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CAPITULO I
INTRODUCCION



1. Introduccién

E! uso industrial de la radiacion de microondas como una altermativa al
calentamiento conductivo (método convencional) ha generado interés,
principalmente debido al drastico cambio en el tiempo de reaccidn. A pesar de
esta amplia aplicacion, el mecanismo quimico de interacciéon con los materiales no

ha sido bien comprendido.

Dentro de las ventajas de las microondas sobre el calentamiento convencional se
encuentran: mejores rendimientos, tiempos de reaccion mas cortos, reduccion en
la formacién de productos no deseados y menor descomposicion térmica de los

productos. Ademas, las condiciones de seguridad mejoran.

El debate actual sobre el uso alternativo de la radiacion de microondas se debe no
solo al mecanismo de calentamiento. sino que involucra un “efecto especifico de

las microondas”™ sobre la reaccién.

Existen reportes de varias reacciones que muestran cinéticas similares con el uso
de calentamiento por radiacion de microondas, asi como con el método de
calentamiento conductivo, todas a un mismo intervalo de temperatura. Lo anterior
sugiere un simple calentamiento dieléctrico de los materiales por medio de las
microondas©9),

Otros informes muestran un claro aumento en la rapidez de reaccién bajo la
radiacion de microondas en comparacion con el método térmico bajo condiciones
similares de reaccion y temperatura. Esto indica la existencia de un “efecto
especifico de las microondas” sobre la reaccién mas que un simple calentamiento

dieléctrico de materiales .

Por 1o tanto, la interacciéon de la radiacion de microondas con los materiales no

puede ser tratada como un simple calentamiento alternativo.



El presente trabajo de investigacion, describe las ventajas observadas al utilizar la
radiacidn de microondas como una excelente alternativa de activaciéon y
‘calentamiento, para llevar a cabo la reaccidn de polimerizacion en emulsion del

estireno.

En esta investigacion se estudio la modificacion de la cinética de reaccion asi
como de la distribucidon de pesos moleculares debido a la activacion por medio de

la radiacion de microondas en el sistema en emulsidon de estireno.

Con los resultados obtenidos se logréd conocer el efecto de la potencia y la
temperatura sobre el rendimiento de la reaccion de polimerizaciéon en emulsion del
estireno. Se calculdé el valor de la constante de rapidez de reaccion a 65 °C y
467W de potencia, asi como el valor de la energia minima necesaria para que se

lieve a cabo la reaccion.

En el tercer capitulo se presentan los fundamentos teodricos, asi como una

recopilacion de las investigaciones realizadas en este campo hasta la fecha.

El cuarto capitulo presenta las caracteristicas basicas de los reactores utilizados
para la polimerizacion en emulsidon y se muestran algunos calculos predictivos

para nuestro sistema de estudio.

El capitulo cinco consiste en una descripcion de la técnica experimental empleada

en cada uno de los sistemas que se ensayaron.

Los calculos tanto para la cinética de la reaccion, asi como para la distribucion de

pesos moleculares se presentan en el capitulo seis.
Los resultados y su respectivo analisis y discusion se tratan en el séptimo

capitulo, y finalmente las conclusiones de esta investigacion se enumeran en el

capitulo ocho.
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Dentro de: los hallazgos mas relevantes, se encontré que la conversion es
directamente proporcional a la potencia de la energia de las microondas y a la
temperatura. A partir de lo anterior, fue posible calcuiar los valores de energia
minima de activacion de la reaccidén y de la temperatura minima de iniciacion, y

ambos son comparables con los datos reportados en la literatura.

Con respecto al estudio realizado respecto a los pesos moleculares y su
distribucion, se encontré que el valor de Mn y Mw es mayor cuando se activa la
reaccion por medio de microondas en contraste con los obtenidos por el método
de calentamiento convencional. Se encontré ademas una dependencia de la

distribucién respecto a los pesos moleculares con la potencia y la temperatura.
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CAPITULOG Il
OBJETIVOS



2. Ubjeuvos

General: El uso de las microondas como medio de activacion de la reaccién de
polimerizacion en emulsién del estireno.

El desarrollo del presente trabajo de investigacion tiene dos objetivos principales:

1)

2)

Estudio de la cinética de polimerizacion en emulsidn del estireno.
describiéndola y comparandola con la cinética observada durante el
calentamiento conductivo convencional.

Los objetivos especificos dentro de este punto son:

Obtener curvas de porcentaje de conversidon vs. tiempo para el sistema en
estudio para la reaccion de polimerizacion.

Calcular la constante de rapidez de reaccidon k; para la reaccidn de

polimerizacion activada por microondas.

Estudiar la modificacion de la distribucion de pesos moleculares, debido a la
radiacion de las microondas, comparandola con {a distribucién obtenida cuando
se activa la reaccion por el metodo de calentamiente conductivo convencional.
En este sentido los objetivos especificos son:

Obtener curvas de distribucion de pesos moleculares por la tecnica de
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) en tetrahidrofurano, para ambos
casos en estudio.

Interpretar los cromatogramas de manera comparativa.

Calcular los indices de dispersion ID.

13
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3.1. Caracteristicas y ventajas del estireno
El estireno (vinilbbenceno) CeHsCH = CH;, es un mondmero muy importante en la

manufactura de productos plasticos.

E! mayor uso de este reactivo es la fabricacion de polimeros (como el
poliestireno), porque en comparacion con otros monémeros., €s muy costeable su
produccion, es de facil manejo y almacenamiento ya que tiene una baja presion de

vapor a temperatura ambiente.

El estireno es un liquido aceitoso, incoloro de olor penetrante. Si se expone a la
luz y al aire, lentamente se polimeriza y reacciona con oxigeno para formar

peréxidos.

3.2. Propiedades, usos e importancia econdomica del poliestireno

El poliestireno fue conocido por primera vez en 1925 E! primer poliestireno
producido comercialmente fue el homopolimero. conocido como poliestireno
cristal, que tiene una claridad excepcional, con resistencia térmica mayor que

otros termoplasticos.

— (CH — CH2)n -

Bajo condiciones ambientales, el polimero es un cristal claro, termoplastico, rigido,
incoloro e inodoro. Por encima de la temperatura de transicion del cristal, se
vuelve un liquido viscoso que puede ser facilmente procesado, por extrusion o

técnicas de inyeccion y moldeado.

El problema asociado con su manufactura. es la extraccion del calor de

polimerizacion ademas del bombeo de soluciones altamente viscosas.
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La conversion del monémero al polimero, es energéticamente favorable, y ocurre

espontaneamente al calentarse.

Es un producto poco téxico, pero normalmente no biodegradable. Como casi todos
los polimeros sintéticos, los plasticos del estireno son susceptibles a la

degradacion por temperatura, oxidacion, radiacion de UV, etc.

El uso de este tipo de plasticos es muy extenso: aplicaciones para empaques,
cajas de television, cajas para almacenar comida, trastes. botes. empaque de
cosmeéticos, piezas de camaras fotograficas., cassettes, discos., articulos de

oficinaempaques corrugados y productos espumosos etc.

Las espumas rigidas se han utilizado en industrias de la construccion. Mientras
que las diferentes formas del estireno han reemplazado partes de acero y aluminio

en automoviles. Ambas aplicaciones resultan un ahorro de energia en el consumo

de petrdoleo crudo.

El costo para alcanzar propiedades determinadas, como la resistencia, es menor

para el estireno que para otros matenales semejantes y competitivos.

El poliestireno es térmicamente estable, con baja gravedad especifica, y los costos
para su moldeado asi como para la extrusion y formacion de peliculas es
relativamente bajo.Tiene excelentes propiedades termicas y eléctricas que hacen

que sus derivados sean productos de bajo costo.

Comprende mas del 8% del total de plasticos empleados, haciéndolo uno de los

polimeros mas importantes comercialmente.

Dentro de los exportadores mas importantes del poliestireno estan: Inglaterra,
Japon, Corea del Sur, Alemania y Francia. Este polimero es un producto
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globalizado, y sus principales consumidores son Norte Ameérica, Europa occidental
y el sureste de Asia.

Las ventas actuales del! poliestireno son de aproximadamente 14 billones de
doélares anuales y siguen en aumento, debido a esto consideramos de vital
importancia el encontrar un meétodo para su produccion mas rapido y menos

CcOstoso.

3.3 Polimerizacién del estireno

El estireno es homo-polimerizado por la adicion de unidades de monémero. En ia
polimerizacion por adicion, la estructura de la cadena formada tiene exactamente
la misma cantidad de atomos que los mondmeros que le dieron origen y su

crecimiento es consecuencia de la adicion continua de unidades monomericas.

Esta es una reaccidon exotérmica que genera aproximadamente 300 btu/lb de
estireno polimerizado y generalmente es iniciada por calentamiento o por adicion
de un agente iniciador.

n (HC = CH2) -(CH — CH2)n-

o —— ©

El estireno y la mayoria de sus derivados son de los pocos monomeros que
pueden ser polimerizados por cuatro diferentes mecanismos: anidnico, catidnico,
radicales libres y Ziegler-Natta.

La polimerizacidon por radicales libres es la ruta que se prefiere industrialmente
porque la purificaciédn del monomero no es necesaria, ademas de que los residuos
del iniciador no necesitan ser removidos del polimero ya que tienen un minimo

efecto sobre las propiedades de este ultimo.

17



Fundamentalmente, este mecanismo se caracteriza por presentar tres etapas de
. reaccion:

e Iniciacion: que es la creacion de un centro activo, tal como un radical libre,
que se puede lograr mediante calor, irradiacion UV. pero el método mas
comun consiste en agregar sustancias tales como los peréxidos que

facilmente se transforman en radicales libres.

e Propagacion: adicion de mas de un mondmero en el extremo de una

cadena en crecimiento y generalmente es muy rapida.
e Terminacidn: es la desaparicion de un centro activo.

E! mecanismo descrito justifica que a las polimerizaciones por adicién se les
denomine polimerizacién por reaccion en cadena, ya que se realizan mediante

reacciones consecutivas en las que participan radicales libres

Este tipo de polimerizacion se puede llevar a cabo directamente sobre la sustancia
pura, en disolucion, en suspensidn o en emulsion, y cada proceso tiene sus
ventajas e inconvenientes. En la actualidad los mas utilizados son el proceso en
solucidon y en emulsion, ya que los agentes modificantes y el control del grado de

polimerizacion son mas sencillos.

i as caracteristicas esenciales de la polimerizaciéon en emulsidon son que las
emulsiones estan formadas por particulas muy pequeras (0.05 a 5 um), constan
basicamente de una fase dispersa (mondmero), que se encuentra suspendida en
una fase continua (normalmente agua) y un emulsificante. Regularmente se
utilizan los iniciadores solubles en el agua y el producto final obtenido es

generalmente un latex estable (una emulsiéon de polimero en agua).

18



Cuando ambos liquidos (agua - monémero) se encuentran en contacto, existen
fuerzas de cohesion que mantienen unidas a las particulas de cada uno de ellos y
fuerzas de atraccidon que ocasionan cierta adhesividad sobre las particulas del
otro. La resultante de estas dos fuerzas es la tension superficial y es necesario
que ésta sea lo suficientemente baja (fuerzas de cohesidon higeramente mayores
que las fuerzas de atraccion) para evitar que las particulas suspendidas se unan

cuando la agitacion no es muy vigorosa.

Para evitar la coalescencia y conservar la fase dispersa aun con agitacion
moderada, es necesario disminuir la tension superficial del medio por medio de la

adicion de un emulsificante.

L.os agentes emuisificantes o tensoactivos son compuestos que tienen una parte
polar (hidrofilica) y fa otra no polar (hidrofébica), que logran disminuir ia tension
superficial del medio por el equilibrio que existe entre este y la interfase dei

sistema.

Los tensoactivos anidnicos (como los sulfatos) contienen en su parte polar un
anion tensoactivo que proporciona a la emulsion un caracter negativo y un pH

basico en el medio de dispersion.

El emulsificante que fue previamente distribuido en la fase acuosa, se comienza a

glomerar en grupos de moléculas que contienen de 20 a 30 de estas.

Por arriba de la concentracion micelar critica las moléculas del tensoactivo se
acomodan con su parte hidrofébica hacia el centro y la hidrofilica hacia fuera,

formando asi las llamadas micelas.

Cada elemento del sistema de polimerizacion en emulsidon es sumamente

importante, porque como ya se menciond anteriormente, cada componente tiene
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una funcidén especifica. Es por ello que al variar las concentraciones y condiciones
de cada uno de ellos, el efecto se vera en modificaciones sobre el rendimiento y

cinética de {a polimerizacion.

Por ejemplo, en un articulo publicado de S. Sajjadi'¥, se estudio el efecto en la
reaccion de polimerizacion en emulsion del estireno al variar diferentes
condiciones de reaccion por el método de calentamiento conductivo convencional.
E! experimento se llevd a cabo en un reactor semi-intermitente.

Después de variar diferentes parametros como la concentracion de emulsificante,

iniciador, etc., el autor llegd a las siguientes conclusiones:

1. Al aumentar el flujo de alimentacion, la rapidez de polimerizaciéon aumenta.

2. Al aumentar la cantidad del emulsificante por encima de la concentracidon
micelar critica (CMC), se disminuye el tiempo que tarda el sistema en
alcanzar el estado estacionario y el numero de particulas de polimero
aumenta.

3. Al aumentar la cantidad de iniciador en la emulsidon, la rapidez de
polimerizacion aumenta.

Asimismo, se muestra que el tiempo que tarda el sistema en alcanzar el estado

estacionario esta intimamente relacionado con la temperatura, pues se observo

que al aumentar ésta, dicho tiempo disminuye.

3.4 Cinética de Reaccidén y Distribucién_de Pesos Moleculares

3.4.1 Cinética
En e! apartado anterior se menciond que el mecanismo de reaccion de

polimerizacidon en emulsidn via radicales libres, consta de los siguientes pasos

basicos: iniciacion, propagacion, transferencia de cadena y terminacion.
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Para el estudio cinético adecuado, es necesario establecer las ecuaciones

rapidez de reaccion para cada una de estas etapas. Ver Tabla 3.1.

de

Etapa

Ecuacidn Cinética

iniciacion:
o P 2l e
le + M—¥ - R,e

-H=KkKMI

Propagacion:

R, + M i R,.4

Consideraciones:
Cada unidad de monémero se adhiere a
la cadena con la misma rapidez.
La constante de rapidez de reaccidn kK,
es muchas veces tomada como k.

-rJ=k°MR’.

Transferencia de cadena al monotmero:

R+ M—bBC e P + R,

Sy = km MR,

Terminacion por adicion:

R, + R, ——» Pen

-Ta = ka R, Ra

Tabla 3.1 Mecanismo y cinética de reacciéon de polimerizacidon por radicales libres

Puesto que la rapidez de propagacion de la reaccion es la que presenta mayor

efecto, esta etapa es la que se estudiara en el presente trabajo. Dicha etapa

puede ser visualizada en una grafica de conversion vs tiempo. La forma tipica de

ésta curva es de una 'S’, la cual presenta tres secciones visualmente distinguibies.

En general, la rapidez de reaccidn (proporcional a la pendiente de la recta) en la

segunda seccion, es mucho mayor que en las secciones restantes. Ver Figura 3.1.
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Conversidon
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poa
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Tiempo (s)

Figura 3.1 Forma tipica descriptiva de la cinética de polimerizacién via radicales libres

La rapidez de reaccion depende fuertemente de la temperatura a la cual ésta se
lleva a cabo; es importante recordar que dicha dependencia se expresa mediante
la constante de rapidez k. La ecuacidén de Arrhenius describe el efecto de la

temperatura sobre el valor de dicha constante, como se muestra a continuacion:
k= A e-AGIRT

El factor pre-exponencial A se puede modificar para incrementar ia rapidez de

reaccion. Este factor es directamente proporcional a la frecuencia de las

vibraciones moleculares en la interfase de reaccion.

3.4.2 Distribucion de pesos moleculares

Una de las caracteristicas mas importantes de los polimeros es su peso molecular
y la distribucion de pesos moleculares., es decir, la proporcion en que se
encuentran los diferentes tamanos de cadena en el polimerc. De dicha distribucion

dependen muchas de las propiedades y usos finales que se le den al poliestireno.

Se sabe que el tamano de una macromolécula se expresa por medio de su peso
molecular, y se sabe que todos los procesos de polimerizacion son desordenados,
en el sentido de que unas macromoléculas crecen mas que otras, lo que produce
una distribucion estadistica de los tamanos de las macromoléculas. Por lo tanto, el
producto polimérico resultante es una mezcla de macromoléculas de diferentes

tamanos.
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Es por ello que el sistema se debe describir con parametros estadisticos que
consideran las tendencias centrales como los valores de peso molecular
promedio, y las medidas de dispersion como el indice de dispersion ID (desviacion

estandar en términos estadisticos).

Por lo tanto, la informacion que puede proporcionar un buen analisis estadistico de

los sistemas poliméricos se resume en: determinacion de los pesos moleculares

promedioc M vy el indice de dispersion ID = Af, /A, .

Para la determinacion de la distribucion de los pesos moleculares, generalmente
se utiliza la técnica de Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) por

consideraria la mas apropiada para el caso.

LLa GPC es un metodo estandar de caracterizacidon de polimeros. El principal
campo de aplicacién es la separacion de sustancias polidispersas en fracciones
monodispersas de diferentes pesos moleculares. Pequenas cantidades de
sustancias, tiempos de separacion relativamente cortos y equipos altamente
automatizados, son las principales ventajas de este meétodo sobre otras técnicas
de separacion. Es una forma especifica de cromatografia liquida y esta basada en

la separacion de macromoléculas disueltas usando un medio poroso.

En muchos de los campos de aplicacion de los polimeros, como los son pinturas,
adhesivos y la industria del papel, es necesario que se especifiquen las
distribuciones de los pesos moleculares. Muchas de las propiedades de los
polimeros se encuentran relacionadas con el promedio de pesos moleculares y la
distribucién de los mismos, como son fuerza de tension, fuerza de impacto,

resistencia, punto de fusién, asi como propiedades de modetamiento.
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Por ejemplo, la mezcla adecuada de los diferentes tamanos de las cadena

] P s
poliméricas ofrece una mejora simultanea de las propiedades de transporte y las
propiedades mecanicas del polimero finat ®).

® desarrollé un modelo matematico que relaciona el efecto de los

Echevarria
agentes de transferencia de cadena sobre la cinética de polimerizaciéon, asi como

la distribucion de pesos moleculares.

