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RESUMEN

La presente tesis propone una metodologia para poner en marcha un
reactor calorimétrico, la validacion de dicha propuesta se realizo,
mediante una reaccion de polimerizacion de acrilamida en solucidn
acuosa, midiendo el cambio de temperatura a lo largo del tiempo e
infiriendo la conversion de la reaccion a partir de la estimaciéon del calor
de reaccién. Esto fue posible mediante la resolucion de las ecuaciones
del balance de calor, planteadas para el sistema en cuestion, haciendo
uso de ecuaciones funcionales que describen las contribuciones
energéticas involucradas y los coeficientes de transferencia de calor
correspondientes. En el capitulo 3 se mencionan las proposiciones a
partir de las cuales se plantean las ecuaciones de cambio (el balance de
especies y de calor), y se describen los términos que estan implicados
en tales ecuaciones. En el capitulo 4 se explica el procedimiento que se
ha seguido para resolver las ecuaciones de cambio, cuales son las
ecuaciones funcionales que describen los términos que aparecen en las
ecuaciones de balance y cuales han sido los términos que fueron
considerados despreciables, también se detalla la experimentacién que
se llevd a cabo, el equipo que se empled y las condiciones en las que se
trabajé. En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos de la
experimentacion, principalmente el desempefo del reactor calorimétrico
en la estimacion de la conversion y el calor de reaccién comparado con

propuestas tedricas.



INTRODUCCION

En la industria quimica existe la permanente necesidad de disminuir los
costos operativos, mejorar la calidad, aumentar la productividad, evitar
accidentes y conservar el medio ambiente. Para la Ingenieria Quimica, la
seguridad durante la reaccidon quimica y la optimizacidén de procesos son
algunas de las problematicas de gran importancia a las que se busca
proveer soluciones continuamente, ya que se ha comprobado a partir
del estudio de distintos casos (Nolan y Barton, 1987) que muchos
accidentes industriales se han debido a la falta de comprension de la
quimica del proceso, la termodinamica y al disefio pobre del reactor.
Para lograr un apropiado suministro de soluciones a estos problemas es
fundamental el escalamiento a partir de los datos de laboratorio a planta
piloto y a planta de tamafo industrial. Esta metodologia exige un
adecuado estudio de la fenomenologia presente en cada caso, debido a
la posibilidad de que ocurran diversos accidentes si es que no se cuenta

con toda la informacidn necesaria para predecir posibles riesgos.

En la industria de polimeros se presentan diversas situaciones de riesgo
debido a que las reacciones de polimerizacion son sistemas de
reacciones complejas caracterizadas por una alta exotermicidad y un
gran cambio en la viscosidad del sistema de reaccién, donde la
posibilidad de autoaceleracion de la cinética puede llevar al sistema a

situaciones incontrolables (Soh y Sundberg, 1982; Louie, et al., 1985).

En un reactor quimico la cantidad de calor, que se desea remover o
proporcionar a la reaccién quimica, es transferido por un sistema de
intercambio de calor; la transferencia de calor puede llevarse a cabo a
través de una chaqueta externa al reactor o por serpentines internos.
Cuando la chaqueta o serpentines no pueden proporcionar el

intercambio de calor suficiente, entonces una recirculacion con un



intercambiador de calor externo es adicionada al proceso. En el caso de
los reactores de polimerizacion, el sistema de intercambio de calor es
una chaqueta externa al reactor. Para disminuir los posibles riesgos
durante su operacion y conocer las condiciones dptimas en que debera
ser operado, es necesario un estudio detallado de la reaccion que se
llevara a cabo, los materiales de fabricacion y condiciones a las que se
pretende trabajar para poder concebir un disefio correcto del reactor.
Para tener un control adecuado de la temperatura de operacién, es
preciso determinar la cantidad de calor que se debiera transferir del
reactor de polimerizaciéon al sistema de intercambio de calor y las
condiciones necesarias para lograr dicho intercambio. Los demas
requerimientos del diseno del reactor se cumplen al realizar el estudio

pertinente de los fendmenos que ocurrian durante el proceso.

Una parte de la informacion necesaria para conocer la cantidad de calor
por remover al reactor, durante la polimerizacion, se obtiene al conocer
el tipo de reaccidén que se esta llevando a cabo, y su comportamiento a
lo largo del proceso. Para poder prever dicho comportamiento, mientras
se asegura el control del proceso, se requiere de datos basicos
termodinamicos, datos cinéticos de las reacciones quimicas, y algunas
propiedades fisico-quimicas de los componentes de la reaccidon; esta
informacién se puede recabar experimentalmente en los llamados

reactores calorimétricos a escala laboratorio.

La calorimetria de reaccion (CR) es considerada como una de las
técnicas mas Utiles para estudiar un proceso cercano a las condiciones
industriales, lo que permite tener un amplio espectro de las condiciones
de operacién y medicion. Ademas, el desarrollo de hardware orientado a
instrumentos calorimétricos ha hecho posible tomar mediciones con

mayor facilidad en escala laboratorio (Grolier y Dan, 2006). Esta



situacion ha permitido que en afos recientes las aplicaciones de la
calorimetria de reaccion sean investigadas por cientificos, industriales y
académicos en los ambitos como: seguridad de procesos, desarrollo de

procesos, y la investigacion basica (Landau, 1996).

Objetivo

Poner en marcha un reactor calorimétrico en el cual se determinara el
avance de la polimerizacién de acrilamida en solucidon acuosa,
monitoreando las temperaturas: del reactor, a la entrada y a la salida de

la chaqueta y la del ambiente, a lo largo del tiempo.

Hipotesis de trabajo

Dado que la puesta en marcha de un reactor calorimétrico se basa en
realizar un balance de calor en éste y siendo que la velocidad de
liberacion (o consumo) de calor, de una reaccién quimica, es
directamente proporcional a la tasa de reaccion; entonces sera posible
estimar el avance que ha tenido la polimerizacién empleando

calorimetria de reaccion.
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1 ANTECEDENTES

1.1 Calorimetria de reaccién

La calorimetria es una herramienta potencialmente util para el estudio
de procesos fisicos y quimicos en los que se libera o consume una
cantidad finita de energia. Cuando se desea estudiar una determinada
reaccion quimica y la relacion energética que guarda con el sistema en
cuestion, se aplica una técnica que se conoce como “calorimetria de
reaccion”, y tiene como principio que la velocidad de liberacion de calor,
de una reaccion quimica, es directamente proporcional a la tasa de
reaccion. Esto permite un facil acceso a los datos cinéticos y
termodinamicos basicos de las reacciones quimicas (calor de reaccion,

velocidad de reaccién y la conversion).

Los reactores calorimétricos tienen voliumenes tipicos desde 10 a 100
mL y hasta varios litros y por lo general, consisten en un recipiente de
reaccion con agitacion y ofrecen la posibilidad de llevar a cabo
reacciones quimicas en lote, semi-lote y realizando modificaciones del
dispositivo se puede operar de forma continua. Se puede agregar un
condensador para estudiar las reacciones con reflujo y hay reactores

especiales con el fin de llevar a cabo reacciones a alta presion.

La calorimetria de reaccion no sdélo proporciona informacién sobre la
reaccion quimica sino también sobre los parametros necesarios para el
disefio del proceso y del propio reactor que permitan un funcionamiento

seguro (Regenass, 1985; Frauendorfer, et al., 2012; Wu, 1985;
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MacGregor, 1986; Schuler y Schmidt, 1992; Moritz, 1989). A

continuacion se mencionan los mas estudiados:

- La determinacion de los datos calorimétricos para el disefio de
reactores por ejemplo: el estudio cinético de reacciones quimicas vy la
liberacion o consumo de calor durante los cambios fisicos y quimicos, los
coeficientes de transferencia de calor vy la estimacion de la cantidad de
calor que se necesita transferir al sistema de enfriamiento, aumento de
la temperatura en condiciones adiabaticas, capacidad calorifica, y la
acumulaciéon de calor que se da en el interior del reactor donde estan

presentes los reactivos.

- El monitoreo en linea de la rapidez de liberacién de calor y otros
parametros analiticos para el desarrollo posterior de procesos por lotes,
semi-lotes y reacciones continuas. Por ejemplo: el estudio de la
influencia de los errores de pesado en las cargas, los errores de rapidez
de dosificacidon, secuencias inadecuadas de alimentacion, el efecto de
impurezas, y errores de mediciéon de temperatura o de la concentracién

de los reactivos.

- El desarrollo y optimizacion de procesos quimicos con el objetivo de,

por ejemplo, aumentos de rendimiento, la selectividad o la rentabilidad.

La base tedrica de la calorimetria consiste en realizar un balance de
calor en el recipiente de reaccion. La rapidez de liberacion o suministro
de calor por las reacciones quimicas, o los cambios fisicos, se pueden
determinar como una diferencia entre los términos de la produccion de
calor, la acumulacién de calor y el calor intercambiado con el entorno en
un equilibrio térmico macroscépico (Barton y Rogers, 1997; Moritz,
1989) .
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1.1.1 Marco histérico

La calorimetria es quizds una de las tecnologias mas antiguas conocidas
por la ciencia, con ejemplos publicados que datan del siglo XVIII. Con
los afos, varias tendencias cambiantes dentro del tema general de la
calorimetria han surgido incluyendo la calorimetria diferencial de barrido
(DSC), el analisis térmico diferencial (DTA), la calorimetria de bomba, la
calorimetria de soluciones, la Calorimetria de Reaccion, y la calorimetria

de velocidad acelerada (ARC), entre otras técnicas (Landau, 1996).

Los trabajos enfocados al desarrollo de la calorimetria de reaccidn,
aplicados a situaciones industriales, comenzaron a tener mayor
intensidad alrededor de 1965; en 1969 la compaiia Ciba tiene la
necesidad de desarrollar conocimiento como consecuencia de una planta
fuera de control, para lo cual conjunta métodos de balances de calor y
de transferencia de calor. Después de varias pruebas, para determinar
qué tipo de control de la temperatura era apropiado, Regenass y sus
colaboradores desarrollan un calorimetro a escala laboratorio. El primer
tipo disponible en el mercado fue la Ciba-Geigy BSC-81 en 1981, que se
convirtio en el famoso RC1 ® después de que Mettler Toledo adquirido

la licencia de este calorimetro (Zufferey, 2006).

1.1.2 Modos de operacion de un reactor calorimétrico.

Los calorimetros de reaccion pueden operar en modos que se aproximan
a los sistemas isotérmicos, isoperibdlicos o adiabatico (véase en la
figura 1.1). Por lo general, los dispositivos mas sofisticados se pueden
utilizar en todos estos modos, mientras que los aparatos mas simples
suelen operar isoperibdlicamente. (Zaldivar, et al., 1996; Zogg, et al.,
2004; Gesthuisen, et al., 2005).
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Isotérmico: Esta forma de operacién del calorimetro necesita de un
sistema de control de temperatura activo: esto se puede lograr por
ejemplo, mediante el uso de un reactor con una chaqueta cambiando la
temperatura del fluido de la chaqueta. Usando el método llamado
"compensacion de energia" que consiste en mantener el fluido de la
chaqueta isotérmica de 10 a 20 © C por debajo de la temperatura del
reactor. Posteriormente se suministra potencia mediante una resistencia
eléctrica (de preferencia con una gran superficie) sumergida en el
reactor, que se manipula continuamente a fin de mantener el reactor a
la temperatura deseada. Conforme la reaccion exotérmica se desarrolla,
la potencia suministrada por el calentador es retirada por una cantidad
exactamente igual a la energia generada por la reacciéon o el cambio

fisico en estudio.

Isoperibdlico: En éstos, los alrededores de la masa de reaccién (por lo

general una chaqueta) se mantienen a una temperatura constante. Los
cambios exotérmicos o endotérmicos produciran un aumento o
disminuciéon en la temperatura del reactor. Si el intercambio de calor
entre el reactor y la chaqueta es muy rapido, entonces el gradiente de

temperatura entre ellos no sera superior algunos pocos grados Celsius.

Adiabatico: Este es empleado en los dispositivos mas sofisticados, este
modo se obtiene ajustando activamente la temperatura de la chaqueta
del reactor de tal manera que las pérdidas de calor sean pequefias.
Durante un cambio exotérmico, la temperatura del reactor y la chaqueta
se incrementaran con poco intercambio de calor entre ellos de tal
manera que el intercambio de calor con el entorno se mantiene

practicamente constante.
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Adiabatico Isoperibolico Isotérmico

Figura 1.1- Perfil de temperatura contra tiempo en los distintos modos
de operacidn, la letra T representa la temperatura y t el tiempo; el sitio
donde la temperatura es medida en el sistema, reactor y chaqueta, es
representado por los subindices r y j, respectivamente.

1.1.3 Clases de reactores calorimétricos.

La mayoria de los calorimetros de reaccién existentes constan de un
recipiente de reaccion y una chaqueta que lo rodea con un fluido
circulante que intercambia el calor que se genera en el reactor (véase la
figura 1.2). Tales dispositivos se pueden clasificar de acuerdo con su

medicion y principios de control (Tabla 1.1).

Calgntador  Fluidp de enfriamiento

Contenido del reactor—‘

Chaqueta del reactor

Figura 1.2- Representacion general de un reactor calorimétrico.
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Tabla 1.1- Clasificacion de rectores comerciales de acuerdo a su control

y medicion.
Reactor Nombre Fabricante
Flujo de calor RC1 ® Mettler Toledo

LabKit™-rcf HiTec Zang

Balance de calor | CPA122®, CPA102®, CPA202® Chemisens

SysCalo 2000 ® Systag
ZM-1® Zeton Altamira
LabKit™-rcb HiTec Zang
Compensacion AutoMat ® HEL
de energia Simular ® HEL
Peltier CPA200 ® Chemisens

1.1.3.1 Reactor calorimétrico de flujo de calor.

El método de flujo de calor se basa en la medicion de la diferencia de
temperatura entre el contenido del reactor y la temperatura del medio
de la chaqueta (Regenass, 1976). Mientras el reactor de polimerizacion
experimenta cambios graduales de liberacién de calor, el contenido del
reactor se mantiene a una temperatura que varia pocos grados, debido
a que el limite de calor que se puede transmitir al sistema de
enfriamiento es mucho mayor al calor liberado, lo que permite un rapido
control isotérmico. La temperatura de la chaqueta también se mantiene
sustancialmente constante en cualquier momento a causa de una alta
velocidad de flujo masico en del fluido la chaqueta de enfriamiento. La
aplicacion de este método requiere conocer el coeficiente global de
transferencia de calor y el area de transferencia de calor a lo largo de

todo el curso de la reaccion (Gesthuisen, et al., 2005).
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Sin embargo durante una reaccién de polimerizacion el coeficiente de
transferencia de calor por lo general tiende a variar de manera
significativa (por el cambio de la viscosidad o el calor especifico de la
mezcla reaccionante) por lo que debe ser determinado a partir de
calibraciones del reactor, que consisten en la medicién de la cantidad de
calor transferido a la chaqueta, antes y después de la reaccién, y se
estima el coeficiente global de transferencia de calor en estos dos
puntos. Finalmente se calcula una aproximacién de la variacién del
coeficiente de transferencia de calor durante la reaccién haciendo una
interpolacion lineal a partir de los resultados obtenidos de las dos

calibraciones.

