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INTRODUCCION

El escalamiento de reactores es uno de las principales tareas de los ingenieros
guimicos y es un paso fundamental en la realizacion y optimizacion de plantas
industriales. La actividad de escalamiento representa la sintesis del
conocimiento acumulado en varias fases del desarrollo del proceso, desde el
disefio de experimentos de laboratorio y la derivacion de las correlaciones
cinéticas, hasta los experimentos sobre dindmica de fluidos, modelado

matematico, disefio y operacion de plantas piloto e industriales.

El término “escalamiento” se define como “la forma de disefiar un reactor piloto o
industrial capaz de replicar, por medio de una metodologia estandar, los
resultados obtenidos en el laboratorio”. En si, aunque dificil de definir, es posible
describir el escalamiento por medio de aquello que lo integra. El siguiente

diagrama describe el proceso de escalamiento de manera general (figura 1.1)

1.Planta Piloto 2. Datos de | 3. Escalamiento 4. Planta Industrial
Disefio

Ec. de
diseno:

1) v (Co,x,T)
2) T (To,x,Q)
3) 1 (Co,X,V)
4) Vi=1-Vo

Figura 1.1 Proceso de escalamiento de manera general.



Las decisiones en la planta no siempre son suficientemente soportadas por una
adecuada evidencia experimental, es decir, gran parte de las operaciones de
planta a nivel industrial son principalmente basadas en la experiencia. A partir de
estas observaciones, se puede crear una definicion de escalamiento mas
amplia, como una mezcla del saber como (know how), ideas innovadoras,
metodologias estandar y criterios basicos con un ligero sentido empresarial.

Respecto a los reactores quimicos, como nudcleo de los procesos, no hay una
regla general ni un procedimiento sencillo para lograr los objetivos del

escalamiento. Las razones son varias:

e Los parametros son propios del sistema reactivo. A menudo, la cinética es
cubierta por los fenbmenos de transporte y dinamica de fluidos al punto
gue algunas veces no tienen relevancia para el proceso.

e Es posible utilizar diferentes aparatos para la misma reaccion y las
reacciones pueden llevarse a cabo en diferentes fases: solucion,
suspension, lecho fijo, lecho de goteo, lecho fluidizado, columnas de
destilacién y de extraccion.

e Mecanismos de transporte como Nu, Re,Pr y Gr.



En México la produccion de polimeros, al igual que el consumo interno, han
mantenido un crecimiento constante durante los ultimos afios, lo que habla de un

mercado atractivo para las empresas del sector.

En el mercado los plasticos son los polimeros mas importantes, mas que los
hules, las fibras y las pinturas. Los plasticos tienen una amplia gama de
propiedades y son muchos los materiales y los métodos de fabricacion que
satisfacen estos requisitos. La principal caracteristica del uso de plasticos es la
versatilidad. El poliestireno al igual que el resto de los polimeros se caracteriza

por su flexibilidad y estabilidad.



2. JUSTIFICACION

Este proyecto se realizara con el fin de obtener un criterio de discernimiento en
los efectos generados por el escalamiento del reactor en cuanto a la eficiencia y

rendimiento del reactor por lotes en solucion.

El poliestireno es uno de los polimeros mas importantes por su versatilidad,
debido a la globalizacién del mercado y a la falta de tecnologia en México se ha
presentado en los ultimos afios una invasion de nuestros mercados de productos
extranjeros de mala calidad. Por ello es importante construir un reactor de
polimerizacién a nivel laboratorio para estudiar los efectos de los parametros
como la viscosidad, la temperatura, el tiempo de residencia, etc. en las

caracteristicas que se le proporciona al polimero.

A partir de este andlisis, se puede crear una definicion de escalamiento mas
amplia y conocer los efectos que este trae consigo debido a que no todos los
nameros Nu, Re,Pr y Gr pueden mantenerse constantes durante el

escalamiento.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Determinar un método de escalamiento para un reactor por lotes de

polimerizacién en solucion para estireno.

3.2 Objetivos Especificos
+ Definir los pardmetros cinéticos para la polimerizacion de estireno en
solucion.

+ Disefiar el reactor Batch y calcular la capacidad de la chaqueta.

+ Construir el reactor Batch.
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4. CARATERIZACION DEL AREA

El proyecto se realizo en el Instituto Politécnico Nacional (Anexo 1) en la seccion
de Estudios de Posgrado e Investigacion de la Escuela Superior de Ingenieria

Mecanica y Eléctrica (ESIME), Unidad Azcapotzalco.

En la Seccién de Estudios de Posgrado e Investigacion de la Escuela Superior
de Ingenieria Mecanica y Eléctrica se cuenta con una biblioteca donde se puede

obtener la informacion bibliografica necesaria para el estudio del tema.

En dicho seccién se realizo el estudio, analisis, organizacion de la informacion
recopilada sobre los reactores, métodos de escalamiento, procesos de

polimerizacién y los diferentes medios en los que se realiza este proceso.
Ademas se identificaran los posibles efectos que puedan limitar el escalamiento

del reactor Batch en los procesos de polimerizaciéon tales como: las

caracteristicas del producto, la eficiencia, rendimiento del reactor, entre otros.

11
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5. PROBLEMAS A RESOLVER

Se pretende obtener informacion de los efectos que el escalamiento causa y las
caracteristicas del producto que pueden ser afectados al escalara a una escala
mayor o menor. La eleccion del método mas adecuado trae consigo menores
costos de produccion, mejor calidad de producto, mayor eficiencia y rendimiento

del reactor.

e Obtener una cinética basada en literatura.

e Definir su capacidad para su posterior escalamiento.

13



El proyecto se llevara a cabo bajo el siguiente cronograma de actividades:

Semana

Actividad

Recopilacion
de informacion

Programacion
en Fortran

Interpretacion
y Analisis de
Resultados

Transcripcion
de datos
obtenidos

(Word)

Reporte Final

% Recopilar toda la informacién posible acerca la polimerizacion en un

reactor por lotes y el escalamiento del mismo.

% Programacioén en Fortran: Se programaran las condiciones a las cuales se
el reactor serd operado para la obtenciébn de estireno por medio del
proceso de polimerizacion observandose los efectos que las condiciones
de operacién y el tamafio en escala pueden tener en la eficiencia y el
rendimiento del reactor por lotes.

% Transcripcion de datos obtenidos (Latex): Se realizara la transcripcién de
bibliografia y resultados en el programa Latex para presentar la
informacion de manera ordenada y directa con el investigador y hacer las

correcciones que él investigador sefale.

14



% Interpretacion y Analisis de Resultados: Se realizara la interpretacion de
los datos obtenidos en Latex y se analizaran.
+«+ Conclusiones y Observaciones: Se anotaran los resultados obtenidos y se

concluird si los objetivos esperados fueron alcanzados satisfactoriamente.

15



6. ALCANCES Y LIMITACIONES

En este trabajo se definirdn los parametros de disefio del reactor basado en
literatura, presentandose como resultado el disefio de reactor y su construccion

para un trabajo posterior.
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7. POLIMEROS

7.1 Antecedentes de Polimerizaciéon

La ciencia de los polimeros nacié a raiz de la necesidad de elaborar y entender
los nuevos tipos de plasticos, fibras, adhesivos y cauchos. Hoy en dia una gran
parte de los quimicos y de los ingenieros quimicos se hallan involucrados en

algun aspecto de la ciencia o de la tecnologia de los polimeros.

Los polimeros son importantes puesto que su campo de aplicacion es muy
amplio y son de uso cotidiano. Actualmente la produccién de plasticos en México

es de 4, 242, 000 toneladas anuales y va en aumento.

Figura 7. 3 Plastico

En el caso del poliestireno su produccion actual en México es de 325,000,000 de

toneladas anuales.

Figura 7. 4 Produccién de
Poliestireno
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7.1.2 ;Qué es un Polimero?

