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1. lnt:roducción 

El uso industrial de la radiación de microondas como una altemativa al 

calentamiento conductivo (método convencional) ha generado interés, 

principalmente debido al drástico cambio en el tiempo de reacción. A pesar de 

esta amplia aplicación, el mecanismo químico de interacción con los materiales no 

ha sido bien comprendido. 

Dentro de las ventajas de las microondas sobre el calentamiento convencional se 

encuentran: mejores rendimientos, tiempos de reacción más cortos. reducción en 

la formación de productos no deseados y menor descomposición térmica de los 

productos. Además, 1.as condiciones de seguridad mejoran. 

El debate actual sobre el uso alternativo de la radiación de microondas se debe no 

solo al mecanismo de calentamiento. sino que involucra un "efecto especifico de 

las microondas" sobre la reacción. 

Existen reportes de varias reacciones que muestran cinéticas similares con el uso 

de calentamiento por radiación de microondas, así como con el método de 

calentamiento conductivo, todas a un mismo intervalo de temperatura. Lo anterior 

sugiere un simple calentamiento dieléctrico de los materiales por medio de las 

microondas<20>. 

Otros informes muestran un claro aumento en la rapidez de reacción bajo la 

radiación de microondas en comparación con el método térmico bajo condiciones 

similares de reacción y temperatura. Esto indica la existencia de un "efecto 

especifico de las microondas" sobre la reacción más que un simple calentamiento 

dieléctrico de materiales <9 >. 

Por lo tanto. la interacción de la radiación de microondas con los materiales no 

puede ser tratada como un simple calentamiento altemativo. 
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El presente trabajo de investigación, describe las ventajas observadas al utilizar la 

radiación de microondas como una excelente alternativa de activación y 

calentamiento, para llevar a cabo la reacción de polimerización en emulsión del 

estiren o. 

En esta investigación se estudió la modificación de la cinética de reacción así 

como de la distribución de pesos moleculares debido a la activación por medio de 

la radiación de microondas en el sistema en emulsión de estireno. 

Con los resultados obtenidos se logró conocer el efecto de la potencia y la 

temperatura sobre el rendimiento de la reacción de polimerización en emulsión del 

estireno. Se calculó el valor de la constante de rapidez de reacción a 65 ºC y 

467VV de potencia, asi como el valor de la energia minima necesaria para que se 

lleve a cabo la reacción. 

En el tercer capitulo se presentan los fundamentos teóricos. asi como una 

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

El cuarto capítulo presenta las caracteristicas básicas de los reactores utilizados 

para la polimerización en emulsión y se muestran algunos cálculos predictivos 

para nuestro sistema de estudio. 

El capítulo cinco consiste en una descripción de la técnica experimental empleada 

en cada uno de los sistemas que se ensayaron. 

Los cálculos tanto para la cinética de la reacción, así como para la distribución de 

pesos moleculares se presentan en el capítulo seis. 

Los resultados y su respectivo análisis y discusión se tratan en el séptimo 

capítulo, y finalmente las conclusiones de esta investigación se enumeran en el 

capitulo ocho. 
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Dentro de· los hallazgos más relevantes, se encontró que la conversión es 

directamente proporcional a la potencia de la energía de las microondas y a la 

temperatura. A partir de lo anterior, fue posible calcular los valores de energía 

mínima de activación de la reacción y de la temperatura mínima de iniciación, y 

ambos son comparables con los datos reportados en la literatura. 

Con respecto al estudio realizado respecto a los pesos moleculares y su 

distribución, se encontró que el valor de Mn y Mw es mayor cuando se activa la 

reacción por medio de microondas en contraste con los obtenidos por el método 

de calentamiento convencional. Se encontró además una dependencia de la 

distribución respecto a los pesos moleculares con la potencia y la temperatura. 
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.:.!. UbJet:avos 

General: El uso de las microondas como medio de activación de la reacción de 
polimerización en emulsión del estireno. 

El desaf"f"ollo del presente trabajo de investigación tiene dos objetivos principales: 

1) Estudio de la cinética de polimerización en emulsión del estireno. 

describiéndola y comparándola con la cinética observada durante el 

calentamiento conductivo convencional. 

Los objetivos especificos dentro de este punto son: 

Obtener curvas de porcentaje de conversión vs. tiempo para el sistema en 

estudio para la reacción de polimerización. 

Calcular la constante de rapidez de reacción kp para la reacción de 

polimerización activada por miCToondas. 

2) Estudiar la modificación de la distribución de pesos moleculares, debido a la 

radiación de las microondas. comparándola con la distribución obtenida cuando 

se activa la reacción por el método de calentamiento conductivo convencional. 

En este sentido los objetivos especificas son: 

Obtener curvas de distribución de pesos moleculares por la técnica de 

Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) en tetrahidrofurano. para ambos 

casos en estudio. 

Interpretar los cromatogramas de manera comparativa. 

Calcular los indices de dispersión ID. 

13 
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3.1. Características y ventajas del estireno 

El estireno (vinilbenceno) C 6 H 5 CH = CH 2 • es un monómero muy importante en la 

manufactura de productos plásticos. 

El mayor uso de este reactivo es la fabricación de polímeros (como el 

poliestireno). porque en comparación con otros monómeros. es muy costeable su 

producción. es de fácil manejo y almacenamiento ya que tiene una ba1a presión de 

vapor a temperatura ambiente. 

El estireno es un liquido aceitoso. incoloro de olor penetrante. Si se expone a la 

luz y al aire, lentamente se polimeriza y reacciona con oxigeno para formar 

peróxidos. 

3.2. Propiedades. usos e importancia económica del poliestireno 

El poliestireno fue conocido por primera vez en 1925. El primer poliestireno 

producido comercialmente fue el homopolimero. conocido como poliestireno 

cristal. que tiene una claridad excepcional. con resistencia térmica mayor que 

otros termoplásticos. 

Bajo condiciones ambientales. el polimero es un cristal claro. termoplástico. rígido. 

incoloro e inodoro. Por encima de la temperatura de transición del cristal. se 

vuelve un liquido viscoso que puede ser fácilmente procesado. por extrusión o 

técnicas de inyección y moldeado. 