Su trabajo, al mismo tiempo, propone un modelo que permite el control de ila
distribuciéon de pesos moleculares por medio del manejo de las variables del

proceso. Dentro de las relaciones establecidas encuentran:

e A mayor concentracion del agente de transferencia, la rapidez de
polimerizacion disminuye. Asimismo, se observa que el peso molecular
numero promedio (Mn) es inversamente proporcional a la concentracion del
mismo.

e Sise desea maximizar la rapidez de polimerizacion es necesario trabajar a
la maxima concentracion de monémero en las particulas

e La presencia de burbujas disminuye la rapidez de polimerizacidon por o

cual se recomienda evitarias

En este trabajo se lograron obtener con éxito diferentes polimeros con
caracteristicas especificadas previamente, entre los cuales se encuentran las

siguientes combinaciones:
e Mw determinado con un minimo de polidispersidad
e Mw arbitrario e indice de polidispersidad especifico

e Distribucion de pesos moleculares bimodal

Hidetaka'®’ propone un modeio para conocer la distribucion de pesos moleculares

que esta en funcion del diametro de particula y del espacio entre éstas.
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Para el caso del poliestireno, el peso molecular se ve directamente afectado por la
rapidez de reaccién. Este es un factor determinante en la resistencia y las

propiedades del polimero, como se menciond anteriormente.

A medida que la rapidez de reaccidon aumenta. el peso molecular disminuye. De
igual manera, el peso molecular es afectado por agentes inhibidores, iniciadores e

impurezas en el sistema de polimerizacion.

3.5 Microondas y sus fundamentos

En el ano 2001 se realizd una compilacion extensa y detallada sobre los principios
fundamentales de la radiacion de microondas‘®, y la informacion que se presenta

en la referencia citada se resume a continuacion:

Dentro del espectro electromagnético, la region de radiacion de microondas se
encuentra localizada entre la radiacion infrarroja y las ondas de radio.

LLas microondas tienen longitud de onda desde 1 mm hasta 1m, correspondientes

- a frecuencias de entre 0.3 y 300 GHz.

En general para evitar la interferencia, la longitud de onda a la cual trabajan los
aparatos tanto industriales como caseros utilizados para propositos de
calentamiento, es de 12.2 cm correspondiente a una frecuencia de 2.450 (x 0.050)
GHz.

Como toda radiacion electromagnética, la radiacion de microondas puede dividirse

en un componente de campo eléctrico y un componente de campo magnetico.
Este ultimo es el responsable del calentamiento dieléctrico, que se puede explicar

por medio de dos mecanismos: el mecanismo de polarizacion dipolar y el

mecanismo por conduccion.
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Una de las interacciones del componente de campo eléctrico con la matriz es
conocida como el mecanismo de polarizacion dipolar. Para que una sustancia
genere calor cuando es irradiado con microondas, ésta debe poseer un momento

dipolar, como lo tiene la molécula del agua.

Un dipolo es sensible a campos eléctricos externos y éste tendera a alinearse con
el campo magnético por rotacion, ya que el campo aplicado provee de energia

para esta rotacién.

En el estado gaseoso, las moléculas se encuentran separadas unas de otras y su
alineacidn con el campo aplicado es por lo tanto rapido, mientras que en los
liquidos la alineacion instantanea es impedida por la presencia de otras moléculas.

La habilidad de las moléculas de un liquido para alinearse con el campo aplicado,
variara con diferentes frecuencias y con ia viscosidad del liquido. Bajo la

irradiacion de baja frecuencia, la molécula rotara con el campo eléctrico oscilante.

La molécula gana energia por este comportamiento, pero el efecto global de

calentamiento producido por la alineacion completa es pequeno.

Alternativamente, bajo la influencia de un campo eléctrico de alta frecuencia, los
dipolos no tienen tiempo suficiente para responder al campo oscilatorio y no rotan.

Como no se produce movimiento en las moléculas, no hay transferencia de

energia y no hay calentamiento.

Sin embargo, si el campo aplicado es en la region de las microondas, un

fenémeno ocurre entre estos dos extremos.
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En la region de la radiacion por microondas, la frecuencia de la radiacion aplicada
es suficientemente baja para que los dipolos tengan tiempo de responder al
campo eléctrico alterno y que por lo tanto roten.

Pero la frecuencia no es suficientemente alta como para que la rotacidn siga

precisamente al campo.

Por lo tanto, mientras el dipolo se re-orienta para alinearse con el campo eléctrico,
el campo cambia y esto genera una diferencia de fase entre la orientacion del
campo y la del dipolo. Esta diferencia de fase provoca una pérdida de energia del
dipolo debido a la friccion molecular y las colisiones, dando como resultado un

aumento en la temperatura por calentamiento dieléctrico.

En una disolucidon que contiene iones, estos se moveran a traves de la solucidon
bajo la influencia de un campo eléctrico, resultando asi un desprendimiento de
energia debido al aumento en |a rapidez de colisiones, convirtiendo la energia
cinética en calor. Este mecanismo (por conduccién) es mucho mas importante que

el mecanismo dipolar.

Entonces, el calor generado por ambos mecanismos dara como resultado una

temperatura final mucho mayor que la inicial.

La polimerizacion dieléctrica depende primordialmente de |a habilidad de los

dipolos para reorientarse en un campo eleéctrico aphcado.

Por otro lado, durante el mecanismo de conduccion de calor convencional, Ia
fuente de calor causa que las moléculas reaccionen de la superficie hacia el centro
de la muestra y esto calienta las capas sucesivas de las moléculas. Las
superficies del producto pueden ser sobrecalentadas mientras se calienta el resto
del material. Por el contrario, e! uso de la radiacidon de microondas produce un

efecto de calentamiento homogéneo.
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Como todas las moléculas estan situadas en la accion al mismo tiempo. los
gradientes de temperatura se igualan rapidamente. Esto ofrece importantes

beneficios como por ejemplo, evitar la descomposicion térmica del producto.

Se ha encontrado que la presencia de un campo de microondas favorece la
transferencia de calor en un liquido polar. Este fendmeno ha sido atribuido a la
autoamplificacion de la heterogeneidad térmica en liquidos donde las propiedades

dieléctricas aumentan con la temperatura.

En los procesos de polimerizacidn iniciados por microondas. el mecanismo de
transferencia de energia ocurre por acoplamiento dipolar eléctrico de la radiacidon a
dipolos permanentes o inducidos en el polimero, mas que por conductividad

térmica como sucede en el método de calentamiento convencional.

Existen dos modelos que propuestos para explicar el mecanismo quimico del

calentamiento por microondas‘®:

a) A pesar de que el tiempo de reaccion es significativamente reducido en una
reaccion inducida por microondas, la cinética o mecanismo de reaccion no es

alterado.

Esta propuesta asume que la temperatura del sistema es aumentada
gradualmente debido a la radiacion de microondas, lo que produce un
incremento drastico en la rapidez de reaccidén. Ademas, supone que el
incremento de la velocidad de reaccion se debe simplemente al calentamiento

térmico dieléctrico.
b) El segundo modeio propone la existencia de un efecto especifico de activacion

causado por la radiacion de microondas que actua junto con el calentamiento

dieléctrico mencionado antes.
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Las interacciones que no estan relacionadas con algun efecto térmico de la

radiaciéon de microondas se dividen en seis categorias:

kD)

2)
3)

4)
5)
6)

Incremento de ia velocidad de reaccion debido a los ltamadas “puntos de
calentamiento” (efectos localizados de calor)

Incremento en la rapidez de reaccion por agitacion molecular

Incremento de la rapidez de reaccion gracias al mejoramiento de las
propiedades de transporte de las moleculas

Incremento en las propiedades mecanicas superiores

Selectividad del producto.

Otras razones desconocidas hasta el momento.

A continuacion se muestra la Tabla 3.2, donde se comparan las ventajas del

calentamiento por medio de radiacion de microondas y el calentamiento

convencional.

Calentamiento Térmico Calentamiento por microondas
Conductivo
Rapidez de calentamiento Lento, controlado por | Rapido. la energia se acopla
transferencia de calor directamente con las molécula
Selectvidad No presenta, el calor es | Sipresenta, el calentamiento
debido al gradiente de | proporcional al factor de perdida
temperatura del matenal y a la potencia de
_ entrada_
Transporte de calor De afuera hacia adentro, la | De adentro hacia afuera,
superficie controla el flujo de | calentamiento uniforme con
caior. _| perdida de calor en las fronteras _
Controlabilidad Dificil a causa de la fuente de | Mayor. ya que la energia de
calor. _imicroondas es facl de mampular

Tabla 3.2 Comparacion de ventajas entre calentamiento convencional y calentamiento via

Microondas‘"’

En el caso especifico del poliestireno, se encontro que dicho polimero obtenido

por medio del uso de la radiacion de microondas tiene un peso molecular

ligeramente mayor que aquel que se obtiene al utilizar el método conductivo

convenciona

|(10).
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Actualmente, la radiacion de microondas como un método aliternativo de
calentamiento, se aplica a unos cuantos polimeros tales como: policloropreno,
hules de nitrilos, PVC, hules acrilicos y polioximetileno. Ademas, ya se han
desarrollado catalizadores especiales para este tipo de reaccion”,

3.6 Aplicacion de las microondas a la sintesis organica

La introduccién de las microondas en la sintesis organica aparecio alrededor del
ano 1986. A partir de los 90's la publicacion de articulos relacionados con el tema
se ha incrementado considerablemente como se puede apreciar en la Figura
3.2,

1200

i
Teeer ﬂ_ﬂ T Total
|

800 & Organvic synthesis

600

Year

Figura 3.2. Grafica de publicaciones sobre microondas en los altimos 25 anos'®

Aunque el numero total de publicaciones en ésta area es limitado, el porcentaje de

investigacion es muy alto y muchos articulos han sido muy bien trabajados.

Anteriormente se menciond, como las microondas aumentan las vibraciones
moleculares, por lo que el factor preexponencial A de |la ecuacion de Arrhenius se
modifica. Del mismo modo se han encontrado referencias donde se reporta la

influencia de las microondas sobre AG.
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Por lo tanto, el empleo de las microondas puede provocar un calentamiento mucho
mas rapido, dando perfiles de temperatura no accesibles por medio de otras

técnicas de calentamiento.

El uso de la radiacidon de microondas en la sintesis organica es muy conveniente,
ya que el calentamiento es instantaneo, muy especifico y no es necesario un

contacto directo de la fuente de energia con el reactor!”.

Se puede esperar entonces que experimentos realizados utilizando microondas en
sintesis organicas, deben resultar diferentes comparados con el calentamiento

convencional, aunque la temperatura final sea la misma''®.

3.7 Investigaciones previas

Debido a que la presente investigacion se enfoca al estudio del efecto de la
radiacion por medio de microondas sobre la cinética de reaccidén de
polimerizacidn en emulsion de! estireno y la distribucidn de pesos moleculares, a
continuacion se presentan las investigaciones relacionadas con el tema mas

importantes hasta la fecha.

En la Universidad Nacional de Singapur, los cientificos H.L. Chia, J. Jacob y C.
Boey® en su trabajo mas reciente, estudiaron el efecto que tiene dicha radiacion

sobre el peso molecular del poliestireno.

Compararon los pesos moleculares obtenides con activacion via microondas y los

que se presentan en ei método convencionail.

Se observdé una disminucion significativa en el peso molecular del polimero
formado en el proceso activado por microondas en comparacion con el meétodo
convencional; los autores sugieren un incremento en la rapidez de propagacion

debido a ta activacién por medio de dicha radiacion.
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Entre sus resultados mas importantes se pude mencionar que a S00VV de potencia
se obtuvo un peso molecular nimero promedio (Mn) de 2751 (x11) y un peso
" molecular peso promedio (Mw) de 6309 (+ 27). mientras que a 300W obtuvieron
un Mn de 2756 (+18) y un Mw de 6110 (+x113). Estos resultados contrastan con
aquellos obtenidos por medio de calentamiento conductivo a 79°C, con Mn de
4582 (x101) y Mw igual a 8665 (x 6).

300 W 79 deg C500 W |
- - - |
6,000 J

. 1z
oee \\\T . _
. "‘VJ/‘L%:’:—’“}/

o 10 20 3o 40 50 0
TIME IN MINUTES

.—N /‘
> v

Figura 3.3 Efecto de la potencia sobre el peso molecular detf poliestireno *

Aunque este estudio establece las diferencias que existen entre los pesos
moleculares de los polimeros obtenidos por microondas y los obtenidos por el
meétodo convencional, no hace referencia a las distribuciones de los pesos
moleculares, y no se ha encontrado hasta la fecha ninguna otra investigacion que
lo haga.

Estos mismos investigadores, realizaron un estudio sobre el efecto de la radiacién

de microondas sobre la polimerizacion del estireno ).

Su trabajo consistido en realizar la reaccion de polimerizacion en emulsiéon del
estireno en un reactor intermitente activada por microondas. Dentro de su
experimentacion eligieron una temperatura adecuada para poder hacer Ila

comparacion con el calentamiento conductivo convencional la cual fue de 80°C.
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Encontraron que la conversion limite decrece al incrementar la potencia de la
radiacién de las microondas, y que la rapidez de reaccidon tiene un aumento

importante conforme se eleva la potencia de dicha radiacion. Ver Figura 3.4.
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e

RADWION ERERGY IN ns

Figura 3.4. Conversién del estireno en funcién de la energia irradiada a 300 y soow™

Finalmente, se controld la energia irradiada por medio de un generador de
potencia de 1.26kWV y se reporta que a 500 W, |la rapidez de reaccidon aumentd en
un 190% (ver Figura 3.5), mientras que a 300 W dicha rapidez aumentd 120% (ver
Figura 3.6).
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Figura 3.5 % de conversién vs. tiempo a 500W™
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Figura 3.6 % de conversion vs. tiempo 300 W'

A las mismas condiciones experimentales, concluyen que la rapidez de reaccion
activada por microondas es muy diferente a aquella con calentamiento

convencional (ver Figura 3.7).

PERCENTAGE CONVERS ON
[N -

i o - w

ﬁl;’E N AMELNUTES
Figura 3.7 Comparacién del % de conversién vs. tiempo a 300 W, 500 W y 79°C™

En contraste, en la Universidad Industrial de Santander, Colombia se realizd una
investigacidn acerca de la polimerizacion en emulsion de! estireno activada por

microondas{'9,




El sistema que se utilizdé se representa en Figura 3.8:

Regutador de

Figura 3.8. Sistema empleado en la Universidad de Colombia

Este sistema se puede utilizar operandolo en forma intermitente, semi-continua o

continua.

En esta investigacion, la variable de control fue el tiempo de exposicion a
determinada potencia de radiacion. Estos investigadores llegaron a la conclusion
de que es imposible calentar continuamente el recipiente de reaccién porque esto

provoca explosiones de los reactores.

La razén atribuida fue el sobrecalentamiento del sistema en un pericdo muy corto
de tiempo, por lo cual se decidid controlar el reactor por medio de intervalos de

tiempo de exposicion a las microondas.

Las condiciones utilizadas en este procedimiento fueron combinaciones de
potencias de 175 y 800 VWV con ciclos de calentamiento de 20, 30 y 60 segundos

por 600 segundos de reposo en todos los casos.
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Las diferentes formulaciones empleadas en cada experimento se muestran en las
Tablas 3.3ay 3.3b.

A B8 [+ D
iniciador (%) 0.04 0.08 0.12 0.16
Emulsificante (%) 1.24 1.24 1.24 1.24
Mondémero:Agua 1.3 1.3 1.3 1.3
Potencia (W) 800 800 800 800
Tiempo de aplicacién del
cglentamiento (s) 20 20 20 20
Tiempo de receso (s) 600 600 600 600
Tiempo total (s). 620 620 620 620
Tabla 3.3a Formulaciones empleadas por Correa™™
SR c i D
| Miciador (%) | 7 otz T 0.16
_____Emuisificante (%) X 24 : 1.24
| Monomero:Agua 3T i3
L Potencia (W) | 175 175
Tiempo de aplicacidn del
calentamiento (s) 60 60
Tiempo de receso (s) 300 300
Tiempo total (s) 360 o 360 _
Tabla 3.3b Formulaciones empleadas por Correa O '

Este experimento se compardé ademas con el método conductivo convencional, el

cual se llevd a cabo a las mismas condiciones de formulacidon y flujo a una
temperatura de 70 = 1°C.

Los resultados obtenidos fueron que., la misma reaccion de polimenzacion en

emulsion del estireno llevada a cabo por el método conductivo convencional tardd

70 veces mas que cuando se llevaba a cabo utilizando la radiacion de microondas.
Ver Figuras 3.9y Figura 3.10.
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Figura 3.9 % de Conversion vs. tiempo de exposicién
a 1a radiacion de microondas, para los experimentos A, B, C y D!
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Figura 1.10 % de Conversion vs. tiempo de exposicién
a la radiacién de microondas, para los experimentos C y D9

Por el contrario, se encontré que el peso molecular del poliestireno es 1.2 veces
mas grande cuando se prepara por medio de microondas, argumento que va en
contra de lo encontrado por Jacob®. Esto es muy significativo pues va en

direcciéon opuesta a lo esperado.

En la Universidad Nacional Auténoma de México, J. Palacios y C. Valverde‘'",
realizaron una estudio acerca de las condiciones de reaccion a las que se debe de
llevar a cabo la reaccién de polimerizacidon en emulsion del estireno activada por

microondas en un reactor tipo intermitente.

Las reacciones se llevaron a cabo en un hormo de microondas marca Portiand
cuya frecuencia es de 2450MHz y una longitud de onda de 12.2 cm. E! iniciador
utilizado es Persulfato de Potasio (PSP) y el emuisificante es dodecil sulfato de
Sodio (DSS). la temperatura a la que se llevaron a cabo todas las reacciones en
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este trabajo fue de 50°C. La emulsidon estaba compuesta en un 60% en peso por

agua.

El sistema utilizado consistia en una charola con vermiculita en la cual se
colocaron 10 tubos de ensaye con agua y en el centro se colocd uno con la
emulsidon para llevar a cabo la reaccidon, este sistema se representa a continuacién

en el siguiente diagrama:

Dentro de las variables de control, se obtuvo un error de +2°C para la temperatura

y +3 seg. en el tiempo medido de reaccion. La potencia utilizada fue de 389 W.

En este trabajo la misma reaccion fue llevada a cabo utihzando el calentamiento
conductivo convencional para posteriormente comparar los resultados obtenidos
por ambos experimentos. Las condiciones para el calentamiento conductivo fueron

las mismas.

El polimero obtenido se caracterizd por medio de las técnicas de GPC, IRy DSC
(Calorimetria Diferencial).

Ademas, se llevd a cabo una reaccion sin iniciador, con el propésito de demostrar
que las microondas activan por si mismas la reaccion. En esta experiencia se

obtuvo una conversion detl 5%.

