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RESUMEN

Este proyecto de grado tuvo como proposito el disefio de los reactores de prepolimerizacion
y polimerizacién de acido polilactico. Este disefio incluye el desarrollo de los modelos
cinéticos de las reacciones de prepolimerizacion y polimerizacion, el dimensionamiento de
la estructura general de estos y sus componentes principales, y la simulacién del

comportamiento de los fluidos en ambos reactores.

Se realizaron estudios cinéticos con datos secundarios, los cuales permitieron definir el
proceso de producciédn y las condiciones de operacion adecuadas. A través de la cinética de
reaccion, parametros como tiempo y avance de reaccion fueron establecidos. Por su parte,
el reactor y los sistemas de agitacion y de transmision de calor fueron dimensionados. Para
la simulacién de los reactores de prepolimerizacion y polimerizacion, el software
computacional COMSOL Multiphysics fue utilizado, en el modo de aplicacién de Maquina
Rotatoria en 3D con un solucionador dependiente del tiempo. Se cre6 la geometria con los
calculos hechos del disefio estructural de los reactores y se establecieron tanto el modelo

matematico a emplear como las condiciones iniciales y de contorno.

La reaccion de policondensacion no catalizada de acido I-lactico es de segundo orden, con
una constante de velocidad de 0,1895 L/mol*h y la polimerizacion por rompimiento de
anillo sigue un comportamiento de reaccion de primer orden, con una constante de
velocidad aparente de 0,4228 h™.

Las maximas velocidades de los fluidos en agitacion en los reactores simulados se
obtuvieron en las regiones cercanas a las aspas, con velocidades de 3 m/s en el reactor de
prepolimerizacion y 1 m/s en el de polimerizacién. Ademas, cambios en las viscosidades y
los patrones de flujos, fueron visualizados y se determind que en el segundo reactor la

agitacion es mas homogénea que en el primero, aunque con velocidades mas bajas.



ABSTRACT

This study was oriented to the design of prepolymerization and polymerization reactors for
the synthesis of polylactic acid with high and low molecular weight, respectively. This
design includes the development of Kkinetic models of prepolymerization and
polymerization reactions, sizing of general structure and main components of these ones,

and the simulation of fluid behavior in both reactors.

Studies with secondary data were carried out, which allowed defining production process
and proper operation conditions. Through reaction mechanisms, parameters such as
reaction time and conversion were established. On the other hand, reactor, agitation and
heat transfer systems were sized. COMSOL Multiphysics software was used for simulation
of prepolymerization and polymerization reactors, making use of rotating machinery
application mode with the time-dependent solver. Geometry was created with structural
design of reactors and mathematical model, the initial and boundary conditions were
established.

The non-catalyzed polycondensation of I-lactic acid is a second order with a reaction
constant of 0,1895 L/ mol* h and ring opening polymerization follows a first order
mechanism with a apparent constant rate of 0,4228 h%,

The maximum velocities of fluid in the simulated reactors were obtained; these
corresponded to the vicinity of the agitators, with speeds of 3 m/s in the prepolymerization
reactor and 1 m/s in the polymerization reactor. In addition, changes in viscosity and flow
patterns were visualized and it was determined that, the agitation in the second reactor is

more homogeneous than in the first one, but with lower speeds.



INTRODUCCION

En la actualidad, los polimeros poseen gran importancia, porque sustituyen a muchos
materiales como la madera, algunos metales, vidrio, entre otros; por la versatilidad en sus
propiedades y aplicaciones existe un permanente interés de cientificos e ingenieros en
descubrir, desarrollar y modificar estos materiales. Polimeros biodegradables, derivados
de recursos renovables, han atraido mucha atencion debido a las preocupaciones
ambientales y los temas asociados con la sostenibilidad de los polimeros derivados del

petréleo.

El &cido polilactico (PLA) es uno de los polimeros biodegradables més investigado en las
ultimas décadas, el interés que ha despertado obedece a que puede ser un gran competidor
frente a otros plésticos de origen petroquimico en diferentes campos, por su amplio rango
de propiedades. EI mayor productor de PLA en el mundo es la empresa Cargill Dow, el
cual produce un polimero de alto peso molecular por el método de rompimiento del anillo

(ROP) de lacturo, en un proceso continuo.

El PLA pertenece a la familia de los poliésteres alifaticos, es un polimero termoplastico
rigido y es uno de los pocos polimeros en los que la estructura estereoquimica puede
modificarse por polimerizacién de una mezcla controlada de sus isdmeros D y L, para

obtener alto peso molecular y polimeros amorfos o semicristalinos.

Al ser el PLA un biopolimero tan prometedor, se hace necesario que a nivel global se
extienda su produccion y consumo. El disefio de los reactores de prepolimerizacién y
polimerizacion para la sintesis de acido polilactico contribuye a una futura instalacion de

una planta de produccién de acido polilactico en Cartagena de Indias.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El acelerado crecimiento de la poblacion y los cambios en los habitos de consumo han
causado un considerable incremento en la produccion de residuos solidos y la gran
cantidad de basura destinada a los rellenos sanitarios ha afectado la capacidad de los

mMismos.

El manejo de los residuos sélidos en Colombia ha aumentado de forma paralela con la
urbanizacion, crecimiento econdémico e industrializacion. Se estima que en Colombia se
generan 27.700 toneladas de residuos al dia. La ciudad de Cartagena generd 296.796
toneladas de residuos sélidos en el 2008, y se aproxima un crecimiento en esta cantidad del
6% anual [1].

Segun la Superintendencia de Servicios Publicos, menos de la mitad de la basura producida
en Colombia recibe una disposicion final adecuada en rellenos operados en forma
mecanica o manual. La mayor parte de los residuos son colocados en botaderos a cielo
abierto, de estos, un pequefio porcentaje son operados con algin grado de técnica; y otra
parte de los residuos es vertida en los cuerpos de agua. Esta situacion permite inferir que el
impacto ambiental generado en todo el pais es negativo, mas adn, cuando el recurso hidrico

es cada dia més escaso y se demanda en mayor cantidad [1].

El 55% de los desperdicios generados en Colombia corresponde a residuos con
caracteristicas organicas, el 10 % a plasticos, el 13% a papel y cartén, el 7% a vidrio, el 3%
a metales y el 12 % a otros, como textiles, cueros y ceramicas [1]. De ellos, el de mayor
dificultad de degradacion es el plastico derivado de fuentes fosiles cuyo periodo es
superior a los 30 afos, que lo hace muy contaminante y su proceso de descomposicion
genera sustancias toxicas que pueden recorrer largas distancias a través del subsuelo, lo

cual altera la potabilidad de las aguas en toda la travesia.

Ademaés, otra problematica inminente es la sostenibilidad de los plasticos derivados del

petréleo. El uso extensivo de este recurso no renovable conducird a su extincion,
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rompiendo el principio de sostenibilidad tanto econémica como ambiental. La produccion
de pléasticos consume cerca de 270 millones de toneladas de petroleo y gas al afio [2]. Esta
produccion genera problemas ambientales como la emisién de gases de invernadero

(metano, 6xido nitroso y bioxido de carbono).

El uso de materias primas renovables como una alternativa para fuentes fésiles es uno de
los objetivos planteados por los sectores cientificos, industriales y medioambientales desde
hace algun tiempo. En la actualidad, el ser humano se enfrenta a desafios importantes para
desarrollar procesos quimicos sostenibles que respeten el ambiente, mejoren nuestra

calidad de vida y al mismo tiempo sean competitivos en el mercado.

El acido polilactico (PLA) es un biopolimero que ha sido muy investigado en las ultimas
décadas por el gran interés que ha despertado en cientificos e ingenieros, ya que representa
una solucion a la problematica de contaminacién ambiental y del agotamiento de los
recursos fosiles. Sin embargo, aun sigue siendo muy bajo su nivel de produccion y
consumo mundial, debido a los altos costos en comparacion con otros plasticos. En
Colombia no existe ninguna planta que produzca este tipo de polimero, por lo cual es

necesario estudiar de forma preliminar el proceso para su disefio e implementacion.
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2. JUSTIFICACION

El &cido polilactico (PLA) surge como una alternativa viable para reemplazar a otros
plasticos de origen petroquimico por su amplio rango de propiedades. Ademaés, por su
biodegradabilidad, ha sido visto como un material promisorio para reducir el problema de
eliminacién de desechos sélidos, y como es obtenido de un recurso renovable y natural,

tiene viabilidad econémica y ambiental.

El disefio de los reactores de prepolimerizacién y polimerizacion para la sintesis de acido
polilactico, obedece a la necesidad de establecer las condiciones necesarias para una buena
operacion y ejecucion de una planta de esta indole en la ciudad de Cartagena de Indias.
Ademas, este disefio abrira las puertas para futuras investigaciones y el desarrollo de un
proceso con viabilidad econémica y ambiental, que permitan una futura puesta en marcha

de la planta, la cual traeré beneficios para la comunidad.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Disefiar los reactores de prepolimerizacion y polimerizacion para la sintesis de éacido
polilactico en una planta industrial.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar el proceso de produccion y las condiciones de operacion de los
reactores de prepolimerizacion y polimerizacion de una planta industrial de acido

polilactico.

e Desarrollar modelos cinéticos de las reacciones de prepolimerizacion y

polimerizacion, a partir de datos experimentales obtenidos de la literatura.

e Dimensionar los reactores de prepolimerizacion y polimerizacion, mediante el uso

de las ecuaciones de disefio y los balances de energia.

e Simular los modelos matematicos de los reactores de prepolimerizacion y

polimerizacion, mediante la herramienta computacional COMSOL.
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4. MARCO REFERENCIAL

4.1 ESTADO DEL ARTE

Desde que el PLA fue descubierto en 1932 por Carothers (DuPont), quien obtuvo un
producto de bajo peso molecular por calentamiento del acido lactico al vacio, éste ha sido
objeto de una amplia investigacion. EI método de polimerizacién por apertura de anillo
(ROP) para obtener el &cido polilactico ha demostrado ser el mas eficiente, y es el método
que utiliza la empresa productora mas grande de PLA, Cargill Dow LLC, que produce méas
de 140.000 toneladas al afio. Cargill Dow ha patentado este proceso continuo, donde
combina los importantes beneficios ambientales y econdmicos de sintetizar tanto lacturo y

PLA a partir de fuentes renovables [3].

El paso inicial del proceso para retirar el agua, condensacion continua, lleva a obtener un

prepolimero de bajo peso molecular.

Pinzén J. y colaboradores [4], estudiaron las diferentes etapas que involucra la
policondensacion (oligomerizacion y polimerizacion) para obtener PLA. La etapa de
oligomerizacion se trabajé en un estrecho intervalo de temperatura, 100-150°C, donde el
modelo cinético que describe la reaccion es una ley de potencias de orden tres, con energia
de activacion (Ea) de 22,7 Kcal/mol'K y factor pre-exponencial (A) de 3,28x10” L%/mol*h.
Para la etapa de polimerizacién, estudiaron la influencia de la temperatura, el porcentaje de
catalizador (SnCl,-2H,0) y el tiempo de reaccion, como variable de respuesta la
temperatura de transicion vitrea. Las mejores condiciones para la primera etapa son
periodos de reaccién entre 6 y 8 horas bajo vacio y temperatura de 150°C. La segunda
etapa, la de polimerizacion, la reaccion procede mas rapido a mayor temperatura, ademas,
se observo una dependencia compleja entre la concentracién de catalizador y el tiempo de
reaccion. Los mejores resultados se obtuvieron con 0,4% de catalizador, 12 horas de
reaccion y 170°C, al igual que para 0,86% de catalizador, 16 horas de reaccion y 170°C.
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Figura 1. Proceso de obtencion del PLA patentado por Cargill Dow [3].

Achmad F. y colaboradores [5], polimerizaron acido lactico por policondensacion en vacio,
sin catalizadores, disolventes e iniciadores. EI PLA fue sintetizado en 3 operaciones:
destilacién, oligomerizacion y polimerizacion. ElI peso molecular méximo obtenido de
PLA fue de 90 KDa a 200 °C después de 89 h al vacio. Por encima de 200 °C, el PLA es
degradado por escision especifica. En cuanto a la energia de activacion (Ea) de la
policondensacion directa (DP) se determind que debe ser mayor a la requerida para la
polimerizacion catalizada por la apertura del anillo (ROP). Por otra parte, la Ea es mayor
que la energia de desactivacion (Ed), tanto para DP como para ROP. El rendimiento total
de PLA y lacturo fue de 52-75% en peso. EI método DP no catalizado puede tener
aplicaciones en plantas de produccion donde se requiere compactacion y procedimientos
de operacion simple.

El paso final del proceso es la polimerizacion del lacturo para obtener PLA de alto peso
molecular, esto se logra por medio de varios catalizadores.
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Zhang X. y colaboradores [6], estudiaron el efecto de &cidos carboxilicos y alcoholes en la
polimerizacion de lacturo en presencia de octoato de estafio. Postularon un mecanismo de
polimerizacion para intentar explicar las controversias existentes en la literatura y su
observacion experimental. Alcoxido de estafio, un producto de la reaccion entre octoato de
estafio y el alcohol, se propone como sustancia de iniciacién de la polimerizacion de
lacturo a través del mecanismo de coordenadas-insercion. El alcohol puede afectar la
polimerizacion a través de las reacciones de formacion de iniciador, transferencia y
transesterificacion. Los acidos carboxilicos afectan a la polimerizacion por medio de una
reaccion de desactivacion. El alcohol aumentd la rata de produccién de PLLA mientras que
el acido carboxilico la disminuy6. Tanto el &cido carboxilico como el alcohol redujeron el
peso molecular final del PLLA.

Mehta R. [7], model6 la polimerizacion de lacturo, con un mecanismo de reaccion de
apertura de anillo que comprende la iniciacion, propagacion y terminacién de la cadena. El
modelo fue probado mediante la comparacion de los resultados previstos en el peso
molecular y en la distribucion de peso molecular con los que estan disponibles en la
literatura. Las constantes cinéticas se obtuvieron, para diversos catalizadores (isopropoxido
de aluminio, trifluoroacetato de hierro, isobutirato de hierro y lactato de zinc), al hacer
coincidir los resultados simulados con los datos experimentales. EI peso molecular del
polimero formado es mas sensible a k, (constante de propagacion) que a k; (constante de
terminaciéon) a menor tiempo de reaccion, mientras que el efecto de k; se pronuncia a
tiempos de reaccién prolongados. Un segundo modelo fue desarrollado con un mecanismo
de polimerizacion por rompimiento de anillo catibnico, donde se considera una
terminacion por transferencia al polimero, terminacion unimolecular (de primer orden en
relacion con las especies activas) y terminacion intermolecular. Las simulaciones se
hicieron con los datos reportados para obtener las constantes de velocidad individual en la

polimerizacion por apertura de anillo de lacturo, con octoato de estafio como catalizador.

El octoato de estafio ha sido el catalizador mas utilizado en la reaccion de apertura de
anillo de lacturo, sin embargo, durante los Ultimos afios muchas investigaciones se han

centrado en el desarrollo de nuevos catalizadores.
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Gowda R. y Chakraborty D. [8], encontraron al Zn (OAc),-2H,O como un catalizador
efectivo para la polimerizacién en masa por apertura de anillo de rac-lacturo (rac-LA), I-
lacturo (I-LA), e-caprolactona (CL) y &-valerolactona (\VL). La principal via de iniciacién
en la polimerizacion se encontrd que es a través del mecanismo de mondémero activado y
dependiendo de la naturaleza del alcohol. Un estudio cinético de la polimerizacion sugiere
que la velocidad de reaccion tiene una dependencia de primer orden de concentracion de
mondmero, con valores de la constante de velocidad aparente (Kapp) de la polimerizacion de
rac-LA, I-LA, CL, y VL de 02323 h' 02688 h* 02475 h* y 0,3319 h*,

respectivamente.

Kohn R. y colaboradores [9], investigaron la polimerizacién por apertura de anillo de D, L-
lacturo (LA), la cual fue catalizada por primera vez por bis(trimetil triazaciclohexano)
triflato de praseodimio ((MesTAC) opr (OTH)3). El efecto de la relacion molar [LA]/ [Cat],
de los disolventes, temperatura y tiempo de reaccion son investigados en detalle. Los
resultados muestran que el catalizador de praseodimio es muy eficiente en la
polimerizacion por fusion a una temperatura 6ptima de 170 °C. La relacién molar [LA]/
[Cat] optima fue de 1000, con un rendimiento del 97%. La cinética de la polimerizacion
fue de primer orden para el lacturo y de medio orden para la concentracion del catalizador
y es acompafada por un alto grado de transesterificacion. EI D, L-PLA se obtuvo con
pesos moleculares del orden 10* y con una buena conversién. A pesar de que este
compuesto mostré buena eficiencia en la polimerizacion, tiene un punto en contra por ser
un compuesto no usual y de alto valor, lo que aumentaria los costos para su uso en una

planta.

Gruber P. R. y colaboradores [10], inventaron un proceso continuo para la produccion de
polimeros de lacturo de éacido lactico. El &cido lactico crudo es alimentado a un
evaporador, dentro de este una porcion del agua del alimento es removida en forma de
vapor para concentrar el acido lactico. Este acido lactico concentrado es luego alimentado
a un reactor de prepolimerizacion, del cual se obtiene polimeros de peso molecular
promedio entre 400 y 2.500. El prepolimero obtenido es alimentado al reactor de lacturo, al

igual que un catalizador (6xidos de metal, haluros de metal, polvos de metal, y
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componentes metalicos organicos derivados de acidos carboxilicos), para aumentar la
velocidad de ciclacion. Se agrega calor para vaporizar el lacturo crudo, que es removido
del reactor, mientras que se concentran en solucion residuos de catalizador, entre otras
impurezas. El vapor de lacturo crudo esta compuesto de una mezcla de los 3 lacturos (L-
lacturo, D-lacturo y meso-lacturo), ademas de agua residual y &cido lactico los cuales son
necesarios retirar, por eso esta corriente es alimentada a un sistema de destilacion para su
purificacién. Por altimo, se pasa al reactor de polimerizacion, en el cual se utiliza un
catalizador, por lo general octoato de estafio, para obtener el polimero de alto peso

molecular.

Los procesos de polimerizacion presentan un conjunto de caracteristicas cinéticas,
fisicoquimicas y de parametros de calidad, que al considerarlas en conjunto conllevan a la
formulacién de modelos matematicos peculiares de los procesos de polimerizacién. El
modelamiento y disefio de reactores de polimerizacion estan siendo muy estudiados,
debido a la importancia que tiene su funcionamiento sobre la calidad y las propiedades

finales del material obtenido.

Min K. y Gostin H. [11], establecieron un modelo matematico para la polimerizacién por
emulsion de PVC en un semi-batch. EI modelo sigue una cinética de transferencia de
cadena por el mecanismo de radicales libres, se compararon los resultados
computacionales del modelo con los datos experimentales. Se efectuaron 7 simulaciones
para observar la capacidad del modelo y las variables a investigar en la distribucién de
tamafio de particulas (tamafio de particula, cantidad de particulas, contenido de sélidos de
las particulas, y la cantidad inicial de iniciador). La prediccion fue una buena aproximacion
de los datos de la planta piloto. EI modelo mostré cuando las particulas pequefias empiezan
a formarse y por cuanto tiempo duraba su crecimiento. Con el modelo se puede desarrollar
la medicion de emulsionante y el iniciador para controlar el crecimiento de las particulas

pequerfias para ser probadas de manera experimental.

Almeida A., Wada K. y Secchil A. [12] desarrollaron un modelo matematico de la

polimerizacion por radicales libres de estireno para predecir el estado estacionario y el
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comportamiento dinamico de un proceso continuo. Los reactores se modelaron
como sistemas de separacion de reactivos con dos etapas de equilibrio. En los modelos
cinéticos y termodinamicos, los parametros mas sensibles se estimaron con el uso de datos
de una planta industrial. EI modelo termodinamico se basa en una ecuacion cubica de
estado y una regla de mezcla aplicada al equilibrio vapor-liquido a bajas presiones de las
soluciones poliméricas, ademas, present6 una sensibilidad significativa a los parametros de
interaccion entre el polimero y los otros componentes. Los resultados de la simulacion
muestran la alta capacidad predictiva del modelo propuesto en comparacion con datos de la
planta para conversion, pesos moleculares promedio, polidispersidad, indice de fluidez y

propiedades térmicas.

Mendoza F. y colaboradores [13] desarrollaron un modelo en estado estacionario y la
simulacion del proceso de homopolimerizacion en emulsion del estireno, en un reactor
tubular con deflectores como mezclador estatico. Asumieron un modelo cilindrico,
unidimensional y flujo laminar desarrollado. EIl modelo fue resuelto por el método de
volumenes finitos y se considerd el modelo de Smith-Ewart para calcular la conversion del
mondmero Y la cinética quimica de Arrhenius como modelo de la velocidad laminar finita.
Losdatos dela simulacionse compararon con resultados experimentales,
obteniendo buena concordancia. El rendimiento del reactor con deflectores lleva a obtener

polimeros con mejores propiedades.

Capon J. L. [14], disefid un reactor para la polimerizacion parcial de estireno integrado
dentro de un proceso continuo de produccion de poliestireno cristal. EI proyecto incluye el
disefio mecanico de los diferentes elementos que componen el reactor, asi como el estudio
de la cinética de polimerizacion que tiene lugar en este. El poliestireno se obtuvo por
polimerizacion en cadena de radicales libres en masa, con una velocidad de polimerizacion
Fpol = 5,43-10 mol/L-s. El agitador escogido es de doble cinta helicoidal porque es ideal
para fluidos viscosos. Por otro lado, el material que selecciona para el reactor es de la
familia AISI 316 y cabe decir que tanto el fondo como la tapa se eligieron toriesféricos.

Por ultimo, una de las condiciones mas importantes en el reactor es la de mantener la
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temperatura de trabajo constante, por eso, se utiliza una camisa con deflectores

helicoidales, donde el liquido refrigerante es agua a temperatura ambiente.

La simulacion es una herramienta que apoya el disefio de procesos industriales, permite
evaluar el desempefio, identificar problemas y analizar posibles mejoras sin la necesidad de

implementar en el mundo real el modelo propuesto.