Cuando la reaccién de polimerizacién tiene cambios significativos en el
coeficiente global de transferencia de calor, asi como un cambio en el
area efectiva de intercambio de calor, durante las reacciones en lotes o
semi-lotes, esto puede ser debido al cambio de viscosidad o densidad, al
ensuciamiento de la pared del reactor o a un incremento en el nivel de
llenado del reactor (y por consiguiente al cambio del voértice de
agitacion). Estos cambios a menudo no son lineales ni con el tiempo de
reaccion, ni con la conversiéon y no es facil corregir estos efectos
realizando mediciones de torque en el agitador o calculos geométricos
de nivel de llenado. Por lo que estos tipos de calorimetro no son aptos
para realizar mediciones precisas si se observan grandes cambios en el

coeficiente global de transferencia de calor durante la reaccion.

CAPITULO 1 ANTECEDENTES



1.1.3.2 Reactor calorimétrico de balance de calor.

Este reactor se basa realizar un balance entre el medio de reaccién, la
chaqueta de enfriamiento y alrededores. En este caso se miden las
temperaturas de la chaqueta a la entrada y a la salida, y la temperatura
del reactor, al igual que el flujo de la chaqueta que proporciona carga
térmica. (Meeks, 1969; Zogg, et al., 2004).

En el caso de reacciones en donde un revestimiento se desarrolla en el
las paredes del vaso (procesos de polimerizaciéon y dispersidon) es
importante conocer el coeficiente global de transferencia de calor,
mientras que en los demas casos no se requiere de esa informacion para
este método. Con el fin de realizar el balance de calor, la razén de
cambio de la temperatura debe ser determinada de forma continua y la
capacidad calorifica de la masa contenida en el reactor debe ser
conocida, o se determina mediante su calibracién. Por ejemplo, una
fuente térmica suministra calor al reactor a través de una resistencia
eléctrica en ausencia de otros efectos térmicos (reacciones o cambios

fisicos).

Es un hecho que los reactores calorimétricos por balance de calor
modernos, con sistemas de control, pueden utilizar la tasa de liberacién
de calor en linea como una variable de control en tipo cascada o acoplar
un lazo de control de la temperatura. En la escala de laboratorio, los
calorimetros de reaccion, que operan de acuerdo con este principio, son
empleados para el estudio de la masa reaccionante cuando presenta
bajas tasas de transferencia de calor, y ademas el coeficiente de
transferencia de calor tiende a variar durante la reaccion, tal es el caso

de las reacciones de polimerizacion (Moritz, 1989).
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1.1.3.3 Reactor calorimétrico de compensacion de energia

En este reactor la temperatura se mantiene constante en el interior. La
chaqueta de enfriamiento también permanece isotérmicamente algunos
10 a 20 °C por debajo de la temperatura del reactor. La energia
suministrada se realiza por un elemento de calentamiento eléctrico
(preferiblemente con una gran area de superficie) sumergido dentro del
reactor, éste debe ser manipulado continuamente a fin de mantener el
reactor a la temperatura deseada. (Andersen, 1966). Durante Ila
reaccion exotérmica el calentador se manipula de forma tal que la
cantidad de calor suministrado varia una cantidad exactamente igual a
la energia generada por la reaccion bajo estudio (Schildknecht, 1981).

Las ventajas que esto presenta es que los sistemas eléctricos tienen
tiempos de respuesta muy rapidos para la compensacion de energia, lo
gue puede brindar un excelente control de temperatura, sobre todo para

las reacciones con cinética rapida.

Por otro lado el método puede no ser adecuado para su uso con
sistemas de alta viscosidad o aquellos en donde se produce

ensuciamiento del calentador eléctrico.

1.1.3.4 Reactor calorimétrico Peltier

La temperatura del reactor esta controlada mediante la variacidon de la
potencia de los elementos Peltier (Becker y Walisch, 1965). En contraste
con el principio de compensacion de energia los elementos Peltier
pueden ser usados para enfriar y calentar. La tasa de flujo de calor

desde el reactor a través del elemento Peltier en el liquido de

CAPITULO 1 ANTECEDENTES



refrigeracion se calcula con base en la potencia eléctrica requerida y el
gradiente de temperatura medido sobre los elementos Peltier, y la
temperatura del liquido de refrigeracion se mantiene constante
mediante un sistema de control en un criostato externo (Nilsson, et al.,
1983; Jansson, et al., 1987).

1.1.4 Métodos de analisis calorimétrico

La calorimetria de reaccion en su forma mas simple (aunque
ampliamente aceptada), bajo la hipdtesis de mezcla perfecta en el
reactor y en la chaqueta, supone que el coeficiente de transferencia de
calor se mantiene constante y se puede estimar mediante la realizacion
de un experimento de calibracién inicial con un calentador (por lo
general una resistencia térmica). Cuando la pérdida de calor y la
potencia disipada por el agitador se conocen o0 se consideran
despreciables se procede a resolver las ecuaciones de balance de calor
en el reactor y chaqueta (Schlegel y Lowe, 1998). No obstante, en las
reacciones de polimerizaciéon frecuentemente se observan fuertes
variaciones del coeficiente de transferencia de calor, debido a un

aumento de la viscosidad del contenido del reactor (Moritz, 1989).

El aumento de la viscosidad durante la polimerizacién es practicamente
insignificante en suspension (Maschio, et al., 1999) y moderado en las
polimerizaciones heterogéneas en masa pero se producen cambios
significativos la polimerizacibn homogénea en masa y en la

polimerizacion en solucién (Grolier y Dan, 2006).

10
CAPITULO 1 ANTECEDENTES



La propuesta de validacién que esta tesis presenta es analizando una
reaccion de polimerizacién en solucion, por lo que la interpretacion de
los datos medidos durante la experimentacion deben ser tratados con un
enfoque extra, con el fin de conocer la evolucion del coeficiente de

transferencia de calor.

La forma mas simple de estimar el coeficiente de transferencia de calor,
es mediante la calibracién de éste, calculandolo antes y después de la
reaccion (Grolier y Dan, 2006). Los dos valores del coeficiente de
transferencia de calor son posteriormente interpolados y de esta manera
se logra proponer el perfil del coeficiente de transferencia de calor a lo

largo de la reaccidn.

Otro método es el llamado calorimetria por oscilacidon de la temperatura
(Carloff, et al., 1994; Tietze, et al., 1996), desarrollada en la
Universidad Técnica de Berlin por el grupo del Profesor Reichert, este
método permite la evaluacién en linea del cambio en el coeficiente de
transferencia de calor y el estudio de la mezcla en sistemas de
viscosidad alta. El principio de la calorimetria por oscilacion de
temperatura se basa en el hecho de que la dinamica rapida de la
variacion del coeficiente global de transferencia de calor y la dindmica
lenta de calor de reaccion pueden se analizadas por separado. Durante
una reaccion o cambio fisico en el calorimetro, existe una respuesta
oscilatoria que se evalla, por lo que se impone una variacidn sinusoidal
de pequefia amplitud (de 1 a 2 °C) a la temperatura del reactor. La
oscilacion se transfiere a la temperatura del reactor y chaqueta de una

manera que depende de la velocidad de transferencia de calor.

El analisis de la respuesta de frecuencia involucrado requiere
linealizacion de la cinética de reaccién en el valor medio del intervalo de
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temperaturas utilizada. Este método permite estudios calorimétricos de
flujo de calor cuasi-isotérmico bajo condiciones en las que el coeficiente
de transferencia de calor es variable de forma continua y sélo requiere
la utilizacién de un procedimiento matematico para la evaluacién de los

datos medidos (Guerrini De Luca y Scali, 2002).

Para el desarrollo de esta técnica, deben suponerse los siguientes

aspectos (Gesthuisen, et al., 2005):

— Capacidad calorifica constante

-~ La capacidad calorifica de la pared del reactor se considera en la
capacidad calorifica del reactor.

— La pérdida de calor y potencia del agitador son insignificantes.

— Se desprecia la variacion lenta de parametros.

— La temperatura de la chaqueta se considera como una variable de

entrada.

Un enfoque alternativo para la calorimetria de oscilacion es el uso de la
estimacidon de estados mediante observadores no lineales. La propuesta
de filtro de Kalman extendido (FKE), (Gelb, 1974) que permite un uso
general para la estimacién no lineal de estados y de parametros,
sustituye a la calorimetria del balance de calor mientras se estiman el
coeficiente de transferencia de calor y el calor de reaccién al mismo
tiempo (Kramer y Gesthuisen, 2005). El modelo tiene que ser separado

en un submodelo observable y un no observable.

La versatilidad de FKE como estimador es uno de los rasgos mas
atractivos, aunque también debe cumplir con algunas limitaciones que lo
restringen, dos de las mas importantes son que los modelos de estado y

de medicion deben ser lineales, y las mediciones y ruidos del proceso
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tendran media cero, esto no implica ningun desajuste estructural,
(Wilson, et al., 1998). A pesar de estas limitaciones y los errores
encontrados en la practica, ha resultado satisfactorio. Julier y Uhlmann
(2004), propusieron recientemente una mejora tedrica de FKE para la
estimacion de los estados y los parametros, donde evitan la
linealizacion mediante una transformacién matematica Ilamada
“unscented” (UT). También se ha intentado realizar una conjunciéon de
filtro Kalman y calorimetria por oscilacion de temperatura para la
estimacion del coeficiente de transferencia de calor y el calor de
reaccion (Bentes Freire y Giudici , 2004) en un reactor de polimerizacién

de tanque agitado.

A pesar del hecho de que las teorias y aplicaciones han sido
ampliamente desarrolladas para sistemas lineales, la naturaleza
altamente no lineal de muchos procesos quimicos ha dado lugar a los
observadores no lineales (NO). Estos observadores estan disefiados de
tal manera que puedan hacer frente a las no linealidades intrinsecas de
la dindmica del proceso (Biagiola y Figueroa, 2004). El observador de
alta ganancia fue desarrollado para una clase de sistemas no lineales
con una sola salida que es observable para cada entrada bajo la
condicién de cumplir con la forma candnica de observabilidad,
(Gauthier, et al., 1992).
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1.2 Coeficiente de transferencia de calor

Para estimar la cantidad de calor transferido entre el interior del reactor
y la chaqueta de enfriamiento se debe tomar en cuenta que cierta
cantidad de calor se transfiere por conveccion del interior del reactor a
la pared, que el calor que fluye a lo largo de la pared se transfiere por
conduccién y el calor que se transmite de la pared al fluido de la

chaqueta por es por conveccion (véase la figura 1.3).
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Figura 1.3- Descripcidn del perfil de la temperatura a través de las

resistencias de transferencia de calor en el reactor de laboratorio.

La conveccion implica la transferencia de calor por la mezcla vy
movimiento de un fluido, el flujo de calor que atraviesa la interface

pared-fluido depende del area de dicha interface, de la diferencia de
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temperaturas de la pared y del fluido, y del coeficiente de transferencia

de calor; tal como lo muestra la ecuacién 1.1

Q = hAAT (1.1)

Q: flujo de calor (W).

h: coeficiente convectivo de transferencia del calor (W m™ °C}).

A: darea caracteristica de la interface donde ocurre la transferencia de
calor (m?).

AT: diferencia de temperatura entre la pared y el fluido (°C).

La tasa de transferencia de calor por conduccidon en una direccion dada,
es proporcional al area normal a la direccién del flujo de calor y al

gradiente de temperatura en esa direccién.

Q = —AAVT (1.2)

A: es el coeficiente conductivo de transferencia del calor (W m™ °C?).

Para conocer la cantidad de calor transmitido entre dos fluidos
separados por una o mas paredes sélidas, es conveniente definir el
coeficiente global de transferencia de calor U (W m™ °C?!), que exprese
el efecto conjunto de las resistencias a través de las cuales fluye el

calor.

La resistencia global de transferencia de calor entre la reacciéon y medio
de enfriamiento es el inverso del coeficiente global de transferencia de
calor 1/U (W™ m? °C!) y consta de la suma de las resistencias a la

transferencia de calor en las dos interfaces del fluido-sdlido, la de la
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pared (ecuacién 1.3) y eventualmente podrian sumarse términos debido

al ensuciamiento en cada superficie.

1 d,
_h_r+7

1 (1.3)
+ hj

h, : coeficiente convectivo de transferencia de calor en la interface del
medio de reaccidn y la pared del reactor (W m™ °C?).

h; : coeficiente convectivo de transferencia de calor en la interface de la
pared del reactor y el fluido que circula a través de la chaqueta del
reactor (W m2 °C™?),

A: coeficiente conductivo de transferencia del calor de la pared del
reactor (W m™* °oC™?),

dw: espesor de la pared del reactor (m).

Dichos coeficientes de transferencia de calor dependen de las
propiedades del material, la velocidad de agitacién, la forma de
agitador, los componentes participantes en el medio de reaccién vy la

temperatura del reactor (T,).

Para lograr la estimacidon de los coeficientes de transferencia del calor
existen diversas propuestas (Delgado y Sun, 2001; Goldstein, et al.,

2010) que se describen a continuacion:

» Resolucion analitica de las ecuaciones de continuidad, movimiento y
energia (Sghaier, et al., 2002). Existen soluciones aplicadas al

régimen laminar y condensacién en algunas geometrias.
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= Métodos semi-tedricos basados en las distribuciones de velocidad y
temperatura en geometrias sencillas (Kedzierski, 2003), tales como

laminas planas en régimen turbulento.

