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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se llevo a cabo la sintesis de poliaminas
cationicas resistentes a la cloracion mediante una reaccion de policondensacion
de epiclorhidrina con dimetilamina y dietilentriamina, adicionando etilendiamina
como agente modificante. Para lo cual se llevaron a cabo experimentos con la
finalidad de obtener un procedimiento a nivel de laboratorio y a escala industrial en
el cual cada una de las etapas y pardmetros de la reaccion se acondicionaron para
obtener el producto con la mejor densidad de carga. El polielectrolito con la mejor
densidad de carga sintetizado fue caracterizado mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear
proténica (RMN-'H), porcentaje de soélidos, densidad de carga, viscosimetria
rotacional y capilar ademas de realizarle pruebas de jarras para determinar la
efectividad como ayudante de coagulacién obteniendo una poliamina cationica con
apariencia de liquido con coloracion amarillo-verdoso de baja viscosidad (entre 80
y 120 cP) con altas densidades de carga (entre 4000 y 4300 meg/L), porcentajes
de remocidn de turbidez del 77% en procesos de coagulacion y floculacion, pesos

moleculares viscosos de 2.29 x10* g/mol y porcentaje de sélidos del 50%.



1. INTRODUCCION.

Disproquin S.A.S. es una empresa productora y comercializadora de una amplia
gama de productos quimicos especializados para la industria papelera y cartonera
en Latinoamérica. La linea de barredores de carga de la empresa, basados en
productos de policondensacion de epiclorhidrina (ECH) y dimetilamina (DMA), no
es obtenida en su planta de produccién, por lo que se comercializa a través de
otra empresa. La idea de producir poliaminas catiénicas de ECH y DMA surge con
la necesidad de distribuir su propia linea de barredores de carga con diferentes
densidades y pesos moleculares; para esto, se requiere la adicion de un agente
entrecruzante o modificante de cadena. Con este proyecto se pretende también
emplear estos polielectrolitos como ayudantes de coagulacion en sistemas de
tratamiento fisico-quimico de aguas residuales donde han sido generalmente
utilizados coagulantes inorganicos (sales de hierro y aluminio) que presentan
problemas en la cantidad de lodos y olores producidos y en las altas dosis de
aplicacion®. Los productos obtenidos deben mantener su efectividad en el
tratamiento de aguas residuales cloradas ya que ciertas poliaminas pueden perder

su efectividad como ayudantes de coagulacion por el ataque del cloro®.

Mediante la literatura se pudo corroborar que era posible la obtencién de
poliaminas catidnicas cuaternarias de ECH y DMA, en ocasiones con la adicion de
un agente entrecruzante, mediante una reaccion de policondesacion de dos
etapas. Es el caso, de Choi y colaboradores publicaron la obtencién de una
poliamina cationica utilizando relaciones molares de 0,98:1 de ECH:DMA y una
temperatura de polimerizacién para la primera etapa entre 70-95 °C con un tiempo
total de formacion de los oligobmeros entre 3 y 5 horas. En la segunda etapa
sostuvieron la temperatura entre 70 y 95 °C por espacio de 2 a 5 obteniendo un

producto ajustado con agua a un porcentaje de solidos del 50% el cual fue



utilizado como floculante en combinacién con Ozono, donde mostré la reduccion

de coagulante primario y mejorando la eficiencia del proceso de coagulacion?.

Uno de los primeros investigadores sobre polimeros catidnicos cuaternarios fue
Panzer, quien trabajo en la sintesis de diversas poliaminas lineales y
entrecruzadas utilizando ECH, DMA vy diferentes aminas polifuncionales para ser
utilizadas como coagulantes o floculantes en sistemas de tratamiento de aguas
residuales®. Con esta idea, Gao y colaboradores trabajaron en la sintesis de una
poliamina catiénica de ECH y DMA con la adicion de etilendiamina como agente
modificante de cadena la cual fue utilizada como floculante. Su proceso de sintesis
utilizo una relacion molar de ECH:DMA de 1,5:1 con un porcentaje de EDA de 3%
con respecto a la cantidad total de monémeros, una temperatura de reaccion entre
60y 75 °C y un tiempo de polimerizacién final de 7 horas. El resultado final fue un
producto utilizado como floculante que mejord la eficiencia en la remocién de color

y la demanda quimica de oxigeno del 96 y 90% respectivamente®.

Logsdon et al., en 1993 utiliz6 una poliamina catiénica de ECH y DMA en
combinacion con una sal inorganica de aluminio para el tratamiento de aguas
residuales, donde obtuvo que para dosis de 7 ppm y 0,26 ppm respectivamente
con 0,1 ppm de poliacrilamida como ayudante de filtracion la turbidez del agua
tratada fue entre 21 y 28 NTU®. Por otro lado, Gao et al., obtuvo un floculante
polimérico catidnico de ECH y DMA con una relacién molar de 1,25:1 y la adicion
de etilendiamina como agente modificante de cadena (3%). El proceso se llevd a
cabo en dos etapas, en la primer etapa se llevdo a una temperatura entre 15 y
25 °C durante dos horas y la segunda a 65 °C durante 5 horas. El floculante
cationico tuvo una alta eficiencia en la remocion de color en aguas de tintura en un

amplio rango de pH (pH 2—10) en comparacion con el policloruro de aluminio®.



Lee et al., logré la sintesis de un floculante catidonico de ECH y DMA con la adicion
de 1,6-hexanodiamina (5,5%) obteniendo un polimero entrecruzado que con una
dosis de 1 ppm en tratamiento de aguas residuales redujo en un 50% la cantidad
de floculante inorganico empleado (PAC)’. De igual manera, Coscia Yy
colaboradores, sintetizaron un floculante polimérico cuaternario utilizando ECH,
DMA y EDA con el fin de disminuir la cantidad de mondmero residual y otros

derivados para ser utilizado en tratamiento de agua potable®.

Los estudios realizados por otros investigadores fueron el punto de partida para
llevar a cabo los primeros ensayos a nivel de laboratorio encontrando
polielectrolitos catibnicos muy viscosos con muy baja estabilidad quimica y fisica y
densidades de carga relativamente bajas en comparacién con los productos
comercializados por DISPROQUIN S.A.S. Por tales razones y utilizando los
resultados previamente presentados como antecedentes, se inici6 un disefio
experimental a escala de laboratorio modificando los parametros y variables de
reaccion con el objetivo de mejorar las propiedades fisico-quimicas de este tipo de
polimeros organicos especificamente su densidad de carga y su estabilidad fisico-
quimica. Posterior a ello se trasladd la sintesis a escala industrial donde se
encontro la reproducibilidad de los datos obtenidos en el laboratorio y se obtuvo
finalmente una poliamina catiénica de ECH y DMA de bajo peso molecular, baja
viscosidad, excelente estabilidad fisico-quimica y densidades de carga superiores
a los 4000 mEg/L. Cabe mencionar que se hicieron ensayos con la adicion de
dietilentriamina (DETA) en vez de DMA (producto Illamado PAS500M) vy
experimentos con DETA y etilendiamina (EDA) como agente modificante (producto
llamado PA500MR) previos a la obtencion del producto final donde se obtuvieron
productos de mayor viscosidad (> 200 cP) con densidades de carga entre 3600 y
4100 mEqg/L respectivamente. Por factores de rentabilidad y por la densidad de
carga obtenida de 4303 mEQ/L la poliamina de ECH y DMA se eligio como el



mejor producto para comercializar y caracterizar. Este producto fue denominado

por la empresa como PA500L.



2. OBJETIVOS

2.10BJETIVO GENERAL

Sintetizar poliaminas cationicas resistentes a la cloracion mediante una
reaccion de policondensacion de epiclorhidrina con diferentes aminas

alifaticas a escala industrial.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener una orden de produccién clara y precisa donde se detalle el
procedimiento idoneo de la polimerizacibn que permita obtener el

producto con una densidad de carga superior a 4000 mEg/L.

e Evaluar el efecto que tiene sobre la densidad de carga de las poliaminas
cationicas la variacion de la relacibn molar de los monémeros de partida

y la adicion de etilendiamina como agente modificante de cadena.

e Caracterizar las poliaminas sintetizadas por medio de técnicas
espectroscopicas como FT-IR, RMN-'H, densidad de carga, porcentaje

de sélidos, viscosimetria rotacional y capilar.

e Evaluar la eficiencia de las poliaminas catidnicas sintetizadas como
ayudantes de coagulacion en el tratamiento de aguas residuales
mediante las pruebas de jarras y comparar la eficiencia del producto
PA500L con muestras comerciales con respecto a la disminucion de la

turbidez.



3. MARCO TEORICO.
3.1DEFINICION Y CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Los polimeros se pueden definir como compuestos organicos de cadena larga
constituidos por unidades repetitivas que se conectan entre si por medio de
enlaces covalentes®. Segin el mecanismo de formacién de las cadenas
poliméricas, los polimeros se pueden clasificar en dos tipos: Polimerizacion por
etapas o polimerizacién en cadena. En la figura 1 se muestra un ejemplo de un
polimero cuya formula quimica se muestra al lado izquierdo y al lado derecho su
férmula condensada, donde n representa el grado de polimerizacion de la
molécula, es decir, el nUmero de veces que se encuentra en la cadena la unidad

repetitiva®®.

Hy H> Hy
c c c Hy  Hy
M, e T~ \,\I"\’ — 4[—0 —c +
Hy Hy n
( Fragmento de Polietileno] Unidad Repetitiva

Hy Ho Ho
WC\E/C\(H;/C\:“‘H e 4[_82_?‘]7
n

CHg CHs CHg

( Fragmento de Polipropi]cno) Unidad Repetitiva

Figura 1. Estructura del polietileno y polipropileno.

Para que los monomeros utilizados en reacciones de polimerizacion puedan
formar polimeros deben tener dos 0 mas sitios activos en el mondmero donde se

puedan llevar a cabo la formacién de nuevos enlaces covalentes™.



