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Resumen

Los copolimeros de estireno-divinilbenceno (EST-DVB) tienen un amplio rango de aplicaciones como resinas
de intercambio ionico y absorbentes. La sintesis de estos copolimeros ha sido objeto de estudios durante mucho
tiempo debido a las diversas variables que se pueden ajustar o modificar, como, por ejemplo, poroégeno, tamario,
tiempo de agitacion, velocidad de agitacion, agente sulfonante, entre otros, con la finalidad de obtener un
soporte polimérico con caracteristicas fisico-quimicas adecuadas, tales como, inercia, estabilidad térmica, y la
capacidad de ser reutilizables y de baja toxicidad. En este trabajo se plantea la variacién de parametros de sintesis
en suspension de estas resinas, como la cantidad de porégeno a utilizar, la velocidad de agitaciéon y la cantidad
de agente entrecruzante divinilbenceno (DVB), para determinar su influencia en la capacidad de intercambio.
Se pudo obtener tres resinas con tamafio de particulas entre 55-75 um (Resina 1) y 90-200 um (Resinas 2y 3), y
con capacidades de intercambio entre 3-4,38 mEq/g, valores que corresponden a resinas macroporosas acidas,
lo que permitira su uso posterior como catalizadores heterogéneos y acidos solidos.

Palabras clave: copolimeros estireno-divinilbenceno; resinas acidas; capacidad de intercambio; catalizadores
heterogéneos; acidos solidos.

Abstract

Styrene-divinylbenzene copolymers (STY-DVB) have a wide range of applications as ion exchange resins
and adsorbents. The synthesis of these copolymers has been the subject of studies for a long time due to the
diverse variables that can be adjusted or modified, such as porogen, size, agitation time, agitation speed,
and sulfonating agent, among others; with the purpose of obtaining polymeric support with adequate
physicochemical characteristics such as inertness, thermal stability, capacity to be reusable, and low toxicity.
In this work, we propose the variation of parameters of synthesis in the suspension of these resins, such as
the amount of porogen to be used, the agitation speed, and the amount of crosslinking agent divinyl benzene
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(DVB), and determine its influence on the exchange capacity. It was possible to obtain three resins with particle
size between 55-75 um (Resin 1) and 90-200 um (Resins 2 and 3), with exchange capacities between 3-4.38 mEq/g,
values that correspond to acid macroporous resins that will allow their subsequent use as heterogeneous catalysts
and solid acids.

Keywords: styrene-divinylbenzene copolymers; acid resins; exchange capacity; heterogeneous catalysts; acid
solid.

1. Introduccion

Los copolimeros de estireno-divinilbenceno (EST-DVB) tienen un amplio rango de aplicaciones, entre las que
se encuentra la capacidad de ser empleados como resinas de intercambio idnico. Inicialmente, los materiales
de intercambio idnico podian ser producidos por la sulfonacion de materiales naturales como la lignina, pero
luego, con la aparicion del poliestireno copolimerizado, con pequefias cantidades de divinilbenceno como agente
entrecruzante, se optimizaronlosresultadosdedichosmateriales. Estos copolimerosnormalmenteson preparados
por viaradical libre y por medio de polimerizacion por suspension, en presencia de un solvente inerte, en el cual es
incluidounagente formador de poros o porégeno, el grado de entrecruzamiento puedeser ajustado porlacantidad
de DVB agregado.

En lineas generales, los polimeros se forman por cadenas entrecruzadas fisica o quimicamente, que
resultan en un material insoluble (una resina) con forma de esfera, que le permite presentar caracteristicas
fisico-quimicas ideales, tales como porosidad permanente, porosidad en presencia de disolvente y grado de
entrecruzamiento, y su posterior aplicacion en la preparacion de resinas de intercambio idnico, en especial
del tipo catidnico, fuertes portadoras de grupos -HSO,. Entre los multiples usos de estos materiales, se
encuentra su aplicacion en la catalisis heterogénea y, mas recientemente, en la posibilidad de aplicacion
como acidos solidos en la obtencion de productos de materias primas, como la biomasa, puesto que, debido
a su potencial capacidad de intercambio, pueden brindar los protones necesarios al medio de reacciéon, con
la finalidad de promover, por ejemplo, la deshidratacién de diversos azucares. Esto, en la actualidad es
de gran interés, debido a las diversas ventajas que estos materiales podrian ofrecer, como la facilidad de
separacion de los productos obtenidos y la mayor vida util de los reactores, debido a que disminuyen las
probabilidades de corrosion asociadas a los acidos minerales utilizados cominmente en las reacciones
planteadas.