Una de las aportaciones mas importantes de este estudio fue e! efecto de la
concentracion de iniciador sobre el peso molecular y la rapidez de polimerizacion.
A medida que se aumenta la concentracion de iniciador, el peso molecular

disminuye y la rapidez aumenta.
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A una concentracion de 311.4X10 ~* mol/L de iniciador, registran un Mn de 131,829
y un Mw de 331,131 con un indice de polidispersidad de 3.23.

También se estudié el efecto de la concentraciéon de iniciador sobre la rapidez de
polimerizacién, y se observé que a medida que ésta aumenta la rapidez de
reaccion también incrementa su valor.

A continuacidon se muestran los resultados obtenidos en la investigacion de
Palacios y Valverde('):

Monomet conversion ()
2
T
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[ T N

Figura 3.11.Comparacion Microondas Figura 3.12. Conversidén a diferentes
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Figura 3.13. Peso molecular del poliestireno
en funcién de la concentracion del iniciador '
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De una manera sencilla, en las Tablas 3.4 y 3.5 se muestran las condiciones y

variables de control

de investigacion.

empleadas cada uwuna de

las

investigaciones antes
" mencionadas, para su comparacion con {as que se manejan en el presente trabajo

Condiciones Valverde Correa Chia y Boey Trabajo actual
Temperatura (°C) 50 70 79x1 70
Potencia (W) 389 800 y 175 300 y 500 389 y 700
Fiujo de alimentacién (mL/s) No aplica No especificado No aplica R 0.86
Iniciador (%) 0.03 0.04 —0.16 No especificado 0.03
Variable independiente Concentracion de Tiempo de Temperatura y
iniciador exposicion a la No especificado potencia
radiacion

Tabla 3.4. Comparacion de las condiciones de reaccién en articulos consultados y en el
trabajo actual

Autor Potencia Temperatura Mn Mw D .
(W) (°C) (g/mol) (g/mol) Observaciones
A mayor
Valverde concentracion de
Palacios 389 50 131.829 33133 3.23 inciador, menor Mn y
Mw =~
175 - No El peso molecular es
Correa 800 — No reportado No reportado reportado 1.2 veces mayor al
Conductivo 70 o _utihzar microondas
300 - 2.756(+18) 6,110 (2113) 2.22
Chiay El peso molecutar
Boey 500 - 2.751(x11) 6,309 (£27) 229 disminuye at ytlizar
microondas
Conductivo 79 4,582 (+101) 8.665 (+6) 1.89

Tabla 3.5 Comparacion de resultados obtenidos por diversos autores para Mn y Mw
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3.8 Costos y analisis de riesgos

El costo de los sistemas de radiacion de microondas es en general
considerablemente mayor que aquel del sistema de calentamiento convencional.
La aceptacidn de esta tecnologia en la industria debe seguir una evaluacion
econémica profunda. Los costos de instalacion, potencia de operacion,
mantenimiento, (incluyendo la reparacion de los tubos de potencia) y el
financiamiento debe ser sopesado contra e! ahorro que se obtiene en mano de
obra, rendimiento, productividad y energia. Un beneficio adicional de wvalor
creciente es la reduccidon de contaminacion quimica el cual acompana algunas

aplicaciones de microondas *?.

Un aspecto basico es la seleccion de la frecuencia de operacidon. En pnncipio, la
operacion puede tomar lugar a cualquier frecuencia, sin embargo, existen limites
de longitud de onda restringidos. Las bandas de operacion mas ccmunes son 915

y 2450 MHz.

El costo de los magnetrones ha disminuido considerablemente debido al gran

mercado de las microondas.

La adopcidon de los sistemas de radiacion de microondas ha encontrado gran
resistencia debido a la falta de informacion sobre la aplicacion industrial de estos
sistemas. Otro de los motivos es el alto costo de estos equipos, sin embargo, este
puede resultar no tan alto debido a que el tiempo de recuperacion de un equipo
(de uno o mas millones de ddélares) es de un ano y algunas veces menor debido a

las dramaticas ventajas que presenta.
Los costos operacionales incluiran costos de energia (generalmente estos

sistemas tienen una eficiencia del 50%), ademas de la sustitucién de partes,

mantenimiento, agua de enfriamiento. espacio en piso y amortizacion''®.

41



Para evaluar la posibilidad de un proceso potencial de microondas es necesario
que el usuario comprenda algunos de los principios de las microondas y las

propiedades de su propio producto para que asi las pueda relacionar con éstas.

Es necesario un trabajo de laboratorio costoso y también el empleo de una planta

piloto, en el cual se involucrara el disefio y construccion del equipo de microondas.

3.9 Factores de sequridad y salud

En adicidn con los riesgos mecanicos, quimicos, térmicos y eléctricos usuales,
existen algunas consideraciones de seguridad unicas en los sistemas de

microondas.

En estos sistemas existe la posibilidad de disminiucion en el voltaje, esto sucede
debido a impurezas y particulas de suciedad que sobrecalientan y causan campos
eléctricos altos. Ademas, la presencia de objetos metalicos., pequenos agujeros
accidentales y otras situaciones pueden inducir la ignicion la cual podria o no

ocasionar una disminucion en el voltaje.

Los materiales inflamables no deben de ser procesados en sistemas de radiacion
de microondas a menos que se tomen las debidas precauciones. entre mas
inflamable sea la sustancia, mayores deben de ser las precauciones se deben de

tomar.

E! sobrecalentamiento de pequenas cantidades de agua puede ocurrir seguido de
explosiones moderadas. El uso de la radiacion de microondas debe de ser lievado
a cabo con precaucidn cuando se calientan pequenas cantidades de material a

altas temperaturas.
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E! mas serio de los riesgos es aquel que tiene que ver con la interferencia con
otros sistemas, lo cual puede ser causado por la operacion en longitudes no

permitidas, aunque en la actualidad este riesgo parece estar bajo control.

El riesgo del personal a la exposicion de la radiacion de microondas es
considerado en general como exagerado y ha sido investigado a profundidad en
los uitimos afmos. Los limites de exposicion de seguridad se encuentran a los 10
mwW/cm? para una duracion de mas de 6 minutos, sin embargo, estos limites son

mucho mas estrictos a frecuencias mas altas'9).
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CAPITULO IV

REACTORES
PARA POLIMERIZACION



4. Reactores para polimerizacion

4.1 Tipos de reactores y sus caracteristicas

Una gran variedad de reactores, tanto de laboratorio como comerciales, se han
disefiado para la polimerizacion en emulsion. En general. se pueden clasificar en:

batch o intermitentes, semibatch y contnuos.

4.1.1 Reactores batch o intermitentes

Este tipo de reactores es el mas sencillo de operar. Los ingredientes son
alimentados al inicio del proceso, la polimerizacidon se realiza y el producto es
removido. Una operacion tipica incluye un tanque preemulsificador en el que todos
los ingredientes, excepto la solucion de iniciador, son emuisifcados antes de

cargar el reactor.

Un ciclo estandar intermitente incluye los siguientes pasos: el reactor es cargado
con una emulsidon que contiene todos los ingredientes necesarios. excepto el
iniciador; y posteriormente, éste ultimo se adiciona. En general, la emuisién se
enfria después de que el inhibidor se ha consumido y la reaccion exotérmica inicia,

la temperatura se controla y el curso de la reaccion es monitoreada.

Después de que se ha alcanzado la conversion deseada. la reaccion se detiene

enfriando la emulsion, o adicionando un inhibidor (como la hidroquinona).

El reactor se descarga y si es necesario, se lava y se prepara para la siguiente

operacion intermitente.



L.a rapidez de produccidon es determinada por el tiempo total del ciclo, y como el
tiempo de residencia depende de la conversion que se desea alcanzar (y por lo
tanto es dificil de modificar), la unica manera de incrementar la produccion, es
reducir el tiempo en que se realizan las otras operaciones del ciclo como la

carga/descarga del reactor.

L. os reactores intermitentes son utilizados frecuentemente en experimentacion

previa e investigacion basica.

L.as ventajas que presenta para un estudio cinético son varias, en primer lugar el
que se pueden llevar a cabo un gran numero de experimentos en un tiempo
relativamente corto. La transferencia de calor es rapida porque existe una alta

relaciéon area/volumen, y la temperatura del sistema es facilmente controiada.

Es frecuente que existan problemas con la transferencia de calor en los reactores

de escala comercial, por 1o que muchos de estos reactores intermitentes son

modificados.

Para fines del presente estudio, es muy importante establecer el balance de masa
para este tipo de reactor.
El balance en moles es:

N, =N, -N_ x=N,Q0-x)........... &)
Donde:
N, = Moles actuales
N = Moles iniciales

Ao

N ,.x = Moles que reaccionaron
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E! balance en el reactor intermitente con respecto al reactivo A, considerando

volumen constante es:

= —rV
d’ 4

Donde:

ra = rapidez de desaparicion del reactivo A
v = volumen del reactor

t = tiempo

Esta misma ecuacidén escrita en funcidon de la conversion, queda de la siguiente

manera:
dx
qo T T _rcV
dr
Y en términos de concentracion:
dcC,
—r, =
dr

4.1.2 Reactores tipo semi intermitente

En estos reactores, que son los mas comunes, una parte del equipo es cargada
con la emulsion al inicio de la reaccion, y posteriormente el resto se alimenta de

una manera controlada.

T 1

L—— A

Esto permite un mejor control de la reaccion y de las propiedades de! producto.
Estos procesos son muy versatiles, y permiten la produccion de una gran variedad

de productos plasticos en un solo reactor.
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Los ciclos de reaccidon se pueden ajustar a cierto limite de extraccidon de calor, un
‘control del niimero y tamarno de particulas, composicion del polimero, morfologia

de la particula, y otros parametros.

Los procesos semi-intermitentes ofrecen mas flexibilidad que los reactores
intermitentes o continuos, pero muchas desventajas son asociadas a esta misma
flexibilidad. Por ejemplo, la mas obvia, es que la inversion de capital es mayor. En
segundo lugar, el mezclado en los reactores con flujos tan vanables es mas dificil,
y es necesario el disefo de agitadores mas sofisticados. Ademas, el area efectiva
de transferencia de calor es una funcion lineal del nivel del fluido dentro del
reactor. Y por.ultimo_ pero no menos importante, los ciclos son mas largos y esto

reduce la productividad.

4.1.3 Reactores Continuos

Los reactores continuos son aquellos que tienen un funcionamiento ininterrumpido,
es decir, son alimentados por una o mas corrientes, y el producto es extraido

directamente del reactor, sin detener en ningun momento el ciclo del proceso.

Este tipo de reactores ofrece ventajas cuando se tiene una escala de produccion
muy grande o cuando se producen diferentes productos de composicion similar.

Dentro de las desventajas que presenta este tipo de sistema se encuentran:
e Son procesos no flexibles en términos de operacion y control de las

caracteristicas del producto. Especificaciones tales como tamano especifico de

particula o morfologia son dificiles de obtener en procesos continuos.
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e Cuando los procesos continuos son arrancados, se produce mucho material
fuera de especificacion, el cual representa un problema para su disposicion

como residuo.

e EIl desarrollo de procesos continuos a partir de la informacidon obtenida de la
investigacion en procesos intermitentes y semi-intermitentes, puede resultar

dificil.

La configuracion mas comun es varios reactores continuos del mismo tamano en
serie, teniendo la corriente de alimentacion en e! primerc de ellos y el plastico

parcialmente convertido sale por el uitimo de la serie.

Algunas variaciones incluyen trenes de reactores continuos con pocos reactores
pero de diferentes tamanos, donde generalmente se coloca primero el reactor mas
pequefo; pre-reactores tubulares para que se realice la nucleacion de particulas;
enfriamiento auxiliar en corrientes de alimentacion o entre ios reactores, y la
continuacion de la reaccion en recipientes de almacenamiento después de que el
latex es extraido del reactor. Esta técnica es utilizada algunas veces para reducir
la cantidad de monomero residual en el producto de reactores intermitentes y

semi-intermitentes.

Los reactores continuos que trabajan a régimen permanente presentan un
comportamiento diferente; por lo tanto, el disefio de un proceso continuo basado
en informaciéon y datos obtenidos en este tipo de reactores (intermitentes o
semibatch) resulta de alto riesgo. Datos de reactores continuos de escala menor

pueden ser (tiles en el diseno de equipo comercial.

El éxito comercial de los sistemas continuos depende en gran medida en la
habilidad de eliminar o controlar las variaciones ciclicas del reactor (como lo son la

conversion y la concentracion de particulas). ademas de otras variables. Esta area
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de problemas potenciales es la causa principal del uso de plantas piloto para la
implementacion y desarrollo de procesos industriales y de gran escala.
A continuacion se establecen las ecuaciones del balance de masa. en funcién

tanto de los flujos, como de la conversion y volumen del reactor:
El balance de masa es:

F,—F, +r¥V =0

Donde:

F,,= Flujo de entrada en mol/s
F,= Flujo de salida en mol/s
r,= Rapidez de reaccion

V = volumen del reactor

y esto se cumple para los sistemas continuos, ya que no existe acumulacion, y se
encuentra en el estado estacionario (esto es que no varian la cantidad de moles

con el tiempo), ademas de que el volumen del reactor es constante.

por lo que la ecuacion de diserno para el reactor continuo es:

V:ff'_ii

—r,
Para este tipo de reactores se toma como principal consideracion, que las
condiciones de la corriente de salida, tales como la temperatura y Ila

concentracion, son iguales que las condiciones dentro del reactor.

Para poder relacionar el flujo de alimentacion con la concentracion inicial, se tiene
que:
Ff=Cjev

Donde:




F; = Flujo de salida en mol/s
C; = Concentracion a la salida en mol/L.
v = flujo volumétrico en /s

Ahora, la ecuacion de disefio en funcidn de la conversién queda de la siguiente

manera:
po_ FuoX

(—r ) sate

4._1.4 Reactores comerciales y de investigacion

El diseno de reactores comerciales y de investigacion es muy diferente. El reactor
de laboratorio es generalmente un reactor de vidrio, que se puede encontrar
sumergido en un bano a temperatura constante, o como en nuestro caso, en un
ambiente de temperatura controlada. Para ello, el reactor se encuentra dentro de
la cavidad de un hormo de microondas donde recibe la radiacidon de una forma
homogénea sobre toda el area del reactor, lo que evita un gradiente de

temperatura.

En ocasiones se cuenta con una corriente de gas inerte, normalmente N.. que

previene la inhibicién del oxigeno.

Un reactor continuo de laboratorio (conocido también como reactor benchscale) se
describe a continuacion: un pre-reactor tubular es seguido por un reactor continuo
agitado, y un recipiente que recibe y almacena el producto. El componente tubular
se utiliza como un reactor de nucleacion. Esta configuracion es muy sencilla de

operar y €s muy util para los estudios de cinetica fundamental.

La conversion del mondmero en el efluente del reactor tubular es suficientemente

alta para considerar que se ha cumplido el primer intervalo de polimerizacién

]
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(donde el tiempo de residencia es el que determina la conversién que se puede

alcanzar).

Los reactores continuos de laboratorio incluyen arreglos de varios reactores en
serie, lineas de recirculacion, y lineas unidireccionales, que son utilizados para

propésitos de investigacion y desarrollo.

Por otro lado, los reactores comerciales utilizados para la polimerizacién en
emulsion son, en general, muy similares a los reactores benchscale descritos
anteriormente, excepto por el tamafno, equipco auxiliar y posiblemente Ia

construccion interna.

La unidad comercial mas sencilla incluye un tanque emulsificador. el reactor y el
tanque receptor del producto. Esta unidad opera como un reactor por iotes © semi

intermitente , con la adicion posterior de preemulsion.

Los procesos continuos comerciales estan en general constituidos por varios
tanques agitados conectados en serie. Los reactores individuales son similares a
los reactores intermitentes antes descritos. Es frecuente que el efluente se
encuentre normalmente localizado muy cerca y posiblemente en el punto mas alto

del domo del reactor, o que garantiza asi un reactor a su maxima capacidad.
Las corrientes de alimentacion necesitan entrar en un punto del! reactor, de tal

manera que se puedan mezclar rapidamente sin  hacer corto circuito con la
corriente de salida.
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Figura 4.1. Reactor continuo para laboratorio

4.1 ;5 Reactor tubular r ciclos

Este reactor tan diferente y especial, es un sistema continuo. Ofrece una gran
superficie para la transferencia de calor para tener, por tanto. reacciones rapidas.

Esta constituido por una bomba de circulacion conectada a un tubc en espiral. Los
ingredientes son alimentados continuamente, al igual que el producto se extrae en

el extremo opuesto del espiral.

Las caracteristicas esenciales del reactor tubular son:

e Se opera arégimen permanente

e El flujo es altamente turbulento y el campo de flujo puede ser modelado como
flujo tapdn. Esto significa que no existe variacion radial en las concentraciones.

e Los reactivos se consumen continuamente a su paso a traves de la longitud del
reactor. Se asume qQue la concentracion varia en forma continua en direccion

axial a través de éste.




Cuando existe una recirculacién interna, y la mezcla reaccionante pasa mas de
una vez por el espiral, éste reactor se convierte en un reactor por ciclo ya que

cada ciclo es una vuelta por todo el espiral, y de aqui su nombre.

El indice de circulacion interna es normalmente mucho mayor que el de la
corriente de entrada o salida, por lo que, en el sentido de modelacién de la

reaccion, este en un sistema similar a un reactor continuo.

El calor de polimerizacidon es removido por agua que se rocia sobre el tubo en
espiral. Los problemas mas comunes en este tipo de sistemas son el

ensuciamiento interno y taponamiento del espiral.

o)

Figura 4.2. Reactor por ciclos

Dentro de las ventajas que presenta el reactor tubular se puede destacar el que
tiene una gran area de transferencia de calor y se puede emplear para producir

polimeros con distribuciones de tamano de particula estrechas.

En contraste, este tipo de reactor es susceptible a taparse. el mezciado no es
siempre uniforme, ademas de que las paredes tienden a contaminarse con

facilidad.
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{a falta de flexibilidad en el control de la reaccion y propiedades del producto. es
una de las grandes desventajas en comparacion con los procesos intermitentes y
semi-intermitentes. Debido a esto, los reactores tubulares no son utilizados para la

produccion industrial.

4.1.6 Reactor intermitente con recirculacion

Este tipo de reactor se representa en ia Figura 4.3.

C.

i
v

Reactor tubular _— C. volumen = vy
(volumen = V) & Cy

Cs

Figura 4.3. Esquema reactor intermitente con recirculacion

Como se puede observar este tipo de reactor tiene un tanque de agitacion
(Depdsito) y tiene una recirculacion del 100%.; el modelo que representa este tipo
de reactor es descrito por Smith“? dentro de las consideraciones mas

importantes que se hacen para desarrollar este modelo son:

e La reaccion se lleva a cabo solamente en el reactor.

o El volumen del tanque de depdsito con agitacion es mucho mayor que el
volumen del reactor en si.

e EIl volumen de las conexiones y bombas se desprecia.

e EIl volumen del tanque y del reactor es constante.

