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INTRODUCCION

Las resinas base de melamina-formaldehido (MF) son una mezcla liquida de moléculas de
1, 2, y mas anillos hidroximetilados obtenidos por hidroximetilacion/condensacién entre la
melamina (M) y el formaldehido (F). Su principal aplicacién es en la fabricacién de compuestos por
moldeo y de laminados decorativos. Si bien estas resinas han sido muy investigadas tanto por la
industria como por la academia su cinética no ha sido aun totalmente dilucidada.

Industrialmente, las resinas bases de MF se producen en reactores tipo tanque agitado
discontinuo. Primero, la M en polvo se agrega a la solucion de formol (solucion de F 37% p/p), y el
pH se ajusta a 9.0. Luego la mezcla se calienta hasta 90 °C, y la hidroximetilacién/condensacion
tiene lugar por 2 horas. Debido a que la hidroximetilacion o “metilolacion” ocurre principalmente
durante los 10 primeros minutos de calentamiento, es importante estudiar tales reacciones a
temperaturas entre 30 y 60 °C.

Desde el punto de vista cinético, el sistema es complejo. La hidroximetilacion es rapida y
reversible por debajo de los 60 °C mientras que la condensacion es casi despreciable a bajas
temperaturas. Durante la hidroximetilacion el F reacciona con los grupos amino primarios y
secundarios de la M para producir grupos mono- y dihidroximetilaminos segan:*

NH, + CH,0 "= ~NHCH,0H (1)
km
-NHCH,0H + CH,0 "= -N(CH,0H), 2

2

donde k< y k_ .k 'y k_corresponden a las constantes de metilolacién/demetilolacion
1 2 1 2

primarias y secundarias, respectivamente; y sus expresiones de Arrhenius se muestran en la
Tabla 1.7

Frecuentemente las Ecs. (1) y (2) son reemplazadas por una reaccion global de

metilolacién /demetilolacion:®
-H + CH,0 == -CH,0H 3)

La solubilidad de la M (S) es relativamente baja (Tabla 1),* y por lo tanto el sistema es
heterogéneo a altas concentraciones de M. En el presente trabajo, se emplearon sistemas diluidos
para garantizar condiciones homogéneas. La M reacciona so6lo con F (CH,0). Sin embargo, en
soluciones acuosas, existe el siguiente equilibrio por el cual el F se encuentra principalmente
como metilénglicol (HOCH,OH):*

CH,0 +H,0 = HOCH,OH (4)

donde ky y kq son respectivamente las constantes de hidratacion y deshidratacion del F
(Tabla 1).°

El metilénglicol parcialmente polimeriza como poli(oximetilénglicol) o “paraformaldehido”.” A
medida que aumenta el peso molecular del paraformaldehido, disminuye su solubilidad.
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Tabla 1. Solubilidad de la M, Constantes de Hidratacion/Deshidratacion del F [Ec. (4)] y
Constantes de Metilolacion/Demetilolacion Primarias y Secundarias [Ecs. (1) y (2)].

Valores Expresiones, T [°K] Ref.
38°C 48 °C
S [mol/L] 5.26x107  7.68x107 0.0794 10710427+5101) [4]
kn, L/mol s 1064 1289° [1 +870x10 +6.3x10""° } el* % 1o19T) [6]
K 5™ 5 70% 427+ [1+870x10 7 +6.3 101" [gl* 1) o
2325+ 25797

Ky, [L/mol s] 6.53 10.9 9.22x10" &7 2]
ky, 157] 1.83x10°  5.33x10° 1.51x10% &% 2]
Ky, [L/mols] 0.225 0.370 1.91x10° e*%7 2]
K, [s7] 2.56x10°  5.89x10° 1.06x107 "7 2]

"calculados a pH=9.0.