FUNCIONALIDAD (f) DE ALGUNOS COMPUESTOS ORGANICOS

O Compuestos con
CH;—OH CH3—COOH CH3—< funcionalidad f=1
H

Metanol Acido Acético
Acetaldehido
HO—CH,~CHp=OH  HOOC—{CH,)-COOH CH,=CH, fumormalidad f-2
Etilenglicol Acido Adipico Etileno
HO—CHy—GCH—GH,—OH Compuesto con

I funcionalidad f=3

OH

Glicerol

Figura 2. Funcionalidad de algunos compuestos organicos™.

3.1.1 POLIMERIZACION POR ETAPAS.

La polimerizacion por etapas (o polimerizacion por condensacion) es la formacion
de polimeros por reacciones quimicas que normalmente implican mas de una
especie monomérica y generalmente se origina un subproducto de bajo peso
molecular. A continuacion se muestran las caracteristicas mas relevantes que

identifican a una polimerizacion por etapas®:

a) En una polimerizacion por etapas es necesario que los mondémeros tengan
grupos funcionales de distinta naturaleza que puedan reaccionar y formar el
polimero, éstos pueden ser grupos funcionales como hidroxilo (-OH), cloruros de
acilo (-COCI), carboxilo (-COOH), amina (-NH,), entre otros. Generalmente la

reaccion tiene como subproductos moléculas pequefias como H,O y HCI.

b) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccién es
una distribucion continua de tamafios moleculares que comprende desde el mismo
monomero reaccionante formando dimeros, trimeros, tetrameros, oligobmeros y asi

hasta el polimero de elevado peso molecular. Solo es posible obtener pesos



moleculares altos cuando el porcentaje de conversion de la reaccion es cercano al

100%.
1] I
H, H
HOZCO—COZH +HO—C|:—?—OH — HOZCOC—O—CZ—CZ—OH
H H

Acido Tereftalico Etilenglicol

Figura 3. Reaccion tipica de una polimerizacién por etapas.

3.1.2. POLIMERIZACION EN CADENA*,

Por su parte las caracteristicas de una polimerizaciéon en cadena son:

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicion continua de mondmero a una
cadena en crecimiento, generalmente se utilizan mondmeros vinilicos CH,=R;1R>,
estas reacciones pueden ser iniciadas mediante radicales libres o iones. El peso

molecular del polimero crece rapidamente, en un proceso de varias etapas.

b) La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad
constitucional repetitiva del polimero y el monémero presentan una estequiometria

idéntica.

Un ejemplo de esta reaccion lo constituye la polimerizacién vinilica (Esquema 1):

Y

HC=—=cCH H, n H2C—CH
R » R—C —CH —» R C —C C —CH
Y

Esquema 1. Reacciodn tipica de polimerizacion en cadena.



La polimerizacion en cadena involucra las siguientes etapas:

a) Iniciacion: Se genera una especie activa que reacciona con el monémero:

| | » 2I

Esquema 2. Formacion de la especie activa.

En el proceso de iniciacion de la reaccion el iniciador puede ser un radical, un

anibn o un cation y los procesos en que éstos se generan son radiacion
electromagnética, calor o reacciones quimicas.

En soluciones acuosas, el iniciador mas utilizado es el persulfato de potasio o de

sodio que mediante una reaccion de termolisis a 60°C se descompone para dar
especies radicalarias (Esquema 3):

0 o) o

o oIl .
© éa—”—qu—”—o@ e .. 8%
| I

Esquema 3. Mecanismo del iniciador persulfato de potasio.

b) Propagacién: Después de que el iniciador se genera, éste se adiciona a
los monoémeros (Esquema 4).

/—\ .
K MUR" /
I CH,=C__ ——= I—CH,—Ce
R \R,

/R /R" R /R"
I—CH;—C_—CH,—Ce® —_— wrCHy,—C—CH,—Ce
Ngr N\ Nge \
R R' R R’

Esquema 4. Propagacion de la cadena polimérica mediante radicales libres.



c) Terminacién: Una reaccion de polimerizacion puede terminarse mediante

dos tipos de reacciones, ya sea por combinacion o desproporcionacion®?,

Combinacién: Este tipo de terminacion ocurre cuando reaccionan entre si dos

cadenas de polimero activadas formado una sola cadena (Esquema 5):

R R R" R, R

T

C/—CHZ-C\' /\\ + (—C —C—Cwn —» W(H,—(—CH,~C——C—C —C—Camn
r

\, \‘/R/ | \R' \R' T

S CHy—

R R R

Esquema 5. Terminacién de la polimerizacién mediante una reaccion de combinacion.

Desproporcionacién: La terminacion por desproporcionacion o desproporcion
tiene lugar cuando una cadena sustrae un atomo de hidrégeno de otra cadena en

crecimiento generando de esta manera un grupo insaturado (Esquema 6):

RI! R" R,, H Ru Ru

\d | Lo o\

wolh—C—CH-C'  +  C—t—C—Cam —> ’WCHz'C—CHz'C\—H C=CH—C— Ot

| 1l R‘ R‘ ' RI
R R ROH R R
Esquema 6. Esquema de una reaccién de terminacién por desproporcionacion.

En la siguiente tabla se muestra una breve comparaciéon de algunas de las
principales caracteristicas que caracterizan a los dos tipos de polimerizacion antes

mencionados (Tabla 1)**:
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Tabla 1. Comparacion de las caracteristicas mas relevantes de la polimerizacién en

cadena y polimerizacion por etapas.

CARACTERISTICAS

EN CADENA

POR ETAPAS

Las reacciones de iniciacion,

propagacion y terminacion tienen

Un solo tipo de reaccion es

Reacciones . o o responsable de la formacién del
diferente cinética, termodinamica y .
) polimero.
mecanismo.
Las moléculas de monémero se Cualquiera de las especies
Crecimiento adicionan al extremo activo de la moleculares presentes en el medio
particula intermedia. puede reaccionar.
o Las cadenas de polimero se forman
Una vez iniciada, las cadenas
. . lentamente, pueden tardar horas o
) poliméricas se forman rapidamente. i ) y
Tiempo dias. Tiempos de reaccion largos son

Tiempos de reaccion largos conducen

a rendimientos elevados.

necesarios para pesos moleculares

elevados.

Peso Molecular

Enseguida aparecen polimeros de alto
peso molecular, variando poco en el

transcurso de la reaccion.

El peso molecular crece durante la
reaccion y se requiere alta conversion
para obtener pesos moleculares
elevados.

Concentracién del monémero

La concentracion del monémero
disminuye de manera continua durante

el transcurso de la reaccién.

El monémero desaparece en las

primeras etapas de la polimerizacion.

Composicion de la mezcla de reaccién

La mezcla contiene monémero,
polimero de alto peso molecular y una
pequeiia cantidad de particulas en

crecimiento.

En cualquier momento estan
presentes especies moleculares

relativamente amplias.

Termodinamica

El paso del doble enlace del
monémero al enlace simple del

polimero implica exotermia.

La mayor parte de las reacciones
quimicas empleadas tienen
relativamente alta energia de
activacion. La mezcla a polimerizar se
calienta normalmente a altas

temperaturas.

Analizando la informacion provista en la Tabla 1 se puede deducir que en una

polimerizacion en cadena no hay formacion de residuos o subproductos en

comparacion con la polimerizacion en etapas, donde se obtienen pequefias
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moléculas como H,O o HCI. Por otro lado la polimerizacion en cadena es mucho
mas rdpida y se obtienen pesos moleculares altos desde el principio de la reaccion,
mientras que para la polimerizacion por etapas es necesario tiempos de reaccion
largos para obtener pesos moleculares elevados. Otra de las ventajas que
presenta la polimerizacion en cadena es que al final de la reaccion todo el
mondmero ha reaccionado y se encuentra dentro del esqueleto de la cadena

polimérica.

3.2. POLIMERIZACIONES HETEROGENEAS.

Las polimerizaciones heterogéneas son aguellas polimerizaciones que se llevan a
cabo en doble fase y su principal ventaja radica en que este tipo de reacciones
son utilizadas con el fin de controlar la temperatura de la reaccion asi como

también se puede controlar la viscosidad del polimero.

3.2.1. POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

En las polimerizaciones en suspension el monémero y el iniciador son sustancias
insolubles en el medio dispersante (generalmente agua). El mondémero se
dispersa en el agua mediante agitacion, afiadiendo a continuacion el iniciador,
soluble en el monémero. Mediante este proceso, se forman esferas o perlas

poliméricas™.

La polimerizacion en suspension, también conocida como polimerizacion en perlas,
por la forma como los polimeros son obtenidos, es una polimerizacion
heterogénea donde el mondmero y el iniciador son insolubles en el medio

dispersante, en general el agua.
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La polimerizacion ocurre dentro de las particulas en suspension, las cuales tienen
tamafio medio entre 2 a 10 mm, y donde se encuentran el monémero y el iniciador.
La agitacion del sistema es un factor muy importante en esta técnica, pues segun

la velocidad de agitacion empleada, varia el tamafio de las particulas.

Ademas del mondmero el iniciador y el solvente, también se adicionan agentes
tensoactivos, substancias quimicas que auxilian en la suspension del polimero
formado, evitando la adhesion entre las particulas y, como consecuencia, la
precipitacion del polimero sin la formacion de las perlas. La precipitacion del
polimero también puede ser evitada por la adicion al medio de reaccion de un
polimero hidrosoluble, de elevado peso molecular, que aumente la viscosidad del
medio. No obstante, la incorporaciéon de estos aditivos al sistema dificulta la

purificacion del polimero resultante®®.

3.2.2. POLIMERIZACION EN EMULSION.

Una emulsién es una mezcla de dos liquidos inmiscibles, donde uno de ellos es la
fase dispersa y el otro es la fase continua. Las emulsiones se clasifican en directas
o inversas, en la primera, la fase continua es generalmente agua (sustancia
hidrofilica) y la fase dispersa es un aceite o grasa (sustancia lipofilica), a este tipo
de emulsiones se les da las siglas de L/H o O/W. Por otro lado si la emulsién es
inversa la fase continua sera un aceite o grasa y la fase dispersa sera agua, se les
asigna las siglas H/L o W/O. Para llevar a cabo este tipo de reacciones es
necesario la presencia del mondmero, un iniciador y un agente surfactante o
emulsificante, la finalidad de este dltimo es contribuir a la formacion de micelas
con tamafio entre 1nm y 1mm, en estas se encontrara el monomero y en
ocasiones el iniciador. Cada una de estas micelas trabaja como una micro fabrica
de polimerizacion, si dentro de esta se encuentra contenido el monomero y el

iniciador, entonces sera una micela activa, si solo hay presencia del monomero la
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micela sera inactiva, a medida que la reaccién ocurre, las micelas inactivas suplen
a las activas con monoémero para de esta manera obtener polimeros con elevados

pesos moleculares.