N
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e Los contenidos del tanque y reactor estan bien mezclados.

Primero se debe establecer el balance de materia para este reacter en donde la
rapidez de produccion de las especies i es: frdv, . Eil término de acumulacion
tendra una contribucion del volumen del reactor y del volumen del tanque, de tal

forma llegamos a:

.
T 1C dC

frave =v,r v, 0

S dt dr

Este reactor es de tipo tubular y por lo tanto la concentracion varia a lo largo del
mismo. Debido a que este reactor se opera de forma diferencial Cgr = Cry, la
variacion de la concentracion a lo largo del reactor se considerara también casi

constante. Con las consideraciones anteriores, la ecuacion de rapidez de reaccidon

RIS .
;o= K+ 1, ) dC,
1 <dr

R

queda:

Principalmente, este tipo de reactor es usado con fines experimentales. sin
embargo, con el propdsito de poder aplicar este modelo es necesario ser
cauteloso al disenar el experimento de tal forma que se asegure la forma de

operacion diferencial del reactor.

Si el flujo volumetrico se considera constante y la concentracion deil efluente es C,.

el balance de materia toma la forma:

ac,

e
oC, —QOC, + erl’k =V, o
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El término del cambio de la concentracién respecto al tiempo se elimina debido a
que la operacidn del reactor en forma diferencial lo permite, si despejamos la

diferencia de concentraciones Cr — C, nos queda:

C . __ V(€
‘ T dr

La concentracion en el reactor Cr tomara valores desde su valor en el tanque
hasta el valor que tome en el efluente, por lo tanto Cg = Cy cuando la diferencia
(Ct — Cg) tienda a cero. Si se cumple con este requisito se garantiza la condicion
de operacion diferencial y al sustituir se puede obtener el siguiente modelo, tanto
términos de las condiciones a las que se debe de operar el sistema, como en

funcién de la rapidez de reaccién:

1%
C, -Cp=— * ! ara(Cyv—C (o]
4 § Q(Vk'*‘yr)r para (Cr &) —

De aqui podemos concluir que para cualquier rapidez de reaccidon se cumple que
(C+ — Cg) — 0O y que por lo tanto se tiene una operacion diferencial del reactor

intermitente con recirculacion. Si el tiempo de residencia ¢ = o es pequefo, se

tiene una velocidad de flujo alta y por lo tanto el volumen del reactor es pequeno.

4.2 Investigaciones realizadas en _reactores intermitentes con _recirculaciéon

Este tipo de reactores se ha utilizado en diferentes estudios cineticos desde los

arios 50's, especialmente en reacciones en fase gaseosa.

A continuacion se mencionan tres de ellas, que se consideran de gran importancia

ya que aportaron mucho al presente trabajo de investigacion:




4.2.1 T. K. Perkins, H. F. Rase, de la universidad de Austin, Texas publicaron el

articulo llamado “Un _reactor expenmental implementado para_estudios de cinética
" (14)

- aplicada

En esta investigacion, se disend y evalud un reactor con recirculacion para una
reaccion rapida, cuyas caracteristicas provocan un dificil control de la temperatura,
ademas de presentar una resistencia difusional importante. Se describen las
condiciones de operaciéon, las ventajas, desventajas y errores al utilizar la técnica

de recirculacion.

Se considera que el disefio de reactores quimicos debe basarse en cuatro
procesos fundamentales: la cinética de la reaccidn qQuimica. la transferencia de
calor, masa y momentum. Para fines practicos, los modelos ideales se deben
seleccionar cuidadosamente y los efectos de aproximacion de estos cuatro

procesos deben realizarse en forma simultanea.

Los efectos de estos cuatro procesos fundamentales, sobre el indice maximo de
produccion, frecuentemente se determinan de manera experimental. Estos
efectos se estudian de manera independiente, para minimizar o elhiminar la
dependencia que pudieran tener los datos con el tamano y tipo del reactor de

pequeria escala.

Es frecuente, que los datos cinéticos Qque presuntamente representan el
comportamiento de una reaccion, han sido obtenidos al utilizar un reactor
experimental que presenta gradientes importantes tanto de temperatura como de
difusion. Es preferible entonces, eliminar dichos gradientes experimentalmente con

el diseno del reactor, para poder estudiar cada variable de manera independiente.
Un tipo de reactor con recirculacion se disefd para hacer frente a criterios de
experimentacidon y se aplicd exitosamente en el estudio cinético de una reaccion

tipicamente rapida.
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Un reactor de tipo diferencial con recirculacién, reduce algunas de las dificultades
experimentales que normaimente se presentan al determinar datos precisos de

rapidez de reaccion.

lLa caracteristica mas importante de este sistema, es la recirculacion de la mayor
parte del efluente del reactor, la minima adicion de alimentacion al mismo y ta

pequena que se remueve de la corriente de salida de producto debe ser removida.

La razén de recirculacion es, en general, de diez a quince veces mayor que la
razén de alimentacion, por lo que el aumento en la temperatura del sistema sera
de aproximadamente un décimo o un quinceavo del aumento que se presenta en
un reactor diferencial (sin recirculacion) que opera para obtener la misma
conversion. Por lo tanto, al combinar la recirculacion con una buena transferencia

de calor, se obtendra un mejor control de la temperatura.

En teoria, la transferencia de masa puede reducirse hasta cierto punto, aun para
reacciones muy rapidas, en las que la rapidez de difusion no influenciara la
rapidez global de la reaccion. Es posible que l|la recirculacion muestre

experimentalmente la ausencia de los efectos de ta transferencia de masa

Aunque estos arreglos experimentales muestren ventajas importantes, también
presenta algunas desventajas. No todas las reacciones pueden ser estudiadas por
esta técnica, ademas de que se requiere de bastante tiempo para que la regidon de

recirculacion alcance el régimen permanente.
Debido al periodo de transicion que existe después de que alguna variabie ha sido

modificada, es necesario que en este sistema se cuente con un Mmeétodo continuo

de analisis.
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En la investigacion realizada por Perkins, se presentd un incremento maximo de
temperatura de 6°F y los efectos de la transferencia de masa resultaron ser
despreciables. La razdn de recirculacidn no se varid pero se mantuvo en su

maximo valor.

Las conversiones se calcularon con base en los cambios porcentuales de
reactivo. EIl tiempo necesario para que la recirculacidn alcanzara el estado
estacionario no se pudo registrar, puesto que fue menor que el iempo requerido

para que el termopar se estableciera.

El reactor se alimentd con la corriente correspondiente y cuando se alcanzaron
las condiciones de equilibrio, la bomba de recircutlaciéon se encendid. La corriente
de salida pasd por una valvula de control (ya que la reaccion se lleva a cabo en
fase gas) y fue dividida; una parte de ella se analizd con un conductimetro y ia otra
parte se liberé a la atmosfera.

Para finalizar la evaluacion del reactor, se selecciond la ecuacion de rapidez de
reaccion y se colectaron los datos experimentales obtenidos a dos diferentes

temperaturas y tres distintas presiones parciales.

A la conclusion que llego Perkins, fue que el reactor diferencial con recirculaciéon
elimina varias dificuitades experimentales que se presentan al determinar datos
cinéticos para reacciones rapidas altamente exotérmicas y endotérmicas Con un
buen diseno del reactor, los gradientes de temperatura se mantienen dentro de
limites aceptables, y con un alto indice de recirculacion. se consigue que no
existan interferencias por efectos de la transferencia de masa. Debido a las
pequenas conversiones que existen por cada vuelta en el reactor, ta composicion

es mas uniforme en todo el reactor.

Estas conclusiones son confiables, ya que se realizaron mediciones con una gran

precision y con gradientes tanto de temperatura como de difusion despreciables.
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g4.2.2 A E. Cassano, T. Matsuura vy J. M. Smith de la Universidad de California

Davis, realizaron una investigacion sobre este tipo de reactores, llamada “Reactor
«15)

intermitente con recirculacion aplicado a reacciones fotoquimicas

En su articulo establecen el estudio de la reaccidén de fotdlisis de acetona para

producir etano.

Afirman que el control de velocidades a travées del reactor gracias a la

recirculaciéon, permite la reduccion en la resistencia de difusion y la variacion de la

temperatura.

lLas desventajas que presenta el reactor, se deben principalmente al enome
intervalo de tiempo necesario para que la seccidon de recirculacion alcance el

estado estacionario., y a la dificuitad de operar el sistema a condiciones de

composicion predeterminadas.

El reactor intermitente con recirculacion resulta ser una buena opcidon para que el
sistema se encuentre bien agitado sin la necesidad de accesornos mecanicos
externos. Si el sistema Nno es mezclado correctamente, los resultados de los
analisis resultarian poco confiables ademas de presentar gradientes de

temperatura y concentracion.

Lo versatil que resulta el reactor, no sdlo se debe a las facilidades que proporciona
a las investigaciones de laboratorio, sino que es posible adaptar los resultados
obtenidos a un reactor comercial continuo que es uno de los principales motivos

por los que se realiza la investigacion.

Cassano et al, describen las condiciones de operacion del reactor en estudio. Fue
necesario utilizar un reactor pequeno para reducir los cambios en la conversion y

temperatura.
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La cormriente de alimentacion fue introducida al sistema de recirculacidn (durante
aproximadamente 2 horas), para pasar primero por el reactor. posteriormente por
la linea de recirculacidon y por un recipiente de mezciado de S5S500 mlL. Las
muestras eran tomadas a la salida de! reactor cada hora para analizarlas en un
cromatografo de gases. El flujo volumetrico se pudo cambiar varniando la velocidad

de la bomba. El tiempo total de operacion fue desde 3 hasta 7 horas.

Figura 4.4. Sistema utilizado por Cassano

La temperatura de operacidon se mantuvo constante a 97°C x 2°C, y el nivel de

presion en un intervalo de 850 a 890 mmHg.

El! balance masico para este reactor se reduce a la forma:

Donde :
rezns = rapidez de reaccion para la produccion de etano en gmol/L hr
ACc2e = cambio de concentracion en el reactor

V = volumen total del sistema reaccionante (incluye recircutlacion y la
seccion irradiada del reactor) en mbL

Vr = volumen del reactor irradiado en mbL




Esta ecuacion es valida si se asume que todo el volumen del sistema reaccionante
se encuentra con la misma composicidon. Por lo tanto, su validez depende del
grado de agitacion que tenga el recipiente de mezclado; de ia relacion del volumen
del reactor respecto al volumen total, (teniendo en cuenta que la reaccidn solo

ocurre en el reactor) y de la conversion por cada vuelta.

La razdon de recirculacion fue de 20 L/min, con un tiempo de residencia de 16.5

segundos en el volumen del recipiente de mezclado de 5500 mL.

La conversion por hora en el volumen tota! era de aproximadamente 1%. EI
volumen del reactor era de 62.8 ml! (casi 30 veces mas pequeno que el recipiente
de mezclado), con un tiempo de residencia de 0.19 segundos en el reactor.
Entonces la conversion por cada vuelta en el reactor era de 0.0055%. Esto indica
que la composicion del sistema cambiaba muy lentamente con respecto al tiempo.
Estas condiciones sugieren que la suposicion de composicion uniforme en et

sistema es razonable, y se cumple.

4.2.3 J.B. Butt, H. Bliss, v C.A. Walker de Jla Universidad de Yale, publicaron su

investigacion titulada “"Rapidez de reaccion _de la dehidrogenacion del etanol y
w(16)

dietil eter sobre alumina en _un sistema de recirculacion

Lo trascendente de su publicacion, y que es de vital importancia para este trabajo,

es el empleo del sistema de reaccion con recirculacion.

Describen el método que utilizaron para la medicion isotérmica de rapideces de

reaccion de reacciones gaseosas heterogéneamente catalizadas.

Un reactor diferencial se incorporo en un sistema con recirculacion, que pudo
brindar un mejor control de la temperatura y precision en los analisis de las

mediciones, asi como medicion directa de las rapideces en un solo experimento.




Los reactivos y productos circulan en forrma continua a través del reactor (que se
encuentra empacado con el catalizador), y las muestras de la mezcla reaccionante
se tomaron de manera frecuente para suJu analisis. La conversidn por pasada a
través de la cama de catalizador era muy pequena, consecuentemente el

mantenimiento de las condiciones isotermicas no resultd ser complicada

Los datos de conversidon, y por lo tanto de rapidez de reaccion, se determinaron en
diferentes puntos en umn MISMOo experimento, para incrementar la precision de los

datos registrados.

La reaccidon se dejo avanzar hasta llegar a niveles de conversidon muy altos, por lo
que se pudo medir la rapidez de reaccion en diversos puntos, dentro de un amplio

intervailo de tiempo, en un MIsMo experimento.

Se utilizé una fuente de calor de S00 W, y la temperatura dentro del reactor fue
controlada con un error de + 0.1°C. Vale la pena resaltar que las temperaturas en
otras partes del sistema. como en la bomba, eran apreciablemente diferentes con
respecto a la del reactor, pero esto de ninguna manera afecto la rapidez de

reaccion.

La operacion del reactor con recirculacion. involucro el conocimiento de la
cantidad de reactivo recirculada a través de |la cama de catahzador. Las
condiciones de temperatura y presion, fueron tales que la conversion por cada

pasada fue muy pequenfna.

El reactor se operd como si fuera un reactor intermitente. se encendid la bomba
para alimentar los reactivos al reactor y se llevd a cabo la reaccion. Esta ultima se
estudid durante todo el proceso (en estado estacionario), por medio de la
determinacion de concentraciones del reactivo. y los datos de tiempo de

registraron para un volumen constante del reactor.




Debido a la baja conversion por pasada a través del catalizador empacado. fue

sencillo mantener las condiciones isotermicas dentro del reactor durante la

experimentacion.
Después de que se alcanzd la conversion deseada. la bomba de recirculacion se

apagd y el equipo se descargo.

El método analitico empleado necesariamente debe ser rapido, en el sentido de
que no es deseable almacenar las muestras por largos periodos de tiempo.
Ademas, los analisis no deben de requerir gran cantidad de muestra para no
alterar la naturaleza de volumen constante del sistema En este caso el volumen

total de las muestras. no excedio el 1% del volumen total del sistema

Estas consideraciones son para obtener resultados precitsos y confiables, de lo
contrario, seria muy dificil estudiar la cinética de ilas reacciones en este tipo de

sistemas con recirculacion.

Es necesario resaltar que la conversion por cada vuelta es muy pequena, y debe
ser asi para evitar gradientes de concentracidon a traves de todo ei volumen del

reactor y de la recirculacidn: es decir. este sistema es esenciaimente un reactor

intermitente.

Los resultados obtenidos en esta investigacion, llevaron a los autores a concluir

que el empleo de un reactor diferencial con recircutacion es muy conveniente para

obtener datos cinéticos.

Los datos de conversion obtenidos, a diferentes condiciones experimentales y
sistemas de reaccion complejos, fueron precisos e interpretados

satisfactoriamente

Las ecuaciones de las rapideces de reaccion correspondientes. en términos de

desaparicion del reactivo, se establecieron con sus respectivas constantes. La




influencia de Ia temperatura sobre estas constantes se determind a traves de Ia
ecuacion de Arrhenius, y se mostré que a mayor temperatura, existe mayor

rapidez de reaccion.

4.3 Descripcion del sistema vy prediccion de su comportamiento

El sistema disenado para realizar esta investigacion se representa a continuacion,
en él, se cuenta con un reactor en espiral que es colocado dentro del hormo de
microondas y cuya entrada y salida se conectan por medio de un matraz de

agitacion colocado en la parte exterior.

Volumen del reactor en espiral: 120 mL
Volumen de conexiones y mangueras: 20 mL
Volumen de! matraz exterior: 25 mL

Flujo del sistema: 0.86mU/s

Area de irradiacion: 250 cm?

O, —
& A
v

Ts O

Figura 4.5. Sistema para experimentacién en esta investigacion

El sistema cuenta con un regulador de la temperatura automatico que consiste en

un termopar conectado directamente al hormno

Aunque el sistema no cumple con muchas de las suposiciones tomadas en cuenta
para la validez de los modelos ideales. se considera que dos de ellos
posiblemente representen el comportamiento del mismo. los cuales son reactor

intermitente y reactor intermitente con recirculacion.
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a. Modelo reactor tipo intermitente

Se utilizé como base la ecuacidén del balance de masa, para establecer ia

tendencia que seguira el sistema, en funcidn del volumen del reactor, y de la

conversion.

Ecuacion del balance de masico:

iy — dy
Pe Nl

r

De acuerdo a observaciones en trabajos anteriores, se espera que a medida que

avanza la reaccion la concentracion del mondmero disminuye, por lo que la

conversion se incrementa.

Esta tendencia se presenta en la Figura 4.6.

Polimero

(producto)
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Figura 4.6. Comportamiento tedrico del sistema intermitente

Puesto que ésta investigacion pretende incursionar en un campo hasta ahora no

estudiado. no se cuenta con informacion que permita una estimacion cuantitativa

para las condiciones del procedimiento.
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b. Modelo reactor tipo intermitente con recirculacion.

Para los calculos, se utilizo la ecuacidon del balance de masa, en funcién del
volumen del reactor, del volumen del recipiente de aimacenamiento, det flujo de la

bomba y de la rapidez de reaccidon reportada por Valverde.

. . I %
< e T C SR —Q; [ ’—,‘R” )ra

Se calculd la conversion por pasada, y la conversion final se calculd con base en

el tiempo de residencia y el numero de vueltas totales:

Tiempo de residencia = 162 segundos
Conversion por pasada = 83%

Por lo tanto los calculos tedricos son:

t(s) # Vueltas x
25 0.15 12.45
50 0.31 25.73
100 0.62 51.46
150 0.93 77.19
200 1.23 100

Tabla 4.1 Prediccion tedrica para el sistema intermitente con recirculacién

c. Modelo reactor continuo

Al igual que para el reactor intermitente, para el sistema continuo solo es posible

establecer la tendencia que seguira el proceso con base en el balance de masa.
La ecuacidon correspondiente es:

F_ X

7)) satica
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Al trazar - ante conversion se observa el siguiente comportamiento:
—r,
Reactor continuo Reactor tubutar (PFR)

CSTR PFR

Fao

—vcsrn—}:ﬁg Tra _

223

Figura 4.7 Comportamiento tedrico del sistema continuo

De aqui, se puede establecer que el area bajo la curva representa el volumen

del reactor. Ya que éste es constante, la conversidon maxima qQue se alcanza,

siempre sera la misma.