El metanol es una impureza tipica del F ya que el mismo se produce por oxidacién del
metanol.®> El metanol reacciona con F para generar hemiformal (CH;OCH,OH) segun:’

CH,0 + CH,OH :ﬁ CH,OCH,OH ®)

donde k., Yk, son las constantes de formacion del hemiformal y de degradacion del

hemiformal, respectivamente. En soluciones concentradas, se generan hemiformales superiores
por polimerizacién del CH;OCH,OH. En las soluciones de formol comercial, se agrega usualmente
entre un 5% y un 15% de metanol como estabilizante para generar hemiformales solubles en
agua. La generacion de hemiformales aumenta la depolimerizacién y la solubilidad de los glicoles
evitando su precipitacion.’

Se han desarrollado modelos que simulan la hidroximetilacion/condensacion de la M.%® Sin
embargo, ninguno tiene en cuenta la reaccién secundaria del F con el metanol. En este trabajo se
estudia tedrica y experimentalmente la hidroximetilaciéon de la M en sistemas diluidos homogéneos
en presencia de metanol. A tales efectos se llevan a cabo distintos experimentos donde se
emplean soluciones de F con distinto contenido en metanol y se varia la temperatura de reaccion.
Ademas, se desarrolla un modelo matematico que incorpora al metanol en la cinética de
hidroximetilacion. Se observé un leve efecto desactivante del metanol en los sistemas diluidos
estudiados que podria adquirir importancia en los sistemas concentrados industriales. EI modelo
desarrollado permitira la optimizacion del proceso de sintesis de resinas bases de MF de la
empresa Centro S.A. productora de laminados decorativos de la ciudad de San Francisco
(Cordoba, Argentina) asi como el de otras empresas interesadas en estos resultados.

TRABAJO EXPERIMENTAL

Se llevaron a cabo 4 experimentos con una relacién molar inicial de reactivos [F1]°/[M]°= 8 y
pH=9.0+£0.5 a temperaturas de 38 °C y 48 °C, respectivamente. Se emplearon concentraciones
iniciales de M menores a su solubilidad (sistemas homogéneos) y bajas temperaturas con el
objeto de desfavorecer las reacciones de condensacién. Ademas, se emplearon sistemas diluidos
con el fin de desfavorecer las reacciones de polimerizacién del F y de formacién de hemiformales
superiores. Los procedimientos experimentales se muestran en la Tabla 2.

Para las reacciones se emplearon: melamina GPH 99.8% p/p (OCI, Holanda), formol
37.1% p/p (Alto Parand, Argentina) y paraformaldehido 91% p/p (Fydsa S.A., Espafia).
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Se prepar6 una solucion de formol 19% p/p con bajo contenido en metanol por
depolimerizacion del paraformaldehido sélido. A tales efectos, 23.06 g del sélido se agregaron a
100 mL de agua destilada. Se ajusté a pH=10 con NaOH 2 N y se calenté a T=70 °C hasta
depolimerizacion total del paraformaldehido. Se determiné la densidad de la solucién a 25 °C por
picnometria y la concentracion de F mediante la técnica del sulfito.®

El contenido en metanol (% p/p) se determiné a partir de la siguiente expresion:®

%CH,OH = (1.18036 %F ) —(386.228 d,

20°C

)+386.253 (6)

donde %F corresponde a la concentracién de F expresada en % p/p y ygec corresponde a la
densidad de la solucion de F a 20 °C.

A efectos de obtener el valor de la densidad a 20 °C, se aplicé el siguiente coeficiente de
correccion:®

e = 0y +0.00055(7 —20) (7)
donde dr es la densidad de la solucion a la temperatura T=25 °C.

Tabla 2. Experimentos 1-4 a pH = 9.0£0.5; [F{]°/[M]° = 8.0; y [H,0]° = 54.6 mol/L. Procedimientos
Experimentales y Mediciones de [F+].

