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RESUMEN

En este trabajo se polimerizd estiteno en un reador de microondas. La irradiacitn por microondas permitié preparar rapidamente’
poliestirenc por 1a ténjea de polimerizacién en emulsion. La polimerizacion mejord en presencia de oxido de Titanio. -

INTRODUCCION

Cada vez mas aumenta el interés hacia el uso del
calentamiento con miicroondas para realizar rapida
siresis de compuestos organicos. Fue reportada
por primera vez en 1986, Se observé que las
reacciones organicas sof aceleradas
vertiginosamente mediante la irradiacion de la
reaccidn con microondas.

En ia literatura se encuentra que las reacciones de
sintesis de  compuestos  organicos ¥
organometdlicos pueden realizarse en recipientes
de teflén |, logrando velocidades de reaccién 1300
veces mayor que las correspondientes al método
convencional, La aceleracidn - de la reaccion,
comparada a la ocurrida en condiciones normales
de reflujo, ocurre debido al incremento de la
presion desarrollada en los recipientes causada por
el sobrecalentamierdo del solvente. Este estudio
muestra como las reacciones en solventes polares,
tales como la polimerizacidon por emulsion,
pueden realizarse tapida y convenientemenic
utilizando microondas, cmpleando para ellas
recipienies de vidrio y tetrafluoruetileno.

El reactor disefiado . para uso contimio o
discontinuo se wiiliz6 para preparacién de
poliestireno. -S¢-estindié la cingtica y los aspectos
energéticos, encontrando ¢m esic proceso un
ahorro significativo de tiempo y energia. El
calentamiento mediante microondas, comparado
con ¢l mélodo convencional, permite ahormar
considerablemente energia. S¢ encontré que la
velocidad de calentamiento dependia de la
presencia de iones en solucion, de Ia polaridad,
de! volumen de la mezcla reactionante, y de la
geometl'Ia del recipiente. Ademds, se encontro que
la energia de las microondas no altcraba la
composicién de los productos. En este trabajo “s¢
utilizo también una cavidad de microondas oomo
reactor de polimerizacion por emulsion. o
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Fl calentaimiento cor microondas permite ahorrar
energia en forma considerable comparado con los
métodos  de  calentamiento  convencional.
Whittaker et. al. (1) prepard uma reciente
publicacion sobre la aplicacién del calentamiento
con microondas en sintesis quimicas. Esta
publicacién resume el trabajo de investigacion que
inivolucra las aplicaciones directas de los efectos
del calentamiénito con microondas en sintesis
quimicas. Esta publicacién resume cl trabajo de
investigacién que involucra las aplicaciones
directas de los efectos del calentamiento con
microondas en sintesis cuimicas. Sin embargo,
ain no se conocen estudios sobre reaccioncs de
polimerizacion realizadas mediante m'adlacwn
con microondas.

Se encontréd que ¢l calentamiento con microondas
no alteraba apreciablemente la composicién de los
productos de una reaccién quimica. Mientras que
las pequefias diferencias encontradas cntre los
productos de aguellas reacciones quimicas
realizadas mediante irradiacién con microondas y
las llevadas a cabo mediante calentamiento
convencional son  explicadss como unma
consecuencia del efecto térmico que podria ser
atribuido a las altas temperaturas que se alcanzan
en las reacciones bajo microondas.

Ipaktschi et. al. (2) reporto que la irradiacién con
microondas incrementa fa velocidad de reaccién
de diversos substratos organicos absorbidos en
zeolita, comparada con las velocidades <'de
reaccion térmica. Estas reacciones incluyen entre
otras, nuevos arreglos de citronela y alifeniléteres,
vy deshidratacién de metilciclohexanol. Esta
{écnica presenta un método interesante para las
transformaciones  selectivas  z  temperaturas
relativamente bajas. La radiacion de microondas
también ‘fue usada para reducir ¢l tiempo de
cristalizacion en la sintesis de tamices moleculares
que son metaestables en el licor madre.
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En general, las altas temperaturas y presiones que
sc pueden desarrollar en los recipientes puneden
aumentar hasta tres Ordenes de magnitud las
velocidades de reaccidn comparadas con las
reportadas previamente para las preparacmnes
convencionales correspondientes.

