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RESUMEN

Se construyd un reactor tubular a escala de laboratorio para la copolimerizacién en
solucion via radicales libres de Acrilamida y 2-acrilamido-2-metilpropano Sulfonato
de Sodio (AAm-AMPSNa) iniciada térmicamente a 60°C. Inicialmente, esta sintesis
se realizd en un reactor por lotes, pero presento problemas de mezclado, limitando
la produccion a mayor escala del polimero. Este copolimero sintetizado sera

aplicado como viscosificante en Procesos de Recuperacién Mejorada (EOR).

El disefo del reactor tubular considerd la dependencia entre el comportamiento
cinético de la reaccion y el transporte de cantidad de movimiento del sistema, para
lo cual fue necesario definir parametros reocinéticos para caracterizar las sintesis
realizadas. La primera etapa de este trabajo consistio en la validacion del modelo
reocinético (viscosidad-tiempo) descrito por Cioffi (2002). EI modelo se validé a
partir de la homopolimerizacion de la poliacrilamida (PAAm) al comparar los
resultados de los parametros reocinéticos obtenidos con los descritos en la
literatura. También, estos parametros reocinéticos se determinaron para la
copolimerizacion de AAm-AMPSNa y con los resultados obtenidos, se definié una
rapidez de corte (200 s') para la sintesis en el reactor tubular, dado que, con esta
rapidez, se obtiene la poblacién con mayor peso molecular. En la segunda etapa,
se definio la rapidez de reaccion a partir de datos de viscosidad-tiempo de sintesis
realizadas a 50°C, 55°C y 60°C a la rapidez de corte previamente definida. Con
estos resultados se determinaron las dimensiones del reactor, el volumen y la
longitud. La tercera etapa consistié en la construccidén del reactor tubular y en el
desarrollo de la metodologia para su operacidon. Por ultimo, se llevd a cabo la
sintesis del copolimero en el reactor tubular y el polimero obtenido se caracterizé
por Reometria, Analisis Elemental y Espectroscopia de Infrarrojo. Los resultados
indican que las caracteristicas del copolimero sintetizado en el reactor por lotes y

en el reactor tubular son similares.



ORGANIZACION DE LA TESIS

A continuacion, se describen los capitulos que integran esta tesis:
Capitulo I. Introduccion

En este capitulo se presenta una introduccion a la Inyeccion de Polimeros y su
aplicaciéon en los Procesos de Recuperacion Mejorada (EOR). Posteriormente, se
describe la sintesis por lotes de un copolimero de AAm-AMPSNa. Por ultimo, se
presentan la justificacion, el objetivo general, los objetivos particulares y la hipotesis

de este trabajo.
Capitulo Il. Marco tedrico

La revision bibliografica realizada se plantea en este capitulo. Se presentan las
definiciones de los parametros mas importantes de este trabajo: Reologia,
Reocinética, polimerizacion e ingenieria de reactores. Se presenta también de

forma detallada, el modelo reocinético propuesto por Cioffi et al., (2002).
Capitulo lll. Metodologia

En este capitulo se explican los métodos desarrollados para el trabajo tedrico y

experimental; asi mismo, se presenta en tres subcapitulos el orden de su aplicacion.

Se describe como se validd el modelo reocinético utilizando como indicador de la
propagacion/terminaciéon de la reaccion, la relacion entre k,/k?>. Se presenta
también |la ecuacion de rapidez de reaccion para la sintesis del copolimero de AAm-
AMPSNa. En la ultima parte, se describe como se calcularon las dimensiones del

reactor tubular, su construccion y operacion.
Capitulo IV. Resultados y Discusion

Este capitulo muestra los resultados obtenidos de la validacion del modelo
reocinético, la definicibn de la expresidon de rapidez de reaccion para la
copolimerizacion de AAm-AMPSNa, el calculo de las dimensiones y condiciones de

operacion del reactor tubular necesarias para cumplir la condicion de la conversion
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total de los mondmeros; asi como las dimensiones del reactor construido. Ademas,
se presentan los resultados de la sintesis del copolimero en el reactor por lotes y

tubular (conversion y resultados de la caracterizacién del copolimero).
Capitulo V. Conclusiones

Este capitulo presenta las conclusiones generadas a partir de los resultados

obtenidos.



INDICE DE SIMBOLOS

AAmM-AMPSNa: Copolimero de Acrilamida y 2-Acrilamido-2-Metilpropano Sulfonato
de sodio.

APS: Iniciador Persulfato de Amonio

PAAm: Poliacrilamida.

A: Area, m?2.
. . mol\1™ ™
A: Factor pre-exponencial o factor de frecuencia (T) (s7H.

Cp: Capacidad calorifica, /] /molK.

C,: Concentracion molar al tiempo t (el subindice A hace referencia a la suma de los
dos monodmeros AAm-AMPSNa), mol/L.

C40: Concentracion inicial de monémeros (el subindice A hace referencia a la suma
de los dos monémeros AAm-AMPSNa), mol/L.

C;, C,, C3y C, son parametros de la ecuacion 10.

d: Diametro interno de la tuberia, m,cm y mm.

E,: Energia de activacion, J/mol.

F,o = F4 : Flujo molar,. mol/min

f: Factor de eficiencia de iniciacion.

lo: Concentracion inicial de iniciador mol/L.
K, a, b son constantes de la ecuacion 10 y 11.
k’: Conductividad térmica, W /Km.

ka: Constante de iniciacion (1/s).
1—
k: Constante de rapidez de reaccion, (mTOL) " (s7h).

kp: Constante de propagacion, L/mols.

k:: Constante de terminacion, L/mols.

L: Longitud, m.

m: Coeficiente de consistencia del fluido, Pa - sV.
N: indice de flujo.

n: Orden de reaccion.

P,: Presion inicial, Pa, PSI (lb/in?).



Py: Presion final, Pa, PSI (Ib/in?)..
Q: Flujo volumétrico, mL/min.

q; : Intercambio de calor, J/m?2s

r: Radio, m.

g : Calor generado, J/m?s

R: Constante universal de los gases, 8.314 J/molK.

R.: Num. de reaccion.

R:: Rapidez molar de produccion de la especie ¢ por una reaccion quimica,
(mol/L)s™1..

T: Temperatura, K.

t: Tiempo, .miny s
U: Coeficiente de transmision de calor, W /m?2K.
v: Velocidad del fluido lineal en m/s.

v,. Velocidad media, m/s.

V:Volumen, cm3,m3, mly L.
w: Velocidad de flujo masico, kg/min, kg/min.

X40: Conversion inicial.

x45: Conversion final.

Y: Rapidez de corte s 1.

n: Viscosidad no newtoniana, Pas y cP.

0: Factor de proporcionalidad que contiene a kp, k¢ Yy ka.

©: Tiempo de residencia min™!.
u: Viscosidad, Pas y cP.

T: piigual a 3.14159.

p: Densidad kg/m3

V : Operador nabla.
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CAPITULO I. Introduccién

El petrdleo es una de las fuentes de energia mas importantes para el desarrollo de
cualquier pais y es uno de los principales indicadores econdmicos que impactan en
el PIB. En México cerca del 88% de la energia que se consume proviene del petroleo
y sus exportaciones contribuyen de manera significativa en el ingreso econémico
del pais (IMP, 2016).

México ocupa el numero catorce de los paises con mas petrdleo en el mundo, sin
embargo, para su produccion, actualmente, ya no es suficiente con los métodos de
recuperacion primarios y secundarios, hoy en dia se demanda mayor inversion en
los llamados Procesos de Recuperaciéon Mejorada EOR (por sus siglas en inglés
“‘Enhanced Oil Recovery”) que son el tercer mecanismo de recuperacion y

extraccién de petréleo.

La inyeccidén de quimicos, como surfactantes y polimeros, son uno de los métodos
de EOR, su finalidad es incrementar el factor de recuperacion de hidrocarburos en
yacimientos (PetroQuiMex, 2011). Especificamente con la inyeccidon de polimeros
se busca aumentar la viscosidad del agua con la intencion de que el barrido del
aceite sea mas homogéneo; pero, esto representa un reto, ya que los polimeros
deben de adaptarse a las condiciones de yacimiento como su alta temperatura y las

propiedades quimicas del agua congénita’ como alta salinidad y pH.

El grupo de trabajo de los laboratorios L-103 a L-106 del Edificio F, de la Facultad
de Quimica, UNAM, ha sintetizado un copolimero que puede ser utilizado en los
procesos de recuperacion mejorada poli(2-propenamida-co-2-acrilamido-2-
metilpropano sulfonato de sodio) AAm-AMPSNa. Al combinarse cada uno de los
monomeros mejoran sus propiedades quimicas y mecanicas del polimero. Por
ejemplo, la acrilamida sola se hidroliza a altas temperaturas, pero el monémero

AMPS (acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico) contiene un grupo sulfonato

1 Agua congénita es el agua producida del mismo yacimiento (CNH, 2010).
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que aporta mayor resistencia a la hidrdlisis, alta salinidad y estabilidad térmica
(Peng, Peng, Long, Miao, & Guo, 2010).

El copolimero AAm-AMPSNa ha sido sintetizado en un reactor por lotes que se
caracteriza principalmente, por ser es un sistema cerrado sin corrientes de entrada
ni salida y su mezclado se considera perfecto, es decir, no hay gradientes de
concentracion ni temperatura. Sin embargo, se busca explorar alternativas con las
que se pueda lograr la misma transformacion quimica de manera continua. En este
trabajo se construyd y probd un reactor tubular definido a partir de la relacion entre
la cinética y los cambios de viscosidad que se presentan durante una reaccion de
polimerizacion discutida por Malkin (1996) y Cioffi (2001), quienes describen que el
grado de conversion se puede conocer a partir de éstos cambios de viscosidad en

el tiempo.

1.1 Justificacion

Realizar la sintesis de un copolimero de AAm-AMPSNa para su aplicacion como
viscosificante en la recuperacion de hidrocarburos en yacimientos de alta
temperatura y alta salinidad. Actualmente, la sintesis se lleva a cabo en un reactor
por lotes (Pineda Torres , 2015), sin embargo, existen condiciones experimentales
que dificultan su operacion. Con la intencion de explorar una nueva alternativa de
sintesis se ha optado por el desarrollo de un proceso continuo, como el que se
obtiene en un reactor tubular el cual pretende minimizar los principales problemas

presentados durante la operacion del reactor por lotes, tales como:

= El aumento pronunciado de la viscosidad crea zonas muertas o regiones de
agitacion deficiente, generadas a medida que progresa la reaccion de

polimerizacién.

= Dificil control de la temperatura debido al aumento de la viscosidad con la

conversion.

= El gran volumen que requieren los reactores para una mayor produccion.
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= Dificultad en el vaciado del producto y toma de muestras, debido a la alta

viscosidad.

1.2 Objetivo General

Construir un reactor tubular a escala laboratorio para la copolimerizacién en solucién

via radicales libres de Acrilamida y 2-acrilamido-2-metilpropano sulfonato de sodio.

1.30bjetivos Particulares

Validar el modelo viscosidad-tiempo (reocinético) a partir del calculo de las

k L I
constantes k; y k—(’,’s para la homopolimerizacion de la acrilamida.
t

= Definir la constante de rapidez de reaccion k(T) y el orden de reaccién “n” a
partir de los datos viscosidad-tiempo.

» Especificar las dimensiones y condiciones de operacién del reactor tubular
para conseguir la conversion maxima a la temperatura de 60°C.

= Construir el sistema reactivo y establecer la metodologia de su operacion.

= Sintetizar el copolimero en el reactor tubular.

» Caracterizar el copolimero sintetizado mediante Reologia, Analisis Elemental
y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

= Comparar el copolimero sintetizado en el reactor tubular con el obtenido en el

reactor por lotes a partir de los resultados de la caracterizacion.

1.4 Hipoétesis

La copolimerizacion de AAm-AMPSNa facilitara las condiciones operativas y la
produccion de un mayor volumen cuando éste sea sintetizado en un reactor tubular
respecto a un reactor por lotes. De igual manera, se espera que las caracteristicas
del copolimero sintetizado en el reactor tubular sean similares a las del copolimero

obtenido en el reactor por lotes.
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CAPITULO II. Marco teérico

2.1 Reologia y Reocinética

2.1.1 Reologia

La Reologia es la disciplina que tiene como objeto de estudio el flujo y deformacion
de la materia bajo la influencia de una fuerza. El término fue propuesto por Bingham
y aceptado en 1929, cuando se fundé la Sociedad Americana de Reologia (Barnes,
H. & Walters, 1989). La Reologia se refiere al comportamiento de materiales que no
pueden describirse por los modelos lineales de la hidrodinamica y elasticidad
(Moreno Botella , 2005). Estos materiales son los so6lidos no hookeanos y liquidos
no newtonianos, cuyas propiedades cambian con la fuerza que se les aplica. El
cambio puede ocurrir instantaneamente o durante un largo periodo de tiempo, y
puede aparecer como un aumento o una disminucion de la propiedad (Barnes, H. &
Walters, 1989).

La reometria es la ciencia que describe tanto los métodos de medida como los
instrumentos que permiten obtener datos reoldgicos de un material. Determina las
relaciones cuantitativas y cualitativas entre la deformacion y la tensién mecanica y
sus derivadas. (Ramirez N., 2006). Una aplicacion de la reometria es la medicion
de la viscosidad, que se define como la resistencia a fluir. Los instrumentos de
medicion se llaman redmetros, estos equipos controlan, aplican y miden amplios
rangos de tension, deformacion y velocidad de deformacion en el material a través
de una configuraciéon geométrica. Para el desarrollo de este trabajo se utilizé el

redmetro Anton Paar MCR-301 con el que se evalud la viscosidad.

Los polimeros se encuentran dentro de la clasificacion de materiales cuyo flujo

presenta un comportamiento no newtoniano, esto significa que su viscosidad (n)

depende fuertemente de los gradientes de rapidez de corte () debido a que estan

constituidos de moléculas de alto peso molecular (Bird, 2006).