A continuacion se muestra una representacion de la formacion de las micelas y del

crecimiento del polimero dentro de ellas:

_—® Surfactant Molecule
® |nitiator Molecule

./ 1 .“a,q_
\
. /. Micslle Farmation

II A
[ ] -
\\. - G omer
plet
.
y ‘_/Pnlymerizanm
.
P L N

/ AY

Figura 4. Formacién de micelas y crecimiento del polimero en una polimerizacién en

emulsion®’.

La polimerizacion en emulsion tiene una alta velocidad de reaccion y conversion,
siendo de facil control de agitacion y temperatura. A continuacion se presentan los

distintos tipos de emulsiones (Figura 5).

Type of emulsion

[= Pyl =] WO Type
Water ol
-
£ <
- =3
o e
Ol Water Waters m il
WO OO
it Cypre

Figura 5. Representacion esquematica de los tipos de polimerizaciones en emulsion®.
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3.3. HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS.

Los homopolimeros son polimeros formados por una sola unidad repetitiva, es

decir, una sola unidad monomérica que se repite varias veces. (Figura 6).

n H,c—CH —» [ C

Cl Cl

Unidad repetitiva de
PVC Policloruro de Vinilo

Figura 6. Ejemplo de un homopolimero como el policloruro de vinilo.

Por otro lado, si en la formacion del polimero intervienen dos 0 mas mondémeros,
y éstos se enlazan de manera covalente generando dos fragmentos distintos
dentro de la cadena polimérica, el polimero es denominado copolimero. Ver Figura
7.

H2C=CH
Hy H Hp Hp
c —cC C —ﬁ:ﬁ—c
+ HC==C—C==CH, — m

1,3 - Butadieno

(Copolimero de estireno—butadieno)

Figura 7. Ejemplo de un copolimero de estireno-butadieno™.

15



3.3.1. CLASIFICACION DE LOS COPOLIMEROS

Los copolimeros pueden ser clasificados como lineales o ramificados. A su vez los
copolimeros lineales se pueden dividir en copolimeros alternantes, aleatorios o en
bloque. Los alternantes son aquellos donde las unidades monoméricas presentes
en la cadena del polimero se alternan consecutivamente, por su parte los
aleatorios no tienen organizados de manera uniforme las unidades monomeéricas
y los copolimeros en bloque son aquellos cuyas unidades repetitivas forman
segmentos que se repiten periédicamente. Se ha denominado copolimeros injerto
a aquellos que se han formado a partir de la introduccién de cadenas de polimero
sobre una cadena polimérica previamente formada creando unos pequefios

brazos que cuelgan de la cadena principal*.

En la figura 8 se muestra una representacion de los tipos de copolimeros.

En bloque
SO0 <Sc0 <0 0606 S 00O
| B S S

Figura 8. Clasificacion de Copolimeros: a) alternante; b) aleatorio; c) en bloque; d)

ramificado™.

3.4. POLIELECTROLITOS.

Los polielectrolitos son polimeros de un elevado peso molecular, cuyas unidades

repetitivas contienen grupos ionizables que al disociarse en soluciones acuosas
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(agua), le confieren carga eléctrica a los polimeros. Estos son denominados
fuertes cuando en solucion de disocian completamente y débiles cuando lo hacen

de manera parcial®.

3.4.1. CLASIFICACION DE LOS POLIELECTROLITOS.

Los polielectrolitos han sido clasificados teniendo en cuenta su carga como
polielectrolitos catidnicos, aniénicos o neutros. También puede dividirse en
naturales o sintéticos segun su origen y dependiendo de su mecanismo de accion

se dice que pueden ser denominados como coagulantes o floculantes®.

Catidnicos: Los polielectrolitos cationicos son aquellos que dentro de su
estructura quimica poseen grupos cargados positivamente, como por ejemplo la

polietilenimina y el polivinilo de piridinio.

. 0k
n CcC——C—N
VoLl

Polietilenimina

)

( Polivinilo de piridinio)

Figura 9. Polielectrolitos catiénicos?.

Aniénicos: Estos son aquellos polielectrolitos que poseen cargas negativas y son
utilizados en la remocion de particulas coloidales de carga opuesta, por ejemplo el

poliacrilato y el sulfonato de poliestireno.
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I—0O0—1I
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Poliacrilato

o
SO,

( Sulfonato de poliestireno)

Figura 10. Polielectrolitos aniénicos®.

Neutros: No presentan en su estructura grupos funcionales cargados o tienen

baja ionizacién, por ejemplo el polivinil alcohol y la acrilamida.

H H, H H
c—-c | |
| c——¢C
C——NH, | |
|| OH H n
(o]

Polivinil alcohol

Figura 11. Polielectrolitos neutros.

Este tipo de polimeros han tenido gran repercusion en el campo investigativo ya
que se les han atribuido diversas aplicaciones, entre las mas importantes se
encuentra el tratamiento de aguas residuales provenientes de distintos procesos
ya que actian como coagulantes o floculantes en el tratamiento fisico-quimico de

éstas.

Los polielectrolitos naturales o biopolimeros son aquellos que son extraidos de
fuentes naturales como acidos nucléicos, proteinas, polipéptidos, polisacaridos etc.

En la figura 12 vemos un ejemplo de un polimero natural.
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Figura 12. Quitina o poly (N — acetilglucosamina) #.

Polielectrolito sintético: Pequefias moléculas portadoras de carga eléctrica,
polimerizadas formando largas cadenas, con la ventaja de su facilidad de

fabricacién en planta®. En la figura 13 se muestra un ejemplo de un polielectrolito

sintético.
I N
| ®
C C Na
H2N/ \o n o/ \oe m

[Poliacrilamida hidrolizada]

Figura 13. Poliacrilamida hidrolizada.

Los polielectrolitos sintéticos pueden ser utilizados como coagulantes para inducir
una desestabilizacién eléctrica de las particulas coloidales cargadas, mientras que
si son empleados como floculantes, su modo de accionar es entonces el de
aglomerar las particulas en suspension presentes en las aguas residuales a tratar
para provocar finalmente la precipitacion éstas mediante la formacién de flocs de

gran tamafio.

De acuerdo a las propiedades quimicas del polielectrolito como el peso molecular
y la densidad de carga, estos pueden ser utilizados de tres maneras distintas:
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e Como coagulante primario, si se adiciona Unicamente éste como agente
coagulante.

e Como ayudante de coagulacion, si el polielectrolito es adicionado antes del
coagulante primario con el fin de provocar la desestabilizacién de la carga.

e Como floculante, si se aflade luego de haberse adicionado el coagulante

primario con el propdsito de provocar la precipitacion de los agregados.

3.4.2 POLIAMINAS

Las poliaminas pueden ser polimeros que contengan grupos aminos primarios,
secundarios o terciarios o polimeros catiénicos con grupos amonios cuaternarios.
Ejemplo de los primeros son las polivinilaminas y las polietileniminas lineales. Por
otro lado, las poliaminas catiénicas son comunmente los PolyDADMAC’s y las
poliaminas catidnicas de ECHy DMA (ver Figura 14).

(POLIETILENIMINAS PEI)

H2N\ HZN\/\N/\/NHz
\[\/\N/]; \[\/\N/\/N\/\N/\/N\/\Ni/
H H I) Hin
PEI Lincal NH PEI Ramificada
NH,
POLIVINILAMINA POLIALILAMINA
n
n
NHz HoN
POLYDADMAC s (POLIAMINA ECH-DMA)

Hz
C
Hy H_—""H Hy °
T T
) H. H H.
HZC\@/CHz N 02—0 02
2N | | n
HsC CHy N )

Figura 14. Estructuras de diferentes poliaminas®.
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Estos dos tipos de poliaminas difieren en sus propiedades quimicas pues las
poliaminas con grupos amonio cuaternarios no son afectadas por el pH del agua
gue se desea tratar, lo que si sucede con el otro grupo de poliaminas. El esquema
7 muestra como las poliaminas sin grupos amonios cuaternarios se pueden ver
afectadas con la adicion de agua o un medio basico puesto que a un valor de pH
superior a la neutralidad el equilibrio de la reaccion es desplazado hacia la
formacion de un polimero no iénico, por tal razén se emplean polimeros con
nitrdgenos cuaternarios que no se ven altamente afectados en un amplio rango de
pH, permaneciendo casi intacta su capacidad de intercambio iénico y su poder de
neutralizacién de cargas negativas (Ver Figura 15)%°.

Esquema 7. Hidrolisis de una amina secundaria como la dimetilamina DMA®,

poliamina terciaria

H
‘
T —

. . S
poliaming S—
cuaternaria

capacidad de
intercambio iénico

pH =>

Figura 15. Diagrama general que muestra la pérdida de fuerza catidnica de las poliaminas
terciarias a medida de aumenta el pH y la independencia relativa al pH de las poliaminas

cuaternarias?.
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Tabla 2. Algunas caracteristicas de los polielectrolitos organicos®.

PESO
CLASE EJEMPLO DISPONIBILIDAD
MOLECULAR
Poliaminas
COAGULANTES ] i Menos de Soluciones
. Policuaternarios c
CATIONICOS 1x10° g/mol acuosas
EPI-DMA®
Copolimero de
Acrilamida-
DMAEM"
FLOCULANTES Copolimero de Arriba de Polvos o
CATIONICOS Acrilamida- 1x10° g/mol emulsiones
CDADMA®
Aminas Mannich
FLOCULANTES NO o Arriba de Polvos o
. Poliacriamidas 6 ]
IONICOS 1x10 emulsiones
FLOCULANTES o Arriba de Polvos o
, Poliacrilatos 6 )
ANIONICOS 1x10 emulsiones

a) EPI-DMA: Epiclorhidrina-Dimetilamina b) DMAEM: dimetil-aminoetil-metacrilato c) CDADMA:

Cloruro de dialil-dimetil amonio.