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4

a) Procedimientos Experimentales
T[°C] =38 T[°C] =48 T[°C] =38 T[°C] =48
[F]°=0.412 [F1]° =0.400 [Ff]° =0.417 [F1]° =0.409
[M]°=0.0514 [M]° = 0.0514 [M]° =0.0513 [M]°=0.0511
[CH3OH]° = 0.0227 [CH30OH]° =0.0130 [CH3OHJ° = 0.0488 [CH3OH]° =0.0478

b) Mediciones Volumétricas

t [min.] Fr [mol/L] t [min.] Fr [mol/L] t [min.] F+ [mol/L] t [min.] Fr [mol/L]
2 0.376 2 0.356 2 0.391 2 0.382

15 0.369 15 0.341 15 0.378 15 0.354
30 0.354 30 0.315 30 0.363 30 0.331
60 0.334 60 0.288 60 0.348 60 0.309
90 0.321 90 0.276 90 0.330 90 0.298
120 0.305 120 0.268 120 0.324 120 0.285
180 0.288 180 0.255 180 0.303 180 0.270
240 0.273 240 0.250 240 0.288 240 0.267
300 0.264 300 0.248 300 0.285 300 0.264
360 0.260 360 0.248 360 0.275 360 0.262

En los Exps 1y 2 se emplearon soluciones de F 19.5y 19.1% p/p de densidades 1.0565 y
1.0565 g/mL (25/25 °C) con 1.2 y 0.7% p/p de metanol, respectivamente. En los Exps 3 y 4 se
empled solucion de formol 37.1% comercial de densidad 1.1007 g/mL con 5.1% p/p de metanol
segun datos provistos por el proveedor.

Se tomaron muestras a lo largo de las reacciones y se determiné el contenido de F mediante
la técnica volumétrica del sulfito.’

A tales efectos se hizo reaccionar la muestra (5 mL) con 25 mL de sulfito de sodio 1 M. EI F
reacciona con el sulfito de sodio en exceso generando hidréxido de sodio segun:
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HCHO + Na,SO,+H,0 —HCH NaSO, JOH + NaOH ®)

Esta reaccion es muy rapida de modo tal que los equilibrios de las Ecs. (4) y () se
desplazan totalmente a la izquierda, transformandose todo el metilénglicol y el hemiformal en F,
respectivamente.’® De esta manera la técnica mide concentracion de F total [F+].

|/ |=|F |+| HOCH,OH | +| CH,OCH,OH | 9)

La solucidon obtenida de la reaccién con el sulfito de sodio se titula con una solucién de HCI
0.1 N a fin de determinar la cantidad de NaOH empleando timolftaleina como indicador. Los
resultados del contenido de Fr para los Exps. 1-4 se muestran en la Tabla 2 y en la Fig.1.
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Fig. 1 . Evoluciones de: a) y b) [F+]; ¢) y d) [-H] y [-CH,OH]; e) y f) [CH;0H] y [CH3;0CH,OH] a
38 °C y 48 °C, respectivamente. Los puntos corresponden a las mediciones y las lineas a las
simulaciones de los Exps. 1y 2 (o, ---) y Exps. 3y 4 (e, —). [F{]%[M;]° = 8.0; [H,O]° = 54.6
mol/L, y pH = 9.0+0.5.

MODELADO MATEMATICO

Se adopté el mecanismo de reaccidn basado en las Ecs. (3), (4), y (5) para sistemas diluidos
homogéneos. EI modelo matematico resultante consiste en los balances de masa para las
distintas especies y se muestra a continuacion:
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Lf] =k, [-CH,OH |-k [-H [ F |+ k,| HOCH,OH |- k,[ H,O [ F |+

d (10)
krlu= [CH3OCH20H] — Kie [CHSOH][F]
d[ HOCH,0H | 11
= - k,[F][H,0]- k,[ HOCH,0H] (11)
d[H,0] 12
— = k,[HOCH,0H] - k[ F [ #,0] (12)
d[CH,OH] 13
g K [CHsocHon:I — K [F:I[CH?:OH:I (13)
O] [FIlcr.0m]- &y [cH00H,0M] (19
at
d[-H] . 15
at =k, [_CHon:I_km [F]:_H:I (13)
d[-CH,OH] . 16
e =k [FIH] -k [-o,0H] e