La palabra polimero se deriva del griego poli y mero, que signican mucho y
partes respectivamente [1]. Los polimeros son macromoléculas acumuladas por
la unién de moléculas mucho mas pequefias. Las moléculas pequefias que se
combinan entre si para formar moléculas de polimero se denominan
monomeros, y las reacciones mediante las cuales se unen se denominan

polimerizacion.

La unidad estructural que se repite a lo largo de la cadena polimérica de

denomina unidad repetitiva.

7.1.3 Tipos de Polimerizacion

El proceso de polimerizacion fue clasificado por Flory [3] y Carothers [2] en dos
grandes grupos:

+ Los polimeros de condensacion o polimeros de crecimiento por
pasos 0 etapas se obtienen mediante la condensacion entre dos
moléculas polifuncionales para producir una molécula polifucional méas
grande. En una polimerizacion de condensacion, cualquiera de las dos
moléculas pueden reaccionar. Por ejemplo, un poliéster se forma por
reacciones de condensacién entre mondmeros bifuncionales, con la

eliminaciéon de agua.

XxHO =R -0OH +xHOCO - R'-COOH —» HO|-R -0CO -R'-CO0O —]\H +(2x=1)H,0

Figura 7.3 Polimero de Condensacion
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+ Los polimeros de adici6on se obtienen a partir de la adicién rapida de
una molécula a una cadena de polimeros en crecimiento, en las cuales el
portador de la cadena puede ser un cation, anidén o una sustancia reactiva
con un electron inapareado llamado radical libre. El radical libre es capaz
de reaccionar con el monémero de vinil, abrirlo y afiadirse a este, dejando

un electron inapareado.

En un muy el rato (por lo general unos segundos o menos) muchos
mondémeros mas se afiaden sucesivamente a la cadena creciente.
Finalmente dos radicales libres reaccionan para aniquilar la actividad de
crecimiento de cada uno y formar uno o varios polimeros moleculares.
Uno de los polimeros de adicidn mas frecuentes es el estireno. El grupo
mas importante de polimeros de adicion incluye aquellos derivados de

mondmeros de vinilo insaturados:

CH, =CHX—>-CH, -CHX -CH,-CHX -
7.4 Polimero de Adicién

19



Tabla 7.1 Tipos de Polimerizacién

Pol. Condensacion Pol. Adicion

Su crecimiento es producido por
sucesivas adiciones de monémeros a
la cadena polimérica.

Su crecimiento tiene lugar entre
monomeros, oligémeros o polimeros.

Grado de polimerizacion de bajo a

Grado de polimerizacion muy alto
moderado

, . , . Mondmero consumido relativamente
Monomero consumido rapidamente

lento.
Peso Molecular (Mw) aumenta | Peso  Molecular (Mw) aumenta
suavemente rapidamente
No es necesario un iniciador Necesita etapa de iniciacion

No existe etapa de terminacion. Centros | Existen etapas de propagacion y
activos agotados terminacion.

Los mecanismos de Iniciacion y
propagacion pueden ser diferentes.

La velocidad decrece para estabilizarse

Cualesquiera de las especies | La velocidad aumenta inicialmente
moleculares presentes en el sistema | conforme se generan los iniciadores;
pueden reaccionar entre si. después se mantiene constante.

Solo el mondmero y las especies
propagantes pueden reaccionar entre
Si.

La polimerizacion solo tiene un proceso
cinético.

El monémero se consume totalmente ya
al comienzo de la reaccidn restando
menos del 1 % al final.

La reaccidon tiene un minimo de
procesos cinéticos.

La concentracion del mondémero
disminuye gradualmente durante la
reaccion.

La velocidad de reaccién es maxima en
el comienzo y disminuye con el tiempo.

Largo tiempo de reaccion es esencial
para obtener cadenas largas de
polimero, las cuales se alargan durante
la reaccion.

La composicion quimica porcentual del | Polimeros de cadena largas se
polimero es diferente de la del|forman desde el inicio de la reaccion,
monomero que lo origina. y no se alteran con el tiempo.

La composicion quimica porcentual
del polimero es igual que la del
mondmero que lo origina.

La velocidad de reaccion aumenta
con el tiempo hasta alcanzar un
maximo, en el que permanece.
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7.2 Mecanismos de Polimerizacion

Los mecanismos de polimerizacion son:
+ Mecanismo por radicales
+ Mecanismo Anionico
+ Mecanismo Cationico

+ Mecanismo con estereoguimica controlada

7.2.1 Polimerizacion por Radicales Libres

Una reaccion que, como su nombre lo indica, se inicia por radicales libres. En

una reaccion en cadena. Los electrones 1 del doble enlace de una molécula de

mondmero se juntan a os electrones 11 del doble enlace de otra molécula de

monomero. En la figura 7.3 se ejemplifica la polimerizacion por radicales libres

del etileno.

Electrén libre I—|I I—|I H| Il-I
E—0 + O = EFE—O0—C—C
| | | |
H H H H
Fadical libre Etileno Eadical libre

Figura 7. 5 Polimerizacion de Etileno

Electrén libre
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7.2.1.1 Formacion de los radicales:

La formacién de radicales libres se da en dos formas:
1. Por homdlisis, es decir, separacion de una sola unidn quimica

2. Por transferencia de un electron mediante una reaccion Redox

Un radical libre es una molécula o una parte de molécula en donde uno o varios
atomos, tiene electrones de valencia desapareados. No estan cargados
eléctricamente. La forma como se descomponen algunos compuestos para la

formacién de radicales es variable, asi se tiene:

a) Descomposicién térmica. Es la mas frecuente en polimerizacion
industrial por radicales: ciertos compuestos organicos se descomponen
en radicales por accion del calor.

b) Descomposicién fotoquimica. La fotdlisis de los metales alkilados y del
iodo alkilado puede dar radicales libres.

c) Descarga eléctrica.

d) Reaccién de los metales con halogenuros organicos.

22



El mecanismo de la polimerizacién por radicales esta dividido en tres etapas:

+ Reaccion de iniciacion: en donde se forma un radical libre e
inmediatamente se produce la fijacibn de una primera molécula de
mondmero.

+ Reaccion de propagacion: el crecimiento de las cadenas se efectta por
fijacion sucesiva del mondmero sobre los centros activos.

+ Reaccion de terminacién: el crecimiento de los radicales se detiene por

combinacioén de los radicales entre ellos mismos.

A estas tres reacciones conviene afiadir una reaccion que puede ocurrir: la
reaccion de transferencia que es de hecho un desplazamiento de radicales.

Una polimerizacion por radicales se puede resumir como:
e Iniciacion: I — 2R
‘. kp
e Propagacion R +xM — P
e Terminacion:
. ey kt
-Adicion P, + P, - Px — Py
. . ., kt
- Disminucion P, + P, - Px — H + Py

i ktr
e TransferenciaP,+ A—H — Pz—H+ A
El estudio tedrico de la polimerizacion por radicales es posible solamente con la
ayuda de ciertas hipoétesis que podemos justificar en la mayoria de los casos con

la experimentacion.
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7.2.2 Mecanismo Anidnico

El proceso esta favorecido para vinil-olefinas con grupo electroatactor del tipo

C==0, C==N, 0 NO,. El iniciador es un reactivo de Grignard o un organolitico.

+ Iniciacion: El iniciador se adhiere al monémero para formar al anion.

H
s & H CN | _CN
Bu \[ B ,;C'—‘—(‘< — Bu (._‘(\ Li
= [ H
H
buryllithium acrylonitrile stabilized anion

+ Propagacién: Otra molécula de monémero se adhiere a la cadena.

H H CN H

| AN H LCN D
-t C—Cin_+ _»C=c{ —--4C—C—C—C(]

[ R T ST | | “H

H H H H

growing chain acrylonitrile elongated chain

#+ Terminacion: Se forma el polimero.

lll (l’\
v C—C—--
| |
 H H ],
polymer
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7.2.3 Mecanismo Cationico

Las olefinas se tratan como una especie &cida, el intermedio o especie activa
debe ser un carbocation. La imagen describe los pasos que sigue el mecanismo

Cationico. Mecanismo de polimerizacion catiénico.