Puesto que no se cuenta con datos para una cinética de reaccidon cuando la
polimerizacion es activada por microondas, solo se muestra un comportamiento

tedrico cualitativo.
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5. Experimentacion

La experimentacion se dividid principalmente en cuatro partes

- Experimentacion en reactor tipo intermitente con recirculacion
- Experimentacion en reactor tubular: sistema continuo
- Experimentacidon en reactor tipo intermitente

- Experimentacion en reactor intermitente con calentamiento conductivo

Las siguientes tablas muestran las caracteristicas principales de las sustancias

utilizadas en esta experimentacion.

Reactivo Compadfia Pureza
Dodecil sulfato de Aldnch Chemical o,
Sodio _ co RA 99%
Productos
Persulfato de Quimicos RA 99.5%
potasio Monterrey
Hidroquinona Quimica Barsa RA 99%
Hidréoxido de
Sodio J. T Baker RA 98 2%
. Poltiformas
Estireno . o,
(mondmero) Plashwgsvs.A. de 99%
Tetrahidrofurano o o o ao. T
THT) Caledon 99 9% :

Tabla 5.1a Especificaciones de los reacuvos ‘utilizados.

Reactivo Punto de Punto de Riesgos a las salud

fusion (°C) | ebulliciéon¢e) | N o

Dodeci! sulfato de T Por inhalacién puede causar dolor

Sodio de cabeza. por ingestion, nausea y

(Ci12H2sNasS0y) 204-207 _ vomito. dafo a las cormeas por

] . e . exposicaon prolongada i
Persulifato de Por inhalacion puede causar dolor }
potasio (K2S:08.) de cabezra, por ingestuon, nauseay |
100 —-— vomito. pérdida de conccimiento i

Causa imitacion en piel, dolor e
rmtacion en los ojos

i(-lci:gz%;zi)nona 172-175 285 1 ;j CzafT?geno probable o
g:;:’dru%x;?\loaOH) de 318 1390 1 »Efcequvamerjte corrosive |
(Er:g:—\eénnc:ero) 31 145 1 Corrosivo, umntante y carcxnogenc?v<
?:g?idrofurano -108 66 (feo;;r;:aa’lzupcglr .p:ge:;zgiuzgl;‘geao;
vomito. perdida de conocimiento.

Tabla 5.1b Propiedades fisicoquimicas y toxicidad de las sustancias empieadas.
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5.1 Reactor tipo intermitente con recirculacion

5.7.1 Nomenclatura

Para identificar esta serie de experimentos, se utilizo la siguiente convencidén:

RIR (Reactor Intermitente con Recirculacion) y a continuacion el numero de

experimento; por ejemplo Experimento RIR1.

5.1.2 Descripcion del sistema

Se utilizé un hormo de microondas comercial marca Portland DMR-—-141 de 2450
MHz, el cual es programable en 9 niveles diferentes de potencia que incluye un
termopar que permite el control de temperatura de O a 200°F.

La bomba peristaltica que se utilizd es de la marca Masterflex L/S de 1 cabeza

Modelo 7016-20 con diametro de manguera de Y2 in de material Viton® L/S™ Cole

Parmer.

El sistema intermitente con recirculacion. se representa a continuacion. En el se
cuenta con un reactor en espiral que es colocado dentro del homo de microondas
Yy cuyas entrada y salida se conectan por medio de un matraz de agitacion

colocado en la parte exterior.

Volumen del reactor en espiral: 120 mL
Volumen de conexiones y mangueras: 20 mlL
Volumen del matraz exterior: 25 mbL

Area de irradiacion: 250 cm?®

Flujo de entrada: 0.86 mlL/s

La temperatura se controld en la entrada, salida y dentro del homo por medio de
termopares tipo Temp. 6 RTD Acorn series OAKTON WD-3526-00-10.




1
lgg o . —

Figura 5.1 Esquema del sistema intermitente con recirculacion

e SO

Figura 5.2 sistema intermitente con recirculaciéon

Para utilizar este sistema. primero se procedid a calibrario con agua con el objeto
de tener un control sobre el mismo., se buscd el volumen minimo necesarno del

matraz exterior que permitiera alcanzar un régimen permanente y evitar pérdidas

de calor.

5. 1.3 Calibracion de 1a bomba

Dentro de la experimentacion se utilizé una bomba peristaltica, la cual se tuvo que

calibrar para tener un conocimiento exacto de los flujos que se manejan durante la

experimentacion.



5. 7.4 Preparacion de la emulsion

Los componentes de la formulacion son:

Iniciador: Persulfato de Potasio

Emulsificante: Dodecil Sulfato de sodio

Monomero: Estireno Pureza 99%%.

Se utilizd agua desionizada para su preparacion.

1.

5.

El mondomero se lavd previamente con una solucion de NaOH al 5% en peso a

volumenes iguales.
Se pesaron las cantidades de
concentracion del iniciador fue de 31110 mol/l, y la del emulsificante de

iNniciador y emulsificante por separado. La

aproximadamente 0.3% en rmasa.
El mondmero se mezclo con la solucidéon de emulsificante previamente
preparada y se agitd por umnos cuantos Mminutos.

LLa solucion acuosa de iniciador fue preparada por separado y se agrego justo

antes de iniciar cada reaccion.
El procedimiento anterior fue llevado a cabo a temperatura ambiente

Para un volumen de emulsidon del 300 mL, la composicion se muestra en la Tabla

5.2.

Compuesto Masa(g) % Moies ]

H.O 205.7 S - . BN

DSD o 785 ; 514

PSP 0.100 0.0028

Monomero (estireno) 86 6.58
(94.4 mL) I

Total 292.58 100 99.99

Tabla 5.2 Formulacion de la emulsion para (V = 300mlL)
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5.1.5 Montaje del sistermna

El sistema se montd de la siguiente manera:

1.

E! reactor de espiral se llend con 1a emulsion ya preparada por medio de una
jeringa. se tuvo especial cuidado en este paso para evitar la formacion de
burbujas,. las cuales impiden la polimerizacion debido a la presencia de oxigeno.
LLas mangueras se llenaron de igual forma y se procedia a arrancar la bomba,
dejando pasar 10 minutos para que el sistema alcanzara el regimen
permanente.

Se colocd un matraz de capacidad de un litro dentro del homo, lleno comn agua.

para que de esta forrma la radiacion no absorbida por la emulsion se absorbiera

por dicha sustancia.

5.1.6 Seguimiento de la reaccion

1.

El seguimiento de la reaccion de polimerizacion del estireno se realizd tomando
muestras en intervalos de tiempo de 2 minutos durante los primeros 20 minutos
de reaccion.

Para esta experimentacion se registraron 3 temperaturas del mismo modo en
que se realizd la calibracion del sistema. estas fueron: la temperatura de
entrada. de salida y temperatura en el internor del reactor. Ver Figura 5. 1.

Las muestras se tomaron con una pipeta y se colocaron en una charola de
aluminio pesada previamente y se registro el peso inmediatamente.

Las charolas con las muestras se dejaron en la campana por espacio de 24
horas para eliminar los compuestos volatiles (mondmero y agua) y asi poder

conocer la cinética por el metodo gravimetrico.

En la Tabla 5.3 se presentan las condiciones experimentales utilizadas para este

sistema:
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Temperatura (*C) S8 |60 [ 62 | 65 | 68 | 70

Potencia (W)

Saa B | i

Tabla 5.3 Condiciones experimentales para el sistema de
reactor intermitente con recirculaciéon.

5.2 Reactor Continuo

-

-

5.2 7T Nomenclatura

Para identificar esta serne de expermentos, se utilizd la siguiente convencion: RC
(Reactor Continuo) y a continuacion el numero de experimento; por ejemplo

Experimento RC 1.

5.2.2 Descrpcion del sistema

Se utilizd un homo de microondas comercial marca Portland DMR—-141 de 2450

MH=z, el cual es programable en 9 niveles diferentes de potencia e incluye un

termopar que permite el control de temperatura de O a 200°F.

El sistema continuo se representa en la Figura 5. 3. Este consta de un reactor de
vidrio en forma de espiral que se colocd dentro del hormo de microondas y cuyo
flujo de entrada provenia de un vaso de precipitados de 180 mL de capacidad.
colocado a 40 cm por encima de! hormmo. con el propdsito de que la alimentacion se
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diera por gravedad. El flujo se controild por medio de una pinza de Mohr, que se

colocd en la linea de salida.

Volumen del reactor en espiral: 120 mblL
Volumen de conexiones y mangueras: 20 mL
Volumen del vaso exterior: 180 mL

Area de irradiacién: 250 cm?

Flujo de entrada: 4 mbL/min

La temperatura se controld con el termopar del homo para mantener un wvalor

constante de 65°C a una potencia de 467VV.

5.2.3 Preparacion _de la emulsion

El procedimiento que se siguio fue igual al descrito en el apartado S.1.4.

5.2.4 Seguirmiento de la reaccion

Puesto que se trata de un reactor continuo, la conversion maxima alcanzada no
varia a lo largo detl tiempo, es decir, sdlo depende del tiempo de residencia.

Por lo tanto, despuées de que el sistema llegd al regimen permanente (30 minutos),

se tomaron Mmuestras para conocer la conversion maxima. Para ello se siguio el

metodo gravimeétrico descrito anteriormente.
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5 3 Reactor intermitente

Nuestro sistema se puede representar por medio de la figura 5.4 como sigue:

Figura 5.4 Esquema del sistema de reactor intermitente

Figura 5.5 Sistema de reactor intermitente

Se utilizé un hormno comercial! marca Portland DMR — 141 de 2450MHz, el cual es
programable en 9 niveles diferentes de potencia € incluye un termopar que permite

el contro! de temperatura de O a 200°F.

El sistema consiste basicamente de un reactor de vidrio (matraz bola) de 250 mibL
de capacidad, el cual se colocd dentro del hormo de microondas con la emulsion

va preparada.

Dentro del hormo se colocd un matraz erlenmeyer de 1L de capacidad lleno con
agua para que éeste absorbiera la energia de microondas en exceso. Tambiéen se
utilizé un sisterma de agua de enfriamiento operado por una bomba con el mismo

fin.
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5.3 7 Nomenclatura

Para identificar a esta serie de experimentos se utilizd la siguiente convenciéon: RIi
(Reactor Intermitente) y a continuacion el numero de experimento; por ejemplo:

Experimento RIZ23.

5 3 2 Calibracion de la temperatura del/ hormo.

El hormo se calibré con agua antes de cada experimento. Para esto se utilizaron
dos termometros alternativos, uno de mercurio y uno digital, con el fin de wverificar
que |la temperatura reportada por el hormo fuera la misma o cercana a la
temperatura registrada con ios otros dos instrumentos. El hormo se programd a las

mismas condiciones a las cuales se llevaria a cabo l1a reaccion.
Los resultados de la calibracion, se pueden ver en la Fig. 7.3.

5.3.3 Preparacion de la emulsion

Como en el caso del reactor intermitente con recirculacion, los componentes de 1a

formulacion son:

Iniciador: Persulfato de Potasio
Emulsificante: Dodecil Sulfato de sodio

Mondmero: Estireno

1. Se utilizd agua desionizada para la preparacion. la cual se calentd un poco

antes por debajo del punto de ebullicion durante 15 minutos para asi eliminar el

oxigeno disueito en ella.
2. El mondmero se lavo previamente con una disolucion de NaOH al 5% en peso,

el procedimiento se repitid 2 veces a volumenes iguales de mondmero:agua.
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6.

Las disoluciones del iniciador y del emulsificante se prepararon por separado
con agua desionizada y desoxigenada. La concentracion del iniciador fue de

311*102 mol/L. y la del emuilsificante de aproximadamente 0.3% en peso.

Después de tomar la cantidad necesaria de mondmero y de la disolucion de
emulsificante, se mezciaron y se dejaron en agitacion por espacio de una hora
para asi lograr que la emulsion se homogeneizara.

Se aplicd un flujo de nitrogeno a ia emulsion durante 2 minutos para asegurar la
completa eliminacicn del oxigeno.

La solucion de iniciador era agregada justo antes de comenzar la reaccadon.

Para un volumen de emulsion del 100 mL la composicidon se muestra en ia Tabla

5.4:

Compuesto Masa(g) Y% Masa ”% Moles
HO 68.3 70.31 91
DSD 02617 1 0.268 2.14
PSP 0.0322 0.033 0. 0028
Monomero (estireno) 28 67 29.39 6.58
(31.47 mL) o
Total 97 .53 100 99.99

Tabla 5.4 Formulacion de la emulsion (V = 100mtb)

5.3.4 Seqguimiento de la cinetica de Ia reaccion

1.

Al realizar los experimentos en el reactor intermitente, se hizo un Mmuestreo cada
3 minutos durante los primeros 30 minutos de reaccion, extrayendo con una
pipeta una alicuota de 1T mL en cada caso.

Dichas muestras se colocaron y pesaron en charolas de aluminmnio, las cuales
previamente de pusieron a peso constante en una mufla a 35°C por 24 horas.
Al extraer cada muestra se le agregaromn 4 gotas de una disolucion de
hidrogquinona al 0.52% en peso como inhibidor de la reaccidon, y despueées de ser
pesadas se colocaron en un bano hielo para detener completamente Ia

reaccion.
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Estas muestras se dejaron en la campana de extraccion de vapores por 24
horas con e! propdsito de evaporar todo el mondmero y el agua restantes y asi
poder conocer la cantidad de polimero formada

La reaccion se llevo a cabo siempre a temperatura constante(Ver Tabla 5.5). y
se controldéd por medio del termopar incluido en el homo de microondas.
Ademas, ésta temperatura se corroboro por medio de uwun terrmodometro de

mercurio, el cual registraba su valor en la emulsion a cada intervalo de tiempo.

Se realizaron diferentes combinaciones de las condiciones expenmentales. pues

se vario la potencia del hormo y ia temperatura del sistema.

En la Tabla 5.5 se presentan las condiciones de estudio en este reactor.

Temperatura (“C) 58 | 60 [ 62 [ 65 | 68 | 70
Potencia (W)
233
311

Con este diseno experimental. lo que se pretendid fue encontrar la relacion

existente entre l1a conversion, ia potencia y temperatura.

535 Tratamiento de /las muestras

1.

1La mezclia de reaccion remanente se seco en un rotavapor marca Buchi Modelo
R-200/205 a una temperatura de 60°C con una rotacion de 25 rpm y la presion
del! vacio fue de 40 mmHg. La evaporacion de lJlos liquidos, constituidos
principalmente por mondomero Yy agua. se realizd durante 30 minutos

aproximadamente.
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2.

LLos sodlidos que quedaron en el fondo del matraz fueronm raspados y molidos
finamente para facilitar su manejo posterior. Este polvo se lavo con agua
desionizada con el fin de eliminar los posibles residuos de emulsrficante,
iniciador e inhibidor que pudieran estar presentes. Se escogid® como disolvente
221 agua,. por considerarsele de bajo costo y porque ademas todas las impurezas
que se deseaban eliminar son solubles en ella.

Despuées de realizar el lavado de las muestras, se procedid a filtrarias al vacio
con filtro de porcelana de 9 cm de diametro, el filtrado, que princpalmente
contenia residuos de emulsificante. fue desechado en el drenaje.

=1 polvo humedo se colocd en una estufa de secado a una temperatura de 45°C

durante 24 horas, con el propodsito de eliminar toda la humedad presente.

5.3.6 Analisis de la pureza

El

producto, en forma de polvo fino se analizd por la de Espectroscopia de

Infrarrojo (IR). La muestra se prepard en forma de pastilla con bromuro de potasio

como soporte de ventana. El espectro reportado por el espectrofotometro se

compardo con una curva patréon de poliestireno, proporcionada por el fabrncante.

5.4 Reactor intermitente con calentamiento conductivo convencional

A continuacion se muestra el esquema del sistema que se empled para este caso:

—_—

Agitacgor ' Termometro
Mecimsco ./,Ae Mercunc
e —
Mezcla de /// 1t

Bafo mana Controiador G
temperatura el

batho

Figura 5.6 Esquema del sistema de reactor intermitente
con calentamiento conductivo convencional.




Figura 5.7 Sistema de reactor intermitente
con calentamiento conductivo convencional.

5. 4. 1 Preparacion de la emulsion

Los componentes de ia formulacion son:
Iniciador: Persulfato de Potasio
Emulsificante: Dodecil Sulfato de sodio

Mondomero: Estireno

1.

Se utilizéo agua desionizada para su preparacion, la cual se calentd un poco
antes por debajo de su punto de ebullicion durante 15 minutos para eliminar
el oxigeno disuelto en ella.

El mondomero se lavo 2 veces con una solucion de NaOH al 5% en peso a
volumenes iguales.

Las soluciones acuosas del iniciador y de la disolucidnmn de emulsificante se
prepararon por separado con el agua desionizada y desoxigenada. La
concentracion del iniciador fue de 311102 mol/L. vy la del emulsificante de
aproximadamente O0.3%.

Después de tomar la cantidad necesaria de mondmero y de la disolucidén de
emulsificante, éstos se mezclaron y se dejaron agitar por espacio de una
hora para asi lograr que la emulsion se homogeneizara.

Se colocd el matraz en el barmo maria hasta qQue Ila emulsion alcanzd la

temperatura deseada en este caso de 65°C.
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6.

7.

Se aplicod un flujo de nitrogeno a la emulsion durante 2 minutos para
asegurar la completa eliminacién del oxigeno
Se agregd la cantidad de solucidn de iniciador necesaria a ia emulsion.

Para un volumen de emulsion detl 100 mb, la composicion se muestra en ila Tabla

5.6.

Compuesto Masa(g) Yo Masa “% Moles
H,O 68.30 70.31 t= X S
DSD 0.26 0.26 2.14
PSP 0.03 0.03 0.00
Mondmero (estireno) 2867 29.39 6. .58

1 €31.4700 mL)
Total 97.53 100.00 99 .99

Tabla 5.6 Formulacion para 100miL de emulsion

5.4.2 Seqguirnmiennto de la cinetica de ia reaccion

1.

Al realizar los experimentos en el reactor intermitente, se hizo unNn muestreo
cada 10 minutos durante 2 horas 30 minutos de reaccion, y con una pipeta
se tomod una alicuota de 1 mL a cada intervalo de tiempo.

Dichas muestras se coiocaron y pesaron en charolas de aluminio. las
cuales previamente de pusieron a peso constante en una estufa por 24
horas.

Al extraer cada muestra, se le agregaron 4 gotas de disolucion acuosa de
hidroqQuinona al 0.52% en peso como inhibidor de la reaccidn, y despues de
ser pesadas se colocaron en un bano de hielo para detener completamente
la reaccion.

Estas muestras se dejaron en ila campana de extraccion de vapores por 24
horas. para eliminar todo el mondmero y agua restantes y asi poder
conocer la cantidad de polimero formada.

