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RESUMEN

En esta Tesis se presentan novedosos modelos matemdticos originales de la sintesis
de las resinas de urea-formaldehido destinados a la produccién de tableros de particulas.
Para su desarrollo, en primer lugar se estudié exhaustivamente el proceso quimico. De este
modo se pudieron esclarecer, desde un punto de vista cientifico, ciertos procedimientos
realizados en planta basados fundamentalmente en resultados empiricos. Se emplearon
técnicas de caracterizacion sencillas como las volumétricas, y mds sofisticadas como las
espectroscOpicas y cromatogrificas para el seguimiento de las reacciones. La aplicacion
directa de esta herramienta a la industria permitird la optimizacién del proceso de sintesis
de la resina base y por ende un mayor control del mismo.

En el Capitulo 1, se presenta una introduccién al problema y consideraciones
generales. Se presenta una revision bibliogrifica relacionada a la obtencion de los tableros
de madera reconstituida. Se describe el proceso industrial de obtencion de la resina base de
urea-formaldehido empleado por la empresa Centro S.A., el proceso de obtencién de
paneles de particulas de la empresa Tableros del Parand S.A., las propiedades de los
comonomeros urea y formaldehido, las reacciones de hidroximetilacion y condensacion, la
formacion de hemiformales derivados de la urea, la formacion de urones, la hidrolisis
alcalina de las hidroximetilureas, la estabilidad del precondensado y el curado de la resina.

En el Capitulo 2, se presentan los resultados de 8 experimentos llevados a cabo a
38 °C, 48 °C, 60 °C, 70 °C y 90 °C a pH = 9 partiendo de una solucién de formol con 5%

de metanol y una solucién obtenida por depolimerizacién de paraformaldehido con
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contenido despreciable de metanol. Se muestran los resultados de la caracterizacion de las
muestras empleando métodos volumétricos, espectroscopicos y cromatograficos.

En el Capitulo 3, se desarrolla un modelo global de la hidroximetilacion-
condensacion de la urea para sistemas diluidos homogéneos a pH constante en un rango
entre 3 y 10, y en presencia de metanol. El modelo se basa en las reacciones de
hidroximetilacién, formacién de uniones metileno y uniones éter, formacién de
hemiformales de grupo monohidroximetilamino, formaciéon de metilénglicol 'y
poli(oximetilénglicol) y hemiformales del formaldehido. Se estiman las constantes de
Arrhenius de las reacciones de hidroximetilaciéon-condensacion a partir de las mediciones
de las reacciones llevadas a cabo a pH = 9 a temperaturas de 38 °C, 48 °C, 60 °C y 70 °C en
presencia y ausencia de metanol (Capitulo 2). Se comparan las constantes cinéticas
estimadas en este trabajo con las de De Jong y De Jonge (1952) y Nair et al. (1983).

En el Capitulo 4, se presentan los resultados de 2 experimentos llevados a cabo a
48 °C y 60 °C a pH = 4 partiendo de una soluciéon obtenida por depolimerizaciéon de
paraformaldehido con contenido despreciable de metanol. Se muestran los resultados de la
caracterizacion de las muestras empleando métodos volumétricos, espectroscopicos y
cromatograficos. Ademds, se presenta un modelo matematico global de la
hidroximetilacién-condensacion para sistemas homogéneos diluidos que tiene en cuenta la
catélisis especifica y la presencia de metanol. El modelo se basa en las reacciones de
hidroximetilacién, formaciéon de uniones metileno y wuniones éter, formacién de
hemiformales de grupo monohidroximetilamino, formacién de metilénglicol vy
poli(oximetilénglicol) y hemiformales del formaldehido. Ademds, el modelo tiene en

cuenta las reacciones de ionizacién de la urea, de autoinizacién del agua, y la hidrdlisis
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alcalina de los grupos hidroximetilo. Se estiman las constantes de Arrhenius de
hidroximetilacién-condensacién a partir de las mediciones de las reacciones llevadas a cabo
a pH = 9 (Capitulo 2). Se muestran los resultados de validacién del modelo empleando las
mediciones a pH = 4.

En el Capitulo 5, se estudia tedrica y experimentalmente la relaciéon entre la
densidad y las propiedades mecdnicas de paneles de particulas de madera obtenidos a partir
de 88.5% de particulas de madera y 11.5% de resina de urea-formaldehido con 57.35% de
sOlidos. Se muestran los resultados de densidad, flexion y adherencia interna y se adopta un
modelo de regresion simple que correlaciona densidad con adherencia interna, resistencia

en flexion y modulo de elasticidad en flexion, respectivamente.
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PROLOGO

El crecimiento de las industrias de tableros a base de madera ha sido rapido, debido
a las mejoras tecnoldgicas tanto de los productos como de los procesos de fabricacién, que
han ayudado a las industrias a competir eficazmente en busca de nuevos mercados y de
materias primas alternativas tales como residuos de industrias forestales. Las industrias de
los tableros de particulas han logrado conquistar nuevos mercados ademds de los
convencionales de la industria del aserrio debido a su gran flexibilidad en cuanto a
exigencias de materia prima, la facilidad con que se adaptan a las necesidades funcionales,
y la diversidad, uniformidad y menor costo.

Las condiciones macroeconomicas, la enorme competencia existente, y la rapidez
con que cambia el mercado impulsan la mejora continua de los procesos y la obtencion de
un producto con mayores requerimientos de calidad.

Las especificaciones fisicas de los materiales poliméricos (caracteristicas reoldgicas,
mecanicas, térmicas, etc.) determinan sus propiedades de uso final y de procesamiento. Las
propiedades fisicas poseen relaciones en general poco conocidas con paradmetros
moleculares como la distribucion de pesos moleculares, composicion quimica y la
distribucion de grados de ramificacidn; y morfoldgicos tales como estructuras y tamafios de
particulas en sistemas heterogéneos. Estas propiedades mas basicas, pueden en muchos
casos ajustarse en la etapa de polimerizacion manipulando la metodologia y las condiciones
de reaccion (temperatura, presion, etc.).

Los modelos matemdticos de los procesos de sintesis permiten predecir las

principales variables de la polimerizacion, y analizar el efecto de las condiciones de
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reaccion sobre las propiedades (moleculares, morfoldgicas y fisicas) del producto obtenido.
Los modelos se basan en los mecanismos fisicoquimicos fundamentales involucrados en el
proceso y constituyen una herramienta importante para el disefio, optimizacién y control de
los reactores de polimerizacion.

El objetivo general de esta Tesis es modelar el proceso industrial de la sintesis de
resinas de urea-formaldehido de la empresa Centro S.A. de San Francisco (Cérdoba)
destinadas a la produccion de paneles de particulas de la empresa Tableros del Parand S.A.
de Fighiera (Santa Fe) para la industria del mueble.

La sintesis de la resina de urea-formaldehido se lleva a cabo en dos etapas, una
etapa en condiciones alcalinas y otra etapa en condiciones dcidas. Basicamente la reaccion
entre la urea y el formaldehido consiste en una hidroximetilacién-condensacion que sufre
catélisis dcido-base especifica, pero ademas existen ciertas reacciones laterales asociadas a
la reaccion de ionizacion de la urea, la formacidon de hemiformales derivados de la urea, la
formacion de urones, y la hidrdlisis alcalina de las especies con grupos hidroximetilo que
dificultan su tratamiento cinético. Ademas, en la solucion de formol se dan una serie de
reacciones de hidratacion del formaldehido y de polimerizacion del mismo que complican
la cinética. Por ultimo, las soluciones de formol comercial poseen metanol, el cual se
agrega para evitar la precipitacion del polimero de formaldehido, que reacciona con el
formaldehido.

Especificamente, en esta Tesis se estudia tedrica y experimentalmente la reaccion
de hidroximetilacion-condensacion a distintas temperaturas y pHs teniendo en cuenta las

reacciones propias de la urea y del formaldehido en presencia de metanol. Se abordan
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problemas ligados a la sintesis, al modelado matematico de los procesos, a la

caracterizacion molecular de los polimeros y al proceso industrial.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Las Resinas de Urea-Formaldehido y los Paneles de Madera
Conglomerada

Las resinas base de urea-formaldehido (U-F) se obtienen por reaccién entre la urea
(U) y el formaldehido (F), y su principal aplicacion es como adhesivo en la fabricacion de

tableros derivados de la madera para su uso en carpinterias o en aplicaciones estructurales.

Los tableros derivados de la madera o tableros de madera reconstituida cominmente
se denominan “paneles” y se caracterizan por tener una elevada relacion superficie/espesor.
Los tableros se emplean como base de grandes superficies en reemplazo de madera maciza
por su menor costo y versatilidad. En todos los casos se logra un mejor aprovechamiento de
la madera, de forma especial cuando se utiliza en formatos pequefios como particulas,
fibras, y virutas. En la Fig. 1.1 se muestran los principales paneles existentes en el mercado
segin la forma y el tamafio de la madera procesada: chapas (tablero de chapas), virutas
(tablero de virutas orientadas), particulas (tablero de particulas o aglomerado), y fibras de

madera (tablero de fibras).
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Tablero de chapas Tablero de virutas Tablero de particulas Tablero de fibras
(Plywood) orientadas (OSB) (Particleboard) (Fiberboard)

Fig. 1.1. Tableros de madera reconstituida.

El tablero de chapas, contrachapado, multilaminado o madera terciada (en inglés:
“plywood”) es un tablero elaborado con finas laminas de madera encoladas con las fibras
orientadas transversalmente una sobre otra y dispuestas simétricamente a ambos lados de
una ldmina central. Esta técnica mejora notablemente la estabilidad dimensional del tablero
respecto a la madera maciza. El espesor de cada chapa va desde 3 a 40 mm. El panel
obtenido con ldminas de madera orientadas con las fibras paralelas a la direccién

longitudinal del tablero se denomina LVL (en inglés: “laminated veneer lumber”).

El tablero de virutas orientadas denominado OSB (en inglés: “oriented strand
board”) constituye una evolucion del tablero de chapas, donde las chapas son reemplazadas
por capas de virutas de madera orientadas en una misma direcciéon. Al igual que en el
contrachapado, cada capa sigue una orientacién perpendicular a la capa anterior, de tal
manera que se consigue un material con un comportamiento mds homogéneo ante las
dilataciones o los esfuerzos en distintas direcciones. Las virutas suelen tener tamafios desde

80 hasta 150 mm.
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Los tableros de particulas (en inglés: “particleboard”) pueden ser de una capa o de
tres capas, y de densidad graduada segun su fabricaciéon. Los paneles de una capa o
monocapa estan constituidos por particulas de un solo tamafo y de distribucién uniforme
resultando una superficie tosca que no admite un buen acabado. El panel de 3 capas respeta
una simetria donde las capas superior e inferior estin constituidas por particulas de menor
tamafio que la capa del medio (ntcleo) dando lugar a una superficie muy suave y apta para
acabados y recubrimientos. El panel de densidad graduada posee particulas pequefias en la
superficie que trabajan a traccion contribuyendo al acabado y mecanizado, y particulas més
grandes en el nucleo para contribuir a las propiedades mecanicas. La transicion entre
particulas grandes y pequefias se da de manera gradual y la distribucién de tamafo de

particulas va desde 0.2 a 5 mm.

Los paneles de particulas se clasifican segiin su densidad en: paneles de baja
densidad o aislantes (de 200 a 400 kg/m3), de densidad media (de 400 a 800 kg/m3) cuya
resistencia mecédnica es mayor a los anteriores, y de alta densidad o duros (de 800 a

1150 kg/m?) ideales para aplicaciones de pisos.

Los tableros de fibras (en inglés: “fiberboard”) se caracterizan por su alta resistencia
a la humedad y su gran dureza superficial. Los tableros de fibra de densidad media o MDF
(Medium Density Fiberboard) presentan densidades que van desde 600 a 900 kg/m?,
mientras que los tableros de alta densidad o HDF (High Density Fibreboard) desde

900 a 950 kg/m>.

Una o ambas caras de los tableros “crudos” se pueden mejorar o decorar con un
recubrimiento (papel impregnado, pléstico, resina, metal, o chapa decorativa, entre otros) o

3
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un acabado superficial (pintura, laca, o barniz, entre otros). El recubrimiento o acabado en

ambas caras garantiza una mayor estabilidad dimensional del panel.

Los paneles se utilizan tanto en carpinteria como en aplicaciones estructurales, pero
también tienen un importante campo de aplicaciéon en funciones temporales (encofrados,
cerramientos provisionales, stands, y arquitectura efimera) y auxiliares (envases, embalajes,
y cajas). Los paneles decorativos, de acuerdo a sus caracteristicas pueden tener aplicaciones
en lugares que se necesita mucha higiene como moédulos de cocina, bajo mesadas y

alacenas, tabiques en bafio, muebles como roperos y tabiques divisorios en hospitales.

Las propiedades finales de los paneles estin directamente influenciadas por el
adhesivo o cominmente denominado “cola”. Los adhesivos mds utilizados son las resinas
de U-F para interiores, y de fenol-formaldehido (P-F) para exteriores debido a su alta
hidrofobicidad. La propiedad de hidrofilicidad en paneles ureicos puede mejorarse
mediante el agregado de ceras. Ademas, pueden agregarse retardantes de llama, insecticidas

y fungicidas, entre otros aditivos.

En esta Tesis se investigan las resinas de U-F destinadas a la elaboracién de paneles
de madera conglomerada. En particular, se apunta a generar conocimiento asociado a los
procesos productivos de dos empresas locales productoras de dicha resina y de paneles de

particulas, Centro S. A. y Tableros del Parand S.A., respectivamente.
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1.1.1. La Resina Base de U-F

y su Proceso de Sintesis Industrial

Las resinas base de U-F son mezclas liquidas de U y derivados hidroximetilados en

forma de mondmeros [Fig.1.2 a)], dimeros [Fig. 1.2 b)], trimeros [Fig. 1.2 c¢)] y oligémeros

[Fig. 1.2 d)].
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Fig. 1.2. Resina base de U-F. Estructura quimica de: a) Monémeros, b) Dimeros, c)

T

rimero, y d) Oligémero.

La reaccidn de sintesis basicamente consiste en una hidroximetilacion-condensacion

(De Jong y De Jonge, 1952 a; Mayer, 1979; Nair et al,, 1983; Jada, 1990) y se lleva a cabo

en un reactor tanque agitado discontinuo que se muestra en la Fig.1.3.
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Fig. 1.3. Reactor tipo tanque agitado discontinuo marca LAMPE LUTZ (Argentina)
perteneciente a la firma Centro S.A. empleado para la sintesis de la resina base de U-F.
La empresa Centro S.A. (San Francisco, Cordoba, Argentina) emplea el proceso
convencional de 2 etapas de reaccién (alcalina-dcida) y una etapa final de destilacién

(Dunkey, 1998).

La primera etapa se lleva a cabo en condiciones alcalinas y bdsicamente consiste en
una hidroximetilacion o “metilolacion” de la U. El reactor se carga con formol
(especificamente una solucién 37 %p/p de F en agua) y con la U. Luego se ajusta el pH
entre 8 y 9 con una solucién de NaOH 34 %p/p, se calienta hasta alcanzar la temperatura de
reaccion (90 °C) y se la mantiene hasta que el pH haya descendido a valores entre 6.2-7 (el

tiempo es aproximadamente 90 minutos desde el comienzo del calentamiento).
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Durante la sintesis el pH no debe superar el valor de 10, a fin de evitar la reaccion
de Cannizzaro, que descompone al F (CH20) en metanol (CH30OH) y d4cido férmico

(HCOOH) (Walker, 1964):

2CH,0 + H,0 —— HCOOH + CH,OH (1.1)

El tipo y cantidad de hidroximetilureas generadas [Fig 1.2 a)] dependera de la

relacion molar inicial F/U empleada (Dunky, 1998; Nair el al., 1983).

En una segunda etapa, la mezcla reaccionante se enfria hasta T = 70 °C y se
acidifica con dcido acético hasta pH = 5 a fin de favorecer las reacciones de condensacion.
Luego, la mezcla se calienta hasta T = 90 °C y se mantiene la temperatura hasta lograr la
conversion deseada. Durante la condensacion se generan enlaces metileno (—CH>—) y del

tipo éter (—CH>,OCH>—) [Fig 1.2 b)-d)].

Al final de la reaccion, el reactor se enfria y se ajusta el pH entre 6.5-7 con solucién
de NaOH 34 %p/p. Ademads, se agrega una cantidad adicional de U que reaccionard con el
F libre durante la etapa de procesamiento (curado) disminuyendo asi su emisién a la

atmosfera.

Finalmente, la mezcla de reaccion se destila a 400 mm de mercurio hasta que el
contenido de solidos sea de 65%-66%. El reactor se descarga obteniéndose una resina
liquida base que consta de moléculas de bajo peso molecular como se esquematizaron en la

Fig. 1.2.
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1.1.2. Fabricacion de Paneles de Madera Conglomerada

La empresa Tableros del Parand S.A. fabrica paneles de particulas de 3 capas a
partir de maderas de pino, eucalipto y dlamo. Para la produccién de dichos paneles se
requieren de 4 etapas bdsicas: i) produccion de las virutas de madera, ii) encolado de las
particulas de madera con la resina de U-F, iii) conformacién y curado del panel de virutas
encoladas empleando presion y temperaturas elevadas, y iv) mecanizado del tablero.

Para obtener las virutas es necesario que los troncos de madera pasen por un
descortezador de cilindro de tipo anular [Fig. 1.4 a)] provisto de un cilindro que separa la
corteza de los troncos. Luego las virutas se obtienen en una astilladora de tambor

[Fig. 1.4 b)] y posteriormente se las seca en un secadero rotativo [Fig. 1.4 c¢)]. Finalmente la

viruta se la clasifica por tamafo.

Fig. 1.4. Produccién de virutas: a) Descortezador de cilindro tipo anular, b) Astilladora de
tambor, y ¢) Secadero rotativo.

Es importante clasificar a estas particulas para eliminar las excesivamente finas
que originan gasto de adhesivo en el encolado y la disminucién de las propiedades
mecdnicas finales del panel. En los tableros de 3 capas, el tamafio de las particulas

utilizadas en las caras del tablero es pequefo y se encuentra en el rango de 0.18-1.68 mm a
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fin de garantizar un acabado uniforme de las superficies. Las particulas del centro son més
grandes con tamafios entre 2-4.75 mm y contribuyen a la resistencia mecénica. Por otra
parte, las particulas deben tener entre un 3.5%-5% de humedad a fin de favorecer la
absorcion 6ptima de resina que garantice una correcta adhesion. Las particulas muy secas

provocan mayor gasto de resina (Mitlin, 1968).