» Utilizacidén de las analogias de transferencia de calor y cantidad de
movimiento para el transporte turbulento de calor en tuberias
(Chilton y Colburn, 1934; Yakovlev, 1963; Blylkalaca y Jackson,
1998; Tsilingiris, 2010).

* Uso del anédlisis dimensional, tanto en flujo laminar o turbulento,

dentro o fuera de tubos (Sieder y Tate, 1936; Kumar y Nigam, 2007)

= Aplicacion de resultados experimentales desarrollando ecuaciones
empiricas (Takamatsu, et al., 1988; Soroush y Kravaris, 1992;
Chylla y Haase, 1993; Erdogan, et al., 2002).

Los dos primeros métodos solo pueden ser resueltos en sistemas
sencillos o haciendo uso de considerables simplificaciones, mientras el
ultimo no provee mayor informacion sistematica si no se dispone de la
informacidon experimental adecuada. Por otro lado, el método de las
analogias y del anadlisis dimensional expone correlaciones que son

empleadas con frecuencia por su versatilidad.

Dada esta situacion el numero adimensional Nusselt (Nu) que mide el
aumento de la transmisidon de calor desde una superficie por la que un
fluido discurre (transferencia de calor por conveccién) comparada con la
transferencia de calor si ésta ocurriera solamente por conduccion, es
empleado para la estimacidon de coeficientes de transferencia de calor, y
tiene como variables el nimero de Reynolds (Re) y el niumero de Prandtl
(Pr).

17
CAPITULO 1 ANTECEDENTES



hD
Nu = o= Nu(Re, Pr) (1.4)
D
U
C
Pr='u/1—p (1.6)

A: es la conductividad térmica del fluido (W m™ °C).
D: es el parametro de longitud caracteristico (m).

v: es la velocidad caracteristica (m s™).

p: es la densidad del fluido (Kg m).

u: es la viscosidad del fluido (Pa s)

C,: es el calor especifico del fluido (J Kg*eC™).

Una variedad de correlaciones estan en uso para la prediccion de las
tasas de transferencia de calor en flujo laminar y turbulento. Desde el
analisis dimensional, las correlaciones suelen escribirse en la forma
(Sandall y Patel, 1970):

c
Nu = CRe*Pr? (5—17) (1.7)

La ecuacion 7 es derivada de la ecuacion propuesta por Sieder y Tate
(1936) donde a, b y c son parametros a ajustar. Segun Sandall y Patel
(1970) esta ecuacion es valida también para fluidos seudoplasticos

como polimeros en solucidn.
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Debido a que durante la reaccidon de polimerizacion la viscosidad de la
mezcla de reaccion se incrementa significativamente y el coeficiente de
transferencia de calor disminuye bruscamente, con el aumento de la
conversion, en la literatura se reportan correlaciones empiricas con la

intencion de estimar el coeficiente de transferencia de calor global.

Las ecuaciones predicen el coeficiente de transferencia de calor en
diversas circunstancias porque éste depende de las condiciones de
operaciéon y los componentes del reactor, la estimacién dependiente de
una sola variable (la conversidn) puede ser (til para una reaccién

isotérmica (Takamatsu, et al., 1988), como:

U =U, 1—aexp(1—i>] (1.9)

Xm

donde a es un parametro de ajuste, x» es la conversidon y Up (W m™2 °C?)
es el valor del coeficiente de transferencia de calor en el inicio de la

reaccion cuando la conversion es cero.

Chylla y Haase (1993) propusieron una correlacion empirica donde el
coeficiente de transferencia de calor global depende de la viscosidad,

ésta es:

1
U = U laexpBiol + 1k (1.10)
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donde hy (W m™ °C™?) es el factor de ensuciamiento con dos parametros

de ajuste (ay B)

La dependencia de estas ecuaciones esta relacionada con la conversion
o la viscosidad que es una consecuencia directa del avance de reaccion,
Soroush y Kravaris (1992) proponen una ecuacion empirica con tres

parametros de ajuste (a, B, Y).
U = Uyla +(1 — a)exp(—fx)1)] (1.11)

Para conocer el coeficiente de transferencia de calor cuando ocurre la
polimerizacidn en solucién acuosa, en esta tesis se ha propuesto un
reordenamiento de los términos que aparecen en la ecuacién 1.8,
reagrupando a la viscosidad y (cP) del fluido en un solo termino (u9)
donde g es el exponente global al que se eleva el valor de la viscosidad.
Las demas variables de la ecuacidon 1.8 fueron agrupadas en el término
Cs, usando la ecuacidon 3 que define al coeficiente de transferencia global
de calor se propone una expresion funcional para determinar U como lo

describe a la ecuacién 1.12 (ver deduccidon en apéndice A).

_ Ceu?
C 1+ Ceude

(1.12)
donde g y Cs son parametros de ajuste y ¢ (W m? °C?') es la
contribucion de la resistencia a la transferencia de calor por conduccién
a través de la pared del reactor mas la resistencia a la transferencia de
calor por conveccion en la interface de la pared del reactor y el fluido de
enfriamiento. En este caso particular, se ha propuesto este
reordenamiento puesto que la viscosidad es la propiedad que mas varia

durante la polimerizacion en las variables involucradas en el nimero de
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Reynolds y el de Prandtl, y se ha supuesto que las demas variables

permanezcan agrupadas en la constate Cg¢

También se ha tomado en cuenta que dado que la viscosidad esta
directamente relacionada con la conversion y la temperatura, la
ecuacion 1.12 requiere de una funcién que describa el comportamiento
de la viscosidad en funcién de estas dos variables, esta ecuacidn

funcional se encuentra descrita en el apéndice E.

1.3 Poliacrilamida en solucion

La utilidad de los homopolimeros de poliacrilamida deriva de su larga
longitud de cadena y la configuracion expandida en soluciones acuosas.
Como tales, se usan principalmente para la modificacion de las
propiedades del agua, por ejemplo, reduccién de los agentes de la
funcion de arrastre, transfiriendo energia de los remolinos para
proporcionar un régimen de flujo laminar y disminuir la resistencia
hidraulica (Hunkeler, 1991). Los productos a base de poliacrilamida se
utilizan comunmente como floculantes, agentes espesantes, aditivos en
pinturas basadas en agua y una multitud de otras aplicaciones
relacionadas con la separacién soélido liquido, de control de flujo y
modificacion de la superficie (Myagchenkov y Kurenkov, 1991).
Recientemente, han encontrado aplicaciones en la industria de
construccién y alimentos, cosméticos, medicina y farmacia
(Dautzenberg, et al., 1994). También se utilizan en emulsidon o en forma
de microemulsion como limpiadores y en la recuperacién mejorada de

petréleo (Hurley, et al., 1990). El interés comercial de la poliacrilamida
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se deriva de su sensibilidad a la humedad, estabilidad oxidativa, vy

rapida disolucion en agua.

1.3.1 Polimerizacion por radicales libres

En esta tesis se realizo el estudio de polimerizaciéon de acrilamida en
solucion acuosa usando persulfato de amonio como iniciador. El tipo de
polimerizacion que da lugar a la poliacrilamida es via radicales libres,
usualmente empleada para sintetizar polimeros a partir de mondmeros
vinilicos. Este tipo de polimerizacion se presenta a causa de las
interacciones de radicales libres (Re) que se forman en la solucion y
consta de las etapas de iniciacién, propagacién y terminacion,

principalmente.

En la iniciacion hay dos eventos involucrados, el primero es la
produccién de radicales libres, el caso mas usual es la disociacidon
homolitica del iniciador en un par de radicales (Re). El segundo es la
adicién del radical a la primera molécula de mondmero activando el
doble enlace de los monédmeros y creando radicales de iniciacion de la

cadena (Mje), a una determinada velocidad.

En la polimerizacion por radicales, la activacion del doble enlace puede
realizarse ademas de los iniciadores quimicos (que generan radicales
libres) por: activacion térmica, fotoquimica o radioquimica. En esta tesis
se ha utilizado persulfato de amonio como iniciador, comiUnmente
empleado en las polimerizaciones en emulsién, descomponiéndose en la

fase acuosa.
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Las reacciones de propagacion consisten en el crecimiento de (M;je) por
la sucesiva adicion de una gran cantidad de moléculas de mondémero.
Cada adicién crea un radical que tiene la misma identidad que el que le

antecede, excepto que es mas grande por una unidad.

Los electrones desapareados dan lugar a radicales inestables vy
eventualmente van a encontrar una forma de aparearse sin generar un
nuevo radical (por combinaciéon, por desproporcion o con menor
probabilidad por transferencia de cadena al polimero), en ese momento
la reaccion en cadena comenzard a detenerse y la propagacion
finalizara. El mecanismo general lo describe con el siguiente conjunto de
ecuaciones (Thomson, 1986; Odian, 2004); el mecanismo y la cinética

de la polimerizacion se detallan en el apéndice B.

(I) Iniciacion:

(i) _

(ii) _

(IT) Propagacion de la cadena:

(iii) _

(III) Terminacion de la cadena:

(iv) —
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Vg = 2kqf 1] (1.13)

v; = ki[R*][M] (1.14)
v, = ky[M°][M] (1.15)
v, = 2k, [M"]? (1.16)

A continuacién se definen los términos que aparecen en las ecuaciones
1.13a1.16.

[ ]: Denota concentracién (mol L)

I: Iniciador.

M: Mondmero.

R*: Radical de bajo peso molecular (radical primario).

M;: Radical polimérico con una unidad de mondmero (M) en la cadena.

M;: Radical polimérico con i unidades de monédmero (M) en la cadena.

M;: Polimero muerto con un extremo de la cadena insaturado con j
unidades de mondmero M en la cadena.

vy Velocidad de descomposicion (mol Lt s)

v;:  Velocidad de iniciacién (mol L™ s1)

v,: Velocidad de Propagacién (mol L' s)

v,:  Velocidad de terminacién (mol L s™1)

ks: Constante de disociacion (s™)

k;: Constante de iniciacion (L mol™ s™)

»: Constante de Propagacion (L mol™ s™)

k.: Constante de terminacion (L mol™* s?)

f: La eficiencia tiene en cuenta las pérdidas de radicales por actuacion
sobre el iniciador, el disolvente o impurezas en el monémero.

Rp: Velocidad de Polimerizacion (mol L' s1)
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Aplicando el criterio del estado estacionario (Zhu y Hamielec, 1993;
Fukuda, et al., 1996; Pan, et al., 2001) y la hipdtesis de igual
reactividad (Flory, 1953) se obtiene la ecuacion 1.17 (ver deduccién en

el apéndice B).

Rp = k[I][M] (1.17)
En la practica, sin embargo, se han comprobado expresiones cinéticas
con la forma de la ecuacion (1.18) con valores de e entre 0,5y 1y de 6

entre 1y 1,5 (Riggs y Rodriguez, 1967; Hunkeler, 1991; Mahdavian, et
al., 2004).

Rp = k[I1¥[M]° (1.18)
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Empleando técnicas de calorimetria de reaccién, descritas
anteriormente, se determinarda el avance de la polimerizacién de
acrilamida en solucion acuosa, en un reactor enchaquetado,
monitoreando las temperaturas: del reactor, a la entrada y a la salida de

la chaqueta y la del ambiente, a lo largo del tiempo.

La inferencia del avance de reaccidon de la polimerizaciéon de acrilamida
se llevara acabo resolviendo las ecuaciones de cambio, conociendo los
coeficientes de transferencia de calor, los términos de pérdidas al
ambiente y el calor proporcionado por el agitador ademas de los
parametros cinéticos; el problema a resolver para lograr los objetivos

particulares que esta tesis persigue es el siguiente:

a) Caracterizacion del sistema de estudio y sus relaciones
energéticas. Planteamiento del balance de energia correspondiente
y el analisis de las variables involucradas durante cambios fisicos y

guimicos asociados.

b) Estimacién de las variables involucradas en las ecuaciones de
cambio y la propuesta de ecuaciones funcionales para cada
término evaluado: los coeficientes de transferencia de calor, las

pérdidas al ambiente y calor proporcionado por el agitador.

c) Validaciéon de la propuesta comparando las estimaciones del
sistema planteado con las obtenidas experimentalmente en la

polimerizacidn.
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3 ECUACIONES DE CAMBIO

En este capitulo se describen de manera general las ecuaciones del
balance de energia en el reactor y en la chaqueta de enfriamiento,
representado por la figura 3.1. La velocidad de reaccién que ocurre en la
polimerizacidn por radicales libres, para el caso de la polimerizacién de

acrilamida usando persulfato de amonio como iniciador.

Figura 3.1- Esquema general del sistema. T, Tjin Y T oux SON la
temperatura del reactor, y las de entrada y salida de la chaqueta,
respectivamente, Q¢ es el calor producido por la fuente térmica, Q- son
las pérdidas de calor del reactor al entorno, Q,;son las pérdidas de calor
de la chaqueta al ambiente y Qs es el calor producido por el agitador.
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Se cuenta con un reactor de tanque agitado, la operacion del reactor es

por lotes y se plantean las siguientes proposiciones:

IT1.

ITI.

IV.

VI.

Dentro del reactor hay mezclado perfecto, por lo que no existen
gradientes de concentracién ni de temperatura. En las ecuaciones
de cambio no existiran términos difusivos ni convectivos en el
interior del reactor.

La masa reaccionante incluye la pared del vaso interior del reactor
y la propela de agitacién.

La masa de la chaqueta incluye la pared del vaso exterior del
reactor.

La capacidad calorifica permanece constante.

La temperatura de la chaqueta es el promedio aritmético de la
temperatura a la entrada y salida de la chaqueta.

El volumen de la masa reaccionante y del fluido de la chaqueta

permanece constante.