Aubin J., Fletcher D.F. y Xuereb C. [15] simularon el flujo turbulento en un tanque agitado
por turbinas con hojas inclinadas hacia abajo y hacia arriba, con el uso de CFD
(Computational fluid dynamics). Investigaron el efecto del modelado, esquema de
discretizacién y modelo de turbulencia en la velocidad media, energia cinética turbulenta y
namero de potencia y circulacion. Los resultados se validaron por datos experimentales de
LDV (Laser Doppler Velocimetry). EI nimero de potencia estimado concuerda con los
datos experimentales para ambas turbinas, sin embargo, el nimero de la circulacion tiende
a ser mayor que el valor real, un 30% para turbinas con hojas inclinadas hacia abajo y 40%
con hojas inclinadas hacia arriba. Rahimi M., Kakekhani A. y Alsairafi A. [16], realizaron
estudios de modelizacion experimental y computacional de dinamica de fluidos (CFD)
sobre las caracteristicas de mezclado de una turbina modificada de cinta helicoidal en un
medio viscoso. Propusieron una nueva modalidad para la técnica MRF (multiple reference
frame) y los resultados del modelo fueron comparados con los del método convencional.
Los célculos se realizaron para estudiar los efectos de varios parametros: numero de flujo
axial, el tiempo de circulacion axial y el consumo de potencia. Los resultados mostraron

una mejora significativa en el rendimiento de mezclado con el impulsor modificado.

4.2 MARCO TEORICO

4.2.1 Biopolimeros

Debido a que los materiales plasticos de uso masivo derivados del gas o el petroleo tienen
una gran inercia quimica, no pueden ser atacados por los microorganismos presentes en el

medio ambiente, por lo cual no son biodegradables. En contraste, existen los plasticos
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biodegradables o biopolimeros [17]. Los “plasticos biodegradables” como los define la
Sociedad Americana para los ensayos de Materiales (ASTM) y la Organizacion
Internacional de Normalizacion (ISO), son aquellos que pueden pasar por un cambio
significativo en la estructura quimica en condiciones ambientales especificas. Estos
plasticos biodegradables pasan por el proceso de la degradacion con la ayuda de

microorganismos naturales tales como bacterias, hongos y algas [18].

4.2.2 Acido polilactico

El &cido polilactico (PLA) es un polimero biodegradable derivado a partir de fuentes
renovables (como almidon y azucar). EI PLA pertenece a la familia de los poliésteres
alifaticos conocidos como a-hidroxidcidos. Debido a la naturaleza quiral del acido lactico,
existen polilacturos en formas diferentes, que son poli (L-lactico), poli (D-lactico), y poli

(DL-I4ctico) como se muestra en la Figura 2.

Esta quiralidad hace que el PLA sea uno de los pocos polimeros en los que su estructura
estereoquimica puede modificarse por polimerizacién de una mezcla controlada de estos
isdbmeros, con lo que se puede obtener alto peso molecular y polimeros amorfos o semi-

cristalinos, ademas de poder modificar sus propiedades [19].

4.2.2.1. Propiedades del PLA

e Propiedades térmicas

Cuando el PLA estd por encima de su temperatura de transicién vitrea, T4 = 58 °C, es
elastico, mientras que cuando esté por debajo de Ty~ 45 °C, se comporta como un polimero
fragil. En comparacion con otros termoplasticos, el PLA tiene Ty elevada y temperatura de
fusion (Tm) baja, como lo muestra la Figura 3. La Ty del PLA depende tanto del peso
molecular como de la pureza oOptica del polimero (Tabla 1).
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Figura 2. Estructura del PLA basado en su quiralidad [18].

La relacion entre T4 y el peso molecular puede ser representada por la ecuacion de Flory-
Fox:

K (Ec. 1)
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Donde T4” es la T al peso molecular infinito, K es una constante que representa el exceso
de volumen libre de los grupos terminales de las cadenas de polimeros, y M, es el peso
molecular promedio en nimero. El valores de T,” es de 57-58 C y el de K es alrededor

55 x 10%a 7,3 x 10“ como se informa en la literatura [20].

Tabla 1. Tmy Tg de copolimeros de PLA (Adaptado de la referencia [21]).

Relacién del copolimero | T4 (°C) | Tm (°C)

100/0 (L/D,L)-PLA 63 178
95/5 (L/D,L)-PLA 59 164
90/10 (L/D,L)-PLA 56 150
85/15 (L/D,L)-PLA 56 140
80/20 (L/D,L)-PLA 56 125

La Tr, del PLA es también una funcion de su pureza Optica. La méxima T, que podra
obtenerse para un PLA con pureza estereoquimica (ya sea L o D) es de alrededor de 180 'C
con una entalpia de fusion de 40-50 J / g. La presencia de meso-lacturo en la estructura del
PLA puede disminuir la Ty, hasta 50 °C segun la cantidad de D-lacturo incorporados en el

polimero [22].

La relacion de Ty y contenido de meso-lacturo se puede aproximar por la siguiente

expresion [23]:
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Donde W, es la fraccion de meso-lacturo por debajo de 0,18 y 175 °C es la temperatura de
fusion del PLA hecho de 100% L-l&ctico. Los valores tipicos de T, para PLA estan en el
rango de 130-160 ‘C.
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Figura 3. Comparacion de la temperatura vitrea (Tg) y temperatura de fusion (Tm) del

PLA con respecto a otros polimeros [22].

e Cristalinidad

El PLA puede ser producido de una forma 100% amorfa o hasta un 40% cristalina.
Resinas de PLA, de mas de un 93% de &cido L-lactico son semi-cristalinas, pero cuando
contiene 50-93% del mismo, son amorfas en su totalidad. Imperfecciones
macromoleculares son responsables de la disminucion tanto en la velocidad como en el
grado de cristalizacion del PLLA. En la practica, la mayoria del PLA se compone de
copolimeros de L y D-lacturo, ya que el medio de reaccion a menudo contiene algunas

impurezas de meso lacturo [24].
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Por lo general, una entalpia de fusion de 93,1 J / g corresponde a un PLLA 100% cristalino
0 a los homopolimeros PDLA con cristales de espesor infinito, la ecuacion 3 se utiliza

para calcular el porcentaje de cristalinidad a partir de escaneres DSC:

Cristalinidad (%) = % «100 (Ec. 3)

Donde AHy es el calor de fusion medido y AHc es el calor de cristalizacion.
Este valor de 93,1 J/ g se utiliza en toda la literatura del PLA [3].

Cinética de cristalizacion

La cinética de cristalizacion de PLA ha sido muy estudiada y es lenta, como en el caso de
poli (tereftalato de etileno) PET. La velocidad de cristalizacion se incrementa con una
disminucion del peso molecular y tiene alta dependencia de la composicion del
copolimero. PLLA puede cristalizar en presencia de D-lacturo, sin embargo, como la
estructura se hace méas desordenada, hay una disminucién en la tasa de cristalizacion. Se ha
encontrado que la velocidad de cristalizacion esta determinada por el descenso en el punto
de fusion de los diferentes copolimeros y el enfriamiento disminuye el tiempo de
cristalizacion. Como el PET, el PLA puede estar orientado por el procesamiento, y la
orientacion de la cadena aumenta la resistencia mecanica del polimero. Si la orientacion se
realiza a temperatura baja, el PLLA resultante tiene un médulo alto sin ningin aumento

significativo en la cristalinidad [24].
e Solubilidad

Un buen solvente para el PLA, y para la mayor parte de los copolimeros correspondientes,
es el cloroformo. Otros solventes, son compuestos organicos clorados o fluorados,
dioxano, dioxolano y furanos. Poli (rac-lacturo) y poli (meso-lacturo) son solubles en
muchos otros solventes organicos como acetona, piridina, lactato de etilo, tetrahidrofurano,
xileno, acetato de etilo, dimetilformamida, metil etil cetona. Entre los no solventes, los
compuestos mas relativos son: agua, alcoholes (metanol y etanol) y alcanos (hexano y
heptano) [24].
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e Propiedades reoldgicas

Las propiedades reoldgicas son utiles en la evaluacion de termoplasticos para su
desempefio durante las operaciones de procesamiento. Como las propiedades reoldgicas
del PLA dependen en gran medida de la temperatura, peso molecular y velocidad de
corte, deben ser tomadas en cuenta durante el disefio de herramientas, optimizacion de

procesos y modelado/simulacion de procesos [23].
Estado sélido

Las propiedades mecénicas del PLA pueden variar en gran medida, oscila entre materiales
suaves Y elasticos hasta materiales rigidos y de alta resistencia, de acuerdo con diferentes
parametros, tales como: cristalinidad, estructura, peso molecular del polimero, material de
formulacién (plastificantes, mezcla, compuestos, etc.) y procesamiento. Por ejemplo, el
PLA comercial, como el poli (92% L-lacturo, 8% meso-lacturo), tiene un médulo de 2,1
GPa y una elongacion a la rotura de 9%. Después de plastificacion, el modulo de Young
disminuye a 0,7 MPa y la elongacion a la rotura se eleva a 200 %, con una Ty (temperatura
de transicion vitrea) que cambia de 58 °C a 18 °C [25]. Este ejemplo indica que las

propiedades mecanicas pueden ser modificadas para satisfacer las diferentes aplicaciones.
Comportamiento de fundicién

La viscosidad de fundicion del PLA de alto peso molecular es del orden de 5.000-10.000 P
(500-1.000 Pa s) a velocidades de corte de 10-50 s™. Estos rangos son equivalente a
polimeros con Mw = 100.000 Da para moldeo por inyeccion, y con Mw = 300.000 Da para
peliculas de moldeo por extrusion. EI PLA de alto peso molecular fundido se comporta
como un pseudoplastico (fluido no-newtoniano). Por el contrario, el PLA de bajo peso
molecular (Mw =~ 40.000 Da) muestra un comportamiento newtoniano a velocidades
tipicas de corte. Bajo condiciones de procesamiento identicas, el PLA semicristalino tiende
a poseer mayor viscosidad de corte que su homdlogo amorfo. Por otra parte, cuando la

velocidad de corte aumenta, la viscosidad de fundicién se reduce [22].
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4.2.2.2 Ventajas y Limitaciones

Las ventajas que presenta el PLA son [26]:

o Amigable con el medio ambiente: Aparte de ser derivado de recursos renovables, el
PLA es biodegradable, reciclable, y compostable.

o Biocompatibilidad: Es el aspecto mas atractivo del PLA, sobre todo con respecto a
aplicaciones biomédicas, ya que no produce efectos tdxicos o cancerigenos en los
tejidos locales y tampoco interfiere con la cicatrizacion de los tejidos.

o Procesabilidad: EI PLA tiene mejor procesabilidad térmica en comparacion con
otros biopolimeros, como el PHA, polietilenglicol (PEG), policaprolactona (PCL),
etc. Puede ser procesado por inyeccion, extrusion de pelicula, moldeo por soplado,
termoconformado e hilatura de fibras.

o Ahorro de energia: La produccion de PLA requiere del 25-55% menos de energia

que los polimeros derivados del petroleo.

A pesar de estas ventajas, el PLA presenta ciertos inconvenientes, que limitan su

aplicacion [26]:

o Fragilidad: EI PLA es un material muy fragil. A pesar de su resistencia a la fuerza
de traccién y mddulo de elasticidad (comparables al PET), su pobre tenacidad
limita su uso en las aplicaciones que necesitan de plasticos con niveles mas altos de
resistencia a la deformacion.

o Bajatasa de degradacion: EI PLA se degrada a través de hidroélisis de grupos éster
y la tasa de degradacion depende de la cristalinidad, peso molecular, distribucion
del peso molecular, morfologia, tasa de difusién del agua en el polimero y
contenido estereocisomérico. La tasa de degradacion es considerada a menudo un
criterio importante al momento de la seleccidn para aplicaciones biomédicas.

o Hidrofobicidad: ElI PLA puede presentar un comportamiento hidrofobico. Esto trae
como resultado una baja afinidad celular, y puede provocar una respuesta

inflamatoria.
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4.2.2.3 Sintesis de Acido Polilactico

El proceso de obtencion del PLA comprende dos pasos: produccion de &cido lactico y

polimerizacion.
o Precursores
Acido lactico

El &cido lactico (acido 2-hidroxipropanoico), CH3-CHOHCOOH, es el &cido carboxilico
mas frecuente en la naturaleza [27]. Existen dos isomeros opticos, el D (-) lactico y L (+)
lactico (Figura 4) y una forma racémica constituida por fracciones equimolares de las
formas L (+) y D (-). Todas las formas del &cido lactico se encuentran en estado liquido,
siendo incoloros y solubles en agua. En estado puro son so6lidos muy higroscopicos, de
punto de fusion bajo, el cual es dificil de determinar debido a la extrema dificultad de
producirlo anhidro; es por esta razon que se manejan rangos de 18-33 °C. El punto de
ebullicidn del producto anhidro esta entre 125-140 °C [28].

H H

\"CH; )Q"'OH
HOQC)%H HO,C CH,
Acido Lactico Acido Lactico
L-(+) + 3.8 D-(-)-3.8°

Figura 4.Estructura quimica del &cido lactico D (-) y acido Léctico L (+) [17].

El &cido lactico es muy utilizado en la industria alimenticia, quimica, farmacéutica, del
plastico, textil, en la agricultura, la alimentacion animal, entre otros. Sin embargo, la
aplicacion mas interesante del &cido lactico radica en la posibilidad que ofrece de producir
el polimero correspondiente. El uso de acido lactico como materia prima para plasticos
biodegradables fue identificado a finales de 1940 e inicios de 1950 [17].

La produccion de acido lactico por via quimica esta basada en la reaccion de acetaldehido
con &cido cianhidrico para dar lacto nitrilo, el cual puede ser hidrolizado a acido lactico;

otro método de sintesis se basa en la reaccion a alta presion de acetaldehido con monoéxido
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de carbono y agua en presencia de acido sulfdrico como catalizador. La sintesis quimica
tiene la desventaja que el &cido lactico producido es una mezcla de D y L acido lactico
Opticamente inactivo, por lo cual, el 90% del acido lactico producido en el mundo es
elaborado por via biotecnologica [29]. La produccion biotecnoldgica estd basada en la
fermentacion bacteriana de sustratos ricos en carbohidratos [28]. La eleccién de la materia
prima depende entre otras cosas de: su costo, del microorganismo a utilizar y de las
caracteristicas del producto final. Pueden emplearse sustratos carbonados puros como la
glucosa, sacarosa y lactosa o sustratos carbonados impuros como el almidén, el lactosuero
y las mieles, que provienen de la industria azucarera, alimenticia y la agricultura [17].
Estos procesos de fermentacion pueden ser clasificados segun el tipo de bacterias

utilizadas:

(I) Método hetero-fermentativo: produce menos de 1,8 moles de &cido lactico por mol de
hexosa, con otros subproductos en cantidades significativas, tales como acido acético,
etanol, glicerol, manitol y el diéxido de carbono [20]. Las bacterias que tienen este tipo de
metabolismo son: Lactobacillus brevis, Lactobacillus buchneri, Lactobacillus bifidus,
ademas incluye las bacterias del genero Leuconostoc [30].

(1) Método homo-fermentativo: conduce mayores rendimientos de acido lactico y niveles
mas bajos de subproductos, y se utiliza en el sector industrial. El rendimiento de
conversion de la glucosa en &cido lactico es mas del 90 % [24]. Las bacterias que tienen
este tipo de metabolismo son: Lactobacillus delbrueickii, Lactobacillus bulgaricus,
Lactobacillus leichmanii, Lactobacillus casei y salivarus, ademas incluyen los géneros
Pediococcus y Streptococcus. [30]

Las condiciones del proceso de fermentacion son pH &cido cercano a 6, temperatura
alrededor de 40°C y bajas concentraciones de oxigeno. El principal método de separacion
consiste en agregar CaCOs, Ca (OH),, Mg (OH),, NaOH, o NH4OH para neutralizar el
acido de fermentacion y dar soluciones lacticas solubles, que son filtradas para remover
biomasa y productos insolubles. El producto es luego evaporado, cristalizado y acidificado

con acido sulfarico para obtener acido lactico crudo.
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Dentro de las compafiias lideres a nivel mundial en la produccion de acido lactico por via
biotecnoldgica, se encuentran Cargill Dow LLC USA, con una capacidad de produccion
anual de 140.000 Toneladas de acido lactico a partir de maiz, y Galactic SA, Bélgica con
producciones superiores a las 18.000 toneladas anuales a partir de azucar de remolacha
[17].

Lacturo

El dimero ciclico del &cido lactico combina dos de sus moléculas y origina L-Lacturo, D-
Lacturo y meso-Lacturo (una molécula de L-acido lactico asociada con otra de D- &cido
lactico), como se muestra en la Figura 5. Una mezcla de L-Lacturo y D-Lacturo se conoce

como Lacturo racémico (rac-Lacturo).

..1 .{l ”H If' [zl I:(
L-Lacturo Meso-Lacturo D-Lacturo

Figura 5. Diferentes isomeros dpticos del Lacturo [24].

Lacturo es obtenido por la depolimerizacién de PLA de bajo peso molecular bajo presiones
reducidas para dar una mezcla de L, D y meso-Lacturo. Los diferentes porcentajes de los
isdbmeros de lacturo formado dependen de los isdmeros de acido lactico alimentados, de la
temperatura, de la naturaleza del catalizador y del contenido de este. Este dimero es el paso
intermedio para obtener un polimero de alto peso molecular, el cual es Gtil si se desea

producir articulos con alta resistencia mecanica [24].

e Polimerizacion del PLA
La polimerizacion del &cido lactico puede seguir 3 rutas: policondensacion directa,
deshidratacion azeotropica y rompimiento del anillo (ROP) (Figura 6).
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Policondensacion del &cido lactico
En la polimerizacion por condensacion, la reaccion toma lugar entre dos moléculas
polifuncionales para producir una gran molécula polifuncional con posible eliminacion de

pequefias moléculas como el agua [17].

La policondensacion de acido lactico se realiza, por lo general, en masa por destilacion del
agua de condensacion, con o sin catalizador, mientras el vacio y la temperatura aumentan
de forma progresiva. Aunque los poliésteres de alto peso molecular y buenas propiedades
mecanicas son dificiles de obtener, las propiedades de los oligomeros de &acido lactico
pueden ser controladas por el uso de diferentes catalizadores y agentes de funcionalizacion,
o por la variacién de las condiciones de polimerizacion. Este enfoque fue desarrollado por
Carothers y es todavia utilizado por Mitsui Chemicals Inc. Toatsu para la fabricaciéon de un

polimero de bajo a intermedio peso molecular [7].

La mayor desventaja de esta técnica de sintesis es que no produce PLA de alto peso
molecular, debido a su complicacion en la eliminacion de impurezas y agua. Otras
desventajas de esta técnica son la necesidad de grandes reactores, evaporacion,

recuperacion de disolventes y el aumento de racemizacion [18].

Deshidratacion azeotrépica

La deshidratacion azeotrdpica es un método utilizado para obtener la longitud de cadena
alta sin el uso de extensores de cadena y sus inconvenientes asociados. Un procedimiento
general consiste en reducir la presion de destilacion del &cido lactico por 2-3 horas a
130°C, para eliminar la mayor parte del agua. El catalizador y éter difenil son luego
agregados y un tubo lleno de tamices moleculares se inserta en el recipiente de reaccion. El
disolvente se recircula al recipiente a través de los tamices moleculares durante 30-40
horas a 130 ° C. Por ultimo, el PLA es purificado [24].
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Policondensacion
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Figura 6. Métodos de sintesis para obtener alto peso molecular [24].

Polimerizacion por rompimiento de anillo

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), en un compendio de
tecnologia quimica, describe la polimerizacién por rompimiento de anillo (ROP) como
una polimerizacion en la que a partir de un monémero ciclico se obtiene una unidad
monomeérica que es aciclica o contiene menos cantidad de ciclos que el monémero. ROP es
el método mas utilizado para la produccidn de poliésteres biodegradables. En la mayoria de
los casos los iniciadores utilizados en ROP son especies polares o ionicas con las que los

monomeros puedan reaccionar [17].

Esta polimerizacion ha sido realizada con éxito bajo diversos métodos, tales como
solucion, en masa, fusion o suspension. Para uso industrial y comercial a gran escala, es

preferible hacer la polimerizacion en masa y fusion con bajos niveles de catalizadores no
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toxicos. EIl mecanismo involucrado en ROP puede ser ionico (anidnico o cationico) o

coordinacion-insercion, el cual depende del sistema catalitico que se use.

Se ha encontrado que el trifluorometano &cido sulfonico y su éster metilico son los Unicos
iniciadores catidnicos que se conocen para polimerizar lacturo. Las polimerizaciones
anionicas de lacturo proceden por la reaccion nucledfila del anion con el grupo carbonilo
y la posterior ruptura del enlace acilo-oxigeno, lo cual produce un grupo alcoxido final que

continda propagandose (Figura 7).

CHs
lo 0 CHy
" o
A Y
0
il CH, O

Figura 7. Mecanismo de polimerizacion anionica del PLA [18].

El iniciador mas utilizado para la polimerizacion del PLA es el octoato de estafio con un
alcohol (metanol, etanol, propanol, butanol, isopropanol, isobutanol). Esto se debe a su alta
eficiencia catalitica, baja toxicidad, contacto aprobado con alimentos y drogas Yy capacidad
de dar altos pesos moleculares con baja racemizacion. El mecanismo de la polimerizacion
con octoato de estafio inicia a partir de compuestos que contienen grupos hidroxilo, como
agua Yy alcoholes, que estan presentes en el lacturo alimentado o se pueden agregar. La
Figura 8 muestra que el mecanismo global es del tipo de "coordinacion-insercion”, que
ocurre en dos pasos: En primer lugar, se forma un complejo entre el monémero y el
iniciador, seguido de una reordenacién de los enlaces covalentes y, a continuacion, el
monomero se inserta dentro del enlace oxigeno-metal del iniciador, su estructura ciclica es
abierta a través de la ruptura del enlace acilo-oxigeno, por lo tanto el metal se incorpora
con un enlace alcoxido en la cadena de propagacion.

Se ha encontrado que el rendimiento de polimerizacion y el efecto de transesterificacion se
ven afectados por diferentes pardmetros, tales como la temperatura, tiempo de

polimerizacion, proporcion mondmero/catalizador y el tipo de catalizador. La interaccién
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entre el tiempo y la temperatura es muy significativa en términos de limitar las reacciones
de degradacion, que afectan el peso molecular y la cinética de reaccion. También se ha
demostrado que la longitud de la cadena esta controlada por la cantidad de

impurezas [24].

XnM.OR
> » RO—( H-0——CH—0—-MXr »
Coordinacion M b “ Insercion

Donde R= grupo alquilo

Figura 8. Mecanismo de coordinacion - insercion [24].