Previo al encolado, la resina de U-F se diluye con agua (57% soélidos) y se la
cataliza con una solucién saturada de sulfato de amonio [(NH4)2SO4]. La disminucién de la
viscosidad favorece la distribucion de la resina en las particulas de madera evitando la
excesiva penetracion de la cola en los poros mientras que la catdlisis favorece las

posteriores reacciones de entrecruzamiento durante el curado.

Los catalizadores latentes, como el sulfato de amonio, reaccionan con el F libre

generando 4cido sulfirico (H,SO,) y hexametilentetramina, hexamina o urotropina

[(CH,), N, ] segin:

6 CH,0 + 4 (NH,),SO,&—— (CH,) N, + 6H,0 + 2H,SO, (1.2)

La disminucién del pH, producida por la generacion de dcido sulfirico, permite
reanudar las reacciones de condensacién que se aceleran con calor (Dunky, 1998). Un
exceso de catalizador actua como “atrapante” de F al finalizar la etapa de curado. Sin
embargo, en condiciones 4cidas y en caliente la reacciéon de la Ec. (1.2) se revierte y la
urotropina se descompone en F. Por otra parte, la urotropina se hidroliza generando
amoniaco y F. Ambos mecanismos pueden conducir a emisiones de F durante la vida util

del panel (Costa et al. 2012).
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El encolado de la viruta se lleva a cabo en una encoladora marca Draiss (Fig. 1.5)
con pulverizacién neumdtica y dosaje de adhesivo mediante bomba de engranaje. El
encolado consiste en la atomizacion homogénea de la resina sobre la superficie del material
lignoceluldsico que evita zonas secas o con exceso de resina que ocasionan problemas con
la adhesion de la resina a las particulas y de cohesién de las moléculas de resina (Mitlin,
1968). La cantidad de resina que se aplica a las particulas de madera depende de la
densidad de la madera, la forma de las particulas y el porcentaje de polvo de la madera. Al
final del encolado el contenido de humedad de las particulas debe estar comprendido entre
9%-10% y 15%-18% para las particulas del centro y las correspondientes a las caras del
tablero. El contenido de humedad debe ser el adecuado de modo de garantizar una buena
transferencia de calor durante el prensado evitando la falta de curado en el interior del

tablero.

Fig. 1.5. Encolado de las particulas: Encoladora marca Draiss.

La viruta encolada y almacenada en los silos correspondientes, es transportada a una

maquina formadora de tableros, marca Texpan MF 2200 [Fig. 1.6 a)]. La maquina

10
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formadora estd constituida basicamente por una cinta transportadora, cribas de diferentes
calibres o rodillos moleteados y una peinadora. Las particulas impregnadas con cola
atraviesan las cribas, y se depositan sobre la cinta transportadora mientras que la peinadora
facilita una distribucién superficial homogénea, consiguiendo una mezcla denominada
manta. La manta estd formada por una capa de particulas finas que formara una de las caras
del tablero, seguidamente le sigue una capa de particulas mds gruesas y por dltimo una
nueva cantidad de particulas finas. La cantidad de viruta empleada dependerd de la
densidad final del tablero. En Tableros del Parand S.A. se fabrican paneles de 650 kg/cm?

de densidad media.

Fig. 1.6. Prensado: a) Formadora de tableros; b) Pre-prensa monoplato; y ¢) Prensa
multiplato.

El tablero formado, es conducido a una pre-prensa monoplato [Fig 1.6 b)] que opera

en frio a una presién de 8 kg/cm? y compacta las particulas antes de su ingreso a la prensa.

Luego, los tableros son prensados a una temperatura de 150 °C y una presién de
30 kg/cm?, en una prensa multiplato de 7 aberturas marca Siempel Kamp [Fig. 1.6 ¢)] que
emplea vapor de agua para la calefacciéon. El ciclo total de 10 minutos involucra: 1.5
minutos de calentamiento, 4 minutos de mantenimiento y 4.5 minutos de “desgasificacion”

donde se disminuye lentamente la presion a fin de favorecer la eliminacion del agua

11
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generada por condensacion. La disminucién brusca de la presion provocaria una expansion

violenta del vapor de agua que ocasionaria la ruptura o “estallido” del tablero.

Durante el prensado se producen tres fenémenos: i) mecanico, donde el volumen de
los poros de las particulas disminuye y aumentan los puntos de contacto entre las particulas,
colocando al tablero en espesor (con la maxima presion), ii) de calentamiento, mejorando la
conduccién del calor en las particulas, acelerando la policondensacién de la resina, y
eliminado parte del vapor generado (con la reduccién de la presién), y iii) quimico,
producto de la policondensacién de la resina. El polimero se entrecruza o ‘“cura”
generdndose una red tridimensional de peso molecular infinito. Los sistemas curados se
denominan termoestables o termorrigidos porque son materiales insolubles e infusibles de

estructura tridimensional.

A la salida de la prensa, los tableros se enfrian en unos volteadores que permiten su
enfriamiento por rotacion. De esta manera se evitan posibles deformaciones o manchas en

el tablero debido a un post-endurecimiento de la resina llamado post-maduracion.

Finalmente, los tableros son mecanizados en una escuadradora [Fig. 1.7 a)] donde se
ajusta el largo y el ancho final, mientras que el espesor nominal se consigue en una
calibradora de contacto [Fig. 1.7 b)] marca Imeas que desbasta ambas superficies mediante

un sistema de lijado grueso.

El lijado fino o acabado final se consigue en una lijadora [Fig. 1.8 a)]. Luego se

clasifica segin los defectos [Fig. 1.8 b)] y se arman los pallets.

12
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Fig. 1.8. Mecanizado: a) Lijadora de los tableros; y b) Clasificadora de los tableros

1.2. Los Comonomeros

1.2.1. El Formaldehido

El F puro es un gas irritante. Su férmula quimica es CH»O. Algunos de sus

sinénimos son: metanal, aldehido metilico, 6xido de metileno, aldehido fd6rmico,

13
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oxometano, oximetano y oximetileno.

En general, las soluciones de F pueden clasificarse en dos grupos: a) soluciones
verdaderas, en las cuales el F estd presente en la forma monomérica, y b) soluciones en las
cuales el soluto estd quimicamente combinado con el solvente. Las primeras se obtienen

con solventes no polares y las segundas con solventes polares como el agua.

Para la fabricacién de resinas del F, se utilizan soluciones acuosas con
concentraciones entre el 37%-50% en peso de F. Tales soluciones se las conoce con el

nombre comercial de “formalina” o “formol”.

En solucién acuosa el F sufre hidratacion/deshidrataciéon y se encuentra

principalmente como metilénglicol (HOCH,OH) (Walker, 1964) [Ec. (1.3)]:

F+H,0 &= HOCH,OH _LHocH o _k, (1.3)
Y 2 Y [F][H,0] &,
donde Kwmg es la constante de equilibrio de hidratacion/deshidratacion del F (Siling y

Akselrod, 1968).

Por otro lado, estdn presentes otras reacciones como:

HO(CH,0) H+ HOCHZOH&)HO(CHZO)H H+H,0 (1.4)
_ [HO(CH,0) H|[H,0]  ky. s

" [HO(CH,0) . H |[HOCH,0H] kyq,

donde Kwman es la constante de equilibrio de formacién del poli(oximetilénglicol)

(HO(CH:0).H)).

Asi, las soluciones acuosas de F consisten en sistemas multicomponentes cuyas
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especies F monomérico, metilénglicol [Ec. (1.3)], y poli(oximetilénglicol) [Ec. (1.4)] se

encuentran en equilibrio fisicoquimico (Walker, 1964).

En las soluciones diluidas se favorece la formacién de metilénglicol [Ec. (1.3)], y en
las concentradas se favorece la de poli(oximetilénglicol) [Ec. (1.4)]. A medida que aumenta
el peso molecular del poli(oximetilénglicol), disminuye su solubilidad y cuando su
concentracion excede la solubilidad en el medio entonces precipita generando

“paraformaldehido” (Walker, 1964).

Las soluciones de formol comercial usualmente contienen entre 5% y 15% de
metanol como estabilizante, para generar hemiformal [Ec. (1.5)] y poli(oximetilénglicol)
hemiformal [Ec. (1.6)] solubles en agua que aumentan la depolimerizacion y la solubilidad
del poli(oximetilénglicol) evitando su precipitacion (Walker, 1964).

_|CH,OCH,0H] _ k.
[FI[CH.OH] Ky

F + CH,OH <= CH,0CH,0H Ky (1.5)

CH,0(CH,0)  H+ CH,0CH,0H :<:> CH,O(CH,0) H+ CH,0H (1.6)

HFnl

_ [cHo(cH,0) H][CHOH] kg, o
" [CH,0(CH,0),,H|[CH,OCH,0H| kg,

donde Kur y Kurn son las constantes de equilibrio de formacion de hemiformal y
poli(oximetilénglicol) hemiformal, respectivamente.
En la Tabla 1.1 y Tabla 1.2 se muestran las expresiones de las distintas constantes

cinéticas y de equilibrio quimico asociadas a las reacciones del F en agua.
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Tabla 1.1. Expresiones de Arrhenius correspondientes a las constantes cinéticas:
Formacién del metilénglicol (kn), deshidratacion del metilénglicol (kq), degradacion del

poli(oximetilénglicol) hemiformal (knra1), formacién de poli(oximetilénglicol) (k,,, ) ¥

formacién de poli(oximetilénglicol) hemiformal (&, ).

Constantes Expresion (T en °K) Referencia
k, [L/mol s'] (1 1+ 870%10°"" +6.3%x10"" Y )6(8-962*'913”) Schecker y Schultz (1969)
ky [s] kn/Kma Schecker y Schultz (1969)
ke [s7] @l10:90-4939/7) Rudneyv et al. (1977)

kMGn [L/I’IlOl S—l] (1 +2473 x107" + e(-0A8389-0.3102/T)><10+”H )6(23A12—8551/T) Hahnenstein et al. (1995)

ke, [L/mol s (1 11413 %1077 4 g(55752228/T)x10"" )e(21'79‘2228/” Hahnenstein et al. (1995)

Tabla 1.2. Reacciones del F en agua: Constantes de equilibrio quimico [L/mol].

Constantes Expresion (T en °K) Referencia
Ky =k, /k, @23+ 2579T Siling y Akselrod (1968)
Ky = ke / Knsnt 001449+ 560.9/T Hahnenstein et al. (1994)
K = ke /g e 1902+ 3512/T Hahnenstein et al. (1995)
Ko = K /K 03476+ -503.2T Hahnenstein et al. (1994)

Generalmente, en una solucién 37% en peso a temperatura ambiente, alrededor de
40% del metanol se convierte en hemiformal monomérico [Ec. (1.5)], 30% en dimérico y el
resto en hemiformales poliméricos [Ec. (1.6)]. Menos del 1% de metanol queda sin

reaccionar (Meyer, 1979).

En soluciones diluidas, se pueden despreciar las reacciones de polimerizacion del F,
de las Ecs. (1.4) y (1.6) (Walker, 1964), no asi el equilibrio de hidratacién del F de la
Ec. (1.3) y formacién de hemiformal de la Ec. (1.5). El F se encuentra principalmente como

metilénglicol y menos de un 0.1% como F monomérico (Walker, 1964).
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Durante su almacenamiento, las soluciones de F envejecen y aumentan la acidez por
las siguientes razones, clasificadas en orden de importancia: a) polimerizaciéon y
precipitacién del polimero, b) reacciéon de Cannizaro, c¢) formacion de hemiformales, d)
oxidacién a dcido férmico, y e) condensacién para generar hidroxialdehidos y azicares. A

continuacion se describen algunos aspectos de cada una de ellas (Walker, 1964).

a) Polimerizacion y precipitacion del polimero: Los principales factores que
favorecen la precipitacion son la concentracion de F, la concentracion de estabilizadores
como el metanol, el tiempo, y el pH. Si ocurre la precipitacion, se establece un gradiente de

densidades.

b) Reaccion de Cannizzaro: El aumento de acidez se debe principalmente a la
reaccion de Cannizzaro, que consiste en una reaccion auto-redox de descomposicion
espontdnea de dos moléculas de F en presencia de agua [Ec. (1.1)]. A pesar que la
velocidad de reaccion es superior en medio alcalino, también puede tener lugar en

condiciones dcidas. Impurezas tales como el aluminio y el hierro catalizan esta reaccion.

¢) Formacion de hemiformales: ocurre en aquellas soluciones que contienen una
cantidad apreciable de metanol como estabilizador. La reaccién es catalizada por
condiciones 4cidas y por la presencia de sales metélicas tales como formiatos de hierro,

zinc y aluminio.

d) Oxidacion a dcido formico: la oxidacién directa con oxigeno es baja a

temperaturas ordinarias y probablemente despreciable.

e) Condensacion para generar hidroxialdehidos y aziicares: la producciéon de

hidroxialdehidos y azicares se da principalmente en condiciones alcalinas, si bien es
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catalizada por concentraciones bajas de iones metélicos como el plomo, estailo, magnesio y
calcio. Por lo tanto, estas reacciones deben tenerse en cuenta en las soluciones comerciales

de F, a pesar de tratarse de soluciones dcidas.

Bajas temperaturas favorecen la precipitacion, altas temperaturas aceleran las
reacciones que conducen a la pérdida de F (b, c, d, y e) y materiales de construccién
inadecuados de los tanques de almacenamiento pueden provocar contaminacién con
materiales extrafios que catalicen reacciones indeseables. El acero inoxidable es el material

mas adecuado.

Por lo general, se garantiza la inalterabilidad del formol por largos periodos de
tiempo en condiciones Optimas de almacenamiento. Para prevenir la precipitacion, la
temperatura de almacenamiento debe estar entre 7 y 21 °C, y el pH en un rango entre

2.8-4.5.

1.2.2. La Urea

La U, carbamida, o carbonildiamida es un compuesto quimico cuya férmula
es CO(NHz).. La U es muy soluble en agua (> 20 M a 25 °C) (Ellerton et al., 1966) y su
disolucién es endotérmica con un calor de disolucién de 3.3 kcal/mol a 25 °C

(Pickering, 1987).

La U presenta cardcter basico frente al agua y acepta un proton para formar su

respectivo acido conjugado (UH") segtin:
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o [UH*|[HO
U+H,0 —— UH" + HO™ K, = KiUZ =[ [JU[] ] (1.7)

I

2H,0 == H,0" + HO" Kw=;—§2=[H30+][H0_] (1.8)
W

donde UH* representa a la especie (NH,)CO(NH,)", K, y K, son las constantes de

concentracién de ionizacion, Kj, y Ky, las constantes de ionizacién termodindmica bésica

de la U y del agua, respectivamente; y ¥y y ¥ los coeficientes medios de actividad. Los

coeficientes medios de actividad a su vez dependen de la fuerza idnica: I = lZn:[l] Zl-2 ,
i=1

donde [i] es la concentracion molar de la especie i6nica de carga z, .

De Stefano et al. (1992) estimaron parametros como la energia libre de Gibbs,
entalpias y entropias asociadas a la protonacién de la U para diferentes temperaturas
(10-45 °C) y fuerzas i6nicas (0-0.60 mol/L) siendo la relacion de las constantes de
ionizacién K7, /K; =1.26 a 25 °C.

Las amidas, en general, pueden tener un comportamiento dcido, con un pKa = 15,
predominado la forma neutra (Hart, 2007). La formacion del anién de la U (pKa >13) es

improbable en medio neutro y alcalino (Landqvist, 1957; Bull et al., 1964).

Por otra parte, las soluciones acuosas de U aumentan la solubilidad de los
hidrocarburos en agua, forman complejos con los metales de transicion, tienen propiedades
Opticas no lineales y afectan las propiedades conformacionales de los polimeros solubles en

agua desnaturalizando por ejemplo a las proteinas (Grdadolnik y Maréchal, 2002).

Existen dos modelos para dar explicacion al comportamiento de las soluciones de U
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(Frank y Franks, 1968; Schellman, 1955; Kreschek, 1965; Stokes, 1967). En el modelo de
Frank y Franks (1968) se considera que la U “rompe” la estructura ordenada del agua
(reduccién de las interacciones agua-agua sin la existencia de interacciones U-U ni U-agua)
e indirectamente afecta la estructura cercana a los solutos aumentando su solubilidad. El
modelo de Schellman (1955), adoptado mas tarde por Kreschek (1965) y Stokes (1967)
sugiere la formacion de “dimeros” de la U y “oligémeros” mediante la formacién de
puentes de H y que estas interacciones U-U tienen un rol importante en los fendmenos de

solvatacion.

Existe cierta discrepancia en la bibliografia en relacion a la aceptaciéon de ambos
modelos. Grdadolnik et al. (2002) emplearon espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR) para el estudio de U sélida y en solucidn, y observaron que la formacion de
agregados U-U es despreciable para concentraciones menores a 1 M, aumentando a
mayores concentraciones. De modo similar, Das Gupta y Moulik (1987) y Rezus y Bakker
(2006) demostraron la existencia de agregados U-U para concentraciones > 5 M vy
agregados U-agua para concentraciones > 8 M. Sin embargo, Finer ef al. (1972) no
detectaron la formacién de agregados de U mediante el empleo de resonancia magnética

nuclear (RMN) en soluciones de U concentradas (8 M).
La descomposicién de la U en compuestos tales como amoniaco (NH,) y diéxido
de carbono (CO,) es catalizada por enzimas (ureasas) o por acidos y bases (Warner, 1942;

Hagel et al., 1971). Si bien existe en la literatura discrepancia en relacion a los mecanismos

y constantes cinéticas de descomposicion por hidrélisis quimica (Warner, 1942; Hagel et al.
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1971) todos los autores coinciden que el cianato de amonio (NH4NCO) es un intermediario

de la descomposicién [Ec. (1.9)]:

U & NH! + NCO (1.9)

Tanto el i6n amonio (NHj;) como el cianato (NCO™) sufren hidrdlisis con
liberacién de amoniaco y dcido cidnico (HNCO), respectivamente.