El peso molecular es proporcional a la longitud de la cadena del polimero; la
amplia seleccion de estructuras y pesos moleculares permite disefiar un polimero
gue responda a un problema especifico de coagulacion o floculacién, aunque rara

vez esto sea practico por razones economicas.

Los polimeros organicos empleados en el tratamiento del agua pertenecen a dos
tipos principales: coagulantes y floculantes. Los coagulantes son moléculas
positivamente cargadas de peso molecular relativamente bajo. Aunque muestran
cierta tendencia a enlazar, no son particularmente efectivas como floculantes. Los
polimeros floculantes tienen pesos moleculares mucho mas altos, y proporcionan
largos puentes entre los pequefios floculos para promover el crecimiento de la

particula. Los floculantes pueden ser catidnicos, anidnicos o no ionicos. Los
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polimeros floculantes, a diferencia de los coagulantes, no son adecuados para la

neutralizacion.

A diferencia de las sales de hierro y aluminio, los polielectrolitos organicos no
producen fléculos voluminosos y gelatinosos. En las aplicaciones donde la adicion
de sdlidos mejora los resultados, pueden ser necesarios coagulantes inorganicos
para complementar el uso de los polimeros. En comparacién con los coagulantes
metalicos, los polimeros no afectan al pH, y su desempefio no es sensible al pH

del agua tratada®®.

3.5. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El tratamiento de aguas residuales hace referencia a una serie de procesos fisicos,
qguimicos y biolégicos que tiene como objetivo principal eliminar la mayor cantidad
de los contaminantes presentes en éstas. La coagulacién y floculacion son
operaciones unitarias relevantes las cuales son empleadas para extraer del agua
los solidos que en ella se encuentran suspendidos siempre y cuando su rapidez
natural de asentamiento sea demasiado baja para proporcionar una clarificacion

efectiva.

Las aguas residuales contienen material suspendido, tanto sélidos que pueden
asentarse como particulas lo suficientemente pesadas que en reposo logran
precipitarse o solidos dispersados que no lo hacen con facilidad. Una parte
considerable de estos sélidos que dificiimente alcanzar asentarse son conocidos
con el nombre de “coloides”. Los coloides son particulas de tamanos por debajo
de las 10 micras que se encuentran estabilizados por cargas eléctricas de la
misma naturaleza sobre su superficie, haciendo que se repelan con las particulas
vecinas. Estas fuerzas de repulsion son las que mantienen alejadas a las
particulas coloidales y evitan que puedan chocarse para formar masas de mayor

tamafio llamadas floculos #’.
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3.5.1. COAGULACION %,

La coagulacion es la desestabilizacién de las particulas coloidales mediante la
neutralizacion de las fuerzas que las mantienen separadas, es decir, fuerzas

electrostaticas.

En la figura 16 se observa como las sustancias quimicas anulan las
cargas eléctricas de la superficie del coloide permitiendo que las particulas

coloidales se aglomeren formando floculos.

Radio
Efectivo

Adicién del
Coagulante

Figura 16. Neutralizacion de las cargas eléctricas sobre la superficie de un coloide?’.

Las sustancias quimicas que logran la desestabilizacion de las particulas
coloidales son conocidas como coagulantes. Comunmente se han utilizado sales
de hierro y aluminio con muy buenos resultados pero con algunas desventajas que

se han superado en gran medida con la implementacion de polielectrolitos.
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Los mecanismos fisico-quimicos mediante los cuales se lleva a cabo el proceso de

coagulacion pueden ser:

- Compresion de la doble capa.

- Adsorcion y neutralizacion de cargas.

- Atrapamiento de particulas en un precipitado.

- Adsorcion y Puente.

Comprension de la doble capa:

Cuando se aproximan dos particulas semejantes, sus capas difusas interactian y
generan una fuerza de repulsion, cuyo potencial de repulsion estd en funcién de la
distancia que los separa y cae rapidamente con el incremento de iones de carga

opuesta al de las particulas, esto se consigue solo con los iones del coagulante.

Adsorcion y Neutralizaciéon de Cargas

Las particulas coloidales poseen carga negativa en su superficie, estas cargas
llamadas primarias atraen los iones positivos que se encuentran en solucion
dentro del agua y forman la primera capa adherida al coloide. El potencial en la
superficie del plano de cizallamiento es el potencial electro cinético — potencial

ZETA, este potencial rige el desplazamiento de coloides y su interaccién mutua.
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Atrapamiento de Particulas dentro de un Precipitado

Las particulas coloidales desestabilizadas, se pueden atrapar dentro de un fléculo,
cuando se adiciona una cantidad suficiente de coagulantes, habitualmente sales
de metales trivalente como el sulfato de aluminio Al(SO4)s, 0 Cloruro Férrico
FeCls, el fléculo esta formado por moléculas de AI(OH); o de Fe(OH);. La
presencia de ciertos aniones y de las particulas coloidales acelera la formacion del

precipitado.

Adsorcion y Puente

En cualquier caso, se obtiene el tratamiento mas econdmico utilizando un polimero
anionico, cuando las particulas estan cargadas negativamente. La molécula de
polimero puede asi absorber una particula coloidal en una de sus extremidades,
mientras que los otros sitios son libres para absorber otras particulas. Por eso se
dice que las moléculas de los polimeros forman el “puente” entre las particulas

coloidales.

3.5.2. FLOCULACION %',

En ocasiones el proceso de coagulacion no es suficiente para que los fléculos
formados por la aglomeracion de los coloides desestabilizados puedan asentarse
con la rapidez deseada, para dicha situacion se requiere la adicion de un
compuesto quimico llamado floculante, el cual redne las particulas floculadas en
una red formando puentes de una superficie a otra y enlazando las particulas

individuales en aglomerados.
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El alumbre, las sales de hierro y los polimeros de alto peso molecular son
floculantes cominmente usados. La floculacion es estimulada por medio de una
agitacion lenta que junta de manera progresiva los floculos formados. Un
mezclado vigoroso causa el rompimiento de éstos y raramente vuelven a formarse
con una fuerza y tamafio 6ptimo. La floculacion no solo incrementa el tamafio del
floculo, sino que también afecta su naturaleza fisica ya que los lodos producidos
por la adicion del floculante se pueden desecar con mayor rapidez, disminuyendo

de esta manera el volumen y olor fétido de éstos.

27



4. MATERIALES Y METODOS.

% MATERIALES

Para realizar la sintesis de las poliaminas cationicas cuaternarias se utilizaron los

siguientes reactivos quimicos:

e DIMEHYLAMINE MINIMUM 60% SOLUTION

Proveedor: TAMINCO NV

Cddigo del material: 51014-308
Cantidad: 3,200 toneladas

Lote: G120339688

Fecha de fabricacion: abril de 2012
Fecha de caducidad: abril de 2014
Certificado de Calidad

Prueba Q0441004 (porcentaje DMA): 60,56%

e EPICHLOROHYDRIN

Proveedor: HANGZHOU TRIGGER CHEMICAL CO LTD
Cantidad: 5,175 toneladas

Lote: 2012FS005

Fecha de fabricacion: 27/02/2012

Certificado de Calidad
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Pureza: 99,93%

e DIETHYLENETRIAMINE

Proveedor: HANGZHOU TRIGGER CHEMICAL CO LTD
Cantidad: 6,045 Toneladas

Lote: 2012FS005

Fecha de fabricacion: 01/02/2012

Certificado de Calidad

Pureza: 99,20%

e ETILENDIAMINA (grado reactivo)

Proveedor: MERCK
Cantidad: 1 litro

Lote: S5410847 008
Certificado de Calidad

Pureza: 99%

e HIPOCLORITO DE SODIO

Proveedor: CONQUIMICA
Cantidad: 1 tonelada

Lote: 20090520 - 07324
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Certificado de Calidad

Concentracion (%em/v NAOCI): 15,27%

% METODOS DE ANALISIS

I.  PRUEBAS DE JARRAS
Il.  RESISTENCIA AL CLORO
. DENSIDAD DE CARGA
IV. PESO MOLECULAR
V. VISCOSIDAD
VI. PORCENTAJE DE SOLIDOS
VI. DENSIDAD
VII.  pH
IX. EFECTIVIDAD COMO BARREDOR DE CARGA ANIONICA

PRUEBAS DE JARRAS?®

En el método de prueba de jarras se utilizé6 un FLOC TESTER de DISPROQUIN
S.A.S de marca HACH equipado con 5 vasos de 500 mL y agitadores magnéticos
para cada uno. Este equipo se utilizé en conjunto con un phototester de marca
NALCO CHEMICAL CO modelo D para determinar inicialmente la dosis 6ptima de
coagulante primario (PAC) por medio de la reduccibn de la turbidez y
posteriormente para evaluar la dosis Optima de poliamina catidénica para reducir

total o parcialmente la dosis de PAC.
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RESISTENCIA AL CLORO

El experimento para determinar la eficiencia de la poliamina catidnica en sistemas
de aguas cloradas se realiz6 bajo las mismas condiciones de las pruebas de jarras
donde se adiciono la dosis 6ptima de PAC y de poliamina bajo concentraciones de
cloro de 0 a 1,2 ppm, el cual es el valor maximo permitido de cloro residual en

aguas tratadas®.

DENSIDAD DE CARGA®*°

Para la determinacién de la densidad de carga se utiliz6 un analizador de
particulas cargadas de marca AFG ANALYTIC GMBH modelo CAS (charge
analyzing system), el cual realiza una titulacion con una solucién de Pes-Na
(Poliestirensulfonato de sodio) de concentracién conocida utilizando la siguiente

ecuacion:

V,x0.001eq/ L

L XV—2 x0.01L
Dl D2

eq/L =

Ecuacion 1. Ecuacién para calcular la densidad de carga.

