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Resumen

RESUMEN

En esta investigacion se realizé la implementacién en el simulador comercial
PREDICI® del proceso de polimerizacién en dispersién por radicales libres de Metacrilato de
metilo en Di6xido de carbono en condiciones supercriticas.

El propésito de este trabajo es que mediante una herramienta de calculo y disefio que
ha demostrado obtener excelentes resultados, se pueda generar un modelo capaz de reproducir
resultados experimentales a fin de poder disefiar formulaciones y condiciones de reaccion para
producir poli(metacnlato de metilo) con propiedades deseadas, por esta ruta de polimerizacién.

Desde el punto de vista experimental, se han llevado a cabo varias investgaciones en lo
que concierne a la polimerizacién supercritica, sin embatgo hasta el momento solo se ha
encontrado tres publicaciones a nivel de modelamiento. No obstante, los resultados no han
sido del todo satsfactodos. En esta investigacién se descrben tales modelos, y se comparan
sus resultados con los obtenidos con el simulador PREDICI®, haciendo énfasis con las
suposiciones relacionadas con el reparto de especies entre las fases.

Algunos parametros cinédcos fueron tomados de la literatura, mientras que otros se
obtuvieron por analisis de sensibilidad paramétrica. Los resultados obtenidos que se
compararon contra datos experimentales y con otros modelos matematicos, se muestran en
forma grafica, los cuales fueron conversiones y pesos moleculares.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que la conversion de monémero
muestra una satisfactoria cercania con datos experimentales sin embargo se observa que el
modelo los reproduce bien hasta un tempo aproximado de 2 horas, postetior a este tiempo el
Mw presenta una gran desviacion lo que es debido probablemente a cambios en los
mecanismos de interaccién que gobiernan en el sistema.

A pesat de que hasta el momento no se cuenta con un modelo que represente la realidad, si se
conocen las variables que afectan en gran medida la produccién de polimero por este proceso

de polimerizaci6n.




Capitulads

CAPITULADO

En esta investigacion se realizé la implementacion de la reaccién de polimerizacion en
radicales libre de Metacrilato de metlo a condiciones supercriticas, utilizando para ello el
simulador comercial PREDICI®.

Como primera parte de esta investigacidn, se realizé una revision bibliografica para
conocer con la informacién que se cuenta. Aunque existen pocas investigaciones al respecto,
dado que se trata de un proceso relativamente nuevo, la mayor patte de las publicaciones estin
referidas a investigaciones experimentales en donde se enfocan en la mejora de las propiedades
finales del polimero, como altos pesos moleculares y altas conversiones; sin embargo hasta el
momento no existe informacién sobre los procesos de transporte en este sistema.

En el capitulo 1 se presenta la informacién bibliogtifica obtenida de publicaciones,
experimentales en su mayotia, asi como tres publicaciones sobre modelamiento del proceso de
polimerizacién.

En el capitulo 2, se presenta el modelamiento del sistema en el simulador PREDICI®.
Primeramente se explican etapas del proceso de polimerizacion de Metacrilato de metilo, asi
como la cinética de la reaccion. Se explican cuales fueron los ctitetios para el desarrollo del
modelo tomando como referencia otras publicaciones. Se presenta una breve explicacién sobre
el uso del simulador asi como una descripcién de la nomenclatura utlizada. Se da informacion
sobre condiciones de reaccién y los “pasos de reaccién” que conjuntos forman el sistema de
simulacién.

En el capitulo 3 se presentan los resultados en forma grafica. Se realizaron simulaciones
preliminares para la obtencion de parametros cinéticos, los cuales tienen que ver con efectos
difusionales, obtenidos tales parametros, se continué con la busqueda de parimetros de
transporte, dado que se trata de un sistema heterogéneo en donde las especies se transportan

de una fase a otra.




Capitulado

En la siguiente seccién de presentan las conclusiones de este trabajo. Para finalizar, se
encuentran dos Anexos en donde se explica el uso del simulador, asi como la introduccién de

archivos que sirven como herramienta alterna para la modificacién del modelo.