En medio neutro o alcalino se favorece la hidrolisis del ion amonio y el cianato se
descompone en iones (HCO;) y (CO?’ ). En medio 4acido se favorece la hidrdlisis del
cianato en &cido cidnico que se descompone con la formacién de diéxido de carbono

(CO,).

1.3. Reaccion entre el Formaldehido y la Urea

Los primeros intentos por investigar la estructura de los productos de reaccion entre
la U y el F fueron realizados por Tollens (1885 y 1896). A partir de 1930 las resinas de
U-F adquirieron gran importancia como adhesivos industriales (Taylor, 1975; Taylor, 1977)
y numerosos autores realizaron estudios asociados a la sintesis y la optimizacién de dichas
resinas de U-F (De Jong y De Jonge, 1952 a; De Jong y De Jonge, 1953; Ito., 1961; Shenai

et al., 1974; Rayner, 1965).

Hasta mediados de 1960, se sintetizaban industrialmente sélo las resinas base de

U-F convencionales mediante el proceso alcalino-dcido. En estos procesos se emplean
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generalmente relaciones molares F/U = 1.45-1.65 (incluida la U adicionada al final de la

reaccion).

Sin embargo, al final de los 60’s y principio de los 70’s surgieron problemas tales
como la emisién de F de aglomerados fabricados con estas resinas y la pérdida de adhesion
debido a su degradacion hidrolitica. Por estos motivos, se formularon nuevas resinas con
contenido de F mucho menor a las convencionales, es decir con relaciones molares iniciales
F/U = 1.1-1.2. Relaciones molares iniciales F/U ain mds bajas conllevan a tiempos de
curado muy elevados y fuerzas de adhesion interna insuficientes debido a la baja
concentracion de F. Asi, tuvieron lugar una nueva generacion de resinas sintetizadas bajo
condiciones levemente dcidas sin una catdlisis alcalina previa (Hse et al., 1994). De este
modo, se alcanzé mayor grado de condensacion y menor emision de F sin modificar las
condiciones de procesamiento de las resinas. Recién en los 90’s se obtuvieron prepolimeros
de U-F muy estables mediante catélisis con 4cidos fuertes (Williams, 1983). Sin embargo,
en la década del 50 las resinas de U-F fueron reemplazadas en varias de sus aplicaciones,
por ejemplo en la obtencién de compuestos moldeados, por termopldsticos tales como
poliestireno. Actualmente, las resinas de U-F han adquirido nuevamente gran importancia
debido a su bajo costo y sus buenas propiedades mecdnicas (Szeeztay et al., 1993; Zeli et

al., 2007; Eslah et al., 2012).

La reaccién entre la U y el F consiste bdsicamente en una hidroximetilacion-
condensacion. Sin embargo, el sistema es mds complejo debido a las reacciones propias del
F (hidratacién, polimerizacién y formacién de hemiformales en presencia de metanol)

[Ecs. (1.3)-(1.6)] y otras reacciones laterales tales como la formacién de hemiformales
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derivados de la U, la formacién de compuestos ciclicos (urones), y la hidrélisis alcalina de
los grupos hidroximetilo que serdn explicadas més adelante. Ademds, el NH3 generado por
descomposicion de la U puede reaccionar con el F y generar urotropina para

concentraciones de U = 8 M y fuerza i6nica 0.25 M [Ec. (1.10)] segtn:

N

A

4NH; +6 C =— N

+ 6 H,0 (1.10)

La reaccion entre la U y el F es catalizada por acidos y bases. En la Fig. 1.9 se
observa que la hidoximetilacién o reaccién de adicidn es catalizada por dcidos y bases
mientras que la condensacion por 4cidos (Meyer, 1979). A pHs alcalinos la condensacién

apenas puede ocurrir y necesita experimentar una etapa 4cida (Li et al., 2017).

Addition Reaction

Ink
-_—

A1 E \

A2 b

A3

14 |

Fig. 1.9. Influencia del pH sobre las constantes de velocidad asociadas a la reaccion
entre la U y el F (hidroximetilacién-condensacién).

Para temperaturas entre 30 °C y 60 °C, las constantes cinéticas de hidroximetilacién

tienen un valor minimo en el rango de pH de 4.5-8. Debajo de pH = 4.5 y por encima de
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pH = 8 las constantes cinéticas aumentan rdpidamente (Nair et al., 1983).

1.3.1. Reaccion de Hidroximetilacion o Metilolacion

El grupo carbonilo (C=0) del F proporciona no sélo un sitio para la adicién
nucleofilica, sino que aumenta la acidez de los atomos de hidrégeno unidos al carbono alfa.
Estos dos efectos se deben a la capacidad del oxigeno para acomodar una carga negativa.
Como los electrones m mdviles son frecuentemente atraidos por el oxigeno, el carbono
carbonilico resulta deficiente en electrones, mientras que el oxigeno queda rico en ellos.
Por ser plana, la parte de la molécula que contiene al carbonilo queda abierta a un ataque
relativamente libre desde arriba y abajo, en direccion perpendicular al plano del grupo, por

lo que este grupo polarizado es altamente reactivo (Morrison, 1998).

El paso importante de la hidroximetilacion es la formacion de un enlace con el
carbono carbonilico deficiente de electrones (4cido). Dicho C es mas susceptible al ataque
por reactivos nucleofilicos ricos en electrones como son bases. La reaccion tipica es la

adicion nucleofilica (Morrison, 1998):

Nu ITIu o 1TIu
: H
H\(_ ——=  H—C 2>  H<C (1.11)
0 /\ /\
4 -
H o H OH

:Nu: Nucleofilo

La reaccién de hidroximetilacién implica la migraciéon de un protén del grupo

amino de la U hacia el oxigeno carbonilico con carga negativa (Morrison, 1998).
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| H—1L+—H NH
p{ N | — | (1.12)
N H—C H—C )
_C=0 / \
H /\
A H 0o H oOH

Meyer (1979) propuso el mecanismo detallado de la hidoximetilacién de la U de la

Fig. 1.10. En dicha figura se ha eliminado el F quedando tacitamente presente.

ﬁ 0
! k |
- .y 1 C
HN NH, P HN" N-CH,OH
urea I-II
Monohidroximetilurea
: Ky
) e
k2 3
ﬁ
C
T
HOH,C N~ N-CH,OH
H H

1,2 Dihidroximetilurea

HOHEC—|\|| II\I—CHZOH
H CH,0OH
Trihidroximetilurea

Fig. 1.10. Mecanismo de la hidroximetilacion de la U propuesto por Meyer (1979).
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En esta etapa se generan distintas especies como la monohidroximetilurea o
monometilolurea (MMU); dos isémeros de la dimetilolurea (DMU): 1,2 dihidroximetilurea
(1,2 DMU) y 1,1 dihidroximetilurea (1,1 DMU); y la trihidroximetilurea (TMU). Las
sintesis con distintas relaciones molares iniciales de F/U permitieron aislar e identificar
mediante el uso de RMN a todas las especies anteriores. Sin embargo, no existe en la
literatura evidencia de la generacion de la tetrahidroximetilurea (Meyer, 1979; Minopoulou

etal., 2003 y Steinhof et al., 2014).

La reversibilidad de estas reacciones es una de las caracteristicas mds importantes
de las resinas de U-F, y es la responsable de la baja resistencia a la hidrolisis causada por el

ataque de la humedad o el agua y la posterior emision de F (Dunkey, 1998).

1.3.2. Reacciones de Condensacion

La polimerizaciéon ocurre principalmente con formacion de uniones metileno, y

uniones éter (Nair et al., 1983; Hse et al., 1994; Chuang et al., 1992).

La unién metileno adyacente a dos grupos amino secundario (puente metileno sin
sustituir) se genera por reaccion entre un grupo amino sin sustituir y un grupo amino
monosustituido:

—NH, +—NHCH,OH == —NHCH,NH— + H,0 (1.13)

MBI
mientras que la unién éter adyacente a dos grupos amino secundario (puente éter sin

sustituir) se genera por reaccion entre 2 grupos amino monosustituido:
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2 —NHCH,0H —®= —NHCH,0CH,NH— + H,0 (1.14)

kEBl

De modo similar se pueden generar puentes metileno y éter del tipo monosustituido
(—NRCHoNH—  y  —NRCH;OCH;NH—) y disustituido (—NRCH2NR— vy
—NRCH;0OCH;NR—) mediante uniones metileno o éter adyacentes a uno o dos grupos
amino terciario, respectivamente. El tipo de unién depende de las condiciones de reaccion.
Altas temperaturas y condiciones &cidas favorecen las uniones metileno [Ec. (1.13)]

mientras que bajas temperaturas y condiciones levemente dcidas favorecen la formacion de

uniones éter [Ec. (1.14)] (Dunkey, 1998).

Minopoulou et al. (2003) observaron que durante la etapa alcalina predominan las
uniones éter frente a las uniones metileno con formacién de mono, di y trimetiloles de U.
La formacién de grupos dihidroximetilo [—N(CH20H):] es despreciable durante la

condensacion en medio dcido (Chirstjanson et al., 2006).

Las uniones metileno son mds estables que las uniones éter que pueden
descomponerse liberando F (Dankelman ez al, 1976; Dunkey, 1998) a temperaturas

superiores a 100 °C (Szeeztay et al., 1993) segun:

—NHCH,0CH,NH & —NHCH,NH— + F (1.15)

Es preferible evitar la formacion de uniones éter en la sintesis de resinas de U-F a
fin de favorecer bajas concentraciones finales de F y evitar consecuentes problemas de
emision (Dunkey, 1998). Relaciones molares iniciales F/U < 2 minimizan la formacién de

uniones éter (Li et al., 2015).
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Li et al. (2015) y Liang et al. (2018) estudiaron la formacién de uniones éter y
metileno en condiciones alcalinas mediante resonancia magnética de protones (H! RMN) y
reportaron formacién de uniones éter para relaciones molares iniciales F/U = 2,
temperaturas de 80 °C y 90 °C y pH = 8.5-9. Ademds, evidenciaron que la formacién de
uniones metileno compite con la formaciéon de uniones éter para relaciones molares
iniciales F/U = 1 y aumenta con el incremento de la temperatura (Li et al., 2015). Liang et
al. (2018) observaron formacién de uniones metileno al final de la reacciéon a 90 °C para

relaciones molares iniciales F/U =2 y pHs entre 12-13.

En la sintesis de las resinas de U-F se emplean relaciones molares iniciales
F/U = 1.8-2.5. Relaciones molares inferiores a 1.8 provocan algunas precipitaciones
durante la etapa de condensacion 4cida causando inhomogeneidades en las soluciones. Al
disminuir la relacion molar inicial F/U aumenta la cristalinidad de las resinas de U-F

curadas (Park y Causin, 2013) y mejora la estabilidad a la hidr6lisis (Park y Jeong, 2011).

La reversibilidad de la Ec. (1.13) explica la baja resistencia de las resinas de U-F
frente a la humedad y el agua, especialmente a altas temperaturas, y la consecuente emision

de F (Dunky, 1998).

A fin de disminuir las emisiones de F la relacién molar F/U se ajusta al final de la
sintesis mediante la adicion del “segundo agregado de U”. El exceso de U reacciona con el
F libre con formacién de MMU contribuyendo a una baja emisién de F a expensas del
incremento de la fraccion monomérica que provoca una disminucién en la densidad de
puntos de entrecruzamiento durante el curado. La distribucién desigual de los grupos

hidroximetilo entre la primera y la segunda adicion de U promueve Ila
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transhidroximetilacion, migracion de los grupos hidroximetilo poliméricos (5%) a la parte

monomérica (Kim, 1999).

1.3.3. Formacion de Hemiformales derivados de la Urea

Los grupos hidroximetilo (—CH>0OH) de las hidroximetilureas adicionan F con

generacion de hemiformales oligoméricos segun:

—CH,0H + nF —— —CH, (CH,0) OH (1.16)

En este sentido, cada hidroximetilurea de la Fig. 1.10 (MMU; 1,2 DMU; 1,1 DMU y

TMU) promueve la formacion de su hemiformal homdélogo mostrado en la Fig. 1.11.

O ﬁ
C C
PN
F@N// x\W—CHﬂOCHﬂﬁaH HO(OCHg),H;C-N N —CH3(OCHy),OH
H H H
HFU1 HFU2
O ﬁ
C C
s
r@u’/ \\w—CHﬁOCHE%OH FKxOCHZ%Hzc-w/f N~CH3(OCHy),OH
CH,(OCH,),,OH H CH,(OCH;),OH
HFU3 HFU4

Fig. 1.11. Hemiformales de las hidroximetilureas.

Por otra parte, los hemiformales de las hidroximetilureas pueden sufrir reacciones

de condensacién con U o con hidroximetilureas con formacion de uniones éter y metileno
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(Kibrik et al., 2013; Steinhof et al., 2014).

1.3.4. Formacion de Urones

La condensacion intramolecular de la 1,2 DMU conduce a la formacién de un éter

ciclico del tipo urén (Kadowaki, 1936, Steinhof et al., 2014).

0 O
I I
C

C
HOH,C—II\'/ \N—CH{)H —_ NH +H,0 (1.17)
y : 2 2

mwe
H H Ko )
A su vez los urones pueden sufrir hidroximetilacion con formacién de
hidroximetilurén y dihidroximetilurén [Ec. (1.18)] (Steinhof et al., 2014).
O
I

I I
[ g
F
HI\‘/\\\I\'H i._ }H(/\‘\NCHon — HOH,,CI\"// NCH,O0H (1.18)

————

S o L~

Ademas, los urones pueden condensar con formacién de uniones éter o metileno.

Los urones son estables a pH < 3 y pH > 6 y se favorecen para relaciones molares
iniciales F/U > 3.2. (Soulard et al.,, 1999). El rango de pH de menor estabilidad de los

urones es de 4.5-6, especialmente entre 5.0 y 5.5.

Liang et al. (2018) sintetizaron resinas con un 25% de urones en medio fuertemente
alcalino (pHs = 12-13) y F/U = 2. El éter ciclico es mucho mads estable que la unién éter
lineal y su estabilidad es solo superada por la unién metileno dentro de todas las estructuras

de condensacion (Liang et al., 2018).
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1.3.5. Hidrolisis Alcalina de las Hidroximetilureas

El grupo hidroximetilo de las hidroximetilureas sufre hidrdlisis alcalina de acuerdo

a la siguiente reaccion [Ec. (1.19)]:

_CH.OH4HO" «— —CH.O" +H.0 Ky = Sha _ [—cro |
) + pa— ,O +H, HA 7/;_;; [_CHZOH”:HO,} (1.19)

donde K, es la constante de concentracion de ionizacién, K7, es la constante de

ionizaci6n termodindmica y ¥}, el coeficiente medio de actividad.
Landqvist (1957) estim6 las constantes de concentracion asociadas a la hidroélisis

| MMU" ]
[MMU ]| HO™

alcalina de la MMU, K;{A = ] = 1.7-2.1 (MMU' es el anién de la MMU),

para distintas concentraciones de hidréxido de sodio (0.2-1 M) a partir de datos
experimentales de Ugelstad (1955) a 25 °C.

Los aniones de las hidroximetilureas no participan de la formacién de uniones
metileno y éter [Ecs (1.15) y (1.16), respectivamente] (Landqvist, 1957), siendo la

condensacion preferentemente catalizada por dcidos (Fig. 1.9).

Kumlin ef at. (1980 y 1981) estudiaron la hidroximetilacién y condensacién a
70 °C, para relaciones molares iniciales F/U = 1.4 y pHs en el rango de 6-9.4. A lo largo de
las reacciones midieron las concentraciones de MMU; 1,1 DMU; 1,2 DMU y TMU
(Kumlin, 1980) y diureas (Kumlin, 1981) mediante cromatografia liquida. Ademads
emplearon RMN para la identificacion de uniones metileno y éter. A pH < 7.5 y pH =9.4

la condensacién prevalece sobre la hidrélisis alcalina para MMU y 1,2 DMU mientras que
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la hidrdlisis alcalina predomina a pH > 8 para 1,1 DMU y TMU.

1.4. Cambios Estructurales de la Resina de U-F durante el
Almacenamiento

La resina de U-F debe poseer una cantidad 6ptima de oligdmeros y mondmeros con
una distribucion adecuada de grupos funcionales a fin de garantizar una elevada estabilidad
y velocidad de curado con la minima emisién de F y propiedades mecénicas aceptables. La
fraccion polimérica y monomérica pueden ajustarse con las cantidades de U agregadas al
inicio y al final de la reaccion. La primera adicién de U determina la fraccion polimérica
mientras que la segunda adicién la fraccion monomérica.

El tratamiento térmico luego de la segunda adicién de U promueve la migracién del
F de los grupos dihidroximetilo a la U con aumento de la formacién de grupos
monohidroximetilo (MMU) hasta alcanzar el equilibrio favoreciendo asi la estabilidad
durante el almacenamiento (Christjanson et al., 2006).

Los cambios estructurales que se producen durante el almacenamiento de las resinas
de U-F quedan determinados por el grado de transhidroximetilacion alcanzado luego del
segundo agregado de U al final de la sintesis de la resina de U-F (Christjanson et al., 2002).
La reaccion principal durante el almacenamiento de resinas es la formacién de uniones
metileno adyacentes a grupos amino secundario (uniones metileno sin sustituir) por una

lenta condensacion entre la MMU vy la U libre (Christjanson et al., 2002)
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El contenido de uniones metileno unidas a grupos amino terciario (uniones
metileno monosustituido y disustituido) no se modifica con el tratamiento térmico ni
durante el almacenamiento.

En una resina envejecida, en comparacién con una resina fresca, el contenido de
grupos hidroximetilo y U libre es mucho més bajo (Christjanson et al., 2002) debido a las
reacciones que se producen durante el almacenamiento.

La presencia de metanol conduce a la formacion de derivados de metoximetileno de
U que sobreviven a todos los cambios en la sintesis y el envejecimiento, y pueden participar

solo en los procesos de curado (Christjanson et al., 2002).

1.5. Curado de la Resina de U-F

Las aplicaciones asociadas a las resinas de U-F involucran una primera etapa de
sintesis de la resina base o prepolimero donde se obtiene un oligdmero de bajo peso
molecular, y una segunda etapa de procesamiento y obtencién de un polimero termoestable
de peso molecular infinito, mediante calor y presion. A esta dltima etapa de procesamiento
donde la resina “entrecruza” se la denomina curado. El mecanismo de la polimerizacién es

en todos los casos una policondensacion, con eliminacién de agua durante la reaccion.