La reaccion se llevd a cabo siempre a una temperatura constante de 65°C.
que se controld por medio de un badfo maria, con agua como medio de
calentamiento. Ademas, ésta temperatura se corrobordo conmn un termoémetro
de mercurio. el cual registro su valor en la emulsidon a cada intervalo de

tiempo.
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5. 4.3 Tratamiento de las muestras

1.

La mezcla de reaccion remanente fue secada en un rotavapor a&a una

temperatura de 60°C, con una rotacion de 25 rpm y la presion del vacio fue
de 40 mmHgG. La evaporacidon de los liquidos, constituidos prnincipalmente
por Mmonomero y agua, se realizo durante 30 minutos aproximadamente

Los solidos qque quedaron en el fondo del matraz, fueron raspados y

molidos finamente para facilitar su manejo postenor. Este polvo se lavo con

agua desionizada comn el fin de eliminar los posibles residuos de

emulsificante, iniciador e inhibidor que pudieran estar presentes Se escogido
como disolvente al agua. por considerarsetle de bajo costo y porgque ademas
todas las impurezas que se deseaban eliminar son solubies en elia.

Después de realizar el lavado de las muestras, se procedid a filtrartas al

vacio; el fitrado, que principalmente contenia residuos de emulsificante fue
desechado en el drenaje.
El polvo humedo se colocd en una estufa de secado a una temperatura de

45°C durante 24 horas, con el proposito de eliminar toda la humedad

presente.

5.4.«4. Analisis de la pureza

El producto en forma de polvo fino
lLLa muestra se prepardo en forma de pastilla con bromuro de potasio como

(R).

se analizd por Espectroscopia de Infrarrojo

soporte de ventana. El espectro reportado por el espectrofotdmetro se comparod

con una curva patron de poliestireno, proporcionada por el fabrnicante.
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&. Calculos

6.1 Cinética
6. 7.7 Cornversion

Se determind la conversion del monmndmero para cada reaccion de polimerizacion a

diferentes intervalos de tiempo, utilizando el método gravimetrnico.

Para dicho calculo se considerd la ecuacion:

o N A/Is—.’\«!q—(Fc"‘Mh)‘loo

o X =T
Frrz = ATH

Donde:

_°/o x = por ciento de conversion de estireno a poliestireno

Ms = Masa charola + polimero seco — Masa charola = peso del polimero seco en
gramos

Mg = peso del inhibidor (hidroquinona) ern gramos

Fc = Fraccionmn en miasa de los compuestos no volatiles

Mh = Masa charola + polimero humedo — Masa charola = peso de la muestra
humeda b

Fm = fraccion en peso del mondmero inicial en gramos

Se establece que:
Merrrreldsificcarnre +~ AMMiniciador
ALrorcl

ALrrror:orerao
Afrorcal

Frrr =

Memulsificante = masa de! emulsificante en gramos
Miniciador = miasa del imniciador en gramos

Mmondmero = masa del mondomero en gramos

M total = Magua + Miniciador +Mmonodmero + Memulsificante = masa total en gramos




Puesto que la concentracion del iniciador, emulsificante e inhibidor permanecieron

constantes,. para cada muestra se tiene que:

Afrorcal = 68.57 + 28.67 + 0.2617 + 0.052 =97.55 g

02617 052
Fe = 9:02617+ 0.052 _ 4 5;6x10"?
97.55

28.67 _ oo

Frr = —— = =2
S97T7.5S5
Afg =1 .09x10 "

Para el primer punto del experimento RI42 (ver Tabla 7.2). la conversidon es:

Parametros medidos:
Mh = 1. 2608 g

Ms = 0.0105 g

CLox =
0.3 *1.0105
irradiacion bajo las condiciones detl

Es decir, que a los primeros 10 minutos de
experimento RI4AZ2 que se muestra en la Tabla 7.2, hay una conversion del 1. 74% .

6.7 .2 Rapidez de reaccion v constante de propagacion Ko

se traza una grafica con Jlos datos

rapidez de propagacton,

metodo gravimetrico. es decir., una curva de

Para calcular la
cinéticos obtenidos a partir del
conversion (x) ante tiempo (1) en segundos.

88



Con los datos obtenidos se efectud una regresion lineal para obtener una ecuacidon

de una recta. donde la pendiente es el producto de la concentracion inicial del

monomero por la rapidez de propagacion.
Para el experimento RI42, la ecuacion obtenida es:

vy = 0.0002 x — 0.1428
Con una correlacicon R? = 0.9954

Entonces. el valor de la rapide= de reaccion de propagacidon tiemne un valor de:
Rp = 0.0002"(2.8222) = 6 64x10™ mol/L"s

Donde la concentracion inicial del mondmero es, segun la formulacdon presentada

enla Tabla 5.2, de 2.8222 molsL.

La constante de rapide=z para la etapa de propagacion kp se calcula de acuerdo a

la ecuacion cinética correspondiente (Tabla 3.1):

. TAL P27 ol
T = RpAMIR e = e T T s T
Donde:

P = rapidez de reaccion de propagacion = 6 64 x 10 “mol /7 L"s
kKp = constante de rapidez de propagacidon en L 7 moil ™s
M = concentracion de mondomeroen mol / L = 2.822 mol 7 L
Rje = concentracion de radicales libres en mols L
P = concentracicon de polimero

t = tiempo

Resolviendo para kp Rje:
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6.64x10™ Ca_»
TR, =5 ges T T3SFIOUS

Por lo que el valor de Ila constante queda en funcidon de 1a concentracion de
radicales (ya que dicha concentracidon Rje es constante puesto que la reaccicdn de

iniciacion es muy rapida).

Como se menciond anteriormente, la dependencia de la constante de rapidez de
reaccion con la temperatura se establece por medio de la ecuacidon de Arrehnmnius.

Si se expresa esta ecuacion en forma logaritmica se tiemne:

X2 S

Lrk = — —+
e RT
Al trazar la grafica de Ln kp ante 1/7 se tiene que 1a pendiente de 1la recta es:
Ea
7 = —
R
Con R = 1.987 ca/mol™" K yv T en grados Kelvin (K) y conociendo el valor de m., se

obtiene el valor de la energia de activacion Ea.

E, = —m=*"R
£, = —(— 8393-71\’)*(1 os7 < ) - 16.680
mol * K ol

6E.7.3 Erecto de Ia Temperatursa

Con base en la ecuacion obtenida a partir de la grafica de conversion ante
temperatura de los experimentos RI22, RIZ23. RI2Z7. RI30. RI31 v RI33 (Tabla 7.8).
es posible calcular la temperatura miinima de Inictacion de la reaccion de

polimenzacicon de estireno activada por microondas.



De acuerdo a los resultados, dicha ecuacion es:

y = 1.6587x - 84 . 465

Con un coeficiente de correlacion R = 0.9287.

Si extrapolamos a un valor de ~» = O, doinde todawvia Nno hay nada de conversion, se

obtendra la temperatura minima de inici‘acién de la reaccion. que es:

1.6587x — 84 465 = O

Resolviendo para x:

x = 2336 _ls0.1°C

1.6587

Por lo tanto, la temperatura minima de iniciacion calculada a partir de los datos

experimentales es de S1°C.

6. 7.4 Efecto de la Potencia

Los calculos en esta seccion, reflejan el efecto de Ia potencia sobre Ia conversion,

en la seccion anteror. Los expernmentos
RIT8, RIZES. RI36G v RI39 (Tabta 7 .9).

Yy se realizan de forma similar que

considerados para este estudio fueron: RI1 1.

Importante que se obtierie @i analizar este comportamiiento. es la
iNniciacion de la reaccion de pobimenzacidon wvia

El dato mas
energia de minima para la
microondas; el calculo se muestra a contimnuacion.

A partir de la calibracion del hormo de rmicroondas realizTada por Valverde, se sabe

que al! utilizar 100 ML de emulsidn, la eficiencia del hormo es dei 18%%.
la emulis1on. Consideranmndo

Esto quiere

decir que sodlo el 18% de la energia es absorbida por




este hecho tan importante, se calculan los valores de la energia neta absorbida y
la ecuacion que resulta de la relacion entre dichhos valores vy la conversionr es:

= 0. aA79SaANn — 5. 8059
El coeficiente de correlacicon resultd de R = 0. 9S863.

Esta ecuuacion se obtienmne a partir del anmnalisis de los datos expenmentales que se

encuentran reportados en la Tabla 7.9, considerando el 18%% : de eficiencia.

Si se extrapola a un valor de yv = 0. dormnde todawvia mno hay presencia de polimero,

se obtendra la potencia miimnima necesana para la acuavacon de la reaccion:

0. aA794x — 5 8059 = O
Resolviendo para x:

ha Y ]9
x = -89 - 1211 J s
0O0.37<4

Para poder comparar el valor obtemnido con valores reportados en la literatura, se

realiza la conversion de las unidade s correspondientes:

F 1A cal Y ccmexd
(12-11")(1 soos ) l&Nea \t ! ] — 150 Ko
R I RE.87 AN O.2753mol . 1l

Donde el tiempo de radiacion fue de 1800 segundos v la canmntidad de estireno en la
emulsion fue de 0.27549 mioles.

Este valor es muy cercano al reportado en la literatura =3 de 17 .6 kcal/mol.

6.2 Espectroscopia IR

Para esta parte mo es nmnecesario hacer nmningunmn calculo, puesto que los espectros

sirven para identificar plenamente al producto. Se compararon los espectros



obtenidos de tres muestras de polimero sintetizado via microondas, selecaiornadas
aleatoriamente., comn uwuna muestra de poliestirenco patron. Se observd completa

correspondencia entre las banmndas.

A continuacion, en a Tabla 6.1, se Mmuestran las banmndas que corresponden a los
grupos funcionales presentes Mmas importantes en el espectro de infrarrojo para el

poliestireno:

Grupo Funcional Posicion de la Banda (¢m )

Adcanos., rupo alquilo
@ a 28BSO — 2960

< —
AlqQuenos (AaroMmaticos) o T T T T T
3IC20 — 3100
= C — H+
Benceno (femilos) 1600 - 1S00

Tabla 6.1. AbsSorciones caracteristicas del Infrarrojo de algunos giupos funcionales

6.3 Distribauciconrn de pesos molecerlares

A pesar de que existe un granmn interes en conocer la concentracicon del mondmero
a traves detl tiempo., laa concentracidn del polimero., el peso molecular promedio v la
distribuciomn de las dJdiferentes cadenas pohimeéencas, son los parametros mas

importantes qQue dan las propiedades caracteristicas al poiimero.

Conmnsecuentemente, para obtemner los datos., tales como la longitud promedio de ia
cadena de!l polimero. es necesario determinar la distribucion de pesos moleculares
de los radicales (polimero vivo) Rj. v luego del polirmero muerto Pj. asi como 1la

distribuciconmn de pesos moleculares. Consecuentermente necesitamos cuartificar

estos parametros.



La Cromatografiaa de Permeacion en Gel ess la téecnica mas ermpleada para conocer

=2 distrbucidonmn de 1os pesos Mmoleculares.

.3 T P, ropedades de Ia distriiboescronr

De ta distmnbucidon de pPpesos moleculares gde los polirmeros | algunmos
pParameitros que sSe pPuoeden utihh zZarcr Para cuantuficarnr 1= adistribucaoSm
sgurentes !
1. Los momentos de 'a distrmbucidn:
Al = > S,

o t

Domnde P es i prpeso mmolecular del

polimeros de lomngituuct P

polimero Mmuerto.,

=2 Il momento cero s la conmncentracidon total del polimero

A, = ‘___$ 7 =
r 1
=. =l primer momento esta relaciomnado al nNnumMmero Ttotal
mMmMonNnomero
A, ==&
P

<. El prnimer
Promedio de 1la cademna (NACL)

momento dividido entre <i

mreoTTIerIto CEeTro NiIOs da

i=a

e flos

SO tos

i es la canticdad de

de wuwunidades de

lomngituad



Ia NACL es algunas veces tambsen

Para reacciones de polimernizacidon por pasos,
=1 NUrmero  prommedio de unicdades

referida como el grado de polhimerizacion,
estructurales por cadena tambien pucede ser calculado de la sigurente rmanera:l
1

!1" == ,x”' =
1 — >
s, El peso molecular mumero promedio
AT, = ze AT

Donde AT es el peso molecular promedio de uuanmndades estructuratles. Em La
polimenizacion en cadena ., el peso molecutar de la unidad estructural es solarneanstes

el peso molecular del mondmero,. A7

=l segundo momento da enfasis a las cadernas mas largas

S,
P Y Y id
s I & maasa por unidad de volumen de cada especie de polimero es soclarmente
Mg, La masa promedio de lonmngitud de cadena es solamente tla relac:on
del Mmomento 2 respecto al momento 1.
- -~ -
- - : . > 7 .
laC L = = —_
= L ~-— yr-
kS E=El peso miolecular peso promedio es:

AL = AL r2e__



¥l

So L= wvariaainz=a ndamero promedio es

1}

0
1y
I

()

N
<

TO.E!l indice de polidispersidad:
D = = — TreolT
L 3

Todos estos calculos se realizanmn directamente porn €]l crosmatdagrafo v ios resuuatteaados

qque este reporta son el Mnrn, MMw < 11D

de Ppesos moleculaares mas

que ppara tener wunmn wa=alor
sSrgurente

s importante remarcar
COrreccCticor [ 2 =] 22cuuerco =a ias

pPreciso. es nmnecesario realhizar una

ecuaciones:

Para 1D > 1.1, una distribucidon logaritmiica mnormal se cormmge de acuaserdo =:

AT, = AT - exp(— L3 7 4)
M- = ‘xja-fw cxpu,‘: 4‘)
L3 = T Inm ex
e = LTI
Dornde:

M, = peso molecular NnuMmero promecdio corregido
N, — peso molecular peso promedio correcagicdo
ID = indice de polidispersidad
Maoarc = peso miolecular GFRPC

El peso miolecular Maaecec es el valor del miaximo del pico de la distrmbaacion de pesos
Mmioleculares. Para conocer el valor de éste paaramietro, &S MeceS=3ario Comnocer 1a
ecuamacion de 1aa curva de cxzlibracidon. Tabla 6.2 v Figuura & 1.



Wolisrrrers cle Pesao
a=laac <S>z {3l _) PS> Fa=a—nslar
s5s =2 . TO0O OCQ0
83 1 .. 200 O00
5. 2<a OO OO0
= 85 OO OO0
<9 1 200 . OO0
=259 1T 10 . 0090

TO 16 35 . OO0

10O . 76 T 7T .S5S00

11 1S (=R o o)

T 1 a5 -3 OO0

1T 31 S =2_200

T oS98 1. O10

Tabla 6.2 Datos e 1A cisrwva e calitracsdcea araiatécnica GPC

1. E-07 e

Paso Noloeula

v O= 8. 03 S O3 T O3 T 1 03 1203 1303
Wolzsrrners e liacicss (sml)

Figura 6.1 Curva e calibracidn se s ilocaritmica para la determinacion
de la AiIStribhbuacidrn de pesos rre<leculares via GPC

Corm bhaase e esta grafica, se determiinmo Quie la ecua=<ion correspondiente es:

Log ~ = O 7381~ + 1=2.0O34

Para cada cromatograrma. se determiimd el volusrmyer  de elucion correspondiente al

pico de la distribucion () vy se despeijd el pesoc rmolae cular Meee(y).



Pa
cor]

cur

a el caso del cromatograma del experimento RI42, el volumen de elucion que
responde al pico de la distribucion es de 7.77 mL. Si se utiliza la ecuacién de la

va de calibracién, y se resuelve para y, se tiene que:

y =104( -0.7381*(7.77) + 12.034)
y = Mgpc = 1,990,576
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7. Resultados y discusién

7.1 Sistema Intermitente con Recirculacién

En este sistema se utilizd una bomba peristaltica para el control del flujo de
alimentacion del sistema, y para garantizar que éste fuera constante se realizé la
calibracion correspondiente. Para esto se establecieron 6 diferentes posiciones de

Ila perilla de la bomba, y se obtuvieron los resultados siguientes:

1

5 1]
(45°) Posicioén | Fluj
o Q° J[o]
{290°) (0°) (mUs)
0 —
4 1 0.41
{90°) 3 161

3
(180°)

Figura 7.1 Calibracién de la bomba peristéitica

LLa grafica de la calibraciéon de la bomba, se presenta en la Figura 7.2.

. Q_O

2.5 §—
y = 0.0087x + 0.1447
R'= 0.9989

Flujo promedio (mL/s
P

0.5

0.0
o] 45 90 135 180 225 270 315

Posicion (°)

Figura 7.2 Grifica para la calibracién de 1a bomba peristaltica.
Flujo de la bomba vs. Posicién de 1a perilla.
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Con esta grafica y sus respectiva ecuacion de ajuste estadistico, fue posible
conocer el valor del flujo volumétrico empleado en los diferentes experimentos.

Ademas se corrobord que el sistema se encontraba en estado estacionario.

Como se especifico en el Capitulo 5 en este sistema se midieron tres
temperaturas: la de entrada, !la de salida y la del horno. Para lograr el régimen
permanente (temperatura constante), se realizé la calibracién del sistema con
agua. Se midieron los diferentes valores de temperatura a lo largo del tiempo, con

el fin de establecer el tiempo necesario para que el sistema se estabilizara.

La grafica de control de la temperatura en el sistema se muestra en la Figura 7.3.
En ella se puede apreciar con gran facilidad que e! régimen permanente se
alcanza a partir de los 10 minutos de que se arranca el sistema.
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40 T ¥ T J v
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Figura 7.3 Gréfica de calibracién de la temperatura
para el sistema intermitente con recirculacion
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Con base en los resultados anteriores, se considera que el intervalo de fluctuaciéon
entre las temperaturas de entrada y salida es aceptable, por lo que para el sistema

en estudio, la temperatura permanece constante a partir de los primeros 10

minutos de recirculacion.

En este tipo de reaclor se realizaron 5 experimentos, en la Tabla 7.1 se presentan

las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo.

Tiempo de

Temperatura Conversién

Experimento Potencia (W) o) Flujo (mlis) ro(a;::[:;’m méxima (%)
RIR1 389 60 0.86 20 0.5
RIR2 544 60 0.86 30 0.6
RIR3 544 60 0.86 30 0.5
RIR4 544 60 0.40 30 0.7
RIRS 544 65 0.40 30 1.6

Tabla 7.1 Condi

ciones experimentales para el sistema intormitente con recirculacién (RIR)

En la Figura 7.4, se puede apreciar el cambio de la conversion a lo largo del

tiempo para este sisterma.
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Figura 7.4 Curva cinética %Conversién vs. Tiempo para la serie RIR




En la grafica anterior se puede observar que la reaccidn se encuentra en el
proceso de arranque, lo que significa, que el tiempo de reaccidn para que se
observe la produccién de poliestireno fue insuficiente. El periodo de induccién en
este sistema, a 544W en un intervalo de temperatura de 60 a 64°C, es de 30

minutos, después de los cuales se inicia la polimerizacion.