Donde V; es el volumen del titulante V; el volumen de muestra tomado, V,el volumen
de muestra tomado de la primera dilucion, D;es el volumen de la primera dilucién y D,el

volumen de la segunda dilucion.
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Figura 17. Analizador de particulas cargadas.

PESO MOLECULAR

El andlisis del peso molecular del polimero se realizO mediante el método de
viscosimetria capilar haciendo uso de un viscosimetro Ubelhode segun la norma
ASTD D445,

VISCOSIDAD

La viscosidad del producto a escala industrial se determind con un viscosimetro
rotacional de marca BROOKFIELD*? modelo RVF-100, haciendo uso de la aguja 1
a 50 RPM de acuerdo a que el producto es de baja viscosidad y siguiendo el
instructivo del laboratorio de calidad de la empresa. A escala de laboratorio se
utilizé un viscosimetro de burbuja marca GARDNER®*® INSTRUMENTS modelo
VG-9100 ya que este requiere pequefias cantidades de muestra para llevar a cabo

la medicion.
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Figura 18. Viscosimetro Brookfield. Figura 19. Viscosimetro Gardner.

PORCENTAJE DE SOLIDOS*

La medicion del porcentaje de solidos se realizd utilizando una balanza de
humedad marca METTLER modelo PE 360 a 105 °C, sometiendo a calentamiento
durante 1 hora 1 gramo de la poliamina catiénica sobre un disco de aluminio.
Transcurrida la hora de calentamiento la muestra es puesta durante 5 minutos en
un desecador y finalmente por diferencia de peso es medido este parametro en

una balanza analitica marca OHAUS modelo GA200D vy utilizando la ecuacion 2.

. (Peso final del recipiente — Peso Inicial del recipiente)
%Solidos = x 100
Peso de la muestra

Ecuacion 2. Ecuacion para calcular el porcentaje de solidos.
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DENSIDAD®®

La densidad fue determinada con una micropipeta calibrada de 1 mL de marca
EPPENDORF modelo Multipette plus. Se vertia 1 mL de poliamina catidnica sobre
un vaso puesto en una balanza analitica marca modelo y utilizando la ecuacién XX

se hall6 el valor de esta propiedad.
m
d=—
v

Ecuacion 3. Ecuacion para calcular la densidad.

Donde m es la masa medida en la balanza y v es el volumen de muestra afiadido

al vaso (1 mL).
MEDICION de pH*®

El pH de la solucién del polielectrolito catiénico fue medido con un pH-metro marca
SCHOTT instruments modelo Lab 850 (Ver imagen XX) a 25 °C calibrado con
soluciones buffer de pH 4,00 7,00 y 10,00 con una calibracion del 99,60% y un

nivel de sensor de 3.

Figura 20. pH-metro SCHOTT.
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EFECTIVIDAD COMO BARREDOR DE CARGA ANIONICA

La aplicacion principal que tiene este tipo de polimeros catidnicos es como
barredores de carga anionica previo al proceso de encolado en la fabricacion del
papel, debido a esto se realizaron unos ensayos utilizando el analizador de
particulas cargadas para determinar su eficiencia en el barrido de materia cargada
negativamente en aguas de pulpa. Se prepararon soluciones al 0,05% de
poliaminas catidnicas sintetizadas en la empresa y de dos productos comerciales y
se comparé su efectividad analizando la reduccion del potencial negativo presente

en aguas de pulpa fresca.
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5. RESULTADOS.

SINTESIS DE LAS POLIAMINAS CATIONICAS.

Preliminares: Para los primeros experimentos a escala de laboratorio se probaron
diferentes relaciones molares de ECH y DMA encontrando que la reaccion era
demasiado exotérmica y que la relacibn molar que mayor densidad de carga le
gener6 al producto era de 1:1 (> 4000 mEqg/L). Luego de determinar la relacién
molar se probaron diferentes porcentajes de sélidos para evitar que la reaccion se
fuera o muy rapida o demasiado lenta. Se hicieron ramplas de porcentajes de
sélidos de 20 a 70% y se encontré que para 50% de sélidos se obtuvo un buen
control de los parametros de la reaccidén evitando la gelacion del producto con
porcentajes de sélidos muy altos y tiempos de reaccion extremadamente largos a

muy bajos porcentajes de sélidos.

La temperatura de la reaccion también juega un papel muy importante en la
reaccion ya que altas temperaturas favorecen la gelacién del producto y bajas
temperaturas hacen muy lenta la reaccion y no favorecen el crecimiento de la
cadena polimérica. Para encontrar la temperatura éptima de polimerizacion se hizo
una rampla de temperaturas encontrando que para 80 °C se obtuvo el producto
con la mayor densidad de carga y baja viscosidad mejorando su solubilidad en

agua.

La velocidad de adicion ¢6ptima de la ECH fue determinada variando el flujo de
adicién en las valvulas de entrada al reactor puesto que flujos lentos retardan la
polimerizaciéon y el caso opuesto favorece la reaccion entre moléculas de ECH

generando un subproducto con apariencia de caucho en las paredes del reactor.
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El flujo 6ptimo de adicion fue de 0,08 Kg/min permitiendo un tiempo de
polimerizacion de 8 horas.

NOTA: la polimerizacion se llevo a cabo con agitacion mecanica a 60 RPM. A
escala de laboratorio se utilizé un agitador mecanico marca HEIDOLPH modelo

RZR 1y a escala industrial fue necesario un moto-reductor de 1,5 Hp.
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6. ANALISIS.

La caracterizacion de la poliamina catidnica sintetizada de ECH y DMA muestra
claramente que el producto deseado fue obtenido bajo las condiciones y
parametros de reaccion encontrados, generdndole al producto una densidad de
carga superior a los 4000 mEg/L idonea para neutralizar y remover particulas
cargadas negativamente como ayudantes de coagulacion y como barredor de

carga anionica en el proceso de fabricacion del papel.

Los espectros tomados a la poliamina de epiclorhidrina y dimetilamina fueron
analizados y a continuacion se muestran los datos mas relevantes de dichos

analisis.

En el espectro de FT-IR se puede observar la vibraciéon de tension del grupo
hidroxilo alrededor de 3500 cm™, de igual manera aparecen las vibraciones de los
grupos metilos, metilenos y metinos del polimero en la region comprendida entre
2800 y 3000cm™. La vibracion del enlace C — Oy C — N se observan alrededor de
1000 y 1200 cm™. La vibracién de deformacién del enlace C — H se presenta entre
1400 y 1500 cm™. La sefial entre 1600 y 1700 cm™ puede asignarse a la vibracion

de deformacién del enlace N — H.

Transmitancia (%)

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 21. Espectro Infrarrojo del producto PA500L.
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Por otro lado, se llevd a cabo la obtencion de los espectros de resonancia

magnética nuclear proténico (RMN *H) del polielectrolito catiénico sintetizado.

3SZ- PROTON.JDX

a2

3.40
I
I

—330
—3.20

—271

'
T
LA__J\ e
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 3s 30 25 20 15 10 05 0
Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 22. Espectro de RMN-'H a 440 MHz del producto PA500L en D,O.

En el espectro de RMN-'H de la poliamina se pueden observan las sefiales
propias del polimero como el multiplete entre 3.39 y 3.43 ppm correspondientes a
los protones de los grupos metilos enlazados al nitrégeno, aunque se deberia de
ver un singulete para esta sefial, lo cual se debe a la presencia en el polimero de
varios grupos de metilos que no presentan el mismo ambiente magnético, es decir,
se deberia ver varias sefales correspondientes a estos grupos metilos. A campo
mas bajo se encuentran las sefiales correspondientes a los grupos metino y
metileno del polimero entre 3.50 y 3.90 ppm, por otro lado la sefial a 5.06 ppm
corresponde al proton del grupo hidroxilo; de igual manera existen sefiales

correspondiente al monémero remanente.

Una vez finalizados los estudios de caracterizacion se procedié a plantear un

posible mecanismo mediante el cual se produjo la formacién y el crecimiento de la
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cadena polimérica basados en los datos experimentales del seguimiento de la
densidad de carga de la poliamina.
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Esquema 8. Mecanismo de la reaccion de formacion del polimero EPI-DMA (DISPRO-
PA500L).
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7. DISCUSION.

Con el fin de obtener el producto PA500L con las mejores propiedades quimicas y
fisicas se realizaron una gran cantidad de experimentos para poder estandarizar
todos y cada uno de los pardmetros que caracterizan esta reaccion de

policondensacién entre la epiclorhidrina y la dimetilamina.

El primer parametro a evaluar fue la relacion molar de los monémeros de partida
con el fin de conocer qué relacion le daria al producto las mejores propiedades
quimicas y fisicas. Para ello, se realizaron experimentos variando la relacion molar
de la EPI y las aminas hasta obtener un patron similar donde la relacion molar que
le dio mejor resultados de viscosidad y densidad de carga al polielectrolito fue 1:1
de EPI: Amina (ver Gréfica 1 y 2). Se muestra a continuacion el efecto causado
por la relacion molar sobre estas dos propiedades.

120
100
80
60

40

VISCOSIDAD (CP)

20

2:1 1,5:1 1:1 1:1,5 1:2
RELACION MOLAR EPI;DMA

Gréfica 1. Efecto de la relacidn molar sobre la viscosidad.
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Gréfica 2. Efecto de la relacion molar sobre la densidad de carga.

Posteriormente se determind como segundo parametro de reaccion el porcentaje
de solidos, ya que es indispensable llevarla a cabo con una concentracién de
sélidos no demasiado alta para tener control sobre la exotermia de la reaccién
puesto que con un flujo de adicién rapido de epiclorhidrina y un porcentaje de
sélidos alto la exotermia generada causaria una inminente explosion. Para ello, se
llevaron a cabo experimentos donde se varié el porcentaje de sélidos y se
encontr6 una relacion éptima entre control de la exotermia y velocidad de la
reaccion con un porcentaje de sélidos del 50%.Luego, se obtuvo la temperatura
Optima de reaccion para la adicion de la epiclorhidrina, todo esto con la finalidad
de alcanzar el valor mas alto de la densidad de carga. Estos ensayos se llevaron a
cabo haciendo una rampla de temperaturas entre 30 y 85 °C. En la grafica 3 se
muestran los valores entre 60 y 84°C puesto que para temperaturas muy bajas la
densidad de carga fue relativamente baja (inferiores a 3300 meqg/L) y la velocidad
de reaccion era demasiado lenta (entre 12 y 14 horas de adicion), mientras que a
temperaturas elevadas se obtenian densidades de carga altas (>4300 meg/L) con
velocidades de adicion entre 5 y 8 horas; esto indica condiciones de operacion

favorables a escala industrial.
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Gréfica 3. Efecto de la temperatura de polimerizacion sobre la densidad de carga.