Pizzi et al. (1999), estudiaron las transformaciones de las resinas de U-F en la
obtencion de materiales compuestos basados en sustratos lignoceluldsicos. La aplicaciéon de
resina de U-F sobre madera provoca la separacién parcial de agua de la resina y un aumento

considerable de la viscosidad de la resina por sorcion. Este efecto se ve incrementado con el
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aumento de la temperatura de curado, favoreciendo la descomposicion de uniones éter a
uniones metileno con liberacién de F [Ec. (1.15)] y ruptura del entrecruzamiento por
hidrdlisis de uniones metileno [Ec. (1.13)]. Es por ello que industrialmente existe una etapa
de desgasificacion durante el prensado donde se disminuye la presién favoreciendo la

eliminacién de agua.

En las primeras etapas del curado la reaccidn estd controlada por la reactividad de

los grupos funcionales y se observa un incremento de las masas molares y de la viscosidad.

A medida que la reaccién avanza hay un incremento en la ramificacion y
entrecruzamiento de las cadenas hasta que el sistema gelifica. La gelificacion es un proceso
irreversible y tiene lugar cuando la masa polimérica pasa de un estado liquido a un estado
gomoso donde la viscosidad es infinita. En este punto coexisten en equilibrio el liquido

viscoso y el gel eléstico.

Mas alla de la gelificacion, el curado causa un incremento del entrecruzamiento
hasta que la movilidad de los centros reactivos estd restringida y la reaccién comienza a

estar controlada por la difusién.

Finalmente, la reaccién se detiene por vitrificacion. La vitrificacion es el proceso
mediante el cual el polimero pasa a un estado vitreo. Esto puede suceder tanto en el estado
liquido como en el gomoso. A diferencia de la gelificacion la vitrificacion es un proceso

reversible.

La identificacién de cuando ocurren los procesos de gelificacion y vitrificacion es

importante para la adopcién del ciclo de curado. Los pardmetros mds importantes a

34



Capitulo 1. Introduccién y Objetivos

seleccionar durante el curado son la temperatura y el tiempo. El andlisis térmico es
importante ya que el proceso de curado es irreversible. El diagrama de curado es una
herramienta muy util para mostrar dicha informacién. El mds reconocido es el diagrama de
curado isotérmico de tiempo-temperatura-transformacion (TTT) de la Fig. 1.12 (Pizzi et al.,

1999) para determinar los comienzos de la gelificacion y vitrificacion.

Carbén poroso

Cristal gelificado

Liquido

.......................................................

Cristal sin gelificar

Logt

Fig. 1.12. Diagrama generalizado tiempo-temperatura-transformacién (TTT).

La curva de vitrificacion en forma de S y la curva de gelificacion dividen el
diagrama de tiempo-temperatura en cuatro estados distintos de materia: liquido, gel-goma,
cristal sin gelificar y cristal gelificado. Tgo es la temperatura de transicion vitrea de la resina
sin reaccionar, Tg,gel es la temperatura de transicion vitrea de la resina a punto gel y Tg: es
la temperatura de transicion vitrea de la resina completamente curada (Enns ez al. 1983). Se
puede observar que a temperaturas inferiores a Tgo, la reaccién transcurre muy lentamente.
Tgo sirve para definir la temperatura a la cual la resina se puede almacenar sin que la

reaccion prosiga. Tg,gel se la conoce como la temperatura de curado a la cual vitrificacion
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y gelificacién se producen simultineamente. Entre Tgo y Tg,gel la resina liquida reacciona
hasta alcanzar la Tg. En este caso, la reaccién estd controlada por difusién. En el intervalo
Tg,gel-Tg:, el fenémeno de la gelificacion precede al de vitrificacién, de manera que la
resina se entrecruza formando una red. Por encima de Tg,, temperatura minima de curado,

la resina permanece con una consistencia gomosa luego de la gelificacion.

Las resinas curadas imparten sus propiedades mecdnicas y fisicas para mejorar las
propiedades de las particulas de madera. El tiempo de curado depende de la resina, del
catalizador, de las condiciones de la prensa, del tipo de particulas de madera empleado, y de

la aplicacion final de los paneles.

Las técnicas de caracterizacion espectroscopicas en estado liquido como la resonancia
magnética nuclear proténica y de carbono ('H y 1*C RMN) requieren de muestras solubles
para poder ser aplicadas. Por lo tanto, estas técnicas pierden aplicabilidad al seguir el
proceso de polimerizacion de las resinas ya que con el aumento de los pesos moleculares la
solubilidad disminuye. De modo similar otras espectroscopias como FTIR y Raman, (Liu et
al., 2008; Zorba et al., 2008; Mlandjan et al., 2011) no arrojaron informacién detallada de
la estructura molecular en las tltimas etapas durante el curado. La '3C RMN de alta
resolucion en estado sélido consiste en la combinacion de la polarizacién cruzada con el
“spinning” de angulo magico ('*C CP/MAS) y es una herramienta poderosa que supera las

limitaciones de solubilidad de la espectroscopia en estado liquido convencional.

La caracterizacion térmica de las resinas de U-F involucra las siguientes técnicas:
i) calorimetria diferencial de barrido (DSC), permite determinar la temperatura de
transicion vitrea de los materiales (Tg) y seguir la cinética de curado mediante mediciones
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de cambios entdlpicos (Szeeztay et al., 1993; Dunky, 1998; Liu et al., 2008; ii) andlisis
termogravimétrico (TGA), aporta informacidn sobre la estabilidad térmica de los materiales
y se basa en la medicion de la variacion de masa del material cuando es sometido a un
proceso de calentamiento (Siimer et al., 2003; Langmaier et al., 2005; Zorba et al., 2008;
Liu et al., 2008); y iii) andlisis térmico diferencial (DTA), permite determinar la Tg de los
materiales mediante la medicion de la diferencia de temperatura entre la muestra y un

material de referencia (Siimer et al., 2003).

Szeeztay et al. (1993) emplearon DSC para el estudio del curado de resinas de U-F
comerciales y sintetizadas en laboratorio con cloruro de amonio como catalizador. En todos
los termogramas basicamente se observaron: una exoterma (80-85 °C) correspondiente a las
reacciones de entrecruzamiento, 2 endotermas correspondientes a la descomposicion de las
uniones éter (con pérdida de F) y metileno (100-150 °C y 170 °C, respectivamente), y un
grupo de exotermas y endotermas (>200 °C) correspondiente a la completa degradacion de
la muestra. La temperatura 6ptima de curado resulté ser de 100 °C, por encima de la
temperatura correspondiente a la médxima velocidad de curado y por debajo de las
temperaturas correspondientes a la pérdida de F y de degradacién térmica de la resina de
U-F. En la industria se suelen emplear temperaturas de curado superiores a 100 °C debido a
la baja transferencia de calor de la madera. Sin embargo, estas temperaturas incrementan la
emision de F y su tendencia a quedar ocluido entre las particulas de madera del panel
empeorando las propiedades mecédnicas finales. Por otra parte, al incrementar la

temperatura de curado se incrementa el riesgo de descomposicion térmica de la resina.

En relacién a la estabilidad térmica, Langmaier et al. (2005) emplearon TGA para
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estudiar la cinética de condensacién de la DMU en presencia, o ausencia, de un agente de
curado 4cido (4cido ftdlico) y de mezclas de DMU con U. La descomposicién de las
uniones éter tuvo lugar entre 90 y 126 °C mientras que la correspondiente a uniones

metileno entre 127 y 145 °C.

Siimer et al. (2003) estudiaron el curado de resinas de U-F comerciales con y sin
catalizador (cloruro de amonio y sulfato de amonio) antes y después de su envejecimiento
mediante TGA-DTA empleando diferentes velocidades de calentamiento. Las resinas
curadas con 1-4% de cloruro de amonio mostraron un pico exotérmico entre 83-86 °C
como resultado de la reaccion de entrecruzamiento asociado a pérdida de masa. La
evaporacion del agua de condensacion generé una endoterma entre 103-109 °C. Por encima
de 200 °C, las resinas comenzaron a descomponerse. Siimer et al. (2003) observaron una
fuerte dependencia del curado con el pH del sistema. En condiciones 4cidas, la reaccion de
entrecruzamiento tuvo lugar a una temperatura mas baja con un calor de reaccién mads
elevado. El poder de catdlisis del sulfato de amonio, a igual cantidad de cloruro de amonio,
resulté superior. Las resinas envejecidas casi hasta la gelificacibon mostraron una
temperatura de entrecruzamiento mds alta y un calor de reaccién mds bajo que las resinas

sin envejecer.

1.6. Objetivos

La produccién de resinas base, su encolado, y los ciclos de prensa estdn todos

influenciados por la reactividad de la resina base. Esto explica el interés por controlar y
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conocer dicha reactividad. Los controles aplicados en la industria son empiricos por
naturaleza. Un conocimiento mads detallado de la sintesis de la resina base permitird
eventualmente optimizar la totalidad del proceso productivo. Se espera que la combinacién
de la experiencia en planta con nuevos datos analiticos y nuevas herramientas predictivas

permitan resolver viejos problemas tecnolégicos y dominar los nuevos desafios.

El principal objetivo de esta Tesis es investigar tedrica y experimentalmente la

sintesis de resinas de U-F a distintas temperaturas y condiciones de pH.

Si bien los objetivos de la presente Tesis son principalmente académicos, también
procuran resolver problemas de interés tecnologico. La empresa Centro S.A. (de San
Francisco, Coérdoba) junto con Tableros del Parand S.A. (de Fighiera, Santa Fe) se

encuentran interesadas en los eventuales resultados tecnoldgicos de la presente Tesis.

Los objetivos especificos se listan a continuacion:

Sintetizar resinas de U-F empleando distintas metodologias y condiciones de

reaccion (temperatura y pH).

e Caracterizar las resinas de U-F mediante técnicas volumétricas,
espectroscopicas, y cromatograficas.

e Estudiar el efecto del metanol sobre la cinética de reaccion entre la U y el F.

e Desarrollar nuevos modelos matematicos de la

hidroximetilacién-condensacion de la U que tengan en cuenta las reacciones

laterales de los reactivos y el efecto del pH.

e Estimar las constantes de Arrhenius asociadas a los modelos desarrollados a
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partir del ajuste y validacion de los mismos empleando los datos
experimentales obtenidos.

e Estudiar tedrica y experimentalmente las relaciones entre las
concentraciones iniciales, las condiciones de sintesis y la estructura

molecular de las resinas.

Se propone un trabajo tedrico-experimental. El trabajo experimental consiste en la
sintesis y caracterizacion de las resinas de U-F. Se emplean distintas metodologias de
sintesis, como asi también se estudia el efecto de las condiciones operativas sobre la
estructura molecular de las resinas. Se caracterizan las resinas obtenidas durante la sintesis
y una resina comercial empleando diferentes técnicas. Ademads, se obtienen paneles de
particulas de madera a partir de la resina de U-F comercial y se evalda el efecto de la
densidad sobre propiedades mecdnicas tales como flexién y traccion. El trabajo tedrico se
relaciona con el desarrollo de modelos matemaéticos de la reaccion de hidroximetilacion-
condensacion que permiten simular y optimizar el proceso de sintesis. Ademds, se estudia
el efecto de la densidad sobre propiedades finales de los aglomerados mediante un trabajo

experimental combinado con modelos de regresion.
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2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO. EFECTO
DEL METANOL

2.1. Introduccion

La reaccién entre la urea (U) y el formaldehido (F) consiste bdsicamente en una
hidroximetilacién o metilolacién seguida por una condensacion. Las reacciones de
hidroximetilaciéon del mecanismo propuesto por Meyer (1979) de la Fig. 1.10 del

Capitulo 1, pueden escribirse de forma global de la siguiente manera:

—NH, + F ’;<:> —NHCH,OH 2.1)
—NHCH,OH + F &=*=> —N(CH,0H), 2.2)

m?2

donde k., y k., k., y k., son las constantes de hidroximetilacién/demetilolacién
primaria y secundaria; y —NH,, —NHCH,OH, y —IN(CH,OH), los respectivos grupos
amino sin  sustituir, monosustituido  (monohidroximetilamino), y  disustituido
(dihidroximetilamino) presentes en las correspondientes hidroximetilureas.

La reaccion es compleja debido a las reacciones laterales que sufren los mondémeros.
Por ejemplo, el F sufre hidratacion, polimerizacion y forma hemiformales en presencia del
metanol empleado como estabilizante (Walker, 1964).
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De Jong y De Jonge (1952 a) y Nair et al. (1983) estudiaron la cinética de
hidroximetilacién-condensaciéon de la U a distintos pHs y temperaturas a partir de una
solucién de F con contenido de metanol despreciable y una solucién de F 38% con un 2%
de metanol. De Jong y De Jonge (1952 a) y Nair et al. (1983) midieron las concentraciones
temporales de F. Ademds, Nair et al. (1983) determinaron la suma de F y metiloles
mediante el método yodométrico y emplearon cromatografia en capa delgada (TLC) para la

separacion de las hidroximetilureas y metiléndiureas.

Las constantes cinéticas determinadas por De Jong y De Jonge (1952 a) y Nair et
al. (1983) fueron diferentes posiblemente debido a diferencias en las concentraciones
iniciales, condiciones de reaccién y/o concentracién de metanol en las soluciones de F
empleadas. Como se mencioné en el inciso 1.2.1 del Capitulo 1, el metanol reacciona con
el F [Ecs. (1.5) y (1.6)] afectando la cinética de la reaccién de hidroximetilacion-

condensacion de la U.

Landqvist (1957) y Christjanson et al. (2002) estudiaron la reaccién de
hidroximetilacion-condensaciéon de la U en presencia de metanol. Landqvist (1957)
investigé el efecto de distintas concentraciones iniciales de metanol sobre la velocidad de
formacién de la MMU y DMU a partir de la reaccion entre el F y las correspondientes U y
MMU a pH 6.70 y a una temperatura de 20 °C. La velocidad de hidroximetilacion
disminuy6 con el aumento de la concentracién de metanol mientras que las velocidades de
demetilolaciéon primaria y secundaria se mantuvieron constantes. Por otra parte,
Christjanson et al. (2002) emplearon resonancia magnética nuclear (RMN) para estudiar

los cambios estructurales que sufren las resinas de U-F durante el almacenamiento y
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observaron que la presencia de metanol genera derivados de hemiformales estables que
reaccionan en la etapa de curado de la resina.

Las concentraciones iniciales, las condiciones de reaccién, y el contenido de
metanol son algunas de las variables que afectan la estructura molecular de las resinas de
U-F determinando sus propiedades finales y posibles aplicaciones.

Los controles de la resina final que se realizan en la industria involucran la
medicion de pH, densidad e indice de viscosidad. Estas mediciones describen
adecuadamente el estado fisicoquimico del sistema, pero no arrojan informacion sobre su
estructura molecular. Propiedades como la viscosidad, la fluencia, y la adhesion estin todas
ellas influenciadas por la estructura molecular de la resina base.

Desafortunadamente, las especificaciones de la resina poseen relaciones en general
poco conocidas con la estructura molecular que en muchos casos pueden ajustarse en la
etapa de polimerizacion manipulando concentraciones iniciales y condiciones de reaccion.

Con el fin de dilucidar la estructura molecular de las resinas de U-F numerosos
autores emplearon TLC (Ludman, 1973; Nair et al., 1983), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR) (Zorba et al., 2008; Mladjan et al., 2011) y RMN
(Chistjanson et al., 2006; Tomita et al., 1978; Steinhof el al., 2014; Minopoulou et al.,
2003; Liang et al., 2018). En relacion con los pesos moleculares, Minopoulou et al. (2003)
y Ferra at al. (2010) emplearon cromatografia liquida de exclusién por tamafios (CLE) para

la medicién de las distribuciones de pesos moleculares.

En la Tabla 2.1 se muestran las asignaciones de los picos de *C RMN reportadas
por Tomita et al. (1978), Minopoulou et al. (2003), Christjanson et al. (2006); Steinhof et
al. (2014) y Liang et al. (2018).
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Tabla 2.1. °C RMN: Comparacion de los corrimientos quimicos de distintos autores.

Tomita Minopoulou  Christjanson Steinhof Liang
1978 2003 2006 2014 2018
Agua DMSO DMSO Agua DMSO
(22°C)  (25°C) (25 °C) (60 °C) (25 °C)
Grupo >NCON< 160.2  153.0-160.1 162.09 162.5%  163.0-164.0%
carbonilo 160.0-161.0% 160.8®  161.0-162.0®
159.0-160.0€- @  160.2© 159.0-161.0
158.5-159.0¢  159.3@ @
159 5(melxd  157.0-159.0¢
158.8¢
>NCON< CH20CH20H . o - 1608(0 o
159.3®
160.2M
158.8%
>NCO(N- — — — 161.29 —
YCH,NHCON< 158.8-160.8%
i _ _ _ 156.5
I, 154.0-157.0
(6]
uron
@ _ _ _ 155.5
N \NCHgoH
L
hidroximetil urén
[¢]
I
HOHZCN/C\NCHZOH — — — 154.8
(0]
di-hidroximetil urén
i _ _ — 155.1
HSOOHZCN/ C\NCHQOCHs
(6]
di-metoximetil urén
Grupo ~CH,~ — — — 78.29 —
metileno 77.7©
urones 75.6(0)
74.6(metoxi)
74.1®
Grupos -NHCH,0H 65.1  63.5-64-3 65.0-66.0 70.8 © 64.0-65.0
metilol 64.6 ©
64.5¢"
64.49
64.3®
64.1-64.4
~N(CH,0H), _ 69.3-70.2 71.0-72.0 71.0 @40 —
~N(CH,-)CH,0H 717 69.3-70.2 71.0-72.0 — 71.0-72.0
Uron-CH,0H _ _ _ 67.3® 68.0-69.0
67.79
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Tabla 2.1. ’C RMN: Comparacién de los corrimientos quimicos de distintos autores (cont.)