# Iniciacion: El catalizador protona al monémero, iniciando la cadena.

N N . __H H CH, CHy
BT uo—r——07  Se=c{ —H—(—c{_ +F—B—0H
| ; VH B / “OH | CH,
l F R ' H ' F
isobutylene initiated chain

+ Propagacion: Otra molécula de monémero se adhiere a la cadena.

H [H CH, H -
C| C/CH_.‘ H (»/( H (|j (|: _CH,
o i S 7, CFC  — 4 C—C—C—C
| Soi~4__/ o | | "CH,
| H |H CH; H
growing chain isobutylene elongated chain

+ Terminacién: Finalmente se forma el polimero.

I
Cn:—cI
CH,

L

polymer

25



7.3 Clasificacion de los polimeros segun la técnica industrial

Los medios de polimerizacion pueden llevarse a cabo en diferentes maneras
segun la naturaleza del monémero y el uso que vaya a tener el polimero. Estos

medios se clasifican en sistemas homogéneos y sistemas heterogéneos.

7.3.1 Sistemas Homogéneos

7.3.1.1. Polimerizacion en masa

La polimerizacién en masa es practicada en la fabricacion de los polimeros de
condensacion en reacciones son ligeramente exotérmica, la mayor parte de la
reaccion tiene lugar cuando la viscosidad de la mezcla es todavia lo bastante
baja para permitir con facilidad el mezclado, la transferencia de calor y la
eliminacién de las burbujas. Ejemplos de esta son polimetacrilato de metilo,

polimeros vinilicos, policloruro de vinilo entre otros.

7.3.1.2 Polimerizacion en Disolucién

La polimerizacion de los mondémeros en disolucién es ventajosa desde el punto
de vista de disipacion de calor y su control, pero presenta dos grandes
desventajas:

La eleccion del disolvente debe ser cuidadosa para evitar la transferencia de
cadena, el polimero debe utilizarse preferentemente en disolucion, ya que la
eliminacion completa del disolvente de un polimero frecuentemente puede ser

impracticable. Ejemplo de esta son el poliacetato de vinilo.
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7.3.2 Sistemas Heterogéneos

7.3.2.1 Polimerizacion en masa
Los monomeros liquidos se polimeriza al reaccionar con calor y en presencia del
iniciador conveniente pero en ausencia de disolvente. El medio reaccionante se
hace cada vez més viscoso y puede solidificarse. A partir de cierto grado de
polimerizacion el polimero insoluble en el monémero, se precipita.
Este procedimiento proporciona polimeros muy puros pero muy polidispersos,
esto es debido a que la masa al hacerse més viscosa dificulta la agitacion y el
calentamiento uniforme.
Este método se emplea para obtener directamente polimeros con la forma de un
molde. Con los mondmeros de bajo punto de ebullicién, la polimerizacién en
masa se realiza en algunos casos bajo presion. Algunos ejemplos de esta son
poliacrilonitrilo,  policloruro  de  vinilo, policroruro de vinilideno vy
policlorotrifluoretileno.
Algunas ventajas que presenta esté método son:

+ No se utiliza disolvente.

+ Obtencién de polimeros de ato grado de pureza.

+ Se obtienen polimeros en forma de molde.
Las desventajas son:

+ El medio reactivo puede solidificarse.

+ Los polimeros son muy polidispersos.

+ Dificultad en la agitacioén y el calentamiento uniforme.

+ Reacciones de caracter explosivo.
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7.3.2.2 Polimerizacion en suspension

El mondémero se dispersa en un medio acuoso en pequefas gotas, utilizandose
como Unicos aditivos un estabilizador que impide la coalescencia de las gotas y
un agente tenso activo que regula su tamafo.

Dado que el iniciador debe ser soluble en las gotas del monémero. Se utilizan
principalmente perdxidos organicos. El polimero se obtiene en forma de perlas
faciles de lavar que retienen pocas impurezas debido a su pequefia superficie
especifica, y por medio del electrolito fuerte se elimina el agente tenso activo.
Este método se utiliza para preparar polimeros vitreos como el poliestireno, el
polimetacrilato de metilo, el policloruro de vinilo, el policloruro de vinilideno y el

poliacrilonitrilo.

Algunas ventajas de este método son:

+ Solo se utiliza un estabilizador.
+ Eltamafio se mantiene regulado.
+ Se facilita la eliminacion de calor.

+ Retencién de pocas impurezas debido a su superficie especifica.

Las desventajas que presenta el método son:

+ Eliniciador debe ser soluble en el monémero.

+ Se necesita eliminar al agente tenso activo
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7.3.2.3. Polimerizacion en emulsién
La polimerizacion en emulsion, este proceso tiene como ingredientes principales
al agua, un mondémero de baja solubilidad, el iniciador soluble en agua y un
tenso activd, creandose una fase rapidamente.
Este método presenta la ventaja de sustituir por agua los disolventes costosos
utilizados como medios de dispersion [4]. Los mondémeros al ser generalmente
insolubles en agua 0 muy poco solubles, se emulsionan y eventualmente en
presencia de coloides protectores, reguladores de tension superficial, pH y de un
iniciador soluble en el medio acuoso [5].
La iniciacion de la polimerizacién esta localizada en el medio acuoso y no en el
interior o en la superficie de las gotas del monémero. El crecimiento de las
cadenas tiene lugar, en el interior de las gotas mondmero polimero. Existe una
disminucién regular del volumen de las gotas del monémero, mientras que
aumenta el volumen de las del polimero. Ejemplo de este método es el Latex.
Las Ventajas que presenta este método son:

+ Sustituir por agua los disolventes costosos.

+ Las particulas de polimero crece muy rapido.

+ La velocidad de polimerizacion es constante.

Sus desventajas son:
+ Se utilizan agentes emulsificantes.
+ Polimeros dificiles de separar de las impurezas.

+ Se afaden cantidades bastante importantes en el medio reaccionante.
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La reaccion de polimerizacion ocurre principalmente en tres etapas:

Etapa I: Se lleva a cabo la formacién de particulas y gotas de monémero, de
tenso activo (siempre y cuando las micelas estén por debajo de la concentracién
critica, CMC) y particulas precursoras (una particula pequefia, coloidalmente
inestable que propague el crecimiento, coagulacion y adsorcion del tenso activo

que con el tiempo crece a un coloide y a una particula estable "madura").

Etapa Il: Se produce después de la culminacion de formacién, durante este
periodo las particulas maduras de latex estan presentes; la densidad numérica
de particulas (Np, el nimero de particulas por unidad de volumen de la fase
continua) se mantiene constante y las particulas crecen por propagacion en la
presencia de las gotas de monémero. Como la difusién de monémeros a partir
de una gota a una particula es rapida en la escala de tiempo de polimerizacion,
las gotas actian como almacenes de mondémero que aseguran la concentracion
constante de mondémero dentro de una particula [6]. Tras el agotamiento de las

gotas de mondmero la etapa Il inicia.

Etapa lll: Comienza cuando el mondmero restante contenido dentro de las
particulas es polimerizado. Esto con frecuencia, corresponde a un aumento en la
velocidad de polimerizacion encima de una cierta fraccion del peso del polimero
(wp), cuando el efecto "gel" se hace presente [8, 9] la velocidad se reduce.

La polimerizacion por emulsion es el modo mas comun para obtener latex de

monoémeros.
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7.3.2.3 Polimerizacion en soluciéon

En este tipo de polimerizacion el polimero puede ser soluble en el disolvente o
precipitar a partir de cierto grado de polimerizacion. La polimerizacion de la
solucién da polimeros con buena homogeneidad desde el punto de vista de los
grados de polimerizacion. Este método exige, una cantidad de disolvente
bastante importante, para limitar la viscosidad del medio. El disolvente debe ser

eliminado del polimero y recuperado cuidadosamente.