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

polimerización además del bombeo de soluciones altamente viscosas. 

15 



La conversión del monómero al polímero. es energéticamente favorable. y ocurre 

espontáneamente al calentarse. 

Es un producto poco tóxico, pero normalmente no biodegradable. Como casi todos 

los polímeros sintéticos. los plásticos del estireno son susceptibles a la 

degradación por temperatura. oxidación, radiación de UV. etc. 

El uso de este tipo de plásticos es muy extenso: aplicaciones para empaques. 

cajas de televisión, cajas para almacenar comida. trastes. botes. empaque de 

cosméticos. piezas de cámaras fotográficas. cassettes. discos. articulas de 

oficinaempaques corrugados y productos espumosos etc. 

Las espumas rígidas se han utilizado en industrias de la construcción. Mientras 

que las diferentes formas del estireno han reemplazado partes de acero y aluminio 

en automóviles. Ambas aplicaciones resultan un ahorro de energía en ei consumo 

de petróleo crudo. 

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

para el estireno que para otros materiales semejantes y competitivos. 

El poliestireno es térmicamente estable. con baja gravedad específica. y los costos 

para su moldeado así como para la extrusión y formación de películas es 

relativamente bajo.Tiene excelentes propiedades térmicas y eléctricas que hacen 

que sus derivados sean productos de bajo costo. 

Comprende mas del 8º/o del total de plásticos empleados, haciéndolo uno de los 

polímeros más importantes comercialmente. 

Dentro de los exportadores más importantes del poliestireno están: Inglaterra. 

Japón, Corea del Sur. Alemania y Francia. Este polímero es un producto 
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globalizado, y sus principales consumidores son Norte América. Europa occidental 

y el sureste de Asia. 

Las ventas actuales del poliestireno son de aproximadamente 14 billones de 

dólares anuales y siguen en aumento, debido a esto consideramos de vital 

importancia el encontrar un método para su producción más rápido y menos 

costoso. 

3.3 Polimerización del estireno 

El estireno es homo-polimerizado por la adición de unidades de monórnero. En la 

polimerización por adición, la estructura de la cadena formada tiene exactamente 

la misma cantidad de átomos que los monómeros que le dieron origen y su 

crecimiento es consecuencia de la adición continua de unidades monornéricas. 

Esta es una reacción exotérmica que genera aproximadamente 300 btu/lb de 

estireno polimerizado y generalmente es iniciada por calentamiento o por adición 

de un agente iniciador. 

El estireno y la mayoría de sus derivados son de los pocos monómeros que 

pueden ser polimerizados por cuatro diferentes mecanismos: aniónico. catiónico. 

radicales libres y Ziegler-Natta. 

La polimerización por radicales libres es la ruta que se prefiere industrialmente 

porque la purificación del monómero no es necesaria. además de que los residuos 

del iniciador no necesitan ser removidos del polimero ya que tienen un rninimo 

efecto sobre las propiedades de este último. 
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Fundamentalmente, este mecanismo se caracteriza por presentar tres etapas de 

reacción: 

Iniciación: que es la creación de un centro activo. tal como un radical libre. 

que se puede lograr mediante calor. irradiación UV. pero el método más 

común consiste en agregar sustancias tales como lo.s peróxidos que 

fácilmente se transforman en radicales libres. 

• Propagación: adición de más de un monómero en el extremo de una 

cadena en crecimiento y generalmente es muy rápida. 

Terminación: es la desaparición de un centro activo. 

El mecanismo descrito justifica que a las polimerizaciones por adición se les 

denomine polimerización por rea=ión en cadena. ya que se realizan mediante 

reacciones consecutivas en las que part1c1pan radicales libres 

Este tipo de polimerización se puede llevar a cabo directamente sobre la sustancia 

pura, en disolución. en suspensión o en emulsión. y cada proceso tiene sus 

ventajas e inconvenientes. En la actualidad los más utilizados son el proceso en 

solución y en emulsión, ya que los agentes modificantes y el control del grado de 

polimerización son más sencillos. 

Las características esenciales de la polimerización en emulsión son que las 

emulsiones están formadas por particulas muy pequeñas (O.OS a 5 ~1m). constan 

básicamente de una fase dispersa (monómero). que se encuentra suspendida en 

una fase continua (normalmente agua) y un emulsificante. Regularmente se 

utilizan los iniciadores solubles en el agua y el producto final obtenido es 

generalmente un látex estable (una emulsión de polimero en agua). 
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Cuando ambos líquidos (agua - monómero) se encuentran en contacto. existen 

fuerzas de cohesión que mantienen unidas a las partículas de cada uno de ellos y 

fuerzas de atracción que ocasionan cierta adhesividad sobre las partículas del 

otro. La resultante de estas dos fuerzas es la tensión superficial y es necesario 

que ésta sea lo suficientemente baja (fuerzas de cohesión ligeramente mayores 

que las fuerzas de atracción) para evitar que las partículas suspendidas se unan 

cuando la agitación no es muy vigorosa. 

Para evitar la coalescencia y conservar la fase dispersa aún con agitación 

moderada, es necesario disminuir la tensión supeñicial del medio por medio de la 

adición de un emulsificante. 

Los agentes emulsificantes o tensoact1vos son compuestos que tienen una parte 

polar (hidrofilica) y la otra no polar (hidrofóbica). que logran disminuir la tensión 

supeñicial del medio por el equilibrio que existe entre éste y la interfase del 

sistema. 

Los tensoactivos aniónicos (como los sulfatos) contienen en su parte polar un 

anión tensoactivo que proporciona a la emulsión un carácter negativo y un pH 

básico en el medio de dispersión. 

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

glomerar en grupos de moléculas que contienen de 20 a 30 de estas_ 

Por arriba de la concentración micelar critica las moléculas del tensoact1vo se 

acomodan con su parte hidrofóbica hacia el centro y la hidrofilica hacia fuera. 

formando así las llamadas micelas. 

Cada elemento del sistema de polimerización en emulsión es sumamente 

importante. porque como ya se mencionó anteriormente. cada componente tiene 
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una función específica. Es por ello que al variar las concentraciones y condiciones 

de cada uno de ellos, el efecto se verá en modificaciones sobre el rendimiento y 

cinética de la polimerización. 