4.2.2.4 Aplicaciones del PLA

La mayor aplicacion del PLA estd en la industria biomédica, ya que éste es un
termopléastico biodegradable y no es tdxico cuando se degrada. EI PLA y sus copolimeros
se han utilizado en el sistema de administraciéon de drogas, en la encapsulacion y entrega
de proteinas, el desarrollo de las microesferas, hidrogeles, suturas, tornillos ortopédicos,
etc. En la fijacion de fracturas, se utilizan dispositivos metalicos para alinear los
fragmentos de huesos. Al ser retirados estos dispositivos, pueden dejar el hueso sujeto a
fracturas. Sin embargo, en el caso de los dispositivos basados en PLA, la degradacion
reduce el area donde hay actividad, lo que ayuda a la curacion gradual del hueso. Después
de la degradacién completa, el dispositivo se absorbe de manera completa y una segunda
cirugia no es necesaria. Sin embargo, este dispositivo de PLA tiene mas bajo moédulo de
elasticidad que el dispositivo metalico, pero esta propiedad puede ser mejorada utilizando
en el momento de la fabricacion fibras de refuerzo de alto médulo [31].

Puesto que las propiedades mecéanicas del PLA de alto peso molecular son comparables a

otros termoplasticos como el poliestireno (PS) y el polietilentereftalato (PET), este tiene
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grandes oportunidades para reemplazar estos polimeros para numerosas aplicaciones, como
son el embalaje de productos alimenticios, botellas plasticas y para articulos que requieran

gran transparencia.

En el sector de las fibras, el PLA puede reemplazar al Nylon y estas prendas se sienten mas
comodas, ya que sus propiedades les dan un toque sedoso, ademas de ser menos
inflamables que otros tipos de telas. EI PLA también encuentra aplicaciones en peliculas
agricolas, bolsas de basura degradables, bandejas termoformadas de frutas y verduras,
platos y vasos desechables, juguetes, cubiertos, capas de nanocompuestos de silicato,

muebles y articulos para el hogar [32].
4.2.3 Modelacion matematica de la cinética de polimerizacion

Con el fin de disefiar un reactor para la producciéon del polimero, la configuracion del
reactor es optimizada de manera que las propiedades del producto, tales como distribucion
de peso molecular (MWD) sean adecuadas para uso final. Este MWD se expresa en
términos de la funcion distribucién de si misma o en términos de momentos de esta

distribucién.

El primer paso en la modelacion de los reactores de polimerizacién es la postulacion de la

cinética, que regula el conjunto de reacciones que comprende la polimerizacion.

4.2.3.1 Cinética de la policondensacion

La reaccion de policondensacion entre grupos alcohol y acido puede asociarse con una
serie de reacciones de esterificacion sucesivas (poliesterificacion), y por tanto, la cinética

de esta reaccidn corresponde a una reaccion de esterificacion convencional.
La rata de polimerizacion esta dada por:

- ICOH_ feoon oA (Ec. 4)
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Donde [COOH] vy [OH], son las concentraciones de los grupos carboxilo e hidroxilo
respectivamente y la identidad [HA] varia de acuerdo a la adicion o no de un &cido fuerte a

la reaccion como catalizador [33].

Le reaccion que se lleva a cabo dentro del reactor de prepolimerizacién es una reaccion de
policondensacion, como se muestra en la Figura 9.
H{—[}—L‘H—{”‘—}\;(JH f H{—[}—L‘H—ltl‘—k—,{]]-{ ﬁ H{—(J—L‘H—ﬁ%m(JH + Hy0
0 0 0

Figura 9. Reaccion de policondensacion de Acido Léctico [19].

e Polimerizacién auto-catalizada

En ausencia de la adicidon de un acido fuerte externo, el monémero actia como su propio
catalizador para la reaccion, [HA] es reemplazado por [COOH] y la Ec. 4 puede ser escrita

como:

_d[cooH] k[COOH*[OH]
dt (Ec. 5)

Dado que el acido lactico es un mondémero bifuncional, la concentracién de los grupos

carboxilo es igual a la concentracion de los grupos hidroxilo:

M)y
dt (Ec. 6a)
0
_dM]_
M (Ec. 6h)

Donde [M] es la concentracion de los grupos carboxilo e hidroxilo. La integracién de la
Ec. 6b de [M] a [Mg], donde [Mo] es la concentracion de los grupos funcionales en t = 0, da

como resultado:
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El avance de la reaccion p se define como la fraccion de los grupos funcionales carboxilo o
hidroxilo que han reaccionado en un tiempo t.

M]

M | (Ec. 8)

ol-
P="—"—"7F,7 [M

0

La concentracion [M] en el tiempo t esta dada por:
[M]=[M,Ji-p) (Ec. 9)

Al reemplazar la Ec. 9 en la Ec. 7 y organizar la ecuacién, obtenemos:

=2k[M, Pt +1 (Modelo 1)
@-p)’ M, e+

e Polimerizacién con catdlisis externa

Con el uso de pequefias cantidades de un acido fuerte como catalizador, [HA] en la Ec. 4
se convierte en la concentracion del catalizador. Como esta permanece constante a lo largo

de la polimerizacién, la Ec. 4 puede ser escrita como

(Ec. 10)

Donde k™ agrupa los términos constantes de la ecuacion. De la integracion de Ec. 10 se

obtiene

1 1

—_—— =k't Ec. 11
DN (Fe. 1)

De la combinacion de Ec. 9y Ec. 11
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—=[Mo]k’t+l (Modelo 2)

4.2.3.2 Cinética ROP de PLA

En la polimerizacion por apertura de anillo, tanto para D- y L-lacturos, el resultado de la
iniciacion es la apertura del anillo para formar un iniciador secundario P;. Esto puede ser

generalizado como:

M+l—K p

Donde M es el monémero, | es el iniciador y P; es el polimero activado de una unidad. La
iniciacion se caracteriza por una tasa constante k. El iniciador crece

por adiciones sucesivas de apertura de anillo de monémero:

k.
PJ + M —J)PjJrl j :1,2,3,....

Donde P; es la cadena de polimero activada de j unidades. La constante de velocidad k; se
refiere al j-simo paso de propagacion en una cadena. La naturaleza del proceso de
crecimiento de la cadena en la polimerizacion por apertura del anillo tiene un parecido

superficial con la polimerizacion en cadena.

El crecimiento de la cadena polimérica continla hasta su terminacién o hasta que el
monomero es consumido en su totalidad. La terminacion se puede producir de muchas
maneras. El mecanismo de terminacion que se muestra a continuacion es el de

transferencia de cadena al monémero:

K,

P+M——>M; +PF
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En la anterior reaccion, se supone que el anillo cargado de manera espontanea, forma P;.
Aqui M; es el polimero desactivado de j unidades repetitivas, que no participaran en

ninguna reaccion [7].

La velocidad de polimerizacion R, puede ser expresada en términos de la concentracion del
monomero [M] y del iniciador [I]. Si se asume que la constante de velocidad k es igual para

todo largo de cadena y que la reaccidn es irreversible, entonces:

P dt (Ec. 12)

i dt (Ec. 13)
Donde k'=k[I}’
k’: constante de velocidad aparente, h™ para reaccion de primer orden

o: orden de reaccion

e Método integral para determinar el orden de reaccion

En el caso de una reaccion de primer orden, la combinacion de la ley de velocidad vy el

balance de moles da como resultado:

dt (Ec. 14)

De la integracion de la Ec. 14, de [M] a [Mg], donde [Mo] es la concentracién de

mondmero en t=0, se obtiene:
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[M] (Ec.
15)

La concentracion [M] en el tiempo t esta dada por:
M]=[M,J1-p) (Ec. 9)
Al reemplazar la Ec. 9 en la Ec. 15 y organizar la ecuacion:

n 1 n (Modelo 1°" orden)
1-p -

4.2.4 Disefio de reactores de polimerizacion
4.2.4.1 Reactores de polimerizacion

Los principios fundamentales y la metodologia basica de disefio de reactores son los
mismos para el caso de reactores de polimerizacion, pero los procesos de polimerizacion
presentan un conjunto de caracteristicas cinéticas, fisicoquimicas y de pardmetros de
calidad, que al considerarlas en conjunto conllevan a la formulacién de modelos
matematicos peculiares de los procesos de polimerizacion.

Las caracteristicas mencionadas pueden resumirse asi: reacciones muy exotérmicas,
obtencidon de un producto cuyo peso molecular no es un valor fijo si no que se ajusta mejor
a una distribucion cuyo promedio y dispersidad depende de cada sistema, dificultad para
realizar operaciones unitarias una vez obtenido el producto y marcado efecto de la
composicion del alimento y de las condiciones de operacion sobre el promedio y
distribucion de tamafios moleculares.

La caracteristica distintiva de las reacciones de polimerizacion es la de producir, en
términos de tamafio molecular, no un producto si no una distribucién que puede variar en

promedio y dispersidad segun el caso de polimerizacién y el disefio del proceso. Una serie

47



infinita de tamafios moleculares, que influye sobre las propiedades fisicoquimicas, de
transporte y mecanicas tanto de la masa reaccionante como del producto final. Esta es la
caracteristica mas importante en el disefio y control de un proceso de polimerizacion.

El control de operacion de los procesos de polimerizacion es adin mas exigente al
considerar el marcado efecto que la composicién del alimento puede tener sobre el
promedio y distribucion de tamafios moleculares del producto final: la concentracion del
iniciador en las reacciones en cadena, la relacion estequiométrica de grupos funcionales en
las reacciones por etapas, la presencia de impurezas que pueden actuar como agentes de
transferencia de cadena o terminadores de cadena, etc. Solo una proporcion muy pequefia

de estas alteraciones tiene un efecto muy importante en el tamafio molecular [34].
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5. METODOLOGIA

5.1. TIPO DE INVESTIGACION

La investigacion realizada es cuantitativa de tipo descriptiva, puesto que se efectuaron
estudios con datos secundarios, que se emplearon en la formulacién de modelos
matematicos y en el dimensionamiento de los reactores disefiados. También, se indaga
sobre los procesos de prepolimerizacién y polimerizacion de acido polilactico, a través de
la descripcion exacta de las condiciones de operacion y cinética de reaccion. Ademas del
registro y andlisis de datos, la investigacion tiene como objetivo predecir e identificar el

comportamiento de los reactivos y productos dentro de los reactores.

5.2. VARIABLES
5.2.1 Variables independientes

Tabla 2.Variables independientes

VARIABLE UNIDADES SIMBOLO

Tiempo horas t

5.2.2 Variables dependientes

Tabla 3.Variables dependientes

VARIABLE UNIDADES SIMBOLO

Avance de la reaccion -- p
Concentracion de monémero Mol/L [(M]

Peso molecular promedio en .
) g/mol M,

ndmero

Peso molecular promedio en _

g/mol My

peso
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5.2.3 Constantes del proceso

Tabla 4. Constantes del proceso de prepolimerizacién y polimerizacion.

CONSTANTE UNIDADES SIMBOLO
Temperatura °C, K T
Presion mm Hg P
Concentracion inicial de
i Mol/L [Mo]
monomero
Concentracion de catalizador Mol/L [n

5.3. DISENO DE REACTORES

5.3.1 Definicion de las condiciones de operacion.

Se realiz6 una revision bibliografica exhaustiva sobre los procesos de produccion
de PLA vy las condiciones de operacidon, como temperatura, presion, concentracion
inicial de mondémero y concentracion de catalizador, necesarias para obtener &cido

polilactico de bajo peso molecular y el polimero de alto peso molecular.

Se seleccionaron las condiciones de operacion apropiadas, de acuerdo a criterios

como conversion, racemizacién y peso molecular.

5.3.2 Cinética de polimerizacién

Para desarrollar los modelos cinéticos, se establecio el mecanismo de reaccion que

siguen las reacciones de prepolimerizacion y polimerizacion de acido polilactico.
Los parametros de velocidad de reaccidn, es decir, la constante de velocidad k y
grado de reaccion, se calcularon mediante el analisis de datos cinéticos obtenidos

de la literatura. Se determiné el orden de reaccion por el método integral, con la
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suposicion del orden e integracion de la ecuacion diferencial que se utilizo para
modelar el reactor batch; si el orden de reaccion supuesto es correcto, la grafica de
los datos concentracion tiempo sera lineal. La constante de velocidad k se calcul6 a

partir de la pendiente de la grafica lineal.

Se estimd el tiempo de reaccion t con la ayuda del peso molecular promedio en
ndmero M, adecuado para cada polimero, empleando las ecuaciones del grado de
polimerizacion expuestas por diferentes autores. Una vez hallado t, se calcul6 el

avance de la reaccién, de acuerdo al modelo obtenido.

5.3.3 Material del reactor y del agitador

Para determinar el material del reactor y del agitador, se tuvieron en cuenta las
condiciones de operacion tanto de reactor como del agitador, asi mismo, se
considerd las condiciones ambientales a las que se encuentran expuestos los

reactores.

5.3.4 Dimensionamiento del reactor

El dimensionamiento de los reactores se efectud bajo el codigo ASME seccion VI
division | Se tuvieron en cuenta especificaciones generales de altura h y diametro
D, para luego disefiar por separado cada una de las tres secciones del reactor
(cilindro, fondo y tapa). Se calcularon los espesores de cada seccion segun las
presiones internas y externas que debian soportar. Ademas, se hallé la altura de la

tapa y del fondo para completar el disefio de estos.

5.3.5 Disefio del sistema de agitacion

Se escogid el impulsor adecuado para
cada proceso, teniendo en cuenta el objetivo del sistema de agitacion y las

propiedades fisicas de los productos. Luego, se calculo las dimensiones del
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agitador, de acuerdo a las proporciones geometricas estandares encontrados en la
literatura.

o En la seleccion del motor es necesario
calcular la potencia para el mezclado, acorde a las correlaciones empiricas halladas

en la bibliografia para cada tipo de impulsor.

5.3.6 Disefio del sistema de transmision de calor

o Para el disefio del sistema de
transmision de calor, se eligio el dispositivo de calentamiento o enfriamiento
adecuado para cada reactor, a partir de los datos del proceso.

J Se planted el balance de energia en los
reactores para determinar el flujo de calor Q que ha de ser suministrado o
evacuado por el sistema de transmision de calor.

o Se calculd el coeficiente global de
transferencia de calor U, mediante una serie de resistencias a la transferencia de
calor, donde se involucra el coeficiente de transferencia de calor interno h; y el
coeficiente de transferencia de calor externo h;.

Para el calculo de h;, fue necesario establecer las dimensiones del dispositivo de
calentamiento o enfriamiento, asi como el liquido de trabajo y su velocidad.

. Se calcul6 el area de transferencia de
calor, para luego hallar la diferencia de temperatura A7 entre el reactor y la
chaqueta. Esta diferencia de temperatura permitio calcular la temperatura de

entrada del liquido de trabajo al dispositivo de transmision de calor.
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5.4 SIMULACION DE LOS REACTORES DE PREPOLIMERIZACION Y
POLIMERIZACION EN COMSOL MULTIPHYSICS

5.4.1 Construcciéon del modelo en COMSOL

Se seleccion6 la dimension espacial para el modelo de los reactores de

prepolimerizacion y polimerizacion, en ambos casos se trabajo en tres dimensiones.

COMSOL proporciona diversas interfaces fisicas que consisten en planillas
predefinidas, las cuales estan configuradas con ecuaciones y variables para areas
especificas de la ciencia e ingenieria. Se adicioné como interface fisica de los
modelos, la interface Flujo Laminar en Maquinas Rotatorias.

La seleccion del tipo de estudio a realizar depende del conjunto de interfaces fisicas
y matematicas seleccionadas para describir el modelo. Se eligi6 un tipo de estudio

Dependiente del Tiempo para ambos reactores.

Las herramientas de CAD (Computer-aided Desing) en COMSOL, suministran
muchas posibilidades de crear geometrias en 3D con el uso de modelado de solidos.
La geometria de los reactores, se formé con la combinacion de objetos solidos a
través de Operaciones Booleanas, de acuerdo al disefio realizado en las secciones

anteriores.

5.4.1.1 Flujo Laminar en Maquinas Rotatorias

La interface Flujo Laminar en Maquinas Rotatorias es usada para el modelado de flujo

cuando uno o0 més de los contornos rotan en forma constante y periddica. Esta se basa en la

ecuacion de Navier-Stokes en un sistema de coordenadas en rotacion, que en su forma mas

general se escribe como:

53



%O+V.(pu): 0 (Ec.
16)
ou T) 2
Pt puVvu= V.[— pl + y(Vu +(Vu) )— gy(Vu)l} +F (Ec.
17) dx = dx(r,,, ,1) (Ec.
18)
Donde:

p es la densidad, kg/m®

u es el vector velocidad, m/s

p es presion, Pa

F es el vector de fuerza volumétrica, N/m*
T es la temperatura absoluta, K

| es escala de longitud, m

M es la viscosidad, Pa.s

La Ec. 16 es la ecuacion de continuidad y representa la conservacion de la masa, y la Ec.

17 es la ecuacion vector que representa la conservacion de momento.

e Variables dependientes

Tabla 5. Variables dependientes de la interface de Flujo Laminar en Maquinas Rotatorias.

VARIABLE UNIDADES SIMBOLO
Campo de velocidad m/s u
Presion Pa p
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o Propiedades del fluido

Esta seccion permitio definir la densidad y la viscosidad del fluido. El acido polilactico se
comporta como un fluido no Newtoniano, por lo tanto la viscosidad es dependiente de la

rata de corte:

C,-1 .
uecheicor i oo
Donde:
u es la viscosidad, Pa.s
v es la velocidad de corte, st

Ci, Cy, C3 y C4 son pardmetros dependientes del material. C; es determinada por la
viscosidad de corte cero 1o, para el prepolimero de bajo peso molecular, es de 0,038 Pa.s, y
para el polimero de alto peso molecular, es de 500 Pa.s; los valores de C,, C3y C4 son
0,01122, 0,7283 y 0,0889, respectivamente.

e Dominio giratorio

Se selecciond el dominio donde se queria definir la maquina rotatoria. Ademas, esta

funcién permite establecer la frecuencia, el eje y la direccion de rotacion.

e Valores iniciales

Se afadieron los valores iniciales para los componentes del campo de velocidad u y la
presién p, que sirvieron como una aproximacion inicial para el solucionador no lineal. En

ambos casos, se usoé el valor predeterminado por el programa.

e Condiciones de frontera
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Pared rotatoria: En esta condicion de frontera se definieron los contornos que forman la

pared rotatoria y donde se asume que

U=V g (Ec. 20)
dx
m =V pared (Ec. 21)

Simetria: En los contornos seleccionados en esta condicion de frontera prescribe la no
penetracion y la desaparicion de tensiones de corte. La condicion de frontera es una

combinacion de una condicién de Dirichelet y una de Neuman:

u.n=0 (Ec. 22)

(— pl+ (y(Vu +(Vu) )—%y(V.u)IDn =0 (Ec. 23)

Se ha designado como n al vector unitario normal exterior al contorno del dominio.

No fue necesario especificar una condicién de frontera de simetria axial. Para el eje de
simetria en r = 0, el programa proporciona de manera automatica la condicion de u,=0y

desvanece la tension en la direccion z.

Pared: Se seleccionaron los contornos que representan las paredes del solido y la
condicidn de frontera que se aplico fue No Deslizamiento, en la cual u =0, es decir, que el

fluido en la pared no esta en movimiento.

5.4.1.2 Mallado

La funcién Malla permitié la discretizacion de la geometria del modelo en pequefias
unidades de forma simple, conocidas como elementos de la malla. Se escogié mallado
libre, en donde se crea una malla no estructurada. EI nimero de elementos de la malla se

determina por la forma de la geometria y los diferentes pardmetros de la malla, estos
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parametros son controlados por las funciones de tamafio y distribucion. En ambos

reactores, se trabajo con malla de elementos tetraédricos.

Tabla 6. Estadisticas de la malla del reactor de prepolimerizacion.

Propiedad Valor
Elementos tetraédricos 189.815
Elementos triangulares 17.602
Elementos de contorno 2.215
Elementos de vértice 96
Calidad promedio de los elementos 0,7987

Tabla 7. Estadisticas de la malla del reactor de polimerizacion.

Propiedad Valor
Elementos tetraédricos 237.228
Elementos triangulares 22.434
Elementos de contorno 2.042
Elementos de vértice 74
Calidad promedio de los elementos 0,8116

5.4.2 Solucionador

En la seccion Estudio se define la forma de resolver el modelo. Las categorias en las que

esta seccion se divide son:

e Pasos del estudio: Esta categoria determina la configuracion general adecuada para
el tipo de estudio determinado. Aqui se especificé el intervalo de tiempo para el

output de la simulacion y la tolerancia relativa.
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e Configuracion del solucionador: Contiene el solucionador y las configuraciones
relacionadas con las variables dependientes a resolver, almacenamiento intermedio

de las soluciones, y la configuracion especifica del solucionador.

5.4.3 Evaluacion de los resultados y visualizacion.

Después de realizar los célculos de la simulacion, el programa dispone de una gran
cantidad de informacion, de ellos se analiz6 el comportamiento de la velocidad del fluido y

la viscosidad.

Las herramientas utilizadas para la visualizacion de los resultados son grafico tipo
rebanadas, que muestra una cantidad escalar en rodajas dentro de un dominio 3D, y grafica

de superficie para visualizar una magnitud vectorial como flechas sobre una superficie.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 DISENO DEL REACTOR DE PREPOLIMERIZACION

6.1.1 Definicién de las condiciones de operacion

Para la etapa de prepolimerizacién se usa un reactor semi-batch isotérmico con un volumen
de liquido de 10 m®, puesto que, este tipo de reactor es el mas utilizado cuando la
produccion es a pequefia escala. Por otro lado, presenta la ventaja que al dejar los reactivos
durante un tiempo prudente se obtienen altas conversiones y se cuenta con un buen control

de temperatura.

La temperatura de operacion es de 180 °C, porque, a una temperatura mayor se presentaria
un aumento en la evaporacién de monémero y oligdmeros, mientras que, a una temperatura

menor, se disminuiria la conversion [5]. Se debe tener en cuenta que a esta temperatura el
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polimero se encuentra fundido en su totalidad. Por otra parte, la presion se disminuye de

forma gradual hasta llegar a los 10 mm Hg.