Las ecuaciones que describen al sistema son:

Balance de especies:

d[M]

A g (3.1)

dt

Balance de calor en el reactor:

my

r

d
—— = RpV(—AHp) —UA(T, = T;) + Qs + Q¢ — Qp.» (3.2)

P dt

Balance de calor en la chaqueta:

m;

dT;
L= UA(T, = Tj) = FCPa(Tiout — Tjin) — Qp, (3.3)

pJE
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A continuacidn se definen los términos que aparecen en las ecuaciones
3.1a3.3.

m,.C

dT,
Prdt”

R,V (—AHp):

UA(Tr - T])

CAPITULO 3

Qs:

Es la acumulacién de calor en el interior del reactor
(W), y esta definido como la variacion de
temperatura del reactor T. (°C) con respecto del
tiempo ¢ (s) multiplicado por la capacidad calorifica
del reactor m:Cp,r; m- (g) es la masa de reaccién y C,r
(J g °C!) es el calor especifico de la masa de

reaccion.

Es el flujo de calor que proporciona la reaccidn
exotérmica de polimerizacion Q- (W) que es
representado por el producto de la entalpia de
polimerizacién 4H, (J mol™?) multiplicado por la
velocidad de polimerizacién R, (mol L s*) por el

volumen de la masa de reaccion V (L).

Es el flujo de calor que intercambia el reactor con la
chaqueta a través de la fuerza impulsora T, - T; (°C)
multiplicado por coeficiente de transferencia global U
(W m™? °C?) éste es funcidn de los componentes
presentes en el reactor, las propiedades fisicas, y la

agitacion y el area de transferencia de calor 4 (m?).

Es el calor que proporciona la agitacion del reactor
(W). Dependiente de las propiedades fisicas del
agitador, del reactor, y de las condiciones de

operacion.
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Fcpa (Tj,out - Tj,in):

CAPITULO 3

m;

p

Qc:

dT;

Jdt”

Es el flujo de calor que sirve para calibrar el sistema
en condiciones particulares proveniente de una
fuente térmica conocida (W), generalmente se trata
de una resistencia eléctrica de inmersiéon que disipa

una cantidad de calor conocido.

Es el calor (W) que se pierde del reactor al ambiente
a partir del gradiente de temperatura del reactor T
(°C) vy la temperatura ambiente T, (°C), a través del

area superior del contenido del reactor.

Es la acumulaciéon de calor en el interior de la
chaqueta. Estd definido como la variacion de la
temperatura de la chaqueta T; (°C), con respecto
del tiempo t (s) multiplicado por la capacidad
calorifica de la chaqueta m;Cp;; m; (g) es la masa de
la chaqueta y C,; (J g' °C') es el calor especifico de

la masa en la chaqueta.

Es la carga térmica que el fluido de la chaqueta
intercambia con el reactor causando que |la
temperatura del flujo varie a la entrada y a la salida.
Donde T;in (°C) es la temperatura de la chaqueta a la
entrada, T;ou: (°C) es la temperatura de la chaqueta a
la salida, C,« (J g °C?) es el calor especifico del

aguay F(gs!) el flujo de agua en la chaqueta.

Es el calor que se pierde de la chaqueta al ambiente

(W) a partir del gradiente de temperatura de la
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CAPITULO 3

chaqueta T; (°C) y la temperatura ambiente T, (°C), a

través del area superior del contenido del reactor.

Es la velocidad de polimerizacidon por radicales libres
y es igual a la velocidad de desaparicién del
mondmero; [M] (mol L) es la concentracién de
mondmero, [I] (mol L) es la concentracion de
iniciador y kes la constante cinética global, £ y 8 son

parametros de ajuste.

31
ECUACIONES DE CAMBIO



4 PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia realizada para poner en
marcha el reactor calorimétrico basada en la resolucién de las
ecuaciones de balance descritas en el capitulo 3. La validacién de dicha
propuesta se realizd a partir de la inferencia de la conversién de la
polimerizacidon de acrilamida por calorimetria, mediante el monitoreo de
la temperatura del reactor, a la entrada y a la salida de la chaqueta de

enfriamiento.

4.1 Materiales

Durante la experimentacion se empleo poliacrilamida (previamente
sintetizada), agua desionizada (utilizado como disolvente), acrilamida y
persulfato de amonio. Los datos del fabricante se presentan en la tabla
4.1

Tabla 4.1 Informacidon caracteristica de los reactivos utilizados

Acrilamida Sigma-Aldrich
Solubilidad en agua 200 g L™ a 20 °C
Punto de ebullicién 125 °C

Masa molar 71.08 g mol™
Férmula CsHsNO

Carcindgeno, efecto del 6rgano de blanco, téxico por
inhalacién, téxico por ingestidn, téxico por absorcion de
la piel, sensibilizante cutaneo, irritante, teratdégeno,
peligro para la reproduccidon, mutageno.
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Persulfato de | Merck
amonio Polvo cristalino blanco
Solubilidad en agua 228 g L™ a 20 °C

Densidad 1.980 g cm™
Masa molar 228.2 g mol™*
Férmula (NH4)25208

Oxidante, dafino si se ingiere, dafiino por adsorcion de
la piel, sensibilizador en contacto con la piel y por
inhalacion, irritante.

4.2 Equipo

El equipo consiste en un reactor escala laboratorio de vidrio, consta de
dos vasos, uno dentro del otro. El reactor tiene un agitador de tipo
propela. El vaso externo, que contiene al reactor, es la chaqueta, por
ésta circula el fluido de enfriamiento. ElI suministro del fluido de
enfriamiento lo proporciona un bafo que permite calentar a una
temperatura determinada. El arreglo cuenta con termopares que
monitorean de la temperatura en la entrada y salida de la chaqueta, y
en el interior del reactor. Los termopares envian la informacién
correspondiente al dispositivo que procesa dicha informacién y éste
envia los datos para computarlos (figura 4.1). Las condiciones en las

que se opero el equipo se muestran en la tabla 4.2.
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Figura 4.1- Diagrama esquematico del sistema de reactor calorimétrico

Tabla 4.2- Dimensiones del reactor y los parametros operativos

Volumen de llenado del reactor (mL) 500
Volumen de chaqueta (mL) 490
Velocidad de agitaciéon (rpm) 150
Fluido de enfriamiento Agua

Velocidad de flujo en la chaqueta (g s!) 75

4.3 Disefio experimental

Las variables presentes en las ecuaciones de cambio 3.1 a 3.3 se han
clasificado de acuerdo a la tabla 4.3. Es claro que para resolver dichas
ecuaciones y poder inferir la conversion de la polimerizacion, fue

necesario determinar algunas variables desconocidas.
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Tabla 4.3- Variables involucradas en las ecuaciones de balance.

Variables La masa del reactor mr (g)

conocidas Calor especifico del reactor Cor Jg1°Ch)
Temperatura del reactor T (°C)
Tiempo t(s)
Volumen del reactor V(L)
Entalpia de polimerizacion AH) (J mol)
Temperatura de la chaqueta T; (°C)
Temperatura de la chaqueta a la Tin (°C)
entrada
Temperatura de la chaqueta a la Tjout (°C)
salida
Area de transferencia de calor A (m?)
Masa de la chaqueta m; (g)
Calor especifico de la chaqueta Cy (Jgloch)
Flujo de agua en la chaqueta. F(gs?)
Calor especifico del agua en Coa (Jgt°CY)
chaqueta

Variables Calor que genera la agitacion del reactor Qs (W)

desconocidas | Calor que la fuente térmica suministra al Qc (W)
reactor
Calor que se pierde de la chaqueta del Qpj (W)
reactor a los alrededores
Coeficiente global de transferencia de U(Wm?2°C
calor del reactor a la chaqueta 1
Calor que se pierde del reactor a los Qpr(W)

alrededores

Rapidez de polimerizacion

Rp(mol L1s1)
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La metodologia empleada involucra los siguientes pasos:

1. Estimacion de los términos involucrados en las ecuaciones de

cambio.

i. Calor que genera la agitacion del reactor (Qs).
ii. Calor que la fuente térmica suministra al reactor (Qc).
iii. Calor que se pierde de la chaqueta del reactor a los alrededores
(Qp))-
iv. Coeficiente global de transferencia de calor (U) del reactor a la
chaqueta

v. Calor que se pierde del reactor a los alrededores (Q,).

2. Validacién de la propuesta:

i. Medicién en linea de la temperatura durante la polimerizacién.
ii. Medicidn de la conversidon por Gravimetria
4.4 Procedimiento

4.4.1 Calor que genera la agitacion del reactor

La ecuacion que permite evaluar el calor que transmite el agitador, que
relaciona las propiedades fisicas del agitador, el reactor y las
condiciones de operacion, las describe la ecuacion 4.1 (Seo y Chung,
2000; Schéfera, et al., 2005; Mantelis y Meyer, 2008).

(4.1)
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donde N es la velocidad del agitador, d el diametro de la propela, p la
densidad de la solucién y P, es el niUmero de potencia (también
conocido como nimero de Newton) el cual es un numero adimensional
usado para relacionar la fuerza de resistencia con la fuerza de inercia
(Schafera, et al., 2005). De la experimentacién en el laboratorio se
determind que esta variable tiene una contribucién despreciable en
comparacién con los demas términos. El resultado obtenido por
experimentacion, cuando solamente hay agua durante la agitacion, fue
3.7x10™* W (véase apéndice C) mientras que el valor estimado con la
ecuacion 4.1 a las mismas condiciones fue de 3.22x10™* W; también se
calcularon valores tedricos a distinta concentracion de polimero en
solucién (tabla 4.4) que justifican porque se ha considerado
despreciable esté termino. Zeaiter, et al., 2002 mide una potencia de
0.5 W para un reactor agitado de 1 L a 395 rpm que considera
despreciable. Las dimensiones del reactor y la chaqueta, asi como del

agitador se reportan en el apéndice D.

Tabla 4.4 Estimacidn teodrica del calor por agitacion.

Qs (W)

Solo agua 3.22x10™
5% de PAAM | 4.96x107°
10% de PAAM | 8.43x107?
15% de PAAM | 8.98x10™
20% de PAAM | 1.57x10°

4.4.2 Calor que la fuente térmica suministra al reactor

Durante la experimentacion se empled una resistencia eléctrica de

inmersién con la finalidad de suministrar calor al sistema y poder
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obtener datos de aumento de temperatura bajo condiciones particulares
para cada experimento. La cantidad de calor que la fuente térmica
suministra depende de su resistencia eléctrica y de la diferencia de
potencial eléctrico a la que es utilizada, éste dato fue determinado
experimentalmente. El valor experimental de Q. fue de 176.66 W
obtenido a una diferencia de potencial eléctrico de 72 V, dado que el
valor de la resistencia eléctrica (R) del calentador por inmersiéon fue de
29.34 Q (ver apéndice C).

4.4.3 Calor perdido de la chaqueta a los alrededores

Para conocer el valor del flujo de calor entre la chaqueta de enfriamiento
y los alrededores (Q,;), se usd el balance de calor en la chaqueta
(ecuacidn 4.2). Ademas fue posible auxiliarse de la fuente térmica (una
resistencia eléctrica que tiene una diferencia de potencial regulada por
un redstato). El experimento consistié en suministrar una cantidad de
calor (mediante la fuente térmica) al reactor, tal que la temperatura del
interior del reactor (T,) fuera igual a la temperatura del fluido a la
entrada de la chaqueta (T;i,). Con ello se establecié que el intercambio
de calor en la chaqueta fuera Unicamente con los alrededores. Se
observd que durante el experimento se cumplié que la temperatura del
agua a la entrada la chaqueta (Tj») fue regulada por el bafio y se
mantuvo constante en todo el experimento e igual a la temperatura del
reactor (T;). El flujo de agua en la chaqueta fue de 75 g s™'. La ecuacidn

a resolver es:

—  UA(T ) (T ) (4.2)
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Si T, =T;, entonces UA(T, — T;) =0
Si T; es constante a lo largo del tiempo, entonces  /d

Segun Tietze et al., (1996) puede ser definida como:

(T )/ (4.3)

Aplicando estas condiciones la ecuaciéon (4.2) toma la forma:

(T ) (4.4)

La experimentacién se llevé a cabo en tres corridas distintas, a 40°C,

50°C y 60°C sin observar variacién en éstas.

¢ © © © o o o .
g | Tj,in
OTj,out
53 A
) o o o o o o
48 -
43 -
¢ e e e e e e
38 T T T T
0 10 20 30 40

t(min)

Figura 4.2- Corridas experimentales a 40°C, 50°C y 60°C.

De la grafica 4.2, se observa que en las condiciones experimentales
establecidas las temperaturas de entrada (T;;,) y salida (Tj,,) de la
chaqueta son iguales. Durante la operacion de reactor calorimétrico se
observd que, cuando hay poco o no existe intercambio de calor entre el
reactor y la chaqueta, la diferencia entre la temperatura de entrada

(T;in) y salida (Tj,,.) €s pequefa y T;; tiende a ser igual a T;.
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Los termopares usados tienen una resolucién de 0.1 °C siendo éste el
minimo valor que se habria podido medir de la diferencia de las
temperaturas de entrada y salida de la chaqueta; en las condiciones
establecidas del experimento y usando la ecuacion 4.4 el valor minimo
esperado de calor perdido de la chaqueta a los alrededores habria sido
de 31.401 W, de este resultado se ha concluido que el calor que se
pierde de chaqueta a alrededores es inferior al valor minimo esperado,
por lo que en las ecuaciones de cambio se ha supuesto que esta perdida

energética es despreciable.

4.4.4 Calor transferido entre el reactor y la chaqueta

Un pasd crucial para conocer el avance de la reaccidon de polimerizacién
de acrilamida, mediante el monitoreo de la temperatura, es la
determinacidon del coeficiente global de transferencia de calor por
convecciéon que ocurre del interior del reactor a la chaqueta de
enfriamiento; dicho coeficiente es funcion de los componentes presentes
en el reactor, las condiciones de operacion, las propiedades fisicas del
sistema, y la velocidad de agitacidén. A pesar de que las condiciones de
operacion no varien durante el proceso, el coeficiente de transferencia
de calor cambiara a consecuencia del cambio de la viscosidad de la
masa reaccionante, que depende de la cantidad de polimero presente en
la solucién acuosa y la temperatura; por tal motivo, se han propuesto
ecuaciones funcionales empiricas que predigan la evolucion del
coeficiente de transferencia durante la polimerizaciéon. Estas se
obtuvieron a partir de una serie de corridas donde se varid la

concentracidon de polimero asi como la temperatura.
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Las corridas realizadas para conocer el cambio del coeficiente de
transferencia de calor se realizaron en el intervalo de temperatura de 25
a 65°C. En éstas no hay reaccion quimica, se emplea poliacrilamida en
solucién acuosa previamente sintetizada, y se conoce la cantidad de
polimero seco mediante un analizador de humedad electréonico. Se
realizan disoluciones de polimero que van de 5 al 20% en peso (una
cantidad mayor de polimero impide la agitacién de la solucién). La
agitacion mediante propela fue constante (150 rpm), el flujo en la
chaqueta de agua fue de 75 g s el volumen de la solucién es de 500
mL para todas las corridas experimentales. Se observd que la
extrapolacion a temperaturas cercanas inferior o superior a este

intervalo (£5°C) con la funcion obtenida son validas.