Este método presenta la ventaja de que se limita la temperatura de reaccion con
el punto de ebullicibn bajo, se obtienen polimeros de peso moleculares muy
elevados en donde la polimerizacion es exotérmica.

Un ejemplo de la polimerizacién en solucion es la obtencion del poliestireno.

7.4 OBTENCION DEL POLIESTIRENO

El estireno fue obtenido por primera vez en Alemania por la I.G. Farbenindustrie,
en el afio 1930. La polimerizacién del estireno puro da como resultado un solido
incoloro, rigido, fragil y con flexibilidad limitada. A este poliestireno puro se le
denomina "poliestireno cristal” o "poliestireno de uso general". La temperatura
de transicion vitrea del poliestireno es de 95 °C, por encima de esta temperatura

es mas blando y puede moldearse.
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El poliestireno es un termoplastico con muchas propiedades, mecanicas y
térmicas razonablemente buenas, pero es ligeramente fragil y se reblandece a

menos de 100 ° C.

7.4.1 Estructuray Propiedades del Estireno

El poliestireno es un polimero lineal, siendo el producto comercial atactico y por
lo tanto amorfo. Los solventes del estireno son usualmente etilbenceno. El
solvente es utilizado al principio para controlar la viscosidad y el tamafio del
polimero deseado.

La segunda funcion del solvente es controlar el peso de la cadena, aunque

también agentes para la transferencia son usados.

7.4.2 Polimerizacion.

El poliestireno se obtiene por polimerizacion en masa o suspension, aunque
puede ser por solucion.

En la polimerizacion del estireno se usa usualmente al etilbenceno como
solvente. El disolvente es usado en el control de la viscosidad con la cantidad
determinada por la configuracion exacta del reactor y el peso molecular del
polimero deseado. Una funcion secundaria de disolvente es el control del peso
molecular por transferencia de cadena, aunque otros agentes mas eficaces de
transferencia de cadena también se utlizan. En el reactor se ejecutan
temperaturas crecientes, la temperatura de inicio es de 90°C cuando se utiliza

iniciador. EI control del calor de disipacion y el problema de viscosidad se

32



resuelve mediante el uso de un disolvente de conversion, lo que limita a menos

de 100 % y el aumento secuencial de la temperatura de de reaccion.

La polimerizacion y copolimerizacion son frecuentemente usadas para

incrementar la utilidad del estireno.

Tabla 7.2 Técnica Industrial para la obtencion de poliestireno.

DESVENTAJAS

TIPO VENTAJAS

Control de temperatura dificil.
Alto grado de pureza o
Masa ; . , Distribucion de peso
Requiere equipos sencillos
molecular ancha.
El disolvente causa
Control de temperatura facil. reduccion en el peso
. La  disolucion polimérica molecular y en la velocidad
Solucion . .
formada puede ser utilizada de reaccion.
directamente. Dificultades en la extraccion
del disolvente.
Polimerizacion répida.
Obtencion de polimeros con Contaminacién del polimero
Emulsién alto peso molecular. con agentes emulsionantes y
Facil control de la agua.
temperatura.
L Contaminacién del polimero
Control de temperatura facil. .
. . . con agentes estabilizadores
Suspension Obtencién del polimero en y agua
forma de perlas. - . .
Requiere agitacion continua.
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8. Reactores

8.1. Introduccién

Las transformaciones quimicas clasicas incluyen todas las que involucran
interacciones entre moléculas. A nivel industrial (procesos unitarios) son las
operaciones que tienen por objeto redistribuir los atomos de las especies
reactivas (compuestos reaccionantes o reactantes) para formar los productos de
la reaccion. El lugar fisico donde se llevan a cabo las reacciones quimicas se

denomina Reactor Quimico.

8.2. ¢ Qué es un reactor quimico?

Un reactor quimico industrial es una unidad procesadora disefiada para que en
su interior se lleve a cabo una o varias reacciones quimicas como la transmision
de calor y transferencia de materia. Esta unidad procesadora esta constituida por
un recipiente cerrado, el cual cuenta con lineas de entrada y salida para

sustancias quimicas y esta gobernado por un algoritmo de control [10].

Los reactores quimicos tienen como funciones principales [10]:

+ Asegurar el tipo de contacto o modo de fluir de los reactantes en el interior
del tanque, para conseguir una mezcla deseada con los materiales
reactantes.

+ Proporcionar el tiempo suficiente de contacto entre las sustancias y con el

catalizador, para conseguir la extension deseada de la reaccion.
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+ Permitir condiciones de presién, temperatura y composicion de modo que
la reaccion tenga lugar en el grado y a la velocidad deseada, atendiendo a

los aspectos termodinamicos y cinéticos de la reaccion.

8.3 Modos de operacion

Existen diversos de tipos de reactores quimicos, y cada uno responde a las
necesidades de una situacién en particular. Fundamentalmente las diferencias
de caracteristicas en los reactores tienen una influencia significativa sobre la
estructura del polimero, el empleo de uno u otro tipo de reactor se basa en

combinaciones especificas de cinética y propiedades del polimero deseado [12].

Los mas empleados en los proceso de polimerizacion:
+ Reactor por lotes (BR)
+ Reactor Semicontinuo (SBR)
+ Reactor de Flujo Pistén (PFR)
+ Reactor de Tanque Agitado Continuo y por sus siglas en ingles (CSTR)

[16].
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8.3.1. Reactor Semicontinuo

En los reactores SemiBatch o semicontinuo algunos de los reactivos se
alimentan al reactor como una sola carga y los restantes se alimentan
posteriormente, de forma gradual. La figura 1.6 muestra la imagen de un reactor
SemiBatch. Este modo de operacion estd especialmente indicado en sistemas
de reaccion en los que se producen grandes variaciones de calor y cuando la
capacidad de transmision de calor es limitada y la limitacion de concentracion de
algunos de los reactivos para controlar la velocidad de reaccion de los polimeros
de manera que sea posible ralentizar la velocidad de generacion de calor en el
caso de reacciones exotérmicas y de mantener la velocidad de consumo de
calor cuando se trate de reacciones endotérmicas.

Otra situacion que hace aconsejable esta clase de funcionamiento se plantea
cuando la presencia de altas concentraciones puede influir sobre la formacion de
productos colaterales indeseables, o cuando uno de los reactivos son gases de
solubilidad limitada, de forma que solo pueda alimentarse en funcién de su
solubilidad [11]. Se escribe de manera general a un reactor semicontinuo (Figura

8.1).

La copolimerizacion semicontinua se hace con frecuencia en un intento de
mantener una composicion de copolimero razonablemente constante cuando los
comondomeros son de reactividades muy variables [13]. Agregar de manera
gradual el iniciador se hace a menudo para mantener el control de temperatura

en una transferencia de calor limitada. Las estrategias cuantitativas para
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SemiBatch pueden ser desarrolladas a través de la experimentacion empirica en
el banco o en escala piloto, los modelos matematicos estan disponibles y las

técnicas clésicas de optimizacion de la trayectoria se puede usar [14, 15].

Wi =qiCialer, 11, Wo=GoConpa, T2,

Kia i X

8.1 Reactor SemiBatch
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8.3.2. Reactor de Flujo Pistén

En un reactor de flujo en piston, la concentracion varia con respecto a la posicion
puede ser visto como un reactor CSTR individuales.

El reactor de flujo piston se puede operar de manera continua. En a figura 1.7 se
representa un reactor flujo piston. Este proceso se ha empleado en la produccion
de polimeros como el poliéster y nylon donde se requiere de un alto grado de

reaccion para obtener un producto uniforme y bajo costo de produccion [16].

Para soluciones viscosas, el utilizar un reactor tipo PFR se debe considerar los
siguientes aspectos: el perfil de velocidad no es radial, la temperatura no es
radial es axial, la concentracién es axial, la solucién del polimero cerca de la
pared del tubo se movera mas lentamente que los que cerca del centro del tubo,
debido a que el polimero de movimiento lento cerca de la pared permanece en el
reactor mas largo. Una conversion mas alta agravaria el problema de la
viscosidad. Estudios sobre el efecto de esta desviacién del flujo en pistén en la

polimerizacion tubular fueron hechos por Hamer y Ray [17, 18].

