycerol esterification with acetic
acid over Amberlyst-35 via statistically designed experiments: overcoming transport limitations,

2019).

Figura 14. Micrografias SEM del (a) resina PSp-DVB, (b) resina PSa-DVB y (c) la Amberlita-35.

AN

Figura 15. Atomos de carbono del estireno que pueden ser sulfonados (Wade, 2012).
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Tabla 1.
Porcentaje atdmico estimado por EDS de las resinas.
Elemento PSp- PSa-DVB Amberlita-
DVB 35
CK 66.89 68.08 68.68
OK 18.34 20.10 19.31
AuM 00.58 00.45 00.43
SK 14.19 11.38 11.59

3.1.3 Degradacion y Transicion Termica. Los resultados del analisis termogravimétrico para
los polimeros entrecruzados PSa-DVB y PSp-DVB se exhiben en la Figura 16, en donde se puede
evidenciar la pérdida de peso en cada material a medida que se aumenta la temperatura. La Figura
16a presenta las curvas TGA y su derivada para la matriz PSp-DVB. La primera pérdida de peso
corresponde al 6,9% entre 100-205°C, que se atribuye a los volatiles y agua. A continuacion, hubo
una pérdida del 90.5% entre 360-450°C que representa la descomposicion total del polimero. El
comportamiento descrito para los polimeros entrecruzados PSp-DVB fue similar al de la matriz
polimérica PSa-DVB, Figura 16b, que presentd pérdidas de peso de 2.5y 97% entre 120-180 y
360-450°C, respectivamente. Una diferencia en los termogramas obtenidos radicé en la amplitud
de la derivada en la segunda pérdida de peso, la cual fue mayor en la matriz PSp-DVB indicando
una mayor polidispersidad del copolimero, es decir, una mayor variacion en los tamafios de las
cadenas poliméricas. Gutch et al. (Gutch, 2011) y Bratek et al. (Bratek, 2002) reportaron intervalos

de degradaciones térmicas similares en sus trabajos con materiales analogos.
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Figura 16. Curvas termogravimétricas de las matrices (a) PSp-DVB y (b) PSa-DVB.

Por otra parte, la Figura 17 muestra los termogramas de las resinas sintetizadas y la
Amberlita-35. La Figura 17a permite observar la descomposicién térmica de la resina PSp-DVB.
Esta presenta tres pérdidas de peso, la primera equivale a un 23% Yy ocurre entre 50-100°C,
asociada a la vaporizacién de agua, la segunda del 20% sucede entre 250-320°C y se atribuye a la
descomposicion de grupos de &cido sulfénico y la tercera del 14% se lleva a cabo entre 390-450°C,
en donde se alcanza un grado parcial de descomposicion del polimero (Guan, 2005) (Suresh,
2017). Ahora bien, en la Figura 17b se muestra la descomposicién térmica de la resina PSa-DVB
cuyo comportamiento fue similar al anteriormente descrito, pérdidas de peso del 26, 21y 17%
durante los mismos rangos de temperatura. Adicionalmente, la Figura 17c presenta la
descomposicion térmica de la Amberlita-35, usada como referencia. Esta present6 pérdidas de
peso de 19% entre 40-80°C que tipicamente se asocia a los compuestos volatiles, otra pérdida de
22% entre 140-180°C perteneciente a la descomposicion de grupos de acido sulfonico. Por ultimo,
entre 260-330°C, se genero una pérdida del 20% asociada a la descomposicion parcial de la matriz
polimérica. La comparacion de los termogramas permite observar que la temperatura de

degradacion de las resinas sintetizadas fue mayor que la de la Amberlita-35. Por tanto, se puede
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concluir que las resinas aqui sintetizadas poseen una mayor estabilidad térmica que la Amberlita

comercial.
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Figura 17. Curvas termogravimétricas de las resinas (a) PSp-DVB, (b) PSa-DVB, y (c) la
Amberlita-35.