4.4.4.1 Experimentacion usando solo agua

Los primeros experimentos se realizaron para conocer el coeficiente de
transferencia de calor global por conveccién forzada. Dentro del reactor
Unicamente hay agua y se opera de acuerdo a las condiciones de la
tabla 4.1. En el primer experimento la temperatura a la que fluye el
agua en la chaqueta es constante a 25°C. El experimento consistidé en

enfriar el contenido del reactor, desde 65°C a 25°C (figura 4.3A).

El agua dentro del reactor tenia una temperatura de 65°C vy
rapidamente al entrar en contacto con el sistema decrece su
temperatura. Las mediciones que se realizan son de temperatura del
reactor contra tiempo y los datos que se extraen son el coeficiente de
transferencia de calor global de 25°C a 65°C, en donde sbélo hay agua

dentro del reactor.
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La segunda experimentacion se lleva a cabo a las condiciones de la
tabla 4.1, usando Unicamente agua dentro del reactor, pero esta
ocasion la direccion del flujo de calor se analizard en sentido opuesto;
la chaqueta se usé como medio de calentamiento. Entonces el agua de
la chaqueta permanecié a 65°C mientras que el agua del reactor tuvo
una temperatura inicial de 25°C (ver figura 4.3B). La informacién que
proporciona esta corrida es la variacion de h, desde 25°C hasta 65°C

mientras que h; se supone constante a 65°C.

Los primeros dos experimentos que se realizaron proporcionaron la
certeza de una variacién en el coeficiente global de transferencia de
calor (U) dependiente de la temperatura. Se propone una corrida
adicional con el propdsito de tener un juego de datos experimentales
ademas del anterior. Se siguié el mismo procedimiento: la chaqueta se
usé como medio de calentamiento a las condiciones de operacion de la
tabla 4.1 y la temperatura del flujo de la chaqueta permanecié a 40°C
(figura 4.3C).

Con la dependencia de los coeficientes de transferencia de calor, con la
temperatura, es posible realizar un experimento en donde varien la
temperatura del reactor mientras se suministra calor usando la fuente
térmica (Q.), mientras que la temperatura de la chaqueta permanece
constante a 25 °C. La informacion que este experimento provee es la
validez o correccion del coeficientes de transferencia global (U) del
sistema (figura 4.3D). También se realizd6 un experimento donde el
contenido del reactor se calentdé desde 25 a 65°C, donde la temperatura

de la chaqueta permanecid constante a 65°C (figura 4.3E).

42
CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL



65
ASS i o Tr o Tr
s
= - Tj,in - Tj,in
45 -
- Tj,out - Tj,out
- T - T
35 - j j
25 4 T — ' 25 T T T
0 10 t(min) 20 30 40 0 10 t(min) 20 30 40
40 -
D
o Tr (d) o Tr
- Tj,in 35 A T=25°C - Tjin
o T,=25°C
- Tj,out = _ - Tj,out
) Q=176.66W J
- Tj 30 - Tj
25 T T T 25 "ézl T T
0 10 t(min) 20 30 40 0 10 t(min) 20 30 40
60 Frewwwwee
55 -
50 - () .
=45
d Tj=60°C - Tjjin
40 - T,=25°C
35 4 = Tj,Out
30 A - Tj
25 . .
0 10 t(min) 20 30

Figura 4.3- Perfil de la temperatura contra el tiempo; usando sélo agua en
el reactor.
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4.4.4.2 Experimentacion usando poliacrilamida en solucién acuosa

Un analisis del coeficiente de transferencia de calor global para el
reactor usando Unicamente agua seria poco confiable. Por ello se
propusieron corridas que permitan obtener mediciones directas del
coeficiente global de transferencia de calor a diferentes disoluciones de
poliacrilamida en agua. Se realizaron mediciones a 5, 10, 15y 20% para
conocer el cambio de U (figura 4.4). La chaqueta se usé como medio de
calentamiento al vaso de reaccidn, el agua de la chaqueta permaneci6 a
60°C mientras que el contenido del reactor tuvo una temperatura inicial
de 25°C. En las corridas experimentales propuestas contienen
Unicamente la fraccion masa en la solucién de la poliacrilamida como
variacion del experimento mientras que las demas variables (velocidad
de agitacién, volumen de llenado del reactor y chaqueta, velocidad de
flujo del agua de enfriamiento) permanecen sin cambio, las condiciones

de operacion fueron las mismas que se describen en la tabla 4.1.

Se observa que el tiempo necesario para incrementar la temperatura,
desde 25°C hasta 60°C, cada vez es mayor a cuando hay mas polimero
presente en la solucion, las distintas viscosidades de cada solucidn
juegan un papel importante en la disminucion en la tasa de cambio de

la temperatura con el tiempo.
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4.4.4.3 Estimacién de U

Para poder estimar el coeficiente de transferencia de calor, se emplea el
balance de calor en la chaqueta del reactor. Sabiendo que el calor que
se pierde de la chaqueta a los alrededores (Qp,;) se considera
despreciable, el balance de calor en la chaqueta queda de acuerdo a la

siguiente ecuacion:
d;
ijij = UA(T, — Tj) - FCpa(Tj,out - Tj,in) (45)

Si la operacidon del reactor calorimétrico se realizd de manera que la
temperatura de la chaqueta (7;) no varie con el tiempo, dT;/dt = 0 y hay
intercambio de calor entre la chaqueta y el reactor, entonces el
monitoreo del coeficiente de transferencia de calor U dependera
Unicamente de la medicidn de las temperaturas a la entrada y a la salida

de la chaqueta, como se indica a continuacion:

UA = FCpo(Toue = Tjin)/(Tr = T}) (4.6)
14 _F O Sin polimero disuelto 05% de PAAM
10% de PAAM + 15% de PAAM
12 £ © 20% de PAAM
o a) o Q @ faXO) [©) o0 o
\") [0,2] (0% 0 @
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E = o = o= |:||:|'_| T
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Figura 4.5-Perfil del coeficiente de transferencia de calor contra la
temperatura; sin polimero disuelto y soluciones de poliacrilamida, de 5 a
20% de PAAM en agua.

46
CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL



La ecuacidn 4.6 fue util para determinar UA a distintas temperaturas y
con distintas dosis de polimero disuelto, tal como lo muestra la figura
4.5. Durante la experimentacion se percibié que la mezcla tiene una
viscosidad distinta a cada dosis de PAAM disuelta, debido al cambio en la
forma del vortice de la mezcla polimero-agua; este fendmeno se aprecia
en el cambio del coeficiente de transferencia de calor a distintas
concentraciones de polimero. También se observé un decremento
exponencial del coeficiente de transferencia global, a medida que la
composicion de poliacrilamida es mayor. Cuando hay polimero
solubilizado al 20% en peso, el sistema experimenta una disminucién
de 70% de su capacidad para transferir calor (figura 4.6). Este
resultado brinda la certeza que un estudio del cambio del coeficiente de
transferencia de calor es fundamental cuando se trata de reacciones en
donde la viscosidad cambia significativamente, como en el caso en una

polimerizacién de acrilamida.

O Datos experimentales

Predicién del modelo

0 10 20 30
% de PAAM disuelto

Figura 4.6.- Perfil del coeficiente de transferencia de calor del reactor a
la chaqueta en funcidon del conetido de polimero disuelto de 0 a 20% de
PAAM, determinado en los primeros minutos del calentamiento a 25°C.
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4.4.4.4 Dependencia de la viscosidad con la temperatura y la concentracion

de polimero

Durante los citados experimentos se observd que la viscosidad de la
solucién presenta una variacion significativa a medida que la
temperatura y concentracién de polimero aumentan. También se sabe
que la viscosidad es la propiedad del sistema que mas influye en el
cambio del coeficiente de transferencia de calor. Por ello se realizaron
mediciones de viscosidad en funcion de la cantidad de polimero en
solucién y de la temperatura (figura 4.7) y se propuso una ecuacion
funcional que describa adecuadamente éste hecho. La viscosidad de la
solucién polimérica fue medida con un viscosimetro Brookfield, las

mediciones se realizaron de 25°C a 60°C y de 5 a 20% de PAAM.

(A) (B)
1400 : T
o Sin polimero 35000 - U A 15% PAAM
disuelto
4 + 5% PAAM
1200 ° 30000 - © 17% PAAM
x 10% PAAM 0 20% PAAM
1000 - 25000 -
_800 - _20000 -
o [a
L L
=1 =1
600 - X 15000 -
400 - 10000 -
200 - 5000 -
0 +e ©— o— © o—0 0 T r T T
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
T(°C) T(°C)

Figura 4.7-Viscosidad de la solucién de poliacrilamida, (A) muestra datos
de 0 a 10% en peso. (B) indica los datos a 15, 17 y 20 % en peso.
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La ecuacidn propuesta que ajusta los valores experimentales para la
viscosidad e la mezcla es la siguiente:

u = [An(T./B,)][exp(C, + Dyw + E,w? + E,w?| (4.7)
donde w es la fraccién masa del polimero disuelto. El valor numérico de
los parametros de la ecuacién 4.7 se reportan en el apéndice E. El perfil

de la viscosidad en funcidon de la fraccion masa de polimero y la
temperatura se observa en la figura 4.8

40000

35000

1 (cP)
30000

25000
20000
15000
10000

5000

77 0.06 22
w 0.04 002 |

Figura 4.8-Perfil de la variacion de la viscosidad en funcidn de la fraccion
masa (w) de polimero y la temperatura como variables independientes.

El cambio que experimenta el coeficiente de transferencia de calor
global (U) durante la polimerizacion , se debe a al decaimiento que

tiene el coeficiente de transferencia calor (h,) que se da en la interface
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medio de reaccion y la pared del reactor, influenciado por el cambio en

la viscosidad de la masa reaccionante.
4.4.4.5 Ecuacion funcional de U

La ecuacion funcional que se ha propuesto se ha descrito en el capitulo
1 como una modificacidon a la ecuacién de Sieder y Tate (1936) (ver
deduccion en apéndice A). En esta ecuacién el coeficiente global de
transferencia de calor depende de la viscosidad de la solucion de

acrilamida, cdmo se muestra a continuacion:

_ Ceu?
1+ Ceude

(4.8)
Donde C; y g son parametros de ajuste y ¢ es la suma de las resitencias
a la transferencia de calor en la pared del reactor y en la chaqueta

(ecuacién 4.9).

d, 1
P=— +h_j

(4.9)
El valor de h; es de 4.420x10° W °C™' m™, el valor que se usé de ¢ fue
2.726 x10° °C m* W . El valor de h; se determiné de acuerdo con el

procedimiento planteado por Lehrer, (1970) para calcular el coeficiente
de transferencia de calor del lado de la chaqueta (ver procedimiento en
apéndice C). El calculo del coeficiente de transferencia de calor en el
interior del reactor fue realizado a partir del ajuste de la ecuacién
funcional 4.8; y fue comparado con propuestas tedricas de la ecuacién
4.10.
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Nu = C Re*Pr? (&> (4.10)

Hw

Tabla 4.5-Valores reportados de los parametros de la ecuacién 4.10

C a b C Referencia
0.482 2/3 1/3 0.14 (Sandall y Patel, 1970)
0.54 2/3 1/3 0.14 (Perry y Green, 2008)

Los datos recopilados durante la experimentacién, mostrados en la
figura 4.5 donde se muestra UA vs T,, se utilizaron junto con la ecuacién
4.7 para conocer la viscosidad que presenta el coeficiente de
transferencia de calor a la temperatura y cantidad de polimero en la
solucién, como lo muestra la figura 4.9, la ecuacién 4.8 se ajusto a
estos datos; los valores obtenidos C; es y el de g se muestran en la
tabla 4.6. El perfil del UA dependiente de la concentracidén de polimero y

de la temperatura, como se muestra la figura 4.9.

14
& Sin polimero disuelto
12 o 5%de PAAM
10% de PAAM
10 0
15% de PAAM
8 20% de PAAM

= Ajuste

UA(W/°C)

0 10000 20000 30000 40000
u(cP)

Figura 4.8-Perfil de UA a diferentes viscosidades
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Tabla 4.6-Estimacion de los parametros de la ecuacién 4.8

C; (W cP%3oCt m?) g
3040.083 -1/3 Estimados con la ecuacion de
Sandall y Patel (1970)
3405.903 -1/3 Estimados con la ecuacion de Perry
y Green (2008)
2454.877 -0.278685 | Valores ajustados de la ecuacién
4.8

UA(W °C™)

Figura 4.9-Perfil de la variacidén del coeficiente de transferencia de calor
global por el area de transferencia (UA) en funcion de con la fraccién
masa de polimero y la temperatura.

52
CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL




4.4.5 Calor que se pierde del reactor a los alrededores

El flujo de calor perdido del interior del reactor a los alrededores se
estima mediante la ecuacion 3.2 del balance de calor en el reactor

resuelta para el término Q,,, sabiendo que no hay reaccién, que el

término de calor por agitacidon se considera despreciable y conociendo la

ecuacion funcional para el término U.

dT,
Qpr = U,cl(Tj—Tr)—mrcPrE (4.11)

Los datos experimentales se muestran a continuacion:

0.0350

Sin polimero disuelto
5% de PAAM

10% de PAAM

C 15% de PAAM
0.0250 1 20% de PAAM

0.0300 1

+ O B> O

i Ajuste
0.0200 1

p,r(W)

d 0.0150 +
0.0100

0.0050 +

0.0000  A-A—ErEi—m—i A Ot A e
23 28 33 38

T.(°C)

Figura 4.10.- Calor perdido del reactor a los alrededores durante la
calibracion en el intervalo de 0 a 20% de PAAM.