Los reactores tubulares se usan para llevar a cabo reacciones en fase liquida y
en fase gaseosa, tanto a escala de laboratorio como a escala industrial. Si
dichos reactores estan disefiados de manera que la razén L/D cumple con los
criterios establecidos (>50, Rase, 1977), se pueden comportar como reactores

de flujo en piston. Reactor flujo piston (Figura 8.2).

38



— 2
A=Tr

dW= Adz
CAO / Cag
FAO FAf
éAo_ — X,
v F, Fy+dF, Q,
X, Xp+dX,

8.2 Reactor Flujo Pistén

En un reactor de flujo en pistén la concentracion varia a lo largo del mismo. No
se puede suponer gque la concentracion es uniforme y por tanto tampoco rj es

uniforme. En el caso de la T radial no variable se puede escribir lo siguiente:

dt 1
E = m [FHO — FH —TAAHar]

El modelo de flujo supone soélo la existencia de gradientes de concentracion en
la direccion del flujo (axial), siendo radialmente uniforme. En consecuencia, para
un volumen suficientemente pequefio la composicion puede suponerse
practicamente uniforme verificandose: dR A = rAdV. Se describen las

ecuaciones que rigen al reactor flujo piston (Figura 8.3)

)C(A(. Cu-=Cys

AC Xar=Xa
Afp = AL

Q (‘, ) Q

FAO ; : Fﬁ:f = Fy

d7.
Figura 8. 3 Ecuaciones de Balance
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8.3.3. Reactor de tanque agitado continto

Los reactores CSTR (CSTR en una sola etapa o de multiples etapas en serie
CSTR) se utilizan principalmente para productos de alto volumen. La naturaleza
de los resultados del sistema de reactores en los costos de procesamiento son
bajos, de alto rendimiento, y en la mayoria de los casos se obtiene un producto
altamente uniforme. El hecho de que la velocidad de polimerizacion es constante
contribuira a la homogeneidad del producto, pero puede ser eclipsado por la falta
de homogeneidad inducida por la distribucion del tiempo de residencia ancha, en
particular para las polimerizaciones en emulsion de radicales libres. (La Figura

8.5 representa a un reactor CSTR).

N
Cy £= Ca
C—’ O | Xap=Xa
A0 7 Q
}\-Al:\ FA? - rA
Q, £
FAU
[ L
Al -Cap
Ca
P,
T

Figura 8. 4 Reactor CSTR

En los sistemas CSTR el tiempo de residencia no es flexible y, por lo tanto, no es
adecuado para bajos volimenes de producto. Debido a que la velocidad de

polimerizaciéon puede variar con las condiciones de funcionamiento, un sistema
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CSTR debe ser dimensionado para la velocidad de polimerizacion en
condiciones de disefio. Una capacidad adecuada de transferencia de calor debe
ser incorporada porque la mayoria de los sistemas operativos son de

transferencia de calor limitada.

Las caracteristicas principales de este tipo de reactores son las siguientes:

a) Lareaccién quimica se lleva a cabo en un sistema abierto.
b) Los reactivos y productos se afiaden y descargan continuamente.

c) Operan a régimen estable.

Algunas de las ventajas de este tipo de reactores son las siguientes:

a) Su costo de operacion es bajo comparado con el de los reactores
intermitentes.

b) Su operacion es continua.

c) Se facilita el control automético de la produccion.

d) Se tiene una sola temperatura en el sistema de reaccion.

Algunas desventajas de este tipo de reactores son las siguientes:
a) Su costo inicial es alto.
b) Para tiempos de residencia muy grandes, su tamafo es también muy

grande.
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8.3.4. Reactor por lotes

Los reactores BR pueden variar en tamafo desde un BR planta piloto de 5 gal a

un 30 000-gal.

Estos se construyen generalmente de acero inoxidable o, en los casos en que el
ensuciamiento de las paredes con polimero es grave, puede ser glasslined [25].
Pueden ser muy instrumentado o funcionar sin controles. La eliminacion del calor
de polimerizacion se lleva a cabo haciendo circular refrigerante a través de una

chaqueta o por reflujo de monémero y disolvente.

Los reactores discontinuos tienen la ventaja de ser flexibles para acomodar
productos multiples, pero sufren de la desventaja de variabilidad lote a lote. Si
todos los reactivos se afiaden al comienzo de la polimerizacion, se dice que el
reactor esta operando en el modo por lotes.

Cinéticamente, el significado del polimerizador por lote radica en el hecho de que
todos los reactivos se afiaden al comienzo de la polimerizacion, y nada se
elimina hasta el final. Por lo tanto, la velocidad de polimerizacion cambia
constantemente con el tiempo mientras la concentracion del iniciador disminuye.
En una polimerizacion por crecimiento en etapas, el tiempo de crecimiento de
una cadena individual es de aproximadamente, el tiempo de residencia en el
reactor, los efectos de las condiciones no son criticas porque todas las cadenas

formadas se veran iguales.
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En una polimerizacion por radicales libres, donde el tiempo de formacion de una
sola cadena es una pequefia fraccion del tiempo en el reactor, se produce una
reaccion por lotes en la falta de homogeneidad debido a que las cadenas del
polimero se forman bajo condiciones muy diferentes. Esto es especialmente
significativo en la copolimerizacion por lotes, donde las cadenas de polimero
formadas al comienzo de la reaccion pueden contener un alto porcentaje del
mondmero mas reactivo, mientras que las formadas posteriormente contienen un

alto porcentaje de los monémeros restantes (menos reactivo).

Las caracteristicas principales de los reactores por lotes como también se les

denomina son las siguientes:

+ La reaccién quimica se lleva a cabo en un sistema cerrado.
+ Todos los reactivos son cargados al reactor de inicio de la operacion.
+ Al final de la operacién, la masa reactiva se descarga a un mismo tiempo.

+ Operan en régimen inestable.

La consideracion que generalmente se toma es que la concentracién de

cualquier especie reactiva, al igual que la temperatura y presion, es que tengan

el mismo valor a un tiempo determinado en cualquier punto del reactor.

43



Alguna de las ventajas de los reactores por lotes son:

+ Es mas versatil que un reactor continuo.

+ El costo inicial es menor que el de los reactores continuos.

Las desventajas que presenta son:

+ El costo de operacién es mayor que el de los reactores continuos.

+ Requiere de ciclos de operacion planificados.
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9. Escalamiento

Las reacciones quimicas son por lo general las etapas mas significativas de los
procesos, y las que deciden su viabilidad econdmica; la conjugacion de los
factores puramente econdmicos y los aspectos quimicos y fisicos del problema
constituye la parte de la ingenieria mas distintiva del ingeniero quimico,
denominada disefio de reactores quimicos.

Durante el disefio de una planta de procesos quimicos, se requiere una atencion
especial en procedimientos que involucran el escalamiento en escala
ascendente o descendente que son parte del proceso de desarrollo. El desafio
es encontrar el optimo entre la quimica, el disefio, el EHS (medio ambiente,

higiene y seguridad), el cumplimiento y factores econémicos.

El proceso de escalamiento es iterativo, requiere conceptos de discriminacion en
la fase temprana del desarrollo del proceso. Una transferencia directa desde la
escala de laboratorio a la escala industrial rara vez es factible. Es por ello que se
tienen escalas tales como escala de banco, mini planta piloto, piloto planta,
escala trimestre, la escala media, la unidad de demostracion a menudo varian de

una compafia a otra [19].

Un proceso de desarrollo requiere una buena comprension del sistema quimico
en términos de cinética, termodinamica, hidrodindmica y las propiedades del

producto. El factor econédmico se vuelve cada vez mas importantes, otros
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aspectos como la calidad del producto, EHS, y la productividad no debe ser
olvidada.