Tomita, Minopoulou  Christjanson Steinhof Liang
1978 2003 2006 2014 2018
Uniones ~NHCH,NH- 47.7 45.5-48.8 47.0-49.0 46.3-46.4 46.0-48.0
metileno
~N(CH,-)CH,NH- 53.8 51.8-55.0 53.0-54.0 52.8 53.0-55.0
—~N(CH,-)CH,N(CH,-)— 60.0 — 60.0-61.0 — 59.0-60.0
Uron—CH,NH— _ —_ — — 51.0-52.0
Uron—CH,-Uron _ —_ — — 56.0-57.0
Grupo metilol -NHCH,OCH; 73.2 _ 73.0-74.0 72.1 72.0-73.0
en metil eter  _N(CH,-)CH,OCH; 79.7 — 79.0-80.0 — —
-N(CH,OCH;)CH,OCH; _ _ — 78.0-80.0
Uron-CH,0CH; _ — _— 78.3 —
Uniones éter —~NHCH,OCH,NH- 69.4 66.5-67.6 69.0-70.0 — 69.0-71.0
~N(CH,-)CH,OCH,NH-  __ 66.5-67.6 74.5-75.5 — —
-N(CH;-)CH,OCH,NH-  76.0 74.1-74.6 74.5-75.5 — 75.0-77.0
—N(CH,;-)CH,OCH,N(CH,-) _ _ _ - J—
Uron- no sustituido _ — _— 74.1-74.6 75.0-77.0
Uron sustituido — — 79.0-80.0 77.7 78.0-80.0
Hemiformales ~NHCH,(OCH,),OH 69.4 — — 68.6 &P 69.0-71.0
de grupos 68.5-69.5%
metilol “N(CHy) CH,(OCH,),0H  76.0 — — 75.0000 75.0-77.0
74.8-76.0%
-NHCH,(OCH,),OH 87.1 — — 86.0-82.5 ) 83.0-95.0
s €l
86(k)
~N(CH,-)CH,(OCH,), OH 87.1 . _ 86.0-86.50" .
86™
Metanol CH;0H 50 — — 49 —
Formiato de = HCOOCH; _ — _— 51.5 —
metilo
Grupos —~NHCH,OCH; 55.6 — — 54.4 —
metox1
—N(CH;-) CH,OCHj3 55.6 — — _ _
H(OCH,),0CH;3 55.6 — _ _ _
Uron-CH,OCHj; _ — _ 55.2 —
Metilenglicol  HOCH,OH 83.1 — 83.0-95.0 82.4 83.0-95.0
y derivados  HOCH,OCH,0H 86.6 — 83.0-95.0 85.9 —
HO(CH,0),CH,OH - — 83.0-95.0 89.8 —_
HO(CH,0),CH,OH _ _ _ 86.1 —
HO(CH,0)4 , 10,CH,OH — — 83.0-95.0 90 —
HO(CH,0) 4 5 10)CH,OH _ _ _ 86 —
Hemiformales HOCH,OCHj; 90.7 _ _ _ _
deF H(OCH,),0CH,0CH; 95.0 — — — 83.0-95.0
Trioxano C;HO4 — — — 93.5 —
Urotropina (CH2)6 N, — _ — 71.5 —

@yU; ®MMU; “1,1 DMU; 91,3 DMU; @ TMU; ¥ HFU,; © HFU,; ™ HFUs; © HFU,; YMDU;
® producto de condensacién.
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Tomita et al. (1978) y Christjanson et al. (2006) sintetizaron resinas de U-F en 2
etapas (alcalina a pH = 8, y 4cida a pH = 4.5-4.9) y al final de la reaccién adicionaron U.
Ambos autores emplearon una relacion molar inicial F/U = 2 y temperaturas entre
80-90 °C. Ademds, Christjanson et al. (2006) estudiaron el efecto de diferentes post-
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas (60-80 °C) y del tiempo de almacenamiento
sobre la estructura molecular de la resina. Christjanson et al. (2006) secaron las muestras de
resina al vacio a T < 40 °C hasta contenidos de s6lidos en un rango de 68.5-69.5%.

Por otra parte, Minopoulou et al. (2003) y Steinhof et al. (2014) llevaron a cabo la
sintesis de resinas de U-F en una etapa para F/U = 2 y temperaturas entre 60-90 °C y
pH= 5.5-8.5. Ademads, Steinhof et al. (2014) emplearon relaciones molares iniciales
F/U =1y F/U =4 y caracterizaron la resina por resonancia magnética nuclear de nitrégeno
("N RMN). El anélisis de los espectros de nitrogeno, y de correlaciones nucleares 'H-"N
[gHSQC (en inglés: “Gradient Heteronuclear Single Quantum Correlation”) y gHMBC (en
inglés: “Gradient Heteronuclear Multiple Bond Correlation”)] permitié identificar la

presencia de hemiformales de hidroximetilureas.

Liang et al. (2018) estudiaron la estructura molecular de resinas de U-F sintetizadas a
90 °C y en condiciones alcalinas (pHs = 12-13) para relaciones molares iniciales F/U = 2.
Al inicio de la reaccién se identificaron hidroximetilureas y oligémeros con unién éter
lineal y ciclica (urones); y con el avance de la reaccion se observo la formaciéon de uniones
metileno. Al final de la reaccién el contenido de urones alcanzd el 25% del total de
compuestos de carbonilo siendo la unién éter ciclica més estable que la unién éter lineal, y

el contenido de uniones metileno el 46.8%.
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Todos los autores de la Tabla 2.1 emplearon soluciones de F 30-45% con metanol
como estabilizante. En relaciéon con las sefiales asociadas a compuestos derivados del
metanol, Tomita et al. (1978), Christjanson et al. (2006), Steinhof et al. (2014) y Liang et
al. (2018) identificaron las sefiales correspondientes a grupos metilol en metil éter a
72-80 ppm. Ademads, aparecen compuestos como formiato de metilo a 51.5 ppm (Steinhof
et al., 2014); metanol a 49-50 ppm y metoxi a 54.4-55.6 ppm (Tomita et al., 1978 y
Steinhof et al., 2014). Notese que las sefiales caracteristicas de grupos metoxi (54.4-55.6
ppm) y uniones metileno monosustituido (52.8-53.8 ppm) son muy cercanas (Tomita et al.,
1978 y Steinhof et al., 2014) y sugieren solapamiento para aquellos autores que reportan
ausencia de grupos metoxi; y uniones metileno en un rango comprendido entre dichas
sefiales (51.8-55.0 ppm) (Minopoulou et al., 2003; Christjanson et al., 2006 y Liang et al.,

2018).

Con respecto a las sefiales correspondientes a hemiformales de grupo metilol o
hemiformales derivados de la U, Liang et al. (2018), Tomita et al. (1978) y Steinhof et al.
(2014) observaron solapamiento de las sefiales de hemiformales de grupo
monohidroximetilamino (—NHCH,(OCH,),OH) y del metilenglicol y derivados
(83.0-95.0 ppm). Por otra parte, la sefial caracteristica del C metilénico de los hemiformales
de grupo monohidroximetilamino (—NHCH,(OCH,),OH) se solapa con la correspondiente
a uniones éter sin sustituir (69.0-71.0 ppm) y la sefial del C metilénico de los hemiformales
de grupo dihidroximetilamino [—N(CH;)CH,(OCH,),OH] con la correspondiente a

uniones éter monosustituido (75.0-77.0 ppm) (Tomita et al., 1978 y Liang et al., 2018).
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Los urones presentan sefiales caracteristicas en los rangos de 154.0-157.0 ppm
correspondientes a grupos carbonilo, y en los rangos de 74.1-77.0 ppm y 77.7-80.0 ppm
correspondientes a uniones éter para urones no sustituidos y sustituidos, respectivamente
(Steinhof et al., 2014; Liang et al., 2018). En Christjanson et al. (2006) se asigna la sefial
de 79.0-80.0 ppm a urones sustituidos a pesar de su superposicion con la seial
correspondiente a grupo metilol en metil éter y de la ausencia de sefales de los carbonilos
presentes en urones. Steinhof ef al. (2014) reporta la sefial caracteristica de grupos metoxi
de los urones a 55.2 ppm. En Liang et al. (2018) se solapan las sefiales de urén no
sustituido, unién éter monosustituido y hemiformales de grupo dihidroximetilamino a
75.0-77.0 ppm, y las correspondientes a metiloles presentes en urones, unidén éter sin
sustituir y hemiformales de grupo monohidroximetilamino a 69 ppm.

En la Tabla 2.2 se muestran las asignaciones de los picos de 'H RMN reportadas
por Minopoulou et al. (2003) y Steinhof et al. (2014). Basicamente, se pueden identificar 4
conjuntos de senales caracteristicas asociadas a H del grupo amino monosustituido
(—NH—) a 6.5-7.5 ppm, H de grupo amino sin sustituir (—NH) a 5.6-6.1 ppm, H de
grupos hidroxilo (—OH) a 5.2-5.5, H metilénicos (—CH;—) a 4.35-5.2 ppm. La cercania
y el solapamiento de sefiales dificulta la diferenciacion entre estructuras moleculares. Las
sefales de H metilénicos aparecen solapadas y hacen imposible la diferenciacién entre
grupos monohidroximetilamino, dihidroximetilamino, uniones metileno y uniones éter.
Entre 3.3-3.8 ppm se tienen las sefales caracteristicas del grupo metilo asociadas a la

presencia de metanol.
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Tabla 2.2. "H RMN: Comparacién de los corrimientos quimicos de distintos autores.

Minopoulou et al., 2003 Steinhof et al., 2014

(25°C) (60 °C)
Grupos amino —NHCH,OH 6.5-6.8 6.9® %2
monosustituidos 7.3
7.1-7.3®
7.5®
—N(CH-)CH,0CH,NH- 7.0-7.2 _
—N(CH,-)CH,NH- 7.0-7.3 6.8
-NHCH,OCH,NH— 6.8-7.0 —
~NHCH,NH-, 6.6-6.8 6.8
6.9-7.17
7.1-7.3®
~NHCH,(OCH,),0OH — 7.0®
7.3
7.1-7.3®
~NHCH,OCH; — 7.3
Urén-NH- — 7.0
Grupo amino sin ~ NH,CO- 5.6-5.8 579
sustituir 5.8 D
5.8-6.0%
6.0
6.1™
Grupo hidroxilo —NHCH,OH; 5.2-5.5 —
—~N(CH,OH), 5.2-5.5 —
Grupo metileno C3HO5 — 52
—~CH,OCH;, 5.0
—CH,OCH,— 4.35-4.9 —
—CH,- 4.35-49 —
(CHZ)s N, - 4.6
—NHCH,OCH; 4.6
-NHCH,OH 4.35-4.95 4.6
—-N(CH,0H), 4.35-4.95 4.7
Urén — 4.9
Hidroximetil urén 4.9
Di-hidroximetil urén — 5.0
HOCH,OH — 4.8
H(OCH,),0CH,OH — 4.8-4.9
Grupo metilo HCOOCH; — 3.8
CH;OH — 3.3
CH;0- — 33

@yU; ®MMU; “1,1 DMU; 91,3 DMU; @ TMU; " HFU,; ® HFU,; ™ HFU3; ¥ HFUy; YMDU;
® producto de condensacién.
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La identificacion de la sefal caracteristica de urotropina (a 71.5 ppm en carbono y
4.6 ppm en protones) reportada por Steinhof et al. (2014) corresponde a la reaccién entre el
amoniaco (generado por la descomposicién de U) y el F [Ec. (1.10) del Capitulo 1].

En relacién con la caracterizacion por CLE, Minopoulou et al. (2003) sintetizaron
resinas de U-F a pHs 5.5-8.5 empleando una relaciéon molar inicial F/U = 2 y temperaturas
entre 75-90 °C; y Ferra at (2010) emplearon pHs 7.5 — 9.5 y relaciones molares iniciales
1-1.3. En los cromatogramas de ambos autores se identificaron tres picos correspondientes
a especies de alto, medio y bajo peso molecular. La proporciéon de especies de bajo peso
molecular resultdé mayor en las resinas sintetizadas a pHs elevados (Minopoulou et al.
2003; Ferra et al., 2010) mientras que la temperatura favorecié la formacion de especies de
alto peso molecular (Minopoulou et al. 2003). Ademas, Ferra at al (2010), emplearon
cromatografia liquida de alta presion (HPLC) para la identificacion de especies tales como
U, MMU, dimetilolureas y oligémeros.

En este Capitulo se estudia la sintesis de resinas de U-F a pH = 9, temperaturas de
38 °C, 48 °C, 60 °C, 70 °C y 90 °C y relaciones molares iniciales F/U = 2, con
concentraciones iniciales de metanol [CH30H]° = 0.06 M y [CH30H]° = 0 M. El monitoreo
de las reacciones se realiza mediante el seguimiento de F total libre, fracciones mdsicas y
relaciones de grupos funcionales mediante la técnica volumétrica del sulfito, CLE y ('H y
C) RMN, respectivamente. Ademds, se emplean estudios de correlaciones nucleares para

una clara identificacion de los grupos.

50



Capitulo 2. Sintesis y Caracterizacion de Resinas de Urea-Formaldehido. Efecto del Metanol

2.2.Reactivos

Para las reacciones se emple6 U (Anedra) y 2 soluciones de F: una solucién de F
17% pl/p obtenida a partir de paraformaldehido 85% p/p (Cicarelli), y otra solucién de F
comercial 37% p/p con un contenido de 5.8% p/p de metanol (Alto Parand). La solucién de
F 17% pl/p se preparé 24 horas antes de su uso y se obtuvo por depolimerizacion del
paraformaldehido a 70 °C y pH = 10. Luego, se determiné el F total (Fr) mediante la
técnica del sulfito (Walker, 1964), segtn el procedimiento que se describe en la seccién

24.1.

Las soluciones de F fueron analizadas por '"H RMN y °C RMN [Fig. 2.1 y Fig. 2.2,

respectivamente].

CHsOH

-
7570 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 252.0
Chemical Shift (ppm)

Fig. 2.1. Espectros de 'H RMN: a) Soluciones de F 37% industrial, y b) Solucién 17%
obtenida por depolimerizacion de paraformaldehido.
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Como era de esperar, en los espectros de la solucién de formol comercial se
observan las sefales caracteristicas correspondientes al metanol a 3.2 ppm en
'H RMN [Fig. 2.1 a)] y a 48.9 ppm en °C RMN [Fig. 2.2 a)]. Ademés, en la Fig. 2.2 a) se
observan las sefiales correspondientes a grupos metoxi a 55.5 ppm, hemiformal de F
a 90.2 ppm, y poli(oximetilénglicol) hemiformal a 94.6 ppm. Sin embargo, estos picos no
se evidenciaron en la solucién de formol obtenida a partir de paraformaldehido [Fig. 2.2
b)]. En relacién a los polimeros del F, se observo la presencia de las sefiales caracteristicas
del metilénglicol (82.3 ppm) y poli(oxmetilénglicol) (85.4-88.2 ppm) en ambas soluciones

(Fig. 2.2).

L

HOCH>0CH-0OH

CHs O(CH: 0).
CHsOCH=0H
HOCH20H

CH3OH

— CHsOCH2-

b

A

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
Chemical Shift (ppm)

Fig. 2.2. Espectros de ?C RMN: a) Solucién de F 37% industrial, y b) Solucién 17%
obtenida por depolimerizacién de paraformaldehido.
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En la Tabla 2.3 se muestran las caracteristicas (marca, calidad y pureza) de todos los

reactivos empleados en los andlisis volumétricos, espectroscopicos y cromatograficos que

se detallaran en esta seccidn.

Tabla 2.3. Reactivos empleados en los andlisis volumétricos, espectroscopicos y

cromatograficos.
Reactivo Marca Calidad Pureza
Solucién de Hidréxido de sodio, Anedra Pro-analisis 1 N +0.005
NaOH IN
Sulfito de Sodio anhidro, Na,SO; Cicarelli Pro-analisis 98
Solucién de Acido Clorhidrico, Anedra Pro-analisis 1 N +0.005
HCI IN
Timolftaleina Cicarelli Pro-anilisis no disponible
Yodo 1 N Cicarelli Pro-andlisis 1 N £0.005
Tiosulfato de sodio pentahidratado BDH Pro-andlisis 99
Almidoén Anedra Pro-analisis no disponible
DMSO-dg Sigma Aldrich  Espectroscépica 99.9
DMF Sintorgan Espectroscopica 99.9

2.3. Experimentos

Se llevaron a cabo 8 experimentos con relaciones iniciales de reactivos de
[F7]°/[U]° = 2, [H20]° = 54.25 mol/L, [NaOH]° = 3.49x10™ mol/L, y pH =9 (Tabla 2.4). En
los Exps. 1-5 se empled una soluciéon de F 17% obtenida por depolimerizacién de
paraformaldehido, y en los Exps. 6-8 una solucién comercial de F 37% a fin de estudiar el
efecto del metanol sobre la cinética de polimerizacién. Ademds, se llevaron a cabo 2
experimentos denominados “blancos” con concentraciones de U inicial [U]° = 0.2 mol/L,
[H>0]° = 54.85 mol/L, [NaOH]° = 1.00x10™* mol/L y pH = 9 en ausencia de F a 48 °C y

70 °C, respectivamente; a fin de verificar ausencia de formacién de agregados de la U.
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Tabla 2.4. Reacciones de hidroximetilacién-condensacién: Concentraciones iniciales (en mol/L) y temperaturas. [Fr]°/[U]° = 2
[H>0]° = 54.25 mol/L, [NaOH]° = 3.49x10™ mol/L y pH =09.

b

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8
[U1° 0.204 0.200 0.201 0.204 0.200 0.200 0.201 0.200
[Fr]° 0.401% 0.403 2 0.401° 0.403? 0.405 0.405° 0.410° 0.412°
[F71% [U)° 1.97 2.02 2.00 1.98 2.03 2.02 2.04 2.05
[CH;OH° _ _ _ _ _ 0.060 0.060 0.060
[HOCH,0H|° 0.29°¢ 0.29°¢ 0.29 0.29 0.29 0.095 ¢ 0.095°¢ 0.095°¢
[HOCH,0CH,0H]° 0.112°¢ 0.112°¢ 0.112°¢ 0.112°¢ 0.112°¢ 0.037°¢ 0.037°¢ 0.037°¢
[CH,OCH,OH]° — — - — — 0.189°¢ 0.189°¢ 0.189°¢
[cH,0(CH,0), H|° — — — — — 0.078 ¢ 0.078° 0.078 ¢
[NaOH] 4.49x10™ 5.49x10™ 6.49x10™ 6.49x10™ 8.49x10™* 549x10%  6.49x10%  8.49x10™
d d d d d d d d
(¢, min) 11 11 10 3 2 10 10 2
T, °C 38 48 60 70 90 48 60 90

solucién de F 17%, °solucién de F 37%

¢ calculado a partir de las Ecs. (1.3)-(1.6) y (2.4), las concentraciones iniciales de [Fr]°, [H,0]° y [CH;0H]° (calculadas a partir de las masas
iniciales de reactivos) y las expresiones de las constantes de equilibrio de la Tabla 1.2 del Capitulo 1.
¢ corresponde al tiempo de adicién de la solucién de NaOH 1N para mantener a pH = 9.
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Las reacciones se llevaron a cabo en un balén de 3 bocas de 500 mL provisto de

refrigerante, agitacion magnética, con toma de muestra y control de temperatura. En la

Fig. 2.3 se muestra una foto del sistema de reaccidn.