La reologia de los polimeros incluye el factor tiempo a diferencia de materiales de

bajo peso molecular. Los cambios en el comportamiento de los polimeros con el
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tiempo son causados por fendmenos de relajacién y por cambios en la estructura
del material. Uno de los primeros estudios reoldgicos en los que se produjo la
transformacién estructural fueron los medios tixotropicos, es decir, materiales con
propiedades que cambian en el curso de la deformacion y la relajacion (Malikin &
Kulichikhin , 1996).

Ley de potencia

El modelo mas sencillo para describir el comportamiento de la viscosidad (n) no
newtoniana en funcion de la rapidez de corte 1(Y), es la expresion de Ley Potencia

de dos parametros:

n=m¥" ' (1)

Donde m es el coeficiente de consistencia del fluido y sus unidades son Pa - s¥ y N

es el indice de flujo. Se presentan tres casos:

1. N <1 Fluido pseudoplastico o reo-fluidizante
2. N =1 Fluido Newtoniano

3. N> 1 Fluido dilatante o reo-espesante

Los elementos de la Ecuacion 1 se obtienen a partir de datos experimentales de
viscosidad y rapidez de corte, los cuales deben ser graficados en escala logaritmica

como se observa en la Figura 1 y ajustados al modelo potencial.

La Figura 1 presenta tres regiones, la primera con valores de rapidez de corte bajos
muestra comportamiento newtoniano, la segunda una regidn intermedia no
newtoniana en la que la viscosidad disminuye al aumentar la rapidez de corte y la

tercera corresponde a una segunda region newtoniana a elevada rapidez de corte.
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Figura 1. Viscosidad contra rapidez de corte en escala
Log-Log (Beltran Rico & Marcilla Gomis, 2012).

La region lineal de la Figura 1 es la que se debe ajustar al modelo de Ley de
Potencia, ya que esta regién es la que describe el comportamiento no newtoniano

del material. Donde N-1 es la pendiente de la grafica:

2.1.2 Viscosidad a través de un tubo circular

Para determinar la viscosidad de fluidos newtonianos en un tubo cilindrico de
seccion circular constante (capilar) a partir de datos experimentales de flujo y de
diferencia de presion, se dedujo (por Hagen y Poiseulle) la ecuacion de Hagen—
Poiseuille a partir de la definicién de la velocidad media v, para un tubo circular, que

se obtiene al dividir el flujo volumétrico total entre el area de la seccion transversal:

_ (Po=Pf)r?
z 8ulL

La velocidad de flujo masico w es el producto del area de la seccion transversal por
la densidad y la velocidad media. Esta relacién corresponde a la Ecuacion de

Hagen—Poiseuille:
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El flujo masico se define como:

w=0Qp )

Para determinar la viscosidad despejamos p y sustituimos la definicion del flujo

masico en la ecuacion 3:

Las suposiciones bajo las cuales se obtuvo la ecuacién de Hagen—Poiseuille son
(Bird, 2006):

a) El flujo es laminar; esto es, Re<2100.
b) La densidad es constante ("flujo incompresible").

c) El flujo es "estacionario" (es decir, sus propiedades fisicas no cambian con el

tiempo)

d) El fluido es newtoniano.

La Ecuacion 5 se puede expresar en términos de la rapidez de corte a partir de la
ecuaciéon 6 que relaciona la rapidez de corte con la velocidad del fluido en una
tuberia (Darby, 2001):

—-dv, . 8v

ar = YZF (6).
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Doénde:

Y': Rapidez de corte en s
d: Didametro interno de la tuberia en m
v: Velocidad del fluido lineal en m/s

A partir de la relacion de v con flujo volumétrico Q y con el area de la seccion

transversal se obtiene la Ecuacion 7:

_ 4
Y —3 (7)
De la Ecuacion 7 se despeja Q:
3y
Q="— ®

Sustituyendo la definicién del flujo volumétrico Q en la Ecuacion 5 se obtiene la

ecuacion 9 para la viscosidad considerando el valor de la rapidez de corte:

_ (Po=Pp)r

2LY ©).
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2.1.3 Reocinética

La reocinética se define como la reologia de los sistemas que cambian con el tiempo
debido a la polimerizacion en curso (Malikin & Kulichikhin , 1996). Los cambios en
el comportamiento reoldgico de una polimerizacion estan definidos por dos factores
principalmente: el primero es el mecanismo de la reaccion quimica y el segundo son
las caracteristicas reologicas propias del material que esta siendo polimerizado. La
reocinética establece que los cambios de viscosidad de un sistema reactivo en el
tiempo estan relacionados con el grado de conversion y la longitud de cadena

cinética.

Cioffi (2002), en su desarrollo tedrico, describe la estrecha relacion de los
fendmenos reoldgicos con la cinética quimica de la polimerizacion. Establece que
uno de los problemas fundamentales en el disefio de un proceso de polimerizacion
es el rapido aumento de la viscosidad el cual tiene un efecto sobre la cinética de

polimerizacion y las propiedades finales del producto.

Para poder obtener informacién util de la cinética de una reaccién de polimerizacion,
a partir de la recoleccion de datos de viscosidad y tiempo, debe considerarse la
definicion de problema inverso el cual nos dice que es posible determinar aquellos
valores que nos interesan si los datos medidos dependen de alguna forma de éstos;
esto significa que por lo menos estas cantidades medidas de viscosidad contienen
alguna informacion sobre dichos valores cinéticos desconocidos (Gutiérrez &
Héctor, 2010).

El trabajo tedrico de Cioffi (2002) y la solucién del problema inverso integran el
modelo reocinético utilizado para determinar los parametros cinéticos (Cioffi & et al.,

Rheokinetics of Linear Polymerization, 2002).

El método reocinético es un modelo no lineal descrito por las siguientes ecuaciones:
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n(t) = C1[1 — exp(—C;[1 — exp(-C3)D]*  (10).

Donde:

n: Viscosidad (cP)
t: Tiempo (s)

C1 = K[Cyol®[Io]™*

.5
o = Sl
C; =ky
Chob=a+b
Donde:

C,o: Concentracion inicial de monémeros (mol/L)
Io: Concentracion inicial de iniciador (mol/L)

f: Factor de eficiencia de iniciacién

ky: Constante de propagacion (L/mol - s)

k: : Constante de terminacion (L/mol - s)

ka: Constante de iniciacion (1/s)

K(cP), a, b son constantes del sistema

En el modelo se deben evaluar todos los datos experimentales de viscosidad y

tiempo. Para que el modelo matematico sea valido se debe considerar lo siguiente:

Polimerizacién lineal y en medio homogéneo.
Solo se consideran efectos de iniciacion, propagacién y terminacion.

No se consideran efectos por difusion ni de transporte de energia.

B wnh -

El modelo se derivd considerando una cinética de descomposicién del

iniciador de primer orden.
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La Ecuacion 10 se puede simplificar a través de series de potencias hasta el término

mostrado a continuacion, obteniendo la ecuacion 11:

n(t) = et’ (11).
Doénde:
0: es un factor de proporcionalidad que contiene las constantes cinéticas de

iniciacion, propagacion y terminacion.

La Ecuacion 11 es valida a bajos grados de conversién cuando el comportamiento
del fluido polimérico es considerado newtoniano y la influencia de la rapidez de corte
sobre la viscosidad es despreciable. Por ello al evaluar esta ecuacién solo se
consideran los datos que se ajustan al comportamiento inicial de la curva

viscosidad-tiempo.

Para determinar los parametros cinéticos a partir de la Ecuacion 10 y 11 se debe

sequir el siguiente procedimiento:

1. Obtener C1, C2, C3 y Cs del ajuste de la Ecuacion 10 y “b” del ajuste de la
Ecuacion 11.

2. Obtenera apartirdelaresta:a=C, —b

3. lgualarky; = 5

4. Calcular K = #_
[CAo]a[Io] a
kp _ kg®

5. Calcular k05 - 2f05[1,]05 CZ

. . . .y k
Existen dos casos posibles que se definen en relacion al valor de k—f,’s :
t

k 13 L4 H ” -7
1. p 2~ >1 “La propagacion domina” (poblacion con alto peso molecular).
t

k “ . .7 . ” e .
2. k% < 1 “La terminacion domina” (poblacion con bajo peso molecular).
t
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2.1.4 Efecto del peso molecular sobre las propiedades reoldgicas

Los polimeros, al ser materiales de alto peso molecular, pueden ser utilizados en
procesos de Recuperacion Mejorada de Petroleo debido a su capacidad para
aumentar la viscosidad del agua. De esta manera el aceite puede ser desplazado
con mayor facilidad (reduciendo el efecto de digitacion “fingering™?) para ser
recuperado. La poliacrilamida se utiliza como referencia para la sintesis de otros
polimeros utilizados en los EOR debido a que su peso molecular alcanza valores

mayores a 1x10® g/mol (Wever , Picchion, & Broekhuis, 2011).

Las reacciones de polimerizacion producen polimeros con pesos moleculares
heterogéneos, es decir, cadenas con numeros distintos de unidades de repeticion.
Los que significa que su distribucion de pesos moleculares puede ser estrecha o

amplia debido a las limitaciones estéricas y electronicas presentes.

La distribucion de pesos moleculares estd asociada directamente a la
polidispersidad de la masa molar que es una medida de la anchura de la distribucidn
(Painter & Coleman, 1996). En general, para polimeros menos polidispersos el inicio
de la dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte es generalmente
pronunciada. Para polimeros polidispersos la dependencia es difusa o no definida
(Macosko, 1993).

La Figura 2 ilustra la relacion entre la distribucion de pesos moleculares MWD con

la polidispersidad.

2 E| Efecto Fingering o de Digitacién se refiere a la aparicidn y evolucidn de inestabilidades que surgen cuando
en el interior de un medio poroso un fluido es desplazado por otro (CIT, 1994) .
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Figura 2. Comparacién de viscosidad reducida versus la rapidez
de corte reducida para una distribuciéon de peso molecular MWD
amplia (e) y estrecha de polietileno (Macosko, 1993).

En la Figura 2, la curva continua corresponde a la muestra de polimero mas
polidisperso donde se observa que la transicion entre el comportamiento

newtoniano a no newtoniano es mayor, ademas este comportamiento indica que su

MWD es estrecha respecto a la otra curva (*).

2.2 Reaccion de copolimerizacion via radicales libres

Los polimeros son macromoléculas de alto peso molecular, por lo menos cien veces
mayor que moléculas pequefias como el agua y el metanol (Seymour & Carraher,
Jr, 2002). Estan constituidas por la combinacion de un gran numero de moléculas
mas pequefias llamadas mondmeros. Las propiedades fisicas y quimicas de los

polimeros dependen de varios factores como son:

1. La naturaleza reactiva de los mondmeros o centros activos; por ejemplo, esto

define el mecanismo que seguira para reaccionar con otros.

2. El numero de mondmeros que se empleen para su formacion; puede dar

origen a un homopolimero, copolimero o un terpolimero.
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3. Por su método de sintesis en masa, solucidn, suspension, emulsion; entre

otros.

4. Peso molecular y polidispersidad.

2.2.1 Copolimerizacién via radicales libres

Un proceso de copolimerizacion se presenta cuando dos mondmeros se polimerizan
simultaneamente para formar un producto polimérico llamado copolimero que

consta de dos estructuras diferentes en la cadena polimérica (Odian, 2004):

El producto que se sintetizé en este trabajo es un copolimero producido a partir de
una reaccion en cadena por radicales libres, ésta es una reaccion que consta de las
siguientes etapas: iniciacion, propagacion y terminacion. La iniciacion considera dos
reacciones, la primera es la produccién de radicales libres donde es necesario la
presencia de un agente reactivo llamado iniciador, el cual se descompone de forma
homolitica siguiendo normalmente una cinética de primer orden; su descomposicion
depende del disolvente y de |la temperatura de polimerizacion (Seymour & Carraher,
Jr, 2002). La segunda corresponde a la adicién de este radical a una molécula de

mondmero para producir la cadena radical iniciadora.
» Para la copolimerizacién de AAm-AMPSNa:

Iniciador: Persulfato de Amonio APS
Radical: R -

Mondémero 1: AAm (M1)
Mondémero 2: AMPSNa (M2)

kq
APS - 2R-: R. 1
kil
R- +AA—> R 1,01 R. 2

ki2
R- +AMPSNa — R-g1, R.3
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Donde R -, ,; s un radical polimérico con m unidades de M; y n unidades de M,

con el centro activo localizado en la unidad de mondémero i(M,0 M,).

La etapa de propagacién consiste en el crecimiento de la cadena iniciadora por las
adiciones sucesivas de un gran numero de moléculas de monomero, sin embargo,

en algun momento la cadena de polimero deja de crecer y termina.

k
R pyn1t AAm =S R "m+1inil R. 4 Homopropagacion (auto

propagacion).
k12 .
R yn1t AMPSNa — R, 112 R.5Propagacion cruzada.
k21 B
R-pn2t AAM — R0 R. 6 Propagacion cruzada

k
R yn2t AMPSNa 2R "mn+12 R. 7 Homopropagacion (auto-
propagacion).

La terminacion corresponde a la ultima etapa de la reaccion que puede ocurrir de
dos maneras, la primera es por combinacion que ocurre por la reaccion bimolecular

entre radicales que provoca la aniquilacién de los centros de activos.

kic11
R pmnitRvs1 — Ppirnts R.8

1L

Y la segunda forma es por desproporcién, que ocurre cuando un atomo de
hidrégeno en posicion beta a un centro radical se transfiere a otro centro radical

formando dos moléculas de polimero una saturada y otra insaturada (Odian, 2004).

ktda11

Ryyn1tR g1 —Ppp+ Prg R
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kida12

R a1t Ryso — P+ PrgR12

ktaz2

R 'm’n,2+ R .T,S,Z B— Pm’n + PT,S R 13

En general, para cualquiera de las formas de terminacién el producto final es

nombrado como polimero muerto P el cual ya no puede continuar reaccionando.