El objetivo de esta investigacion es estudiar diversas variables o parametros de sintesis de resinas
acidas, con la finalidad de obtener una resina con una alta capacidad de intercambio, que le permita ser
utilizada como catalizador acido en reacciones posteriores, y como acidos sélidos para promover reacciones
como, por ejemplo, de hidrolisis o deshidratacion de materiales como la biomasa. La importancia de este
trabajo radica en la capacidad de poder disefiar resinas de intercambio que puedan adaptarse de forma
eficiente a los requerimientos y necesidades de nuestras reacciones posteriores, en donde estos materiales
son utilizados como catalizadores heterogéneos (Okay, 1999; Scott, 2012; Barve; Sun, 2012; Pumrod et al.,
2020).

2. Marco teodrico

Durante los ultimos 50 afios, la sintesis de copolimeros estireno-divinilbenceno (EST-DVB) ha sido objeto de
multiples estudios, debido a las diferentes variables a ser ajustadas o modificadas al momento de realizar su
sintesis (el material para crear los poros, el tamafio de ellos, el tiempo de reaccidn, la velocidad de agitacion, etc.),
con la finalidad de obtener un material adecuado para ser utilizado como soporte polimérico, y que presente
caracteristicas fisico-quimicas, tales como inercia, estabilidad a un amplio rango de temperaturas de trabajo,
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asi como ser regenerables y de baja toxicidad, que permita modificarse para obtener resinas de intercambio
ionico. Entonces, para su posterior uso, existen diversas propiedades como, por ejemplo, la porosidad del
polimero, la cual influye en su interaccion con los solventes, generando hinchamiento del material, haciendo
que los centros activos sean mas o menos accesibles y se absorban selectivamente los reactivos o productos,
lo que favorece, en lineas generales, la facilidad de separar, de los intermediarios, de los reactantes y de los
solventes, al material polimérico, lo que permite la aplicacion de este tipo de materiales como catalizadores
heterogéneos (Zaragoza, 2002).

En general, este tipo de materiales poliméricos se producen en forma de esferas, mediante la técnica
de polimerizacién por suspension, en donde las gotas de una fase que contiene un mondmero se dispersan
en una fase liquida continua y el polimero se produce dentro de las gotas. En muchos casos, el monémero no
contiene diluyente, y las reacciones quimicas que se producen dentro de las gotas son muy similares a las que
se encuentran en la polimerizacién en masa, de la que se obtiene una particula con didmetros que varian en un
intervalo de 0,3 a 1,2 mm (Scott, 2012; Rabelo; Coutinho, 1994; Brooks, 2010; Gokmen; du Prez, 2012).

La polimerizacion en suspension se puede considerar como una técnica heterogénea, como se muestra
en la Figura 1. Una mezcla de EST-DVB se dispersa en forma de gotas esféricas (fase dispersa) en un exceso de
una fase acuosa inmiscible (fase continua). En general, la mezcla de reaccion contiene una fuente de radicales
libres (iniciador y, especificamente, la fase acuosa contiene un surfactante soluble en ella, que ayuda a mantener
separadas las gotas de mondémero organico. La suspension se mantiene estable mediante agitacion continua
y constante, y la reaccion se lleva a cabo a temperaturas entre 60-80 °C. La polimerizacion de estos materiales
se lleva a cabo en presencia de un porogeno, que es un liquido organico (un solvente o un polimero lineal)
inerte, miscible en los mondmeros e inmiscible en agua, el cual desempena un papel importante en el disefio
de la estructura de poro de estos materiales reticulados. La porosidad de los copolimeros es controlada por
la naturaleza y cantidad de porogeno, y la cantidad del agente entrecruzante en la mezcla de polimerizacién.
En general, varios polimeros y oligémeros pueden ser utilizados, como, por ejemplo, el poliestireno, el cual se
adiciona en el momento de la reaccién y, una vez obtenido el producto final, es removido mediante un solvente,
formando asi, especies de canales o “poros” que no colapsan en la resina fina (Figura 2), promoviendo, asi la
obtencion de copolimeros macroporosos (Scott, 2012; Capitillo, 2013; Corain et al., 2001; Okay, 2000).
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Porbgena
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Fase continua /,r:
con surfactante