Por ejemplo, en un articulo publicado de S. Sajjadi<41 • se estudió el efecto en la 

reacción de polimerización en emulsión del estireno al variar diferentes 

condiciones de reacción por el método de calentamiento conductivo convencional. 

El experimento se llevó a cabo en un reactor semi-intermitente. 

Después de variar diferentes parámetros como la concentración de emulsificante, 

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

1. Al aumentar el flujo de alimentación, la rapidez de polimerización aumenta. 

2. Al aumentar la cantidad del emulsificante por encima de la concentración 

micelar crítica (CMC), se disminuye el tiempo que tarda el sistema en 

alcanzar el estado estacionario y el número de particulas de polimero 

aumenta. 

3. Al aumentar la cantidad de iniciador en la emulsión. la rapidez de 

polimerización aumenta. 

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

estacionario está intimamente relacionado con la temperatura. pues se observó 

que al aumentar ésta. dicho tiempo disminuye. 

3.4 Cinética de Reacción y Distribución de Pesos Moleculares 

3.4.1 Cinética 

En el apartado anterior se mencionó que el mecanismo de reacción de 

polimerización en emulsión vía radicales libres. consta de los siguientes pasos 

básicos: iniciación. propagación. transferencia de cadena y terminación. 
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Para el estudio cinético adecuado, es necesario establecer las ecuaciones de 

rapidez de reacción para cada una de estas etapas. Ver Tabla 3. 1. 

Etapa ---------------ee:·u--a-c-:ic--ó=-n--c=i·-n-ó~t'"'i'_c_a _______ _ 
1-------------~------------i--------

Iniciación: 
12 ~ 21• 
l•+M~ R,• 

Propagación: 

R•• + M ~ R.J., 

Consideraciones: 
Cada unidad de monómero se adhiere a 
la cadena con la misma rapidez. 
La constante de rapidez de reacción k, 
es muchas veces tomada como kp. 

-r,=k,MI 

-r_, = k., M R, • 

,__ ___________ -----~---------+--------------------------~ 
Transferencia de cadena al monómero: 

R, + M ---"""-m..,___.,.,_ P, + R, -r.,.. = k... M R, 

Terminación por adición: 

RJ + R .. --=--- P, ...... -r-. = k. R 1 R .. 
,__ ____________________ ----~------->---·--------- ~-----------------------· 

Tabla 3.1 Mecanismo y cinética de reacción de polimerización por radicales libres 

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

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

puede ser visualizada en una gráfica de conversión vs tiempo La forma típica de 

ésta curva es de una ·s·. la cual presenta tres secoones visualmente distinguibles. 

En general. la rapidez de reacción (proporcional a la pendiente de la recta) en la 

segunda sección. es mucho mayor que en las secciones restantes. Ver Figura 3. 1. 
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Conversi6 

Propagación 

Tiempo (s) 

Figura 3.1 Fonna tipica descriptiva de la cinética de polimerización vía radicales libres 

La rapidez de reacción depende fuertemente de la temperatura a la cual ésta se 

lleva a cabo; es importante recordar que dicha dependencia se expresa mediante 

la constante de rapidez k. La ecuación de Arrhenius describe el efecto de la 

temperatura sobre el valor de dicha constante. como se muestra a continuación: 

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

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

vibraciones moleculares en la interfase de reacción. 

3.4.2 Distribución de pesos moleculares 

Una de las características mas importantes de los polímeros es su peso molecular 

y la distribución de pesos moleculares. es decir. la proporción en que se 

encuentran los diferentes tamaños de cadena en el polimerc. De dicha distribución 

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

Se sabe que el tamaño de una macromolécula se expresa por medio de su peso 

molecular, y se sabe que todos los procesos de polimerización son desordenados. 

en el sentido de que unas macromoléculas crecen mas que otras. lo que produce 

una distribución estadística de los tamaños de las macromoléculas. Por lo tanto. el 

producto polimérico resultante es una mezcla de macromoléculas de diferentes 

tamaños. 
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Es por ello que el sistema se debe describir con parámetros estadísticos que 

consideran las tendencias centrales como los valores de peso molecular 

promedio, y las medidas de dispersión como el indice de dispersión ID (desviación 

estándar en términos estadísticos). 

Por lo tanto, la información que puede proporcionar un buen análisis estadístico de 

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

promedio M y el índice de dispersión ID = M, I M-:. 

Para la determinación de la distribución de los pesos moleculares. generalmente 

se utiliza la técnica de Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) por 

considerarla la más apropiada para el caso. 

La GPC es un método estándar de caracterización de polímeros. El principal 

campo de aplicación es la separación de sustancias polidispersas en fracciones 

monodispersas de diferentes pesos moleculares Pequeñas cantidades de 

sustancias. tiempos de separación relativamente cortos y equipos altamente 

automatizados, son las principales ventajas de éste método sobre otras técnicas 

de separación. Es una forma específica de cromatografía líquida y está basada en 

la separación de macromoléculas disueltas usando un medio poroso 

En muchos de los campos de aplicación de los polímeros. como los son pinturas. 

adhesivos y la industria del papel, es necesario que se especifiquen las 

distribuciones de los pesos moleculares. Muchas de las propiedades de los 

polímeros se encuentran relacionadas con el promedio de pesos moleculares y la 

distribución de los mismos. como son fuerza de tensión, fuerza de impacto, 

resistencia, punto de fusión, así como propiedades de modelamiento. 

23 



Por ejemplo. la mezcla adecuada de los diferentes tamanos de las cadenas 

poliméricas ofrece una mejora simultánea de las propiedades de transporte y las 

propiedades mecánicas del polímero final <5
l 

Echevarria<5 J desarrolló un modelo matemático que relaciona el efecto de los 

agentes de transferencia de cadena sobre la cinética de pohmenzación, así como 

la distribución de pesos moleculares. 