Como se puede apreciar, en este tipo de reactor (bajo las condiciones antes

mencionadas), las conversiones que se alcanzaron fueron menores al 2%.

Una de las ventajas que aporté el estudio de este sistema, fue el lograr un control

mas eficiente, lo que se refleja en las experimentaciones siguientes.

7.2 Sistema_continuo

Para la reaccion de polimerizacién un reactor continuo, se encontré que a 467 Wy
65°C con un tiempo de residencia de 30 minutos, la conversién alcanzada fue de

1.6%.

Las dos variables que afectan directamente la conversion son el volumen del
reactor y el flujo de alimentacion. Si se desea aumentar la conversion para este
sistema, alguna de estas dos variables debe de ser modificada para incrementar el
tiempo de residencia; de tal manera que el volumen del reactor deberia de ser

mas grande y/o el flujo deberia de ser menor.

En este caso, la mejor opcion seria modificar el volumen del reactor ya que
experimentalmente se utilizo el valor minimo del flujo controlable.

Por otra parte, el estudio de GPC permitid conocer los valores de los pesos

moleculares y su distribucion.
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En la Tabla 7.2 se resumen dichos valores, mientras que la distribucién de pesos

moleculares se presenta en el Apéndice Il.

Potencia Mw Mn
w) [Temperatura(C) | (gimoy) | _(gimol) ©
467 65 986.679 192,350 5.13

Tabla 7.2 Resultados de GPC para el sistema continuo

Con el fin de contar con valores mas precisos, estos resultados se corrigieron de
acuerdo a las ecuaciones establecidas en el capitulo 6, los cuales se presentan en
la Tabla 7.3.

MW corregido MN comegido D " Maec
(g/mot) (g/mol) correakio {g/mol)
1,017,625 289,098 3.52 542,396

Tabla 7.3 Correccidon de los datos de GPC para el sistema continuo

Con el propodsito de establecer un analisis comparativo, estos resuitados se

estudian con mayor detalle en el apartado 7.3.5.
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7.3 Sistema Intermitente

Para esta parte de la investigacion, se realizaron 42 experimentos, las condiciones a las que fueron
llevados a cabo se presentan en la Tabla 7.4.

Experimento Potencia (W) Tpromedio (°C) | % Conversién
RI1 389 70.0 14.33
RI2 70.0 12.00
RI3 50.0 0.44
R4 50.0 13.50
RIS - el ) IR 3
RI6 55.0
RI7 600
RI8 65.0
RI9 . 700
RI10 65.0
RH1 65.0

IR112 o
RI13 -
tem,4 . *

RI15 60.0
RI16 60.0
RiI17 68.0
RI18 66.0
RNY .. 650 |
Ri20 65.0

T iR . N ]
RI22 544 62.0
RI23 544 57.7

[FraRIze |
RI25 544 599 .
Ri26 311 62.0 16.40
RI27 544 67.3 25.30
RI28 544 59.0 7.16
RI29 544 61.1 13.85
RI30 544 60.0 14.17
RI31 544 70.1 34.68
RI32 544 68.0 22.50
RI33 544 64.7 21.35
RI34 544 71.2 46.8
RI35 389 66.1 26.25
RI36 389 64.2 24.77
RI37 622 63.9 15.05
RI38 622 65.1 13.85
RI3S 233 65.4 14.77
RI40 233 65.6 19.21
Ri41 467 65.1 15.46
Rl42 467 65.6 19.10

Tabla 7.4 Relacion de condiciones experimentales para la serie RI.
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Los experimentos marcados en gris son aquellos que no pudieron concluirse
debido a alguna falla en la técnica experimental y por lo tanto no se cuenta con la
informacion correspondiente. Dichas fallas se debieron a causas tales como:
rompimiento de la emulsién, sobrecalentamiento de la emulsién, control fallido de

la temperatura y preparacion de la emulsion fuera de especificacion.

De los 42 experimentos realizados en esta parte, sélo 12 fueron escogidos con
base en los datos cinéticos obtenidos; su correlacion a partir de la curva de
%Conversion vs. Tiempo y la estabilidad de la emulsién. Ademas se establecio

como condicion necesaria una conversion maxima mayor al 10%.

Los experimentos utilizados para el estudio de este sistema vy sus respectivas
condiciones de potencia y temperatura, asi como la conversion maxima alcanzada
después de 30 minutos de exposicion a la radiacidn, se presentan en la Tabla 7.5.
La Tabla esta organizada de acuerdo a la secuencia en la que se llevaron a cabo

los experimentos.

Potencia Tpromedio %
Experimento W) Priec) Conversién

R4 544 65 3512
RI1B 467 66 3339
RiZ2 544 62 17.21
Ri23 544 57.7 13.81
RI26 314 62 6.4

RI27 a4 67.3 253

RI30 544 60 14.17
Ri31 544 70.1 34.68
RI33 544 54.7 21.35
RI35 389 66.1 26.25
Ri36 389 64.2 2477
RI39 233 654 1477

Tabla 7.5 Relacion de experimentos escogidos para el estudio de la serie R!

A continuacién se muestran las grafica cinéticas de %Conversion vs. Tiempo para
la serie RI (reportados en la Tabla 7.5).En cada una de las graficas se indican las
condiciones de potencia y temperatura a las que fue llevado a cabo el
experimento. Ademas se presenta la correlacion de los datos en la parte superior
derecha del grafico, y se indica con una linea vertical punteada el tiempo de

induccion de la reaccion.
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Figura 7.5 Grafica cinética Conversion vs. Tiempo para la reaccién RI11
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Figura 7.6Grafica cinética %Conversién vs. Tiempo para la reaccién R18
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% Conversién
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Figura 7.7 Grafica cinética %Conversion vs. Tiempo para la reaccion RI22
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Figura 7.8 Grifica cinética %Conversién vs. Tiempo para la reaccién RI26
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Figura 7.9 Grafica cinética %Conversién vs. Tiempo para la reaccién R127
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Figura 7.10 Grafica cinética %Conversion vs, Tiempo para la reaccién RI130
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Figura 7.11 Grafica cinética %Conversion vs. Tiempo para la reaccion RI31
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Figura 7.12 Grafica cinética %Conversion vs. Tiempo para la reaccién RI33
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Figura 7.13 Grafica cinética %Conversiéon vs. Tiempo para la reaccién RI35
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Figura 7.14 Grafica cinética %Conversién vs. Tiempo para la reaccién RI36
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RI39
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Figura 7.15 Grafica cinética %Conversién vs. Tiempo para la reaccion RI39

Las curvas cinéticas tipicas para la reaccién de polimerizacion en emuision del
estireno activada por microondas (Figuras 7.5 a 7.15). muestran un incremento en
la conversién a lo largo del tiempo. Es importante resaltar que en cada una de las
curvas se observa un cambio de pendiente en los primeros minutos de la reaccion,
a partir de! cual la conversion aumenta su valor con mayor rapidez. A este tiempo

se le considera el tiempo de inducciéon de la reaccion.

Para conocer dicho tiempo en cada curva, se establecié como criterio considerar

el tiempo necesario para alcanzar una conversion del 5%.

E! tiempo de induccion varia de acuerdo a las condiciones de reaccion, es decir,
que existe una dependencia respecto a la temperatura y a la potencia. Para el
caso de la variacion de la temperatura, los datos de los tiempos de induccidn, se
presentan en la Tabla 7.6.



Experimento Temperatura (°C}| T mauvccion (MiN)
RI30 60 19.99
RI22 62 18.22
RI33 64.7 13.94
RI27 67.3 12.33
RI31 70.14 12.08

Tabla 7.6 Tiempos de induccién a 544W para diferentes Temperaturas

Con base en estos datos, el comportamiento de los mismos puede apreciarse en

la Figura 7.16. Se encontré que el tiempo de induccidon muestra una relacion

inversa respecto a la temperatura. Lo que indica que a mayor temperatura, el

tiempo necesario para alcanzar una conversion det 5% es menor.
P p

o~

16

>~

14

Tiempo de induccién (min)

59

61 63

v

65 67
Temperatura (*C)

69 ral

Figura 7.16 efecto de la temperatura sobre el tiempo de induccion a 544W

En la Tabla 7.7 se presentan los tiempos de

induccién para diversos

experimentos, a temperatura de 65°C, con diferentes valores de potencia en orden

ascendente.

113



Experimento Potencia (W) T induccion (MiN)
RI39 233 18.28
RI26 311 17.19
RI35 389 13.52
RI18 467 12.91
RI11 544 5.43

Tabla 7.7 Tiempos de induccién a 65°C para diferentes potencias

De acuerdo a estos valores, se encontré que a medida que la potencia aumenta,
el tiempo de induccién disminuye, es decir, que el tiempo necesario para que se
desencadene la reaccién es menor, debido a la mayor cantidad de energia

irradiada al sistema. Esta tendencia se puede apreciar en la Figura 7.17.
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Figura 7.17 Efecto de la potencia sobre el tiempo de induccién a 65°C

7.3.1 Efecto de la Temperatura sobre la cinética de reaccion

Con el fin de conocer el efecto que tiene la temperatura sobre la cinética de
reaccion de polimerizacion en emulsion del estireno activada por microondas, se

organizaron los datos experimentales a una potencia constante de 544 W, de
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acuerdo a la temperatura a la cual se llevé a cabo la reaccién, y se presentan en la

Tabla-7.8.
Experimento Tpromedio (°C) % X
R123 57.7 13.81
RI30 60.0 14.17
RI122 62.2 17.21
RI133 64.7 21.35
RI127 67.3 253
RI31 70.1 34.68

Tabla 7.8 Condiciones de los experimentos utilizados para el estudio del efecto de la
temperatura sobre la conversion

De acuerdo a lo anterior se puede ver que a medida que la temperatura aumenta

en el sistema reaccionante, la conversion se incrementa en forma directamente

proporcional.

En cada caso se tomé en cuenta la conversion alcanzada después de 30 minutos

de exposicion a la radiacion de microondas. Con estos valores se estudié el efecto

de la temperatura sobre dicha conversion, y se observa graficamente en la Figura

7.18.
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Figura 7.18 Grafica del efecto de la temperatura sobre ia conversion a 544W
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Este efecto también se puede apreciar en la Figura 7.19, donde se presentan los
datos de los experimentos RI22, RI27, RI31 y RI33, los cuales muestran el
comportamiento del % de conversion a lo largo del tiempo a diferentes

temperaturas.

Con base en éste analisis fue posible calcular la temperatura minima necesaria
para iniciar la reaccién, por medio de la extrapolacién de la Figura 7.18 hasta su
cruce con el eje x (Ver Seccion 6.1.2). El resultado que se obtuvo, es de 51°C el

cual es comparable con valores reportados en la literatura.

7.3.2 Efecto de la Potencia sobre la cinética de reaccién

Otra serie de experimentos permitié conocer el efecto de la potencia sobre la
conversion de la reaccidén. Los resultados correspondientes a los experimentos
utilizados para este estudio, y sus respectivas condiciones se presentan en la
Tabla 7.9.

Experimento{ Potencia (W) Tom;().%r)atura % c"?:’:?n':w"
A 65°C
RI3S 233 65 14.77
RI26 311 62 16.4
RI36 389 64.2 24.77
RI118 467 65 32.39
RI11 544 65 41.7

Tabla 7.9Condiciones de los experimentos utilizados para el
estudio del efecto de la potencia sobre la conversién
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Figura 7.19 Grafica del efecto de la temperatura sobre la conversion a 544W

Se encontré que a medida que se aumenta la potencia de radiacion. se obtienen

conversiones mas altas, lo que muestra una relacion directa.
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Figura 7.20 Grafica del efecto de {a potencia sobre la conversion a 65°C
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Al igual que con la temperatura, el efecto de la potencia se puede observar a
detalle, al graficar los datos de varios experimentos (R118, RI36 y RI39) a una
temperatura constante de 65°C, para diferentes valores de potencia. Figura 7.21.
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Figura 7.21 Grifica del efecto de la potencia sobre la conversiéon a 65°C

Asimismo, se fogrd calcular el valor de la energia minima necesaria para activar la
reaccion. Se extrapold la recta de regresion de la Figura 7.21 hasta su cruce con
el eje x (ver apartado 6.1.4) y se obtuvo un valor de 97W, el cual equivale a 18.1
kcal/mol, que al comparario con el valor en la literatura, difiere sélo en un 7%®.

7.3.3 Parametros de la Cinética de reaccidén

Los experimentos RI41 y R142 fueron realizados exclusivamente para el estudio de
la cinética de la reaccion. De éstos, se eligio el que presenté mejor correlacion al
realizar la regresion lineal del grafico de los datos de porcentaje de conversion

contra tiempo, que resultd ser el RI42.

Enseguida, la Figura 7.22 presenta la grafica cinética de dicho experimento. Se
hace hincapié que a diferencia de los otros experimentos, las mediciones de
conversiéon a lo largo del tiempo se realizaron cada minuto con el fin de obtener

mas puntos en la region de interés (etapa de propagacién) y poder calcular valores
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mas precisos de rapidez de propagacion y la constante en funcién de la
concentracién de radicales presente.

Para dicho calculo, se consideraron los puntos de la Figura 7.22, y a partir de ellos
se obtuvo Kp[R*] y Rp (ver seccion 6.1.2).
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Figura 7.22 Grafica para el caiculo de kp[R"], RI42
Para la reaccion activada por microondas, se obtuvieron los valores siguientes:
Rp ("1‘”) =1.69*10"’
L*s
kp[R']( ! ) =3.87*10°
Ry
Estos resultados se analizaran comparativamente junto con los obtenidos a partir
de los datos del experimento por calentamiento conductivo, en la Seccion 7.5.

En la Tabla 7.10 se presentan los valores de kp a diferentes temperaturas, a partir

de éstos de trazo una grafica de Ln kp ante 1/T y se calculd el valor de la energia
de activacion (Figura 7.23).
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Lnkp

-9.6

Experimento | Temperatura (K) KpRj 17T Ink
R123 330.7 1.00E-04 0.00302 -9.2103
RiI30 333 8.00E-05 0.00300 -9.4335
R127 340.3 2.00E-04 0.00294 -8.6172
R131 343.1 2.00E-04 0.00291 -8.5172

2.90E-03

Tabla 7.10 Valores de kp a diferentes temperaturas

R? = 0.8433

y = -8393.7x + 16,01

1°T

2.92E-03 2.94E-03 2 96E-03 2 98E-03 3 00E-03 3 02E-03 3 04E-03

Figura 7.23 Grafica para el calculo de la energia de activacion de la reaccién

El valor de la constante de rapidez kp muestra una relacion directa con la

temperatura, esto es, que al aumentar ésta, el valor de kp se incrementa.

El valor calculado a partir de estos resultados para la energia de activacion Ea es

16.68 Kcal/mol. Este valor es comparable con el encontrado en la literatura cuyo

| 29

valor es 17.6 Kcal/mo

Autor VaIanr (":(‘:::I‘;?ndo‘:)de Sistema
P. Paoleti °* 17.6 Emulsion
E. Bartholome ©*! 14.1 Emulsion
W. V. Smith ©9 11.7 Emulsion
Investigacion actual 16.68 Emulsién

Tabla 7.11 Valores de Ea reportados en la literatura para
polimerizacién del estireno, activada por el método convencional.
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Al comparar el valor de la energia de activacidn con el valor de la energia de
iniciacion de la reaccion (18.9 kcal/mol) se observa que este es mayor, asimismo
podemos ver que el valor de la energia de activacion para la reaccién de
polimerizaciéon en emulsion del estireno activada por microondas es menor en
comparacién con el obtenido con Paoleti, pero es mayor con aquél obtenido por E.
Bartolomé y W. V. Smith.

La comparaciéon anterior nos muestra que existe una relacidn directa en cuanto a
los valores encontrados por la presente investigacion con aquellos reportados por
diversos autores para la misma reaccion llevada a cabo por el método

convencional.
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7.3.4 Resultados y analisis de GPC para la serie RI
Los datos obtenidos por medio de la cromatografia de permeacion en gel (GPC)
se presentan en la Tabla 7.12, organizados de acuerdo a la secuencia de

realizacién.
. ‘Potencia Temperatura: Mw Mn Mz Mz+1 :

Experimento " '(D°C) (g/mol) . (gimol)  (g/mol) (@moy ; '©
RI11 544 65.0 2,012,037 [ 619,162 [ 5955,051 | 11,275,302 3.25
RI118 467 66.0 2,911,855 | 799.997 | 8,412,467 | 13.802,849 3.64
RI22 544 62.0 2,966,052 | 971230 | 7687691 | 6.495237 3.055
RI23 544 57.7 3439223 | 691,704 | 8314328 | 13,256,107 | 2885
RI26 311 62.0 1,901,554 | 485485 | 5847.150 | 10.921.586 | 3.945
RI27 544 67.3 3,197,042 | 1,074847 | 7,806,644 | 12,843,164 | 2975
RI130 544 60.0 1743718 | 480.768 | 5434073 | 10.343,722 | 3.645
RI31 544 68.0 3,089,616 | 1.085498 | 8,063.006 | 13.569.641 2.85
RI33 544 64.7 2,934,237 | 1,097,656 | 7.392.386 | 12,651,087 268
RI35 389 66.1 4,399,329 | 1,617,467 | 9.252,018 | 13,969.251 2725
RI36 389 64.2 3,393.109 | 1,240,554 | 8,189.930 | 13412763 | 2.735
RI39 239 65.4 2,088,294 | 633,116 | 6290.914 [ 11,461,840 33
RI42 467 65.6 3.105.913 | 1,129,453 | 7.375.063 | 12,265,325 2.75

Tabla 7.12 Resultados del analisis cromatografico (GPC)

Los valores que se obtuvieron, al igual que el sistema continuo, se corrigieron de

la forma ya descrita en la seccién 6.1.6, y se muestran en la Tabla 7.13. Ademas,

se hace referencia al incremento que sufren los valores respecto al original.