-
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Figura 1. Descripcion basica de la técnica de suspension
Fuente: elaboracién propia.

e

Figura 2. Estructura macroporosa de una matriz polimérica
Fuente: elaboracién propia.
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En cuanto al proceso de funcionalizacidn, la transformacion del copolimero EST-DVB en una resina
de intercambio i6nico se puede lograr a través de diferentes métodos. El mas utilizado, para el caso de las
resinas fuertemente acidas, involucra la sulfonacién del polimero. Las resinas sulfonadas basadas en EST-DVB
se utilizan ampliamente como catalizadores acidos en reacciones en fase liquida, ya que ofrecen ventajas en
relacion con la facilidad de manejo, uniformidad estructural y abundancia de sitios acidos. No obstante, estan
limitadas por la temperatura. Es asi como, en la mayoria de los casos, su estructura se descompone por encima
de 140-150 °C.

Asimismo, los sitios acidos son mas débiles que los encontrados en zeolitas o catalizadores acidos
similares. La aplicacion de estas resinas como catalizadores heterogéneos acidos sélidos, y su posterior uso
en reacciones de conversién de biomasa en productos con alto valor agregado, ha hecho que su sintesis gane
mucha atencion en las tltimas décadas. Es por esta razén que una de las caracteristicas determinantes para
dicha aplicacion es el grado de funcionalizacidn, pues esta relacionada con la capacidad de la resina de ceder H*
al medio de reaccidn, y por lo tanto est4 estrechamente relacionada con su fuerza acida, por lo que, dependiendo
de las condiciones de la reaccion de sulfonacion, asi como de las condiciones de sintesis del soporte, tiene una
gran influencia en las diferentes capacidades de intercambio que se pueden lograr (de Oliveira et al., 2005; Toro
et al., 2008; Liang et al., 2019; Gupta et al., 2022).

3. Metodologia experimental
3.1. Sintesis de la resina

Se sintetizan 3 tipos de resinas diferentes bajo la polimerizacion por suspension (Figura 1), mediante las
condiciones descritas en la Tabla 1, con la finalidad de estudiar la influencia de diversos pardmetros de sintesis,
como a) la influencia en el grado de entrecruzamiento: se varia la cantidad de entrecruzante en las 3 Resinas;
b) velocidad de agitaciéon: se modifica para la sintesis de las Resinas 1 y 2 (no se modifica en 3); y c) cantidad
de porégeno: se utilizan dos cantidades diferentes para sintesis de las Resinas 1 y 2 (3 se mantuvo igual) en la
capacidad de intercambio de las mismas y, por ende, en su aplicabilidad como catalizadores heterogéneos y
acidos solidos. Se decide modificar estas variables, pues son las que influyen de forma directa sobre la capacidad
de intercambio de las mismas.

Para obtener los poros en la estructura de las resinas sintetizadas, se remueve el poliestireno (pordgeno)
mediante una extraccién solido-liquido, utilizando un equipo tipo Soxhlet. Las resinas finalmente se secan al
vacio a 60 °C durante 6 horas.

3.2. Sintesis de las resinas dcidas

Para la posterior sulfonacion de las resinas sintetizadas, estas se colocan en diclorometano (CH,CL) por 30
minutos para promover el hinchado. Las esferas hinchadas se funcionalizan con acido sulfiirico concentrado
(H,SO,) como agente sulfonante, en un balén colocado en un bafio de aceite a temperatura de 100 °C y agitacion
constante. Las resinas sulfonadas son lavadas con un exceso de agua desionizada hasta alcanzar un pH neutro.
Posteriormente, son filtradas por succién y secadas a presion reducida a 50 °C durante 6 horas (Figura 3).
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Tabla 1. Condiciones de reaccién
Parametro Resina 1 Resina 2 Resina 3
Mondmero (ml)
Estireno (Riedel-de Haén)

Divinilbenceno (55 % de Est: 30 DVB: 10 Est: 34 DVB: 6 Est: 25 DVB: 15
isomeros de DVB, siendo

el resto principalmente 3
y 4-etilvinilbenceno)
Solucién de polivinialcohol (PVA, 87-89 % hidrolizado,

Mn 85.000-146.000, Aldrich), preparada pesando 10 g

Agente emulsificante . .
disueltos en agua caliente y aforados a un volumen de

500 ml
Iniciador Aproximadamente 1 g de peréxido de benzoilo 80 %
Solvente Agua; relacion capa acuosa/capa organica: 500ml/40ml
Poliesirenc (g 10217 30233 3,083
temperatura constante de 70 temperatura constante de 70 °C, y
Condiciones del Reactor °C, y agitacién constante de  agitacién constante de 900 rpm durante
750 rpm durante 6 h 6 h

Fuente: elaboracién propia.