La reaccion se llevo a cabo en solucidon acuosa con la mezcla de dos monémeros
Acrilamida (AAm) y 2-acrilamido-2-metilpropano sulfonato de sodio (AMPSNa) y fue

iniciada con persulfato de amonio (APS).

NH," ° o X //o
’ AS*S g ¥\N
oF
o e H s2°
\ _=0 30
%S O +
o \o' NH," Na

Figura 3. Iniciador: Persulfato de amonio, mondmeros: Acrilamida y 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfonato de sodio.

Los copolimeros permiten obtener materiales con caracteristicas especificas al
combinar las propiedades de los monémeros a partir de los cuales estan formados.
Una de las maneras de controlar la composicion de los copolimeros formados es
variando la relacion inicial de mondmeros (Kazantsev & et. al., 2012). En este
trabajo la relacion inicial de monémeros fue de 1:2 (AMPS-AAm). Una ventaja de
realizar una polimerizacién en solucion es que hay un mejor control del proceso,
debido a que la transferencia de energia generada es eficiente y el material

polimérico puede utilizarse directamente.
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2.2.2 Caracterizacion de los polimeros

Los polimeros poseen caracteristicas particulares dependiendo del tipo de
monomeros a partir de los cuales se han conformado, su mecanismo de reaccién y
el medio en que ocurrio la polimerizacion, estos aspectos le confieren propiedades
diferentes ademas de ser un material de alto peso molecular. La caracterizacién de
los polimeros es muy importante ya que permite mejorar los procesos de obtencion

y modificar algunas caracteristicas.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo se presentan en la
Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacién de polimeros.

Informacion obtenida Técnicas utilizadas
Composicién quimica Analisis Elemental
Estructura quimica (identificacién de Espectroscopia Infrarroja por Transformada
grupos funcionales). de Fourier.
Propiedades materiales Reometria

2.3 Ingenieria de reactores

El reactor es el dispositivo en el que se producen las transformaciones
fisico-quimicas llamadas reacciones. Su disefio depende del proceso en cuestion y
las variables como temperatura y presién pueden controlarse en un intervalo
operativo (Carberry, 2001). Una de las areas mas importantes de aplicacion de los
reactores es en los procesos de polimerizacion. El tipo de reactor establece las
propiedades finales del polimero tales como su estructura, peso molecular,

distribucién de peso molecular, y su composicion (Ebewele, 2000).
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Los reactores pueden ser divididos en tres categorias simples idealizadas: modelo
de reactor por lotes, reactor tubular o de flujo de pistdn y el reactor de tanque agitado
continuo (CSTR). En la Tabla 2 se presenta los procesos de polimerizacion que se

pueden realizar en cada tipo reactor:

Tabla 2. Tipos de reactor.

Reactor Por Lotes (Batch) Tubular (PFR) Tanque agitado (CSTR)
Forma de Intermitente . :
Ll . ) Continua Continua
operacion (discontinuo)
Balance de dx, V dv  dx v Ax
materia en dt  Fy & Fpo -4 Fro 7
términos de la
conversion

Reaccién de
polimerizacién

Radicales libres, I6nica,
por condensacion.

Radicales libres, l6nica,

por condensacion. Radicales libres.

Medio de

polimerizacion
Solucioén, precipitacion y
emulsion.

Solucién, precipitacion,

suspension, emulsién Precipitacion y solucion

(Ebewele, 2000)

La forma de operacion intermitente se refiere a procesos que son discontinuos, es
decir, donde las propiedades varian con el tiempo, también son llamados procesos
transitorios, variables o dinamicos. Mientras que la forma de operacion continua se
refiere a procesos que operan de manera permanente, esto significa que ocurren
de manera ininterrumpida y presentan la caracteristica de que las propiedades
intensivas en un punto del sistema permanecen invariables con el tiempo.
Generalmente, se recurre al régimen permanente cuando se requieren altas

capacidades de produccion y al intermitente para baja produccion (Olivares, 2000).
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Respecto a Balance General de Energia “térmica” cada uno de los tipos de

reactores puede operar de diferente forma, en este trabajo solo se tratara la forma

isotérmica para el reactor por lotes y tubular.

Tabla 3. Caso isotérmico.

Acumulacién o
Reaccidén

Reactor Balance General de Energia Caso Isotérmico
| Difusién ) Generacion T = constante, Z_T =0
3(oCeT) Reaccidn Gp = qt
, . - R — "I
Por lotes L= — V-V (pCpT) + V- v(pCpT) — g + ¢, =0
N U {—k—\ “No hay gradientes de
Acumulacién Conveccién Intercambio concentracion ni temperatura”
alrededores
Transferencia de
calor en la pared
Conveccién | del tubo. J (AH)R = UAL(T — Ta)
| pCp pCp
Tubular aT n Uza_T _ (AH )R, n UAy,(T-T,) |
at 0Z pCp pCp Isotérmico en estado
| estacionario, temperatura
Generacion constante.

2.3.1 Reactor tubular

El capitulo describe las ecuaciones necesarias para especificar las dimensiones del

reactor tubular a escala laboratorio.

El nombre designado a este tipo de reactor se debe a su forma fisica que

corresponde a la de un tubo o recipiente sin agitador con una relacion particular de

longitud y diametro cuyo flujo se caracteriza porque es ordenado sin que ningun

elemento del mismo se mezcle con otro antes o después. Para que se cumpla esta

condicién es necesario que el tiempo de residencia sea el mismo para todos los
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elementos del fluido (Ebewele, 2000) . No obstante, es posible que exista mezclado
lateral del fluido; pero nunca debe haber mezclado o difusion a lo largo de la

trayectoria de flujo (Levenspiel, 1987).

La composicion del fluido dentro del reactor tubular cambia con la coordenada de
posicion en la direccion del flujo; esto significa que el balance de materia para un
componente de la reaccién corresponde a un elemento diferencial de volumen dV
(Levenspiel, 1987):

dav

Cap, Fap, Xxy5
Ca0, Fao, x4
—y —> | > >
Figura 4. Esquema de reactor tubular.
Dénde:

C 40: Concentracién inicial de mondmeros (el subindice A hace referencia a la suma
de los dos mondmeros AAm-AMPSNa)

F 40 = F4: Flujo molar que es constante
X40- Conversion inicial
x 45+ Conversion final

T 40: Rapidez de reaccion quimica

Balance de Materia General:

Entrada = Salida + Reacciona + Acumulacion

No hay acumulacion debido a que se trata de un proceso en estado estacionario:
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Entrada = Salida + Reacciona
FA = (FA + dFA) + (—TA)dV (12)

Considerando que dF, es:

dFA = d[FAo(l - xA)] = —FAdeA (13)

Sustituyendo la Ecuacién 13 en 12 se obtiene:
FAdeA = (—TA)dV (14)

F 40 = F4, es constante.

Para referir la Ecuacion 14 al volumen se debe integrar agrupando los términos

considerando que —r4 depende de la conversion:

L& (45
Fyo Xa0 —Ty

La Ecuacion 15 se puede expresar en términos del flujo volumétrico Q considerando

por definicién que:

Fpo = CA0 Q

V=0QCh [  (16)

XA0 |

Con la Ecuacién 16 se puede determinar el volumen del reactor si se conoce el flujo

de alimentacién, la conversidén esperada y la expresiéon de rapidez de reaccion.
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= Calculo del tiempo de residencia ©:

El tiempo de residencia se refiere a en cuanto tiempo proceso una carga igual al

volumen del reactor.

=2 (17)

Ql<

2.3.2 Ecuacion cinética de Rapidez de reaccion

La Ecuacion 18 expresa la rapidez con la que las especies quimicas llamados

reactivos se transforma a productos:

—ry =4 = —k(T)C,(O"  (18)

Dénde:
C4: Concentracion molar al tiempo t
n: Orden de reaccién

k: Constante de rapidez de reaccion

Como lo indica la Ecuacion 18 —r, depende de la temperatura y de la concentracion

de la especie A.

La C, se puede expresar en funcion de la concentracion inicial y la conversion:

d _
= —A= k(T)CH (A —x)™  (19)
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2.3.3 Orden de reaccion

El orden de reaccion n indica el numero de moléculas que estan interviniendo en la
reaccion quimica, este puede estar referido unicamente a una de las especies
reactivas o ser el orden global de la reaccion. El orden de reaccion puede tomar los
valores enteros de 1, 2 y 3 pero no necesariamente debido a que éstos son

determinados experimentalmente.

Para determinar el orden de reaccion se requieren datos experimentales sobre la
variacién de la concentracion o propiedades que den una relacion directa con la
concentracion. Existen diferentes métodos segun se utilice la ecuacién cinética de

rapidez de reaccion ya sea en su forma integrada o diferencial (ver Tabla 4):

Tabla 4. Métodos para determinar el orden de reaccion "n".

Métodos Integrales Métodos diferenciales
Método Integral Grafico Método de Aislamiento de Ostwald
Método de la Vida Media o Fraccional Método de las Pendientes

Para definir el orden de reaccion de la copolimerizacion de AAm-AMPSNa se
empled el Método Integral Grafico, que se utiliza cuando el mecanismo de reaccién
no se modifica durante el transcurso de la reaccidon quimica y en consecuencia el

orden de reaccién permanece constante (Vargas R. & Obaya V., 2005).

Este método emplea un procedimiento de ensayo y error para determinar el orden
de reaccidon. Para analizar los datos de rapidez de reaccion por este método, se
busca la funcion apropiada de concentracion o conversion, segun sea el caso, que

corresponde a una ley de rapidez especifica.
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Pasos para aplicar el método integral:

a. Suponer el orden de reaccion.

b. Integrar la ecuacion de rapidez de reaccion.

c. Evaluar la funcion de concentracion o conversion resultante para los datos y

graficar en funcién del tiempo. Si la grafica presenta una correlacion de ajuste

aceptable, se considera que el orden de reaccidon propuesto es el orden de

reaccion correcto.

d. Repetir el procedimiento si la grafica no presenta un ajuste aceptable.

Para especificar el orden de reaccién del copolimero AAm-AMPSNa se descarté en

primera instancia el orden de reaccidn cero ya que la rapidez de reaccion es

dependiente de la concentracidon de alguno de los monémeros al menos.

A continuacion, se presenta la forma integrada de la expresién cinética de reaccion

para orden “n” que es valida para cualquier valor excepto para n igual a uno.

Tabla 5. Forma Integrada de la expresion cinética de reaccidn para orden “n”.

Orden de reaccion

En funcion de la concentracion

En funcion de la conversion

n(n=+#1)

_ 1—
Ca' "=(Ca)o" "
n—-1

=kt (20)

1-n -n_
o O]y (1)

n-1

2.3.4 Constante de rapidez de reaccién en funcién de la temperatura k(T)

La constante de rapidez de reaccion k(T) es el parametro dependiente de la

temperatura en —r, y se define como:

Eq

k(T) = Ae"rt  (22).
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Esta relacion corresponde a la Ecuacidon de Arrhenius. Donde A, Ea y R son

constantes:

A: Factor pre-exponencial o factor de frecuencia y sus unidades dependen del orden

13 ”

de reaccion “n”.

E,: Energia de activacion corresponde a la energia minima necesaria que deben
tener las moléculas antes de que la reaccion ocurra para debilitar o romper enlaces
(J/mol)

R: Constante universal de los gases igual a 8.314 (J/molK)

La E, y A son elementos cinéticos caracteristicos para una reaccién y solo pueden
tomar valores positivos. Para determinar sus valores se recurre a la forma lineal de
la Ecuacion de Arrhenius:

Ink=-2224 InA (23).
RT

Se grafica en el eje de las abscisas % y en el eje de las ordenadas Lnk como se

muestra en la Figura 5. Para nuestro caso de estudio los valores de k fueron
determinados a partir del ajuste de datos experimentales de viscosidad-tiempo con

el fundamento del Método Integral Gréfico:

Figura 5. Ejemplo del grafico representativo para el
ajuste lineal de la Ecuacion de Arrhenius (Levenspiel,
1987).
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La pendiente de la grafica se define como:
diente = La
penaiente = R

Como el valor de la constante de los gases R es conocido, la energia de activacion

se obtiene de la siguiente manera:
E, = pendiente x R (24).
La exponencial de la ordenada al origen b corresponde al factor pre-exponencial A:

ILnA=>b

~ A = el (25).
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CAPITULO Ill. Metodologia

A continuacion, se describen los equipos, el material, los reactivos, procedimientos

experimentales y tedricos aplicados. El desarrollo de las actividades se realizo en
los laboratorios L-103 a L-106 del Edificio F de la FQ-UNAM. El siguiente diagrama

presenta el resumen de la metodologia utilizada.

< METODOLOGIA >

v

v

3.1 Métodos
desarrollados:

3.2 Validacion del
modelo reocinético

Lista de reactivos
Lista de equipos

v

v

3.3 Sintesis del
copolimero AAm-AMPSNa
en lotes.

v

MO001: Preparacion de la
mezcla reactiva (10% w/w
monoémero, 0.5% wiw
APS).

Sintesis de Poliacrilamida
a partir del métodoM001
y M002 a 10, 60, 100, 150
y200s™.

v

Determinar los parametros
cinéticos kp'kt’® y kd de
acuerdo al métodoMO003.

MO002: Sintesis de
polimeros en el reémetro
Anton Paar MCR-301

v

Definir si los resultados
son comparables a los
reportados en la literatura

Sintesis de copolimero
(10% w/w mondémero,
0.5% w/w APS, relacion
molar 1:2 AMPS-AAm) ,
de acuerdo a la método
MO001y M002 a 10, 30,
60, 100, 120, 150 y
200 s

3.4 Reactor tubular:
condiciones de
operacion, construccion
y sintesis de
AAm-AMPSNa.

Calculo del flujo basado
en la rapidez de corte
definida

Calculo del volumen del
reactor tubular.

v

v

Determinar los parametros
cinéticos kp/kt’® y kd de
acuerdo al métodoM003.

MO003: Determinacién de

los parametros cinéticos
kp/kt®S y kd

MO004: Sintesis de
copolimero en reactor por
lotes Syrris.

MO005: Método para la
operacion del reactor

tubular.