Su trabajo, al mismo tiempo, propone un modelo que permite el control de la 

distribución de pesos moleculares por medio del manejo de las variables del 

proceso. Dentro de las relaciones establecidas encuentran· 

A mayor concentración del agente de transferencia. la rapidez de 

polimerización disminuye. Asimismo. se observa que el peso molecular 

número promedio (Mn) es inversamente proporcional a la concentración del 

mismo. 

Si se desea maximizar la rapidez de pollmenzac1ón es necesario trabajar a 

la máxima concentración de monómero en las partículas 

La presencia de burbujas disminuye la rapidez de pohmenzación por lo 

cual se recomienda evitarlas 

En este trabajo se lograron obtener con éxito diferentes polímeros con 

características especificadas previamente. entre los cuales se encuentran las 

siguientes combinaciones: 

Mw determinado con un mínimo de polidispersidad 

Mw arbitrario e índice de polidispersidad específico 

Distribución de pesos moleculares bimodal 

Hidetaka<-0 propone un modelo para conocer la distribución de pesos moleculares 

que está en función del diámetro de partícula y del espacio entre éstas. 
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Para el caso del poliestireno, el peso molecular se ve directamente afectado por la 

rapidez de reacción. Este es un factor determinante en la resistencia y las 

propiedades del polímero. como se mencionó anteriormente. 

A medida que la rapidez de reacción aumenta. el peso molecular disminuye. De 

igual manera, el peso molecular es afectado por agentes inhibidores. iniciadores e 

impurezas en el sistema de polimerización. 

3.5 Microondas y sus fundamentos 

En el año 2001 se realizó una compilación extensa y detallada sobre los principios 

fundamentales de la radiación de microondas151 • y la información que se presenta 

en la referencia citada se resume a continuación: 

Dentro del espectro electromagnético, la región de radiación de microondas se 

encuentra localizada entre la radiación infrarroja y las ondas de radio 

Las microondas tienen longitud de onda desde 1 mm hasta 1 m. correspondientes 

a frecuencias de entre 0.3 y 300 GHz. 

En general para evitar la interferencia. la longitud de onda a la cual trabajan los 

aparatos tanto industriales como caseros utilizados para propósitos de 

calentamiento, es de 12.2 cm correspondiente a una frecuencia de 2.450 (± 0.050) 

GHz. 

Como toda radiación electromagnética, la radiación de microondas puede dividirse 

en un componente de campo eléctrico y un componente de campo magnético. 

Este último es el responsable del calentamiento dieléctrico. que se puede explicar 

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

mecanismo por conducción. 
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Una de las interacciones del componente de campo eléctrico con la matriz es 

conocida como el mecanismo de polarización dipolar. Para que una sustancia 

genere calor cuando es irradiado con microondas. ésta debe poseer un momento 

dipolar. como lo tiene la molécula del agua_ 

Un dipolo es sensible a campos eléctricos externos y éste tenderá a alinearse con 

el campo magnético por rotación. ya que el campo aplicado provee de energía 

para esta rotación. 

En el estado gaseoso. las moléculas se encuentran separadas unas de otras y su 

alineación con el campo aplicado es por lo tanto rápido. mientras que en los 

líquidos la alineación instantánea es impedida por la presencia de otras moléculas_ 

La habilidad de las moléculas de un liquido para alinearse con el campo aplicado. 

variará con diferentes frecuencias y con la viscosidad del liquido_ Bajo la 

irradiación de baja frecuencia. la molécula rotará con el campo eléctrico oscilante. 

La molécula gana energía por este comportamiento. pero el efecto global de 

calentamiento producido por la alineación completa es pequeño_ 

Alternativamente. bajo la influencia de un campo eléctrico de alta frecuencia, los 

dipolos no tienen tiempo suficiente para responder al campo oscilatorio y no rotan. 

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

energía y no hay calentamiento. 

Sin embargo. si el campo aplicado es en la región de las microondas. un 

fenómeno ocurre entre estos dos extremos_ 
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En la región de la radiación por microondas. la frecuencia de la radiación aplicada 

es suficientemente baja para que los dipolos tengan tiempo de responder al 

~mpo eléctrico alterno y que por lo tanto roten. 

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

precisamente al campo. 

Por lo tanto, mientras el dipolo se re-orienta para alinearse con el campo eléctrico, 

el campo cambia y esto genera una diferencia de fase entre la orientación del 

campo y la del dipolo. Esta diferencia de fase provoca una pérdida de energía del 

dipolo debido a la fricción molecular y las colisiones. dando como resultado un 

aumento en la temperatura por calentamiento d1eléctnco 

En una disolución que contiene iones. estos se moverán a través de la solución 

bajo la influencia de un campo eléctrico. resultando así un desprendimiento de 

energía debido al aumento en la rapidez de colisiones. conv1rt1endo la energía 

cinética en calor. Este mecanismo (por conducción) es mucho más importante que 

el mecanismo dipolar. 

Entonces. el calor generado por ambos mecanismos dará como resultado una 

temperatura final mucho mayor que la inicial. 

La polimerización dieléctrica depende primordialmente de la habilidad de los 

dipolos para reorientarse en un campo eléctrico aplicado. 

Por otro lado, durante el mecanismo de conducción de calor convencional. la 

fuente de calor causa que las moléculas reaccionen de la superficie hacia el centro 

de la muestra y esto calienta las capas sucesivas de las moléculas. Las 

superficies del producto pueden ser sobrecalentadas mientras se calienta el resto 

del material. Por el contrario. el uso de la radiación de microondas produce un 

efecto de calentamiento homogéneo. 
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Como todas las moléculas están situadas en la acción al mismo tiempo. los 

gradientes de temperatura se igualan rápidamente. Esto ofrece importantes 

beneficios como por ejemplo, evitar la descomposición ténnica del producto. 

Se ha encontrado que la presencia de un campo de microondas favorece la 

transferencia de calor en un liquido polar. Este fenómeno ha sido atnbuido a la 

autoamplificación de la heterogeneidad térmica en líquidos donde las propiedades 

dieléctricas aumentan con la temperatura. 

En los procesos de polimerización iniciados por microondas. el mecanismo de 

transferencia de energía ocurre por acoplamiento dipolar eléctrico de la radiación a 

dipolos permanentes o inducidos en el polímero. más que por conductividad 

térmica como sucede en el método de calentamiento convencional. 