A continuacién se describen los principios de similaridad geométrica, mecénica,
térmica y quimica. Se Presentan las ecuaciones, basicas y los criterios de
aplicacion de estos. Se hace referencia al andlisis dimensional para realizar

cualquier proceso de escalamiento.

9.1. Escalamiento

El concepto de escalamiento parte de la propia definicibn de medicién: Medir es
asignar numeros a las propiedades de los objetos u operaciones, de acuerdo
con ciertos criterios y reglas. El escalamiento es el proceso mediante el cual se
desarrollan los criterios y las reglas de asignacion numérica que determinan las
unidades de medidas significativas para llevar de un tamafio dado a otro mayor o
menor una operacion u objeto [22].

Escalar un proceso o equipo es llevarlo de su escala de investigacion

(laboratorio o piloto) a escala industrial (produccion).

Actualmente, la complejidad de las necesidades humanas asi como el avance
tecnolégico hacen casa vez mas complicadas las operaciones de escalamiento
debido a que ya no solo se desea escalar hacia las grandes naves industriales,

sino también hacia la microescala y la nanoproduccion.
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El escalamiento es necesario en una Industria de procesos por tres razones
principalmente:

1. Establecer la viabilidad de escalamiento del proceso.

2. Recolectar los datos del proceso de disefio necesarios para la planta.

3. Proporcionar muestras a gran escala para las pruebas.

9.2. Métodos de Escalamiento

9.2.1. Plantas Piloto

Se define como Planta Piloto al proceso que consiste en partes especificas
ensambladas con el propdésito de reproducir, a escala, procesos productivos.

En estos procesos intervienen fenbmenos, simples o complejos, permitiendo el
analisis de las interacciones presentes en operaciones como la termodinamica,
el flujo de fluidos, la transferencia de masa y energia, el control de procesos,
entre otras. El proceso facilita la posterior operacién y aplicacion a nivel industrial
0 en algun area determinada, sirve para la confrontacion de la teoria (modelos)
con la préactica y la experimentacidbn en las areas del conocimiento antes

mencionadas [23].

El uso de este método tiene como propdsito principalmente:
Predecir el comportamiento de una planta a nivel industrial, operando la planta
piloto a condiciones similares a las esperadas. En este caso los datos obtenidos

seran la base para el disefio de la planta industrial.
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Estudiar el comportamiento de plantas industriales ya construidas, en donde la
planta piloto es una réplica y estard sujeta a condiciones de operacion previstas
para la planta industrial. En este caso a la planta piloto se le llama modelo y
tiene como funcién principal mostrar los efectos de los cambios en las
condiciones de operacion de manera mas rapida y econémica que si se realiza

en la planta original.

9.3 Tipos de modelo de escalamiento

El paso fundamental en el escalamiento [24, 25] consiste en pasar los datos

obtenidos en la planta piloto a un modelo que puede ser:

FENOMENOLOGICO: Fundamentado en algunos razonamientos teéricos pero
de tipo microscépico. No involucra consideraciones moleculares y permite hacer
prediccibn en rangos o0 intervalos de operacibn no estudiados
experimentalmente.

EMPIRICO: El cual se postula sin bases teoricas y se espera solamente que
ajuste la interaccion entre los datos en el rango o intervalo de experimentacion.
DE SIMILARIDAD: Obtenido a partir de un analisis de similaridad con respecto a

analogias fisicas de tipo térmico, mecanico, geoméetrico, quimico.

El tipo de escalamiento depende tanto del proceso como la geometria en los

equipos involucrados.

48



9.3.1 Principios de Similaridad

El principio de similaridad involucra el sistema fisico y el tamafio de los mismos,
este es uno de los principales en el escalamiento de procesos fisicos y quimicos.
Los sistemas fisicos se caracterizan de manera general por tres caracteristicas:
tamafio, forma y composicion; las tres variables son independientes.

El principio establece lo siguiente: La configuracién espacial y temporal de un
sistema fisico est4 determinada por las relaciones de las magnitudes dentro del
propio sistema y no dependen del tamafio ni de la naturaleza de las unidades en
las cuales se miden esas magnitudes. Dentro de la ingenieria quimica son de

interés cuatro tipos de similaridad:
1. Similaridad geométrica
2. Similaridad mecanica
3. Similaridad térmica

4. Similaridad quimica

Cada una es necesaria para realizar el escalamiento de cualquier sistema.
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9.3.2. Similaridad Geométrica

La similaridad geométrica se define con mayor precisibon en términos de
correspondencia. Considerando dos cuerpos solidos, cada uno con tres ejes
imaginarios que se interceptan en el espacio a fin de ser descritos de igual
forma en todos sus puntos en un mismo sistema de coordenadas. Un punto en el
primer cuerpo esta dado por las coordenadas X,y,z, mientras que en el segundo
cuerpo un punto correspondiente esta dado por las coordenadas X,Y,Z. Ambos

grupos de coordenadas estan relacionadas por la ecuacion:

X Y Z

—_= —_— = — = L

X y z
Donde la relacion de escalamiento lineal L es constante. Estos dos puntos y
todos los demas pares de coordenadas espaciales estan relacionados en
términos de L son conocidos como puntos correspondientes. Con esto se define
que: Dos cuerpos son geométricamente similares cuando para todo punto en el

primer cuerpo existe un punto en el segundo.
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El concepto de similaridad se ilustra en la figura 9.1

e
D
I:}L
s T D D
LS LL TS TL

9.1 Reactores de diferentes tamafios con semejanza geométrica

Esto es posible cuando cada punto en el primer cuerpo puede tener mas de un
punto correspondiente en el segundo. Esto ocurre cuando el segundo cuerpo
esta compuesto por elementos idénticos multiples geométricamente similares al
primero. No es necesario que la relacién de escalamiento sea la misma en cada
uno de los ejes. A continuacién se presenta una definicibn mas general acerca

de los puntos correspondientes esta dada por:
Y 7

= X’ - = Y ;
y

donde: X', Y, y Z" son relaciones de escalamiento constantes pero p
necesariamente iguales. La relacion entre dos cuerpos en los cuales las razones
de escalamiento son diferentes en diferentes direcciones de denominada

similaridad distorsionada.
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9.3.3 Similaridad Mecanica

La similitud mecénica presupone a la geométrica. Estd comprende en su area a
las similaridad estética, cinemética y dinamica. Cada una de estas puede
considerarse como una extension del concepto de similaridad geométrica en

sistemas fijos 0 en movimiento sujetos a fuerzas externas o internas.

9.3.4 Similaridad estatica

La similaridad estética se presenta en los cuerpos sélidos sujetos a esfuerzos
constantes y se define de la siguiente manera: Cuerpos geomeétricamente
similares, son también estaticamente similares cuando al estar sujetos a
esfuerzos constantes sus deformaciones relativas son tales que permanecen
geométricamente  similares. La reaccibn de los desplazamientos
correspondientes sera entonces igual a la relacion de escala.

Este modelo de similaridad es interesante en el campo de la ingenieria mecanica
para medir deformaciones elasticas y plasticas en cuerpos con miembros y

estructuras de forma compleja.

9.3.5. Similaridad cinematica

Esta concepcion tiene aplicacion para sélidos o fluidos en movimiento. Como en
la similaridad geométrica, se implican las tres coordenadas espaciales pero,
ademas, se introduce en este caso la dimension tiempo. Los tiempos se miden

desde un criterio arbitrario para cada sistema y los tiempos correspondientes se
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definen como aquellos para los cuales T es constante y se define como la

relacion de escala del tiempo:

4
N

T=- (Ec. 1)

4

La similaridad cinematica es de especial interés ya que si dos fluidos
geométricamente similares son también cinematicamente similares entonces los
patrones de flujo son geométricamente similares y las velocidades de
transferencia de calor y masa entre los sistemas se encuentran en relacién

simple.