Los valores estimados de (Q,,) se ajustaron a la ecuacion empirica

propuesta por Zeaiter et al., (2002):
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Qp,r = a(T, - Tam)ﬁ (4.12)

(T,) es la temperatura del reactor, (T,,,) es la temperatura ambiente, a
y B son parametros de ajuste que fueron calculados mediante minimos
cuadrados. Los valores del ajuste de la ecuacion funcional son «a
=1.96x1013 W °C®° y B=6.9. Zaiter reporta valores de a=10"7 W°eC®

y B=5

4.5 Validacion de la propuesta

Para validar, la propuesta presentada, se realizé el seguimiento del
cambio de temperatura del reactor durante la polimerizacion de
acrilamida en solucion acuosa y se estimé la conversidon que la reaccion
alcanza conforme avanza el tiempo de polimerizacidon. Al mismo tiempo,
se realizaron estimaciones de la conversion, muestreando el polimero
resultante en intervalos de tiempo definidos, usando la técnica de
gravimetria. La experimentacion se llevd a cabo en el reactor descrito en

la figura 4.1 y a las mismas condiciones de operacion de la tabla 4.1.

4.5.1 Reaccion de polimerizacion

La reaccidén de polimerizacion que se efectud para validar la propuesta
que la tesis presenta fue la polimerizacién de acrilamida en solucion,

usando como disolvente agua y persulfato de amonio como iniciador.
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Procedimiento para llevar a cabo la polimerizacién:

1)

2)

3)

4)

Se realizaron reacciones a diferentes concentraciones de
mondmero (acrilamida) en soluciéon, usando agua desionizada
como disolvente, a 5, 6, 7.5, 9 y 10 % en peso. La solucion se

burbujed con nitrégeno de 7 a 8 minutos.

Se prepard una solucion de iniciador (persulfato de amonio) con

una concentracién de 9x1073 mol L.

Se adiciond la solucién de acrilamida al reactor. El agua que
circula en la chaqueta se mantuvo a 55°C. Una vez que la solucién
de acrilamida alcanza el equilibrio térmico se agrega la solucidn

del iniciador.
La reaccidén se monitored midiendo el cambio de temperaturas, en

el interior del reactor, y a la entrada y salida de la chaqueta de

enfriamiento contra el tiempo.

55

CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL



4.5.2 Gravimetria

Durante el tiempo para completar la polimerizacién (120 minutos) se
tomaron nueve alicuotas del interior del reactor, cada alicuota se pesd
en una balanza analitica. Los nueve viales que recibieron las alicuotas
correspondientes fueron pesados e identificados, se adicion6 5 mL de
solucién metanol-hidroquinona al 2% (el metanol solubiliza al
mondmero, no al polimero, y la hidroguinona inhibe la polimerizacion).
La solucién de las alicuotas fueron enfriadas a 3 °C aproximadamente
(ésta temperatura ayuda a inhibir la reaccion de polimerizacién).

El volumen total retirado por las alicuotas del reactor fue de 25mL
correspondiente al 5% del volumen total contenido en el reactor, el
volumen que se tomo por alicuota se distribuyd de acuerdo a la tabla
4.7.

Tabla 4.7 Volumen tomado por alicuota durante la polimerizacién-

No. Alicuota OO TGO T6G @] 6] o

Volumen (mL) 5 4 4 3 3 2 2 1 1

Los viales se agitaron y se dejaron reposar, se retird el contenido de
metanol y acrilamida disuelto en éstos, se dejaron secar a 50 °C
durante 24 horas en una mufla, y finalmente se pesaron el vial seco con
el polimero contenido. La masa del polimero se obtuvo por diferencia de
peso, y en relacion al peso de la alicuota se obtuvo la conversion de la
reaccion. La conversidon resultante de la gravimetria fue comparada

con la estimada en la resolucion del balance de calor.

56
CAPITULO 4 PARTE EXPERIMENTAL




4.5.3 Estimacion de la conversion por calorimetria

Para poder estimar la conversion de la polimerizacién (x,,) mediante la
resolucion de las ecuaciones de cambio (3.1 a 3.3), se ha observado,
que el balance de calor en chaqueta no es necesario una vez que se
conoce la ecuacidn funcional que describe el coeficiente de transferencia
de calor del reactor a chaqueta y se sabe que la diferencia maxima de
temperaturas entre la entrada y salida de la chaqueta es de 0.5 °C.
Cabe mencionar que los parametros cinéticos teodricos seran empleados
s6lo para comparar los resultados de la resolucién de las ecuaciones de
cambio. De manera que, usando la definicion de conversién en el
balance de especies se obtiene la ecuacién 4.13, y habiendo
determinado los términos involucrados en el balance de calor en el
reactor se obtiene la ecuacidn 4.14. En éste caso particular, las

ecuaciones que describen la reaccidén en cuestion son las siguientes:

Balance de especies:

dx,,

Lon gy (4.13)

[Mo]

Balance de calor en el reactor:

dT,
mrcprd—; = RpV(—AH,) — UA(T, = T;) — a(T, = Tom)P (4.14)

Sustituyendo 4.13 en 4.14, se obtiene:

dT
dxy _ MeCorqy | UA(L=T) | a(l = Tans)” (4.15)

dt ~ [MoV(—0Hp) | TMoIV(—BHp) | TMoIV(—AHy)
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Para poder estimar la conversion de la reaccidn es necesario conocer
dT,/dt; para ello se ajusta una ecuacidon de temperatura en funcion del
tiempo T.(t) a los datos obtenidos durante la polimerizacién, y ésta
funcion se deriva con respecto al tiempo. Durante la polimerizacién, el
perfil de la curva, temperatura contra tiempo, describe una pendiente
que crece en algunas zonas y decrece en otras (figura 4.11); por ello,
los datos recabados en la experimentacion se dividieron en cuatro

regiones, descritas por cuatro ajustes de funciones respectivamente.

N

T.(°C)

t(min)

Figura 4.11- Perfil general que muestra la forma de la curva de
temperatura contra tiempo durante la polimerizacién.

Para conocer la conversion de la reaccion se procede a resolver la
ecuacion 4.15 de forma numérica, usando las variables conocidas: la
temperatura del reactor, a la entrada y salida de la chaqueta, el tiempo
de reaccion, capacidad calorifica del reactor, concentracion inicial de
mondmero, volumen del reactor, entalpia de polimerizacidén, y las
ecuaciones funcionales del coeficiente de transferencia de calor y de
calor que se pierde del reactor al ambiente ademas de las funciones
correspondientes de la derivada de la temperatura del reactor con

respecto al tiempo.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

Habiendo estimado los parametros involucrados durante Ila
polimerizacién, se contd con la informacidon necesaria para resolver las
ecuaciones de cambio y poder plantear el escenario para operar el
reactor calorimétrico. La validacion de la propuesta presentada en esta
tesis fue mediante la polimerizacion de acrilamida. Los resultados
obtenidos de la aplicacién de la calorimetria posteriormente fueron

comparados con los estimados tedricamente y por gravimetria.

Los datos recabados de temperatura contra tiempo durante la reaccién
de polimerizacion a diferente concentracidon de sdélidos se representan en
la figura 5.1, donde se varié desde una concentracién de sdlidos de 5%

hasta 10%, la concentracién del iniciador fue de 9x1073 mol L.

De los resultados observados en la figura 5.1 se observa que la curva
que lo describe tiene la misma forma, aunque una concentracion mayor
incrementa la temperatura dentro del reactor; cuando se incrementa de
5 a 10% la concentracién de sodlidos la temperatura del reactor tiene un
aumento de 5 °C en la temperatura maxima de la curva. La recopilacion

de estos datos durante la polimeriacion permitié estimar su avance.
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Figura 5.1- Perfil de la temperatura del reactor contra el tiempo durante
la polimerizacién a 5, 6, 7.5, 9, y 10% en peso de concentracién inicial
de mondémero. La operacidon del reactor calorimétrico es isoperibdlica. La
concentracion del iniciador fue de 9x107 mol L™.

Conociendo el cambio de temperatura contra tiempo y los términos
energéticos que participan en el sistema, se estimo la conversidon de la
reaccion, figura 5.2, y el calor de reaccién , figura 5.3, de acuerdo al

procedimiento propuesto en el capitulo 4. Donde se comparan los
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resultados con que predicen los parametros cinéticos de Riggs vy

Rodriguez (1967). Los resultados se muestran a continuacion:

(5100 < 100 ¢
Y ° g £
S 80 (A) g Ot (8)
§ 60 8 60 -é
o o E 0/C =Qqo
€ 40 %S =10% E 40 ¢ %5 =9%
(] b o
_g c 20
5 20 2
wv
I I I I I I I I I I I B O 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1
2 07 ' ' g 0 50 100
o 0 50 100 9 . .
o © tiempo (min)
tiempo (min)
£ 100 - < 100 f
o 0 5 E
S8+ o -
§ (€ g 801 (D)
g 60 . \g 60 _E
€ %S =7.5% = r %S =6%
o 40 - £ - 0> =6%
o 3 40 ¢
- r
O 20 S "
& 2 20 A
w —
R s N SN
o c 0 } }
S o 50 100 S 0 50 100
tiempo (min) tiempo (min)
100 +
X :
o 80
’g C
S 60 ¢
g : (E)
E 40 t
o C %S =5%
° 20
o
i
g 0 1 1 1 1 i 1 1 1 1 i 1
g 0 50 100
o

tiempo (min)

Figura 5.2- Perfil de la conversion de mondmero contra el tiempo
durante la polimerizaciébn a 5, 6, 7.5, 9, y 10% en peso de
concentracidon inicial de mondmero. La linea continua representa la
conversion a la temperatura del reactor segun los parametros cinéticos
de Riggs y Rodriguez (1967).
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Se observa que los resultados obtenidos por calorimetria concuerdan
con las estimaciones tedricas y tambien se observa una la diferencia
sutil entre cada dosis de sélido disuelto, la conversion del mondmero es
un poco mas rapida a medida que la concentraciéon de sélidos es mayor,
esto es un poco mas apreciable entre la grafica (A) a 10% en solidos y
la (E) a 5% de la figura 5.2.

La figura 5.3 muestra la potencia que libera la reaccién, es apreciable
que a cada dosis sdlidos disueltos, el calor que libera por unidad de

tiempo es distinto del anterior.

La conversion del polimero con el tiempo, también se midié por
gravimetria y fue comparada con la estimacion que la soluciéon de las

ecuaciones de cambio proporciona (figura 5.4).

Cuando se compard la propuesta calorimétrica contra gravimetria se
obtuvieron los resultados presentados a continuacion en la figura 5.4,
se observd que ambas técnicas concordaban, aunque en la técnica por

gravimetria se obtuvieron menos datos.
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Figura 5.3- Perfil del calor de reaccién contra el tiempo durante la
polimerizacién a 5, 6, 7.5, 9, y 10% en peso de concentracion inicial de
mondmero. La operacidén del reactor calorimétrico es isoperibdlica. La
linea continua es la estimacion de la conversion a la temperatura del
reactor segln los parametros cinéticos de Riggs y Rodriguez (1967).
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Figura 5.4- Comparacion de la conversion estimada por gravimetria
(puntos) con la resolucién de las ecuaciones de cambio (linea continua).

Los resultados presentados en las figuras 5.1 a 5.4 permiten evidenciar
que la propuesta calorimétrica mostré de manera confiable el avance de
la polimerizacién, debido a que se compard con datos cinéticos tedricos

y por gravimetria.
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CONCLUSIONES

Con la integracién de los términos energéticos presentes en las
ecuaciones de cambio, que describen al reactor calorimétrico, se logro
proponer una metodologia que permite poner en marcha un reactor
calorimétrico. Mediante el monitoreo de la temperatura a través del
tiempo de reaccidon se logré estimar el calor que se produce y la

conversidon durante la polimerizacidon de acrilamida en solucidn acuosa.

Se observo que los factores que influencian en cambio del coeficiente de
transferencia de calor entre el reactor y la chaqueta durante la
polimerizacidn son: el grado de avance de la reaccidn y la temperatura
del reactor, siendo la concentracién del polimero la principal razén del
cambio en dicho coeficiente, ya que la viscosidad cambia
exponencialmente con variaciones minimas en la concentracion de

polimero.

En principio, la metodologia empleada en esta tesis permite predecir los
riesgos térmicos asociados con este proceso, y pueden ser facilmente
evaluadas y al mismo tiempo genera recursos informativos con los que
se puede disefiar un experimento de la reaccién de polimerizacién de

acrilamida u otros.

Se conjuntaron conocimientos de Ingenieria Quimica en areas como:
balances de energia, transferencia de calor, ciencia de los polimeros y

métodos numéricos, empleando la calorimetria de reaccidn.
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TRABAJO FUTURO

Ya que el calor que una reaccidn quimica produce o absorbe es
proporcional a la conversion, la propuesta presentada en esta tesis
podria ser mejorada si los datos obtenidos son comparados con técnicas
de espectroscopia como la UV, NIR, MIR o Raman. También técnicas de
RNM con las que es posible monitorear en linea la polimerizacion vy

utilizarlas en asociacion con un reactor calorimétrico.

Se pueden realizar estudios de escalamiento de reactores a planta piloto
y escala industrial si al reactor calorimétrico se le acopla a un sistema
de control que permita manipular mas variables en el proceso y asi

poder operar de forma isotérmica, o cuasi-adiabatica.

Una alternativa extra es el profundizar en algunas otras propiedades que
se presentan en la reaccién de polimerizacion como el estudio de
parametros cinéticos en distintas reacciones quimicas y el desarrollo y

optimizacion de procesos por lotes, semi-lotes y reacciones continuas.
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Apéndice A

Desarrollo de la ecuacion funcional del coeficiente de

transferencia de calor

El coeficiente de transferencia de calor se expresa de acuerdo a la
ecuacion (A.1) derivada de la ecuacién propuesta por (Sieder y Tate,
1936) y validada para fluidos seudoplasticos (Sandall y Patel, 1970)

como polimeros en solucidn es:

c

e ()0 (2

h: el coeficiente convectivo de transferencia de calor (W m™ °C™?).

X: es la conductividad térmica del fluido (W m™ oC™?).

D: es el parametro de longitud caracteristico (m).

v: es la velocidad caracteristica (m s™).

p: es la densidad del fluido (Kg m™).

u: es la viscosidad del fluido (Pa s).