Existen dos modelos que propuestos para explicar el mecanismo químico del 

calentamiento por microondas16>: 

a) A pesar de que el tiempo de reacción es significativamente reducido en una 

reacción inducida por microondas. la cinética o mecanismo de reacción no es 

alterado. 

Esta propuesta asume que la temperatura del sistema es aumentada 

gradualmente debido a la radiación de microondas. lo que produce un 

incremento drástico en la rapidez de reacción. Además. supone que el 

incremento de la velocidad de reacción se debe simplen,ente al calentamiento 

térmico dieléctrico. 

b) El segundo modelo propone la existencia de un efecto específico de activación 

causado por la radiación de microondas que actúa junto con el calentamiento 

dieléctrico mencionado antes. 
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Las interacciones que no están relacionadas con algún efecto ténnico de la 

radiación de microondas se dividen en seis categorias: 

1) Incremento de la velocidad de reacción debido a los llamadas -puntos de 

calentamiento" (efectos localizados de calor) 

2) Incremento en la rapidez de reacción por agitación molecular 

3) Incremento de la rapidez de reacción gracias al mejoramiento de las 

propiedades de transporte de las moléculas 

4) Incremento en las propiedades mecánicas superiores 

S) Selectividad del producto. 

6) Otras razones desconocidas hasta el momento. 

A continuación se muestra la Tabla 3.2. donde se comparan las ventajas del 

calentamiento por medio de radiación de microondas y el calentamiento 

convencional. 

Calentamiento Ténnlco Calentamiento por microondas 
Conductivo 

1-=----------,------,---,----t-cc'--~:--------,-c---,------+--o=--c---,-c--c:---- -------------
Rapidez de calentamiento Lento, controlado por Rap¡do. la energia se acopla 

transferencia de calor directamente con las moléculas , 

--------.--~~bid~resea~t~~~.e~~r--~! ~;¿~~~~~~~; ::=·=:;~::·1 Selectvidad 

temperatura del matenal y a la potencia de , 

i--=:-------,.--:-----:-------t-c;:;:---=-~~c::--~--~-------,.----~-+-::'e~n~t~ra~~da l 
Transporte de calor De afuera hacia adentro. la De adenfroh.acia atuera. ·1 

superficie controla el flujo de calentamiento uniforme con 

controlabilidad ~;~¡a ca·usa-cie-iatuente d .. e-1~.ª~-i,~:'-yd.ªeci'~~~~-:~~;~ºdn~eras_j 
'------------------~ca=-'º~r____________________ __ _r:ri~cre>o_r:!das_ es _fáol de_ mélrnp_ular _J 

Tabla 3.2 Comparación de ventajas entre calentamiento convencional y calentamiento vía 
Microondas<'> 

En el caso especifico del poliestireno. se encontró que dicho polimero obtenido 

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

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

convenciona1<10>_ 
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Actualmente, la radiación de microondas como un método alternativo de 

calentamiento, se aplica a unos cuantos polimeros tales como: policloropreno, 

hules de nitritos. PVC, hules acrílicos y polioximetileno. Además. ya se han 

desarrollado catalizadores especiales para este tipo de reacción1171 . 

3.6 Aplicación de las microondas a la sintesis orgánica 

La introducción de las microondas en la sintesis orgánica apareció alrededor del 

año 1986. A partir de los 90's la publicación de articules relacionados con el tema 

se ha incrementado considerablemente como se puede apreciar en la Figura 

3.2<5 >_ 

"1000·¡ 

eoo+-~~~~~~~~~~~~~~~-v-1'"1 

o J-,~~ ................................ ~ ............................. ._._. 
10· 62 85 &8 91 
7~1 

Ve: ar 

Ci Tot.a1 

• Org.3nic synt.he•ts. 

Figura 3.2. Gráfica de publicaciones sobre microondas en los últimos 25 años1" 1 

Aunque el número total de publicaciones en ésta área es limitado. el porcentaje de 

investigación es muy alto y muchos articules han sido muy bien trabajados. 

Anteriormente se mencionó. cómo las microondas aumentan las vibraciones 

moleculares, por lo que el factor preexponencial A de la ecuación de Arrhenius se 

modifica. Del mismo modo se han encontrado referencias donde se reporta la 

influencia de las microondas sobre ~G. 
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Por lo tanto, el empleo de las microondas puede provocar un calentamiento mucho 

más rápido, dando perfiles de temperatura no accesibles por medio de otras 

técnicas de calentamiento. 

El uso de la radiación de microondas en la sintesis orgánica es muy conveniente, 

ya que el calentamiento es instantáneo. muy especifico y no es necesario un 

contacto directo de la fuente de energia con el reactor<n 

Se puede esperar entonces que experimentos realizados utilizando microondas en 

sintesls orgánicas, deben resultar diferentes comparados con el calentamiento 

convencional, aunque la temperatura final sea la misma< 181
. 

3.7 Investigaciones previas 

Debido a que la presente investigación se enfoca al estudio del efecto de la 

radiación por medio de microondas sobre la cinética de reacción de 

polimerización en emulsión del estireno y la distribución de pesos moleculares. a 

continuación se presentan las investigaciones relacionadas con el tema más 

importantes hasta la fecha. 

En la Universidad Nacional de Singapur. los científicos H.L. Chia. J. Jacob y C. 

Boey<8 > en su trabajo más reciente, estudiaron el efecto que tiene dicha radiación 

sobre el peso molecular del poliestireno. 

Compararon los pesos moleculares obtenidos con activación vía microondas y los 

que se presentan en el método convencional. 

Se observó una disminución significativa en el peso molecular del polimero 

formado en el proceso activado por microondas en comparación con el método 

convencional; los autores sugieren un incremento en la rapidez de propagación 

debido a la activación por medio de dicha radiación. 
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Entre sus resultados más importantes se pude mencionar que a 500VV de potencia 

se obtuvo un peso molecular número promedio (Mn) de 2751 (±11) y un peso 

molecular peso promedio (Mw) de 6309 (± 27). mientras que a 300VV obtuvieron 

un Mn de 2756 (±18) y un Mw de 6110 (±113). Estos resultados contrastan con 

aquellos obtenidos por medio de calentamiento conductivo a 79ºC. con Mn de 

4582 (±101) y Mw igual a 8665 (± 6). 