A continuacion, se presenta el analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), a partir

del cual, se logré conocer la temperatura de transicion vitrea (Tg), es decir, la temperatura por

debajo de la cual puede usarse el material sin ninguna alteracion estructural. La Figura 18 muestra

la comparacion de las curvas calorimétricas para cada material. Las matrices poliméricas PSp-
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DVB y PSa-DVB mostraron temperaturas de transicion vitrea equivalentes: 98 y 99°C,
respectivamente. Estos valores son levemente menores que el del poliestireno, 102°C. Las resinas
derivadas de PSp-DVB y PSa-DVB también presentaron una temperatura de transicion similar; 91
y 89°C, respectivamente, en concordancia con lo reportado en la literatura (Martins, 2007) (Suresh,
2017). Los valores de Tg de las resinas aqui sintetizadas son inferiores a la de la Amberlita-35;

102°C, lo que evidencia que hay una diferencia estructural entre estos materiales.

—— Amberlita-35 —— PSp-DVB
—— PSp-DVB Sulfonado —— PSa-DVB
~—~ \.——PSa-DVB Sulfonado
© 99°C
>
N
P 98°C
o —
5]
O 89°C
(D)
=]
2 «—91°
= |
LL
«— 102°C
25 50 75 100 125

Temperatura (°C)

Figura 18. Curvas gravimétricas para las matrices poliméricas y las resinas

3.1.4 Capacidad de intercambio cationico. Los resultados que se exhiben en la Tabla 2
representan la capacidad de intercambio (en mmol H* g!) de las resinas sintetizadas y de la
Amberlita-35. En orden de mayor a menor capacidad de intercambio se obtuvo: PSa-DVB > PSp-
DVB > Amberlita-35. Ver Apéndice C, en donde se presentan los valores empleados en la
ecuacion 1 para el calculo de esta propiedad. Los resultados obtenidos indican que las resinas aqui
sintetizadas poseen mayor capacidad de intercambio iénico o sitios activos cataliticos que los

encontrados en una Amberlita-35 comercial.
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Tabla 2.
Capacidad de intercambio cationico para cada material por triplicado.
Resinas mmol H* g*  Desv. estandar
Rl R2 R3
PSp-DVB 7.7 7.6 7.7 0.05
PSa-DVB 9.1 9.0 9.2 0.08
Amberlita-35 50 5.1 5.1 0.05

3.2 Comportamiento catalitico de las resinas

Los productos de reaccion observados y cuantificados en los ensayos cataliticos fueron: mono-,
di- y tri-acetina. La evolucion de la actividad catalitica y la selectividad hacia los diferentes
productos de reaccién en funcion del tiempo se presentan en la Figura 19b. Durante el transcurso
de la reaccion, las resinas sintetizadas presentaron mayor conversion de glicerol y selectividad
hacia di- y tri-acetinas que la Amberlita-35. Por ejemplo, a los 16min, las conversiones y las
selectividades hacia di-acetinas fueron 60, 50 y 42%, y 20, 18 y 6% para PSp-DVB, PSa-DVB y
la Amberlita-35, respectivamente, y a los 60min, las selectividades hacia tri-acetinas 3.5, 3.0 y
0.5%, respectivamente. Estos resultados reflejan el hecho que los materiales sintetizados cuentan
con un mayor nimero de sitios activos (0 mmol H* g) y a que, ademas, carecen de nanoporos.
Por tanto, los sitios activos se encuentran completamente expuestos en la superficie de los
catalizadores, favoreciendo la esterificacion del glicerol. Uno de los inconvenientes que se tienen
con las resinas nanoporosas en reacciones de esterificacion son las limitaciones de transferencia
de masa, ya que los productos de reaccion son moléculas grandes lo que dificulta su salida de los
poros Yy retrasa el proceso catalitico, como es el caso de las acetinas (Caballero G. B., Revisiting

glycerol esterification with acetic acid over Amberlyst-35 via statistically designed experiments:
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overcoming transport limitations, 2019). Otro inconveniente que presentan las resinas nanoporosas
es la retencidn del agua producida en la reaccion dentro de los poros, ya que esto puede inhibir los
sitios activos (Coutinho, 2004).