Cy: es el calor especifico del fluido (J Kg™ °C™?).

L: es la longitud caracteristica donde ocurre el transporte (m).

a, b, c,dy C son parametros de ajuste empleados como exponentes en la

ecuacion.

Se ha propuesto un reordenamiento de los términos que aparecen en la
ecuacion (A.1), reagrupando a la viscosidad u del fluido en un solo

termino (w) donde g es el exponente global al que se eleva el valor de la

66
Apéndice A Desarrollo de la ecuacion funcional del coeficiente de transferencia de calor



viscosidad (A.2). Las demas variables de la ecuacion (A.1) fueron

agrupadas en el término C.

h=Cg-u? (A.2)
donde:

comchr-()- Q)
=)@ () (8)

Usando la ecuacidon (A.5) que define al coeficiente de transferencia de

calor global (U).

1 d,
h 2

1

i (A.5)
h.: es el coeficiente convectivo de transferencia de calor en la interface
del medio de reaccién y la pared del reactor (W m™ °C1).

hj: coeficiente convectivo de transferencia de calor en la interface de la
pared del reactor y el fluido que circula a través de la chaqueta del
reactor (W m™2 °C?),

dw: espesor de la pared del reactor (m).

Se ha supuesto que la resistencia convectiva a la transferencia de calor
de la interface de la pared del reactor y el fluido que circula a través de

la chaqueta del reactor (1/h;) y la resistencia conductiva a Ia
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transferencia de calor de la pared del reactor (d, /1) varian muy poco
por lo que se consideran constantes y se agrupan en un solo término
(A.6).

1—1+ A.6
U_h—r gp (')
donde:

_dw N 1

YT TR (A.7)

Sustituyendo la ecuacién (A.2) en (A.6). Y despejando para U se

obtiene:
Cep?
1+ Coue (A.8)
Si Cepd > 1 Si Copd K1
Entonces: U = 1/¢ entonces: U = Cgu9
Lo que significa que la | Lo que significa que la

transferencia de calor estaria |transferencia de calor estaria
gobernada por los fendmenos |gobernada por la conveccién que
conductivos y convectivos que |ocurre en la interface reactor-
ocurren en la pared del reactor y | pared. Esta es la situacion que
en la interface pared-chaqueta | ocurre durante la polimerizacion.

respectivamente.
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Apéndice B
Mecanismo y cinética de polimerizacion por radicales libres

Este tipo de polimerizaciéon es una reaccién en cadena a causa de las
interacciones de radicales libres (R*) que se forman en la soluciéon y
consta de las etapas de iniciacién, propagacién y terminacion,

principalmente.
(1) Iniciacion:

En la iniciacion hay dos eventos involucrados, el primero es la
produccion de radicales libres, el caso mas usual es la disociacion

homolitica del iniciador (I) en un par de radicales (R")

k
(i) [ —2592R"

donde (k;) es la constante de la rapidez de disociacion catalitica. El
segundo es la adicion del radical a una molécula de monémero (M)
activando el doble enlace de los mondmeros creando radicales de

iniciacion de la cadena (M;*)
. ki
(i) RR+M— M,

donde (k;) es la constante de la rapidez de iniciacién. El radical (R*) es
frecuentemente referido como el radical iniciador o radical primario para

distinguirlo de las especies radicales de iniciacién de la cadena (M;*).
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(2) Propagacién de la cadena:

La etapa de propagacién, sucede rapidamente, consiste en el
crecimiento de (M;®) por la sucesiva adicion de una gran cantidad
(cientos quiza miles) de moléculas de mondmero. Cada adicion crea un
radical que tiene la misma identidad que el que le antecede, excepto

que es mas grande por una unidad.

(iii) R*+M— M
M; +M — M;

. kp .
M; + M —— Mg,

donde (k,) es la constante de la rapidez de propagacion. Esta constante
tiene valores del orden de 102 a 10* L mol? s para la mayoria de
monomeros, en comparacion con las demas constantes cinéticas es un

valor muy grande.
(3) Terminacion de la cadena:

En algun punto, la propagacion de la cadena polimérica detendra su
crecimiento y terminara. Esto sucede por reaccidon bimolecular entre
radicales donde los electrones desapareados, que dan lugar a radicales
inestables, eventualmente van a encontrar una forma de aparearse sin
generar un nuevo radical. Una manera es cuando dos radicales

reaccionaran entre si por combinacion
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ke

(iv-a) M; + M; — M,

donde (k,.) es la constante de la rapidez de terminacién por
combinacién. Otra forma es la desproporcion, donde los extremos de
dos cadenas en crecimiento se acercan, el radical de hidrégeno de una
cadena se transfiere a otra. El resultado es la formacion de dos

moléculas poliméricas, una saturada y otra insaturada.
_ . . Fkta —
(iv-b) M; + Mj —— M; + M;

donde (k.q) es la constante de la rapidez de terminacién por
desproporcién. La terminacién puede ocurrir por la combinacién de

desproporcidén y combinacién. Y se expresa en un solo paso por:

k
(iv) M; +M; ——>P

donde k, es la constante de la rapidez de terminacion y P es el polimero

muerto. Esta constante tiene valores tipicos del orden de 10° a 10% L
mol™ s! (Odian, 2004; Matyjaszewski y Davis, 2003; Thomson, 1986)

Para describir la cinética de polimerizacién por radicales es necesario
suponer que k, y k, son independiente del tamafio de radical, porque
aunque los radicales que tienen un tamafio muy pequefio son mas
reactivos que los surgidos durante la propagacién, el efecto tiende a
desaparecer en tamafos de dimeros y trimeros (Gridnev y Ittel , 1996;
Odian, 2004). La velocidad de disociacion del iniciador (v;) se expresa

de acuerdo a la ecuacion B.1.
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Ud=—%=kd[l] (B.1)

La velocidad de iniciacion (v;) de acuerdo a la reaccién (ii) la representa

la ecuacion B.2

v; = = k;[M][R"] (B.2)

La velocidad de propagacion (v,) de acuerdo a la reaccién (iii) la

representa la ecuacion B.3

———= = Iy [MI[M"] + ke, [R*][M] (B.3)

Para las cadenas largas, la cantidad de mondmero consumido en la
iniciacion es pequefia comparada con la que se consume en la
propagacion, lo que permite escribir la ecuacidon anterior de acuerdo a la

ecuacion B.4.

d[M]
Up = —d— = kp[M][M.] (B4)
t
La velocidad de terminacion por combinacion (v..) de acuerdo a la
reaccion (iv-a) la representa la ecuacién B.5 y la velocidad de

terminacion por desproporcion (v,,) de acuerdo a la reaccion (iv-b) la

representa la ecuacion B.6.

d[M"]
dt

= 2k [M°1[M°] = 2k, [M°]? (B.5)

Ve = —
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v =~ 0] o (B.6)

Si plantea la suposicion que ambas reacciones son cinéticamente
equivalentes, se puede escribir una ecuacién de velocidad generalizada

para el proceso de terminacién de acuerdo a B.7:

= 2k, [M"]? (B.7)

Las suposiciones usadas para la velocidad de polimerizacién y el grado

de polimerizacién (Odian, 2004; Matyjaszewski y Davis, 2003) son:

1) La velocidad de formacion de los radicales libres es igual a la
velocidad del consumo de radicales libres (Kang, et al., 2004;
Spade y Volpert, 2000). Conforme a la suposicion del estado
cuasi estacionario (Bodenstein, 1913), la velocidad de iniciacion y
de terminacidén tienden a igualarse y la concentracidon de radicales
de cadena permanece constante, con lo que se supone que la
suposicion del estado estacionario durante casi toda la

polimerizacion es valida:

=0 (B.8)

vV =V (B.9)

2) En la etapa de propagacidn, la actividad radical es independiente

de la longitud de cadena, por lo que las constantes de cada paso
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de la propagacidon se consideran iguales, todos los pasos de la
propagacidén se representan con una constante uUnica (Gridnev &
Ittel , 1996).

kpi = kp (B.10)
3) La velocidad de polimerizacidon (Rp) es igual a la velocidad de
propagacion (v,) dado que el mondémeros consumido en (ii) es
insignificante comparado con (iii) de acuerdo a la hipdtesis de

igual reactividad de Flory (1953).
Rp =1, (B.11)

La expresidn para las tres suposiciones anteriores se representa de

acuerdo a la ecuacion B.12.

Vg = 2kqf 1] (B.12)

La eficiencia (f) tiene en cuenta las pérdidas de radicales por actuacion

sobre el iniciador, el disolvente o impurezas en el monémero.

v; = ki[R*][M] (B.2)
v, = ky [M*][M] (B.4)
v, = 2k, [MT? (B.7)

De acuerdo con las suposicion 1 v; debe ser igual v,

2kaf 1] = 2k¢[M°]? (B.13)
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despejando para [M°] se obtiene:

]k
[M*] = k—‘: [1] (B.14)

Usando las suposiciones (2) y (3) la mayor parte del mondmeros se
consume en las reacciones de propagacién, sustituyendo (B.14) en

(B.4), la velocidad de polimerizacion la describe la ecuacion (B.15).

v, = ki, /';—ff [1[M] = R, (B.12)

Sea:

i (B.13)

HEN
Rp = ky/TI][M] (B.14)

En la practica, sin embargo, se han comprobado expresiones cinéticas
con la forma de la ecuacioén (B.15) con valores de s entre 0,5y 1y de 6
entre 1 y 1,5 (Riggs y Rodriguez, 1967; Hunkeler, 1991; Mahdavian, et
al., 2004).

Ry = k[I1¥[M]° (B.15)
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Apéndice C

Estimacion de términos auxiliares en las ecuaciones de balance

I. Calibracion de la resistencia eléctrica de inmersion

El experimento consiste en suministrar calor a rapidez constante, a un
recipiente de poliestireno expandido de dimensiones conocidas,
mediante una resistencia eléctrica, llenado con agua (por facilidad) para
cuantificar la cantidad de calor suministrado por dicha resistencia. La
masa fue de 810 g, se agité a 150 rpm. La temperatura ambiente fue de
25°C durante el experimento. La resistencia se enciende y se monitorea
la evolucion de la temperatura a lo largo del tiempo. A una temperatura
prestablecida se suspende el calor suministrado para evaluar las
pérdidas de calor al ambiente y se continla midiendo la temperatura. El
calentamiento se llevd a cabo durante 19 min, desde 30.3°C hasta
80.7°C. El enfriamiento se realizé desde el minuto 19 hasta el minuto
161, donde la temperatura descendié desde 80.7°C hasta 40°C (Gréafica

C.1). El balance de calor correspondiente se escribe a continuacion:
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Calibracién de resistencia
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Grafica C.1. El calentamiento se da del minuto 0 al minuto 19 y el
enfriamiento del minuto 19 al 161 segun los datos observados.

El balance de calor por resolver, lo muestra la ecuacion (C.1).

dT, C.1
mvcpvd_tv =Qc—UA,(T, — T,) ( )

Donde m, es la masa del agua y el vaso, C,, es el calor especifico
promedio del vaso y el agua. Q¢ es la cantidad de calor suministrada por
la resistencia eléctrica. UA, es el valor del coeficiente de transferencia
de calor multiplicado por el area de transferencia del vaso. Durante el
enfriamiento la resistencia se apaga y el valor de Q. tiene un valor de
cero, permitiendo resolver la ecuacién (C.1) para un coeficiente de
transferencia cambiante. Dado que el coeficiente de transferencia de
calor por el area solo varié 0.2 W/°C, se uso el valor medio como valor
Unico para el recipiente de unicel, el valor de UA, obtenido fue de 0.5
W/°Cy el de Qc es 176.66 W.

77
Apéndice C Estimacion de términos auxiliares en las ecuaciones de balance



El calor proporcionado por la resistencia se determind a partir de la

ecuacion resultante de la ley de Ohm (C.2) y la ley de Joule (C.3)

(C.2)
(C.3)

I [=] A es la intensidad de corriente, E es la diferencia de potencial

(volts), R resistencia eléctrica (Q).

Se usé la ecuacién C.3 para determinar el calor disipado por la
resistencia eléctrica, la diferencia de potencial del redstato fue de 120V,
la diferencia de potencial que envia a una apertura de 60% fue de 72 V.
Se sabe que el valor experimental registrado para Q. fue de 176.66 W.
Por lo que el valor de la resistencia eléctrica (R) del calentador por

inmersion fue de 29.34 Q.

II. Estimacién del calor por agitacion.

El calor que la agitacion podria llegar a proporcionar en el reactor se
estimd en primera instancia en un recipiente de poliestireno expandido
(unicel), por ser un recipiente que intercambia menos cantidad de calor
con el exterior que el reactor, debido a su naturaleza, y posibilita la
cuantificacion de éste de forma mas precisa. Un parametro que se uso
de la experimentacion anterior (Inicio de éste apéndice) es el coeficiente
de transferencia de calor del recipiente a los alrededores; se realizaron
mediciones de temperatura contra tiempo durante 190 minutos, tiempo
estimado para completar la polimerizacidon en estudio. La temperatura
ambiente fue de 24°C durante todo el experimento. Los resultados se

muestran en la grafica C.2
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Grafica C.2 Aumento de la temperatura con el tiempo, en un vaso de

unicel, por agitacion a 150 rpm.
El balance de calor por resolver, lo muestra la ecuacién (C.4).

— T ) (C4)

La ecuacién C.4 se resuelve para Qs y el resultado obtenido por
experimentacién es de 3.7x10™* W; el valor estimado usando la gréfica
reportada por McCabe et., al (2001) fue de 3.22x10™* W de acuerdo a la

siguiente ecuacion:
(C.5)

El nimero de Reynolds del fluido en la experimentacion fue de 7.56x10°3,
de acuerdo a (Zufferey, 2006) (Re) indica que hay turbulencia en el
flujo, el numero de potencia o nimero de Newton (P;) correspondiente
es de 0.35, también Metzner, et al., (1961) dicen que la propela de tres

palas tiene un numero de potencia de 0.15 a 1.