Las hipétesis adoptadas son: a) volumen de reaccion constante; y b) equilibrio de
hidratacién/deshidratacion instantaneo [Eq. (4)] con lo cual la expresién de la Ec. (9) resulta:

[/—‘T]=[F]+KMG [Hzo][F:|+[CH30()H20H:|; con K, =k, /K, (17)

donde Kyg es la constante de equilibrio de hidratacién/deshidratacion del F.** Las Ecs. (10)-(16)
representan los balances de masa del F, metilénglicol, agua, metanol, hemiformal, hidrégenos
reactivos, y metiloles.

En la Tabla 1 se observa que &, >>k_, k_Yy k, >>k_, k_ con lo cual las reacciones de
1 2 1 2

hidratacion/deshidratacion de la Ec. (4) son considerablemente mas rapidas que las reacciones de
metilolacion/demetilolacion de las Ecs. (1) y (2). De esta manera la Ec. (4) se asume instantanea.

Los pardmetros del modelo fueron tomados de la literatura y se muestran en la Tabla 3
donde Kye es la constante de equilibrio de formacion del hemiformal [Ec. (5)], y/(mykr;1 son las
correspondientes constantes de metilolacién y de demetilolacion globales [Ec. (3)]. Notese que las
expresiones de los Arrhenius para las constantes/(mykr'n se obtuvieron a partir de los valores
promedio de las constantes calculadas con las expresiones de km1 y km2 ,kr'n1 y /(r'nz (Tabla 1) a 38
y 48 °C, respectivamente.

El programa de computacion fue escrito en Matlab y el sistema de ecuaciones se resolvié
mediante la resoluciéon de un sistema de ecuaciones no lineal. Los resultados de simulacién se
muestran en la Fig. 1.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Teniendo en cuenta que no se ha efectuado un nuevo ajuste de parametros ya que se
emplearon constantes cinéticas publicadas, los resultados han mostrado una muy buena
concordancia con las mediciones.
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Como era de esperar en las Figs. 1a) y b) se observa que la velocidad de consumo del F
aumenta con la temperatura. Por otra parte, en las Figs, 1a)-d) se observa un leve efecto
desactivante del metanol sobre la hidroximetilacion de la M. Este efecto podria adquirir
importancia en sistemas concentrados como los industriales.

La concentracién de metanol aumenta a expensas de la disminucion de la concentracion del
hemiformal como producto del consumo de F durante la hidroximetilacién [Figs. 1 e) y f)].

Tabla 3. Parametros del Modelo

Valores Expresiones ,T [°K] Referencia
38 °C 48 °C
Kwe [mol/L] 391 302 @ 2325+ 2579/T [11]
K. =k /K, [moliL] 11975 8424 11902+ 3612/T [12]
ki [87] 6.87x10°  1.13x10? ol10:90-493917) [13]
k., [L/mol s] 3.38" 564" 4.69x107 e5"57 2]
ky 1] 2.20x10°"  5.61x10°" 5.87x10° e®217 [2]

* calculado como el promedio de las constantes &y kmz (Tabla 1).

** calculado como el promedio de las constantes kr',11 Y /(n'12 (Tabla 1).

CONCLUSIONES

Se estudio tedrica y experimentalmente la hidroximetilacion de la M para sistemas diluidos
homogéneos en presencia de metanol. Se desarrollé6 un nuevo modelo matematico que permite
predecir el efecto del metanol sobre la hidroximetilacion. Las predicciones tedricas estan en una
aceptable concordancia con las mediciones. Para las condiciones estudiadas se observé un leve
efecto desactivante del metanol sobre la hidroximetilacion de la M que podria incrementarse en
sistemas industriales.

En futuros trabajos se estudiara el efecto del metanol sobre la
hidroximetilacién/condensacion tanto para sistemas diluidos como concentrados.
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