Para que favorezca la formacion de lacturo, el peso molecular promedio en nimero del
polimero es de 1.380. Ademas, con este peso molecular se obtienen mayores conversiones
[35]. La concentracién inicial del mondmero acido L-lactico es del 95 % en peso, para

obtener un prepolimero de alta pureza [10].

6.1.2 Cinética de polimerizacion
6.1.2.1 Determinacion de la cinética de reaccion

Se analizaron los datos cinéticos de las reacciones estudiadas en los articulos realizados
por Pinzon [4], Achmad [5] y Yoo Dong Keum [36] sin uso de catalizador, para encontrar
cudl de los dos modelos se ajusta mejor a ellos. Los datos experimentales se encuentran
graficados en la Figura 10, Figura 11 y Figura 12. Para la polimerizacion auto-catalizada
con una cinética de tercer orden (Modelo 1), la relacién entre 1/(1-p) y t se muestran en la
Figura 13, Figura 14 y Figura 15, mientras que las graficas de la cinética de segundo orden

con catélisis externa (Modelo 2) se muestran en la Figura 16, Figura 17 y Figura 18.

De acuerdo a estos resultados, la cinética de reaccion que sigue la policondensacion no
catalizada de acido I-lactico es de segundo orden (Modelo 2), dado que 1/(1-p) y t tienen
una relacién lineal, como se puede observar en la Figura 16, Figura 17 y Figura 18. Esto
puede deberse a que el acido I-lactico es un &cido fuerte, el cual podria actuar como un

catalizador externo durante la polimerizacion.
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Figura 10. Variacion de la concentracion de &cido lactico en funcion del tiempo a 180 °C,
sin catalizador de Yoo Dong Keum y colaboradores [36].
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Figura 11. Efecto del tiempo de polimerizacion sobre el avance de la reaccion, a 150 °C,
de Achmad y colaboradores [5].
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Figura 12. Efecto del tiempo de polimerizacion sobre el avance de la reaccion, a 150 °C,
de Pinzon y colaboradores [4].
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Figura 13. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion auto-catalizada (Modelo 1) a los
datos experimentales de Yoo Dong Keum y colaboradores [36].
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Figura 14. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion auto-catalizada (Modelo 1) a los
datos experimentales de Achmad F y colaboradores [5].
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Figura 15. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion auto-catalizada (Modelo 1) a los
datos experimentales de Pinzon J y colaboradores [4].
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Figura 16. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion con catélisis externa (Modelo 2) a
los datos experimentales de Yoo Dong Keum y colaboradores [36].
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Figura 17. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion con catélisis externa (Modelo 2) a
los datos experimentales de Achmad F y colaboradores [5].

63



=y
=]
|

i y=0,677x+1
R?=0,993
= |
)
= | & + Datos

experimentales

. —— Modelo 2

[ R L T VS I~ ¥ 4 B o ) B B o's R Ve
1

0] 5 10 15

tiempo t{horas)

Figura 18. Ajuste lineal del modelo de polimerizacion con catélisis externa (Modelo 2) a
los datos experimentales de Pinzdn J y colaboradores [4].

6.1.2.2 Determinacion de la energia de activacion E, y de la constante de velocidad k”

Para determinar la energia de activacion E,, con el uso de los datos cinéticos de Pinzon y
colaboradores [4], se graficd 1/(1- p) contra t a 100°C, 125 °C y 150°C en la Figura 19. A
partir de las pendientes de las rectas de esta figura y del valor de la concentracion inicial

[Mog], se calculd k™ a las temperaturas evaluadas (Tabla 8).
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Figura 19. Ajuste lineal del Modelo 2 a los datos experimentales de Pinzony
colaboradores [4], a diferentes temperaturas.

Tabla 8. Constantes de velocidad de reaccion.

Temperatura (°C) k™ (L/mol.h)
100 0,00673
125 0,01982
150 0,06072

Los valores de la Tabla 8 se emplearon para determinar la dependencia de la constante de
velocidad de reaccion con la temperatura y la Figura 20 demostr6 que la ecuacion de
Arrhenius representa de manera adecuada esta dependencia. De la pendiente de la recta de

la Figura 21, se obtuvo la energia de activacién Ea, cuyo valor es de 57,615 KJ/mol
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Figura 20. Dependencia de la velocidad de reaccion con la temperatura.

La constante de velocidad de reaccion, a la temperatura de trabajo (180°C), se calculd con

la ecuacion de Arrhenius

]
k,=ke" t" " (Ec. 24)
Donde:
k: constante de velocidad a la temperatura T, L/mol h
A: factor pre-exponencial
Ea: Energia de activacion, J/mol
R: Constante de los gases ideales, 8,3143 J/mol K
ki: constante de velocidad a T;

ko: constante de velocidad a T»
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La constante de velocidad a una temperatura de reaccion de 180°C

L

k, =0,1895
mol h

6.1.2.3 Peso molecular del polimero

El grado de polimerizacion promedio en nimero X, es definido como el nimero promedio

de unidades estructurales por cadena de polimero y esta planteado como el nimero total
de moléculas de mondmero iniciales dividido entre el nimero total de moléculas de
monomero presentes en el tiempo t. Combinando la anterior definicion con la Ec. 9, se

obtiene

o 1

X, =—— (Ec. 25)[33]
1-p

El peso molecular promedio en nimero M, definido como el peso total de las muestras de

polimero dividido por el nimero total de moles, estd dado por M, =M_X_,

donde Mg es el peso molecular de la unidad repetida. De combinacion del Modelo 2 con la
definicién anterior, se obtiene una expresion que muestra como aumenta el peso molecular
promedio en nimero de polimero con respecto al tiempo de reaccion, la cual se grafica en

la Figura 21.

M, =M ([M,]k" t+1) (Ec. 26)

n
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Figura 21. Variacion de Mn durante la polimerizacion de acido lactico a 180°C.

Para favorecer la produccion de lacturo durante la siguiente etapa del proceso, se busco
obtener en la policondensacién oligbmeros de Mn=1.380. Por lo tanto, el tiempo de
reaccion t debe de ser cercano a las 9 horas, segun la Figura 21. El avance de la reaccion se

calcul6 con el Modelo 2, una vez hallado el tiempo de reaccién, p = 0,95007

6.1.3 Dimensionamiento del reactor

Para el dimensionamiento del reactor de prepolimerizacion se ha escogido el codigo
ASME seccion VIII division 1, debido a que es la norma a nivel internacional més
reconocida y de uso mas frecuente. En la Tabla 9, se encuentran los resultados del disefio
del tanque, que consta de tres partes: recipiente cilindrico, fondo y tapa. En el anexo B se

encuentran los calculos del dimensionado de los diferentes componentes del tanque.
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Tabla 9. Dimensiones del reactor de prepolimerizacion.

REACTOR DE PREPOLIMERIZACION

Material | Acero AISI 316L
Recipiente Cilindrico
Altura H 2,34m
Diametro interno D 2,34 m
Espesor t 10 mm
Fondo
= R 2,36 m
. r 236 mm
2/ A hs 42 mm
ol S h, 451,2 mm
= D, hs 493,2 mm
) S 12 mm
1 de 10” salida del producto
Aberturas 3 de 0,5 instalacién de sensores
Tapa
R 2,36 m
r 236 mm
hy 36,75 mm
h, 451,9 mm
hs 488,65 mm
S 10,5 mm

1 de 18” boca hombre

1 de 10” entrada del reactivo

1 de 5” salida del vapor

Aberturas 1 de 3” entrada de la bomba de vacio

1 de 2 venteo

1 de 1 entrada del eje

6.1.4 Disefio del sistema de agitacion

En la Tabla 10, se definen el tipo de agitador necesario para el problema planteado asi
como sus dimensiones y parametros caracteristicos, y el motor que sumista la potencia
necesaria para el mesclado. En el anexo B se detallan los calculos para el disefio del

sistema de agitacion.
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Tabla 10. Dimensiones y pardmetros del sistema de agitacion del reactor de
prepolimerizacion.

SISTEMA DE AGITACION

. . Turbina abierta con cuatro hojas y angulo de
Tipo de agitador inclinacion de 45°
Material Acero AISI 316
Dimensiones
—Juf— Deflectores R 4
| | D 2,34 m
T
Da 0,78 m
] 0,195 m
L E 0,78 m
—SE5—F W
1 D A L 0,39 m
E
| 1 | W 0,156 m
* b "
Velocidad del agitador N 68 rpm
Potencia requerida P 0,66 HP
Motor
Tipo de motor Monofésico
Velocidad de sincronismo 1800 RPM
Referencia Siemens 094-4YB90
Potencia Nominal 0,75 HP

6.1.5 Disefio del sistema de transferencia de calor

Una de las condiciones mas importantes en el reactor es la de mantener la temperatura de
trabajo constante, para lo cual es necesario suministrarle al sistema un flujo de calor de
18,726 kW. Para cumplir esta funcion se disefio una camisa externa de transferencia de
calor, cuyas caracteristicas principales se encuentran en la Tabla 11. Los céalculos

detallados del sistema de transferencia de calor se encuentran en el anexo B.
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Tabla 11. Especificaciones de la camisa de transferencia de calor del reactor de
prepolimerizacién

CAMISA ANULAR CON DEFLECTORES EN ESPIRAL

Material Acero AISI 316
Coeficiente global de transferencia de calor U 107,429 W/m? K
Area de transferencia A 20,86 m”
Ancho a 65,1 mm
Paso entre deflectores b 0,1143 m
_ _ Aceite Dow Therm G (0,893 m%s) a
Fluido de trabajo
189°C

6.2 DISENO DEL REACTOR DE POLIMERIZACION DE ACIDO POLILACTICO

6.2.1 Definicidn de las condiciones de operacion

Para la etapa de polimerizacidn se usa un reactor batch, ya que la produccién es a pequefia
escala, con temperatura constante. Con este tipo de reactores se obtienen altas conversiones

cuando los reactivos se dejan durante un tiempo largo.

La temperatura de operacion del reactor es de 140 °C, puesto que, se obtiene un polimero
de alto peso molecular y una buena conversion. El peso molecular promedio en nimero del

polimero debe ser superior a 100.000, para que sea apto para diversas aplicaciones.

Por su parte, la presion de operacion del reactor se disminuye de forma gradual hasta llegar
a los 10° mm Hg. Ademas, la concentracion del catalizador, octoato de estafio, es de
0,05% en peso. El catalizador es escogido debido a su solubilidad en el lacturo fundido,

alta actividad catalitica, e indice bajo de ramificacion del polimero.
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6.2.2 Cinética de polimerizacion

En la Figura 22 se encuentran graficados los datos cineticos analizados, estos muestran el
avance de la reaccion en funcion del tiempo de reaccion. Estos datos cinéticos se
obtuvieron de Hyon y colaboradores [37], donde se llevd a cabo la reaccion de
rompimiento de anillo (ROP) de lacturo a 140 °C con el uso de octoato de estafio como
iniciador, a una concentraciéon de 0,05% en peso. En la Figura 23 se graficé In(1/1- p)
contra t, para evaluar el modelo cinético de ley de potencia de primer orden (Modelo 1%
orden) y se encontrd los datos cinéticos se ajustan de forma satisfactoria a este modelo
lineal. Con la pendiente de la Figura 23 se pudo determinar la constante de velocidad

aparente de la reaccion k'= 0,4228 hr™.
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Figura 22 . Efecto del tiempo de polimerizacion sobre el avance de la reaccion a 140° C
de Hyon y colaboradores [37].
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Figura 23. Ajuste lineal del modelo de primer orden a los datos experimentales de Hyon y
colaboradores.

6.2.2.1 Peso molecular del polimero

El grado de polimerizacion promedio en nimero X, bajo las consideraciones antes
mencionadas, puede ser descrito por la siguiente ecuacion derivada de la distribucién de

Poisson:

- M, [-|M

X, 1 Mol I] (Ec. 27)[7]
[1,]

La definicion de [M], dada en la Ec. 24, es reemplazada en la Ec. 27 y del modelo de

primer orden se despejo el avance de la reaccion p. Teniendo en cuenta la deficion de M,

se obtiene una expresion para el peso molecular promedio en numero en funcion del

tiempo de reaccion t, la cual se grafica en la Figura 24:

M, = M{H%(l_e—m )]

(Ec. 28)
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Figura 24. Variacion del peso molecular promedio en nimero Mn durante la
polimerizacion de lacturo a 140°C.

La Figura 24 muestra como aumenta el peso molecular promedio en nimero Mn del acido

polilactico a medida que transcurre la reaccion. Se escogio producir un polimero con un
M, de 138.000, el cual se puede obtener en un tiempo aproximado de 7 horas, porque para

tiempos de reaccién mayores el aumento en el peso molecular no es significativo. Con el

modelo de primer orden se hall6 el avance de la reaccion p = 0,9562

6.2.3 Dimensionamiento del reactor

Para el dimensionamiento del reactor de polimerizacion se siguio el mismo procedimiento
que para el reactor anterior. En la Tabla 12, se encuentran los resultados del disefio del
tanque y en el anexo B se profundizan los calculos del dimensionado de los diferentes

componentes del tanque.
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Tabla 12. Dimensiones del reactor de polimerizacion.

REACTOR DE POLIMERIZACON

Material | Acero AISI 316L
Recipiente Cilindrico
Altura H 2,24 m
Diametro interno D 2,24'm
Espesor t 10 mm
Fondo
s R 2,26 m
. r 226 mm
2/ A hy 42 mm
o s h, 431,85 mm
= D, hs 473,85 mm
) S 12 mm
1 de 10” salida del producto
Aberturas 3 de 0,5 instalacion de sensores
Tapa
R 2,26 m
r 226 mm
hy 36,75 mm
h, 432,5mm
hs 469,3 mm
S 10,5 mm

1 de 18” boca hombre

2 de 10” entrada del reactivo y eje

Aberturas 1 de 1,5” entrada de catalizador

1 de 3” entrada de la bomba de vacio

1 de 2 venteo

6.2.4 Disefio del sistema de agitacion

En la Tabla 13, se definen el tipo de agitador necesario para el problema planteado asi
como sus dimensiones y parametros caracteristicos, y el motor que sumista la potencia
necesaria para el mezclado. En el anexo B se detallan los calculos para el disefio del

sistema de agitacion.
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Tabla 13. Dimensiones y pardmetros del sistema de agitacion del reactor de
polimerizacion.

SISTEMA DE AGITACION

Tipo de agitador Impulsor de doble cinta helicoidal
Material Acero AISI 316
Dimensiones
Numero de cintas Nr 2
—
D+ 2,24 m
h,,
S 2m
- hA 2m
. —
D, w 0,223 m
Velocidad del agitador N 24 rpm
Potencia requerida P 212 HP
Motor
Tipo de motor Trifasico
Velocidad de sincronismo 1800 RPM
Referencia Siemens 1L.G4 313-4AA60
Potencia Nominal 225 HP

6.2.5 Disefio del sistema de transferencia de calor

Para el reactor de polimerizacion de lacturo se seleccioné como sistema de enfriamiento
una camisa de transmision de calor, que permita retirar un flujo de calor de 11267,9 kW.
En la Tabla 14 se encuentran las caracteristicas principales de la camisa de transferencia de
calor. Los calculos detallados del sistema de transferencia de calor se encuentran en el

anexo B.
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Tabla 14. Especificaciones de la camisa de transferencia de calor del reactor de
polimerizacion

CAMISA ANULAR CON DEFLECTORES EN ESPIRAL

Material Acero AISI 316
Coeficiente global de transferencia de calor U 9,08 W/m? K
Area de transferencia A 19,1159 m*
Ancho a 0,0651 m
Paso entre deflectores b 0,1143 m
Fluido de trabajo Agua (0,893 m*/s) a 75°C

6.3 SIMULACION DE LOS REACTORES DE PREPOLIMERIZACION Y
POLIMERIZACION EN COMSOL MULTIPHYSICS

6.3.1 Simulacion del reactor de prepolimerizacion

El estudio dependiente del tiempo de flujo laminar en maquinas rotatorias para el reactor
de prepolimerizacion, se llevd a cabo para un tiempo de 420 segundos, los cuales
representan la ultima etapa de la reaccién, en donde la viscosidad del prepolimero es
méaxima y no existe un cambio significativo en el peso molecular promedio. La geometria

del reactor construida en COMSOL, asi como la malla, se muestran en la Figura 25.

A partir de los resultados de la simulacién ejecutada con las condiciones y el modelo
definido en la metodologia, se realizd un analisis de la viscosidad del prepolimero y del

movimiento del fluido dentro del reactor causado por la agitacion.
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Figura 25. a) Geometria del reactor de prepolimerizacién en COMSOL. b) Geometria

mallada para la simulacion.

En la Figura 26 se observa el cambio en la velocidad del fluido a diferentes tiempos. Las
velocidades altas, representadas por los tonos claros, se alcanzan en las regiones superiores
a las aspas de la turbina, por lo tanto estas son las zonas de descarga del agitador. El resto
del volumen del reactor presenta velocidades bajas, representadas por los tonos oscuros, 1o
cual sugiere un mezclado insuficiente. En el primer segundo, se observan variaciones de
velocidad cerca a la zona de agitacion y se alcanza una velocidad méxima de 1,4258 m/s.
En el segundo 144, se puede apreciar la leve disminucion de la velocidad del fluido
cercano a las aspas de la turbina, mientras que en el resto del fluido aumenta. Para el
segundo 283, el fluido que esta cerca a las paredes, ha alcanzado una velocidad de 0,5 m/s
y la velocidad del polimero cerca de la turbina ha aumentado a 3 m/s. En el Gltimo segundo
de la simulacion, vuelve y disminuye la velocidad del fluido adyacente a las aspas a 1,5
m/s, pero en cambio, el fluido que se encuentra lejano al agitador no sufre gran variacion

en su velocidad.

Para explicar las variaciones de la velocidad del fluido en las zonas aledafas al agitador y
el comportamiento del fluido alejado de este, observado en la Figura 26, se seleccionaron

puntos que se encuentren en estas dos regiones, y se grafico la velocidad en funcion del
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tiempo. La Figura 27, muestra la variacion de la velocidad del fluido en un punto de la
zona de descarga del agitador, donde se aprecian las fluctuaciones periddicas de la
velocidad del liquido, en un rango de 1,2 a 2,6 m/s; mientras que para un punto alejado del
agitador (Figura 28), la velocidad del fluido no sufre variaciones significativas y se

mantiene en un rango de 0,46 a 0,48 m/s.

Las tendencias observadas en las Figura 26, Figura 27 y Figura 28 se deben a que el efecto
de rotacién crea remolinos que se mueven a través del fluido continuo, desde una zona de
mayor velocidad a otra de menor velocidad por transferencia de momento. Estos pequefios
remolinos o turbulencias son dependientes de la distancia del fluido, es decir, entre mas
cercano esté la masa del fluido al agitador, mayor turbulencia habrd y en consecuencia

mayor variacion de la velocidad en un punto préximo a la zona del agitador.

Existen 3 componentes en la velocidad del fluido cuando un agitador esta en movimiento:
flujo axial, radial y rotacional; estos estan relacionados de manera directa con la geometria
cilindrica del recipiente donde se encuentre el fluido. En un tanque vertical con agitador en
el centro, como es el reactor de prepolimerizacionn, el flujo radial se da en direccion
perpendicular al eje central, el flujo axial en direccion paralela al eje vertical del cilindro y
el flujo de rotacion, es el componente de la velocidad que sigue el sentido de giro de la
turbina [38].
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Time=5 Slice: Magnitud de velocidad (m/s)
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Figura 26. Magnitud de velocidad del fluido en el reactor de prepolimerizacion diferentes
tiempos.
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Time=283 Slice: Magnitud de velocidad (m/s)
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Continuacion Figura 26. Magnitud de velocidad del fluido en el reactor de
prepolimerizacion diferentes tiempos.
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Point Graph: Velocity magnitude (m/s)
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Figura 27. Cambio de la velocidad del fluido con respecto al tiempo, en un punto de la zona de descarga del agitador de
coordenadas (6,2336e-12, -0,3649, 0,1124)
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Point Graph: Velocity magnitude {m/s)
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Figura 28. Cambio de la velocidad del fluido con respecto al tiempo, en un punto alejado del agitador de coordenadas (-0,4679,
-0,6835, -0,1168)
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Sin embargo, depende del estilo y disefio del agitador la clase de flujo que se puede
producir durante la agitacion. La turbina seleccionada para este reactor es de tipo axial,
pero el patron de flujo formado, el cual se muestra en la Figura 29, no corresponde al
esperado (Figura 30). Este comportamiento se debe a la inclinacion de las aspas hacia
arriba, lo que induce la formacién de dos circuitos de flujo, uno en la parte superior y otro
en la parte inferior. El agitador genera un fuerte flujo de descarga hacia arriba que es
proyectado 45° hacia la pared del tanque. Debido a este fuerte componente radial, el liquido
se mueve en forma axial hasta la superficie o hacia el fondo. En la mitad inferior del
tanque, el liquido es forzado por la pared hacia abajo y cuando se encuentra con el fondo
del tanque su movimiento se desvia hacia arriba, donde se introduce en la zona de barrido

de las aspas. Esta trayectoria forma el circuito principal de flujo.

Time=416 Arrow: Velocity field (Spatial)
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Figura 29. Campo de vectores de velocidad generado por la turbina en el reactor de
prepolimerizacion, plano yz- x=0.
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Figura 30. Patron de flujo axial [38].

El movimiento axial del fluido cerca a la pared, en la region superior del tangue,
experimenta un cambio en la direccion debido a la superficie del liquido. Esto da lugar al
circuito secundario de flujo, lo que provee al sistema de un grado de circulacion y mezcla
mejor que el patrén de flujo axial. Comportamiento de flujos similares han sido observados

por Aubin [39] en estudios realizados sobre este tipo de turbinas.

En la Figura 29, también se puede observar la existencia de zonas muertas en la parte
superior e inferior del reactor, donde el movimiento del fluido es minimo e incluso
inexistente. Estas zonas dificultan la transferencia de calor y por ende, el desempefio de la

reaccion.

Mao [40] ha comprobado que esta variacion en el patron de flujo de las turbinas con hojas
inclinadas puede depender de la relacion entre el diametro de las aspas del agitador y el
diametro del tanque. Si esta relacion aumenta, el flujo generado variara su angulo de

descarga pasando de ser totalmente axial a tener una cierta componente radial.
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Figura 31. Viscosidad dindmica del prepolimero, a t=420 s.