79
Apéndice C Estimacién de términos auxiliares en las ecuaciones de balance



El calor por agitacién Qs de 3.7x10% W es una cantidad que se
considerada despreciable en relacion a los demas efectos caldricos.
Aunque durante los experimentos de calibracion y reaccion, el polimero
disuelto varié la densidad y viscosidad de la mezcla, aumentando el
calor por agitacién, el término seguird siendo practicamente
imperceptible durante la polimerizacion en el reactor, segun lo predicho
en la tabla C.1, donde se han calculado los niumeros de potencia y el
calor que generaria la de acuerdo a McCabe et., al (2001). Zeaiter et
al., (2002) reportan una potencia de 0.5 W para un reactor agitado de 1

L a 395 rpm que consideran despreciable.

Tabla C.1 Estimacion tedrica del calor por agitacion.

Re Py Qs (W)
Solo agua 7.56x103 0.04093044 | 3.22x10™
%S=5% 8.27x10! 0.63090455 | 4.96x107
%S=10% 5.42x10° 10.7230479 | 8.43x107
%S=15% 8.93x10! 114.23505 | 8.98x10™
%S=20% 2.07x10* 199.430415 | 1.57x10°

III. Coeficiente de transferencia de calor del lado de la chaqueta

Las propiedades del flujo en la chaqueta para determinar el valor de h
se determinaron a 25°C y de acuerdo a las condiciones de operacién de
la chaqueta. De acuerdo con Lehrer, (1970) el procedimiento para
calcular el coeficiente de transferencia de calor del lado de la chaqueta a

partir del nimero de Nusselt es el siguiente:
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0.03R*7° pr

Nu = m (C.6)
donde y se define como:
Y = 1.74Re™18 (C.7)

En los numeros adimensionales de Reynodls y Nusselt se usé el
diametro equivalente en un flujo entre placas paralelas propuesto por
Lohrenz y Kurata , (1960)

d, = (8/3)°5s (C.8)

donde s (m) es la distancia perpendicular entre placas paralelas, en
nuestro caso es la distancia entre el vaso interno y externo del reactor.
Hay dos velocidades caracteristicas, relacionadas con conveccion forzada

en la chaqueta, una es la velocidad de salida de la boquilla vy (m s™).

4F

2
nd,

U():

(C.9)

d, (m) es el diametro de la boquilla; la otra es la velocidad en el anillo

de la chaqueta v, (m s™):

4F

Vy = m (C].O)

d, (m) es el didmetro exterior del vaso del reactor y d, (m) es el

diametro interior de la chaqueta. Un término extra, que es
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independiente de las velocidades anteriores, asociado a los efectos del
cambio temperatura ha sido despreciado. Esto se escribe a

continuacion:

vy = (2a,26AT)"" (C.11)

donde z (m) es la altura de la chaqueta, & (°C?) es el coeficiente de
dilatacién térmica, a, es la aceleracién de la gravedad (9.81 m s2) y AT
es el cambio d temperatura en la chaqueta. Despreciando el cambio de
temperatura en el flujo de la chaqueta, y por lo tanto a v, la velocidad

caracteristica v (m s!) queda de la siguiente forma:

v = (vyv,)°%° (C.12)

Resolviendo la ecuacién C.11 y despejando a h; se obtiene:

(C.13)

B (/’L) 0.03Re®7>Pr
j

hj = d,)1+yPr—1)

El valor de h; es de 4.420x10° W °C™* m™, el valor que se usé de (@)

fue 2.726 x10° °C m? W 1,
IV. Capacidad calorifica del reactor y chaqueta
Para calcular la capacidad calorifica de la masa reaccionante y de la

chaqueta de enfriamiento, se recurre a las ecuaciones C.14 y C.15

muestran la manera en que fueron calculadas.
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n
m,Cp, = zmicpi; i=12,..6 (C.14)
i=1

n (C.15)
m]Cp] = ZmiCpi; i = 7,8
i=5

mi(g)y Cpi (J gt °C?) es la masa y el calor especifico de cada especie
respectivamente, m,Cp, (J °C!) es la capacidad calorifica del reactor y
m;Cp; (J °C!) es la capacidad calorifica de la chaqueta. La tabla C.2
indica los elementos constitutivos del reactor. El valor numérico se

reporta en el apéndice E en la tabla E.6.

Tabla C.2 Elementos del reactor

Especie i| Elemento correspondiente

1 Agua (empleada como solvente)

Iniciador

Mondmero

Polimero

Agitador

Pared del reactor

Agua que fluye por la chaqueta

0| N| o L1l | W N

Pared de la chaqueta
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Apéndice D

Caracterizacion del sistema de estudio

I. Volumen que ocupan los vasos del reactor de polimerizacion

Los datos concernientes a las dimensiones del reactor fueron medidos
en el laboratorio. Para poder realizar la medicion de la masa de vidrio
del reactor como componente del sistema entero, se miden las
dimensiones del reactor, se estima su respectivo volumen y se
multiplica por la densidad y calor especifico reportado en la literatura. El
reactor consta de en dos vasos de vidrio, uno contenido en el otro y
estan unidos. La forma geométrica que tiene cada vaso es una
semiesfera unida a un cilindro. Para corroborar que las mediciones son
correctas, se compara el volumen calculado con base en las mediciones
con el volumen que cierta cantidad de agua ocupa al llenar cada vaso. El
espesor del vaso interno se mide con ayuda de un vernier, mientras que
al externo se le asocia la informacién recabada a la medicion del
perimetro externo. Las mediciones correspondientes se muestran en la

figura D.1.
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Figura D.1 Dimensiones del reactor tomadas en el laboratorio. (A)
Muestra las dimensiones de altura y diametro del vaso interno del
reactor, (B) indica la separacion que hay entre el vaso externo y el
interno, también indica la altura y diametro del vaso externo, (C)

espesor del vaso interno, (D) perimetro del vaso externo.

Con la informacion recabada en la figura D.1 es posible determinar el
volumen del vidrio de cada vaso del reactor, los datos se muestran en la

tabla D.1. Las dimensiones de la propela se muestran en la figura D.2.
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Tabla D.1 Dimensiones del vaso interno y externo del rector.

Radio interno(cm)
Volumen de la semiesfera
(cm?)

Altura del cilindro

Volumen del cilindro (cm?)

Volumen total

Perimetro externo

Volumen de la chaqueta (cm?)
Separacién entre vasos (cm)
Radio externo(cm)

espesor (cm)

Volumen de vidrio (cm?)

Vaso interno

3.5

89.797
11.8
454,117
543.914

3.65
0.15
51.8

Vaso externo

4.7

217.446
11.8
818.894
1036.340

31.1

4.95
0.25
126

305cm

10 cm

492.426
1.05

Figura D.2 - Mediciones en la propela de agitacién del reactor.
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II. Flujo de agua en la chaqueta del reactor

El suministro de agua al reactor se realizd mediante un bafio con
calentador, y se hicieron mediciones del flujo de agua a diferente
velocidad de la bomba del bano. Los resultados se muestran en la
grafica D.1. Las experimentaciones, para conocer las contribuciones de
los términos energéticos en las ecuaciones de cambio, fueron realizadas
con un flujo de agua a 75 g s™! en la chaqueta del reactor.

80

70

60

v
o
I

= N w
o o o
I I I

Flujo(g/s)
8

o

o
=
o
N
o

30 40 50 60 70 80
Velocidad de la bomba

Figura D.3- Flujo de agua en la chaqueta a diferente velocidad de la

bomba del bano.
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Apéndice E

Ecuaciones funcionales y sus parametros

I. Ecuaciones propuestas de T.(t)

Cuando ocurre la polimerizacion y la temperatura se eleva a lo largo del
tiempo, se observa un comportamiento de la forma que lo describe la
figura E.1. Para conocer la funcionalidad de T,(t) el ajuste de la curva de
temperatura del reactor contra tiempo se dividié en cuatro regiones

descritas por cuatro ajustes de funciones respectivamente.

T(°C)

t(min) 4

Figura E.1- Perfil de la temperatura contra el tiempo durante la

polimerizaciéon de acrilamida en el reactor.

La ecuacién E.1 es empleada en la region 1 (de 0 a 7 minutos), la
ecuacion E.2 corresponde a su derivada; los parametros de la ecuacién

E.1 y E.2 se reportan en la tabla E.1.

T, = a. exp(b.t? + c.t) + d, (E.1)
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dT,
dt

= a.(2b,t + c.) exp(b.t? + c,t) (E.2)

La ecuacidon E.3 es empleada en las regiones de 2 a 4, la ecuacién E.4
corresponde a su derivada; los parametros de la ecuacién E.3 y E.4 se
reportan en las tablas E.2 a E.4 de acuerdo a la regién correspondiente.
La regidn 2 comprende de 7 a 14 minutos, la 3 de 14 a 40 y la regién 4
de 40 a 120 minutos.

T, =a,;exp(b,;t) +c,;t+d,;; j=234 (E.3)
dT,
it = a,b,;exp(b,;t) + c,; (E.4)

Tabla E.1-Parametros ajustados en la region 1.

% AAM a. (°C) b, (min™) c. (min'h) d. (°C)

5 -2.7170606 -0.02686995 -0.36873694 57.7150364

6 -3.51839525 -0.02836013 -0.35593793 58.5155665

7.5 -4.95140242 -0.02815218 -0.33335763 59.9476408

9 -7.15635603 -0.01068929 -0.32271763 62.093147

10 -8.06981894 -0.02841684 -0.29035434 63.0641678
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Tabla E.2 - Parametros ajustados en la regién 2.

% AAM  a, (°C) be, (MIN™) ¢, (°Cmin™)  d,, (°C)
5 -6.64618818 -0.43347161 -0.13819755 58.9183241
6 -9.7976244 -0.44681257 -0.1838117 60.1300756
7.5 -14.8419729 -0.44488775 -0.26971883 62.3344743
9 -22.414642 -0.45194183 -0.37774924 65.0351998
10 -30.0629052 -0.46531022 -0.46355749 67.1383844
Tabla E.3 - Parametros ajustados en la regién 3.
% AAM a3 (°C) bes (Min™')  c,3 (°Cmin™)  d.5 (°C)
5 6.39313142 -0.05267011 0.02441328 53.5777043
6 8.43590842 -0.05480094 0.03154818 53.1918334
7.5 12.0849014 -0.05782388 0.04339324 52.561768
9 16.5646994 -0.05975114 0.05865229 51.7283223
10 19.94 -0.05976357 0.07173473 50.9794401
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Tabla E.4 - Parametros ajustados en la regién 4.

% AAM  a., (°C) bes (Min) ¢, (°Cmin™t)  d,, (°C)

5 6.39313142 -0.05267011 0.02441328 53.5777043

6 5.03263217 -0.06776154 -0.0004959 55.0693801

7.5 7.30727343 -0.0716841 -0.00062499 55.0860808

9 10.4494404 -0.07604479 -0.00074585 55.1014441

10 13.5060815 -0.07969964 -0.00084433 55.1130929

II. Viscosidad

La viscosidad es una propiedad de transporte a la que se subordina el
coeficiente de transferencia de calor, depende de la cantidad de
polimero presente y de la temperatura. Se ajusté una ecuacion
empirica de tal forma que decrezca de forma logaritmica con el aumento
de la temperatura y crezca de forma exponencial con la presencia de
polimero, tal como lo refleja la ecuacidon E.5, los parametros de ésta

ecuacion se reportan en la tabla E.5.

U= [A#ln(Tr/Bﬂ)][exp(CH +D,w + E,w? + FMWS] (E.5)
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Tabla E.5-Parametros ajustados de la viscosidad en la solucién

polimérica.

A, ] (cP) -0.02715446
B, | (°C) 771.972464
Cy -415.658026
D, 103.326844
E, -0.77600662
I 147.283398

ITI. Coeficiente de transferencia de calor de reactor a chaqueta

Este coeficiente indica la facilidad con la que la chaqueta puede remover

el calor que se genera en el reactor (ver capitulo 1 seccién 1.3). La

ecuacion funcional E.6 se dedujo de acurdo a diversas consideraciones

presentadas en el apéndice A. Los parametros se reportan en la tabla

E.6.

_ Cou?
1+ CeuIg

Tabla E.6-Parametros usados para el calculo

transferencia de calor del reactor a chaqueta.

Cs | (W cP%3 °oCt m?) 2362.17434 ajustado
-0.3 ajustado
@ (°C m2 wl) 0.00272626500 estimado

Apéndice E Ecuaciones funcionales y sus prametros
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IV. Parametros usados durante la experimentacién y el tratamiento de

resultados

Durante la propuesta de la puesta en marcha del reactor calorimétrico
se presentaron algunas ecuaciones, los valores numéricos de los

parametros que las describen se presentan en la tabla E.7

Tabla E.7-Parametros determinados por experimentacion y recopilados

de la literatura

a (W °C®?) 1.96E-13 ajustado

p 6.9 ajustado

Cp1 (Jgtk?) 4.184 (Lide, 2004)

Cpa (Jmolt K™ 187 (Lide, 2004)

Cps (Jmolt K™ 110.58 (NIST, 2011)

Cps (Jmolt K™ 84.95 (Van Krevelen, 2009)

Cps (Jglk™) 0.5 (Lide, 2004)

Cps (Jg?tlKk?h 0.98 (Friedrich & Dimmock, Inc.,
2012)

Cp7 (Jgtkh 4.184 (Lide, 2004)

Cps (Jgt'Kh 0.98 (Friedrich & Dimmock, Inc.,
2012)

m, (9) 1 Determinado en laboratorio

ms (9) 69.2567 Determinado en laboratorio

mg (9) 115.514 Determinado en laboratorio

m, (9) 492.426 Determinado en laboratorio

mg (9) 280.98 Determinado en laboratorio

o3
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(kJ mol 1)

(LO.75 m0| -.75min-

D)

(cal mol™)

(g cm™)
(WmtK?

(gs™)
(m?)
(cm)
(cm)

(rpm)

-82.2
1.70 x 10!

-16,900
0.5
1.25
2.23

1.2

75
0.0336465
1.05
6
150

(Thomson, 1986)
(Riggs y Rodriguez, 1967)

(Riggs y Rodriguez, 1967)

(Riggs y Rodriguez, 1967)

(Riggs y Rodriguez, 1967)

(Friedrich & Dimmock, Inc.,
2012)

(Friedrich & Dimmock, Inc.,
2012)
Determinado en laboratorio
Determinado en laboratorio
Determinado en laboratorio
Determinado en laboratorio

Determinado en laboratorio
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