La velocidad de adicién de la ECH se determin6 en conjunto con la temperatura de
adicion pues se encontré que para 80 °C el tiempo total de adicion fue de 8 horas
lo que indica que se adicionaron en promedio 0,08 Kg/min.

Teniendo el control de los parametros de la primera etapa (adicion de la
epiclorhidrina — formacion de aminas terciarias) se procedié a realizar el analisis
de la segunda etapa donde se buscaba el crecimiento de la cadena polimérica
(policuaternizacién de los atomos de nitrGgeno) y por consiguiente un aumento en

la viscosidad del polimero catiénico debido al incremento de su peso molecular.

La segunda etapa denominada “crecimiento de la cadena polimérica o
policuaternizacion” consistié en llevar la temperatura de la solucién entre 80 vy
90°C obteniendo un rango de temperaturas de reaccion y por ende un grupo de
valores de densidad de carga. Estas mediciones se realizaron hasta obtener un
valor constante para la densidad de la carga de la solucion realizando un
seguimiento cada 15 minutos. Los resultados finales de esta segunda etapa fueron
consistentes y se encontrd6 que a una temperatura de 85°C y un tiempo de
reaccion entre 1 hora fue suficiente para obtener los mejores valores para la

densidad de carga y la viscosidad; tomando como andlisis de la viscosidad
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durante el proceso la viscosidad Gardner y Brookfield. Después de la primera hora
a 85 °C la densidad de carga no aumento por lo que no fue necesario una

segunda hora a dicha temperatura.

Finalmente se tuvo la idea de aumentar un poco més la temperatura con el ideal
de averiguar si era posible elevar ain mas el valor de la densidad de carga y la
viscosidad. Para ello se realizaron experimentos donde se llevd la temperatura de
la solucién a 90°C hasta alcanzar un valor constante para la densidad de carga
evitando llegar al punto de gelificacion donde la viscosidad llega a ser tan alta que
la solucion se fija sobre las paredes del reactor formando una gelatina o goma, lo
cual cambia las propiedades que se desean obtener para el polielectrolito
cationico. Luego de obtener los resultados de estos experimentos se encontrd que
la densidad de carga no aumentaba considerablemente y que se generaban
riesgos al llegar al limite con el punto de gelacién; lo cual es un grave
inconveniente si se tiene en cuenta que un producto gelado podria causar dafios
graves al sistema de agitacion del reactor. Ademas, si se analiza desde el punto
de vista econdmico, no es conveniente para la empresa tener el producto mas
tiempo dentro de un reactor bajo agitacion y a altas temperaturas si el

mejoramiento de las propiedades del polimero no lo ameritan.

El polielectrolito catiénico fue sintetizado con excelentes resultados de densidad
de carga y viscosidad de acuerdo a los requerimientos de éste para ser usado

como ayudante de coagulacion y como barredor de carga aniénico.

Finalmente, después de obtener el producto PA500L, se trabajé en la sintesis del
producto PA500M el cual consisti6 en el mismo proceso de produccion con la
adicién de pequefios porcentajes de EDA como agente modificante de la cadena
polimérica lineal con el objetivo de enlazar las cadenas poliméricas y de esta
manera entrecruzarlas para aumentar la viscosidad y por ende el peso molecular
del polimero segun lo investigado por Gao et al®. Para esto se adicionaron
diferentes cantidades de etilendiamina en un rango de 1 al 7 % en peso del total

de los mondmeros de partida, encontrandose aumentos muy leves en la densidad
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de carga, la viscosidad y el peso molecular del polielectrolito lo que indica que no
es rentable para la empresa adicionar un reactivo costoso el cual no le provee al

producto una mejora sustancial en sus propiedad principal (ver figura 4).
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Gréfica 4. Efecto del % de EDA sobre la densidad de carga.

En las Tablas 3 y 4 se presenta los datos obtenidos para los ensayos que
mostraron los mejores resultados en cada etapa de la reaccién para el producto

final.
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Tabla 3. Datos obtenidos para los parametros de reaccién para la sintesis de las

poliaminas catidnicas en la primera etapa de adicién de la epiclorhidrina.

pH , .
pH ) Viscosidad | DENSIDAD DE
ENSAYO OBJETIVO (Final
(Inicial) L Gardner CARGA
adicion)

ADICIONAR EPI
F.2-E#1-1 12,18 8,52 A-1 3581
T° 40-42 °C SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C

ADICIONAR EPI
F.2-E#1-2 12,67 | 8,40 A 3359
T° 50-52 °C SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C
F.2-E#1-3 ADICIONAR EP! 1258 | 8,40 B 3452

T° 60-62 °C SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C

ADICIONAR EPI
F.2-E#1-4 T ro-rzne 12 8,40 B-E 3645
SOSTENER 2 HR
T° 80-82 °C
ADICIONAR EPI
F p.E#1.5/1 | NICIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T 80- 12,32 8.26 B 3052
82°C
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C
ADICIONAR EPI
E o-E#1.5/2 | NCIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80- 12,70 8.28 B-E 3475
82°C
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C
ADICIONAR EPI
FoE#lg | MNCIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80- 12,47 8.18 B.E 3404
82°C
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C
ADICIONAR EPI
INICIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80- 7.16
F.2-E#1-7 82°C DESPUES DE LA ADICION DE EPI 12,74 E 2949
AJUSTAR pH 9-10 9,95
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C
ADICIONAR EPI
INICIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80-
E2-E41-8 82°C DESPUES DE LA ADICION DE EPI 12,60 7,92 F 3174
AJUSTAR pH 8-8,5 8,23
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C HACER PERFIL
DE pH
ADICIONAR EPI
INICIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80-
E.2-E#1.9 82°C DESPUES DE LA ADICION DE EPI 12,59 8,20 B.E 3388
AJUSTAR pH 8,5-9,0 8,60
SOSTENER 2 HR T° 80-82 °C HACER PERFIL
DE pH
ADICIONAR EPI
EoE#1.10 | MCIAR CALENTAMIENTO SOSTENER T° 80- 12,30 788 B.E 3126
82°C
SOSTENER 2 HR T° 90-92 °C

47



Tabla 4. Datos obtenidos de los pardmetros mas relevantes durante las siguientes dos

horas después de haberse finalizado la adicién de la epiclorhidrina.

PRIMERA HORA SEGUNDA HORA

T(°C) pH Viscosidad | DENSIDAD | T(°C) pH Viscosidad | DENSIDAD
PROMEDIO | FINAL Gardner DE CARGA |PROMEDIO | FINAL |Gardner DE CARGA
80 7,20 F 2.907 81 7,10 F 3.491

80 7,36 G 3.224 81 7,18 H 3.410

80 7,24 G 3.349 85 6,66 G 3.438

81 7,60 F 3.353 81 7,23 F 3.409

80 7,90 B 3.207 80 7,74 B-E 3.213

81 7,45 G 3.531 81 7,23 G 3.454

81 7,88 E 3.484 81 7,97 G 3.475

82 9,88 B-E 2.948 83 10,03 B-E 3.172

80 7,42 G-H 3.426 80 7,16 H 3.816

83 8,41 G 3.405 80 8,45 F 3.451

91 7,42 E 3.424 91 7,10 F 3.432

A continuacion se presentan las especificaciones finales del

lotes producidos.
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Tabla 5. Especificaciones obtenidas para el producto PA500L al finalizar la reaccion.

ESPECIFICACIONES PRODUCTO TERMINADO
APARIENCIA
LIQUIDO SOLUBILIDAD a
COLOR pH DENSIDAD
LIBRE DE 259C . VISCOSIDAD % DENSIDAD
. LEVEMENTE (Directo (g/mL a
PARTICULAS COMPLETA EN . a25°C(cps) | SOLIDOS | DE CARGA
AMARILLO a25°C) 25°C)
EN AGUA
SUSPENSION
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,15 1,143 52 50,02 3.389
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,05 1,138 58 50,25 3.458
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 6,80 1,138 58 51,11 3.475
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 6,78 1,137 54 51,20 3.412
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,64 1,135 46 49,42 3.156
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,25 1,139 62 50,73 3.698
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,92 1,135 54 50,03 3.570
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 10,40 1,149 46 48,68 3.223
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,24 1,136 70 49,62 3.805
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 8,36 1,134 60 48,86 3.510
CLARO
AMARILLO
CUMPLE CUMPLE 7,09 1,138 50 50,69 3.660
CLARO

Luego de observar los resultados obtenidos se puede afirmar que las poliaminas
cationicas pueden ser producidas mediante una reaccion de condensacion entre
un epoxido como el grupo oxirano de la epiclorhidrina y una alquilamina
secundaria como la dimetilamina. Los grupos oxiranos y las aminas tienen grupos
funcionales antagonistas que favorecen el ataque nucleofilico de la amina sobre
los grupos oxirano, abre el anillo oxirano de la epiclorhidrina y se polimeriza con la
subsiguiente condensacién o la liberacibn de agua. Como esta reaccion de

condensacion se produce tipicamente un policondensado lineal, una amina
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primaria tetra funcional, tal como etilendiamina, se puede utilizar para formar un
polimero ramificado donde el agente entrecruzante une o enlaza las cadenas de
polimero lineal presentes en la solucién aunque los resultados mostraron que la
adicion de EDA no produjo un producto muy viscoso que indicara un aumento

sustancial del peso molecular.