La viscosidad es un factor clave cuando el fluido agitado es un polimero, ya que, a
diferencia de un liquido newtoniano, la viscosidad del no-newtoniano varia a lo largo del
reactor por ser dependiente de la velocidad de corte a la que estd sometido. Ademas, a
medida que la viscosidad del liquido es mayor, también aumenta la resistencia friccional de

las corrientes de fluido rapido y por tanto, el proceso de mezcla se vuelve mas dificil [41].

La Figura 31 muestra la dependencia de la viscosidad del prepolimero de la velocidad de
corte a la que esta sometido. La viscosidad varfa desde 8,9184 x 10 Pa*s en las puntas de
las aspas de la turbina, representado por el color azul, donde es maxima la velocidad de
corte, hasta 0,038 Pa*s en el fluido que estd mas alejado del agitador, representado por los
tonos rojos. Cabe destacar que este comportamiento es tipico de los fluidos
pseudoplasticos, en los cuales la viscosidad es minima cuando estan cerca del agitador y su
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progresivo incremento con la distancia, tiende a amortiguar las corrientes rapidas en el

tanque de mezclado.

6.3.2 Simulacion del reactor de polimerizacion

La simulacion del flujo laminar del agitador de doble cinta helicoidal del reactor de
polimerizacion, al igual que la anterior, se llevo a cabo para la Gltima etapa de la reaccion,
donde la viscosidad es maxima, y por lo tanto se generan lo mayores problemas de
circulacion del fluido. En la Figura 32 se observa la geometria del reactor construida en
COMSOL y la malla. De igual forma, se realizé un analisis de la viscosidad del polimero
de alto peso molecular y del movimiento del fluido dentro del reactor causado por la

agitacion.

Figura 32. a) Geometria del reactor de polimerizacion en COMSOL. b) Geometria mallada
para la simulacion.

La Figura 33, donde esta representada la velocidad del fluido a diferentes tiempos, muestra
rangos de velocidades constantes y un sistema mas homogeneo que en el anterior reactor, lo
cual confirma un buen desempefio del agitador de cinta helicoidal para el mezclado de
fluidos viscosos. Ademas, en las zonas alrededor de las aspas, igual que en el reactor de

prepolimerizacion, se presenta las maximas velocidades. Por su parte, el flujo que se
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encuentra en la region interna del agitador, muestra mayor dificultad de movimiento, al

alcanzar solo velocidades de 0,2 m/s.

En la Figura 34 se aprecia el patron de flujo formado por la doble cinta helicoidal, que
corresponde al de un agitador de flujo axial (Figura 30), como se esperaba. El circuito de
flujo principal pasa por entre las cintas de forma ascendente y baja por la region interna. Se
pueden observar circuitos menores de flujo axial en la region externa del agitador y uno en
parte superior del reactor, este ultimo es formado por el componente radial del flujo de
descarga del impulsor. Al bajar el fluido tanto por la pared como por la region interna,
favorece un buen mezclado a lo largo de todo el reactor. Adicional a esto, se crean
remolinos en las hojas del agitador, que aunque son comunes en este patron de flujo, se
deben reducir al maximo, con una mayor relacién diametro del agitador/diametro del
tanque, para un mezclado mas homogéneo. Este es un aspecto importante, porque garantiza
que la temperatura se mantiene uniforme en el sistema, con lo cual se evita la presencia de
puntos calientes, en donde se puede llevar a cabo la descomposicion del polimero y afectar

la calidad del producto final.

La Figura 35 exhibe el comportamiento pseudoplastico del PLA de alto peso molecular, se
observa como alrededor del eje del agitador, zonas de color rojo, no hay un cambio
significativo de la viscosidad cero de corte np (500 Pa*s) del polimero, eso es debido al
poco esfuerzo de corte al que estd sometido el fluido en esa zona. En cambio, el fluido que
estd en contacto con la punta interior y exterior de las cintas helicoidales, que esta
representado en la figura con los todos frios, llega a tener viscosidades de 370 Pa*s,
mientras que los alrededores de 440 Pa*s. Jahangiri [42], en estudios sobre los esfuerzos
de corte en el mezclado de fluidos visco-elasticos con agitadores de cinta helicoidal,
muestra que las mayores variaciones en la velocidad de corte se encuentran en el espacio
entre la cinta y la pared del tanque, lo cual corresponde con las zonas donde se observa

mayor disminucion en la viscosidad.
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Cabe destacar que la doble cinta helicoidal proporciona un mayor rango de viscosidades en
el fluido que la turbina del reactor de prepolimerizacion, y es porque la velocidad de la
corriente de descarga no se disipa tan rapido como se esperaria que lo hiciera la turbina en

fluidos de alta viscosidad.
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Time=5 Slice: Velocity magnitude (m/s)
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Figura 33. Magnitud de velocidad del fluido en el reactor de polimerizacion diferentes

tiempos.
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Time=283 Slice: Velocity magnitude (m/s)
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Arrow: Velocity field (Spatial)
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Figura 34. Campo de vectores de velocidad generado por el agitador de doble cinta
helicoidal en el reactor de polimerizacion, plano yz- x=0.
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Figura 35. Viscosidad dinamica del polimero de alto peso molecular, a t=420 s.
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7. CONCLUSIONES

Se escogieron las condiciones de operacion, como temperatura, presion,
concentracion inicial de mondmero y concentracion de iniciador, mas favorables de
las revisadas en la bibliografia, para las reacciones de polimerizacion. Ademas,
estas condiciones sirvieron para el desarrollo de los modelos cinéticos y el disefio

mecanico de los reactores.

El estudio cinético realizado para las reacciones de policondensacién y rompimiento
de anillo, permitid, a través de datos cinéticos obtenidos de la literatura, desarrollar
los modelos cinéticos que las rigen. EI modelo que mejor se ajusté a la
policondensacion no catalizada de acido I-lactico es una ley de potencia de segundo
orden, con constante de velocidad de reaccion de 0,1895 L/mol*h; y a la reaccion de
rompimiento de anillo es una ley de potencia de primer orden, con una constante de
velocidad aparente de 0,4228 h™.

Para obtener oligobmeros mediando policondensacion directa con peso molecular
promedio en nimero adecuado para la siguiente etapa del proceso (formacion del
anillo de lacturo), se necesitd un tiempo de reaccion prolongado. En la reaccion de
rompimiento de anillo de lacturo, el peso molecular aumentd mas rapido que en la
reaccién anterior, por lo tanto se necesito un tiempo de reaccion menor para obtener
un polimero de alto peso molecular. Para ambas reacciones, se obtuvo una grado de
avance de reaccion alto.

En la simulacién de la agitacion del fluido del reactor de prepolimerizacién, las
méaximas velocidades se ubicaron en las aspas de la turbina, mientras que el resto
del volumen de fluido presentd bajas velocidades. Ademas, el patron de flujo es de
tipo radial, aunque la turbina sea de tipo axial. Por su parte, la viscosidad del fluido
disminuye a medida que se encuentra mas cerca del agitador. Los resultados
exhiben un flujo no homogeéneo dentro del reactor. Los resultados exhiben un flujo
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no homogéneo dentro del reactor. El disefio tedrico del agitador no garantiza el buen

funcionamiento del mismo, como se observé en la simulacion realizada.

En la simulacion del reactor de polimerizacion, el fluido se encuentra mas
homogéneo que en el reactor de prepolimerizacion, aunque con velocidades mas
bajas, 1o que corrobora un buen mezclado con el uso de agitadores de doble cinta
helicoidal. EIl patron de flujo principal es de tipo axial, pero también, se forman
circuitos menores de flujo radial. Se comprob6 la dependencia que tiene viscosidad
del acido polilactico de alto peso molecular de la velocidad de corte, con una

disminucion en la viscosidad significativa en la punta externa e interna de las cintas.
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8. RECOMENDACIONES

Para estudios posteriores, se recomienda llevar a cabo la sintesis del oligomero y
del polimero de alto peso molecular, para corroborar que las condiciones de
operacion seleccionadas son las mas favorables para la produccion de acido

poliléctico.

Se aconseja que dentro del estudio realizado con la simulacion de los reactores en
COMSOL Multiphysics, se involucre el modulo de transferencia de calor, de esta
manera estudiar los perfiles de temperatura formados en los reactores, ya que la
transferencia de calor, en reactores de polimerizacién en masa, es uno de los

aspectos criticos de la operacion.

También es necesario, para completar el proyecto a nivel industrial, su aplicacion
en una planta piloto para asegurar su funcionamiento. Asi, una vez realizadas las

comprobaciones oportunas, se llevaria este sistema a la planta industrial real.
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ANEXOS



ANEXO A
Propiedades del PLA
Al. Densidad

La densidad del PLA en funcion de la temperatura, se puede aproximar con la ecuacién de
Witzke:

- Piso Ec. A1)[3
P 7 15 o (T -150°C) (Fe ALE]

Donde:

p: Densidad del PLA, g/cm®

T: Temperatura de trabajo, °C

p1so: Densidad del PLA a 150 °C, 1,1452 g/cm®

o1 Coeficiente de expansion térmico, 7,4x10™ °C™*

Tabla A-1 Densidades del PLA a las temperaturas de trabajo de los reactores.

Temperatura (°C) Densidad (g/cm®) Densidad (Kg/m®)
180 1,1203 1120,3
140 1,1537 1153,7

A2. Viscosidad

El grado de polimerizacion promedio en peso X, puede ser escrito como

X, = i ; (Ec. A2) [33]

©
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De forma analoga al M, el peso molecular promedio en peso M, esta dado por

=

+
—-Pp

©

M, =M.X, =M,

(Ec. A3) [33]

-

Al combinar el Modelo 2 y la Ec. A3, se obtiene una expresion para M, en funcion del

tiempo de reaccion
M, =M, (2[M, kt+1) (Ec. Ad)
M, =2.812,4023

La viscosidad del PLA se calcula con la siguiente ecuacion solo aplicable para 180°C

(temperatura de trabajo del reactor de prepolimerizacion):

"= AMW{H(mW] } (Ec. A5)[43]

C

Donde:

n: viscosidad del PLA, Pa s

A: Pardmetro de la ecuacion, 1,35x107
P: Parametro de la ecuacion, 3,5

Mc : Peso molecular critico, 9211

M, peso molecular promedio en peso, 2.812,4023

2.812,4023

=(1,35x107°)2.812,4023) 1+
1-asa0 fosnziom) 1o 222

3,5-1
] } =0,03811Pa.s =3811cp
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Por su parte, en el reactor de polimerizacion, el PLA de alto peso molecular fundido se
comporta como un fluido no Newtoniano del tipo pseudopléstico y tiene una viscosidad

aproximada 500 Pa.s, cuando M = 100.000 [22]

A3. Capacidad calorifica

La capacidad calorifica del PLA, puede ser calculada en una forma simple:

C, =12017+0,076T (Ec. AB)[22]

Donde:
C,: Capacidad calorifica del PLA, J/mol K
T: Temperatura de trabajo, K
Tabla A-2 Capacidades calorificas del PLA a las temperaturas de trabajo de los reactores.

Capacidad calorifica | Calor especifico
Temperatura (°C) Temperatura (K)

(J/mol K) (J/Kg K)
180 453 154,598 2.147,1944
140 413 151,588 2.104,9722

A4. Conductividad térmica

La conductividad térmica del PLA en el rango de temperaturas de operacion de los
reactores de prepolimerizacion y polimerizacion es casi invariable, por tanto, se utilizara el

valor hallado en la bibliografia:

k=0.13 W/m K [44]
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ANEXO B
Calculos del disefio de los reactores
B1. Disefio del reactor de prepolimerizacion
B1. 1 Material del reactor y agitador

Para determinar el material de construccién se consideraron las condiciones a las que se
encuentran el reactor y el agitador. La reaccion de policondensacion se lleva a cabo a 180°C
y hay que tener en cuenta que tanto reactivos como producto son sustancias que podrian
corroer el material del reactor. Asimismo, es necesario considerar la posible corrosién
ambiental, ya que no se suelen controlar las condiciones ambientales, sobre todo la
humedad. Ademas, este material no debe debilitarse en las zonas de soldadura que se

producirén en el reactor y agitador.

A partir de las consideraciones anteriores, las posibilidades de materiales adecuadas al
disefio quedan reducidas a la familia de aceros y de estos se escogié como material, tanto
del agitador como del tanque, el acero inoxidable austenitico. Se selecciona la familia AISI
316. Estos aceros presentan una excelente resistencia a la corrosiéon a diversos quimicos
agresivos, &cidos y atmosfera salina. Tienen buena soldabilidad, factor de higiene y

limpieza. Muestran la habilidad de ser funcionales en temperaturas extremas.

Para el reactor, por estar expuesto al ambiente, se seleccion6 su variante del acero antes
mencionado, el acero AISI 316L, que tiene un porcentaje menor de carbono que lo hace un

poco inferior en cuanto a soldabilidad pero con una mayor resistencia a la corrosion.

Hay que destacar que los aceros de la familia AISI 316 son los de mayor aplicacién en la

industria quimica y en la industria alimentaria en ambientes de corrosion [45].
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B1.2 Dimensionamiento del reactor

Para el dimensionamiento del reactor se ha escogido el codigo ASME seccion VIII division

1, debido a que es la norma a nivel internacional méas reconocida y de uso mas frecuente.

B1.2.1 Especificaciones generales

Para lograr una agitacion eficiente y exponer una mayor superficie para evaporacion, la

relacién recomendada de altura del tanque h a diametro D es de 1:1:
h=15D (Ec. B1)

El didametro del tanque se calcul6 con el volumen de la masa reaccionante V|, el cual es de

10 m®y es igual al volumen de un cilindro:

V, =10m® =2 D?h (Ec. B2)

7
4
Se reemplaza la Ec. B1 en la Ec. B2 y se despeja el diametro del tanque:
D=234m

Por lo tanto:

h=2,34m

Se determina el valor de esfuerzo permitido para el material del recipiente S. En este caso,
el acero AISI 316L a la temperatura de trabajo T de 180°C (356°F) presenta una resistencia

maxima a traccion de (Tabla C-1):

S =10800PSI =735,0197 atm

El reactor se dividio en 3 secciones (recipiente cilindrico o tanque, fondo y tapa) y sus

dimensiones se realizaron por separado.
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B1.2.2 Disefio del recipiente cilindrico

Se empez0 el calculo del tanque de acuerdo con su presion interna maxima de operacion
Pint. La presion interna sera de 1 atm maés el valor de la presion hidrostatica del liquido, la

cual se calcul6 asi:
P = £gh (Ec.
B3)

Donde g es la gravedad y p es la densidad del polimero a la temperatura de trabajo (Anexo
A).

P,q = 25690,7196Pa = 0,2535atm

A esta se le sumd la presion interna de 1 atm y se multiplica por un factor de seguridad de
20%, ya que se recomienda disefiar el recipiente y sus componentes para una presion mayor

que la de operacion:
P.; =15042 atm

La presion que actta dentro de un cilindro produce esfuerzos longitudinales y
circunferenciales, este esfuerzo circunferencial es mayor que el longitudinal, por lo tanto,

es el gue se considera como patron para el calculo del espesor de la pared del cilindro t.:

f = mD (Ec. B4) [46]
2(SE-0,6P,,)

t. =2,82mm~3mm

Por lo general, los tanques se realizan por doblado de chapa y una unién soldada de forma
longitudinal. Con esto, la eficiencia de las juntas de soldadura E tiene un valor de 0,85 si se

considera que las soldaduras son radiografiadas por puntos (Tabla C-2).
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Por otro lado, se tuvo en cuenta la corrosién como un factor importante para determinar las
dimensiones del tanque. Si se considera un espesor de corrosion ¢ igual a 2mm, el espesor

de pared a presion interna t es:
t=t,+Cc=5mm

Una vez determinado su espesor en condiciones de presion interna, se calculo este mismo
espesor pero ahora en condiciones de presion externa. La presion externa Pey serd de 1 atm

y a este, al igual que en el caso anterior, se le multiplica por un factor de seguridad de 20%.
P, =12atm

Primero se supuso un valor de 8 mm de espesor t y se calculo el didmetro externo del

tanque Do:
D, =D+2t =2356mm

Se hallaron las relaciones entre el espesor, el didmetro exterior y la longitud del tanque
L=h:

L D
—=0,9932 —>==2945
D " [46]

0
Con estos valores se determing A (Figura C-1):

A=0,00028

Hallado A, se procedid a encontrar el valor de B (Figura C-2):

B =4000 PSI

El valor de la presion externa maxima Py Se calcul6 con:

111



P = g—B (Ec. B5) [46]
%)

P,. =18,1098 psi =1,23atm
Como 1,23 = 1,2 atm, se acepta este valor de espesor por presion externa y se afiade el

espesor por corrosion de 2 mm:

t=8+2=10mm

Entre los dos valores obtenidos, a presion interna y a presion externa, se escogio el mayor.
Por lo tanto, el espesor del recipiente cilindrico es de 10 mm y D, = 2360 mm.

B1.2.3 Disefio del fondo

Se eligio6 como fondo del reactor una cabeza toriesférica, ya que son las de mayor
aceptacion en la industria debido a su bajo costo y a que soportan altas presiones
manomeétricas (Figura B1). Este tipo de fondo presenta las siguientes relaciones [47]:

R=D, (Ec.
B6)

r=01D, (Ec. B7)
h, =35s (Ec. B8)
h, =0,1935D, —0,455s (Ec. B9)
h,=h +h, (Ec. B10)
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Donde R es el radio interior del fondo pero para cabezas toriesféricas es igual al didmetro
externo del tanque, r es el radio de esquina interior, h; es la altura de la seccidn recta, h; es

la altura de la seccidn esférica, hz es la altura total del fondo y s es el espesor.

D,

Figura B1. Cabeza toriesférica [47].

Se calculd el espesor del fondo t a presion interna, con la misma presién interna obtenida
para el recipiente cilindrico y la ecuacion mostrada en la Tabla C-3:

__ PuRM_ (Ec. B11)
2SE-0,2P,

int

Donde M es un coeficiente que se calculd a partir de la relacion R/r del fondo, el cual tiene
un valor de 10, en consecuencia, M = 1,54 (Tabla C-3). Ademas, se agreg0 el espesor de

corrosion de 2 mm.

t=438mm=~=45mm+2=65mm

El célculo del espesor del fondo a presion externa P, estd determinada por la presion de la
carga m a la que esta sometido este, alrededor de 20000 Kg, y de la superficie del fondo Sg:

p _Mg (Ec. B12)
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S, = 27Rh, (Ec.
B13)

h. =0,1935D, —0,455s —r cos « (Ec. B14)
DO
—2>—-s—r
a = arcsin| 2 (Ec. B15)
R—r

Donde h; es la altura y a es el semiangulo de la superficie esférica del fondo y cuyas

ecuaciones salen de las relaciones trigonomeétricas del fondo toriesférico.

Se supuso un espesor de 10 mm y se hallaron los valores de las ecuaciones anteriores:
a =26,0871°

h. =0,2402 m
S, =35611m? -%(0,254)2 =35104m’

Para hallar Sg se tuvo en cuenta que en el fondo se presenta algunas aberturas como son:

e [ abertura de 10” (0,254 m) para la salida del producto.
e 3 aberturas de 0,5” para la instalacion de sensores, las cuales no se tienen en cuenta

por ser de menor tamafio.

Por tanto, la presion externa Pey: a la que esta sometido el fondo se hallé por la Ec. B12, se

sumo la presion atmosférica y con un factor de seguridad de 20% queda:
P, =18612 atm

Para determinar el espesor t por presion externa, se supone un espesor de 10 mm:
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D, =236
t

En este caso, se calculo el factor A con la Ec. B16 y se procedié a encontrar el valor de B
(Figura C-2):

A= %125 —0,0005297 (Ec. B16) [46]
%
B = 6300 PSI

Para hallar la presion externa maxima Py Se utilizé la siguiente ecuacion:

Py = ﬁ (Ec. B17) [46]
t

P,. = 26,6949 psi =1,8165atm

Dado que 1,8165 =~ 1,8613 atm, se acepta el valor de 10 mm como espesor por presion
externay a este se le afiade el espesor por corrosion:

t=12mm

Entre los dos valores obtenidos, a presion interna y a presién externa, se escogio el mayor.
Por lo tanto, el espesor del fondo del reactor es de 12 mm.

Por ultimo, se resolvieron la Ec. B8, Ec. B9 y Ec. B10:

h, =42mm
h, =451,2mm
h, =493,2mm

B1.2.4Disefo de la tapa del reactor
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Se calcula el espesor de la tapa t a presion interna Pj,; con la Ec. B11, en este caso, la
presion interna es la atmosférica por un factor de seguridad de 20%:

P, =(1)12)=12atm

P..RM

int

T 2SE—02P

int

(Ec. B11)

(1,2atm)(2.360mm)(1,54)
2(735,0197atm )(0,85)—0,2(1,2atm)

= 3,491mm ~ 3,5mm
Cabe afiadir el espesor por corrosion de 2 mm:
t=35+2=55mm

El céalculo del espesor de la tapa por presion externa, estd determinada por la superficie de

la tapa St y por la presion de la carga m a la que esta sometida esta. Para la tapa:
_ Kg 3)_
m = 20.000Kg —|{ 1.120,3287 e (10m )_ 8.796,713Kg

Se supone un espesor s de 8,5 mm y se reemplazan todos los valores en la Ec. B13, Ec. B14
y Ec. B15:

2,36m

—0,0085m —0,236m

a = arcsin| —2 — 261321°
2.36m — 0,236m

h, =0,1935(2,36m)—0,455(0,0085m)—(0,236m)cos 26,0951° = 0,2409m
S, = 27(2,36m)0,2409m) = 3,5724m?

Cabe tener en cuenta que la tapa presenta algunas aberturas como son:
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e 1 abertura de 18” (0,4572 m) como de hombre.

e 1 abertura de 10” (0,254 m) para la entrada del reactivo.
e | abertura de 5” (0,127 m) para la salida del vapor.

e | abertura de 3” para la entrada de la bomba de vacio.

e | abertura de 2” para el venteo.

e 1 abertura de 1” para la entrada del eje.

Los diametros de los ejes de los agitadores se calculan con base en la resistencia mecanica

y se pueden calcular por la siguiente ecuacion:

1

d, = 5(%}3 (Ec. B18)[48]

Donde
ds= Didmetro del eje, cm.

o = Coeficiente que depende de la magnitud del esfuerzo admisible, varia entre 10 y 15, y
es una medida de la confiabilidad del material de construccién. Para aceros inoxidables se

recomienda un valor de 12
P = Potencia a transmitir, CV.