9.3.6 Similaridad dindmica

La similaridad dinamica esta relacionada con las fuerzas que aceleran o retardan
el movimiento de las masas dentro de sistemas dinamicos. Las fuerzas del
mismo tipo que actdan sobre determinadas particulas en tiempos determinados
se llaman fuerzas correspondientes. Se define de la siguiente manera: Sistemas
en movimiento con similaridad geométrica son dinamicamente similares cuando
las relaciones de todas las fuerzas correspondientes son iguales. Si las fuerzas
gue actdan en un punto dado son n tipos diferentes y se requiere que de

acuerdo con la ecuacion

F1'  F2 Fn’
S o™ Cte (Ec.2)
F1  F2 Fn

53



La similaridad dindmica es de gran importancia en sistemas de flujo de fluidos

para predecir caidas de presién o consumo de potencia.

9.3.7 Similaridad térmica

Esta similaridad involucra a los sistemas en los cuales se presenta flujo de calor
por lo que se le introduce la dimension de temperatura ademas de la longitud
fuerza y tiempo. El calor puede fluir por conveccion, conduccion y radiacion y a
diferencia de temperatura a tiempos correspondientes entre un par de puntos de
un sistema y entre el par de puntos de otro se definen como temperaturas
correspondientes. La similaridad térmica requiere que los fluidos
correspondientes de calor guarden una relacién constante en cada sistema. Si
Hr, Hc y Hv representan cantidades de calor transferido por segundo por
radiacion, conduccion y conveccién, respectivamente, para tener similaridad

térmica se requiere que: Hr'/Hr=Hc'/Hc=...Hv'/Hv=cte.

9.3.8 Similaridad quimica

Esta similaridad estd4 relacionada con sistemas que presentan reacciones
quimicas donde la composicién varia de un punto a otro, ya sea en procesos
intermitentes o continuos, en diferentes instantes. No es necesario que ambos
sistemas contengan la misma composicion quimica, sino solamente que exista
una relacion fija entre las concentraciones puntuales de algunos componentes

de las cuales se realiza la comparacion.
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9.4 Criterios de similaridad

Las similitudes mecénica, térmica o quimica entre sistemas de similaridad
geométrica pueden especificarse en términos de criterios cantidades estas son
adimensionales y existen dos métodos para obtenerlos cuando las ecuaciones
diferenciales del modelo no se conocen uno de ellos por medio del criterio de
similaridad de analisis dimensional y otro en el caso de conocer las ecuaciones
diferenciales del sistema, el criterio de similaridad se obtiene de la misma forma

diferencial.

9.4.1 Analisis dimensional

El andlisis dimensional permite simplificar el estudio de cualquier fenémeno en el
que se involucran magnitudes fisicas. Su resultado fundamental, el teorema de

Vaschy-Buckingham (teorema |II), permite cambiar el conjunto original de
parametros de entrada dimensionales de un problema fisico por otro conjunto de
parametros de entrada adimensionales mas reducido. Estos parametros
adimensionales se obtienen mediante combinaciones adecuadas de los

parametros dimensionales y no son Unicos. De este modo, minimo se consigue:

+ Analizar con mayor facilidad el sistema de estudio.

+ Reducir drasticamente el nimero de ensayos que deben realizarse para

averiguar el comportamiento o respuesta de un sistema determinado.
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Para reducir un problema dimensional a otro adimensional con menos

parametros, se siguen los siguientes pasos:

1. Contar el numero de variables dimensionales n.

2. Contar el numero de unidades basicas (longitud, masa, tiempo,
temperatura, etc.) m.

3. Determinar el nUmero de grupos adimensionales.

4. Hacer que cada numero pi dependan de n-m variables fijas y que cada
uno dependa ademas de una de las m variables restantes.

5. El nimero pi contenga la variable que se desea determinar se pone como
funcién de los deméas nimeros adimensionales.

6. El modelo debe tener sus numeros adimensionales iguales a las del
prototipo para asegurar similitud.

7. Se determina la dependencia del numero adimensional requerido

experimentalmente.
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10. Metodologia

Muchos trabajos se han dedicado al estudio de la polimerizacion en solucién. En
este proyecto se emplea un reactor Batch con chaqueta debido a la informacién
obtenida en bibliografia para la produccién de Estireno. En la figura 1.9 se
muestra el esquema del reactor Batch que se empleo en el calculo de las

dimensiones del reactor que se empleara en el proyecto.

—l = DF

T
HC " — Klﬁl‘.'.?:

10. 1 Esquema del Reactor

En el esquema anterior se observan las dimensiones relativas del reactor las

cuales se describen en la tabla 10.1.
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Tabla 10.1. Variables del Reactor

Variable ‘ Simbolo Dimensiones Relativas
Didmetro del tanque RD RD
Altura del tanque RH 1.5RD
Diametro del alabe RD B RD/3
Diametro de Shapt S RD/30
Diametro de chaqueta B D/12=RD/36
Espesor del alabe w D/5=RD/15
Longitud del alabe I 7D/15=7RD/195
Distancia entre el fondo y el 4labe C H/3=1.4 RD/3
Diametro del tubo flujo DF RD/13
Altura de casquete HC 0.15*RD

10.1 Cinética de reaccion del estireno

El mecanismo general de la polimerizacion en cadena consiste en tres pasos: la

iniciacion, la propagacion y la terminacion.

Iniciacion:
Consiste en dos reacciones, donde la primera es la produccion de radicales

libres a través de la disociacion del catalizador:

kd
I - 2R (Ec.3)

donde kd es la constante de rapidez de disociacion catalitica, | es el iniciador y
R2 el radical. La segunda reaccion de la iniciacion es la adicion del radical a la

primer molécula de mondémero que produce la primer cadena con radical M1.

kd
R+M > M, (Ec.4)
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Propagacion:
La propagacion consiste en el crecimiento de M1 por sucesivas adiciones de
moléculas de monomeros. Al adicionarse se crea un nuevo radical que es

idéntico al anterior pero que ya no es una unidad de monémero sino una cadena.

k
M+ M 3 M, (Ec.5)
kp
M, + M > M, (Ec.6)
En términos generales:
kp
M, + M = My, (Ec.7)

La propagacioén en la polimerizacion en cadena sucede rapidamente. En un

punto, la propagacion se detiene y termina el crecimiento.

Terminacion:

La etapa de terminacién ocurre por la aniquilacion del radical y puede suceder
en tres diferentes maneras.

Terminacidén por combinacion:

Cuando dos radicales activos de dos cadenas distintas y en crecimiento se

combinan para formar una molécula larga de polimeros.

k
M, + M, > My, (Ec.8)
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Terminacion por desproporcion:
Entre dos cadenas distintas o iguales, puede producirse un proceso de

desproporcion obteniéndose al final dos cadenas distintas [26].

kt,
M, + M, — M, + M, (Ec.9)

Terminacion por transferencia al monémero:
Esta se lleva cuando una cadena activa transfiere su radical a una molécula de

monomero, ella deja de crecer y la molécula de monémero inicia su crecimiento.

kt,d
M, + M, — M, + M, (Ec.10)

Cinética de reaccion del estireno
Basandose en el esquema cinético general visto anteriormente, se ha propuesto
el siguiente esquema cinético para la polimerizacion del Estireno tomando en
cuenta la terminacién por transferencia al monémero [27]:
Iniciacion:
1+mM 5 p, (Ec.11)
Propagacion:
kp

P+ M- Py (Ec.12)

Terminacién por transferencia al monémero.

kt,M
P+ M —5Dj+ Py (Ec.13)
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donde [Pj ] es la concentracion del polimero con longitud de cadena j, y [M] es la
concentracion del mondmero. En la ecuacion tenemos que P1 es el monémero
activado mientras que Dj es el polimero desactivado de un nimero de unidades |
y que no participa en ninguna reaccion.

Basandonos en el esquema cinético anterior de las ecuaciones podemos escribir
las ecuaciones de balance que describen el proceso considerando la tabla 1.5

de variables y 1.6 para su programacion.