Las aminas utilizadas generalmente para la sintesis de poliaminas catiénicas son
primarias o secundarias de cadenas alquilicas cortas ya que aminas terciarias o
aminas con cadenas alquilicas largas requeririan condiciones de produccion mas
drasticas por el impedimento estérico que sufriria el par electrénico libre de la
amina a causa de grupos voluminosos para atacar y abrir el anillo de la ECH. Esto
explica los resultados obtenidos para la reaccion de la ECH con DETA donde se
alcanzaron densidades de carga de maximo 4100 meq/L; indicando de esta
manera que la reaccion fue menos efectiva como en la reaccion con DMA donde

la carga fue de 4300 mEq/L.

Para lograr un excelente porcentaje de rendimiento de reaccion se hacieron
reaccionar los monémeros ECH y DMA en una relacién molar 1:1 lo que produjo
que el ataque nucleofilico de la mayoria de las moléculas de amina sobre el anillo
epoxido y de esta manera obtener el mayor valor para la densidad de carga y peso
molecular del polimero. No es recomendable dejar residuos de monémero residual

ya que se ha encontrado que la ECH tiene efectos mutagénicos®.

Si se hace referencia al otro mondmero utilizado en la reaccion se podria hablar
del uso de epihalohidrinas como la epibromohidrina, pero en términos de

disponibilidad comercial y de economia es preferible hacer uso de la epiclorhidrina.

A la hora de la escogencia de los monémeros que seran utilizados para la
reaccion de policondensacion es recomendable no usar mondémeros que
contengan en su estructura grupos hidrofébicos voluminosos puesto que éstos
podrian disminuir la solubilidad del polielectrolito catiénico sintetizado, lo cual es

un factor muy negativo debido a que uno de las principales requisitos de este tipo
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de compuestos para ser utilizado en sistemas de tratamiento de aguas es

precisamente la solubilidad en agua.

La solubilidad del polielectrolito cationico es de primordial cuidado durante toda la
reaccion puesto que, a altas temperaturas o flujos de adicion de ECH muy altos es
posible que el polimero alcance el punto de gelacién, donde se pierde la
solubilidad y la reaccion es irreversible por lo que ya no seria posible devolver el

producto del estado gel a liquido.

PESO MOLECULAR DEL POLIMERO.

De acuerdo a la informacion suministrada por la literatura el peso molecular
viscoso para las poliaminas cationicas de epiclorhidrina y dimetilamina es menor
de 1x10° g/mol, dependiendo de las condiciones de reaccién como la relacion
molar, la temperatura de polimerizacion, tiempos de reaccion y velocidad de

adicién de la epiclorhidrina®.

Luego de realizar la viscosimetria capilar con un viscosimetro Ubbelohde fue
posible determinar el peso molecular viscoso para los productos PA500L (L= low
sin etilendiamina) y PA500M (M= médium con etilendiamina), los cuales arrojaron
valores de 2,29 x10% y 2,78 x10* g/mol respectivamente. Esto indica que la adicion
de un agente modificante o entrecruzante como la etilendiamina al medio de
reaccion no ocasiond un aumento significativo en el peso molecular del polimero.
De acuerdo a lo anterior, se tomo la determinacion de utilizar Unicamente el
producto PA500L.

El peso molecular viscoso se puede calcular utilizando la ecuacion 4 de
MarkHouwink-Sakurada en la cual Mv es el peso molecular viscosimétrico
promedio y K y a son constantes para un sistema dado
polimero/disolvente/temperatura. Se puede calcular el peso molecular si se

conocen los valores de K y a para un conjunto de condiciones particulares.
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La medicion del peso molecular viscoso de la poliamina cationca PA500L se

determind preparando diluciones de polimero en una solucién salina de NaCl 0.1M.

1
A
My, = (7) :

Ecuacion 4. Ecuacion de MarkHouwink-Sakurada.

Donde @ = 0.38 y k = 6.61x10° segun lo reporta la literatura ®.

0.30 7038 \
Mv = (W) = 2,29X1O g/mol

El valor [n] = 0.30 se determind utilizando el valor del intercepto mostrado en la

ecuacion de la grafica de la viscosidad reducida Vs. Concentracion (%p/v) de
polimero y mediante la ecuacion de Huggins:

nsp
b - [n] + Ky[n]?pb

Ecuacion 5. Ecuacion de Huggins.

2,5

) y=0,453x+0,3
\’a R? =0,9994
|
15
)
21
)
<05

0

0,01 0,007 0,005 0,003

pb (Y%op/v)

Gréfica 5. Viscosidad reducida vs. Concentracion de las soluciones.
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Tabla 6. Datos obtenidos para la determinaciébn del peso molecular viscoso del
polielectrolito catiébnico DISPRO-PA500L.

PESO MOLECULAR VISCOSO Mw

Concentracion (g/mL) 0,01 0,007 0,005 0,003
Densidad (g/mL) 1,313 1,311 1,3086 1,3059
Tiempo promedio (S) 275,48 271,25 268,02 264,87
Viscosidad Intrinseca [n] 0,30
Constante a 0,38
Constante K 6,61 E-03
Peso Molecular Mw 2,29 E+04

NOTA: las soluciones fueron preparadas en una solucion salina de cloruro de
sodio 0.1M debido que el polimero es un polication y la sal solvata (estabiliza) los
iones en solucion disminuyendo al maximo las repulsiones logrando asi una

medida méas exacta del peso molecular promedio en viscosidad>°.

DENSIDAD DE CARGA.

La densidad de carga es una medida de la distribucion de la carga eléctrica sobre
un volumen de una particula que puede ser un aomo o una molécula. Este
pardmetro es fundamental ya que a mayor densidad de carga se pueden
neutralizar la carga de mayor cantidad de particulas coloidales cargadas

negativamente presentes en las aguas residuales a tratar®.

Debido a lo mencionado anteriormente se realiz6 un seguimiento de este
pardmetro durante toda la reaccién hasta encontrar el valor mas alto posible
realizando la variacion de todos y cada uno de los parametros de la reaccion.

Finalmente se encontrd un valor superior a los reportados por otros investigadores
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donde se alcanzan valores de densidad de carga de 4303 meq/L. El rendimiento
de la reaccion fue superior al 97% y se logré al final obtener un producto libre de

particulas en suspension o subproductos de epiclorhidrina o amina residual.

Cabe mencionar que el unico &tomo de la estructura del polimero que le provee
carga eléctrica es el N nitrégeno cuando se encuentra cuaternizado, y se puede
observar en su estructura que hace parte de la cadena principal (ver figura 23).
Este polielectrolito cationico puede ser clasificado como un ioneno, es decir, un
polimero donde el atomo o los atomos que le confieren la carga eléctrica al

polimero se encuentran dentro de la cadena principal.

PA500L
<) B © 7] ©
CH; ClI CH; Cl CH, CI
H, H H, |® H, H H, |® H, H H,
—T—C —c——cC ——T—C —c——cC ——T—c —C——C —
CH, OH CH, OH o CHs OH

Figura 23. Estructura quimica de la poliamina cationica de ECH y DMA.

ESTRUCTURA QUIMICA.

Se puede observar en la estructura quimica de los dos polimeros sintetizados la
presencia de grupos hidroxilo —OH, los cuales al ser hidrofilicos ayudan a la
solubilidad de éstos en medio acuoso. Por esta razén, es importante a la hora de
realizar la sintesis de este tipo de polimeros la seleccion de los monémeros,
puesto que monomeros con grupos funcionales hidrofobicos disminuyen la

solubilidad del polielectrolito.

La reaccién de policondensacion entre la epiclorhidrina y la dimetilamina produce
un polimero lineal, como se muestra en la figura 24 (producto PA500L). Dicha

linealidad se pierde al adicionar un agente entrecruzante o modificante de cadena,
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el cual genera el enlazamiento o entrecruzamiento de las cadenas poliméricas
lineales formando una red tridimensional de mayor peso molecular, manteniendo

la solubilidad del polimero en medio acuoso.

Debido a que el polielectrolito tiene cargas positivas dentro de su estructura
quimica, se hace indispensable la presencia de un contra-ibn que garantice la

neutralidad del compuesto, en este caso el i6n cloruro.

PAS5S00L

— <) ©
Cl Cl
CH3 CH3
Hy H Hy |® Ho H Ho
——T—c —cCc—-cC T—o —C—~C —
CHs OH CHg OH
PA5S00M
S ° ® _
Cl
TH3 Cl1 CHj
® Hy H Hy
——N~—C —C——CH, HC—C——C —N—
| N
CHj OH | OH CHs
(CH2)2 o
CHg ¢ ,L cl CHs
l@ Hy H / \ H Hy l@
——T— —cl;—CH2 H>C (l:—c _T__
CH3 CH3

Figura 24. Estructura quimica de los productos sintetizados PA500L y PA500M*°.

El hecho de que este tipo de polimeros contengan la carga sobre atomos de
nitrégeno cuaternario, indica que su efecto neutralizador de carga o
desestabilizante de particulas coloidales en el tratamiento fisico-quimico de aguas
residuales no se vea afectado en un amplio rango de pH, puesto que los
nitrdgenos cuaternarios no estan unidos a atomos de hidrégeno que puedan verse

afectados por un medio acido o basico.
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VISCOSIDAD.

La viscosidad es un parametro muy importante que durante toda la reaccion es
medido para llevar a cabo un control de la reaccidon y observar un patrén de
comportamiento segun las condiciones de cada experimento. Independientemente
del experimento que se llevd a cabo siempre se observdO un aumento en la
viscosidad de la solucion con el transcurrir del tiempo indicando un progreso en la
reaccion. Un aumento de la viscosidad indica el crecimiento de la cadena

polimérica y por ende un aumento en el peso molecular de la poliamina.

RESISTENCIA AL CLORO®.

Cuando se habla de polimeros catidnicos resistentes a la cloracion se hace
referencia a aquellos polielectrolitos que dentro de su estructura presentan atomos
cargados positivamente y cuya efectividad en la neutralizacion de carga anionica
permanece constante o varia muy poco cuando son empleados en sistemas
acuosos donde se encuentran presentes iones cloruro remanentes de procesos de

desinfeccion .