MO006: Calculo de la
conversion porgravimetria.

MO007: Caracterizacion

v

Definir la rapidez de corte
que proporciona una
mayor poblacion de peso
molecular.

!

Sintetizar el copolimero a
50, 55y 60°C usar el
método M001y M002.
Calcular su curva de
conversion con los datos
de viscosidad y determinarn
la ecuacion de rapidez de
reaccion(ny k(t)),

Reducir la longitud del
reactor tubular para
adaptarse a la presion de
la bomba disponible

Calcular la conversién
para la longitud nueva y
comparar con la obtenida
en el Syrris. Justificar la
aceptacion de la
construccioén del reactor
tubular a escala
laboratorio.

Construccién del reactor
tubular.

v

Desarrollo del
procedimiento de
operacion (M005).

v

Sintesis del copolimero en
el reactor por lotes Syrris
(10% w/w monoémero,
0.5% w/w APS, relacién
molar 1:2 AMPS-AAm) a
60°C, usar el método
MO001 y M004,.
Determinar la conversion
por gravimetria (ver MO0G).

Sintesis del copolimero de
acuerdo alM001y MO005.

v

Caracterizacion por FTR
Analisis Elemental y
Reologia(ver M007).

!

Caracterizacién por FTR
Anélisis Elemental y

Reoloaia(ver M007).

Figura 6. Diagrama de la metodologia.
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3.1 Métodos desarrollados

Lista de reactivos

La siguiente tabla presenta los reactivos que se utilizaron.

Tabla 6. Reactivos.

Reactivo Pureza Proveedor
Acrilamida (AAm) 99% Merck
Persulfato de Amonio (APS), o
98% Teqgsiquim
eficiencia, f: 0.5.
2-acrilamido-2-metilpropano
) 35.28% USIP-UNAM
sulfonato de sodio (AMPSNa)
Poliacrilamida 88% SNG
Acetona 99% Sigma-Aldrich
Agua desionizada 100% Merck Millipore
Agua destilada 100% Merck Millipore

Lista de materiales y equipos

Las tablas 7 y 8 presentan los materiales y equipos empleados.

Tabla 7. Materiales utilizados.

Material

Especificaciones

Vasos de precipitado

Diferentes volumenes (50, 100, 250 y 500 mL).

Agitadores magnéticos

De diferentes tamanos.

Espatula de metal

Sin especificaciones.

Jeringas de pléastico

De diferente volumen.

Mortero de porcelana

Sin especificaciones.

*6 tubos de Acero T316 S

Diametro interno de 1.4 mm

*6 Indicador de presioén (PI) Crystal XP2I
Digital Test Gauge

Rango de temperatura de operacién: -40 a
75°C. Modo de operaciéon presion
manomeétrica.

*Termopar (TI).

Tipo K: constituido por cromel que es una
aleacion de Ni-Cr y alumel que es una aleacion
de Ni-Al y posee resistencia a la oxidacion

*Computadora

Acoplamiento de equipo con software

*Valvulas de tipo aguja

De 2 vias: modelo 30-11HF4-SGS
De 3 vias: modelo 30-13HF4-SGS

*Médulo NI 9211 y Chasis NI 9174

Marca National Instruments

*Este material se utilizé para construir el reactor tubular.
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Tabla 8. Equipos utilizados.

Equipo

Funcion

Redémetro Anton Paar MCR-301

Estudiar el flujo de materiales bajo la

accion de fuerzas.

Balanza Analitica Sartorius

Pesado de reactivos

Micro Balanza Sartorius Cubis®

Maximo 6.1 g de capacidad

Parrilla de agitacion magnética

Homogenizar una mezcla.

Bafio de temperatura

Controlar la temperatura

Agitador IKA Vortex3

Agitar muestras mas pequenas

Horno de Vacio Memmbert

Eliminar disolventes del material

Espectrometro Agilent

Technologies Cary600

Proporcionar el espectro de reflexion de las
bandas de los grupos funcionales

caracteristicos del material.

Refractometro

Medir indice de Refraccion (IR).

Analizador Elemental Perkin
Elmer 2400 para CHNS.

Cuantificar el contenido de C, H, O, Ny S.

Cistina como compuesto de calibracion.

Reactor por lotes Syrris

Sintesis de productos quimicos.

*Bomba Actek QuizixQ6000

Desplazar solucion reactiva/ agua (Pmax.
10,000 PSI)

*2 Balas de depdsito

Contener el fluido a desplazar

*Compresor

Suministrar aire a la bomba para su

funcionamiento

*Horno eléctrico

Fuente de calentamiento y soporte del

reactor tubular

*Este equipo se utilizd para construir el reactor tubular.
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Métodos desarrollados

M001: PREPARACION DE MEZCLA REACTIVA (10 % w/w monémero,

0.5 % w/w APS).

Objetivo: Preparar la mezcla reactiva para la sintesis de polimeros en solucion al

10% w/w de monomeros y 0.5% w/w de iniciador Persulfato de Amonio (APS).

Esquema de trabajo:

Procedimiento Experimental

(e )

|

Definir la cantidad de
volumen a preparar.

v

Pesar los mondmeros,
iniciador y agua
desionizada.

v

Disolver, a temperatura
ambiente, los reactivos
en agua desionizada.

v

Burbujear la mezcla de
reactivos con gas N,
durante 10 min.

Figura 7. Preparacion de mezcla reactiva.

Utilizar durante el procedimiento guantes, lentes y mascara de seguridad; debido a

la toxicidad de los mondémeros e iniciador.
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El procedimiento experimental a seguir es:

Definir la cantidad de polimero a sintetizar

Determinar la cantidad de iniciador (APS), mondmeros y agua desionizada
requerida para obtener una concentracion final de 10% w/w de mondémeros
y 0.5% w/w de iniciador. En el caso del copolimero considerar una relacion
1:2 de monomeros (AMPS-AAm).

Pesar la cantidad de mondmero o mondmeros dentro de vasos de precipitado
en una balanza analitica y etiquetar los reactivos pesados, posteriormente
cubrirlos para evitar perder material.

Pesar la cantidad requerida de iniciador (APS) dentro de una charola de
plastico en una balanza analitica y cubrirla3.

Pesar en una balanza analitica la cantidad de agua desionizada dentro de un
vaso de precipitado de preferencia de un volumen mayor al definido donde
se pueda realizar la mezcla total de reactivos.

Disolver a temperatura ambiente, con una espatula el o los monémeros en el
agua desionizada poco a poco hasta que la dilucidon se complete.

Agregar el iniciador a la mezcla de mondmeros lentamente hasta disolverlo
totalmente con una espatula.

Cubrir todo el vaso de precipitado que contiene los reactivos disueltos con
papel aluminio.

Burbujear la mezcla reactiva con gas N2 durante diez minutos con la finalidad
de remover el oxigeno disuelto el cual funge como inhibidor de radicales
libres. Para esto es necesario conectar al tanque de nitrégeno una manguera
de plastico limpia y sumergirla dentro del vaso con la mezcla reactiva. Es

importante moderar el flujo de gas para evitar derrames.

La mezcla reactiva esta lista para utilizarse.

3 Los monomeros e iniciador se adhieren facilmente a las paredes del material con el que se

encuentren en contacto por ello es importante tener precaucién e higiene durante el pesado.
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MO002: SINTESIS DE POLIMEROS EN EL REOMETRO ANTON PAAR MCR-301

Objetivo: Sintetizar polimeros en solucion al 10% w/w de monémeros y 0.5% w/w

de iniciador Persulfato de Amonio (APS) en redmetro.

Esquema de trabajo:

C Inicio )

v

Encender el reémetro y los
servicios.

v

Programar el método a
utilizar en el reémetro

(T, M.

v

Adicionar la mezcla reactiva

al contenedor del reémetro.

Colocar el contenedor vy la
geometria

v

Iniciar la sintesis

L

Almacenar el polimero
sintetizado.

v

Limpiar el contenedory la
geometria.

v

Apagar el reémetro y los
servicios.

Figura 8. Sintesis en el redmetro (via térmica).
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Procedimiento Experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes y lentes de seguridad debido a la toxicidad

de la mezcla de mondmeros e iniciador.

1. Encender el redmetro y los servicios requeridos para su funcionamiento

(compresor y bafio de temperatura).

2. Programar en el redmetro el siguiente método:

-

( Ruta de operacic')}
“\\del redmetro

Intervalo 1.
Acondicionamiento -Rapidez de corte constante: 50 st

de la temperatura de -Tiempo de agitacién 1000 s
sintesis.

T(-1)°C< T°C< T(+1)°C

-Rapidez de corte constante: X s
Intervalo 2. Sintesis -NUm. de pts. evaluados: 360
del polimero -Tiempo de medicién: cada 10 s
¢ -Intervalo de medicién: 3600 s

Intervalo 3. Paro de

-Rapidez de corte constante: 50 s

la reaccién

> L v -Tiempo de estabilizacion de la
disminuir la ¢ tura: 1000

temperatura a 30°C. emperatura: s
s
L—T(-1)°C<30°C< T(+1)°C >
T) (+1)
. . -1 -1

Intervalo 4. -Rapidez de corte: de 0.01s~ a 100 s

-NUm. de pts. evaluados: 50
-Tiempo de medicion: cada5s
-Intervalo de medicién: 250 s

Comportamiento
reoldgico a 30°C.

( Paro de la operacion. )

Figura 9. Método programado en el reémetro.
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3. Adicionar aproximadamente 20 mL de la mezcla reactiva al contenedor de

muestras del redmetro.

Colocar el contenedor con la muestra y la geometria en el reédmetro.

4. Iniciar la sintesis.

5. Copiar los datos registrados de viscosidad-tiempo en una hoja de Excel para
su posterior analisis.

6. Almacenar el polimero sintetizado en un frasco de vidrio previamente
etiquetado.

7. Limpiar el contenedor de la muestra y la geometria con papel y lavar con
agua desionizada.

8. Apagar el redmetro y sus servicios.

M003: DETERMINACION DE LOS PARAMETROS REOCINETICOS % y kg
t
Objetivo: Determinar los parametros reocinéticos % ykgy.
t

Procedimiento:

Aplicar el método descrito por Cioffi (2012) que determina los parametros

reocinéticos k—” y k4 a partir de datos experimentales de viscosidad-tiempo; evaluar
t

estos datos en las ecuaciones 10 y 11 referidas en el Capitulo Il:
1n(t) = C1[1 - exp(=C2[1 — exp(=C5t)])]** (10)
n(t) =06t (11)

El tratamiento de los datos experimentales se realiza en APPS-MatLab “Curve

Fititing Tool:

a) Ajuste no-lineal (Ecuacion 10)
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1.

b)

Ajustar los datos experimentales de viscosidad-tiempo en una hoja de Excel
programada con la Ecuacion 10 y estimar los valores de las constantes
(C1-Cas). Los valores de cada constate se establecen a partir de la definicion
del problema inverso, es decir, se deben evaluar valores estimados en la
Ecuacion 10 que originen una curva de viscosidad-tiempo comparable con la
curva experimental. Pero, para reducir el problema de multiplicidad se debe
definir a C; = k; y Unicamente debe estimarse en el rango de 1x7104 a
1x106 s' que corresponde al intervalo de los valores que se encuentran
publicados en la literatura (Meyer & Keurentjes , 2005).

Introducir los valores de las constantes estimadas con Excel en Curve Fititing
Tool (MatLab) para iniciar el ajuste final. Algunos de estos valores seran
modificados hasta alcanzar el mejor ajuste, tomando como indicador el
coeficiente de correlacion r2.

Especificar el método de ajuste: NonlinearlLeastSquares, LAR-Trust-Region.

Definir los valores de las constates desde C1hasta C4 con el mejor ajuste.

Regresién no lineal (Ecuacion 11)

Evaluar los datos de viscosidad-tiempo en la Ecuacion 11 en Curve Fititing
Tool (MatLab). Para iniciar la regresion se requieren valores iniciales
estimados, estos valores se deben introducir aleatoriamente, con la condicion

de que b no sea mayor a C, definida del ajuste de la Ecuacion 10.

2. Especificar el método NonlinearlLeastSquares, LAR-Trust-Region.

3. Definir el valor de b con el mejor ajuste.

Sustituir las constantes obtenidas de los ajustes en el siguiente orden para obtener

el total de las constantes del modelo reocinético:

1) Sustituir “b” 2) a=Cs-b 3) K= —2 4) ke = Cs
obtenida del ajuste [Ca0]®llo] Nota: Csse
Nota: Ca se obtuvo Nota: C1se obtuvo [~

dela Ec. 11 en:

delaEc. 10

de la Ec. 10.

obtuvo de la Ec.
10.

v

0.5
kp _ __ka
Kt0-5 ZfO.S[IO]O.S

6) C,

Nota: C,se obtuvo de la Ec. 10.

Figura 10. Calculo de las constantes del modelo reocinético.
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M004: SINTESIS DE POLIMERO EN REACTOR POR LOTES SYRRIS

Objetivo: Sintetizar polimero en solucién al 10% w/w de monémeros y 0.5% w/w de

iniciador Persulfato de Amonio (APS) en reactor por lotes Syrris.

Esquema de trabajo:

Figura 11. Sintesis en reactor por lotes.

< Inicio >
v

Armar el sistema del reactor.

v

Encender Servicios.

!

Encender el reactor.

!

Programar el método a utilizar
en el software Atlas.

v

Adicionar la mezcla reactiva
(M0O01).

v

Iniciar reaccion: controlar
temperatura y agitacion
constante durante 1 hra.

v

Detener agitacion y disminuir
temperatura a 30°C.

v

Apagar reactor, servicios y
software.

v

Recuperar el polimero y
limpiar reactor.
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Procedimiento Experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes y lentes de seguridad.

1.

Figura 13. Reactor por lotes Syrris.