Introducaon

INTRODUCCION

La tendencia actual por encontrar nuevos métodos de polimerizacién que no sean tan
dafiinos al ambiente, asi como la obtencién de materiales con caracteristicas especificas y
propiedades tnicas para aplicaciones en la industria de polimeros, ha promovido la utilizacton
de los fluidos supercriticos como una alternativa amigable al ambiente para procesos de
polimerizacién'.

El CO, supercritico es una alternativa viable y prometedora a los disolventes utilizados
en la sintesis de polimeros debido a las propiedades especiales de este fluido, sus efectos sobre
el polimero y sus ventajas ambientales. El CO, tiene un punto critico muy accesible, su T, es
de 31.1°C y su P, es de 72 bar’. Dependiendo de las condiciones de temperatura y presién, el
CO, supercritico puede mostrar densidades y viscosidades tanto de liquido como de gas. Tiene
ventajas sobre disolventes convencionales debido a su baja viscosidad y tension superficial, no
es caro, no es flamable y es poco téxico, lo cual lo hace un disolvente atractivo para sintesis a
gran escala. Finalmente, otra caracteristica del CO, supercritico es que sus propiedades
termodinimicas y de transporte son ficilmente ajustables, ya que pueden alterarse mediante
pequefios cambios de temperatura y/o presién™, lo cual lo hacen una alternativa para la
polimerizacién por radicales libres de monémeros vinilicos.

Al ser un gas ambiental, el polimero obtenido puede ser aislado del medio de reaccién
por una simple despresurizacién del reactor y como resultado se obtiene el producto seco, con
lo cual se eliminan los procedimientos de secado que requieren intensa energia para remover
disolventes; ésto representa una disminucién de costos y energia en los sisternas basados en
CO,'. Aunque la liberacién de CO, a la atmésfera contribuye al “efecto invernadero”, es
posible disefiar, implementar y optimizar procesos de reciclado de CO,.

Se han realizado investigaciones al respecto de la polimerizacion de mondmeros

vinilicos via radicales libres, utilizando CO, supercritico como medio de reaccion. Para lograr el
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entendimiento de esta reaccién se han realizado estudios a nivel expenimental en donde se
utilizan diferentes monomeros, observando el efecto de los parametros de proceso, tales como
la temperatura, la presién y la concentracién de estabilizadores™”®. También se han reportado
modelos matematicos en donde se plantea la cinética de la reaccion para la obtencion de
constantes de reacciéon y se utilizan ecuaciones de estado como la ecuacién de Sanchez-
Lacombe, o coeficientes de particién para estudiar el equilibrio en la interfase™’.

La solubilidad de los componentes en la mezcla de reaccién determina el tipo de
proceso de polimerizacién en que se obtendri el polimero, esto es, un sistema homogéneo
(polimerizacién en solucién) en donde el polimero es soluble en el disolvente; o un sistema
heterogéneo (precipitacion, emulsiéon 6 dispersidn), debido a la insolubilidad inherente de la
mayoria de los polimeros en CO,". Un punto importante a observar es que la presencia de
mondémero en la reaccién actiia como un codisolvente entre el polimero y el disolvente, lo cual
modifica de alguna manera las interacciones de éstos™.

La polimerizacién en dispersion es un método conveniente y efectivo para obtener
polimero monodisperso™. En la polimerizacién en dispersion, el monémero, el iniciador y el
estabilizador se disuelven en el medio de reaccion antes de la polimerizacién, formando una
mezcla homogénea. Después de iniciada la reaccidén mediante la descomposicidén térmica del
iniciador, la mezcla de reaccién se vuelve turbia o lechosa, lo cual indica la presencia de
particulas de polimero insoluble en el disolvente. Las particulas que se forman son estabilizadas
gracias a la presencia de moléculas que poseen afinidad tanto con el polimero como con el
disolvente, impidiendo la coagulacion. Cuando la polimerizacién termina, las particulas de
polimero monodisperso se obtienen mediante un enfriamiento a temperatura ambiente y
despresurizacién del reactor™.

La solubilidad juega un papel muy importante en la sintesis de polimeros en CO,
supercritico. Mientras que el CO, es un buen disolvente para la mayoria de las moléculas
nopolares y algunas polares de bajo peso molecular, no lo es para la mayoria de los polimeros
de alto peso molecular. Por ejemplo, el Poli(metacrilato de metilo) (PMMA) con un peso
molecular de 10° g/mol requiere 2000 bar y 100°C para disolverse en CO,. Tal presién no es
préctica y resulta demasiado costoso de alcanzar'. Mientras que los pardmetros que gobieman

la solubilidad de polimeros en CO, no son completamente entendidos, existen algunas
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investigaciones en donde se ha estudiado la naturaleza de las interacciones soluto-disolvente
entre polimeros y CO,"".