% oo (]
]
_g.
+ e : AR
Eitwese 5 i CHg
et o

g
P (ot £ o driultontl i |

Figura 3. Esquema del montaje de sulfonacién de la resina
Fuente: elaboracion propia.

La capacidad de intercambio iénico acido de las resinas (CIRII, expresado en mEq/g) se determinara
por la Ecuacién 1:

c.v
CIRIl = — (1)
w

Donde c es la concentracion del NaOH estandarizado, v es el volumen en ml consumido en el punto
final de la titulacion (se utiliza fenolftaleina como indicador) y w es el peso en gramos de la resina caracterizada
(Akkaramongkolporn et al., 2009).
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4, Resultados
4.1. Sintesis de la resina

En la Tabla 2 se resume la masa obtenida para cada resina sintetizada, asi como el porcentaje de remocién del
porogeno, donde se observa que fue mas eficiente en la Resina 1 y menos en la 2, lo que nos puede indicar
que en el proceso de sintesis, la oclusion del poliestireno fue diferente para cada proceso. Esto puede deberse
a dos factores, el primero, la cantidad de pordgeno agregado, el cual, en la primera resina, al ser mayor, pudo
dispersarse mejor al momento de la polimerizacién y, el segundo, la cantidad de DVB agregado al momento de
las sintesis de las resinas, lo que influye directamente en la forma y tamafo de los poros obtenidos en cada una
de las resinas, como se puede observar en las micrografias de las Figuras 4 y 5.

Tabla 2. Masa de las resinas obtenidas

Masa obtenida antes de Masa obtenida . ..
. . s . . % de Poliestireno
Resina eliminar el poliestireno después de eliminar el eliminado
(g £0,0002) poliestireno (g + 0,0002)
1 24,0095 23,0233 96,62
2 26,9033 24,5868 64,61
3 28,1123 25,5653 82,61

Fuente: elaboracién propia.

Figura 4. Micrografia obtenida por MEB de los poros obtenidos en la extraccidn del poliestireno para la Resina 1
Fuente: elaboracién propia.
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Figura 5. Micrografia obtenida por MEB de los poros obtenidos en la extraccién del poliestireno
para la Resina: A) 2, B) 3
Fuente: elaboracién propia.

En cuanto a los tamafios de las particulas, se observa en las micrografias de la Figura 6, que para la
Resina 1, el promedio de los valores de diametros obtenidos se encuentra entre 55 y 75 pm; mientras que para
las Resinas 2 y 3, los valores obtenidos son muy similares, pues el promedio esta entre 90-200 pum. Sin embargo,
para la Resina 3, el promedio de tamafio se encuentra mas cercano a los 90 um. La diferencia, en primera
instancia, entre los intervalos de tamafio de particula observados entre la Resina 1 y la 2 se debe, principalmente,
a la variacién de la velocidad de agitacion al momento de la sintesis, puesto que, a mayores velocidades de
agitacion, mayor es el tamafio de la gota que queda suspendida en la fase continua, lo que permite que los
tamarios de las particulas aumenten, sin modificar la forma esférica requerida para el material. Por otro lado, la
diferencia observada en el tamafio de las particulas entre las Resinas 2 y 3 se debe, principalmente, a la cantidad
de DVB agregado, el cual influye de forma directa en el tamafo de las particulas, que tendera a disminuir segtin
la contraccion de la superficie. Por otro lado, la densidad de las particulas aumenta debido a que la red de
polimeros es mas densa, ya que el entrelazamiento de las cadenas se produce a mayor cantidad de DVB durante
la polimerizacion, disminuyendo el tamano de la particula final.