Definir el volumen del reactor por lotes Syrris a utilizar y armar su sistema
para operar en agitacion y temperatura constante.
Encender los servicios requeridos (bafo de temperatura y motor de
agitacion).
Programar las condiciones de operacion en software Atlas:

e Definir temperatura.

e Fijar agitacion (RPM).

e Presion.
Preparar sintesis a partir del método M001 y adicionar la mezcla reactiva
al reactor con precaucion.
Iniciar reaccion con el control de la temperatura y la agitacion definida
durante una hora.
Detener la agitacion y disminuir la temperatura a 30°C para poder iniciar
el paro del equipo en general.
Apagar el reactor una vez alcanzada la temperatura de 30°C, asi como
los servicios (bano de temperatura y motor de agitacion) y el software.
Recuperar el polimero sintetizado en un frasco de vidrio cubierto

totalmente con papel aluminio y mantenerlo en refrigeracion.

Figura 12. Software Atlas.
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M005: METODO PARA LA OPERACION DEL REACTOR TUBULAR

Objetivo: Acondicionar y definir el modo de manipular el reactor tubular antes, durante y después de realizar una reaccion

de polimerizacion.

1. Acondicionamiento
del sistema.

1.1 B Verificar
reconocimiento de puertos
de USB.

1.2.B Fijar la presion de
seguridad a 1500 PSI

INICIO

v

1. A Encender los
servicios.

3. Lavado del sistema.

v

1.B Verificar la conexion
de los instrumentos.

v

1.C Abrir la programa
para el control de
presion y temperatura.

v

1. D Seleccionar el modo
de operacion de la
bomba.

v

1.1. E Purgar la parte inferior y
superior de la bala. Y purgar
hasta antes de la vélvula de

entrada del reactor.

1.E Conectar la bala de
depdsito con agua
destilada a la bomba y al
reactor

1.1. F Cerrar todas la valvulas
del sistema.

v

1. F Purgar cada seccidn
del reactor.

v

1.2.F Abrir la primera vélvula y
enviar gasto y ajustar a cero la
presiéon manométrica.

1.3. F Detener el gasto si fluye
agua por el orifico del indicador
de presion y cerrar la vélvula.
Repetir para cada valvula.

1.4. F Abrir las valvulas, menos
la de salida. Elegir modo de
operacién 10 de la bomba.

Cerrar la valvula de entrada y

detener la bomba si los
indicadores marcan la misma
presion.

- Z.dA Vertlflcgr quel!(ajs valtv,ulas 2. Sintesis. - 3. A Conectar la bala de
= eIt RACEEE 7 depésito con agua destilada.
cerradas.

v

2. B Verificar que los

o ; 3. B Desconectar los
indicadores marquen la misma P L.
- indicadores de presion.
presion.

! v
Si
\ 4
2. C Conectar la bala de
depdsito con la mezcla

reactiva a la bombay al
reactor.

3. CCerrar las vélvulas
incluyendo la de salida.

2.1. C Purgar la parte
inferior y superior de la
bala. Y purgar hasta ¢
antes de la valvula de

arteeh A FEEiEr, 3. D Abrir la primera valvula y

fluir hasta que derrame por la
v g por @ 3

. - linea del primer indicador de
2. D Iniciar nuevo archivo en presién.

el programa para el control ¢

de la presién y temperatura.

¢ 3. E Cerrar la valvula y repetir
el procedimiento con la
2. E Encender el horno y siguiente.
definir temperatura. +
‘ 3.G Abrir lavalvula de ‘
z . . - salida.
2. F Sintesis: enviar gasto e ir n
. . g 2. 1. F Monitorear la
abriendo las valvulas con un by
int lode10sentrela | | AU
Lene muestras. 3. H Fluir hasta agotar la
abertura de una y otra.
bala.
2. G Detener la bomba 3. 1 Apagar los servicios y
cuando la bala se agote. cerrar el programa para el
¢ control de presidny
temperatura.
2. H Desconectar la balay
lavarla.

3.1. APurgarla
parte inferior y
superior de la bala.

3. 1. D Detener el
flujo cuando se
asegure que
Unicamente es agua
lo que se expulsa.

Figura 14. Método para la operacion del reactor.
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Procedimiento Experimental
Utilizar durante el procedimiento guantes y lentes de seguridad.
La metodologia se integra de tres secciones:

1. Acondicionamiento: Purgado del sistema con aqua desionizada

1. A Encender los servicios: Encender el compresor y la bomba Actek
QuizixQ6000.

1. B Verificar la conexion de los instrumentos:

1. 1. B Verificar reconocimiento de los puertos de USB de cada indicador de

presion y de temperatura.

1. 2. B Fijar una presion de seguridad igual a 1500 PSI en el software de la

Bomba Quizix PumpWorks.

1. C Abrir el programa para el control de presion y temperatura: En el programa
disefiado para el registro de datos de presion y monitoreo de temperatura durante
la operacion del reactor “Para pruebas en PFR (en LabVIEW 2015)*". Verificar que

cada indicador sea reconocido.

1. D Seleccionar modo de operacion de la bomba: Modo 6 (Flujo constante).
Fijar a 3 mL/min.

1. E Conectar la bala de agua destilada a la bomba y al reactor:
1. 1. E Purgar la parte inferior y superior de la bala. El flujo de 3 mL/min antes
programado se debe aplicar para este procedimiento. Primero se debe abrir la
valvula inferior y superior de la bala, ademas es necesario desajustar la linea
que conecta la bala con el fluido de presurizacion. Una vez que empiece a fluir

Marcol se debe parar el flujo y cerrar la valvula. El procedimiento se debe repetir

4 El programa fue desarrollado dentro por el estudiante de Ing. Quimica en la UNAM Miguel Dorantes
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para la parte superior de la bala y para la linea que se encuentra antes de la
valvula de entrada del reactor, en donde el fluido que se derramara es el agua.
1. F Purgar cada seccidn del reactor:
1. 1. F Cerrar todas las valvulas del sistema antes de iniciar el purgado.
1. 2. F Abrir la primera valvula y enviar gasto (3 mL/min). Encender el
indicador de presion y desajustarlo de su conexion con el reactor. Ajustar a
cero la presibn manomeétrica.
1. 3. F. Detener el gasto si fluye agua por el orificio del indicador y cerrar la
valvula. Repetir el procedimiento anterior para todas las valvulas que
conectan a un indicador de presién, ademas de la valvula de salida.
1. 4. F Abrir todas las valvulas menos la salida y elegir el modo de operacién
10 de la bomba que corresponde al control de la presion dentro del sistema
variando el flujo volumétrico. Cerrar la valvula de entrada y detener la bomba

si los indicadores marcan la misma presion (100 PSI).

2. Alimentacion de mezcla reactiva

2. A Verificar que la valvula de entrada y salida estén cerradas.
2. B Verificar que los indicadores marquen la misma presion.
2. C Conectar la bala de la mezcla reactiva a la bomba y al reactor.

2. C. 1 Purgar la parte inferior y superior de la bala. Asi mismo purgar hasta antes

de la valvula de entrada del reactor.

En este momento el sistema debe estar lleno de la mezcla reactiva hasta antes de

la primera valvula.

2. D Iniciar nuevo archivo en el programa para el control de presién y
temperatura: Seleccionar el flujo de operacion (3.21 mL/min). Reiniciar el programa

para “Pruebas en PFR” y guardar con un nuevo nombre el archivo.

2. E Encender el horno y establecer la temperatura de operacion.
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2. F Sintesis: Enviar gasto e ir abriendo las valvulas con un intervalo de 10

segundos entre la abertura de una y otra.

2. 1. F Monitorear la presion en cada tramo del reactor y cambiar el recipiente
contenedor del agua por otro cuando comience a fluir el polimero. Tomar las
muestras correspondientes de polimero en frascos sumergidos en hielo y medir
su IR.

2. G Detener la bomba cuando la bala se agote.

2. H Desconectar la bala y lavarla.

3. Lavado del sistema

Para lavar el reactor y asegurarse de que no queden residuos de polimero se debe

desplazar agua.

3. A Conectar la bala de depédsito de agua destilada: Purgar la parte inferior y
superior de la bala. Bombear desde 3 mL/min hasta un maximo de 10 o 15 mL/min.
3. B Desconectar los indicadores de presion.
3. C Cerrar las valvulas incluyendo la de salida.
3. D Abrir la primera valvula y fluir hasta que derrame por la linea del primer
indicador de presion: Enviar flujo en el intervalo de 3 a 10 mL/min. El fluido debera
salir por la linea de conexion del indicador.

3. 1. D Detener el flujo una vez que se asegure que unicamente es agua lo que
se expulsa.
3. E Cerrar la valvula y repetir el procedimiento con la siguiente valvula: El
procedimiento anterior se repetira en todas las lineas de los indicadores. Las
valvulas se deben abrir y cerrar en orden.
3. E Abrir la valvula de salida: La valvula de salida se abre después de haber
lavado todas las lineas de los indicadores.

3. H Fluir hasta agotar la bala.
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3. | Apagar los servicios y cerrar el programa para el control de presiéon y
temperatura. Es importante asegurarse que el agua expulsada no contenga
polimero. Si se observa que el flujo presenta una viscosidad mayor al agua se

debera repetir el procedimiento de lavado.

M006: CALCULO DE LA CONVERSION POR GRAVIMETRIA

Objetivo: Determinar la conversion de la reaccion de polimerizacion a partir del

polimero recuperado por precipitacién de su disolucién con acetona.

Esquema de trabajo:

Determinacion de la conversion
gravimétricamente.

v

Pesar un vial

Tomar una alicuota de
polimero (3 a 6 g).

Llenar el vial con acetona con
una relacién 1:3 respecto a la
alicuota.

v

Inyectar la alicuota de
polimero al vial con acetona,
registrar el peso.
Agitar el vial hasta que
precipite el polimero.

Quitar el exceso de acetonay
secar el polimero a 50 mb y
60°C por 24 hrs.

v

Pesar el polimero seco.

v

Con la informacién de pesos
determinar la conversién con
la Ecuacién 47.

Figura 15. Desarrollo experimental para el calculo
de la conversion. 54



Procedimiento Experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes y lentes de seguridad debido a la toxicidad
de los residuos de mondmeros e iniciador que aun debe haber en el producto

sintetizado.
El procedimiento experimental a seguir es:

1. Pesar un vial en una balanza analitica, etiquetarlo y registrar su peso.

2. Tomar una alicuota de polimero entre 3 y 6 g con una jeringa de plastico, es
importante cuantificar la cantidad.

3. Llenar el vial con acetona en una proporcion 1:3 respecto a la alicuota de
polimero y tararlo en cero en la balanza.

4. Inyectar el total del polimero contenido en la jeringa en el vial y registrar el
peso.
Cerrar el vial y agitarlo hasta que se observe la formacién del precipitado.
Continuar la agitacion en el agitador IKA Vortex3 hasta que el sobrenadante
ya no se observe turbio y el total de polimero se acumule en el fondo del
frasco en una sola porcion.

7. Retirar del vial el exceso de acetona y desecharla adecuadamente.
Secar el polimero precipitado dentro del vial en el horno de vacio Memmert.
a 50 mb y 60°C durante 24 horas.

9. Pesar el polimero precipitado seco.

Con la informacion registrada de pesos realizar el siguiente calculo para conocer el

grado de conversién alcanzado:

Peso del vial + polimero seco —(peso del vial
_ (@+p 9)-@ @) ,100

XA (26)

(%w)=(g alicuota polimero)
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M007: CARACTERIZACION

Para la caracterizacién por FTIR y Analisis Elemental se requieren muestras de
polimero en estado sdlido, por lo que es necesario precipitarlo como se describe en
el método M004 a partir del punto 2 al 8. Como paso adicional, el polimero sélido

debe triturarse para facilitar su manejo en los equipos de medicién.

= Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Objetivo: Identificar los grupos funcionales que integran la estructura del polimero

sintetizado
Procedimiento

1. Limpiar la celda para muestras del espectrometro con un pafno de papel
humedecido con metanol para eliminar posibles residuos de otras muestras
analizadas.

2. Colocar la muestra de polimero en la celda del espectrometro hasta cubrirla
totalmente.

3. Programar el espectrémetro para analizar la muestra en un intervalo de 650
a 4000 cm-".

Guardar la informacion después de la medicion.

5. Retirar la muestra de polimero de la celda del espectrometro con un paio de
papel.

6. Limpiar la celda nuevamente con otro pafo de papel humedecido con

metanol.
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= Analisis Elemental

Objetivo: Determinar el contenido total de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre

en el polimero sintetizado.
Procedimiento para su analisis

Las muestras fueron enviadas a la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion
y a la Industria (USAII) de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Para la aplicacion de la técnica las muestras deben cumplir con las siguientes

especificaciones:

1. Triturar la muestra de polimero de tal manera que la muestra quede lo mas

homogénea posible para facilitar el proceso de combustion.

Nota: La muestra debe estar perfectamente seca para evitar errores debido a la

presencia de disolventes o humedad.

2. Pesar como minimo 10 mg de la muestra s6lida en una micro balanza.

3. Almacenar las muestras en viales etiquetados.

Descripcion de la técnica

El analisis se realizd en el analizador Elemental Perkin Elmer 2400 para Carbono,
Hidrogeno, Nitrogeno y Azufre (CHNS) que utiliza Cistina como compuesto de
calibracion. La determinacion de CHNS se llevdo a cabo mediante la oxidacién
completa e instantanea de la muestra, la cual convierte todas las sustancias
organicas e inorganicas en productos de combustién. Los gases que resultan de
esta combustion pasan a través de un tubo de reduccion y son arrastrados a una
columna cromatografica por un gas acarreador (Helio), donde son separados y
detectados por un detector de conductividad térmica (TCD), el cual da una sefial
proporcional a la concentracién de los componentes individuales de la mezcla. El
resultado final dio un porcentaje relativo de cada elemento (CHNS) presente en la
muestra (USAII, 2012)
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Reologia

Objetivo: Determinar las propiedades materiales de disoluciones poliméricas como

respuesta a una deformacion incidente.

Procedimiento para su analisis

1.

Preparar 30 mL de una solucién al 0.5% w/w de polimero en agua
desionizada a partir del polimero sintetizado al 10% w/w dentro de un vaso
de precipitados y mantener en agitacion constante durante 24 horas a
temperatura ambiente.