Al realizar la investigacion bibliografica de este trabajo, se encontré que existen varias
publicaciones enfocadas en estudios experimentales, sin embargo hasta el momento se
conocen solo tres publicaciones sobre el modelamiento matemitico de la polimerizacién en
dispersién via radicales libres, publicado por Kiparissides®, Morbidelli® y Quintero-Ortega®.

El uso de modelos matemiticos y en especifico modelos dinimicos, genera la
necesidad de utilizar herramientas computacionales cada vez mas potentes, lo cual se refleja en
la existencia de poderosos paquetes de software destinados a la simulacién dindmica. Estos
software’s, llamados simuladores, son capaces de resolver tanto la condicion inicial de estado
estacionario asi como los siguientes cambios dindmicos. Por lo tanto, podemos apreciar que los
stmuladores surgieron ante 1a necesidad de tener modelos cada vez mejores y mas reales. En este
trabajo se hace uso del simulador comercial PREDICI®, para estudiar la reaccién de
polimerizacién por radicales libres de mondmeros vinilicos en CO, supercritico.

PREDICI® (Polyreaction Distributions by Countable System Integration) es un paquete
de simulacién completo para el tratamiento de ecuaciones cinéticas en modelos de
polireaccion. Basicamente, permite el calculo de la distribucidén completa de tamafios de cadena
(distribucién de pesos moleculares) de macromoléculas generadas en procesos de
polimerizacién, combinado con la simulacién de los componentes adicionales de la reaccién, y
las variables del reactor. Este simulador es capaz de realizar predicciones verosimiles
{confiables en la medida en que se cuente con estimados confiables de las constantes cinéticas)
sobre el curso de una reaccidn, como la conversibn alcanzada en cada tiempo, las
concentraciones finales de los reactivos, ademis de contar con la opcién de realizar estimacién
de parimetros y optimizacion del proceso. PREDICI® permite modelar procesos de
polimerizacion con s6lo saber las condiciones de operacion del proceso, asi como el
mecanismo de reaccién, y en este caso especifico el equilibrio de fases que se presenta en la
polimerizacion en dispersién.

Dada la importandia cientifica y tecnolégica que tiene el uso de modelos matematicos

destinados a predecir de manera efectiva los procesos de polimerizacion, en este trabajo de
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investigacion se realiz6 la simulacion’ del proce§o de polimerizacion de MMA en CO, a
condictones supercriticas utilizando el simulador comercial PREDICI®, esta reaccién se da en
un proceso heterogéneo y los parametros cinéticos que intervienen no se encuentran
reportados por completo en la literatura, por lo que, como resultado de las simulaciones, se
conoceran por medio de la estimacién de parimetros y estudios de sensibilidad parametros
hasta ahora desconocidos, tales como constantes de transferencia entre las dos fases y

solubilidades, para lo cual se plantearon los siguientes objetivos:

OBJETIVOS

® Modelar Ia reaccion de polimerizacion via radicales libres en fase heterogénea
(dispersion) utilizando el simulador comercial PREDICI®.

¢ Comparar las predicciones obtenidas con el simulador contra datos experimentales de
conversion y pesos moleculares, para el caso de MMA en CO, supercritico, tomados de
la literatura reportada.

® Analizar y comparar los modelos existentes reportados en la literatura para este

proceso, detectando debilidades y proponer mejoras.


































































































































































































































Conclustones

CONCLUSIONES

En esta investigacion se desarroll6 la implementacién de la polimerizaciéon Metacrilato
de metilo en CO, supercritico en el simulador PREIDICI®.

Se realizaron anilisis de sensibilidad paramétrica para observar el efecto que tienen
algunos parimetros sobre las tendencias de propiedades finales del PMMA. En base a estos
analisis, se obtuvieron valores de parametros difusivos utilizando el modelo de control de
efectos difusivos desarrollado por Vivaldo-Lima®.