Mn 

6,000 

o 10 

í3o°"~ 79 deQ C500 VY 
1
1 

~ .. 

20 30 40 
TtME IN MINUTES "'º 

Figura 3.3 Efecto de la potencia sobre el peso molecular del poliestireno 1• 1 

Aunque este estudio establece las diferencias que existen entre los pesos 

moleculares de los polímeros obtenidos por microondas y los obtenidos por el 

método convencional, no hace referencia a las distribuciones de los pesos 

moleculares, y no se ha encontrado hasta la fecha ninguna otra investigación que 

lo haga. 

Estos mismos investigadores. realizaron un estudio sobre el efecto de la radiación 

de microondas sobre la polimerización del estireno (9
>_ 

Su trabajo consistió en realizar la reacción de polimerización en emulsión del 

estireno en un reactor intermitente activada por microondas. Dentro de su 

experimentación eligieron una temperatura adecuada para poder hacer la 

comparación con el calentamiento conductivo convencional la cual fue de 80ºC. 
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Encontraron que la conversión límite decrece al incrementar la potencia de la 

radiación de las microondas, y que la rapidez de reacción tiene un aumento 

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

1 

1 

~e • • 

fA,t.;. t\.'lO , ~ ~ 2.JC 
~TtO .. c-.E•O•,.. -..J 

Figura 3.4. Conversión del estireno en función de la energla Irradiada a 300 y soow<'"' 

Finalmente, se controló la energia irradiada por medio de un generador de 

potencia de 1.26kW y se reporta que a 500 W, la rapidez de reacción aumentó en 

un 190°/o (ver Figura 3.5), mientras que a 300 W dicha rapidez aumentó 120% (ver 

Figura 3.6). 
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Figura 3.5 ºA. de conversión vs. tiempo a 500W91 
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Figura 3.6 % de conversión vs. tiempo 300 w'91 

A las mismas condiciones experimentales, concluyen que la rapidez de reacción 

activada por microondas es muy diferente a aquella con calentamiento 

convencional (ver Figura 3.7). 

PERCENTA.:iE CO,..VE~S•ON 
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Figura 3.7 Comparación del% de conversión vs. tiempo a 300 W, 500 W y 79•c1• 1 

En contraste. en la Universidad Industrial de Santander, Colombia se realizó una 

investigación acerca de la polimerización en emulsión del estireno activada por 

microondas<10>. 
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El sistema que se utilizó se representa en Figura 3.8: 

Reaaorde 
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Figura 3.8. Sistema empicado en la Universidad de Colombia 

Este sistema se puede utilizar operándolo en fonna intermitente. semi-continua o 

continua. 

En esta investigación. la variable de control fue el tiempo de exposición a 

determinada potencia de radiación. Estos investigadores llegaron a la conclusión 

de que es imposible calentar continuamente el recipiente de reacción porque esto 

provoca explosiones de los reactores. 

La razón atribuida fue el sobrecalentamiento del sistema en un periodo muy corto 

de tiempo, por lo cual se decidió controlar el reactor por medio de intervalos de 

tiempo de exposición a las microondas. 

Las condiciones utilizadas en este procedimiento fueron combinaciones de 

potencias de 175 y 800 W con ciclos de calentamiento de 20. 30 y 60 segundos 

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

Tablas 3.3a y 3.3b. 

A B e o 
Iniciador tª/o\ 0.04 0.08 0.12 0.16 

1.24 1.24 1.24 1.24 Emulsificante CT<!l _ _= 
Monómero:Aq ua 1.3 1.3 1.3 -~-·-

Potencia (W) 800 800 800 800 
Tiempo de aplicación del 20 20 20 20 calentamiento (s\ 

Tiempo de receso Ls\ 600 600 600 600 
Tlempg_J_~t?!J.!i)_ _ 620 620 620 ·---- 620 

Tabla 3.3a Formulaciones empleadas por Corroa~ 

- ·------ e ----- ----- o 
--===~-~}_~_i~_i.a_~~~-(º/~) ---~--- _ _ ---------o:-12 ________ 0 ___ 1_6 ________ , 

Emulsificantc (ª/a) ------~4-----·--- - ---------1~24·----

M-onómcro:Agua - ··- -----·-·-----,--3----·----- ------ 1 3·-·-
1----- ~~t_~nci~~(\iv_j ___ -____ ----------,-r~=====--==--- ~~ 1?}>==--------.... 

Tiempo de aplicación del 
60 60 

calentamient~--- ------
Tiem o ~rec~so ~-- 300 _ __300~--------1 

Tiempo total {.!!!}___ _ ______ 3§_0_________ _ ___ t'I --~ 
Tabla 3.3b Formulaciones empleadas por Corroa 01 

Este experimento se comparó además con el método conductivo convencional. el 

cual se llevó a cabo a las mismas condiciones de formulación y flujo a una 

temperatura de 70 ± 1 ºC. 

Los resultados obtenidos fueron que. la misma reacción de polirnenzación en 

emulsión del estireno llevada a cabo por el método conductivo convencional tardó 

70 veces más que cuando se llevaba a cabo utilizando la radiación de microondas. 

Ver Figuras 3.9 y Figura 3. 1 O. 

36 



Mic.-owa,.,. Cltac.U..aTlnta. ••cpad• • 20 

Figura 3.9 % de Conversión vs. tiempo de exposición 
a la radiación de microondas, para los experimentos A. B. C y 0 1101 
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Figura 1.10 "!.de Conversión vs. tieonpo de exposición 
a la radiación de microondas, para los experimentos e y o''º' 

Por el contrario, se encontró que el peso molecular del políestíreno es 1.2 veces 

más grande cuando se prepara por medio de miaoondas. argumento que va en 

contra de lo encontrado por Jacob18
'. Esto es muy significativo pues va en 

dirección opuesta a lo esperado. 