Encender el redmetro y sus servicios requeridos para su funcionamiento
(compresor y bafio de temperatura).

Programar el rebmetro para realizar un barrido de cuarenta puntos de
viscosidad medida a valores de rapidez de corte diferentes cada 7.2 sdurante
289 s a 30°C.

Colocar en el contenedor de muestras del redbmetro aproximadamente

20 mL de la solucion diluida.

5. Colocar el contenedor con la muestra y la geometria en el redmetro.

Iniciar la medicion.

7. Copiar los datos registrados en una hoja de Excel al término de la medicion

para su posterior analisis.

8. Desechar de manera adecuada la solucién de polimero analizada.

Limpiar el contenedor de la muestra y la geometria con papel y lavar con

agua desionizada.

10.Apagar el redmetro y sus servicios.

3.2 Validacion del modelo reocinético

Se prepardé 200 g de mezcla reactiva de acuerdo al método M001 con la que se

realizaron cinco sintesis de la homopolimerizacién de Poliacrilamida (PAAm) al

10% w/w de mondémeros y 0.5% w/w de APS, a 60°C, en el redmetro Anton Paar
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MCR-301 a 10, 60, 100, 150 y 200 s™' a partir del método M002 para la validacion

del modelo reocinético. Los datos obtenidos de viscosidad-tiempo de cada una de

las sintesis se evaluaron en la ecuaciones (10 y 11) que constituyen el modelo
kp

reocinético descrito por Cioffi (2002) para determinar la relacion o5 Y ky. Con la
t

finalidad de comprobar la factibilidad de obtener parametros que conforman la
cinética quimica de una reaccion de polimerizacion, a partir de datos experimentales
de viscosidad. Y definir como afecta el valor de la rapidez de corte durante la sintesis
y en el peso molecular de la poblacion de polimero. En el método M003 se describe

el procedimiento que se empleo.
. k . . .y
Posteriormente, los valores calculados de kT’_’s para la homopolimerizacion PAAm se
t

compararon con los publicados por Brandup, et al., 1997 y con esto se verifico la

validez del modelo reocinético.

3.3Sintesis del copolimero AAm-AMPSNa en lotes.

Definicién de la rapidez de corte

Se prepararon 250 g de mezcla reactiva de acuerdo al método M001 de AAm-
AMPSNa al 10% w/w con una relaciéon 1:2 de monémeros (AMPS-AAm) y 0.5% w/w
de iniciador APS. Se realizaron siete sintesis a la temperatura de 60°C a 10, 30, 60,
100, 120, 150 y 200 s respectivamente en reémetro Anton Paar MCR-301 con el

método M002. Con los datos de viscosidad-tiempo obtenidos se determinaron los

parametros reocinéticos % y k; de acuerdo al método MO03. Con este

t

procedimiento se definio que la rapidez de corte igual a 200 s*! proporciona el valor

mas alto para la relacion sz_gs lo que implica que la poblacion del copolimero es la de
t

mas alto peso molecular (ver Capitulo II).
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Rapidez de reaccion

Para definir la ecuacion de rapidez de reaccion de la copolimerizacion de AAm-
AMPSNa al 10% w/w con una relacion 1:2 de monémeros (AMPS-AAmM) y 0.5% w/w
de iniciador APS, se realizaron tres sintesis en reémetro Anton Paar MCR-301 a
200 s™' a temperaturas diferentes 50°C, 55°C y 60°C de acuerdo al método M002.

Con la validacion del modelo reocinético y la teoria de la reocinética que establece
que en un sistema reactivo los cambios de viscosidad con el tiempo de reaccion
estan relacionados con su grado de conversion, se justificd el uso de los datos
experimentales de viscosidad-tiempo de estas sintesis para generar su curva de
conversién, a partir de dividir el valor maximo de viscosidad entre el resto de los

valores de viscosidad para cada temperatura.

Inicialmente, para definir el orden de reaccion n y las constantes de rapidez de
reaccion k para cada temperatura, se ajustaron las curvas de conversion-tiempo en
la ecuacion 21. Para mejorar el ajuste, se decidié implementar el uso de un Regresor
No Lineal (desarrollado en MatLab) cuyo fundamento tedrico es la aplicacion del
Método Integral Grafico. La curva generada de la regresion con la curva de datos
experimentales mostro un ajuste mejor, que con el ajuste inicial por lo que se decidid
unicamente considerar los resultados de n y k obtenidos del regresor.

Los valores de las constantes de rapidez de reaccion k se ajustaron a la ecuacion
de Arrhenius en su forma lineal, al graficar el In k con respecto al cociente de su
temperatura 1/T (50, 55 y 60°C) para conocer la Energia de activacion Ea y el factor
pre-exponencial A que integran la ecuacion de la constante de rapidez de reaccién
en funcion de la temperatura k(T). Con estos elementos se constituyé la ecuacion

de rapidez de reaccién —r, para copolimerizacion de AAm-AMPSNa.

Eq
Ty = ddi: =Ae rr C5 1 (1 —x,)™  (19)
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Sintesis de copolimero AAm-AMPSNa en el reactor por lotes

Se preparé 300 mL de mezcla reactiva de AAm-AMPSNa al 10% w/w con una
relacion 1:2 de monémeros (AMPS-AAmM) y 0.5% w/w de APS a partir del método
MO0O01. La sintesis se realiz6 en el reactor por lotes Syrris de acuerdo al M004. Su
operacion fue monitoreada con su software Atlas, las condiciones que se

establecieron son:

» Temperatura constante (set point) igual a 60°C.
» Agitacién a 215 RPM

=  Presiéon atmosférica

Al término de la sintesis, se determind la conversién alcanzada de acuerdo al
método MO03 y se caracterizO una muestra del copolimero por FTIR, Analisis

Elemental y Reologia (ver M007).

3.4 Reactor tubular: condiciones de operacién, construccion y sintesis de
AAm-AMPSNa

Condiciones de operacion

Las condiciones de operacion del reactor tubular son temperatura constante de
60°C, presion atmosférica y rapidez de corte igual a 200 s*'. Para satisfacer la
condicion de rapidez de corte se recurrié a la Ecuacidon 8, que define al flujo
volumétrico Q como una funcion de la rapidez de corte y radio del tubo el cual fue

especificado:

De esta manera se encontré el valor necesario de Q que satisface la condicion de

rapidez de corte.
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En la ecuacion de balance de materia (ver Ecuacién 16) para el reactor tubular se
evaluo el flujo volumétrico definido y la expresion —r,. Se calcul6 el volumen del

reactor bajo la suposicion de una conversion del 100% y se determiné su longitud.

Con la Ecuacion 17 se definio el tiempo de residencia ©.

V=0QCu [ (16)

XA0 —Tyg

=2 (17)

QI=<

Respecto al balance de energia, en un reactor isotérmico se asume que no hay
cambios de temperatura con el tiempo, es decir, que la temperatura permanece
constante ya que el calor generado debido a la reaccion quimica, es igual al calor

que se transfiere a sus paredes:

AHy)R UAq(T-T, . aT
( r)c: a( a)’ siendo £ =0
pCp pCp at

Como se ha descrito anteriormente una reaccion de polimerizacion se caracteriza
por el aumento gradual de la viscosidad, pero también impacta en el aumento de la
presion de inyeccion si la reaccion se lleva a cabo en un reactor de tipo tubular. Para
conocer la caida de presién que se esperaba alcanzar en el reactor durante la
sintesis del copolimero de AAm-AMPSNa se evalué la Ecuacion de 9 despejando
AP:

2uYL
r

AP = (9)

El valor obtenido de AP que considera como viscosidad maxima® 2690 Pa - s es de
12,500.2028 PSI.

5> El valor de la viscosidad se obtuvo de la sintesis del copolimero a 60°Cy 200s-1 en el reémetro Anton Paar.
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Este valor de presién es mayor a 10,000 PSI, que corresponde a la presion maxima
que puede soportar la bomba designada para la operaciéon del reactor en el
laboratorio; por lo que se decidio reducir la longitud del reactor con la finalidad de

adaptarse a las condiciones del laboratorio.

Conversion teérica para el reactor construido

Para esta nueva longitud y volumen del reactor, se calcul6 la conversion que se
alcanzaria. Se realiz6 una aproximacion del valor de la integral definida para que al
resolver la Ecuacién 16 de balance de materia se obtuviera el volumen del reactor
tubular. El valor de la integral definida se obtuvo con ayuda de la funcién Solver de

Microsoft Excel estableciendo las siguientes condiciones:

Celda Objetivo: Calculo de volumen
Para: Valor del volumen

Cambiando las celdas: Valor de la integral

e e

Método de resolucion: GRG NonLinear

A la par, en MatLab se resolvio la integral definida especificando diferentes grados
de conversidn entre cero a uno. Los resultados de las evaluaciones de la integral
definida se compararon con el valor estimado en Excel y de esta manera se
encontro el grado de conversion para el reactor tubular. Posteriormente, el grado de
conversion que se calculd para el reactor tubular fue comparado con el obtenido por
gravimetria en el reactor Syrris. Debido a que la conversién fue mayor para el reactor

tubular se aceptd llevar a cabo su construccion a escala laboratorio.
Construccion del reactor

El reactor se construyé a partir de la union de siete tubos de acero T316 SS de
diametro interno igual 0.1397 cm, la longitud total es de 41.25 m. Cada tubo se uni6

mediante valvulas de tres vias, donde se acoplaron los indicadores de presion
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mediante lineas del mismo acero y diametro. La longitud de cada tubo se identific

como tramo TR, la Tabla 9 presenta el orden de la union de los tramos y su longitud:

Tabla 9. Orden de unién de los tubos de Acero T316 SS.

Tramo de tubo (TR- #) Longitud (m)
TR-1 3.67
TR-2 5.89
TR-3 6.10
TR-4 6.10
TR-5 6.10
TR-6 6.10
TR-7 7.29

Los indicadores de presion (Pl) Crystal XP2| Digital Test Gauge se colocaron en el

siguiente orden:

Tabla 10. Orden de colocacion de los PI.

Nam. de PI Entre los TR P’es"z;s':'l‘)ax'ma
PI-1 TR-1y TR-2 10,000
PI-2 TR-2y TR-3 10,000
PI-3 TR-3y TR4 5000
Pl-4 TR-4y TR-5 5000
PI-5 TR-5y TR-6 5000
PI-6 TR-6y TR-7 5000

El reactor fue plegado en circulos y. se colocé dentro del horno eléctrico el cual
represento su medio de calentamiento y control de temperatura. La bomba y las
balas de depdsito fueron conectadas al reactor, pero fuera del horno. La Figura 16

presenta el Diagrama del reactor tubular que se construyo.
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Figura 16. Diagrama de reactor tubular a escala laboratorio.
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Las siguientes figuras 17 y 18 son fotografias del reactor tubular construido en el
laboratorio:

Figura 17. Fotografia del sistema para la sintesis de AAm-AMPSNa
(Reactor Tubular).

Figura 18. Fotografia del Reactor Tubular.
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Definiciéon del procedimiento de operacion

Se desplazdé una disolucion de PAAm comercial al 1% w/w en el reactor tubular para
verificar el correcto funcionamiento de la bomba, los indicadores presion, el termopar y el
horno eléctrico. En esta etapa se definié el método MO05 Para la Operacién del Reactor
tubular y se probo el registro de datos (presion y temperatura) en el programa “Para

pruebas en PFR”.

La bomba Actek QuizixQ6000 es el equipo mas importante para la operacion del reactor
tubular ya que su funcion es alimentar a flujo constante o de detener el flujo en caso de un
aumento drastico de la presién; el control de estas funciones se realizé6 desde una PC por
el Software Quizix PumpWorks como se describio en el método M005. Para su
funcionamiento la bomba requiere de una linea de aire comprimido de al menos 50PSI,
para que las valvulas magnéticas/neumaticas de entrada/salida y el fluido de presurizacion
(Marcol), que es desplazado por los pistones que integran el sistema de bombeo, generen
la presion necesaria para mantener la condicion de operacion de la bomba: presion o flujo

constante.

Para evitar que la mezcla reactiva se introdujera directamente en el sistema de la bomba
y afectara su funcionamiento, el depdsito de Marcol se unié a través de un pistdn
hermético®, a la bala de depdsito requerida en el momento (mezcla reactiva o agua). El
piston hermético permitié la inyeccion consecutiva de Marcol en la parte inferior de la bala
para desplazar su embolo hacia su parte superior, donde simultaneamente, el fluido de

interés se va inyectando al reactor.

Figura 19. Software Quizix PumpWorks.

& Hermético: Que se cierra de tal modo que no deja pasar el aire u otros fluidos.
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Flgura 20 "Para pruebas en PFR (en LabVIEW 2015)

Sintesis del copolimero en el reactor tubular y caracterizacion

Se preparo la mezcla reactiva para la copolimerizacion al 10% w/w de AAm-AMPSNa con
la relacion 1:2 de monomeros y 0.5% w/w de APS de acuerdo al método M001 y se efectud

la sintesis en el reactor tubular a 60°C como se describe en el método M005.

Cuando el comportamiento de los perfiles de presién de cada indicador IP permanecio
constante; se establecio el inicio del estado estacionario, que significa que las propiedades
del sistema son invariables en el tiempo, es decir, que permanecen constantes en
cualquier punto del sistema (reactor). Por ejemplo, la composicion, temperatura y el gasto.
Es importante mencionar que la condicidn del estado estacionario implica la constancia de
la propiedad en el tiempo, pero no en el espacio, por ejemplo, la concentracién de un
elemento A a la entrada del sistema no tiene que ser la misma que a la salida (Costa Lépez
& etal., 1991).

Los datos de presion que se registraron se evaluaron en la ecuacién de Hagen-Poussille,

para tener un perfil del cambio de la viscosidad a lo largo del reactor tubular.

Finalmente, se determind la conversion experimental de las muestras de copolimero por

gravimetria de acuerdo al método M006 y se caracterizaron conforme al método M0O7.