A
=
n

£
Refrigerante

[}
Termocupla
-~

p
A
\ & .

o~ \,‘ -_ J‘
< / w
Ay

Manta calefactora

‘ :

e

Fig. 2.3. Foto del sistema de reaccion utilizado para todos los experimentos.

Inicialmente el balon

se cargé con el agua y la U en perlas, se ajusté a pH =9 con

solucion de NaOH 1 N bajo agitacion, y se calenté hasta la temperatura de reaccion y

disolucién completa de la U.

En los Exps. 1-8 se ajust6 el pH de la soluciéon de F a9, y se la
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adicion6é a la mezcla de reaccién previo ajuste de su temperatura a la temperatura de
reaccion. El pH se mantuvo constante a lo largo de las reacciones mediante adicién manual

de una solucién de NaOH 1 N contenida en una bureta (1 gota = 0.05 mL).

Se tomaron muestras a lo largo de los Exps. 1-8 y se midi6: a) Fr por el método del
sulfito; b) la suma de metiloles y Fr por el método yodométrico; y c) pesos moleculares por
CLE. Para los Exps. 1-5 se emple6 'H RMN y C RMN a fin de estudiar los cambios en la
estructura molecular de las resinas. Las muestras fueron secadas a T = 40 °C en estufa de
vacio previo al andlisis espectroscopico y cromatografico, mientras que las determinaciones
volumétricas se efectuaron de inmediato. Para los blancos se obtuvieron las distribuciones

de pesos moleculares por CLE.

2.4. Mediciones

2.4.1. Método del Sulfito y Método Yodométrico

Para la determinacién del Fr se emple6 el método del sulfito (Walker, 1964). A tales
efectos se hizo reaccionar la muestra con una solucion fria de sulfito de sodio 1 M. El F

reacciona con el sulfito de sodio en exceso generando hidréxido de sodio segun:

HCHO + Na,SO,+ H,0 ——>HCH (NaSO,)OH + NaOH (2.3)

Esta reaccion es muy rdpida de modo tal que el equilibrio de hidratacién del F

[Ec. (1.3) ] se desplaza totalmente a la izquierda, transformédndose todo el metilénglicol en
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F (Winkelman, 2003). De esta manera la técnica mide la concentracion de Fr. La solucidn
obtenida de la reaccién con el sulfito de sodio se titula con una solucién de HC1 a fin de
determinar la cantidad de NaOH empleando timolftaleina como indicador. Durante la
titulacioén, se enfria con hielo molido obtenido de agua desmineralizada para evitar la
disociacidn de las metilolureas por el agregado del dcido. Para los Exps. 1-8 se emplearon 5
mL de muestra, 25 mL de solucién de sulfito de sodio 1M y HCI de concentraciéon 0.1 N: y
para las soluciones de F 17% y 37% los volumenes y concentraciones empleados fueron de

I mL, 50 mL y HCI 1 N, respectivamente.

Por lo tanto, 1a concentracion de F total [FT]en solucion resulta:

[F.] = [F]+[HOCH,0H] + | HO(CH,), H ] (2.4)
+[CH,0CH,0H |+| CH,0(CH,0), H |

La suma de las concentraciones de Fr y metiloles provenientes de las metilolureas
[—CH,0OH], se determin6 mediante el método yodométrico. A tales efectos, se hizo
reaccionar la muestra contenida en un Erlenmeyer con hipoyodito de sodio formado “in

situ” por adicién de 25 mL de yodo 1 N y 4 mL. de NaOH 2 N segtin:

6 NaOH +31,——3 Nal + 3 NalO+3 H,O (2.5)

Para los Exps. 1-8 se emple6 1 mL de muestra. El F y los metiloles de las

metilolureas reaccionan con el hipoyodito segtin la siguiente reaccién redox:

CH,O+ NalO+ NaOH —— HCOONa + Nal + H,0O (2.6)
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2 —CH,OH+ 3 NalO+ 2 NaOH ——> 2 —CHOONa + 3Nal+ 3H,0  (2.7)

El método yodométrico bdsicamente consiste en determinar la cantidad de
hipoyodito no reaccionado, el cual se descompone en yodato de sodio y en yoduro de sodio

segun:
3 NalO ——2 Nal + NalO, (2.8)

Luego de 10 minutos de agregado el NaOH a la muestra se adicionaron 4.5 mL de

HCI1 2 N para liberar el yodo.

NalO, +5 Nal+6 HCl —— 3 1, +6 NaCl+3 H,O (2.9)

La cantidad de yodo liberado se cuantificé por titulacién con una solucién de

tiosulfato de sodio 0.1 N.
2 Na,S,0,+1, —— Na,S,0, +2 Nal (2.10)

Cuando la solucion se torn6 amarilla palida, se agregaron 2 mL de almidon soluble
como indicador. La suma de Fr y —CH,OH se determiné por retroceso, es decir por

diferencia entre el yodo consumido por el blanco de reactivos y la muestra.

Todas las soluciones empleadas en las técnicas volumétricas se prepararon a partir
de los reactivos mostrados en la Tabla 2.3. Notese, que todos los autores en la literatura

llaman F libre al Fr.
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24.2. CLE

Para el andlisis cromatogréfico, se empleé un cromatdgrafo Waters Modelo Breeze
con refractometro diferencial Modelo W. 2414. Las condiciones cromatograficas
empleadas fueron: 1) columna Shodex KD 302.5, operada a 50 °C; 2) dimetilformida
(DMF) como solvente a un caudal de 1 mL/min.; 3) temperatura del detector a 50 °C; 4)
volumen de inyeccion 80 pl de muestra (disuelta en DMF). Todas las muestras fueron

filtradas empleando un filtro de 0.22 um.

A efectos de determinar los pesos moleculares, se realiz6é una calibracién universal
empleando patrones de polietilénglicol (PEG) de los siguientes pesos moleculares: 2010,
5800 y 30250 g/mol. Sin embargo, el procesamiento de datos adolecié de errores ya que las
muestras fluyeron en un rango de volimenes que no correspondian al rango de los patrones
empleados en la calibracién. Asi, los valores absolutos de pesos moleculares obtenidos
empleando la calibracion no fueron los esperados de acuerdo a los resultados
experimentales. Esto puede ademds deberse a que el PEG es un polimero lineal, bastante
diferente de las moléculas en estudio y por lo tanto no se ha tenido en cuenta el caricter
ramificado de las muestras. Sin embargo, mds adelante, los pesos moleculares se estimaron
a partir de las fracciones madsicas de los cromatogramas y se combinaron con las

mediciones volumétricas.
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2.4.3. RMN

Para el andlisis espectroscOpico, se pesaron unos 7 mg de muestras y se disolvieron
en 0.5 mL de dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds). Los espectros de
'H RMN y BC RMN y de correlaciones nucleares Bc - 'H (gHSQC y gHMBC) se
adquirieron en un espectrometro Bruker Avance II 300 MHz provisto de sonda
multinuclear de gradiente. Para el analisis de los mismos se empleo el software del equipo

(WIN NMR).

2.5. Resultados y Discusion

Las evoluciones temporales de [F7] para los Exps. 1-5 y Exps. 6-8 se muestran en la

Fig. 2.4 y Fig. 2.5, respectivamente.

En ambas Figuras se observa que la velocidad de consumo de Fr aumenta con la
temperatura. Ademds, de la comparacién de la Fig. 2.4 y de la Fig. 2.5 a la misma
temperatura, se observa que la presencia de metanol provoca una disminucién de la

velocidad de reaccién cuyo efecto es mayor a menor temperatura.

Las mediciones del método yodométrico se muestran en las Tabla 2.5.
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38 °C
a)0'4 -
" [F]
[n1oVL] 0.2 ", .
0.0.
0 800 1600
t[min.]
70 °C
d) 0.4
F
[mOl/L] 0.2/ [. T]
0.0
0 800 1600
t[min.]

Fig. 2.4. Exps. 1-5: Evoluciones temporales de Fr a partir de una solucién de F 17% con
concentracion de metanol despreciable.

48 °C
a) 0'4'._
« [F
[mollL] g2l " [ _T]
0'00 800 1600
t[min.]

Fig. 2.5. Exps. 6-8: Evoluciones temporales de Fr a partir de una solucién de F 37% con

48 °C
0.4
- [F]
0.2 %
0.0
0 800 1600
t[min.]
90 °C
0.4
[F]
0.2Mu, i
0.0
0 800 1600
t[min.]

60 °C
0.47
R G
02{ =
0% 800
t[min.]

1600

concentracion de metanol 5.8%.
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Tabla 2.5. Exps. 1-8: Evoluciones de [Fr]+[—CH>;OH] en mol/L. Los valores entre
paréntesis corresponden al tiempo en min.

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8

0.410 0,390 0.395 0.400 0.370 0.4031 0,4031 0.3898
(120) (60) (60) (30) (60) (60) (60) (60)

0.400 0.410 0.355 0.415 0.365 0.387 0.4031 0.3548
(600) (570) (300) (120) (120) (480) (300) (120)

0.390 0.400 0.395 0.410 — 0.3978 0.4085
(1320) (1530) (540) (300) (720) (600)

La concentracion del formol total inicial [F7]° es la suma del formol total [F7] sin
reaccionar, mas los grupos metiloles formados [—CH,OH], més las uniones metileno y

éter [ —CH,—]+2[—CH,OCH,—], segun:

[F, 1°=[F,1+[-CH,OH+[-CH,—]+2 [-CH,OCH ,—] (2.11)

Noétese que en el balance de masa de la Ec. (2.11) se considerd despreciable la

concentracion de hemiformales derivados de la U y la concentracién de urones.

Se puede observar para el Exp. 8 de la Tabla 2.5 una caida del valor
[F,]1+[-CH,OH]=|F;]°-[-CH,-]1-2 [-CH,OCH,—] verificando la formaciéon de

productos de condensacion.

En la Fig. 2.6 se presentan los cromatogramas temporales de los blancos. La falta de
cambios en los cromatogramas (presencia de un Unico pico) sugiere ausencia de formacion

de agregados de la U en las condiciones estudiadas.

En las Figs. 2.7 y 2.8 se muestran los cromatogramas correspondientes a los Exps.

1-5 y Exps. 6-8, respectivamente.
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a) 48 °C b) 70 °C

283 min.

193 min.

0 min. 0 min
9.5 10.0 10.5 9.5 10.0 10.5
Volumen de retencién [ml] Volumen de retencién [ml]

Fig. 2.6. Blancos: Evolucién de los cromatogramas obtenidos por CLE.

M1

) 38 °C M1 48 °C

M2 M3 M2

1530 min.
1320 mln
570 mi
600 min.
120 m|n 60 min,
98 105 91 9.8 10.5
Vqumen de retencién [ml] Volumen de retencién [ml]
c) 60°C M d) 70 °C M e) 90°C M3 o
M2
M1
M3

180 min

m3 M2

. 300 mi
-540 min.
. 120 mi
300 min.
30 min
9.1 9.8 10.5 9.1 98 10.5 9.1 9.8 10.5
Volumen de retencion [ml] Volumen de retencion [ml] Volumen de retencion [ml]

Fig. 2.7. Exps. 1-5: Evolucién de los cromatogramas obtenidos por CLE.
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En todos los cromatogramas se observa la presencia de mds de un pico lo que
sugiere la presencia de condensacion. El primer pico de la derecha corresponde a las
moléculas de monémero (M1), el segundo a las moléculas de dimeros (M2) y el tercer pico
a las moléculas de trimeros y oligémeros superiores (M3). A medida que avanza la reaccién
y aumenta la temperatura se observa un incremento en M2 y M3 y una disminucién en M1
como resultado de la formacion de mayores productos de condensacion a expensas del
consumo de monomeros. En presencia de metanol este efecto se intensifica. Estos
resultados junto con las mediciones de Fr de las Fig. 2.4 y 2.5 sugieren que el metanol tiene

un efecto desactivante durante la hidroximetilacion que se revierte durante la condensacion.

a) 48 °C b) 60 °C C) 90C
M2 41 M2 M1
M M3

M3 M2
M1

720 min, 600 min. ,
180 min,
300 min. .
480 min. 120 mip/
60 min. 60 min. 60 mi
9.1 9.8 10.5 9.1 9.8 ~ 105 9.1 9.8 10.5
Volumen de retencién [ml] Volumen de retencion [ml] Volumen de retencion [ml]

Fig. 2.8. Exps. 6-8: Evolucion de los cromatogramas obtenidos por CLE.

Para la estimacion de las fracciones masicas de los mondmeros, dimeros, trimeros y

oligémeros superiores, y los pesos moleculares medios (Mn) [Tabla 2.6] se combinaron

las mediciones volumétricas y las cromatogréficas.
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Tabla 2.6. Fracciones masicas w; y peso molecular M, experimentales.

Tiempo w1 w2 w3 M.
[min.]
Exp. 1 120 0.8106 0.1122 0.0551 73.74
38 °C 600 0.6835 0.1804 0.1090 104.44
1320 0.7300 0.1864 0.0610 111.72
Exp. 2 60 0.8720 0.0960 0.0500 74.05
48 °C 570 0.8235 0.1430 0.0557 101.26
1530 0.7729 0.1585 0.0955 116.10
Exp. 3 60 0.8710 0.1410 0.0340 84.04
60 °C 300 0.8250 0.1420 0.0700 96.34
540 0.7523 0.1870 0.1030 117.15
Exp. 4 30 0.6350 0.2370 0.1270 112.88
70 °C 120 0.6080 0.2550 0.1370 125.20
300 0.5340 0.2985 0.1682 138.13
Exp. 5 60 0.2250 0.5580 0.2180 163.33
90 °C 120 0.2330 0.5360 0.2310 162.82
180 0.2414 0.4260 0.3340 -
Exp. 6 60 0.8350 0.1010 0.0630 75.62
48 °C 480 0.7700 0.1520 0.0700 08.02
720 0.4260 0.3050 0.2600 159.38
Exp. 7 60 0.9000 0.0700 0.0410 111.98
60 °C 300 0.7500 0.1300 0.1200 107.23
600 0.5400 0.3400 0.1300 146.85
Exp. 8 60 0.2950 0.3900 0.3120 166.54
90 °C 120 0.2970 0.2800 0.4300 166.98
180 0.2400 0.3500 0.4000 -t

“ no se realizaron mediciones
Se asumieron las siguientes hipdtesis: 1) la concentracion de moléculas con mas de
3 unidades repetitivas es despreciable, 2) los Hs de los uniones (metileno y éter) no son
reactivos, 3) las relaciones medias de uniones metileno y éter son iguales en dimeros y
trimeros: 4) el nimero medio de metiloles por molécula es proporcional al nimero de Hs

(hidrégenos) reactivos por molécula (4 en los M1, M2 y M3).

La hipdtesis 3) puede escribirse: @ = @ donde

EB2 fEB3

65



Capitulo 2. Sintesis y Caracterizacion de Resinas de Urea-Formaldehido. Efecto del Metanol

Few2, Fuma, Fers y Jumss son el nimero medio de uniones metileno y éter en M2 y M3,
respectivamente.

La hipotesis 4 implica:
1

([R]+[R]+[R])

donde ?metiy [Ri] (i=1, 2 y 3) son las funcionalidades de metiloles (nimero medio de

?meli [Rz] = [_CH20H] (212)

metiloles por molécula) y las concentraciones molares de M1, M2, y M3, respectivamente.

Estas concentraciones se obtienen a partir de:

Lw.
R|==—-
[ l] MniVL

(2.13)

donde L = 12 g es la masa total de reaccion y Vi = 0.499 L es el correspondiente volumen

de reaccion.

Llamando My y ?Hi (i=1, 2, 3) a los pesos moleculares medios y a las

funcionalidades de hidrégenos en M1, M2, y M3; se puede escribir:

M =56+31f _ + f (2.14)

M =112431f o+ f oy F16(1= f 1) +46 f o) (2.15)
Mus =168+ 31f s + f s +32(0 = F 1) + 927 1y (2.16)
S e = 2 e =1+ ) (2.17)

mets =3F e =20 f i) (2.18)
Fin=Fuo=Fuy =4 F o3 (i=1,2,3) (2.19)
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donde 31, 16, 46 y 56 son los pesos moleculares en g/mol de —CH,OH,—HCH,H—,

—HCH,OCH,H—, y—NCON—, respectivamente. Reemplazando las Ecs. (2.17)-

(2.19) en las Ecs. (2.14)-(2.16) se obtiene:

M =60+30f (2.20)
M =102+60f . (2.21)
M, =144 4901 (2.22)

A partir de las mediciones de [—CH>OH] (Tabla 2.5 y Figs 2.4 y 2.5), w;

(Figs 2.7 y 2.8) y las Ecs (2.12), (2.13), y (2.17)—~(2.22) se pueden estimarﬁm-, f

meti
?m J[R] G=1,2,3)y ?EB2' Finalmente, el peso molecular medio resulta:
1\_/[n = Wll\_/[nl + W21\_/[n2 + W, 1\_/[n3 (2.23)

En la Tabla 2.6 se observa que a medida que transcurre la reacciéon y aumenta la

temperatura (Exps. 1-8), aumenta el peso molecular medio ( M, ).

En relacion a las mediciones espectroscopicas, en la Fig. 2.9 se muestran los

espectros de '"H RMN y "*C RMN para el Exp. 3 a 60 y 360 min.