La Figura 19a también muestra que la resina PSp-DVB presentd mayores conversiones de
glicerol y selectividad hacia di- y tri-acetinas en comparacion con PSa-DVB; a pesar de que esta
ultima mostré una mayor concentracion de sitios activos o capacidad de intercambio. Esto Gltimo
se atribuye a que la resina PSa-DVB se hidrata con facilidad (ver Seccion 4.1.1), desplazando el
equilibrio de la reaccién dado que el agua es un producto y se esta reteniendo en el catalizador.
Finalmente, los materiales después de la reaccion se lavaron con abundante agua y etanol, se
secaron y se les realiz6 una titulacion acido-base para constatar que no hubo pérdidas de sitios
activos por lixiviacion. Se encontrd que la capacidad de intercambio catiénico se mantuvo intacta

para ambos materiales indicando que no hubo lixiviacién de los sitios activos.

100 — e " -
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Figura 19. (a) Conversion de glicerol y (b) selectividad hacia acetinas para los distintos

catalizadores o resinas.
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4. Conclusiones

Se logré establecer una metodologia para la sintesis de resinas de intercambio i6nico y cataliticas
estables, a partir de la modificacion quimica de poliestireno expandido, lo que constituye una
alternativa para el reciclaje de residuos provenientes de este tipo de material.

Las resinas sintetizadas presentaron una alta estabilidad térmica y una alta capacidad de
intercambio catiénico en comparacion con una resina comercial Amberlita-35. Esto ultimo se
tradujo en una alta concentracién de sitos activos para la reaccion de esterificacion de glicerol con
acido acético. Estas caracteristicas aunadas con la ausencia de nanoporos favorecieron el
desempefio catalitico durante la esterificacion de glicerol. En especifico, las resinas sintetizadas
tuvieron una mayor actividad catalitica y selectividad hacia di- y tri-acetinas que la referencia

comercial empleada.
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5. Recomendaciones

Dados los resultados de esta investigacion, se recomienda evaluar y mejorar cada una de las etapas
de la sintesis de las resinas de intercambio io6nico obtenidas, en aras de una probable

implementacién del proceso a escala piloto.
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Apéndices

Apéndice A. Determinacion del peso molecular promedio del PSE usado para la sintesis de

las resinas de intercambio catidnico.

El peso molecular promedio del poliestireno expandido se hallé usando el sistema Zetasizer Nano
por dispersion estatica de luz a 90°. Este método utiliza la ecuacion de Rayleigh (Malvern
Instruments Ltd, 2017) que se muestra a continuacion:

KC—1+2AC Ec. 2

Donde, Kc es la constante de Debye, C es la concentracion de la muestra, Rq es la relacién de
Rayleigh, My es la masa molecular promedio en peso y A2 es el segundo coeficiente virial. Se
prepararon cuatro soluciones a diferentes concentraciones de tolueno y PSE, tales como 36, 28, 20
y 12mL/mg, empleando como solvente de referencia tolueno. Posteriormente, se introdujo un 1mL
de cada solucion en una celda de cuarzo con dimensiones internas 10mm x 10mm x 45mm, que se

insertd en la camara del equipo litesizer™500, y se dio inicio al analisis en el software Kaliope

(Anton Paar, 2016), para finalmente construir el grafico Debye que relaciona (AKTC) en funcion de
6

la concentracion de PSE en cada solucion analizada, tal como se muestra a continuacion:
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Figura A. Gréfico Debye
Mediante el inverso del intercepto (4.8548E-06) es posible determinar el peso molecular

promedio del PSE que equivale a 205981.70 (g mol™).
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Apéndice B. Composito PSE-PEBD 50 % p/p de cada polimero

1) En la siguiente figura se observa la separacion en dos fases de los polimeros constituyentes

de la mezcla PSE-PEBD 50 %.