Con la técnica de Analisis Elemental se determiné la fraccion de AMPS en el copolimero

a través de la siguiente ecuacion:
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14.0«5%

f(AMPS) - 32.1xN%

(27).

Donde $% y N% son el porcentaje en peso del azufre y nitrdgeno obtenido del analisis

elemental (Travas Sejdic & Easteal , 1999).

Con los resultados de reologia (viscosidad-rapidez de corte) se determiné el indice de flujo
N vy el coeficiente de consistencia del copolimero m en Pa-sN con estos parametros se

definid la ecuacién de Ley de potencia que lo caracteriza.
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CAPITULO IV. Resultados y discusion

4.1Validacion del modelo reocinético

La Figura 21 presenta las curvas de viscosidad-tiempo de las sintesis de PAAm al
10% w/w y 0.5% w/w de APS en el reémetro Anton Para MCR-301. Los datos de viscosidad
obtenidos de estas sintesis se utilizaron para la validacion del modelo reocinético
propuesto por Cioffi (2002).

100000
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S 2005-1
S
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8 100
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s 60 5-1
10 e ] 0 5-1
1
0 500 1000 1500 2000
Tiempo (s)

Figura 21. Sintesis de la PAAm al 10% w/w a 60°C.

En la Figura 21 se observa que cada una de las curvas de viscosidad-tiempo alcanza un
punto maximo de viscosidad, pero disminuye con el incremento de la rapidez de corte; esto
se atribuye a la naturaleza no newtoniana del polimero, en especifico, a su comportamiento

reo-fluidizante que provoca la disminucién de la viscosidad con el aumento de la rapidez
de corte.

70




Asi mismo, las curvas de la Figura 21 presentan oscilaciones en la viscosidad después de
alcanzar su punto maximo de viscosidad. Este comportamiento oscilante se atribuye a
mediciones incorrectas del reometro durante la sintesis debido al Efecto Weissenberg.
Este efecto se presenta cuando en un recipiente se coloca un material polimérico y se agita
a una velocidad moderada provocando que el fluido polimérico se concentre alrededor del
agitador (en este caso la geometria del redmetro) y trepe por él, a diferencia de un fluido

newtoniano el cual manifiesta una depresion central (ver figura 22).

— =
1
- ™ i q__-.._.-I
S =
--"':t _-.f’.-""- \.1-‘ 'lu—'__: :’.r"
—_——— o =
"_..-' - 1 ""--u._‘I|I|I
- A
Fluido Newtoniano Fluido Polimérico

Figura 22. Efecto Weissenberg (Garcia-
Colin Scherer & Rodriguez Zepeda, 1995)

En la Tabla 11 se presentan los resultados de la validacion modelo reocinético que integra

el ajuste de las ecuaciones 10 y 11 asi como su coeficiente de correlacién r2.
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Tabla 11. Parametros reocinéticos para la PAAm.

Rapidez de Parametros de regresion Parametros calculados
corte (s?)
c1 (ov] c3 ca r? B r? a ka [1/s] K kp/kt%>
10 56480| 389.1 1.49E-05 3.84 0.9910| 2.2610| 0.9990| 1.5790| 1.4940E-05 76.7679| 7.2571
60 14470| 415.8 1.49E-05| 5.533 0.9996| 3.1020| 0.9981| 2.4310| 1.4860E-05 0.5584| 7.7343
100 7020 417.2 1.49E-05 4.49 0.9986| 2.7480| 0.9987| 1.7420| 1.4850E-05 4.8272 7.7577
150 7259| 8514 4.65E-06| 2.823 0.9968| 2.2760| 0.9981| 0.5470| 4.6510E-06 737.5377| 8.8600
200 6105 2137 1.68E-06| 3.074 0.9939| 2.3970| 0.9996| 0.6770| 1.6760E-06 360.2258| 13.3496
15
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Figura 23.Tendencia de 05 para la PAAm.
t
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La Tabla 11 muestra el valor obtenido para las constantes C1 hasta Cs4 que integran la

ecuacion 10 y el valor de b que constituye la ecuacion 11; asi como los parametros

T k , e . T
reocinéticos k; y kTI.)s- Estos parametros se utilizaron para validar el modelo reocinético.
t

La Tabla 11 presenta los valores de k,; obtenidos para cada sintesis de PAAm, los cuales

se encuentran dentro del intervalo reportado en la literatura de 7x704a 1x106s-'.

Lk .
Los resultados de la relacién kT”S mostrados en la Tabla 11 son mayores a unidad, esto
t

significa que el polimero sintetizado se integra de una poblacién de alto peso molecular,

debido a que la rapidez de propagacion es la que domina durante la reaccion de

o, . : kp .
polimerizacidén. Asi mismo, en la Figura 23, se observa que 08 aumenta proporcionalmente
t
con la rapidez de corte, esto indica que entre mayor sea la rapidez de corte del medio de
reaccion, la rapidez de propagacién aumentara y por consecuencia en el peso molecular.
k .
Los resultados de kT”S se compararon con la literatura, (Brandup, Immergut, & Grulke, 1997)
t

quienes presentan valores mayores a la unidad para la homopolimerizacion de la PAAmM
(ver Tabla 12).

Tabla 12. Valores de % de la PAAm (Brandup, Immergut, & Grulke,
t

1997).
k
T(°C) Disolvente EI',S
- Agua pH5.5 3.30
25 Agua 4.73
19 Agua 3.50

. . k
En la Tabla 12 se observa que al incrementarse la temperatura la relacion de kTpS aumenta,
t

esto implica que a mayor temperatura la relaciéon debe ser mayor, como los valores que se

presentan en la Tabla 11 obtenidos a 60°C. Bajo esta consideracién, de temperatura, los

: k : .
resultados obtenidos de k(,—”s se consideran validos.
t
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. . . k . Y
A partir de esta comparacion de los resultados de k; y kTI-jS con la literatura se valido el
t

modelo reocinético (viscosidad-tiempo). La validez de modelo reocinético aunado a la
teoria de la reocinética confirma la factibilidad de estudiar la cinética quimica de una

reaccion de polimerizacion a partir de los cambios de viscosidad generados durante la
reaccion.

4.2 Sintesis del copolimero AAm-AMPSNa en lotes.

Las curvas de los datos experimentales de viscosidad-tiempo de las siete sintesis del
copolimero de AAm-AMPSNa se muestra en la Figura 24. Estos datos fueron evaluados

en las ecuaciones 10 y 11 que constituyen el modelo reocinético.

100000
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%‘1000 s 200 5-1
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e 30 5-1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 —105-1
0.1
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Figura 24. Sintesis del copolimero AAm-AMPSNa a 60°C.

Las curvas de la Figura 24 no presentan las oscilaciones de viscosidad después de
alcanzar su viscosidad maxima como en la Figura 23, esto se debe a que la viscosidad del
copolimero es menor a la viscosidad de la PAAm y no afecta las mediciones en el redmetro.

En la Tabla 13 se presentan los resultados de evaluacion de los datos de viscosidad-tiempo

o .k
en el modelo reocinético. Se presentan las constantes C1 hasta C4 y b; asi kT’_’s y kg
t

definidos a partir de éstas constantes.
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Tabla 13. Parametros reocinéticos para el copolimero AAm-AMPSNa.

Parametros de regresion

Parametros calculados

Rapidez de
corte(1s?) | c1 c2 c3 ca r b r2 A kd [1/s] K kp/kt%-5
10 38800 3.92 5.37E-04| 2.886| 0.9914 1.979 0.9998 0.907 5.37E-04| 182.7916| 1.3707
30 13490| 5.597 6.85E-04| 4.991| 0.9993 1.81 0.9926 3.181 6.85E-04 0.0001| 2.2097
60 7254 33.2 8.44E-05| 4.027 1 1.955 0.9939 2.072 8.44E-05 0.0351| 4.6015
100 4848 | 43.85 5.54E-05| 3.121| 0.9992 1.769 0.9999 1.352 5.54E-05 1.6484| 4.9239
120 4031| 194.6| 1.25E-05| 3.307| 0.9994 1.807 0.9999 1.500 1.25E-05 0.5718|10.3589
150 3486 | 796.7 2.74E-06| 3.562| 0.9996 2.364 0.9939 1.198| 2.739E-06 2.9438|19.8920
200 2593| 2003 1.28E-06| 4.435| 0.9996 2.127 0.9979 2.308| 1.275E-06 0.0031|34.1212
40
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w25 A
£ 20 -
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Figura 25.Tendencia de % para el copolimero de AAm-AMPSNa.
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Los valores de la constante de iniciacion k; mostrados en la Tabla 13 se encuentran

. . . k
dentro los valores publicados en la literatura. Y los resultados de la relacion kT”S para
t

el copolimero de AAmM-AMPSNa presentan la misma tendencia que la
Poliacrilamida, aumenta en proporcion a la rapidez de corte y sus valores son
mayores a la unidad como se observa en la Figura 25, esto implica, que su poblacion
es de alto peso molecular debido a que la propagacion de especies domina durante

la reaccion.

A partir de éstos resultados se determiné que la rapidez de corte igual a 200 s™

seria una de las condiciones de operacion para el reactor tubular, debido a que

proporciona el valor mas alto para la relacion sz.js y por consecuencia la poblacion
t

de polimero sera la de mas alto peso molecular.

Determinacion de la ecuacion de rapidez de reacciéon

Los resultados del orden de reaccion n y de la contante de rapidez k, para la
copolimerizacion de AAm-AMPSNa al 10% w/w (relacion 1:2 de monomeros AMPS-

AAm), calculados con el Regresor No Lineal se muestran en la Tabla 14:

Tabla 14. Resultados de la aplicacion del regresor.

Evaluacion Regresor No Lineal
T(°C) n K
50°C 0.5 0.00035
55°C 0.7 0.001
60°C 0.7 0.0014

El orden de reaccién que se definid, a partir de los resultados de la Tabla 14, es
fraccional igual a 0.7 ya que las curvas de conversion calculadas se ajustan mejor

a las experimentales para este valor, como se observa en las figuras 26, 27 y 28.
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Figura 26. Orden de reaccion n=0.5 a 50°C.

Figura 27. Orden de reaccién n=0.7 a 55°C. Figura 28. Orden de reaccién n=0.7 a 60°C.

Las curvas de color rojo de las Figuras 26, 27 y 28 corresponden a los datos
experimentales de conversion y las curvas de lineas continuas a las calculadas por
el Regresor No Lineal. Como se observa en las Figuras 27 y 28 el ajuste de los

datos experimentales con los calculados es mejor.

La figura 29 presenta el resultado de graficar el Ink versus 1/T para determinar el
valor de la energia de activacion E, y el factor pre-exponencial A que integran la

ecuacion de la constante de rapidez de reaccion en funcién de la temperatura k(T).
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Figura 29. Ajuste lineal de la Ecuacion de Arrhenius.

Al ajustar una recta a los datos graficados se obtuvo la ecuacion 28:

y = —15077x + 38.804 (28).

Ajustando la Ecuacién 28 a la forma lineal de la Ecuacion de Arrhenius (23) se

obtiene:

Ink =—-22241na (23)
RT

Lnk = —15077x + 38.804

Para conocer la Energia de activacion E, el valor de la pendiente se sustituye en:
. E,
pendiente = z

Considerando el valor de R=8.314 J/molK la energia de activacion es:

J

mo

E,=— (8.314 u<> x (—15077)
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E, =125350.178 ] /mol
El factor pre-exponencial A corresponde a la exponencial de la ordena al origen:

LnA = 38.804

A = e3880%=71181x10%°

mol\>3
A =7.1181E + 16 (T) (s™)

Finalmente, la expresion de k(T) es:

—125350.178 ] /mol

K(T) =7.1181x10% x e moi7®  (29).
La constante de rapidez de reaccion para copolimerizacion a 60°C, es:
mol\ 3
k(T) = 0.00158 ( ) )

L

En conclusion, al sustituirse el valor de k(T) a 60°C y nigual a 0.7 en la ecuacién

19, la expresién para —r, es:

Ty = k(T)CXo_l(l —x)" (19)

0.3
—1, =0.00158 (=) " (s71) €z83(1 — x,)®” Ecuacion 30.
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4.3 Reactor tubular: condiciones de operacion, construccion y sintesis.

El flujo que cumple la condicion de 200 s es:
Radio (m): 0.00069m

 * (0.00069m)3 * (200s~1
Q= ( 4) ( ) = 5.3533x10" 8 m3/s

Q = 3.21 mL/min

Posteriormente, con la Ecuacion 16 y 30 se determin6 el volumen del reactor,
suponiendo una conversidon maxima igual a x, = 1. La concentracion inicial se

definid como la suma de la concentracion molar de cada uno de los mondmeros.
mol

CAO = 0.808 T

Q =3.21 mL/min

Sustituyendo la ecuacion 30 de —r4 en la Ecuacién 16 se obtiene:

1 dxA

_ 1.3
V'=0Cs " Jo kinyia-xno

(31)

La solucion de la integral es:

1 dxA —
Jo Aoy 33333

= E| volumen del reactor es:

V = 8.57E — 05 m3® = 85.73 mL
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= Calculo del area trasversal del reactor
Sustituyendo el valor del radio igual a 0.00069m:
A= nr?
A =1.533x10"° m?

= Calculo de la longitud:

V=nr’L
L[ = |4
o2

L=55.93m

= Calculo del tiempo de residencia ©:

O: En cuanto tiempo proceso una carga igual al volumen del reactor.

0= = 2669mi
=== . mn
Q

La Tabla 15 presenta en resumen las dimensiones del reactor tubular:

Tabla 15. Reactor tubular para la
copolimerizacion de AAm-AMPSNa.

Reactor tubular
Diametro interno 0.1397 cm
Volumen 85.73 cm?
Longitud 55.93 m
Flujo Q 3.21 mL/min
(5] 26.69 min
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Construccion del reactor

El reactor tubular construido mide 41.25 m, sin embargo, se consideré que la
longitud real donde ocurre la reaccion quimica es de 30.65 m ya que se resto la
longitud a la cual la mezcla reactiva alcanza la temperatura de 60°C, igual a 10.6 m.
Esta longitud se determinoé con Fluent. En la Tabla 16 se presentan las dimensiones

para el reactor tubular (ver Tabla 16):

Tabla 16. Reactor tubular construido para la sintesis de
AAmM-AMPSNa.