En la Fig. 2.10, Fig. 2.11 y Fig. 2.12 se muestran los espectros 2D de correlaciones
nucleares 'H-">C gHSQC para el Exp. 3 a 360 min. Para el resto de los Exps. 1, 2,4 y 5 se

obtuvieron resultados similares.
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Fig. 2.9. Exp. 3260 °C: a.1) y a.2) ’C RMN; y b.1) y b.2) '"H RMN . R—CH,—, —CH,0OCH,—; R;: —NH,, —NHCH,OH,
—NHCH,(OCH5,),OH.
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Fig. 2.10. Exp. 3 a 60 °C y 360 min.: Espectro 'H-">C gHSQC.
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Fig. 2.11. Exp. 3 a 60 °C a 360 min.: Espectro 'H-">C gHSQC. Unién metileno sin
sustituir.
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N WY SN U
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1 [
1 HOCH,OH o '
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f »853
’
2@ HOCH,0CH,OH <> || &
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Fig. 2.12. Exp. 3 a 60 °C a 360 min.: Espectro 'H-">C gHSQC. Metilénglicol y
poli(oximetilénglicol).

Las asignaciones de los picos de 'H RMN y BCRMN se muestran en las Tablas

2.7.y 2.8, respectivamente.

La baja intensidad de las sefales correspondientes a uniones metileno
(46-59 ppm) y éter (69-77 ppm) dificulta su identificacion en los espectros de carbono
[Fig. 2.9 b.1) — b.2)]. Sin embargo, la presencia de uniones éter sin sustituir,
monosustituido y disustituido se evidencia en los espectros 'H-"C gHSQC (Fig. 2.10)
a partir de las sefales a 69/4.7 ppm, 74/4.7 ppm y 77/4.8 ppm; respectivamente. De
modo similar, en la Fig. 2.11 se observa la sefial correspondiente a uniones metileno sin
sustituir en 46/4.3 ppm. Sin embargo, la identificacion de las sefiales correspondientes a
uniones metileno monosustituido y disustituido se ve dificultada por la excesiva
presencia de ruido experimental. La presencia de uniones éter monosustituido, y

disustituido (obtenidos por reacciéon entre un grupo —NHCH,OH y un grupo
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—N(CH;0OH),;, y dos grupos —N(CH,OH),; respectivamente) sugiere un rdpido
consumo de grupos dihidroximetilamino dada la ausencia de su sefial caracteristica

entre 71-72 ppm en los espectros de la Fig. 2.9 b.1) y b.2).

Por otra parte, en los espectros de carbono [Fig. 2.9 b.1) y b.2)] se observan las
seflales caracteristicas a 64.20 ppm y a 68.10 ppm de grupos monohidroximetilamino
(—NHCH,O0H) y hemiformales de grupo monohidroximetilamino
[—NHCH,(OCH,),OH]. Ademids, la ausencia de sefiales entre 154.80-156.50 ppm

presume ausencia de urones.

De modo similar, la ausencia de sefiales a 74/(4.4-4.55) ppm y a 77/(4.4-4.55)

ppm (Fig. 2.10) sugiere ausencia de hemiformales de grupo dihidroximetilamino.

Del minucioso anélisis de los espectros de protones [Fig. 2.9 a.1) y a.2)] y con
ayuda de los espectros 2 D de la Fig. 2.10 y Fig. 2.11 se logré una mayor diferenciacién
de las sefales asociadas a H metilénicos hasta el momento reportadas por la literatura
(Minopoulou et al. 2003). Se pudieron diferenciar las sefiales caracteristicas
correspondientes a —CH,OCH,— [4.55-4.9 ppm], —NHCH,(OCH,),OH vy
—NHCH,OH [4.4-4.55 ppm] y —HNCH,NH— [4.1-4.4 ppm].

Por otra parte, la relacion de intensidades de las sefales a
5.4-5.6 ppm y a 5.25-5.4 ppm aumenta con el tiempo de reaccién sugiriendo que la
sefial a 5.4-5.6 ppm corresponde a —NHCH,(OCH;),,OH vy la correspondiente a 5.25-

5.4 ppm a —NHCH,OH.
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Tabla 2.7. '"H RMN: Asignacion de estructuras en DMSO-ds.

Estructura o (ppm) Observaciones
—NHCH,N—
—NHCH,OCH,N— 70-74
—NHCH,OCH,NH— 6.8-7.0
—NHCH,OH
—NHCH,(OCH,),0H 6.5-6.8
—NHCH,NH—
—CH,CONH, 57-65 Sin correlacion en
—CH,0OCH,CONH, gHSQC
NH,CONH,
OHCH,NHCONH, 5.6 -5.7
HO(OCH,),CH,NHCONH,
—NHCH,(OCH,),0OH 54-56
—NHCH,OH 525-54
—CH,OCH,—
OHCH,OH 4.55-4.9 Correlacion con
HCH-OCH,OH carbonos a 63.84 —
OHCILOCHO 64.55, 67.94 — 68.55,
—NHCH,(OCH>),0H o3 e T 7T
0 4.4 -4.55 -2y o0 ppm en
—NHCH,OH gHSQC
—NHCH,N—
—HNCH,NH— 4.1-44

En la Figura 2.12 se muestran las sefiales correspondientes al metilénglicol
(82.3 ppm) y poli(oximetilénglicol) (86 ppm) para el Exp. 3 a 360 min. La sefal a
86 ppm sugiere solapamiento con la sefial correspondiente a hemiformales de grupo
monohidroximetilamino [—NHCH,(OCH,),OH]. Por otra parte, la ausencia de sefial a
82.3 ppm en los Exps. 1 y 2 sugiere menor velocidad de depolimerizacion del

poli(oxometilénglicol) en comparacion al resto de los experimentos.
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Tabla 2.8. '°C RMN: Asignacién de estructuras en DMSO-ds.

Estructura: o (ppm)
NH,CONH, 160.63 - 161.06
NH,CONH— 159.11 - 159.55
—NHCONH—
—NH_QON= 157.82 — 158.50
—NHCH,0OH 63.84 — 64.55
—NHCH,(OCH,),OH 67.94 — 68.55
—NHCH,NH— 46
—N(CH;)CH,NH— 54
—N(CH,)CH,N(CH,)— 59
—NHCH,OCH,NH— 69
—NHCH,OCH,N(CH;)— 74
—N(CH2)CH>,OCH,N(CH»)— 77
HOCH,OH 82.3
HOCH,OCH,OH 36
—NHCH,(OCH,),OH
A partir del area bajo los picos a, b, c y d correspondientes —CH—, —OH,

—NH; y —NH— (Fig. 2.13) se calcularon las relaciones molares de grupos amino
secundario/amino primario (r; = 2d/c) 'y de grupos amino secundario/metileno

(ro=2d /a) paralos Exps. 1 —5 y se muestran en la Tabla 2.9.
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Fig. 2.13. Exp. 4 a 70 °C: 'H RMN.

Tabla 2.9. Relaciones r; y r; experimentales de los Exps 1-5 a 38 °C, 48 °C, 60 °C, 70
°Cy 90 °C.

Tiempo [min.] L [-NH-] o [-Nﬂ-]
) [cH,
Exp. 1 300 2.22 0.96
1320 3.72 0.98
Exp. 2 60 3.88 0.96
300 4.4 0.98
Exp. 3 60 3.34 0.99
300 4.24 0.94
360 4.52 0.71
540 4.2 091
Exp. 4 30 5.16 0.91
300 3.9 0.81
Exp. 5 60 4.44 0.86
180 2.64 0.76

Ademads, a partir de las dreas bajo los picos, se calcularon los porcentajes de
grupos amino sin sustituir, amino monosustituido y uniones metileno (Minopoulou et

al., 2003).
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El total de moles de F puede ser expresado como a/2. Si la concentracién de F

reaccionado [Fg] es la diferencia entre la concentracion del F inicial [F]° y el formol

total [F7], la relaciéon molares R =

Ademéds, se calcularon los 4tomos totales de nitrégeno (=N-=a/R), los

grupos amino sin sustituir (-NH,=c¢/2), los grupos amino monosustituido

(-NH-=d ) y la relacién molar de grupos hidroximetilo/grupos metileno (r, =2b/a).

Por lo tanto, los porcentajes de abundancia de los grupos (—NH,),( —-NH-) y

(=N —) resultan:

% —NH,=100x X x & (2.24)
a 2

%—NH—=10OXEXd (2.25)
a

%=N-=100- (%—-NH,) - (%—NH-) (2.26)

De la cuantificacion de los espectros de 'H RMN (Tabla 2.10) se observa que al
comienzo de las reacciones los porcentajes de abundancia de los grupos (—NH—)
aumentan como resultado de la hidroximetilaciéon con formacién de —NHCH,OH y

luego disminuyen debido a su consumo durante la condensacidn.

El incremento de los grupos (—N=) al final de la reaccion a 48 y 60 °C sugieren
consumo de —N(CH;OH), con formacién de uniones éter monosustituido vy

disustituido.
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A medida que aumenta la temperatura para el mismo tiempo de reaccidn
(300 min.) los grupos (—NH—) aumentan y disminuye la relacién r3 como resultado de

una mayor condensacion.

Tabla 2.10. Porcentaje de grupos caracteristicos en 'H RMN de los Exps. 1-5.

Temperatura y % —NH, % —NH — % —N= [-CH20/i -]
tiempo = W
muestreo

38 °C, 120 min. 5.17 10.43 84.4 1.21
38 °C, 300 min. 9.78 21.52 68.7 1.21
48 °C, 60 min. 4.18 16.21 79.61 1.20
48 °C, 300 min. 9.21 39.79 51 1.07
48 °C, 1530 min. 10.28 32.69 57 0.18
60 °C, 60 min. 8.58 28.84 62.58 1.08
60 °C, 300 min. 11.43 48.23 40.34 1.09
60 °C, 360 min. 9.69 41.48 48.83 0.68
70 °C, 30 min. 7.73 39.28 53 1.04
70 °C, 300 min. 10.25 40.16 49.60 0.69
90 °C, 60 min. 9.03 40.46 50.51 0.75
90 °C, 180 min. 14.12 37.85 48 0.55

2.6. Conclusiones

Se estudidé experimentalmente la hidroximetilacion-condensacion de la U para
sistemas diluidos homogéneos a pH = 9 y temperaturas de 38 °C, 48 °C, 60 °C, 70 °C y
90 °C para concentraciones de metanol inicial [CH;0H]° = 0.06 M y [CH30H]° =0 M.
Para la caracterizaciébn se emplearon técnicas volumétricas, espectroscopicas y

cromatogréficas.
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El detallado anlisis de los espectros de (‘H y '*C) RMN vy de los espectros 2D

. 1
de correlaciones nucleares

H-C gHSQC permiti6 una mayor diferenciacién de
sefales dentro de los grupos de sefales caracteristicos reportados en la literatura.

Al inicio de las reacciones mds de un 70% de las mezcla corresponde a
hidroximetilureas y a hemiformales de grupo monohidroximetilamino. Con el avance de
la reaccién se generan uniones metileno y éter sin sustituir. Ademds se generan uniones
éter monosustituido y disustituido por rdpida reacciéon de grupos dihidroximetilamino.
No se evidenciaron compuestos tales como grupos dihidroximetilamino, hemiformales
de grupo dihidroximetilamino ni urones. La identificacién de uniones metileno
monosustituido y disustituido se vio dificultada por el ruido experimental en los
espectros.

Al final de la reaccién a 38 °C y 90 °C se tienen resinas con un 73%, 18.64% y
6.10%; y un 24.14%, 42.60% y 33.40% de mondémeros, dimeros y oligdmeros,
respectivamente; y pesos moleculares medios de 111.72 g/mol y 162.82 g/mol.

La velocidad de consumo de F durante la hidroximetilacién-condensacion

aumenta con la temperatura. El metanol tiene un efecto desactivante durante la

hidroximetilacién y activante durante la condensacion.
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3. MODELADO MATEMATICO DE LA SINTESIS DE
RESINAS DE UREA-FORMALDEHIDO

3.1. Introduccion

Como se mencion6 en el Capitulo 1, el mecanismo de reaccién de la
hidroximetilacién-condensacién de la urea (U) es complejo e involucra ademds de las
reacciones de hidroximetilacién y condensacion, las reacciones laterales de los mondmeros
y las reacciones de ionizacion de las especies intervinientes. Es por ello que la mayoria de
los autores estudiaron sistemas mads sencillos a pH constante a fin de dilucidar la cinética de
reaccion (De Jong y De Jonge, 1952 a; De Jong y De Jonge, 1953; Meyer, 1979; Nair et al.,
1983; Jada, 1990; Li et al., 2015). Sin embargo, la informacién sobre la cinética de la

hidroximetilacion-condensacion de la U en condiciones alcalinas es escasa.

Algunos autores consideran a la U como la especie que reacciona con el F (Jada,
1990; Meyer, 1979) mientras que otros a su aniéon U™ (De Jong y De Jonge, 1952 a; Nair et
al., 1983; Li et al., 2015). Sin embargo, todos los autores estiman las constantes cinéticas a

partir de la concentracién inicial de U.
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En la Tabla 3.1 se muestran las concentraciones iniciales, condiciones de reaccion y
constantes cinéticas reportadas en la literatura asociadas a la hidroximetilacion de la U en
condiciones alcalinas.

Tabla 3.1. Concentraciones iniciales, condiciones operativas, y constantes cinéticas
reportadas en la literatura en condiciones alcalinas para [F]°/[U]° =1y [H,0] = 52 mol/L.

Ref. Exp [F{l° [Ul° [MMU]° [DMU]° pH T L RE L R
™ M) (0\7))] M) [°C] 1 1 2 2
[L/mols']  [L/s'] [L/mols™  [L/s™]
De Jong
y De 1 005 0.05 11 35 1.60x10° 5.50x10°
Jonge
(1952 a)
Nairer 1 025 025 9.4 30 2.38x10™
al, 2 025 025 9.4 40 6.22x10*
(1983) 3 025 025 94 50 1.53x107
4 025 025 9.8 40 8.47x10™
5 025 0.25 10 30 3.43 x10™
6 025 025 105 30 1.95x107
7 025 105 30 1.39 x10™
8 0.25 10.5 50 1.36 x10™

De Jong y De Jonge (1952 a) estudiaron la cinética de formaciéon de la
monohidroximetilurea (MMU) [Ec. (3.1)] a pHs entre 2 y 11 y en un rango de temperaturas

entre 25-59 °C a partir de una solucién de F al 39% p/p en ausencia de metanol.
U+F <_+> MMU 3.1)

donde k y k, son respectivamente las constantes de hidroximetilacién de la U y de

demetilolacion de la MMU a pH constante.

Los experimentos de De Jong y De Jonge (1952 a) en medio neutro y alcalino se
llevaron a cabo a bajas conversiones de U y formaldehido (F) a fin de despreciar la
demetilolacion de la MMU [Ec. (3.1)] y la formacion de 1,2 dihidroximetilurea (1,2 DMU)

a partir de la MMU [Ec. (3.2)]:
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MMU + F :<:> 1,2 DMU (3.2)

donde k, y k, corresponden a las constantes de hidroximetilacién de la MMU y de

demetilolacién de la 1,2 DMU a pH constante.

En soluciones 4cidas la medicion de las concentraciones de equilibrio no fue posible

debido a la rapida formacién de productos de condensacion.

Nair et al. (1983) estimaron las 4 constantes cinéticas asociadas a la Ec. (3.1) y la
Ec. (3.2) a pHs entre 3 y 9.4, y en un rango de temperaturas entre 10-60 °C a partir de una
solucién de F 38% p/p con un 2% de metanol. En la Tabla 3.1 se muestran 8 de los
experimentos llevados a cabo que involucran la reaccién entre F y U (Exps. 1, 2, 3, 4 y 6),
F y MMU (Exp. 5), y las reacciones de demetilolaciéon de la MMU (Exp. 8) y de la

1,2 DMU (Exp. 7). Cabe mencionar, que las constantes cinéticas de formacién de MMU y

1,2 DMU [Ecs. (3.1) y (3.2)] reportadas por los autores (kla *y kZ*, respectivamente)

fueron obtenidas a partir de mediciones volumétricas de Fr [Ec. (2.4) del Capitulo 2] en

lugar de F.

Por otra parte, Price et al. (1980) llevaron a cabo un estudio tedrico-experimental
sobre la reaccion entre la U y F en sistemas abiertos y cerrados (sin pérdida de F). En el
trabajo experimental, para los sistemas abiertos emplearon relaciones molares iniciales
F/U = 1.33, temperaturas en el rango de 25-80 °C y pH = 8. En los sistemas cerrados
emplearon relaciones molares iniciales F/U = 1.33 y 1.22, temperaturas en el rango de
25-160 °C y pH en el rango de 4-9. Para el seguimiento de las reacciones midieron Fr
[Ec. (2.4) del Capitulo 2] a partir de la técnica volumétrica del sulfito. La [Fr] resultd
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levemente superior para los sistemas cerrados en comparacién a los sistemas abiertos. El
mecanismo de reaccién se basdé en las reacciones de hidroximetilacion de la U con

formaciéon de MMU y 1,2 DMU [Ecs (3.1), (3.2)] y trihidroximetilurea (TMU) [Ec. (3.3)].

1,2 DMU + F ]’:(:> TMU (3.3)

donde k, y k, corresponden a las constantes de hidroximetilacién de la 1,2 DMU y de

demetilolacion de la TMU a pH constante. La formaciéon de TMU result6 despreciable por

debajo de los 80 °C para relaciones molares iniciales F/U = 1.33.

El modelo matematico desarrollado por Price et al. (1980), consistio en los balances
de masa para cada una de las especies. Las constantes asociadas a la Ec. (3.3) fueron

estimadas a partir de la k, . Para el ajuste del modelo se emplearon las mediciones de los

sistemas cerrados. Noétese, que el modelo no contempla las reacciones de condensacién a
pesar de las altas temperaturas estudiadas y asume dependencia con el pH despreciable.
Para relaciones molares iniciales F/U = 2.2 y temperaturas entre 100 °C y 120 °C, las
constantes cinéticas de hidroximetilacién/demetilolacién de la 1,2 DMU y TMU estimadas
por Price et al. (1980), resultaron hasta 3 6rdenes superiores a las correspondientes a
De Jong y De Jonge (1952 ay b).