Las poliaminas cuaternarias hacen parte de este selecto grupo de materiales
poliméricos resistentes al cloro puesto que casi todos a excepcion de los
nitrégenos de final de cadena se encuentran cuaternizados, lo que les impide
reaccionar y les permite mantener estable su efectividad como ayudantes de

coagulacion dentro de sistemas acuosos clorados.

Su efectividad en sistemas de aguas clorados se evalu6 al realizar las pruebas de
jarras con la adicion de hipoclorito de sodio hasta 1.2 ppm, el cual es el valor
maximo permitido de cloro residual. Se encontr6 que luego de adicionar
cantidades progresivas de hipoclorito hasta alcanzar la concentracion maxima

permitida no se afectd su efectividad como ayudante de coagulacion puesto que el
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valor de turbiedad medido con el phototester arrojé el mismo valor o una unidad
mas de absorbancia (VER ANEXOS PRUEBA t).

PRUEBA DE JARRAS.

Los ensayos en el equipo FLOC TESTER se realizaron con la finalidad de evaluar
la eficiencia como ayudante de coagulacion del producto PA500L, donde se utilizé
como coagulante primario PAC segun el procedimiento que maneja DISPROQUIN
S.A.S. Este equipo fue utilizado en conjunto con el equipo PHOTOTESTER de
NALCO para evaluar la disminucién de la turbidez de las aguas sin tratar y
después del tratamiento fisico-quimico para analizar la reduccién del material en

suspensién presente en las aguas residuales.

Se adicion6 al agua a tratar cantidades de producto PA500 desde 5 ppm hasta
100 ppm y se determiné la dosis Optima obteniendo que para 7,5 ppm de producto,
se observaron los floculos mas grandes y con menor tiempo de sedimentacion
reduciendo en un 53% la cantidad de coagulante primario. La dosis éptima de
PAC fue de 36,4 ppm.

Para validar la eficiencia en la remocién de material en suspension se utilizd un
Phototester, el cual fue calibrado para que el agua destilada (BLANCO) indicara
un valor de cero (0) Unidades de Absorbancia (UA). Se tom6 una muestra de
aguas residuales y se le midi6 la turbidez arrojando un valor de 84 UA con la cual
se comparé el valor obtenido después de haber sido realizado el tratamiento. El
ensayo donde se adicionaron 7,5 ppm de producto PA500L y 36,4 ppm de PAC
arrojo una medida de 20 UA mostrando una reduccion de la turbidez del 77%. Este
valor fue comparado con un ensayo donde se adiciono la misma cantidad de un
producto comercial el cual presento un valor de turbidez de 28 UA y para 12,5 ppm
del mismo producto se obtuvo 22 UA, mostrando que el producto sintetizado es
altamente efectivo como ayudante de coagulaciébn y es competente con los

productos comerciales que son ampliamente utilizados en este campo.

57



La informacion suministrada por la empresa indica que el producto es muy
rentable en comparacion con los productos que comercializa la empresa
RAPISED-4002 y RAPISED-4010.

Observando los valores de carga de PA500L (4303 mEqg/L) Vs. RAPISED-4002
(3512 mEg/L) y RAPISED-4010 (4034 mEg/L) se puede diagnosticar una dosis
menor de PA500L debido a su densidad de carga mas alta lo cual infiere un ahorro

de costos.

COMPARACION DE LE EFECTIVIDAD COMO BARREDOR DE CARGA DEL
POLIMERO SINTETIZADO Y DOS MUESTRAS COMERCIALES DE LA
COMPETENCIA.

Se llevaron a cabo analisis comparativos de la efectividad del polimero sintetizado
con dos muestras comerciales. A continuacién se presentan las especificaciones

de los productos utilizados en este procedimiento.

Tabla 7. Especificaciones de los productos DISPRO-PA500L.

PA500L
ESPECIFICACIONES
PRODUCTO LOTE
pH H p(+)
07130652 7,94 480 3940
PA500L 07130668 7,18 80 3432
07130595 7,95 42 3231
RAPISED-4002 RB-062813 3.26 760 3512
RAPISED-4010 RAC-071613 4.39 1280 4034
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Densidad de Carga y Consistencia del agua con pulpa.

Como primer ensayo se determind por duplicado la densidad de carga inicial del
agua con pulpa luego de ser filtrada utilizando el analizador de particulas cargadas

(MUTEK) y los resultados fueron los siguientes:

Tabla 8. Datos de la medicion de la densidad de carga del agua sin barredor de carga.

DENSIDAD DE CARGA DENSIDAD DE CARGA
p(+) DEL AGUA SIN TRATAR p(+) DEL AGUA SIN TRATAR
Peso muestra = 11,54 g Peso muestra =12,03 g
Volumen titulante = 3,35 mL Volumen titulante = 3,60 mL
Concentracion titulante = 0,001015 N Concentracion titulante = 0,001015 N
Densidad de carga p(+) = 295 pEq/L Densidad de carga p(+) = 304 uEg/L
DENSIDAD DE CARGA PROMEDIO p(+) = 300 pEq/L

La consistencia de determiné sometiendo a calentamiento por 1 hora a 105 °C una
muestra de aproximadamente 10 gramos y se calcul6 por diferencia de peso

arrojando un valor de 0,98%.

Efectividad de los productos como barredores de carga anionica.

Para llevar a cabo este analisis se adicion0 a los 5 vasos que contenian 500 mL
de agua con pulpa 10 mL de cada solucion al 0,05% por separado bajo agitacion

magnética constante durante 10 minutos. Posteriormente se filtré de nuevo el
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agua con pulpa y se le determiné la densidad de carga para analizar el cambio en

este parametro y de esta manera poder observar su efectividad como barredor de

carga anionica. Cabe mencionar que la dosis aproximada de adicion fue de 1Kg

de barredor de carga por cada tonelada de base seca.

Tabla 9. Efectividad de los productos como barredores de carga anionica.

mL
PESO | ADICIONADOS p(+) AGUA
SIN (g producto
PRODUCTO LOTE PULPA DE BARREDOR TRATADA gp
; ] TRATAR / Kg base
HUMEDA (solucién al Eall MEQ/L 9

0,05%) HEq seca)

07130652 504,58 10 300 126 1,134

PA500L 07130668 503,74 10 300 139 1,136

07130595 501,43 10 300 146 1,140

RAPISED-4002 RB-062813 500,61 10 300 142 1,143

RAPISED-4010 RAC-071613 509,19 10 300 125 1.122
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8. CONCLUSIONES.

Se pueden sintetizar poliaminas catiénicas con alta densidad de carga
resistentes a la cloracién por medio de una reaccion de policondensacion a
nivel de laboratorio y a escala industrial.

Las propiedades finales del producto dependen de la relacibn molar de los
monomeros y de la velocidad de adicion de la epiclorhidrina.

La adicion de un agente modificante o entrecruzante al medio de reaccion no
generd un cambio significativo en el peso molecular ni en la densidad de carga
del polimero.

La exotermia de la reaccion se puede controlar con la velocidad de adicion de
la epiclorhidrina y con la cantidad de agua inicial que se carga en el reactor.

La aplicacion de estos polielectrolitos cationicos como ayudantes de
coagulacion arrojo como resultado un excelente desempefio en este campo,
logrando una reduccién de coagulante primario hasta del 50% con una adicion
de DISPRO-PA500L de 7.5 ppm.

La produccion del polielectrolito catiénico sintetizado DISPRO-PA500L es
econémicamente viable para DISPROQUIN S.A.S. segun la informacion
privada de la empresa.

El polimero fue sintetizado con un porcentaje de rendimiento superior al 98%.
El producto es altamente competitivo en comparacion con los productos

comerciales.
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LOGROS ALCANZADOS

Se ha abierto una linea propia en nuestra empresa de barredores de carga
aniénica con una amplia gama de especificaciones de los productos, creando
asi alternativas para nuestros clientes con el fin de satisfacer al méximo sus
necesidades.

El producto ya se ha comercializado a nivel nacional y se ha exportado a
paises como Ecuador, Venezuela y Bolivia mostrando excelentes resultados en
cada una de las empresas donde ha sido evaluado. (VER ANEXOS)
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10. ANEXOS

1. ESPECTRO RMN **C PRODUCTO PA500L.

JSZ- CARBON.JDX 2
_ 9y y —
o CHs3 H
Cl |@ |
8 CH; H OH H
5 L n

—74.14
67.75
— 6765
N-66.71
57.86
54.41
= 54.21 o oo

56.76
48.92
—34.69

T T T T T T
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Desplazamiento-Quimieo (ppm)
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2. ESPECTRO RMN 'H PRODUCTO PA500L Vs. PRODUCTO
COMERCIALES HECHOS A BASE DE DIMETILAMINA Y
EPICLORHIDRINA.

JEZPASOOL-TH.JDK
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Chemical Shift (ppm)

NOTA: La linea azul corresponde al producto PA500L, la linea verde al
compuesto RAPISED-4002 y la linea gris a RAPISED-4010.
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3. PRUEBA t RESISTENCIA AL CLORO

ABSORBANCIA ABSORBANCIA
FORMULA PRUEBA DE PRUEBA DE
ESTADISTICA JARRAS SIN JARRAS CON
CLORO CLORO
20 22
20 21
21 21
20 21
Media 20,25 21,25
desviacion estandar 0,50000 0,50000
CALCU LOS Prueba t Para Comparar Dos Medias
S2= 0,25 - -
o=0, ,._K-%
s= 0,5 s [
1/n 05 o
RAIZDE 1N | 0,707106781 o2 fisi+ s
Tcal= 2,828427125 H+ /s

AL 95% DE CONFIANZA Y CON 3 GRADOS DE LIBERTAD EL T CRITICO ES 3.18

AHORA HIPOTESIS NULA HO LAS DOS MEDIDAS NO SON DIFERENTES

HIPOTESIS ALTERNA H1 LAS DOS MEDIDAS SON DIFERENTES

AHORA TCAL ES MENOR QUE QUE EL T CRITICO

ENTONCES LA HIPOTESIS NULA SE CONSERVA

CONCLUSION: LA ABSORBANCIA DE LAS JARRAS CON CLORO NO ES DIFERENTE A
LAS JARRAS SIN CLORO
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