Experimento Mgec Mw corregido | Mn corregido o Incnrnewmcnto o, Inc:‘err‘nento
RI11 1,163,843 2,080,120 640,037 3.38 3.37
Ri22 1,887,366 3,298,844 1.079.818 11.22 11.18
RI23 2,749,173 4,669,549 1.618,561 35.77 134.00
RI126 1,212,112 2,407,501 610,266 26.61 25.70
RI27 2,909,728 5,018,764 1.686,976 56.98 56.94
RI30 918,635 1,753,848 481,165 0.58 0.08
RI31 1,674,827 2,827,433 992,082 -8.49 -8.61
RI33 1,767,242 2,893,100 1.079.515 -1.40 -1.65
RI35 3,604,677 5,950,447 2,183,650 35.26 35.00
R136 2,372,905 3,924,272 1,434,834 15.65 15.66
RI39 2,088,925 3,794,721 1.149.916 81.71 81.63
RI142 1,990,576 3,300,996 1,200,362 6.28 6.28

Tabla 7.13 Resultados de GPC corregidos para la serie RI

En las Figuras 7.28 y 7.29se muestra el efecto de la temperatura sobre Mn, Mw e

ID, cuyos valores se tomaron de la Tabla 7.14.
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[ Experimento | Temperatura (°C) Mw (g/mol) Mn (g/mol) 1D
RI30 60.0 1,753,848 481,165 3.65
Ri23 62.0 3,298,844 1,079,818 3.06
RI33 64.7 2,893,100 1,079,515 268
RI27 67.3 5,018,754 1.686,976 2.98
RI31 68.0 3,089.616 1,085,498 2.85

Tabla 7.14 Efecto de la temperatura sobre Mw, Mn ¢ ID
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Figura 7.24 Efecto de la Temperatura sobre Mw y Mn

- Mw corregido
= Mn corregido

Ambos pesos moleculares incrementan su valor al aumentar la temperatura. Este

comportamiento va de acuerdo a

la dependencia que tiene el grado de

polimerizacion con la constante de rapidez kp; ya que éstos guardan una relacion

directamente proporcional. Como se menciond antes, la constante kp aumenta

conforme la temperatura incrementa su valor.
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Figura 7.25 Efecto de la Temperatura sobre 10

En la Figura 7.25 se observa es que el ID aumenta al aumentar la temperatura, sin
embargo esta tendencia esta limitada debido a que el intervalo de temperatura que

se estudio no es suficientemente amplio para observar una tendencia confiable.

De igual manera, el efecto de la temperatura sobre D se puede observar en los
cromatogramas. Esto se debe a que el ID tiene una relacion directa con la
amplitud de dicha distribucion. En la Figura 7.26 se ve que el cromatograma del
polimero obtenido en el experimento RI27(67.3°C), presenta una mayor amplitud

en comparacion con aquel que se obtuvo en el experimento RI33(64.7°C).
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Figura 7.26 Efecto de la temperatura sobre la distribucién de pesos moleculares

Por otro lado, el efecto que tiene la potencia de las microondas sobre el peso
molecular Mw y Mn, asi como sobre el ID, se establecio a partir de los resultados
que se muestran en la Tabla 7.15.

Potencia Mw Mn
Experimento (W) (g/mol) (g/mol) 1D
RI36 389 3,924,272 1,434,834 2.74
RI35 389 5,950,447 2,183,650 2.73
RI42 467 3,300,996 1,200,362 2.75
Ri11 544 2,080.120 640,037 3.25

Tabla7.15 Efecto de la potencia sobre Mw, Mn e ID a 65°C
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Figura 7.27 Efecto de la Potencia sobre Mw, Mn

La relacién que presentan Mn y Mw respecto a la potencia es inversamente

proporcional, ya que como se muestra en la Figura 7.27, los valores de ambos

pesos moleculares disminuyen conforme ésta aumenta.
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Figura 7.28 Efecto de la Potencia sobre 1D



El comportamiento del indice de polidispersidad respecto a la potencia muestra la
misma tendencia que se encontré al variar la temperatura. Esto quiere decir, que

al aumentar la potencia, el ID aumenta.

L.a distribucion de pesos moleculares se ve afectada de la misma forma que el ID,
por lo que para el experimento RI11 (544W) la amplitud es mayor en comparacion
con la del experimento R142 (467W).

- RIN1 (544W)
L~ -=- RI42 (467W)

Peso molecular (g/mol)

—Volumen de elucion {mLl)

Figura 7.29 Efecto de la potencia sobre la distribucién de los pesos moleculares a 65°C

7.3.5 Resultados y analisis comparativo de GPC para reactor intermitente y
continuo

E! analisis comparativo de estos sistemas, en el sentido de la Distribucién de
pesos moleculares, nos indica que el sistema continuo ofrece una distribucion mas
amplia con respecto al sistema intermitente, como se puede apreciar en la Tabla
7.16 y en la Figura 7.30.
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Potencia Temperatura: Mw ; Mn
_Experimento W) °C) [ (gimol) | (g/mol) ID
RI42 467 65.0 3,300,896 | 1.200.362 2.75
RC1 -— 66.0 986,679 192,350 5.13

Tabla 7.16 Resultados de GPC para los experimentos de reactor continuo e intermitente
activado por microondas

—o-=intermitents

—=—Continuo

Peso molecular (g/mol)

Volumen de Elucldn (mL)

Figura 7.30 Comparacion de la Distribucion de pesos
moleculares para el sistema continuo e intermitente

7.4 Reactor Intermitente con calentamiento conductivo

Los resultados que se obtuvieron del experimento RIC (método conductivo),
acerca de la cinética de la reaccion, se representan en la grafica de la Figura 7.29,

y algunos de estos puntos se resumen en la Tabla 7.17.

128




Tiempo (min) %x
) 10 2.07
20 7.84
30 20.38
. 40 26.86
50 27.67
60 31.57
70 54.50
80 63.08
90 70.51
100 67.19
110 71.86
120 72.97
130 72.91
140 79.28
150 75.84

Tabla 7.17 Cinética de reaccion de polimerizacién
empleando calentamiento conductivo

90

% Conversion

o . . . — , e e e

o] 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (min)

Figura 7.31 Grafica de la cinética de reaccién
de polimerizacion por el método convencional

De forma similar al calculo realizado para el método por microondas, la rapidez Rp
y la constante de reaccion en funcidn de la concentracion de los radicales Kp, para

la cinética observada en el método convencional son:
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p (-’1'3—’.) =1.120°10*
L*s

kP[R']( ! J =410
5
Respecto al analisis de GPC realizado al polimero obtenido a partir de éste

proceso, los valores de pesos molecular e ID que reporté el cromatégrafo se
presentan en la Tabla 7.18. Su respectiva correccién se muestra en la Tabla 7.19.

Temperatura Mw . Mn
Experimento ©c) {g/mol) (g/mol) ID
RIC 65.0 2,022,618 | 574,783 | 3.52

Tabla 7.18 Resultados de GPC para el experimento RIC

Mw Mn
Experimento Mgec Mw corregido | Mn comregido | of |, ymento | % Incremento
RiC 595,627 1,117,496 317.471 -44.75 4477

Tabla 7.19 Resultados corregidos de GPC para el experimento RIC

De igual forma, en el siguiente apartado se realiza el analisis comparativo de los

estos resultados, en contraste con los obtenidos por la activacion de microondas.

7.5 Comparacién del método conductivo con la activaciéon por medio de
microondas.

Con base en los resultados reportados en los apartados anteriores, a continuacién
se procede a realizar la comparacion tanto de la cinética como de la distribucidon
de los pesos moleculares para ambos sistemas.
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Figura 7.32 Grafica de comparacién de la cinética de reaccion de polimerizacion
del método convencional con el método de activaciéon por microondas.

En la Figura 7.32 se puede apreciar que la curva correspondiente a la
polimerizacion por el método convencional, presenta una pendiente menor que

aquella que pertenece a la grafica de la polimerizacion activada por microondas.

Esto indica que la rapidez de reaccién en el caso de la activacion por medio de la
radiaciéon de microondas es mayor, y por lo tanto, para un mismo tiempo de
reaccion, se obtiene una mayor conversion. Por ejemplo, para 20 minutos de
reaccion, la conversion para el método conductivo es de 8%, mientras que para el
meétodo por activacion con microondas es de 14%.

Para apreciar con mayor detalle la cinética de reaccion en cada caso, se
presentan a continuacion las graficas individuales de ambos experimentos.
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Figura 7.34 Gréfica de la cinética de reaccién
de polimerizacién por el método convencional RIC

A partir de los valores calculados para Rp para ambos sistemas, se puede

establecer la siguiente relacion:



l.69x10"(~mql)
L

*s

er’r.mr = . i
RP onetusctives 1.129 lO"( mol )

=15
L*s
De aqui se corrobora que la rapidez de reacciéon para la polimerizacién activada
por microondas a 467W y 65°C es15 veces mayor que aquella observada en el
- método convencional.

% Conversién

Condiciones 3

Figura 7.35 Comparacién de la conversion maxima obtenida por el método Conductivo
con aquella de activacién por microondas. a diferentes potencias
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Figura 7.36 Comparacion de parametros cinéticos (Kp y Rp)
para el método convencional y microondas
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Por otra parte, los datos obtenidos por medio de la técnica de cromatografia de
permeacion en gel (GPC) para ambos sistemas se analizaron y compararon,
dando como resultado la siguiente grafica:

3,500,000 - |07 T T e
Temperatura 65°C

3,000,000 4~
2,500,000~
2,000,000 1~ T S

1,500,000 -{

Mn, Mw (g/mol)

uMw
gMn

1,000,000

500,000 {

Conductvo

Potencia (W)

Figura 7.37 Comparacién de Mn y Mw promedio del método
Conductivo vs. método de activaciéon por microondas

Finalmente se presenta un resumen de las diversas investigaciones realizadas en

el campo de aplicacién de las microondas como medio de activacidon de la

reaccion de polimerizacion en emulsion del estireno.
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Tipo de Potencia | Temperatura Mn Mw
Autor Reactor (W) °c) (g/mol) (g/mol) [o] Observaciones
§ 8 A mayor concentracion
28 intermitente 389 50 131,829 331,131 323 de iniciador, menor Mn
g = y Mw.
175 - El peso molecular es
E Interg;irt‘ente Con?:i?:?:ﬂvo 7-6 - No No No Liﬁi;:m;oeg:éazz
8 recirculacion reportado reportado reporado
- 300 - 2,756(+18) (6,110 (2113) 2.22
]
o El peso molecular
o - 229 )
> intermitente So0 2751(£11) | 6,309 (x27) disminuye al utihzar
= Conductivo 79 4,582 8.665 (+6) 1.89 microondas
© (£101)
389 65 1,617,467 4,399,329 2.725
Mn y Mw disminuyen
467 65 1,129,452 3,105,913 2.75 conforme aumenta la
- potencia
544 65 619,162 2,012,037 325
(4
= 467 57.7 691,704 | 3,439,223 3.65 Mw y Mn aumentan
= conforme la
F 467 62 971.230 2,966.052 3.0 temperatura se
2  lintermitente incrementa
8 467 84.7 1,097.656 | 2,934,237 268
5 Al iniciar la reaccion
g 467 67.3 1,074,947 | 3,197,042 298 con microondas Mn y
=z Mwson31y59
467 68 1,085,498 3.089,616 285 veces mayores
respectivamente,
Conductivo 65 192,350 986.679 3.52 comparados con los

valores del método
conductivo

Tabla 7.20 Resumen comparativo de las diversas investigaciones realizadas hasta la fecha
respecto a la aplicacion de microondas a la polimerizacion en emulsion del estireno.

Igualmente, se hace el analisis comparativo para la distribucion de pesos

moleculares tanto para el sistema con calentamiento convencional como para el

sistema con activacion por medio de microondas (tanto para reactor intermitente

como continuo).
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En la Tabla 7.20 se reportan los valores de ID para cada sistema, con el fin de
establecer una diferencia cuantitativa de su respectiva distribucion de pesos

moleculares.

Experimento ID

Meétodo Conductivo RIC 3.52
<
] Reactor Continuo 513
[
o5
§8
s "‘é Reactor Intermitente 275
<

Tabla 7.21 Indice de polidispersidad para los diferontes sistemas

A partir de las distribuciones obtenidas para dichos sistemas, se observa que el
proceso conductivo produce una dispersion diferente en comparacion con las
distribuciones obtenidas al activar la reaccién por medio de microondas. (Figura
7.38).

—_—A48TW

—&— Conductivo

—a- Cortinuo

Peso molecular {g/mol)

" Velumen de Elucién (mL)

Figura 7.38 Comparacion de la distribucion do pesos
Moleculares para los tres sistemas en estudio.
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Al realizar el analisis respecto a los indices de polidispersidad de los diferentes
sistemas se encontré que el proceso con calentamiento conductivo presenta una
dispersién mayor en un 78% con respecto a la observada en el reactor
intermitente. También se observd que el sistema continuo presenta una dispersion

mayor en un 46% respecto a la del método de calentamiento convencional.
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8. Conclusiones

8.1 Sistema intermitente con recirculacion

Los resultados de este estudio demuestran que para las condiciones especificadas
de temperatura y potencia, las conversiones maximas que se alcanzaron fueron
menores al 2%, con un tiempo de reaccion de 20 minutos y un flujo volumétrico de
0.4 y 0.86 mL/ss.

La aportacion mas importante de estos ensayos, es la calibracion del homo de
microondas, que posteriormente resulto de gran utilidad en el estudio de la cinética
de la reaccion y del efecto de la temperatura sobre la conversién, para lo cual era

necesario controlar la temperatura y lograr mantenerla constante.

8.2 Sistema Continuo

La polimerizacion en emulsion del estireno activada por microondas en un reactor
continuo, a 467W y una temperatura constante de 65°C, y un tiempo de residencia

de 30 minutos, la conversion maxima observada fue del 1.6%.

Este sistema ofrece una distribucion de pesos moleculares mas amplia, respecto
al reactor intermitente, es decir, su indice de polidispersidad es 0.87 mayorcomo
se puede apreciar en la Tabla 7.14.

Los pesos moleculares Mw y Mn del polimero obtenido por éste procedimiento,

son mucho menores (4 veces mayor) que los pesos moleculares del poliestireno
obtenido en el sistema intermitente, dichos valores se reportan en la Tabla 7.14.
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8.3 Sistema Intermitente

Este sistema representa la parte mas importante de la presente investigacion, ya
que gracias a él se pudieron estudiar fenémenos interesantes. A pesar de que los
trabajos mas recientes publicados en el ambito mundial tratan sistemas con

caracteristicas similares, tanto las variables como los objetivos son de diferente

indole.

La cinética de polimerizacion resultd seguir un comportamiento tipico, es decir, las
curvas de porcentaje de conversién contra tiempo presentan la forma de "s”, y es

posible apreciar el tiempo de induccion de cada reaccion.

El tiempo de induccién muestra una relacién inversa respecto a la temperatura y
potencia en un intervalo de 60 a 70°C, y de 233 W a 544 W, respectivamente.

Los resultados que se presentan en esta serie permitieron establecer la relacion

entre la conversion respecto a la temperatura y potencia.

A una potencia constante de 544W, la conversion es directamente proporcionat a
la temperatura dentro del intervalo 50 — 70°C. Con estos datos fue posible calcular
la temperatura minima de iniciacion de la reaccion (51°C), valor comparable con

los reportados en la literatura.

Asimismo, a una temperatura constante de 65°C, el avance de la reaccidon es
directamente proporcional a la potencia, en el intervalo de 233 a 544 W. Ademas,
a partir de la relacion encontrada, se calculd el valor de la energia de activacion
de la reaccion (18.9 kcal/mol), que difiere tan sélo en un 7% respecto al publicado

en diversas fuentes.

Ademas, esta grafica (7.22) dio lugar al calculo de la rapidez de propagacion de la
reaccion asi como su respectiva constante a las condiciones de 65°C y 467W.
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En cuanto a los pesos moleculares Mw y Mn, ambos incrementan su valor al

aumentar la temperatura, y decrecen cuando la potencia es mayor.

El efecto que tiene la temperatura sobre la distribucion de pesos moleculares, es
que a medida que ésta aumenta, el indice de dispersion también lo hace, y por lo

tanto, la distribucion es mas amplia.

De igual manera, el indice de dispersion tiene la misma tendencia al variar la
potencia, es decir, que al aumentar el valor de la potencia el indice de
polidispersidad aumenta, y la distribucién de pesos moleculares es mas amplia en
un intervalo de 233 a 544W.

8.4 Comparacion con el método conductivo convencional

Al contrastar los resultados obtenidos via microondas con aquellos derivados del
experimento que se realizdé con calentamiento convencional, se encontré que la
rapidez de propagacién para el primer caso es 15 veces mayor que para el
segundo con base en la comparacion de los valores de las constantes de rapidez

de reaccion.

Con base en lo anterior, esta investigacion confirma que la polimerizacién activada
por microondas es una excelente alternativa para incrementar la produccion de
poliestireno con una disminucion en tiempo de reaccion de hasta 60% para valores

de tiempo de reaccion a una misma conversion.
Al iniciar la reaccidon con microondas, los pesos moleculares Mny Mw son 3.1y
5.9 veces mayores respectivamente, en comparacion con los pesos moleculares

que presenta el poliestireno obtenido con calentamiento conductivo.

Ademas, la técnica de GPC, permitid conocer que la distribucion de pesos
moleculares para el polimero obtenido via microondas es mas estrecha, es decir,
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que el indice de polidispersidad es 0.3 veces menor respecto al ID del polimero
obtenido por el método convencional.
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10. Espectroscopia IR

A continuacién se presentan los espectros que se obtuvieron por medio de la
técnica de espectroscopia de infrarrojo, y su comparacioén con una muestra patréon
de poliestireno de alta pureza. Las muestras de polimero son de los experimentos
RI111, RI31, RI33, RI36, RIC y RI18 (en comparacién con la muestra patron), que
se escogieron aleatoriamente.
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Figura 10.1 Espectro IR muestra poliestireno Ri11
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Figura 10.2 Espectro IR muestra poliestireno RI31
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Figura 10.3 Espectro IR muestra poliestireno RI33
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Figura 10.4 Espectro IR muestra poliestireno RI36
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11. Cromatoaramas GPC

A continuacion se presentan los cromatogramas que se obtuvieron por medio de la
Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC), de las muestras de poliestireno
obtenido en los experimentos RI11, Ri22, RI23, Ri26, RI127, RI31, RI33, RI35,
RI42, RC1 y RIC. Estas muestras se eligieron para realizar el analisis del efecto de
la potencia y temperatura sobre la cinética de reaccidn y distribucion de pesos
moleculares, asi como la comparacion con el método convencional, que se analiza

en el capitulo 7.
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Figura 10.1 Cromatograma muestra
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Figura 11.3 Cromatograma muestra
poliestireno RI23
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Figura 10.2 Cromatograma
muestra poliestireno Ri122
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Figura 11.4 Cromatograma muestra
poliestireno RI26
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Figura 11.7 Cromatograma muestra
poliestireno RI33

156

i @

Figura 11.6 Cromatograma
muestra poliestireno RI31
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Figura 11.8 Cromatograma muestra
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Figura 11.9 Cromatograma muestra
poliestireno RI42

Figura 11.10 Cromatograma muestra
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Figura 11.11 Cromatograma muestra poliestireno RIC
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