En relacién a la cinética de condensacién, numerosos autores reportaron constantes
en condiciones dcidas (De Jong y De Jonge, 1953; Nair er al, 1983) y neutras
(Ruamcharoen P. y Ruamcharoen J., 2013) pero la informacién es muy escasa en

condiciones alcalinas.
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Ruamcharoen P. y Ruamcharoen J. (2013) estudiaron tedrica y experimentalmente
la reaccién entre la U y el F. El trabajo tedrico consistié en el desarrollo de un modelo
matematico detallado basado en un mecanismo que involucra 3 reacciones irreversibles:
formacion de hidroximetilureas [Ec. (3.4)], formacién de uniones metileno sin sustituir para

pH <7 [Ec. (3.5)], y formacién de uniones éter sin sustituir para pH > 7 [Ec. (3.6)].

U+F —» 5 MMU + 1,2 DMU (3.4)
—NHCH,OH + —NH, —%= 5 NHCH,NH— (3.5)
2 —NHCH,OH —*#— —NHCH,OCH,NH— (3.6)

donde k_ es la constante de hidroximetilacion de la U , k5, v kg, son las contantes de
formacion de uniones metileno y éter, respectivamente. Ademads, los autores extendieron la
cinética de las Ecs. (3.4)-(3.6) para considerar las distintas especies P(i, j, k, [)
caracterizadas por 4 subindices: i, j, k, y [, siendo i (nimero de hidrégenos amino,
—NH—), j (nimero de grupos hidroxilo, —OH), k (nimero de uniones éter) y / (nimero
de uniones metileno). La suposicién de irreversibilidad no estd de acuerdo con los trabajos
anteriores sobre el tema. El modelo asume k,;, = kg, . El modelo se resolvié mediante
integracion numérica usando un algoritmo de Runge-Kutta de cuarto orden y se ajusté a
partir de las mediciones de F para una reaccion a 40 °C y pH = 7. Las constantes cinéticas
resultaron k_ =1.00x10° Lmol's™" y kyp = kg, =2.95x10™* Lmol's™.

Kumar et al. (1990) y Kibrik er al. (2014) estudiaron la hidroximetilacién y la

condensacion en un rango de pH = 4-9 y 6-8, respectivamente.
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Kumar et al. (1990) estudiaron tedricamente la reaccion entre la U y el F y
desarrollaron dos modelos matemadticos (1 y 2) basados en un mecanismo donde participan
4 posibles grupos reactivos, sin tener en cuenta las especies moleculares que los contienen.
Los modelos involucraron 3 constantes cinéticas y se consideraron las siguientes hipétesis:
i) reactividad independiente de los sustituyentes, y i7) sustitucion de tres (de los cuatro) Hs
disponibles de la U. En dicho trabajo la especie reactiva es el metilénglicol (en lugar del F).
En el modelo 1 se consideraron las reacciones de hidroximetilaciéon reversibles y las
reacciones de condensacion irreversibles. En el modelo 2 se supuso que Unicamente las
reacciones de condensacion eran reversibles. Ademas, ninguno de los dos modelos tuvo en
cuenta la formacion de uniones éter, que se consideraron despreciables. Las constantes
cinéticas globales del modelo 1 fueron ajustadas solamente a partir de mediciones del F

libre de Price et al. (1980), por lo cual dichos valores podrian resultar imprecisos.

Kibrik et al. (2014) llevaron a cabo 14 experimentos con relaciones molares
iniciales F/U = 1, 2 y 4, a partir de soluciones de F 30% p/p y 50% p/p con un 1% de
metanol, pH = 6, 7, 7.5 y 8, y temperaturas entre 40 y 80 ° C. A lo largo de las reacciones
midieron las fracciones molares de las especies mediante 'H RMN. El mecanismo de
reaccion se baso en las reacciones de formaciéon de MMU, 1,2 DMU, TMU, y 1,1 DMU
[Ecs (3.1), (3.2), (3.3), (3.7), respectivamente], metiléndiurea (MDU) [Ec. (3.8)], y
hemiformales de la MMU (HFU1) y de la 1,2 DMU (HFU2) [Ecs. (3.9) y (3.10)]. Para las

condiciones estudiadas la TMU y la 1,1 DMU resultaron despreciables.

MMU + F e-=1,IDMU 3.7)
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U+ MMU <= MDU+H,0 (3-8)
HFUI (3.9)

F + MMU (——_)HFUl HF[H:W
[HFU2] (3.10)

F+ 1,2 DMU ———=HFU2 Ky = TP 2oM0]

Ademas, el mecanismo empleado involucro las reacciones de
hidratacion/deshidratacion del F [Ec. (1.3) del Capitulo 1] y la formacion de
poli(oximetilénglicol) con n = 3 [Ec. (1.4) del Capitulo 1]. El modelo no tiene en cuenta las
reacciones entre el metanol y el F [Ecs. (1.5) y (1.6) del Capitulo 1]. Los autores
consideraron: i) equilibrio instantaneo de la hidratacion/deshidratacion del F, ii) equilibrio

instantdneo de la formacion de hemiformales derivados de la U [Ecs. (3.9) y (3.10)], y iii)
k; = kf = k: = 0. El ajuste de las constantes se realiz6 de forma simultdnea a partir de

las mediciones para cada experimento verificindose una dependencia con el pH casi
despreciable para el rango estudiado. Luego se realizé un ajuste a partir de las mediciones

correspondientes a todos los experimentos y se obtuvieron las siguientes expresiones de

ke = 1.91><10156(_13990/T ) y las constantes de equilibrio asociadas a las Ecs. (3.1), (3.2)

y (3.9) para cada temperatura. Notese que el modelo tiene en cuenta la formacién de 2 (de
4) hidroximetiloureas resultando despreciables las especies TMU y 1,1 DMU, y la

formacion de un solo dimero, la 1,2 DMU. El modelo no tiene en cuenta las reacciones de
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formacién de dimeros y oligdmeros con uniones éter, la formacién de oligdmeros con
uniones metileno, ni las reacciones entre el F y el metanol.

En este Capitulo se desarrolla un novedoso modelo matemdtico global que predice
la hidroximetilacién-condensacién de la U teniendo en cuenta una cinética compleja a pH
constante y en presencia de metanol a fin de simular la primera etapa de la sintesis
industrial de resinas de U-F. Considera el balance de materia de grupos amino, grupos
monohidroximetilamino,  grupos  dihidroximetilamino,  hemiformales de grupo
monohidroximetilamino, uniones metileno, uniones éter y las reacciones del F con el
metanol. Dicho modelo se ajusta a partir de las mediciones obtenidas en el Capitulo 2 y se
estiman las expresiones de Arrhenius de las constantes cinéticas de hidroximetilacion y las

constantes de condensacién con y sin metanol a pH = 9.

3.2. Modelado Matematico Global de la Hidroximetilacion-Condensacion de
laU

Se desarroll6 un modelo para el proceso batch de la hidroximetilacion-condensacion
de la U vélido para sistemas diluidos homogéneos en presencia de metanol y para un rango
de pH entre 3 y 10, basado en el mecanismo de la Tabla 3.2.

El esquema cinético tiene en cuenta las reacciones de hidroximetilacion, formacion
de uniones metileno y uniones éter, hemiformales de grupos monohidroximetilamino,

formacion de metilénglicol y poli(oximetilénglicol), y hemiformales del F.
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Tabla 3.2. Hidroximetilacion-Condensacion de la U: Mecanismo de reaccidon

Hidroximetilacion:

—NH, + F &= —NHCH,0H

m 1

—NHCH,OH + F &= —N(CH,0H),

Formacion de uniones metileno:

—NH, +—NHCH,OH ?ﬂﬁ —NHCH,NH— + H,0

MBI

2 —NHCH,OH &~ —NHCH,N(CH,0H)— + H,0

MB2

—NH, +—N(CH,OH), e —NHCH,N(CH,0H)— + H,0

khﬂB}
—NHCH,OH +—N(CH,0H), e=-> —N(CH,0H)CH,N(CH,0H)— +H,0

Formacion de uniones éter:

2 —NHCH,0H = —NHCH,OCH,NH— + H,0

EBL

—NHCH,OH +—N(CH,0H), ¢~ —NHCH,0CH,N(CH,0H)—+ H,0

khBZ

2 —N(CH,OH), iﬁ—N(CH20H)CHZOCHzN(CHZOH)—+ H,0

Formacion de hemiformales de grupo monohidroximetilamino:

NHCH,OH + F <> —NHCH, (OCH,) OH K [mcH, (ocH,), 0H |
_ . . )
2 kprut 2 ( 2 )” HEU [F][_NHCHZOH]

Formacion de metilénglicol y poli(oximetilénglicol):
[HOCH,0H |
KMG S T
[F][#.0]
HO(CH,0) H+ HOCHZOH:‘,MﬁHo(CHzo)H H +H,0

Gnl

F+H,0 &= HOCH,OH
kd

Formacion de hemiformal de F y poli(oximetilénglicol) hemiformal :
_|CH,0CH,0H |

ke =
F + CH,OH ? CH,0CH,OH Ky [F][CH30H]

CH,0(CH,0), , H+ CH,0CH,0H = CH,0(CH,0), H + CH,0H

H

(D
2)

3)
4
®)
(6)

(7)

®)

©)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

86



Capitulo 3. Modelado Matematico de la Sintesis de Resinas de Urea-Formaldehido

El modelo no tiene en cuenta la reaccion de Cannizzaro, las reacciones de
ionizacion de las especies, la formacién de wurones y las reacciones de
co-condensacién de los hemiformales del F con los productos de hidroximetilacion-
condensacién de la U .

Se consideraron las siguientes hipétesis: i) volumen de reaccién constante; ii) la U
posee 3 (de 4) H reactivos (Minopoulou et al., 2003; Steinhof et al., 2014); iii) equilibrio
instantdneo de la formacion de hemiformales de grupo monohidroximetilamino [Ec. (10) de
la Tabla 3.2]; iv) equilibrio instantdneo de la hidratacion/deshidratacion del F [Ec. (11) de
la Tabla 3.2] y v) equilibrio instantdneo de la formacion del hemiformal del F [Ec. (13) de
la Tabla 3.2].

El modelo matematico resultante se presenta en el Apéndice A.

El programa de computacion fue escrito en Matlab R2011a. El sistema de Ecs. (A.3)
a (A.17), (A.20), (A.21), (A.24), (A.26), (A.27), (A.29) y (A.31)-(A.40) del Apéndice A se

resolvié mediante rutinas para sistemas no lineales (ode 15s).

3.3. Ajuste de Pardmetros del Modelo

Los pardmetros del modelo tomados de la literatura se muestran en la Tabla 3.3, y

en la Tabla 3.4 los ajustados en esta Tesis.
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Tabla 3.3. Pardmetros del modelo asociados a las reacciones del F [Ecs. (11)-(14) de la Tabla 3.2] y U [Ec. (10) de la Tabla 3.2] a

pH=09.
38 °C 48 °C 60 °C 70 °C 90 °C Expresiones T (°K)
Kpia, L/mol 3.90x10>  3.02x10°>  2.26x10*>  1.80x10>  1.20x10° e(2:325+42579/T) *
knn, L/mols™ 126x107  2.96x107  7.74x10%  1.64x10"  6.46x107  14247.3x10 P 088 3102DI0N @3, 12:8.551x10°7D) ©
k n
kiGar, L/mols™ 2x107  5.09x107  1.42x107  3.14x107  1.36x10" 019456057
Kup = Kie/ Kiaer, 1.20x10*  8.42x10° 5.68x10°  4.18x10°  2.38x10° -1.90243512/T
L/mol e
ki, 8°' 6.87x10°  1.13x10”  1.96x10”  3.02x10”  6.68x10” (10949397
b
— -0.35-503.2/T
i = Kuten Ko, 140x10"  147x10"  1.56x107  1.63x107  1.77x10" e
L/mol
keren, L/mol s 171x10°  475x10°  1.49x10*  3.64x10”  1.87x10° e
HFH, . . . . .
Kyru, L/mol 76.27 62.20 45.32 31.25 3.11 (25689-70.34T)x0.02 ¢

*Siling y Akselrod (1968), ° Hahnenstein er al. (1995), ¢ Rudnev et al. (1977), ¢ calculado a partir de las mediciones a pH = 7 para

HFUI1 (Kibrik et al., 2014).
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Tabla 3.4. Pardmetros del modelo asociados a las reacciones de hidroximetilacion-
condensacion a pH = 9. Los valores entre paréntesis corresponden al ajuste.

38 °C 48 °C 60 °C 70 °C 90 °C Expresiones T (°K)
Constantes cinéticas de hidroximetilacion:

k. 1.70 3.06 5.97 10.06 26.21 3541033960

T 2.1 . 1 7.77 _° '
Umols! @10 (3:59) (5.15) (7.77)

" K _ _ -3
k" 3.20x107 5 08x10®  1.69x10°  8.69x10°  1.74x10 19 (-18680/T)
o ! (3.75x10T) (310100 (2.10x10%)  (1.00x10*) _b 3.90x10""e
k., 376x10°  6.68x10°  1.27x102  2.09x107  525x107 3 66x 1003720
L/mol s (5:20x10%) (6.20x107) (8.80x107) (3.10x107) 0
k. 4.84x10°  1.84x10°  8.19x10°  2.63x10*  2.22x107 g7,10l3.(13310/T)
g1 (5.90x10°)  (2.13x107)  (1.00x10™") (3.00x10™) "

Constantes cinéticas de condensacion para |[CH3;OH]° = 0 mol/L:

* *

i 4 (-6330/T
ke = Kyg  248x10°  4.67x10°  9.50x10°  1.65x10%  4.57x10* 1.71x10%¢ )

L/mol s™! (3.37x10”)  (3.84x107) (1.00x10™) (2.00x10™*) _"b
. y - -5 _(-1810/T
Kepj =Ky 7.83x10°  9.39x10%  1.15x107  1.35x107 1.80x107  2,64x107¢¢ )
g (7.28x10%)  (1.10x107)  (1.22x107)  (1.28x107) _ b

Constantes cinéticas de condensacion para [CH;0H|° = 0.06 mol/L:

ES

kiw = ki 6.62x10°  1.04x10*  1.71x10¢  253x10%  5.20x10* 1.16x10%e71D
b

]
L/mol s°! __a (1.00x10™%)  (2.00x10™) 3 —

ke =kyp  877x10°  1.03x107 122107 140x107  1.80x10” 1.34% 1072 1564T)

o ' (107x107)  (1.20x107) @ —°

donde i=1,2,3,4y j=1,2,3; “no se realizaron mediciones; ® mediciones no empleadas para el
ajuste

El modelo fue ajustado a partir de los Exps 1-4 y Exps 6-7 del Capitulo 2. El ajuste
se realiz6 tanto para las reacciones en ausencia de metanol (Exps. 1-4) como en presencia
de metanol (Exps. 6-7). Para su implementacién se adoptd longitud de cadena n = 2 del
poli(oximetilénglicol) [Ec. (12) de la Tabla. 3.2] y del poli(oximetilénglicol) hemiformal

[Ec. (14) de la Tabla 3.2], y n = 1 para los hemiformales de grupo monohidroximetilamino
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[Ec. (10) de la Tabla 3.2]. Ademds se adoptd kuy, = Ky ¥ Ky = kys; donde i=1,2,3,4y

j=123.
Las constantes a 38 °C, 48 °C, 60 °C y 70 °C de hidroximetilacién y condensacién
se ajustaron a partir de las mediciones de Fr a lo largo de las reacciones

[Fig. 3.1 a.l)-d.1), a.2)-d.2)], las mediciones finales de pesos moleculares M,

-NH -
[Fig 3.2 a)-b), d)-e)] y la relacion r, =[ ] [Fig. 3.1 a.3)-d.3)]. Las mediciones de
['NHz]
[NH-] | |
r, = W [Fig. 3.1 a.4)-e.4)] no fueron empleadas para el ajuste ya que al involucrar
-CH, -

a los polimeros del F [Ecs. (A.36), (A.37) y (A.38) del Apéndice A] resultan imprecisas.

Notese que mientras las constantes de hidroximetilacion obtenidas permitieron
ajustar tanto los experimentos con y sin metanol, las constantes de condensacion ajustadas
fueron distintas para los dos sistemas (Tabla 3.4). Esto se debe a que la cinética empleada
no tiene en cuenta las posibles reacciones de co-condensacion entre los hemiformales del F
y los productos de hidroximetilacién-condensacion de la U.

Cada experimento se ajusté aplicando el siguiente algoritmo del error absoluto,

n

implementado en Matlab y se minimiz6 E = Z E; con:
i=1

(3.11)
Ei =

.MS

1l
—_

(xexp i~ Ksimj )

J

donde E es el error total, E; es el error correspondiente a cada parametro experimental i (Fr,

M., 1), x_.es la medicién experimental y x

expj simj

es el correspondiente resultado de

simulacién para un dado tiempo j.
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Fig.3.1. Exps 1-5. Evoluciones de: a.1)-e.1): Fr; a.2)-e.2): Peso molecular medio; a.3)-e.3): Relacién molar de grupos amino
secundario/amino primario; a.4)-e.4): Relacion molar de grupos amino secundario/metileno. Los puntos corresponden a las

mediciones y las lineas a las simulaciones.
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48 ° 60 °C 90 °C
a) 0.4 b) 0.4 0 0.4
e [F \\[ﬁ] \_ [F
[mol/L] o2 \N-__h____ 0.2 — 0.2"\‘\:
0.0 0.0 0.0
0 800 1600 0 800 1600 0 800 1600
d) 219 e) 210 f) 210
Mn 140 ] 1404 P 140 /r
70/ ,/ 70 70
Vv /
0 800 1600 0 800 1600 0 800 1600
t[min.] t[min.] t[min.]

Fig. 3.2. Exps 6, 7 y 8. Evoluciones de: a)-c): Fr; d)-f): Peso molecular medio. Los puntos
corresponden a las mediciones y las lineas a las simulaciones.

E3

Los valores de ki >> kq Y kup > > kygr , ademds son mayores a Kyign, kurn, &, ;5 k;z y

kE*Bj = kyy, (Tabla 3.3 y 3.4). Esto justifica el equilibrio instantdneo de las Ecs. (11) y (13)

de la Tabla 3.2.

Como se menciond al inicio de este Capitulo, las constantes de hidroximetilacion
reportadas por De Jong y De Jonge (1952 a) y Nair ef al. (1983) de la Tabla 3.1. fueron
estimadas a partir de mediciones volumétricas de Fr. En el Capitulo 2 de esta Tesis se
mostré que esta técnica volumétrica mide ademds de F en su forma libre, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>