Geddye et. al. (3) esttidié la sintesis de
compuestos organometdlicos en solventes polares
utilizando  microondas  como medio de
calentamiento. Eflos reportaron que las reacciones
dec compuestos organicos y organometalicos
presentan velocidades de reaccion 1240 . veces
superior. La aceleracion de las reacciones ocurre
debido al incremento de ia presion desarrollada en
fos recipientes donde se efectia la reaccidn,
causada por el sobrecalentamiento del solvente.
La velocidad de absorcion de la radiacion de
microondas depende de la polaridad vy del
volumen de la mezcla reaccionante. La rapidez del

calentamiento depende también de la presencia de
iones en la solucion. Los bajos rendimientos en las

reacciones se incrementaron medianfe [a
programacion de los niveles de potencia del horno
microondas.

Las propiedades és_:pééiﬁcas de los procesos de

evaporacion en una celda locatizada en un gunia de
cnda bajo cfectos de las microondas fuc estudiado
por Guillon et. al. (4). Se encontrdé que la
presencia del campo de microondas, aparte dcf
calentamiento directo del volumen irradiado,
favorece el movimiento no estacionario en el
liquido polar. Este fenémeno se atribuye a la auto
- amplificacién de la heterogeneidad térmica en
liquidos donde las perdidas dieléciricas crecen con
la temperatra. Un modelo simple de
calentamiento convenciona! de liquidos de
viscosidades bajas, empleando microondas, fue
propuesto, por Datta et..al (5). Las ecuaciones
lingalizadas de energia, flujo, v continuidad, se
resolvieron wtilizando un método iterativo. Los
datos faeron hallados para un caso de penetracidn
axisimétrica d¢ las microondas en un recipiente
citindrico con liguido. Este caso s¢ tomé en cuenia
debido a los resultados experimentales logrados,
los cuales evidenciaban que existia una
uniformidad en la distribucién radial de
temperatura vy una estratificacion axial del
incremento de la misma. Constable et al. (6)
reportan un nuevo reactor de microondas para
sintesis orgAnicas. Este rcactor consla de un
recipiente de teflon donde se realiza la reaccion,
¢l cual puede operar a temperateras por encima de
200°C y presiones superiores a 10 atm. En este
reactor se prepard 2,4,6 - trimetilbenzoato.
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En este trabajo sc disefio un reactor para
polimerizacién con microondas a escala de
laboratorio. La polimerizacion en emulsion, para
el sistema poliestireno, fue realizada utilizando
tanto irradiacion con microondas como el sistema
convencional de calentamiento. La eficiencia de la
energia fue incrementada mediante un método de

programacién de potencia,

PROCEDIMIENTO Y MONTAJE
EXPERIMENTAL

{n esquema del montaje experimental s¢ muestra
enlafigura 1.

Figura 1.Esquema aiél'reactor de microondas.

La maxima potencia del magpetron es 800 W-y'la
frecuencia 2.45 GHz, la cual es distribuida en una
cavidad rectangulaf - 1-porunguiadeondas El
guia de ondas consta de dos piezas, un cilindro -2-
y un cono -3-. El magnetrén -4- esta instalado
directamente sobre una pieza cilindrica de 30 cm.
de longitud y 8 cm. de didmetro, donde el modo
fundamental TE;, es excitado. Fl guia de onda
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finaliza ¢n la parte superior con una pieza que es
un pequefio piston movil -5-, que asegura un
régimen de transmision de la onda. En la parte
inferior ¢l cilindro se conecta a un cono truncado
de 20° de 4dngulo que presenta una salida de 35
cm. de diametro, siendo necesaria para que las
microondas penetren a’la cavidad donde se fleva a
cabo el proceso. El guia de ‘ondas se caracteriza
por presentar reflexion de energia despreciable en
la entrada a la cavidad y permite una distribucion
homogénea del campo emitido.

Las dimensiones de Ia cavidad disefiada exceden
en gran proporcion a la cavidad necesaria para una
longitud de onda de 12.24 cm, estando estas
dimensiones relacionadas con las cavidades
multimodales donde varios modos Temm, ¥ TMuup
son excitados simultineamente. Para crear un
campo magnético uniforme en una cavidad, el
nimero de modos debe ser el mayor posible. Por
otro lado el volumen debe ser lo suficientemente

grande de tal forma que se pueda procesar una

cantidad considerable de material, y utilizar
completamente 1a. potencia del microondas. Con
base en estos aspectos s¢ construyd una cavidad
para . .el proceso con dimensiones
amximadammte’ 5 veces mas grande que A:
altura, 1 = 58 cm., y dimensiones transversales de
a=52cm,b=55cm..