N = Velocidad del eje del agitador, rpm.

1
3
d, =12 0,6227CV 17 _ 2,51cm
68rpm

Por lo tanto, se le resta las superficies de las aberturas que son de tamafio importante.

S, =35724m’ —%[(0,4572)2 +(0,254) +(0127) | = 3,3449m?
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Se aplica la Ec. B12, la presion externa Pey: a la que esta sometida la tapa es:

(6796,713Kg Jo.8™
P = /5" =2577313Pa =0,2544 atm
3,3449m

El valor anterior sumado con la presion atmosférica y con un factor de seguridad de 20%

queda:

P.. =(0,2544 atm +1atm)(1,2) = 1,5053atm

Para determinar el espesor t por presion externa se supone un espesor de 8,5 mm:

D, _2360mm _ o o1y
t 8,5mm

Se calcula el factor A con la Ec. B16:

0,125

=———=0,0004502
277,6471

Hallado A, se procede a encontrar el valor de B (Figura C-2):
B = 6100 PSI

Se aplica Ec. 17 para hallar la presion externa maxima Pey;:

_(6:100PSI) _ 1 o703 pst —1495atm

* (277,6471)

Como 1,495 =~ 1,5053 atm, se acepta este valor de espesor t por presion externa.
Por ultimo, se afiade el espesor por corrosion de 2 mm:

t=85+2=10,5mm
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Entre los dos valores obtenidos, a presion interna y a presion externa, se escoge el mayor.
Por lo tanto, el espesor de la tapa del reactor es de 10,5 mm.

Por altimo se resuelven la Ec. B8, Ec. B9 y Ec. B10:

h, =3,5(10,5mm) = 36,75mm
h, = 0,1935(2.360mm)—0,455(10,5mm) = 451,8825mm

h, = 36,75mm+451,8825mm = 488,6325mm

B1.3 Disefio del sistema de agitacién
B1.3.1 Seleccion del agitador

Para la seleccion del agitador se utilizé la Figura D-1, a partir de la viscosidad del liquido
de 38,11 cP (Anexo A) y el volumen del tanque de 10 m>. Con estos datos se determiné que

el impulsor sera una turbina.

Se selecciond una turbina abierta de flujo axial con cuatro hojas con angulo de inclinacion
de 45°, que se caracteriza por un buen mezclado y transferencia de calor, eficaz en régimen

laminar y turbulento, con un costo moderado (Figura B2).

% i

\

Figura B2. P-4 o Pitched-blade turbine (Chemineer Inc.).
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B1.3.2 Dimensiones del sistema de agitacion

Las proporciones geométricas del sistema de agitacion, que son consideradas como un
tipico disefio estandar (Figura B3), estdn dadas en Tabla B1l. De acuerdo con estas

proporciones, las dimensiones del sistema de agitacién son:
R=4

Dr=2,34m

Da=0,78 m

J=0,195m

E=0,78m

L=0,39m

W=0,156 m

Tabla B1. Proporciones geométricas para un sistema de agitacion [38].

D,_1 J_1 w_1
D, 3 D, 12 D, 5
E L. 1
D, D, 2

R: Numero de deflectores

Da: Diametro del agitador

D+: Diametro del tanque

E: Altura desde el agitador hasta el fondo del tanque

J: Ancho de los deflectores
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L: Largo de la hoja del agitador
W: Ancho de la hoja del agitador

H-_-Hi

Figura B3. Configuracion estandar de un tanque con agitacién, no a escala [38].

B1.3.3 Potencia

Para calcular la potencia consumida por el agitador, es necesario definir la velocidad del
agitador N. Esta se estimo a partir de la Tabla D-1, que muestra las velocidades de agitacion
aconsejadas de acuerdo con el volumen del reactor y el nivel de agitacion deseado. Si se

selecciona un nivel de agitacion relevante (8) para un volumen de 10 m® (cerca de 2000
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gal), la velocidad de agitador N es de 68 rpm. Estos son valores orientativos, pues

pertenecen a datos para una viscosidad superior a la que se ha determinado.

La potencia tedrica para el mezclado est4 dada por:
P=N,oN°D; (Ec. B19) [38]
Donde

P: Potencia, W

Np: Numero de potencia, se estim6 de la Figura D-2 con el uso de la curva 4 y el Re
(20269,9828). El valor obtenido es Ny = 1, el cual se ajusta a los valores tipicos para esta

clase de de agitador.

P =470,86W =0.6314 HP

B1.3.4 Seleccion del tipo de motor

La mayoria de aplicaciones que necesitan motores de mas de 1 kW de potencia utilizan
motores trifasicos. Como la potencia requerida para la agitacion del reactor es menor a 1
kKW, en este reactor se utilizara un motor eléctrico de induccién monofésico de rotor en

jaula de ardilla.

Para seleccionar el motor del catalogo que se encuentra en la Tabla D-2, se tienen en cuenta
2 factores: la velocidad de sincronismo del motor y la potencia necesaria. Las principales
velocidades de sincronismo son: 3600, 1800 y 1200 en rpm [49]. La velocidad de
sincronismo mayor, conlleva mas ejes en el reductor para presentar un tamafio aceptable y
un buen rendimiento. Mientras que con la velocidad de sincronismo menor, mayor es el
tamano del motor para la misma potencia debido al niUmero de pares de polos que contiene.

Por lo tanto, se escoge una velocidad de sincronismo del motor intermedia de 1800 rpm.

Se selecciono el motor eléctrico de acuerdo con la potencia necesaria que fue de 0,63 HP, y

se tuvo en cuenta el rendimiento de la transmision, es decir, las pérdidas de potencia que
122



generan el reductor, los acoplamientos y el cierre mecanico. Un valor comdn para este

rendimiento es 0.95:
P =0,63/0,95=0,66 HP

Por lo tanto, las especificaciones del motor escogido de acuerdo con la potencia P se
muestran en la Tabla B2:

Tabla B2. Datos técnicos principales del motor monofasico.

Datos Técnicos Principales

) Corriente con factor
Potencia de servicio

Tipo nominal 7 Rendimiento Par nominal
P} ) (%) (Nm)
115V 230V
094-4YB90 0,75 13,2 6,6 66 3,098

B1.4 Disefno del sistema de transmision de calor

A partir de los datos del proceso que tiene lugar en el reactor, se procedié a la
determinacion del sistema de mantenimiento de temperatura. Cabe decir que el proceso de

polimerizacion es isotérmico.

Para el reactor de prepolimerizacion de acido polilactico, se optdé como dispositivo de
calefaccién o refrigeracion una camisa de transferencia de calor como la mostrada en la

Figura B4. Esta seleccion se debe a la dificultad que se puede presentar en el uso de
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serpentines por las posibles incrustaciones en ellos de polimero, lo cual genera una
resistencia importante a la transmision de calor. Ademas, las camisas de calentamiento o

refrigeracion suelen ser de menor costo y de mas facil mantenimiento.

e —

Figura B4. Camisa de transferencia de calor [50]

B1.4.1 Balance de energia en el reactor

Se planteé el balance de energia en el reactor para determinar el flujo de calor Q que ha de

ser suministrado o evacuado por la camisa de transferencia de calor.

Energia Energia Energia
suministrada +| generada | =| productos (Ec. B20)

sistema de transferencia de calor reaccion salida
Q=—(-AHy J-RV)+FH, (Ec. B21)

Donde:

-AH., : Energia de polimerizacion (se considera positiva si se genera y negativa si se
RX

absorbe), J/mol.

-R,: Velocidad de polimerizacion, mol/ L .h.
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V: Volumen de liquido, L.
Fw: Velocidad de flujo molar de agua, mol/h.

Hy: Entalpia molar del agua, J/mol.

La energia de polimerizacion se calcul6 con el calor estandar y el cambio de la capacidad
calorifica estandar de la reaccién (Anexo E), con lo cual se obtuvo:

AH o (T)=71092,04J / mol

La velocidad de polimerizacion —R; se extrajo de la cinética de polimerizacion de la Ec. 6,
a partir de ella se pudo calcular el término -R,V, necesario para encontrar el flujo de calor
requerido:

-R, =k[M]? (Ec. 22)

La concentracion de [M] esta definida en la Ec. 9

-R, =k'(M J1-p)) (Ec. B23)
“R =00588™"

Lh
Ry =588M

h

El flujo molar de agua vaporizada que sale del reactor se calculd a través de un balance

molar
Agua i
Serada Agua | | Acumulacion (Ec. B24)
® salida| | deagua '

en la reaccion
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rv-fF, =W (Ec. B25)

dt

El término en el lado derecho de la ecuacion representa la acumulacion de agua en el
reactor, para propdsitos practicos, se asumié que este valor es cercano a cero, por tanto toda

el agua producida en la reaccion es evaporada

F =rV (Ec. B26)

w w

Segun la teoria, por cada mol de mondémero que se consume se forma un mol de agua. Por
tanto, la velocidad de formacién de agua r,, es igual a la velocidad de desaparicion del

monomero -Rp

F, =-R,V =588 mol/h (Ec. B27)

La entalpia del agua se calcul6é con el aumento en la entalpia del gas por el aumento de la
temperatura y el calor de vaporizacion en el punto de ebullicion (Anexo F), con lo cual se

obtuvo:

H, =43559,25 i
mol

El calor transferido por unidad de tiempo mediante el sistema de transmision de calor, se

determing a partir de los datos calculados con el uso de la Ec.B21:

Q= 67414935% =18726,37 W =18,726 KW

El flujo de calor Q presenta valor positivo, lo que significa que ha de ser suministrado al

sistema.

B1.4.2 Coeficiente global de transferencia de calor
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El coeficiente global de transferencia de calor U fue determinado por una serie de

resistencias a la transferencia de calor

hi: coeficiente de transferencia de calor interno, W/m? °C.
X: espesor de la pared del tanque, m.
k: Conductividad térmica del material del tanque, W/m °C

h: coeficiente de transferencia de calor externo, W/m? °C.

B1.4.3 Coeficiente de transferencia de calor interno hi

(Ec. B28) [51]

El coeficiente interno de transferencia de calor h; se calculé a partir de las propiedades del

producto que se encuentran en el Anexo A, del sistema de agitacion y del estado de

agitacion del reactor, con el uso de la siguiente correlacion:

2ot (52 (2
k n k M

D+: didmetro interno del tanque, m.

k: conductividad térmica del producto, W/m K.
Da: didmetro del agitador, m.

N: velocidad del agitador, rps.

p: densidad del producto, Kg/m?®.

n: viscosidad del producto, Pa.s.
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C,: calor especifico, J/Kg K.
nw: viscosidad en la pared, Pa.s

h, =127,425V2V—
m- K

B1.4.4 Conductividad del tanque.

El término de conductividad del tanque se calcul6 con la conductividad térmica del material

ky el grosor de la pared x de este:

X _0,0Im
k 150 W
m K
2
Ez6,173><10‘4 m'K

B1.4.5 Coeficiente de transmisidon de calor externo

Para calcular el coeficiente de transmision de calor externo h;, es decir, el producido por el
liquido que circula por la camisa, primero se establecio el tipo de camisa a instalar. Para
este caso, el sistema de camisa seleccionado es una camisa anular con deflectores en espiral
(Figura B5) con el fin de reducir la resistencia térmica del sistema. Un deflector en espiral
consiste en una cinta metalica que se suelda en forma de espiral alrededor del tanque, en

donde se obtienen velocidades del liquido de trabajo v de hasta 1.2m/s.

f.

I(_
=L
Clearance\ =
\=




Figura B5. Camisa anular con deflectores en espiral [50].

Las dimensiones tipicas de este tipo de chaqueta son un ancho a de 0,0651 m, paso entre
deflectores b de 0,1143 m y didmetro equivalente D, de cuatro veces la anchura de la

camisa [14].

Por otro lado, se tuvo en cuenta los escapes de liquido de la camisa entre la pared externa y
el deflector, los cuales pueden llegar a un 50% del caudal de entrada Wyc.. Con el fin de

evitar la realizacién de balances de presion por prueba y error, el caudal efectivo W, se

considero el 60% del caudal entrante.

Antes de realizar el célculo, se debe definir el liquido de trabajo y su velocidad; en este
caso, se escogio aceite Dow Therm G, que circulara a 1,2m/s.

Se determind el régimen en que trabaja el aceite mediante el nimero de Reynolds
(propiedades del aceite en el Anexo G), el cual fue de R, =454384,9114, como este valor es
mayor a 10000, el régimen en que trabaja el aceite es turbulento. En este régimen, se
calculo el coeficiente de transferencia externo mediante la ecuacion de Sieder-Tate
modificada para flujo turbulento [51].

h- D 0,33 0,14 D
Jk = =0,027 Re® (C:F’Tﬂj (i] [1+ 3,5?*) (Ec.
M,
B30)
Donde

D.: diametro equivalente, m.
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k: conductividad térmica del aceite, W/m K.
C,: calor especifico, J/Kg K.

D: didmetro externo del tanque, m.

: viscosidad del aceite, Pa.s

Me: Vviscosidad del aceite en la pared de la camisa, pero en este caso se supuso que la

viscosidad es constante en toda la camisa, por tanto L, =}

Se despejo h; de la Ec. 61:

h, =1185712W/ ,

Se calcul6 el valor del coeficiente global U con la Ec. B28:

_ W
U =107,429 %nZ.K

Por ultimo, a partir de la capacidad calorifica y el caudal efectivo de aceite W ace, Se halld
el cambio de temperatura AT de éste en la chaqueta (= 2 °C). Como el cambio de
temperatura es pequefio, se puede asumir que la corriente de aceite es isotérmica al igual
que en el reactor, por tanto se calculd la temperatura de entrada del aceite a la chaqueta

Tace:
Q =UAAT (Ec. B31) [52]

El 4rea de transferencia A es 20,86 m?, entonces la diferencia de temperatura A7 entre el

aceite y el contenido del reactor es:
AT ~9°C
Como la temperatura de trabajo es 180 °C, Taee = 180 °C + 9 °C = 189 °C.
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B2. Disefio del reactor de polimerizacion
B2.1 Material del reactor y agitador

El material seleccionado para el agitador es el acero AISI 316 y para el reactor es el AlSI

316L, ya que las condiciones a las que estan sometidos son las siguientes:

e Lareaccion de polimerizacion se lleva a cabo a 140°C.
e Son sustancias corrosivas.
e Se presenta corrosion ambiental por la atmoésfera salina.

e Presencia de zonas de soldaduras.

Los materiales de la familia de aceros inoxidables austeniticos, AISI 316, son los més
utilizados en la industria quimica, porque ademas de trabajar de manera adecuada en las

condiciones anteriores, son faciles de limpiar.

B2.2 Dimensionamiento del reactor
B2.2.1 Especificaciones generales

Para calcular el volumen de liquido en el reactor de polimerizacién se uso la siguiente

ecuacion:

p (Ec. B32)

Donde V|, es el volumen de liquido que ingresa al reactor, p es el avance de la reaccién del

reactor, pre la densidad del reactivo y pyro €s la densidad del producto.

V, =8757,4056 L =8,7574m’
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El valor de esfuerzo permitido S para el acero AISI 316L, a la temperatura de trabajo T de
140°C (284°F), se obtuvo de la Tabla C-1.

S =11900 psi = 809,7472 atm

Las dimensiones del reactor se realizaron por separado para el recipiente cilindrico, fondo y

tapa.
B2.2.2 Disefio del recipiente cilindrico

Se empieza el célculo del tanque con la altura de liquido (altura del tanque) h y el diametro
D que resultan de la combinacion de la Ec. B33 y la Ec. B2:

h=116 D (Ec. B33)
1163
V, =%D2h (Ec. B2)

D 3\/ (9,627)(4)(1163) _ 231m
1167z

h=116 231 = 2,31m
1163

Para el espesor del tanque de acuerdo con su presion interna maxima de operacion Piy, se
tiene que la presion interna sera de 1 atm mas el valor de la presion hidrostatica del liquido

Phia que se calcula con la Ec. B3:
L= m = . , 3 ) 2 olm) = y a=>_, atm
P h=|1.153,7377 Kg 0 98M s 2,31 26024,7214Pa = 0,25 68

Se le suma la presion interna de 1 atm y se multiplica por un factor de seguridad de 20%:

P, =(1+0,2568)(1,2) =1,5082atm
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Se efectla el célculo del espesor de la pared del cilindro de acuerdo a su esfuerzo
circunferencial t;, Ec. B4, y se tiene en cuenta que la eficiencia de la junta de soldadura E
es de 0,85 para los tanques que se realizan por doblado de chapa y unién soldada de forma
longitudinal (Tabla C-2):

_ (1,5081atm)(2.310mm)

t = =2,5316mm~ 3
° 2((809,7472atm)(0,85)-0,6(1,5081atm)) S

Se considera un espesor de corrosion ¢ igual a 2mm, el espesor de pared t a presion interna

es:
t=t.,+c=3+2=5mm

Se procede a calcular el espesor de la pared a presion externa Pey, la cual es de 1 atm pero

se le multiplica por un factor de seguridad de 20%.
P, =(1)12)=12atm

Primero se supone un valor de 8 mm de espesor t y se calcula el didmetro externo del

tanque Do:
D, = D+2t =2.310+2(8) = 2.326 mm

Se hallan las relaciones entre el espesor, el diametro exterior y la longitud del tanque L=h:

L _ 2.310mm _ 09931 & _ 2.326mm
D 2.326mm t 8mm

0

= 290,75

Con los valores hallados se determina A de la Figura C-1:
A =0,00028
Para este valor de A corresponde un valor de B con la Figura C-2:

B =3.900 PSI
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El valor de la presion externa maxima Pey; Se calcula con la Ec. B5:

_ 4(3.900PSI)

Fou = (D/) 2907

Como 1,2547 = 1,2 atm, se acepta el valor de espesor supuesto por presion externa, al cual

=17,8848 PSI =1,217 atm

se le afiade el espesor por corrosion de 2 mm:

t=8+2=10mm

Por lo tanto, el espesor del recipiente cilindrico es de 10 mmy D, = 2.330 mm.
B2.2.3 Disefio del fondo

Se calcula su espesor t a presion interna con la Ec. B11, la presion interna es la misma que
la obtenida para el recipiente cilindrico y con M = 1,54 como muestra la Tabla C-3 cuando
R/r =10:

_ P.RM _ (1,5082atm)2330mm})1,54)
~ 2SE-0,2P,, 2(809,7574atm)(0,85)—0,2(1,5082atm)

int

=3,9321Imm~4mm

Con el espesor por corrosion de 2 mm:
t=4+2=6mm

Se procede al célculo del espesor del fondo a presion externa Pey, la cual esta determinada
por la presion de la carga m a la que esta sometido el fondo, alrededor de 20.000 Kg, y de la

superficie esférica del fondo Sg.

Se supone un espesor s de 10 mm y se resuelve la Ec. B15:

D 2:33M 1 01m—0.233m
2 |—arcsin| —2 — 26,0832°
R_r 2.33M—0,233m

o = arcsin
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Ahora se sustituye « en la Ec. B14:
he =0,1935(2,33m)—0,455(0,01m)—(0,233m)cos 26,0832° = 0,2370m

La Ec. B15 y B14 se sacaron de las relaciones trigonométricas del fondo toriesférico. Se

determina la superficie esférica del fondo con la Ec. B13:
S, = 27Rh, =27(2,33m)0,2370m)=3,4701m’
Las aberturas que presenta el fondo son:

e | abertura de 10” (0,254 m) para la salida del producto.

e 3 aberturas de 0,5 para la instalacion de sensores.

Por lo tanto, a Sk se le resta la superficie de tamafio importante como es la salida del
producto:

S, =3,4701m? —%(0,254)2 = 3,4195m?

La presion externa Py a la que esta sometido el fondo es:

(20.000Kg o8,
P = /5" _ 57.318,7856Pa = 0,5657atm
3,4195m

Al valor anterior se le suma la presion atmosférica y con un factor de seguridad de 20%
queda:

P, =(0,5657atm +1atm){,2) =1,8788atm

Para determinar el espesor t por presion externa se supone un espesor de 10 mm:

D, 2.330mm

t 10mm

=233
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Se calcula el factor A con la Ec. B16:
0125 O 125
MLV

Hallado A, se procede a encontrar el valor de B con la Figura C-2:

=0,0005365

B =6.400 PSI

Para hallar la presion externa méaxima Py Se utiliza la Ec. B17:

(6.400 PSI)

L
e“‘(D%)_ (233)

Como 1,869 ~ 1,8788 atm, se acepta este valor de espesor supuesto t por presion externa.

= 27,4678PSI =1,869 atm

Se afiade el espesor por corrosiéon de 2 mm:

t=10+2=12mm

Por lo tanto, el espesor del fondo es de 12 mm, con el cual se resuelven la Ec. B8, Ec. B9y

Ec. B10, para dejar dimensionado por completo el fondo toriesférico del reactor:
h, = 3,5s = 3,5(12mm) = 42mm

h, =0,1935D, —0,455s = 0,1935(2.330mm)—0,455(12mm) = 445,395mm

h, =h, +h, =42mm+ 445,395mm = 487,395mm

B2.2.4 Disefio de la tapa

Se calcula el espesor de la tapa t a presion interna Pi; con la Ec. B11, en este caso, la
presion interna es la atmosférica por un factor de seguridad de 20%:
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P, =(1)12)=12atm

(—_ PuRM (1,2atm)(2.330mm)(1,54) _ 31285mm ~ 35mm

~ 2SE -0,2P,, 2(809,7472atm)(0,85)—0,2(1,2atm)

int

Cabe afadir el espesor por corrosioén de 2 mm:

t=35+2=55mm

Se procede al célculo del espesor de la tapa a presidn externa P, €n este caso, no se tiene
en cuenta la carga del volumen de liquido:

m = 20.000Kg —(1.153,7377 K%gj(9,627m3): 8.892,9672Kg

Para hallar la superficie esférica de la tapa Sy, se supone un espesor s de 8,5 mm y se

reemplazan todos los valores en la Ec. B15 y Ec. B14:

b _ 233M _ ) 0085m — 0,233m
2 |_arcsinl —2 = 26,1288°
R-r 2,33m—-0,233m

a = arcsin

h, =0,1935(2,33m)-0,455(0,0085m)—(0,233m)cos 26,1208° = 0,2305m
Se determina la superficie esférica de la tapa con la Ec. B13:

S; = 22Rh, = 27(2,33m)0,2378m) = 3,4813m’

Las aberturas que presenta la tapa son:

e | abertura de 18” (0,4572 m) como de hombre.
e 1 aberturade 11” (0,2794 m) para la entrada del eje.
e 1 aberturas de 10” (0,254 m) para la entrada del producto.

e | abertura de 3” para la entrada de la bomba de vacio.
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e | abertura de 2” para el venteo.

e | abertura de 1,5 para la entrada del catalizador.