Reactor tubular
Diametro interno 0.1397 cm
Volumen 46.97 cm?®
Longitud 30.65 m
Flujo Q 3.21 mL/min
Tiempo de residencia © 14.7 min

Conversion para el reactor construido

El valor de la integral definida, encontrado con Solver (Excel), que satisface el
volumen del reactor tubular construido es 1.826. Este valor es comparable con el
resultado obtenido en la evaluacién de la integral definida de 0 a 0.93, como se

observa en la Tabla 17.

Tabla 17. Resultados de la intearal obtenidos de MatLab.

X= Solucion integral Volumen (L)
0.85 1.4466 0.0372
0.9 1.6627 0.0428
0.91 1.7147 0.0441
0.92 1.7709 0.046
0.93 1.8322 0.0471

A partir de los resultados presentados en la Tabla 17 se definidé que la conversién

maxima que se espera en el reactor tubular construido es de: x4 = 93%
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Resultados del desplazamiento de poliacrilamida al 1% w/w

La Figura 30 muestra los perfiles de presion obtenidos de la prueba de
desplazamiento de la disolucion de Poliacrilamida al 1% w/w de cada uno de los

indicadores de presidn que se colocaron a lo largo del reactor tubular.
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Figura 30. Perfil de presién manométrica de cada indicador de presion.

Los perfiles aparecen en orden decreciente indicando la caida de presidon generada
debido a la longitud del reactor. Con estos resultados se probd el correcto
funcionamiento de los equipos que contribuyen al funcionamiento del reactor
tubular: bomba, indicadores de presion y el software creado para el monitoreo de la
presion y temperatura “Para pruebas en PFR”.

La alta viscosidad de la disolucion de PAAmM permitio definir el procedimiento para
acondicionar el reactor, operar y lavar, sin necesidad de realizar una sintesis previa.
Durante el desplazamiento se corrigieron aspectos como fugas en las uniones de

los tubos y en las conexiones de los indicadores de presion.
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Sintesis de AAm-AMPSNa en el reactor tubular construido

Los perfiles de presion y los resultados de indice de refraccidn IR indican el avance de la reaccion de la copolimerizacidon

de AAm-AMPSNa en funcion del tiempo (ver Figura 31).
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Figura 31. Perfil de presion e IR durante la copolimerizacion de AAm-AMPSNa.

84



Los cambios generados por la presion describen en la Figura 31 las tres etapas de
la copolimerizacion de AAm-AMPSNa: la primera corresponde al inicio de la
alimentacion de la mezcla reactiva y su homogenizacion con la temperatura del

reactor (60°C); en esta esta etapa aun no hay reaccién quimica.

La siguiente es la etapa transitoria, donde inicia la reaccion quimica y la presion
comienza a elevarse con el aumento de la viscosidad consecuencia del incremento
gradual de la conversion. La ultima etapa se refiere al estado estacionario, momento
en el que la reaccién quimica se estabiliza y se asume que las propiedades en cada
punto de la longitud del reactor permanecen constantes. En esta etapa la conversién

es la maxima que se puede alcanzar con la longitud total del reactor.

Asi mismo, los cambios mostrados del indice de refraccion IR, en la Figura 31, son
un indicador del avance de la reaccidén quimica ya que por definicién el IR es una
medida de la velocidad de la luz a través de una sustancia. Los primeros valores de
IR presentados son cercanos al IR del agua que es 1.333 medido a 20°C (J. Pasto
& R. Johnson, 2003). Posteriormente, los valores de IR aumentan hasta estabilizase
cerca de 1.35; esto indica que hubo un aumento en la densidad del medio debido a

la transformacion quimica generada.

Para visualizar los cambios de la viscosidad durante la copolimerizacion, la longitud
del reactor se dividié en seis secciones a partir de la posicion del primer indicador
de presioén (ver figura 15). Se tomaron los datos registrados de presion de cada
seccion al tiempo igual a 1600 segundos, tiempo situado dentro de la etapa que
corresponde al estado estacionario, y se evaluaron en la Ecuacion 9 de Hagen—

Poiseuille para conocer la viscosidad (ver Figura 32).

La Ecuacion 9 se aplicé bajo la consideracion de que a valores altos de rapidez de
corte un fluido polimérico se comporta como newtoniano. Sin embargo, es
importante mencionar que esta viscosidad corresponde a un valor aproximado al

real debido a que la Ecuacién de Hagen—Poiseuille se aplica a fluidos newtonianos.
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Figura 32. Perfil de la viscosidad durante la copolimerizacion de AAm-AMPSNa

En la Figura 32 se presenta el perfil generado de viscosidad durante la
copolimerizacion de AAm-AMPSNa que indica que en cada tramo la viscosidad es
mayor, debido a que la conversidn de los reactivos incrementa con la longitud hasta

alcanzar un valor maximo.

4.4 Caracterizacion de copolimero AAm-AMPSNa

Conversion

La conversioén en el reactor por lotes fue de 65.08%, es menor al valor calculado
para el reactor tubular que se construy6 que es del 93%. Sin embargo, la conversién
experimental promedio que se obtuvo en el reactor tubular es del 70.77%. La
Figura 33 presenta la comparacion de la conversion experimentar de los dos

reactores:

75%

70.77%

65.08%

65%

%XA

55%
Tubular Por lotes

Figura 33. La barra 1 es la conversion promedio para el reactor 86
tubular y la barra 2 para el rector por lotes.



Como se muestra en la Figura 33 la conversion experimental en el reactor tubular
fue mayor a la obtenida en el reactor por lotes Syrris. Este resultado manifiesta un

beneficio sobre la sintesis del copolimero en el reactor tubular: mayor conversion.

La Figura 34 presenta la comparacion entre los resultados de conversion
experimental de las muestras del copolimero sintetizado en el reactor tubular con el

valor teédrico esperado del 93%.
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Figura 34. Resultados de conversion para reactor tubular.

Los valores de conversion de las cinco muestras son cercanos a su promedio igual
a 70.77%; estas muestras fueron tomadas una vez que se establecidé el estado
estacionario. La conversién que se esperaba obtener es del 93%, mayor a la

conseguida experimentalmente.

Debido al incremento de la viscosidad a través del reactor, es probable que se hayan
generado fluctuaciones en el perfil de velocidad del fluido, afectando el avance de
la reaccién. En particular en los ultimos tramos de tubo que integran al reactor

tubular, que es donde se alcanzan los valores de viscosidad mas altos.
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Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Con el analisis de FTIR se identificaron los espectros correspondientes a los grupos funcionales que conforman al

copolimero (ver Figura 35).
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Figura 35. FTIR para las muestras de copolimero. 88



En la Figura 35 se identificaron los espectros de los principales grupos funcionales

que integran al copolimero AAm-AMPSNa como la amida primaria en el intervalo de

numero de onda de 3100-3500 cm™', el grupo carboxilo en 1630-1740 cm-'y el grupo

sulfonato entre 1110-1170 cm™".

En resumen, las seis muestras de copolimero analizadas generaron los mismos

espectros dentro de los intervalos de numero de onda publicados en la literatura

(Pretsch, Buhlmann, & Badertscher, 2009). Este resultado indica que la estructura

quimica del copolimero no cambio significativamente a pesar del tipo de reactor

donde se realizo la sintesis.

Analisis Elemental

La Tabla 19 contiene los resultados del Analisis Elemental del copolimero; su

composicién de C, H, Ny S, se asemeja en todas las muestras.

Tabla 18. Resultados de Analisis Elemental y f(AMPS).

# Muestra Hidrégeno | Nitrégeno Azufre f(AMPSNa)
Carbono % % % %
1 tubular 38.39 6.79 10.51 6.13 25.45%
2 tubular 37.1 6.575 10.18 6.16 26.40%
3 tubular 38.275 6.99 10.54 6.06 25.08%
4 tubular 37.82 6.86 10.34 7.03 29.65%
5 tubular 38.445 6.75 10.50 6.68 27.75%
Reactor por 38.03 6.885 10.53 5.47 22.67%
lotes

La fraccion del monémero AMPSNa de cada muestra del copolimero se presenta

en la Tabla 19, esta fraccion fue calculada a partir del porcentaje de N y S. La

incorporacion de AMPS en el copolimero sintetizado en el reactor tubular y por lotes
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no presenta una tendencia, sin embargo, los valores son aproximados se
encuentran en el intervalo de 22% al 30%. No obstante, la fraccion de AMPSNa
para el copolimero obtenido en el reactor por lotes es menor comparada con la

obtenida en las muestras del tubular.

Reologia

Los resultados del barrido de viscosidad-rapidez de corte para el copolimero

sintetizado en el reactor por lotes y tubular se presentan en la Figura 36.
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Figura 36. Barrido de viscosidad-rapidez de corte para AAm-AMPSNa a 30°C
(la muestra fue diluida al 0.5% w/w).

Las dos curvas de viscosidad-rapidez de corte mostradas en la Figura 36
manifiestan una amplia transicién entre su comportamiento newtoniano a no
newtoniano, esto indica que se trata de un polimero polidisperso. La diferencia es
que la viscosidad del copolimero sintetizado en el reactor tubular es mayor con
valores pequefios de rapidez de corte, sin embargo, en valores superiores la

viscosidad es practicamente la misma para ambos copolimeros.
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Ley de potencia

Con los datos de viscosidad-rapidez de corte obtenidos del analisis de reologia a
30°C del copolimero AAm-AMPSNa sintetizado en el reactor tubular, se definié el
modelo de Ley de potencia que describe el comportamiento de su flujo (ver Figura
37).
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Figura 37. Ajuste potencial.

La ecuacion que resulto del ajuste potencial de los datos experimentales de
viscosidad-rapidez de corte se adapté a la Ecuacion 1 que corresponde al modelo
mas simple que describe el comportamiento de la viscosidad no newtoniana en

funcion de la rapidez de corte.

n=158" """ Ecuacion 32

A partir de la ecuacion 32 se definio:
» Elindice de flujo N a partir de la siguiente resta:
N —1=—-0735, porlotanto N = 0.265
El valor de N es menor a uno, este analisis comprueba que el fluido del copolimero
es de tipo pseudoplastico o reo-fluidizante, es decir, que su viscosidad disminuye
con el aumento de la rapidez de corte como se observa en la Figura 24 y 36.
» El coeficiente de consistencia m igual a 158 Pa-s-265,
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CAPITULO V. Conclusiones

Se construyo un reactor tubular para la sintesis de un copolimero de AAm-AMPSNa

via radicales libres con las siguientes condiciones:

Utilizando persulfato de amonio como iniciador.
Temperatura de reaccion de 60°C.

Flujo volumétrico de 3.21 mL/min.

Longitud de 30.65 m.

Diametro de 0.1397 cm.

Las ventajas observadas en la sintesis en el reactor tubular, respecto al de lotes,

son las siguientes:

Se reducen los gradientes de concentracién de los reactivos en el sistema
debido a la forma fisica y modo de operacion del reactor tubular.

Una produccion continua del polimero.

No hay limites en el volumen producido de polimero.

Producto final con reproducibilidad en sus caracteristicas.

Facilidad en la operacion y toma de muestra para control de calidad.

Una mayor conversion.
el desarrollo de este trabajo se obtuvo lo siguiente:

Se logré validar el modelo reocinético con los datos publicados en la literatura.
Se logro obtener el modelo cinético de la reaccidn a partir de sintesis realizadas
a 50°C, 55°C y 60°C.

La rapidez de corte que proporciona una poblacién de mayor peso molecular es
la de 200 s™', con la geometria del reactor definida.

En el reactor tubular, se logré una conversion del 70.77%, en un tiempo de
residencia de 14.7 min. Esta condicion esta limitada por la presién de descarga
de la bomba, una mayor presion de descarga permitiria aumentar la longitud del
reactor, el tiempo de residencia y por lo tanto la conversion.

Se disefidé y construyo el reactor tubular.

92



Se desarroll6 metodologias de operacion del reactor para la sintesis del
polimero:

o MO0O01: Preparacion de mezcla reactiva (10% w/w monoémero, 0.5% w/w
APS).

o MO005: Método para la operacion del reactor tubular.

El ajuste de los datos de viscosidad-rapidez de corte en el modelo de Ley de
potencia confirma la naturaleza reo-fluidizante del copolimero.
Se caracterizé el polimero sintetizado con las siguientes técnicas analiticas:

o Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). Técnica
que indicé que el polimero sintetizado en el reactor tubular contiene los
mismos grupos funcionales que el sintetizado por lotes.

o Analisis Elemental. Técnica que mostr6 que la incorporacion de
monomeros de AMPSNa fue mayor en el polimero sintetizado en el
reactor tubular; sin embargo, el valor no difiere significativamente del
copolimero sintetizado en el reactor por lotes.

o La reologia muestra el polimero sintetizado en el reactor tubular es de

mayor peso molecular respecto al sintetizado por lotes.
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VIl. Apéndice

. Programa “Para pruebas en PFR”

Programa de adquisicion de datos: “Para pruebas en PFR (en LabVIEW)’, el
programa fue desarrollado por el estudiante de Ingenieria Quimica Facultad de
Quimica-UNAM Miguel Angel Dorantes Palomares en LabView 2015, el programa
fue el medio para hacer la conexidon entre la computadora, la bomba vy el reactor
tubular a través de los puertos COM USB-RS232 de los indicadores de Presion. La
aplicacion consistio en programar de manera logica y funcional en Labview,
funciones y sub funciones para el manejo de arreglos con contadores, como en el

siguiente bloque.
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Figura 38. Uso de contador (“for”) para la busqueda de la bomba dentro de los
puertos de la computadora.

Estos bloques cumplen con una funcién especifica, como lo es la comunicacién con
la bomba para poder obtener el flujo que esta inyectando, asi como para monitorear

la presion.
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