Figura B1. Composito PSE-50%PEBD a) antes b) después del proceso de sulfonacion.
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2) Espectros ATR para las diferentes composiciones de compositos sintetizados, con

composiciones de 2,10 y 20% p/p de PET.
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Figura B2. Espectros ATR a) compositos b) Compositos luego de la sulfonacion.

3) Hinchamiento de las resinas PSp-DVB, PSa-DVB sulfonadas.

El grado de absorcién de agua es dependiente del porcentaje de reticulacion y el grado de

sulfonacion, en la siguiente figura se observa un mayor hinchamiento en la resina PSa-DVB ya

que el grado de sulfonacion es mas alto con respecto a la resina PSp-DVB.
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Figura B3. Hinchamiento por absorcion de agua a) resina PSp-DVB Db) resina PSa-DVB.

4) Espectros ATR del estireno producto del proceso de pir6lisis y estireno de grado analitico.

En la Figura B4 se exhibe el espectro ATR del estireno producto del proceso de pir6lisis en
comparacion con el estireno de grado analitico, se puede observar la presencia de una sefial en
3025 cm™ representativa del estiramiento C-H, otra sefial en 1630 y 1430cm™ tipicas del
estiramiento vinilico y aromatico del C=C respectivamente, y una sefial en 930cm™
correspondiente al estiramiento de =C-H (Wade, 2012).

Es importante destacar que en el espectro del estireno producto de pirdlisis tiene una
contribucion adicional y diferente con respecto al estireno analitico que se presume que se bebe a

las impurezas en el proceso de pirdlisis, Sin embargo, esto no se estudié a detalle.
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Figura B4. Espectros ATR de estireno producto de pir6lisis comparado con el estireno de
grado analitico.

5) Espectros ATR de las réplicas de los copolimeros antes y después del proceso de sulfonacién.

—— PSa-DVB —— PSa-DVB
—~ -
. U <
=) =)
© c-C ©
O o
c T c
© ]
=2 |— PSp-DVB C-H + —— PSp-DVB
e e
%) )
S ? S
= C-H
= = f
S X s-0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm ™) Numero de onda (cm )

Figura B3. Espectros ATR de las matrices PSp-DVB, PSa-DVB (a) antes y (b) después del

proceso de sulfonacion
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Apéndice C. Datos usados para el célculo de H*

Tabla C1.

|56

Valores usados para calcular la capacidad de intercambio de las resinas sintetizadas mediante la

ecuacion (1).

NaOH Volumen | Masa cat
Replica Resinas (M) pH (mL) (0)
PSp-DVB 0.1 7.02 4.76 0.0615
R1 PSa-DVB 0.1 7.07 5.31 0.058
Amberlita-35 0.1 6.93 3.03 0.0605
PSp-DVB 0.1 7.09 4.65 0.0611
R2 PSa-DVB 0.1 7.10 5.47 0.0607
Amberlita-35 0.1 7.01 3.12 0.0614
PSp-DVB 0.1 7.05 4.78 0.0618
R3 PSa-DVB 0.1 7.09 5.56 0.0607
Amberlita-35 0.1 6.97 3.11 0.0614
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Tabla C2.

Capacidad de intercambio cationico para las resinas sintetizadas y sus réplicas.

NaOH Volumen | Masa cat
Resinas (M) pH (mL) (9) H* (mmol H*g?)

PSp-DVB 0.1 7.02 4.76 0.0615 1.74
PSp-

DVB(replica) 0.1 7.10 4.37 0.0597 7.31
PSa-DVB 0.1 7.07 531 0.0580 9.16
PSa-

DVB(replica) 0.1 7.10 4.98 0.0610 8.17
Amberlita-35 0.1 6.93 3.03 0.0605 5.00