Elmimero de modos en la cavidad puede ser
estimada, Lui et. al. (7) como :

Mf)= Szabl[f ] (a+b+l)f 2 1

donde f es la frecuencia de! campo de microondas, '

¢ ¢s la velocidad de la luz. Sin embargo, esta
expresién ignora la interferencia que pueda existir
entre los modos y la degradacion de aquellos
modos de igual frecuencia, lo cual conlleva a un
campo resultante ng homogéneo.

Se puede escoger los mejores resultados por un
método de optimizacion directa que encuentre las
dimensiones de la cavidad donde solo ciertos
modos pueden excitarse y que la interferencia de
estos forme un campo 1o mas homogéneo posible,
Para las dimensiones de la cavidad seleccionada y
un rango de frecuencia entre 2.45+ 0.45 GHz, los
62 modos son excitados considerando que, por
gjemplo, solamente 15 modos estan en la cavidad
cibica de 57 em. de longitud.
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Para incrementar la ahsorcion de la energia por los
materiales procesados y al mismo tiempo proteger
el magnetron, el reactor debe construirse de
materiales transparentes a las microondas con un
espesor de pared equivalente a An/4 (A es la
longitud de onda de la pared del material) y las
impedancias caracteristicas del material procesado
Z., aire Z,, y de la pared del material Z,, pueden
relacionarse meediante la expresion:

Z,=+Z.Z,

En este caso las paredes del reactor representan un
transformador de un cuarto de onda el cual
asegura igualar las impedancias de los tres medios
diferentes, y un régimen de propagacién de onda
sin reflexién en las interfaces. Para materiales
liquidos, como en nuestro caso, la compensacion
de impedancias, cuya eficiencia depende del
contenido de agua, se lleva a cabo en un reactor de
vidrio con un espesor de pared de 1 cm..

RESULTAD{)S Y CONCLUSIONES

La irradiacién con tmcroondas penuile preparar
PS por la técnica de polimerizacion en emulsién
en un corlo periodo de tiempo (alrededor de 140
segundos). La figura 2 nos muestra algunos
resultados preliminares. ElI eje X representa ¢l
tiempo efectivo en los recipientes bajo irradiacién
con microondas durante 20 segundos y

 postcriormente dejé de interactuar con ellas

durante 10 minutos. Este ciclo fuc repetido varias
Veres.

El tiempo de reaccion fue disminuido mediante ia
adicién de didxido de titanio como se muestra en
Ia figura 3. En esta figura se observa que existe un
tiempo especifico por encima del cual Ia
conversién es independiente de la concentracién
de iniciador pero dependiente de la presencia de
TiO,. Este tiempo especifico es alrededor de 80
segundos como sz muestra en la figura 2, y
alrededor de 60 segundos como se ve en la figura
3.

Comparativamente, podemos preparar PS por
polimerizacidn por emuylsion perc utilizando un
método de calentamiento convencional es
aproximadamente 70 veces mayor que el
empleado en el método con irradiacidn de
microondas.
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Figura 2, Preparacién de PS por polimerizacién en emulsion mediante irradiacién con microcmdas.
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Figura 3. Preparacion de PS mediante irradiacién con microondas pero adicionandoe 1% de TiOs.
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Figura 4. Preparacion de PS por polimerizacién en emulsion mediante calentamiento convencional,
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Abstract

Styrene was polimerized in a Microwave Reactor. Polystyrene was quickly prepared in the microwave reactor by emmulsion
polimerization. Polimetization was axhanced in presence of TiO;

AGRADECIMIENTOS

Se reconoce gratamente el aporte financiero otorgado por el centro de investigacion de ta Universidad DIF-7963.

BIBLIOGRAFIA

A. Whittaker,. and D. Mingos, Inter Microwave Power Institute, 29,4,195, 1994,

. L Ipakaski, And M. Brack, Chem. Ver,, 123,1591, 1990.

. Gedye, F. Smith and Westaway, Journal of Microwave and electromag, Energy, 26, 1 1991

P. Guillon and P. Courville, A. Steinchen. and M. Lallement, J. Microwave Power Energy, 2, 155, 1987.
A Datta, H. Prosteya and H. Hy, J. Microwave Power an Electromagnetic Energy, 27, 38 1992.

. D. Canstable, K. Raner, P. Somolo y C. Strauss Inter. Microw Power Instit, 27,195, 1992,

. B. Liu, D. Chiang and M. Ma, Design consideration of reverberating chamber for electromagnetic
interference measurements. In : Proceed. Of IEEE Intern. Symposium on Electromagnetic Compatibility,
Washintong, 508, 1983.

N

Rev. ION. Bucaramanga (Colombia) 14 (1) : 37 - 41 , junio 1997 41