Figura 6. Micrografia obtenida por MEB de los tamarios de particulas para la Resina: A) 1,B) 2,C) 3
Fuente: elaboracion propia.
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4.2. Sintesis de las resinas dcidas

En primer lugar, se puede decir que el método de sulfonacién propuesto es efectivo, pues se observa un cambio
en la coloracién de las resinas, de blanco a marrén claro, ademas, como se muestra en la Figura 7, se observan
cambios en los espectros de infrarrojo, con la apariciéon de nuevas bandas significativas alrededor de 1.126
y 1.217 y 3.450 cm™ después de la sulfonacion, estas sefiales se atribuyen a las vibraciones de estiramiento
asimétrico y simétrico del grupo S=Oy la vibracion de estiramiento del enlace O-H del grupo sulfénico (-SO,H),
respectivamente, lo que demuestra la incorporacion del grupo sulfénico a las resinas sintetizadas.
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Figura 7. Comparacion de los espectros de infrarrojo de las Resinas: A) sin sulfonar con la Resina 1,
B) sin sulfonar con las Resinas 2y 3

Fuente: elaboracién propia.

Por otro lado, la morfologia de las resinas se ve afectada por el método de sulfonacion, pues se producen
fallas estructurales en estas, y se generan fracturas, como se observa en las micrografias (Figura 8) obtenidas a
través de la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB). Esto se debe, principalmente, a lo agresivo del
acido sulfurico como agente sulfonante, sin embargo, también se puede ver que se mantiene su forma esférica,
lo que nos permite decir que el material obtenido puede soportar bien el proceso. También podemos determinar
que la morfologia de la Resina 3 es la que se observa mas comprometida estructuralmente, y esto se debe a la
cantidad de DVB que contiene, pues al tener un mayor grado de entrecruzamiento, hace mas duro y quebradizo
al material, lo que lo hace aiin menos resistente al proceso agresivo de sulfonacién.

Figura 8. Micrografias obtenidas por MEB de las Resinas sulfonadas: A) 1,B) 2, C) 3
Fuente: elaboracion propia.

En la Tabla 3 se encuentran resumidos los valores obtenidos de las capacidades de intercambio de las
resinas acidas sintetizadas.

Tabla 3. Determinacion de la capacidad de intercambio (CIRIl) de las resinas dcidas

Vol NaOH P i
Gramos de Resina (g) el e e romedio

+0,0001

Resina

consumido (ml) CIRII
+0,1 (mEq/g)
1 1,0002 1,000 1,0004 32,1 322 32,0 3,209 3,220 3,199 3,209
2 0,1095 0,1089 0,1002 49 4,8 5 424 418 4,73 4,383
3 0,1055 0,1071 0,1046 4,6 4,6 45 413 407 4,08 4,093
Fuente: elaboracién propia.
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Una de las propiedades mas importantes de las resinas 4cidas es su capacidad de intercambio. La
capacidad de la resina de copolimero de estireno-divinilbenceno sulfonado indica cuantos iones H' puede
intercambiar por unidad de masa y/o volumen de resina. La capacidad puede expresarse como de materia
seca o capacidad volumétrica. En este caso de estudio, nos centramos en la capacidad de materia seca, que se
expresa en miliequivalentes por gramo de resina seca (mEq/g). La capacidad de intercambio depende de dos
factores importantes, el primero, el grado de entrecruzamiento de la matriz, pues este influye en la capacidad
de hincharse del material, y el segundo es la porosidad del material, que influye de forma directa en los dos
procesos involucrados en la sulfonacion: la difusion del agente sulfonante a través del polimero y la reaccion de
este con la matriz.

Puesto que las resinas sintetizadas tienen un porcentaje de entrecruzamiento diferente, se observa
claramente que cuando este es menor, mayor es la capacidad de intercambio, como podemos observar en la
Resina 2, la cual tiene la menor cantidad de agente entrecruzante. Por otro lado, se esperaria que la Resina 3
tuviera menos capacidad de intercambio que la 1 debido a la presencia de mayor cantidad de este agente, pero
la presencia de mayor superficie porosa, distribuida de forma homogénea a través de las esferas de resina,
permite que el proceso de difusion sea mejor a través de la matriz, lo que permite aumentar la capacidad de
intercambio de esta.

5. Conclusiones

Se determind que, al variar parametros de sintesis, tales como la velocidad de agitacion, la cantidad de
pordgeno y la cantidad de DVB, se influye directamente en el tamafio, la forma y el grado de entrecruzamiento
del copolimero, impactando de forma directa en la capacidad de intercambio de las diferentes resinas acidas
obtenidas, lo que les permitira a estos materiales ser utilizados como catalizadores acidos heterogéneos y como
acidos sdlidos.
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