El didmetro del eje del agitador se calcula con la Ec. B18:

1 1

3 3

d =o P 219 28897CV ¥ o6 1710m ~ 27¢m
N 24rpm

Por lo tanto, se le resta las superficies de las aberturas que son de tamafio importante.

S, =34813m’ -7 [(0,4572) +(0,2794) +(0,254)’ | = 3,2051m?

Se aplica la Ec. B12, para hallar la presion externa Pey; a la que esta sometida la tapa:

(9.896,2575Kg 9,8 M/,
p,="9_ E s | = 27.190,999Pa = 0,2684atm
S, 3,2051m

El valor anterior sumado con la presion atmosférica y con un factor de seguridad de 20%

queda:

P,. =(0,2684atm +1atm)1,2)=1,5221atm

Para determinar el espesor t por presion externa se supone un espesor de 8,5 mm:

D, _2330mm _ 5741176
t 8,5mm

Se calcula el factor A con la Ec. B16:

A 0125 0125

= = = 0,000456
D% 2741176

Hallado A, se procede a encontrar el valor de B con la Figura C-2:
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B =6.200 PSI

Para hallar la presion externa maxima Pey Se utiliza la Ec. B17:

(6.200 PSI )

Fox (D/) (274,1176)

Como 1,5391 = 1,5221 atm, se acepta este valor de espesor supuesto t por presion externa.

= 22,618 PSI =1,5391atm

Cabe afiadir el espesor por corrosion de 2 mm:
t=85+2=10,5mm

Por lo tanto, el espesor de la tapa es de 10,5 mm, con el cual se resuelven la Ec. B8, Ec. B9

y Ec. B10, para dejar dimensionado por completo la tapa toriesférica del reactor:

h, = 3,55 = 3,5(10,5mm) = 36,75mm
h, = 0,1935D, —0,455s = 0,1935(2.330mm)— 0,455(10,5mm) = 446,0775mm
h, = h +h, =36,75mm+432,5325mm = 482,8275mm

B2.3 Disefio del sistema de agitacién
B2.3.1 Seleccion del agitador

Para la seleccion del impulsor hay que tener en cuenta la viscosidad del liquido, la cual es
de 500 Pa.s en este reactor (Anexo A), por tal motivo, se usd6 como guia la Tabla D-3,
donde se muestra que el tipo de impulsor adecuado es una cinta helicoidal. En este caso, se
selecciond una doble cinta helicoidal (Figura B6), ya que segun los proveedores
(Chemineer Inc.) son el mejor agitador para fluidos con altas viscosidades y flujo laminar.
Ademas, se caracteriza por tener una alta eficiencia y ser adecuado para aplicaciones donde

es importante la transferencia de calor.
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Figura B6. Impulsor de doble cinta helicoidal (Chemineer Inc.).
B2.3.2 Dimensiones del sistema de agitacion

Para establecer las dimensiones del sistema de mezclado con cinta helicoidal, se tuvo en
cuenta las relaciones geométricas recomendadas por Kuriyama y colaboradores [53] (Tabla

B3), puesto que minimizan el consumo de potencia.

Tabla B3. Proporciones geométricas del sistema de agitacion.

D
T —1,163 s W
A S _105 — =0116
DA DA
D 105 LYY Np=2
A DA

Da: Didmetro del agitador

Dt: Diametro del tanque

s: Paso de la cinta helicoidal

ha: Altura del agitador

W: Ancho de la hoja del agitador
h.: Nivel del liquido

Ngr: Numero de cintas

De acuerdo con estas proporciones, las dimensiones del sistema de agitacion son:

Da=1,9259 m
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$=2,0022 m

ha =2,0022 m
W =223,4 mm
NR: 2

B2.3.3 Potencia

Para calcular la potencia consumida por el agitador, es necesario definir la velocidad del
agitador N. Como el sistema estd compuesto por un fluido muy viscoso, el nivel de
agitacion recomendado debe ser bajo, por lo tanto, se escogié una velocidad de agitacion de
24 rpm.

Se hall6 el numero de Reynolds para conocer el régimen en el que se trabaja (Re = 3,4233),
este valor indico que el agitador trabaja en régimen laminar, en consecuencia, se calcul6 la

constante geométrica relacionada al consumo de potencia [54].

-0,31 -0,37 0,16
K, =91 NS [ Pr 4 S (Ec. B34)
2\ D, D, D,) \D,

Para las proporciones geomeétricas seleccionadas, K, toma el valor de 273,9628, por tanto,

la potencia P consumida por el sistema de agitacion es:

P Kp,uDA3N 2 (Ec. B35) [38]

P =158275109W = 212,088 HP

B2.3.4 Seleccidén del tipo de motor

Para este caso, se selecciond un motor eléctrico de corriente alterna de rotor en jaula de

ardilla, ya que son sencillos, dan un excelente rendimiento y son de bajo costo. De estos, se
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eligié un motor asincrono trifasico, ya que, el agitador necesita trabajar con una potencia

mayor a 1 kW.

Se escogio6 una velocidad se sincronismo del motor intermedia de 1800 rpm, para tener un
motor de mediano tamafio y con un buen rendimiento, y para el calculo de la potencia se
tuvo en cuenta las pérdidas que generan el reductor, los acoplamientos y el cierre mecanico.
Un valor comun para estas pérdidas es de 0,95, por lo tanto, la potencia necesaria del
agitador es de:

P =212 HP/0,95 = 223,16 HP

En la Tabla B4 se muestran los principales datos técnicos del motor seleccionado de la
Tabla D-4:
Tabla B4. Datos técnicos principales del motor trifasico.

Datos Técnicos Principales

Corriente con

Potencia . o )
_ _ factor de servicio | Rendimiento | Par nominal
Tipo nominal
(A) (%) (Nm)
(HP)
220V 440V
1L.G4 313-4AA60 225 265,2 94,8 848

B2.4 Disefno del sistema de transmisiéon de calor

Para el reactor de polimerizacion de lacturo se selecciond como sistema de calentamiento o
enfriamiento una camisa de transmision de calor, debido a que este tipo de dispositivo
permite una rapida limpieza del recipiente y facil mantenimiento, lo que disminuye los
costos. Ademas, no existe el riesgo de contacto entre el liquido de trabajo y el producto
procesado, y dentro de una camisa la temperatura y la velocidad de transmision de calor

pueden ser controladas de forma adecuada.
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B2.4.1 Balance de energia en el reactor

Se planteé el balance de energia en el reactor para determinar el flujo de calor Q que ha de

ser suministrado o evacuado por la camisa de transferencia de calor. Dado que no existe
ningun flujo de entrada o salida al reactor, el balance de energia queda de la siguiente

manera:

Energia Energia
suministrada =| generada (Ec. B36)
sistema de transferencia de calor reaccion

Q=(AFy J-RV) (Ec. B37)
Donde:

AH,, : Energia de polimerizacion (se considera positiva si se absorbe y negativa si se

genera), J/mol.
-R,: Velocidad de polimerizacion, mol/ L .h.
V: Volumen de liquido, L.

La velocidad de polimerizacion —R, se extrae de la cinética de polimerizacion Ec. 14,
reemplazando el valor de k™ y el orden de reaccion obtenido, y a partir de ella podemos

calcular el término -R,V, necesario para encontrar el flujo de calor requerido

~R, =0,447hr*[M] (Ec.
B388)

La concentracion de [M] esta definida en Ec. 9

—R, =0,447hr*[M,J1- p) (Ec. B39)
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R, ==044145 "%
L.hr

El volumen de reaccion se conoce de las especificaciones generales del reactor

~RV = 1238,6926mTOI
El calculo de AH, se efectud de forma similar al reactor de prepolimerizacion (Anexo E).

El calor transferido por unidad de tiempo mediante el sistema de transmision de calor es:

Q= —40564473,58% =-11267,90933W

El flujo de calor Q presenta valor negativo, lo que significa que ha de ser retirado del

sistema.

B2.4.2 Coeficiente global de transferencia de calor

El coeficiente global de transferencia de calor U se calculé con la Ec. B28, para lo cual fue
necesario calcular, de forma individual, el coeficiente de transferencia interno h; y externo

h;, y la transmision de calor por conduccion de la pared del tanque.

B2.4.2.1 Coeficiente de transferencia de calor interno h;

Como el agitador trabaja en régimen laminar (Re = 3,4233), el coeficiente interno de
transferencia de calor se calculd con el uso de la siguiente correlacion para agitadores de

tipo cinta helicoidal:

h, ET =O,248(Re)°’5(Pr)°'33(nij | (_) | (Dij | (Re<130) (Ec. B40) [51]

Donde

Dy: diametro interno del tanque, m
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k: conductividad térmica del producto dentro del reactor, W/m K

Re: nimero de Reynolds

Pr: nimero de Prandtl (propiedades del acido polilactico en el Anexo A)
n: viscosidad del producto dentro del reactor, Pa.s

Nw: Viscosidad del producto en la pared del reactor, Pa.s

W: anchura de la hélice, m

Da: diametro de la hélice, m

s: paso de la hélice, m

W
m? K

h,=9,1439

B2.4.2.2 Conductividad del tanque.

El término de conductividad del tanque se calcul6 con la conductividad térmica del material

ky el grosor de la pared x de este:

2
X _g1728x10 MK
K W

B2.4.2.3 Coeficiente de transmision de calor externo

Para el calculo del coeficiente de transmision de calor, se selecciond una camisa anular con
deflectores en espiral y como liquido de trabajo se usé agua (propiedades del agua en el
Anexo G)

Este tipo de camisa presenta las caracteristicas expuestas en la Tabla 17.
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Tabla B5. Caracteristicas de las camisas anulares con deflectores en espiral.

a (mm) 65,1
b (mm) 114,3
v (m/s) 1,2

Como este sistema de transmision de calor es el mismo que el del reactor de

prepolimerizacion, se procedio de igual modo y con la Ec. B30 se obtuvo h;.

h, = 6901,644V%12_K

De la Ec. B28 se despejo el coeficiente global U:

_ W
U =9,0806 /n "

Por Gltimo, a partir de la capacidad calorifica y el caudal efectivo de agua W’ agua, S€ halld
el cambio de temperatura AT de éste en la chaqueta (= 0,5°C). Como el cambio de
temperatura es pequefio, se puede asumir que el flujo de agua es isotérmico al igual que en
el reactor, por tanto se calcul6 la temperatura de entrada del agua a la chaqueta Tagua CON la

ayuda de la Ec. B31, el 4rea de transferencia A es 19,1159 m?:
AT ~ —65°C

Como la temperatura de trabajo es 140 °C, Tagua = 75 °C.
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ANEXO C

Tablas y figuras para el dimensionamiento de los reactores

PROPIEDADES DE LOS MATERIALES - ACERO

use de estos valores puede producir cambios dimensionales debidos a la deformacion
de esfuerzo para bridas ni juntas empacadas ni en otras aplicaciones en Jas gue una deformacion ligera pueda ocasionar fuga o mal

funcionamients.

1

"

INOXIDABLE
P-No. 8 Grupo No. 1
TABLA 1 TABLA 3
E“"&n Producio  MNo. de Espec. Grado Notas Sla Producto No. de Espec. Grado . Notay
23 %= *
|5 & rau sa240 308 23 |N|Z | ran sa-2a0 316 | 23
Z1= 8| Tuosc SA-213  TP304 2 -y S| Plac SA-240 317 2 3
% § Tubo s/c SA-213  TP304H  — Z | = 2| Tubosic SA213 TPl 2
N § Tubo /s¢ SA-312 TP304 d = § § Tubo s/¢ S4-213 TP316H —
(&) a rl{:_ Tubo s/c S4A.312 TP304H - ' Tubo s/c SA-312 TP3le 2
® g .| Tuvosse SA-376  TP304 2 5 2 101 Tubo aic SA-312  TP31eH —
1B S Tubo e SA-376 TP304H  — e | g Twoe SA-312 317 2
i 2 Bl Tuoovaiasdo SA452  TP304H  — | E g | Tuboe $A-376  TP3le 2
z |2 -g Forj. SA-182 F304 2 - | = = Tubo s/¢ SA.376  TP3l6H —
g |2 g rou SA182  FI04H  — [ F|E §|Twovaiado Sa4as2  TPILW
g3 &| e SA-479 308 235 | =3 ZE|ren SA182  F31s 2
z g 3 g | Forh SA182  F3l6H  —
% TABLA 2 z Barra SA-479 316 235
5 Producto  No. de Espec.  Grado Notas CZ;
= § = TABLA 4
E g Placa SA-240 304L - 3 g Producto  No. de Espec.  Grado  MNolas
S8 o| meve  sazi3 TPieaL  — 8 g
o) _g : Tub_o e SA-312  TP304L — ; W= | Phaa SA-240 316L —
8] £:2 Forj. SA-182  F304L  — S| T tuwoe SA-213  TP3l6L —
'8 g Barra SA-479 304L 5 ] g 2| Tubosse SA-312 TP3leL —
& 328l Fon. SA-182  F3l6L 4
5 : Barra SA-479 316l 5
VALORES MAXIMOS DE ESFUERZO PERMITIDO, 1 000 Ib/pulg?
ﬂ%T[;:I"“ﬁ PARA TEMPERATURAS DEL METAL NO MAYORES DE, GRADOS F
TABLA |-2c-100] 200 | 300 | 400 | 500 | 600 [ 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | soo NOTAS
1 18.8 17.8 16.6 16.2 15.9 15.9 15.9 15.9 15.5 15.2 14.9 14.7 1
18.8 15.7 14.1 12.9 12,1 11.4 11.2 11.1 10.8 10.6 10.4 10.2
2 15.7 15.7 15.3 14.7 14.4 14.0 13.7 13.5 13.3 13.0 —_ -_ 1
15.7 13.4 12.0 11.0 | 10.3 9.7 9.5 9.4 9.2 9.1 -—
3 18.8 18.8 18.4 18.1 18.0 17.0 | 16.7 16.3 16.1 15.9 15.7 15.5 1
18.8 16.2 14.6 13.4 12.5 11.8 11.6 11.3 11.2 11.0 10.9 10.8
4 15.7 15.7 15.7 15.5 14,4 13.5 13.2 12.9 12.6 12.4 12.1 — 1
15.7 133 11.9 10.8 10.0 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4
MATERIA- PARA TEMPERATURAS DEL METAL NO MAYORES DE, GRADOS F
" TABLA | 950 | 1000 [1050 | 1100 | 1150 | 1200 | 1250 | 1300 | 1350 | 1400 | 1450 | 1500
l 14.4 13.8 12.2 98 7.7 6.1 4.7 7 29 23 1.8 1.4 1
10.0 9.8 9.5 8.9 7.7 6.1 4.7 3.7 29 2.3 1.8 1.4
3 15.4 15.3 14.5 12.4 9.8 7.4 5.5 4.1 31 23 1.7 1.3 |
10.7 10.6 10.5 10.3 9.3 7.4 5.5 4.1 3.1 2.3 1.7 1.2
NOTAS:
1. Estos valores de esfuerzo mayores exceden en 2/3. pero no exceden del 90% de la resistencia a la cedencia a .Il| temperaiurs. El

. No se e

. A iemperaturas superiores a 100°F, estos valores de ¢sfuerzo se aplican solamenie cuando se tiene 0.04™ de carbono 0 mas.
. Para temperaluras superiores a 100°F. estos valores de esfuerzo pueden vsarse solo si el material se traw térmicamente, calentin-

dolo 2 una lemperatura minima de | 900°F v enfriandolo rapidamente en agua o por algun olro medio.

un

ariesadores.

. Resistencia minima especificada a iension, 65.0 lb/pulg”
. El uso de tablas de presion externa para ¢ malerial en forma de barra de medidas estindares s permite (nicamente para anilios

eston valores




Tabla C-1 Propiedades de los materiales — Acero inoxidable [55].
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“

INGLESA

EFICIENCIA DE SOLDADURAS
VALORES DE "E”

NORMAS

FIGURA No. 1

TIPOS DE UNIONES

NORMA UW-—12

EFICIENCIA DE LA UNION
CUANDO LA JUNTA ESTA
RADIOGRAFIADA

AL
100 %

POR

pPUNTOS| SIN

SOLDADURA A TOPE UNIDA CON SOLDADURA

POR AMBOS LADOS, O BIEN POR OTRO METODO
CON LO CUAL SE OBTENGA LA MISMA CA-
LIDAD DEL METAL DE APORTE EN AMBOS

LADOS DE LA SUPERFICIE SOLDADA. SI SE
USA LA SOLERA DE RESPALDO, DEBERA QUITAR-
SE DESPUES DE APLICAR LA SOLDADURA Y
ANTES DE RADIOGRAFIAR.

1.00 0.85 | 0.70

SOLDADURA SIMPLE A TOPE CON SOLERA

DE RESPALDO LA CUAL PERMANECERA
EN EL INTERIOR DEL RECIPIENTE.

0.90 0.80 | 0.65

UNION SIMPLE POR UN SOLO LADO
SIN SOLERA DE RESPALDO

0.60

UNION TRASLAPADA CON DOBLE FILETE

0.55

UNION TRASLAFADA CON FILETE

SENCILLO Y TAPON DE SOLDADURA

0.50

UNIOM TRASLAPADA CON FILETE

SENCILLO SIN TAPON DE SOLDADURA

0.45

149

Ta



bla C-2 Eficiencia de soldaduras. Valores de E [46].

oA
y ', FORMULAS PARA EL CALCULO DE RECIPIENTES NORMAS
' , SOMETIDOS A PRESION INTERNA
LA FIGURA No. 89
o = ANGULO DEL VERTICE/Z2 = RADIQ DE ESQUINA INT. R = RADIO INT.
D = DIAMETRO INTERIOR ro = RADID DE ESQUINA EXT. Ro = RADIO EXT.
Do = DIAMETRO EXTERIOR b = FACTOR (VER TABLA) S = ESFUERZIQ EN LA TENSION
E = EFICIENCIA DE SOLDADURA P = PRESION DE DISEND t ESPESOR MINIMO REQUERIDD
_ L o= RADIO INTERIOR DE LA TAFA Lo = RADIO EXTERICR DE LA TAPA
__QBTLJ}R lL/rl6.5] 70 7.5]8.0[8.5]9.0][9.5]10.0[105]11.0]11.5]12.0[13.0]14.0][15.0]16.0l16.67]
(iA“ M [1.30] 141|144 126|148 1 50] 182 154|166|158]160]1.62]1.65]1.68|1.72]1.75]1.77
EN FUNCION DE DIMENSIONES INTERNAS EN FUNCION DE DIMENSIONES EXTERMNAS
L
PR PRo
SE — 0.6P SE + 0.4F
_ SE t _ SE t
R + 0.5t " Ro + 0.4t
PR PRo
2SE — 0.2P 2SE + 0.8P
Z25E ) Z25E ¢
=__ =" " p === *
R+ 0.2t | Do Ro — 0.8t
TAPA SEMIESFERICA
B FD N B FDo
2SE — 0.2P 2SE + 1.8P
_ 2SE o 2SE
D + 0.2t " Do — 1.8t
TAPA SEMIELIPTICA 2:1
! PD PDo
‘ 2 COS & (SE—0.6P) 2C0S & (SE+0.4P)
| _ 2SEt COS @ l _ 2SEt COS a
fwﬁ..l 5 ~ D+1.2t COSa f"ﬂ--D - Do-0.8t COSa
I—q'—-—l e o -I
TAPA Y/0 SECCION CONICA © MAX. = 30° | TAPA Y/0 SECCION CONICA O MAX. = 30
L PLM : PLol
2SE — 0.2P LT o) 2SE+P(M—=0.2)
G =
IGE Do | 25
p __ 2SE t - /L,I-Ft
Mo+ 0.2t Mro—t(M—0.2)
TAPA TORIESFERICA ASME TAPA TORIESFERICA ASME
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abla C-3 Formulas para el calculo de recipientes sometidos a presion interna [46].
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v VALORES DEL FACTOR A NORMAS
',/ QUE SE USAN EN LAS FORMULAS PARA
JM7" | RECIPIENTES SUJETOS A PRESION EXTERNA | o=

S0.0
40,0
35.0
30.0

=5

1 1
Do/t = 200

o/l = 1&
'Zég

o/t = 1

D/t = 250 T

o/
De/i =4

11
l?t
I 1
Do/t =
25
T
1 1
oft = 20 M
[ L]
15
Do/t = 10 1

Do/t

25.0

20.0
a0
16.0

o \ \

10.00

T e

—

™o
o0

L
=

|1

|-

=
|~

El
i=]

5 =
]
By

L4
H

=
=]
| —
L=
e

wm

=]
1
1
A

=
7
|
=
-

1T

[
n oW o
£ 2
e
L~
L~

5

i
-~
|
=
|
B
L

- e s e b

Bh3a 8B B3B8 Bibme
|1
Ty
L1

LA AT LT

(PARA TODOS LOS MATERIALES)

LONGITUD / DIAMETRO EXTERIOR = L/Do

CILINDRICOS SUJETOS A CARGAS EXTERNAS O COMPRESIVAS

FIG.5—UGD—28.0 (CODIGO ASME) GRAFICA GEOMETRICA PARA RECIPIENTES

g8
A e

B 0 Kl
070 X SIS A \& N N Xh—-
L0ED I X .
050 [ FOv ST TF T
2 3 456789 2 3 256789 2 3 456789 2 3 4
0.00001 0.0001 £.001 0.01 0.1

FACTOR A

Figur
a C-1 Valores del factor A que se usan en las formulas para recipientes sujetos a presion
externa [46].
152



A

LOS VALORES DEL FACTOR B NORMAS

&3
é',’ QUE SE EMPLEAN EN LAS FORMULAS PARA

o RECIPIENTES SUJETOS A PRESION EXTERNA

INGLESA,

FIGURA No. 52

—— 18.000
A2 H 16.000
a— = 14.000
== T 2000
T 9.000
/ e _’____—-" =1 B_UOU ;
AHH //f’-’ S e ) 7.000 ©
——t E=28.0 x 10° O
- 1 = = 6.000 ®
—— E=259 x 10° I — -
T 5.000
L1 | E=245 x 10° = %,988
L1 1 E=231 x 10‘\1& - 3:890
T1110 [ P
7 3 456/89 7 3456/89 2 3 456/89 2 3456/89 <
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
FACTOR A
FIG. 5-UHA-28.3 GRAFICA PARA DETERMINAR ESPESORES DE ENVOLVENTES
DE RECIPIENTES CILINDRICOS Y ESFERICOS SUJETOS PRESION EXTERNA CONS-—
TRUIDDS DE ACERO AUSTENITICO (18Cr.—8Ni—0.03 MAXIMO DE CARBONO,
PO 304L) (VER TABLA UHA-23).
- 18.000
T 1T 1 16.000
—_ 14.000
= —— ‘“"ﬁ 12.000
] ] B
=l .r"'f - e .»-"’Jf Cad EIBGOSSO
= PEcE L1 : -
e T T BooT B.000 ¢
= 7.000 ©
—TT E=28.0 x 10° Izl - T = =
S £.000
L | E=26.4 x 10 = - w
11 — 5.000
! 1 E=245 % 1;_)5 \#r/;___,.r"'—' || |- 4,000
L 3,500
LUl gezan x 1cf Q _s,acm
1110 F 250
1 1 2,000
2 3 456/89 2 3 456/89 2 3456/89 72 345 6/83
0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1

FACTOR A

FIG 5-UHA-28.4 GRAFICA PARA DETERMINAR ESPESCRES DE ENVOLVENTES
DE RECIPIENTES CILINDRICOS Y ESFERICOS SUJETOS PRESION EXTERNA CONS
TRUIDDS DE ACERC AUSTENITICO (18Cr.—BNi—Mo—0.03 MAXIMO DE CARBON,
TIPO 31BL, 317L) (VER TABLA UHA—23).