Para el desarrollo de este modelo se siguié el mecanismo cinético empleado por
Kiparissides’, en donde se propone que todas las reacciones pueden llevarse acabo en ambas
fases. Ademis se tomé en cuenta lo propuesto por Morbidelli®, acerca de que la fase dispersa
se forma desde casi el inicio de la reaccién y también que existe un tamafio critico para que
radicales poliméricos migren a la fase dispersa.

Aunque se obtuvieron mejores resultados con el modelo de Particién de Radicales de
Morbidelli® que con el modelo implementado por ijarissides3, estos dos modelos no pueden
compararse directamente ya que como se observé en la investigacién desarrollada por
Quintero-Ortega“, los cambios en la presién son particularmente importantes, el Modelo de
Morbidelli’, solamente fue probado a bajas presiones, mientras que el modelo de Kiparissides’
a una presion mayor. Este efecto puede observarse cuando en el modelo a bajas presiones la
concentracién del monémero en la fase dispersa es mayor que en la fase continua, mientras
que sucede lo contratio cuando la presion es mayor. Por lo que probablemente exista una
presion intermedia en donde las concentraciones sean iguales, por lo menos durante la segunda

etapa de la reaccion.
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Se compararon los resultados de las simulaciones con estas dos pub]jcaciones"a.
Aunque los resultados obtenidos con el simulador PREDICI® muestran una cercania con los
resultados experimentales, no se lograron reproducir otras simulaciones, la discrepancia podria
encontrarse en que el calculo de los efectos difusionales el cual se calcula con diferentes
modelos y diferentes métodos de cilculo en Ila integracién del sistema de ecuaciones
diferenciales..

En la implementacién de la reacciéon de polimerizacién de metacrilato de metilo en
CO, supercritico en el simulador PREDICI®, se utilizaron dos formas de modelar la
transferencia del monémero. La prmera de ellas fue utilizando el paso de reaccién
“PhaseExchange”, en la cual la transferencia de monémero se calcula mediante coeficientes de
particién. Aunque no se estimaron coeficientes de particién en este trabajo, sino que se utilizé
datos de literatura, los resultados muestran una gran similitud con resultados experimentales.
La segunda forma de modelar la transferencia de monémero fue utilizando el paso de reaccién
“Equilibrium”, en la cual se ven involucrados las solubilidades del mondémero en la fase
continua y en fase dispersa, asi como un coeficiente de transferencia que se estimé con un
valor de 1x 10°, este coeficiente, transfer2, asociado a la transferencia de monémero causa un
gran impacto en la conversién y pesos moleculares. No se obtuvieron estimaciones de las
solubilidades del monémero, sin embargo se observd que la relacion de éstas a la cual se le
llamé6 S debe estar cercana a 1.0, lo que quiere decir que ambas solubilidades podran ser
parecidas a bajas presiones.

Se observé que el tamafio critico de cadena no tiene un efecto muy marcado en el peso
molecular, sin embargo el coeficiente de transferencia de estos radicales si lo tiene, el cual
influye directamente en el peso molecular y la conversion.

Aunque los resultados con PREDICI® representan mejores resultados experimentales
en ciertos puntos que otros modelos, podria decirse que hasta el momento ninguna simulacién
ha podido reproducir resultados suficientemente buenos, sin embargo se considera que este
trabajo ayudé a conocer cuales son las complicaciones en el modelado, los cuales estan

relacionadas con el equilibrio de fases de este sistema
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RECOMENDACIONES

Durante la implementacién de este modelo en PREDICI® se observé que los
parimetros que tiene gran influencia en el peso molecular y en la rapidez de polimerizacién
son aquello relacionados a la transferencia entre las fases, por lo tanto este es un punto muy
importante a investigar, ya que hasta el momento no se tiene conocimiento a ciencia cierta de
los procesos fisicoquimicos que gobiernan esta transferencia y las interacciones que tienen las
especies durante el proceso de polimerizacion.

Seria recomendable desarrollar técnicas experimentales que permitan cuantificar los
coeficientes de transferencia de los componentes entre una fase y otra, tanto de especies
pequefias tales como iniciador, mondmero y solventes asi como radicales poliméricos sin

afectar el proceso de polimerizacién en CO, supercritico.
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