En la Universidad Nacional Autónoma de México. J. Palacios y C. Valverde<1n. 

realizaron una estudio acerca de las condiciones de reacción a las que se debe de 

llevar a cabo la reacción de polimerización en emulsión del estireno activada por 

microondas en un reactor tipo intermitente. 

Las reacciones se llevaron a cabo en un horno de microondas marca Portland 

cuya frecuencia es de 24SOMHz y una longitud de onda de 12.2 cm. El iniciador 

utilizado es Persulfato de Potasio (PSP) y el emulsificante es dodecil sulfato de 

Sodio (DSS}. la temperatura a la que se llevaron a cabo todas las reacciones en 
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este trabajo fue de SOºC. La emulsión estaba compuesta en un 60º/o en peso por 

agua. 

El sistema utilizado consistia en una charola con vermiculita en la cual se 

colocaron 1 O tubos de ensaye con agua y en el centro se colocó uno con la 

emulsión para llevar a cabo la reacción. este sistema se representa a continuación 

en el siguiente diagrama: 

Dentro de las variables de control. se obtuvo un error de ±2°C para la temperatura 

y ±3 seg. en el tiempo medido de reacción. La potencia utilizada fue de 389 W. 

En este trabajo la misma reacción fue llevada a cabo utilizando el calentamiento 

conductivo convencional para posteriormente comparar los resultados obtenidos 

por ambos experimentos. Las condiciones para el calentamiento conctuctivo fueron 

las mismas. 

El polímero obtenido se caracterizó por medio de las técnicas de GPC. IR y DSC 

(Calorimetría Diferencial). 

Además. se llevó a cabo una reacción sin iniciador. con el propósito de demostrar 

que las microondas activan por si mismas la reacción. En esta experiencia se 

obtuvo una conversión del 5°/o. 

Una de las aportaciones más importantes de este estudio fue el efecto de la 

concentración de iniciador sobre el peso molecular y la rapidez de polimerización. 

A medida que se aumenta la concentración de iniciador. el peso molecular 

disminuye y la rapidez aumenta. 
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A una concentración de 311.4X10 ..... mol/L de iniciador, registran un Mn de 131.829 

y un Mw de 331,131 con un índice de polidispersidad de 3.23. 

También se estudió el efecto de la concentración de iniciador sobre la rapidez de 

polimerización, y se observó que a medida que ésta aumenta la rapidez de 

reacción también incrementa su valor. 

A continuación se muestran los resultados obtenidos en la investigación de 

Palacios y Valverde<111
: 

o-.. -
0 --.e---. - -··------ ·-

Figura 3.11.Comparaclón Microondas 
y calentamiento convenclonal1"• 
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Figura 3.12. Conversión a diferentes 
concentraciones de iniciador••• 

--.~----~ 

Figura 3.13. Peso molecular del poliestireno 
en función de la concentración del iniciador 1111 
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De una manera sencilla, en las Tablas 3.4 y 3.5 se muestran las condiciones y 

variables de control empleadas cada una de las investigaciones antes 

mencionadas, para su comparación con las que se manejan en el presente trabajo 

de investigación. 

Condiciones Vatverde Correa Chia v Boey 
T"'mperatura (ºC) 50 70 79±1 

-.:!~-baJfoac~uat 

Potencia <V\/'l 389 800 V 175 300 y_ 500 --389-700--
Fluía de alimentación CmUs) No aolica --~ficado No a2hca 

Iniciador 1°/o) 0.03 0.04 -0.16 No esDAcifica 
0.86 

d --0.03--
Variable independiente Concentración de Tiempo de -Temperatura y 

iniciador exposición a la No especifica d potencia 

-------~d1a~Q~-------------- - -·-·-------

Tabla 3.4. Comparación de las condiciones de reacción en articulas consultados y en el 
trabajo actual 

Autor Potencia Temperatura 
(W) ("C) 

(g!;;:ol)-~J-~~-J~-- 1¿--_ - ----0--bse---rv--a-c-io_n_e_s __ , 

1---------1----~----+---------+----C- 1 1 --j~----;>..~-rna--yo-r-----1 

Valverde 
389 50 Palacios 

131.829 331 . 131 3 _23 concentración de 
iniciador-. menor Mn y 

Mw 
175 --

Correa 800 -
Conductivo 70 

300 --
Chia y 500 -Boey 

Conductivo 79 

No reportado 
No El peso molecular es 

~rta_do ---~t~•~;,c':'~~~:~ ____ ] 
-

2
·
22 J____ El peso molecular 1 

+------~--------+--------~-4~~-~-7_:_1_<,(~:-1_1o_,_:~)~_:_·-~~66-0_9_5_«~±~±2_6_~~)-~--2-1 ___ : __ : -~·s=~~~:o~~~~hzar _J 

6.110 (±113) 2.756(±18) 

No reportado 

Tabla 3.5 Comparación de resultados obtenidos por diversos autores para Mn y Mw 
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3.8 Costos y análisis de riesgos 

El costo de los sistemas de radiación de microondas es en general 

considerablemente mayor que aquel del sistema de calentamiento convencional 

La aceptación de esta tecnología en la industria debe seguir una evaluación 

económica profunda. Los costos de instalación, potencia de operación. 

mantenimiento, (incluyendo la reparación de los tubos de potencia) y el 

financiamiento debe ser sopesado contra el ahorro que se obtiene en mano de 

obra. rendimiento, productividad y energía. Un beneficio adicional de valor 

creciente es la reducción de contaminación química el cual acompaña algunas 

aplicaciones de microondas P 2 >. 

Un aspecto básico es la selección de la frecuencia de operación. En pnncip10. la 

operación puede tomar lugar a cualquier frecuencia, sin embargo. existen limites 

de longitud de onda restringidos. Las bandas de operación más comunes son 915 

y2450 MHz. 

El costo de los magnetrones ha disminuido considerablemente debido al gran 

mercado de las microondas. 

La adopción de los sistemas de radiación de microondas ha encontrado gran 

resistencia debido a la falta de información sobre la aplicación industrial de estos 

sistemas. Otro de los motivos es el alto costo de estos equipos. sin embargo, este 

puede resultar no tan alto debido a que el tiempo de recuperación de un equipo 

(de uno o más millones de dólares) es de un año y algunas veces menor debido a 

las dramáticas ventajas que presenta. 