Figur

a C-2 Valores del factor B que se usan en las formulas para recipientes sujetos a presion
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externa [46].

ANEXO D

Tablas y figuras para el disefio de los sistemas de agitacion de los reactores

CATEDRA DE TECNOLOGIA QUIMICA GENERAL

Fa 3 L . -
Procesos Quimicos Unitarios AGiTADvLS
-
Prime-mover power and shaft speed (hp/rpm) for blending and motion [viscosity =5,000cp) Table 11
Seale of ~ _ Equivalent volume, gal, ]
sgitation 500 1.000 2,000 5,000 10,000 30,000 100,000 300,000
1 14280 27780 2/190 20100 3184 7.5/84 200100 75/125
- 14190 1,100 - . 556 . 15/68 50/84
337 10145 10i45
7.5:37 20437
2 2iZ80 20190 20175 50125 5/125 15/158 28084 GO/E4
1180 11100 284 84 B/84 10/84 20068 50i58
1.5/84 368 3ER 7.5/68 1545 a0/56
2045 45 . 5/45 10137 30437
2 20190 211325 384 7.5/125 157155 25/84 60/84 175/68
1400 1 RiR4g 1.5/56 5100 10484 20168 50168 100456
S84 7.5/68 ¢ 15/45 40156 15/45
LT 5/45 10437 30/37 75/37
&
a 2178 284 lsr12s 10/84 I5/135 a0/84 75068 250,84
1.5/84 1.5/56 368 7.5064 204100 1068 BO/56 200/68
/56 5/45 10745 25/56 50745 150/45
2/45 a7 7.5137 PR 40/37 175137
5 2125 5128 75125 15100 BO/B4 125/68 3posea
- 2/84 3/84 5/84 10/68 TTETRE 50/68 100/56 250056
‘ 7.5/45 15/56 a0/56 75/45 200445
[ . 10437 30/45 75127 150430
& 2768 54100 J5i185 25/125 39/100 75/84 750784 400/58
15/66 368 [0/ 100 204100 25/84 50/56 200768 I60/45
/56 0.5/84, 1056 15/45 0/37 150/58 250437
2045 aar 7.5/37 25130 125145 200430
T arg4 7.5/125 10/84 16/68 40/84 75/68 300/100
8B4 7.5/68 15/56 ao/e8 60/56 150745
5145 10145 25/56 50/45 125/37
10437 20/45 40/37 100430
— 8 5/125 10/125 10/68 30/100 507100 150/100 I00VES
7.5/100 7.5/56 25/84 20437 100/68 - "250/56
20/68 200/45
15/45 ) 150/37
a 7.56/155 15/155 15/84 B0/ 155 60/B4 150/84 150/30
&/ 100 104100 10/56 407100 S0/B4 126/68 125/25
584 7.5/84 7.5/45 | 40/56 100756 100/20
¢ 3o/a8 75/45
10 10/155 10484 30/155 50/100 75/100 200/68 A00/56
- 7.H/125 1.5/68 25/125 40784 75737 350/45
20/100 30/68 a0/37 60/30 250/37
15/68 25/56 25/30 50/25 200/30
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Tabla D-1 Valores de seleccion de velocidades de giro respecto la escala de agitacion [14].
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Ejecucion B3

Este tipe de motor esta disefiado con un
alto par de arranque y baja corriente de
arranque, para aplicaciones que requieran
arrangues con carga, tales como compre-
sores de aire, ventiladores radiales, reduc-
tores de velocidad, maquinas herramien-

bragues, velocidad de 3600 y 1800 rpm.,
montaje horizontal o vertical a través de
una base con perforaciones segun norma
MNEMA & IEC, posibilitando su uso en ma-
quinas con bases tanto americanas como
europeas.

tas, etc.
Otras ejecuciones y velocidades se fabri-
Se distinguen por tener gje con chavetero  can bajo pedido.

y curia para la colocacion de poleas o em-

Tim Potencia | Factor | Corriente con | Velocidad Rendimiento | Cos Par Corriente de | Condensador | No.de
1 nominal de factor de con factor O |nominal | arrangue en | de arranque | Depdsito
servicio | servicio (A) de servicio % de la cte.
HP 115V | 230V RPM %o Nm nominal

3600 RPM

092-2YBS0 13 1.75 8.0 4.3 3.450 63 0.61 0.700 482 216 - 259 01690
093-2YB90 12 1.60 10.4 5.2 3.450 61 0.68 | 1.012 462 216 - 259 01625
094-2YB90 34 1.50 13.6 6.8 3.450 70 Q.70 | 1.522 540 216 - 259 01626
095-2YB90 1.0 1.40 16.3 8.2 3.450 67 0.75 | 2.036 508 340 - 408" 01627
096-2YBS0 1.5 1.30 22.0 11.0 3.450 74 0.75 | 3.100 537 340 - 408" 01628
097-2YB90 2.0 1.20 25.0 125 3.450 76 0.78 | 4.076 500 540 - 6487 01629
098-2YB90 3.0 1.15 35.0 17.5 3.450 76 0.85 | 6.107 480 540 - 6487 01630
1800 RPM

092-4YB90 13 1.35 7.4 3.7 1.700 56 Q.57 | 1.373 382 216 - 259 01162
093-4YB90 12 1.25 9.4 4.7 1.680 63 0.63 | 2.059 434 216 - 259 01163
094-4YBS0 34 1.25 13.2 6.6 1.640 66 0.65 | 3.098 384 340 - 408 01164
095-4YB90 1.0 15115 16.2 8.1 1.650 69 0.65 | 4.142 41 540 - 648 01165
095-4YB90 1.5 1.15 20.0 10.0 1.720 72 0.68 | 6.213 398 340 - 408% 01166
097-4YBS0 2.0 1.15 27.6 13.8 1.650 72 0.77 | 8.284 407 540 - 6487 01167

1)  Eneste motor se adiciona un condensador de marcha de 20pf.
2) Eneste motor se adiciona un condensador de marcha de 40pf.

3) Eneste motor se adiciona un condensador de marcha de 10pf.

Dimensiones generales (en milimetros)

094-4| 314 | 268 | 73 | 125 | 1090 |
096-4| 15 [ 293 | 66 | 125 | 16.90 |

Tabla D-2 Catalogo motor monofasico tipo B3 [56]
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Tipo de

Ancla
Hélice

Turbina de hoja

Paleta
Tornillo

helicoidal

Cinta helicoidal
Extrusora

Impulsor

plana

Rango de liquido cP Viscosidad kg/m.s

10% - 2x10°
10° - 10*

10° — 3x10*
10% — 3x10*
3x10° — 3x10°
10* — 2x10°

> 10°

10" -2

10° - 10!
10 — 3x10"
10™ - 3x10!
3-3x10°
10 — 2x10°
>10°

Tabla D-3 Guia de seleccion del impulsor [38]

Velocidad 1800 rpm, 4 polos, 60 H:

Cadigo Tipo Frame | Potencia 5. In Eficiencia | Factor de| Velocidad | Torque |Torquede| Cte.de |Momento | Peso
IEC 220V | 440V 1 potencia| nominal |mominal | arranque | arrangue | de inercia
Tamano, HP kW A A % Cos pm Nm | Tarr/Tn | larr/In | kgm? kg

25000001108 | 1LA7 070-4YCe0  |71M 04| 030105 160 | 080 66 | 077 1640 1.74) 18 28 | 00006 | 47
25000001109 | 1LA7 070-4YAGD |71M 05| 037(115| 190 | 095 66 | 081 1590 224 13 27 | 00006 | 55
25000001110 | 1LA7 071-4YAG0  |71M 06| 045(105| 220 | 1,10 69 0,76 1680 254 18 34 | 00008 B
25000001111 | 1LA7 073-4YAGD |71M 075 | 056|115 | 290 | 145 65 | 079 | 1650 34 19 37 | 00008 [
25000001113 | 1LA7 0B0-4YAGD |8OM 1] 075115 | 350 | 175| 68.2 087 1660 4290 19 37 | 00015 | B
25000001114 | 1LA7 081-4YAG0 |BOM 12| 08%0]105| 400 200 70 | 08 | 1675 510 22 37 | 00018 | 93
25000001115 | 1LA7 083-4YAG0 |80M 15| 1120115 | 500 | 250 72 089 1650 648 18 3| 00018 | 93
25000001117 | 1LA7 090-4YABD | 90SIL 2 1491115 | 700 | 350 77 | 080 | 1700 838 22 44 | 00028 | 121
25000001118 | 1LA7 094-£YAB0 | 905IL 24 179105 740 | 370 77 0,36 1690 10,12 2 45 | 00035 | 149
25000001119 | 1LA7 096-4YABD | 90SIL 3| 2241115 | 960 | 480 79 | 083 1708 12,51 18 36 | 00035 | 149
25000001120 |1LA7 111-4YA80 | 112M 4| 2981151300 | 650 763 079 1750 16,28| 22 56 | 00048 | 271
25000001121 |1LA7 112-4YA60 |112M 51| 373[115 (1580 | 790 805 | 078 | 1740 2047 23 65 | 00058 | 287
25000001122 |1LA7 113-4YA60 | 112M 66 | 492(105 1960 | 9380 78 | 083 1740 7.02 2 6 001 3
25000001123 | 1LA7 114-4YAB0 |112M 75| 560(115|2320 | 11,60 80 | 079 | 1740 30.1 22 56 0011 | 327
25000001124 |1LA7 131-4YA70 (1325IM| 10 | 746|115 | 2880 | 1440 31 0,54 1750 40,71 23 6 0018 | 465
25000001125 |1LA7 133-4YA70 |1325/M| 12 | 895|105 34| 1700 812 | 083 1750 4885 25 6.6 0024 | 43
25000001126 |1LA7 134-4YA70 |1325/M| 15 | 1119 1,15 43 | 150 825 0,34 1750 6106 18 5 0024 62
25000001127 |1LA7 164-4YA70 |160MIL| 20 | 1492|115 | 568 | 2840 85 | 085 | 1760 8095 18 6.3 004 | 775
25000001128 |1LA7 167-4YA70 |160MIL| 25 | 1865|115 66 | 33.00 39 087 1755 | 10148 1.8 54 0052 | 855
25000001129 |1LAS 183-4YABD |180M 30 | 2238 1.05 78 | 3500 907 | 083 1755 (1177 2 49 013 | 170
25000001130 | 1LAS 186-4YABD | 130L 36 | 26,86 1,05 93 | 4650 913 0,83 1760 | 145,71 28 63 015 | 190
25000001131 |1LAS 187-4YABD |180L 40 | 29,84 105 | 104 | 5200 913 083 1750 | 162,83 2 5.6 015 | 190
25000001132 | 1LAS 207-4YABD | 200L 50 | 3730115 | 126 | 6300 924 | 034 1770 | 20200 27 6,6 024 | 250
25000001133 | 1LAS 220-4YABD 2255 60 | 4476115 | 146 | 7300 950 | 0B84 | 1776 | 24100 27 6.6 044 | 314
25000001134 |1LAS 223-4YABD |225M 75 | 5595/115| 200 10000 917 0,50 1770 | 301,00 2 51 052 | 31
266971 1064 253-4AA60 (250M | 100 | 75.00| 1,00 12000 933 085 | 1780 35| 25 6.3 069 | 390
26698Y 1LG4 280-4AA60 | 2805 125 | 93,00 1,00 14500 942 085 1785 4821 25 74 1.29 | 520
26685" 1064 283-4AA60 (280M | 150 |111.90 1,00 17750 946 | 086 | 1785 519 25 74 147 | 585
26700 1064 310-4A260 3155 200 1501 1,00 24000 | 945 0,54 1783 07 26 6.5 2| 700
267011 1064 313-4AA60 (315M | 225 168 1.00 26520 948 | 085 | 1783 848 28 69 246 | 775
2670214 1054 316-4AA90-2 | 315L 275 205 1,10 32310 954 | 0386 1783 1.028] 28 69 301 | 955
26703 1LG4 317-4AA90-Z | 315L 350 261 1,10 40950 957 | 088 | 1785 1,285 28 7 391 |1050
1) Para tensidn de servicio a 220V, favor consultor,

3) Consultar tiempo de entrega.

Tabla D-4 Catalogo motor trifasico tipo B3 [57]
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Figura D-1 Seleccion del impulsor [38].
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ANEXO E
Célculo de la energia de polimerizacion

Para calcular la energia de polimerizacion se aplica la siguiente ecuacion:

AH o (T)=AHZ, (T, )+ ]Aép dT (Ec. E1)[58]

Tr
Donde:

AHS, (T, ): Calor estandar de polimerizacién a T,, J/mol.

Aép : Cambio global en la capacidad calorifica, J/mol K.

El calor estandar de cualquier reaccion puede calcularse si se conocen los calores
estandares de formacion de los compuestos que toman parte en la reaccion. Para el caso de
la policondensacion de acido polilactico (reactor de prepolimerizacién), estos compuestos
son acido lactico, acido polilactico y agua, y el calor de formacion de los dos primeros es

posible estimarlo por contribucion de grupos [59].

Calor de formacién del acido lactico:

Grupo AH° (3/mol)
CHs- -46.000
> CH- -2.700
-OH -176.000
-COOH -393.000
-617.700J/mol
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Calor de formacién del acido polilactico (unidad repetida):

Grupo AH° (3/mol)
CHs- -46.000
_CH- -2.700

-O- -120.000
>C=0 -132.000

-300700 J/mol

El calor de formacién del agua es de -243.000 J/mol [60].

El calor estandar de reaccion se puede calcular como la diferencia entre el calor de

formacion de los productos y el de los reactivos:

AHS (T)= -300.700 —— — 243,000 — (-617.700) = 74.000——

mol mol mol

Este valor se predijo para estado gaseoso (imaginario) AH , por lo tanto AH o (T,)debe

ser corregido para el estado liquido cristalino (real) AHp, en el cual se lleva a cabo la

reaccion:

AH? = AH?, +8.000 (Ec. E2[58)]

AHZ, (Tr) = 74.000i +8.000 = 82.OOOL
mol mol

Por otro lado, para resolver la integral del cambio global de la capacidad calorifica, se
necesita la capacidad calorifica del mondémero y de los productos. La capacidad calorifica

del &cido polilactico esta representada por la Ec. A3:

C, =12017+0,076T J/mol K (Ec. A3)
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De igual forma, la capacidad calorifica del agua:

C, =276,370—-2,0901T +8,125x 107°T?

_14116x10°5T% +9.37x10°°T* imol K (Ec. B34l

Para el &cido l4ctico liquido, la capacidad calorifica puede ser estimada por una correlacion

polinomial cubica:

C 2

—p:A+B( T j+D( L j

R 100K )\ 100K (Ec. E4)[48]
A=) na B=>nb D=)nd,

Donde:

ni: Numero de ocurrencias del grupo.
aj, b, di: Contribucién de grupo individual.

Los parametros de contribucion de grupo son estimados por el método Ruzicka-Domalski
[48].

GRUPO n a b d
C-(3H,C) 1 3,842 -0,33997 0,19489
C-H,2C,0) 1 2,2209 -1,435 0,69598
0-(H,C) 1 12,952 -10,145 2,6261
CO-(C, ) 1 29,246 3,426 -2,8962
0-(H,CO) 1 -27,587 -0,164 2,748

20,6771 -8,6598 3,3677
C, =83143 mo‘: < [20,6771-0,08659T +3,3677x10T?]
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Una vez se tengan las capacidades calorificas de los compuestos involucrados en la
reaccion, es posible calcular el cambio global de la capacidad calorifica desde la

temperatura de referencia (298K) a la temperatura de reaccion (453K)

T T
[AC, dT = [(224,625-1,294T +5325x10°T2 ~1,4x10°°T* +9,37x10°T*) dT
TR TR

453K .
J.ACp dT =-10.907,95877 J / mol
298K

Estos valores calculados son empleados para encontrar el calor de polimerizacion a través

de la Ec. E1:

AH o (T)=82.000J / mol —10.907,95877J / mol = 71.092,04J / mol

Para el caso del reactor de polimerizacion, el calor estandar de reaccion AHkx (T,) del
rompimiento de anillo del mondémero ciclico lacturo a 25° C es de -22,9 KJ/mol [61].
Ademas, se sabe que para resolver la integral del cambio global de la capacidad calorifica
se necesita la capacidad calorifica del monémero y del producto. Por tanto, para hallar la

capacidad calorifica del acido polilactico se utiliza la Ec. A3:

C,=12017+0,076T J/mol K

Para el lacturo, la capacidad calorifica se predice por el método Goodman de contribucion

de grupo:
c, = A (T )0,79267 J/mol K (Ec. E5)[48]
1000

N N (Ec. E6)[48]
A= exp(6,7796+2niai +anﬂij
- i Donde:

n; = numero de ocurrencias del grupo i
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a;j = contribucion de grupo individual

Si = termino de correccidn para cadenas y carbonos aromaticos, 0

GRUPO ni aj
(-CHy) 2 0,20184
(>CH-) 2 0,030492
(-0<) 2 0,064068
(>C=0) 2 0,12939
0,85158

C, =2,06148T *7%
A continuacién se calcula el cambio global de la capacidad calorifica desde la temperatura

de referencia (298K) a la temperatura de polimerizacion (413K)

]Aép dT = ](120,17 +0,076T —2,06148T °7°2°") dT
Tr T

413K .
[AC, dT =-9.847,8133 3 /mol

298K

El calor estdndar de polimerizacion y el cambo global en la capacidad calorifica son
empleados para calcular la energia de polimerizaciéon a la temperatura de reaccion, por
medio de la Ec. E1:

AI—TRX (T)=-22.900J / mol —9.847,8133J / mol = —32.747,8133J / mol

164



ANEXO F

Calculo de la entalpia molar del agua

Una expresion para la entalpia molar del agua, que incluye el aumento en la entalpia del gas

por el aumento de la temperatura y el calor de vaporizacion en el punto de ebullicion, es:

;
H,, = AH,, (T,)+ [C,dT

w
Ty
Donde:

Hy: Entalpia molar del agua, J/mol.

AH\\: Calor de vaporizacion del agua en el punto de ebullicion Ty, J/mol.

C,: Capacidad calorifica del agua (vapor), J/mol K.

El calor de vaporizacion 4Hy,, es calculado por:
AH,,, =C,(L-T, )& &mer JIKmol

Donde:

T.: Temperatura critica del agua, 647,097 K.
T: Temperatura de ebullicion del agua, 373 K
Cy=5,2053 x 10’

C,=0,3199

C3=-0,212
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C4=0,25795

) _ 40.805,3465

AH,,, = 40.805.346,56
Kmol mol

El aumento en la entalpia del vapor por el aumento de la temperatura se calcula a partir de

la capacidad calorifica del agua Cpy

va , |
R =A+BT +CT“+DT (Ec. F3)[60]
A=347

B=145x10"

C=0

D=121x10*

T J T

[c, dT =8314 [(3.47+145x10°T +121x10°T 2T

T, molK i

;
va dT = 2753.9OL
T mol

Con la Ec. F1, se encuentra la entalpia del agua:

H, = 40.805,34656L + 2.753,9i = 43.559,25i

mol mol mol
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ANEXO G

Propiedades de los liquidos que circulan por las chaquetas de los reactores

DOWTHERM G
Synthetic Organic
Heat Transfer Fluid

Saturation Liguid Properties of
DOWTHERM G Fluid {S1 Units)

SPEC. VAPOR
HEAT G PFRESS.

-5 1.458 1086.2 0.1293 55.9 0.00
15 1.528 1050.7 0.1270 15.7 0.00
as 1.508 1035.3 0.1247 7.1 0.00
55 1.868 1019.8 0.1224 400 0.00
75 1.738 1004.3 0. 1201 2.80 0.00
a5 1.808 gag.g 01177 1.92 0.00
115 1.878 B73.3 01154 1.45 0.00
135 1.948 G578 0.1131 1.13 0.01
155 2.018 D42 3 0.1108 0.91 0.02
175 2 088 0268 0.1085 0.74 0.05
[1o05 2.15E 9113 0.1081 0.8z 0.10 |
215 2.228 BO5.8 0.1038 a.52 0.18
235 2297 BS0.3 01015 0.45 0.30
255 2367 BA4 & 0.DB4a2 0.3@ 0.40
275 2.437 B40.3 0.DEag 0.34 0.76
205 2 507 B33 E 0.D045 0.30 1.14
315 2577 B1E.3 0.DE22 027 1.66
335 2.847 BO2.8 0.DEQQ 0.24 2 35
355 2717 787.3 0.DETE Q.21 3.24
375 2787 7718 0.DES3 018 437

Tabla G-1 Liquido que circula por la chaqueta del reactor de prepolimerizacion [62].

Densidad p (Kg/m®) 974,904

Tabla G-2 Liquido que circula por la chaqueta del reactor de polimerizacion [48]
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