Tabla 10.2 Ecuaciones de Balance

% = %(ng —QI) — kgl (Ec.14)
S = 2 (QnM; — QM) — kyMAo — 3kay M (Ec.15)
==%(r-1)+ ‘pACF;r — kM — % (T —Tj) (Ec.16)
@ M=)+ T =TD (Ec17)
o = keedd - 2M, (Ec.18)
D= kM3t kMg — M, (Ec. 19)
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dM; P ky oo Q
d_tl_ ZktCAO + SkpMAO _3’(_:1- M - ;Mz

2effic kgpl+ 2kgpM3
/10 =

ktc
M+ M
My
M,
M
Pd = —*=
Mp

(UA) = (UAY) 5

(Ec.20)

(Ec.21)

(Ec. 22)

(Ec.23)

(Ec.24)

(Ec.25)

(Ec.26)

(Ec.27)
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10.3 Tabla de Variables [20]

_ I — M I M T—-T
F f f = fo

= — M= — I, = L M= L | 7=
Ifo Mg A P I~ My Ty
7. - To \ g T T | _Tir—Tro | o Mo _ M
= Q, = Qm - Qs = Q - Qot
- = - = — = — t= —
e Qo Cr Qo e Qo e Qo 0

Tabla 10.4 Parametros de las ecuaciones cineticas [20].

effic 0.6 p;Cp; 4045.7048 JL"1 K~ 1@
AgaiBN 5.95 x 103s71¢ I =1y 0.5888 mol L™1¢
Eqaisn 123853.658 ] mol ™1 M= Mg 8.6981 mol L-1@
AarePB 8.439 x 1013s71P Tso 330 K
Eqrprp 133888 ] mol™'? Qo 0.2625 L s-12
A, 1.06 x 107 Lmol 's1a My,u 104.15 g mol™
E, 29572.898 ] mol™1¢ M, paiBN 164.2 g mol™!
Ayge 1.25 x 10° L mol~1s71¢ M, urEPE 194.2 g mol~1
E, 7008.702 ] mol~1¢ a 3.1536 x 107 s year™!
Vo 3000 L c1 1.32 x10*$L71¢
—AH, 69919.56 J mol~1¢ c, 1.1 x102§ g1
UA, 293.076 J sT'K~ 1@ cs 7.5 x 103 § g1
pCp 1507.248J L 1K™ 1@
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10.3 Transferencia de calor

En el célculo del coeficiente de calor total en el reactor por lotes se calcula
tomando en cuenta la pared interior del reactor (U,_j,), y la pared de la
chaqueta de enfriamiento (U;,—;), y para la pared de la chaqueta en el ambiente

(Uj-q). A continuacion es calculada por medio de la relacion:

L _ 1,1
Ur—iw hr hf,scale

1 1 dew,es l dew,es

= n
Uj—a hew,es Zkrw dew,is hj th dew,is

Mientras el coeficiente térmico del reactor (hfs.q.) S€ Origina en el contacto del
polimero con la pared interna del reactor, que también se encuentra a escala.

Esto causa una resistencia adicional que es calculada con la siguiente ecuacion.

kp

1 1
h = = —4 —
fscale ™ 141077t~ + hso
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Resultados
Para el calculo de las dimensiones del reactor se aplico la ecuacion 10.1,

considerando como base una capacidad de 1 litro.

Volumen de la chaqueta = 0.15 * Volumen del Total (10.1)
Figura 10.1 Volumen en Factor de RD
5.4865
RD=0.151
5.486 4
3 5.4855
>
< RD=0.15
@ 5.485
£
3
S 5.4845
RD=0.149
5.484 *
5.4835
8.2255 8226 82265 8227 82275 8228 82285 8229 8.2295
Altura (H)

Usando la ecuacion 10.1 se grafica el volumen y se obtiene la grafica anterior y

se puede observar la relacion que existe entre el volumen y la altura del reactor.
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Arrojando los siguientes resultados los cuales sirvieron en la construccion del

reactor que se presenta en la imagen siguiente. (Figura 10.2)

& Vol-1 - Compaq Visual Foran "L S T -

SR - AN =N O R G =]
7 ' S
File] ® ° "CAIPN\programas\suma de volumenes - copia\Debug\Vol-1.exe” |E_‘%

Programa para el calculo del volumen y dimesiones de un reactor de
Escribe el volumen total Ut:

mio»

—

Uolumen Chagueta 8.1506000

Radio Chaqueta 1.646447

Uolumen Cilindro B.8276533

Radio cilindro 8.8889734

Uolumen del Casquete 2.2346648E-62
Radio Casquete A.8889734
Press any key to continue

Figura 10. 2 Volimenes del Reactor
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Reactor disefiado utilizando el programa SolidWorks proyectandolo

con sus vistas geométricas (figura 10.3)

()

g _

(d)

(c)

Figura 10.3 Disefio propuesto del reactor, (a) Vista superior, (b) Vista

Lateral, (c) Vista Isométricay (d) Vista con dimensiones. Medidas en cm.
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Conclusioén

Con este trabajo se logro disefar el reactor de polimerizacion de estireno en
solucion, se busco informacién en bibliografia de las principales variables que
intervienen en la polimerizacién, encontrando una cantidad importante de
informacion.

Se definieron los parametros cinéticos para la polimerizacién del estireno en
solucion, por medio de trabajos anteriores realizados para este tipo de procesos

y que se describian en literatura.

Esto llevo a definir el tamafio y la capacidad del reactor que se determino en un
litro para su posterior construccion a nivel laboratorio, para estudiar los efectos
que trae consigo el escalamiento a nivel industrial, sus limitaciones y los efectos

adversos en las caracteristicas del polimero.

Al final se logro el disefio del reactor basandolo en el volumen total, volumen de

la chaqueta, volumen de los casquetes a través del programa de disefio

SolidWorks.
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ANEXO 1

Calculo de las dimensiones del reactor por medio de la programacion en fortran:

Program Vreac

Implicit none

! Programa para el calculo del volumen y dimesiones de un reactor de

polimerizacion
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' En este programa se calcula las dimensiones del reactor en base a los

articulos

I Simultaneous Process and Control System design for grade trsnsition in

styrene
I Polymerization y Process Design and Contol.
! Elaborado Citlali Uitz Toal&

I Fecha 22 de septiembre de 2012

Integer s,k
Real(4) :: Voltot,Volchac,Volcil,Volcas
Real(4) :: rchag,rtang,RDchaq, RDtanq

Character(len=16) :: name

Parameter pi=3.1416

Open(15,file='variables.dat')
Open(25,file='variables2.dat’)

I Leer los datos

write (*,*) 'Programa para el calculo del volumen y dimesiones de un

reactor de '
write (*,*) 'Escribe el volumen total Vt:'

read (*,*) Voltot
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write (15,*) 'Programa para el calculo del volumen y dimesiones de un

reactor de '

write (15,*) 'Escribe el volumen total Vt:'

I' Calculos
Volchac=0.15*Voltot
I Radio del tanque y chaqueta
RDtang= ((2.207075625*Voltot)/(pi))**(1.0/3.0)
RDchag= ((3.6*Voltot)/(pi))**(1.0/3.0)
I' Volumen interno
Volcil=pi*(RDtanq**3)*(0.375)

Volcas=((0.010125*(RDtanqg**3)))*pi

rchag=RDchaq

rtang=RDtanq

IEscritura
write(*,*) 'Volumen Chaqueta ', Volchac

write(15,*)' Volumen Chaqueta ', Volchac

write(*,*) 'Radio Chaqueta ', rchaq

write(15,*)' Radio Chaqueta ', rchaq
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write(*,*) 'Volumen Cilindro ', Volcil

write(15,*)" Volumen Cilindro ', Volcll

write(*,*) 'Radio cilindro ', rtanq

write(15,*)' Radio cilindro ', rtanq

write(*,*) 'Volumen del Casquete ', Volcas

write(15,*)' Volumen del Casquete ', Volcas

write(*,*) 'Radio Casquete ', rtanq

write(15,*)' Radio Casquete ', rtanq

Stop

End Program Vreac

75