Los costos operacionales incluirán costos de energía (generalmente estos 

sistemas tienen una eficiencia del 50°/o), además de la sustitución de partes. 

mantenimiento, agua de enfriamiento. espacio en piso y amortización(' 3
>_ 
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Para evaluar la posibilidad de un proceso potencial de microondas es necesario 

que el usuario comprenda algunos de los principios de las microondas y las 

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

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

piloto, en el cual se involucrará el diseño y construcción del equipo de microondas. 

3.9 Factores de seguridad y salud 

En adición con los riesgos mecánicos, químicos, térmicos y eléctricos usuales. 

existen algunas consideraciones de seguridad únicas en los sistemas de 

microondas. 

En estos sistemas existe la posibilidad de disminución en el voltaje. esto sucede 

debido a impurezas y partículas de suciedad que sobrecalíentan y causan campos 

eléctricos altos. Además. la presencia de objetos metálicos. pequeños agujeros 

accidentales y otras situaciones pueden inducir la ignición la cual podría o no 

ocasionar una disminución en el voltaje. 

Los materiales inflamables no deben de ser procesados en sistemas de radiación 

de microondas a menos que se tomen las debidas precauciones. entre más 

inflamable sea la sustancia. mayores deben de ser las precauciones se deben de 

tomar. 

El sobrecalentamiento de pequeñas cantidades de agua puede ocurrir seguido de 

explosiones moderadas. El uso de la radiación de microondas debe de ser llevado 

a cabo con precaución cuando se calientan pequeñas cantidades de material a 

altas temperaturas. 

42 



El más serio de los riesgos es aquel que tiene que ver con la inteñerencia con 

otros sistemas. lo cual puede ser causado por la operación en longitudes no 

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

El riesgo del personal a la exposición de la radiación de microondas es 

considerado en general como exagerado y ha sido investigado a profundidad en 

los últimos años. Los limites de exposición de seguridad se encuentran a los 1 O 

mW/cm2 para una duración de más de 6 minutos. sin embargo, estos límites son 

mucho más estrictos a frecuencias más altas<19>_ 
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CAPÍTULO IV 

REACTORES ,, 
PARA POLIMERIZACl-01N 
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4. Reactores para polimerización 

4.1 Tipos de reactores y sus características 

Una gran variedad de reactores. tanto de laboratorio como comerciales. se han 

diseñado para la polimerización en emulsión. En general. se pueden clasificar en: 

batch o intermitentes, semibatch y con:'.nuos. 

4. 1. 1 Reactores batch o interrnitentes 

Este tipo de reactores es el más sencillo de operar. Los ingredientes son 

alimentados al inicio del proceso. la polimerización se realiza y el producto es 

removido. Una operación típica incluye un tanque preemulsificador en el que todos 

los ingredientes, excepto la solución de iniciador. son emulsificados antes de 

cargar el reactor. 

Un ciclo estándar intermitente incluye los siguientes pasos: el reactor es cargado 

con una emulsión que contiene todos los ingredientes necesarios. excepto el 

iniciador; y posteriormente. éste último se adiciona. En general, la emulsión se 

enfría después de que el inhibidor se ha consumido y la reacción exotérmica inicia. 

la temperatura se controla y el curso de la reacción es monitoreada 

Después de que se ha alcanzado la conversión deseada. la reacción se detiene 

enfriando la emulsión. o adicionando un inhibidor (como la hidroquinona) 

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

operación intermitente. 

45 



La rapidez de producción es determinada por el tiempo total del ciclo, y como el 

tiempo de residencia depende de la conversión que se desea alcanzar (y por lo 

tanto es dificil de modificar). la única manera de incrementar la producción. es 

reducir el tiempo en que se realizan las otras operaciones del ciclo como la 

carga/descarga del reactor. 

Los reactores intermitentes son utilizados frecuentemente en experimentación 

previa e investigación básica. 

Las ventajas que presenta para un estudio cinético son varias. en primer lugar el 

que se pueden llevar a cabo un gran número de experimentos en un tiempo 

relativamente corto. La transferencia de calor es rápida porque existe una alta 

relación área/volumen. y la temperatura del sistema es fácilmente controlada. 

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

de escala comercial. por lo que muchos de estos reactores intermitentes son 

modificados. 

Para fines del presente estudio, es muy importante establecer el balance de masa 

para este tipo de reactor. 

El balance en moles es: 

N.• = N""° -N_.0 x = N_.0 (1-x) .................. (1) 

Donde: 

N_, = Moles actuales 

N.<o = Moles iniciales 

N_.
0

x = Moles que reaccionaron 
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El balance en el reactor intermitente con respecto al reactivo A. considerando 

volumen constante es: 

_ dN., = -r V 
dt ·' 

Donde: 

rA = rapidez de desaparición del reactivo A 

v = volumen del reactor 

t =tiempo 

Esta misma ecuación escrita en función de la conversión. queda de la siguiente 

manera: 

Y en términos de concentración: 

<b: 
N - = -r V 

Ao tJ/ t 

= dC., 
dr 

4.1.2 Reactores tipo semi intennitente 

En estos reactores. que son los más comunes. una parte del equipo es cargada 

con la emulsión al inicio de la reacción. y posteriormente el resto se alimenta de 

una manera controlada. 

Esto permite un mejor control de la reacción y de las propiedades del producto. 

Estos procesos son muy versátiles. y permiten la producción de una gran variedad 

de productos plásticos en un solo reactor. 
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Los ciclos de reacción se pueden ajustar a cierto limite de extracción de calor, un 

control del número y tamaño de partículas. composición del polímero. morfología 

de la partícula, y otros parámetros. 

Los procesos semi-intermitentes ofrecen más flexibilidad que los reactores 

intermitentes o continuos, pero muchas desventajas son asociadas a esta misma 

flexibilidad. Por ejemplo, la más obvia, es que la inversión de capital es mayor. En 

segundo lugar, el mezclado en los reactores con flujos tan vanables es más dificil, 

y es necesario el diseño de agitadores más sofisticados. Además. el área efectiva 

de transferencia de calor es una función lineal del nivel del fluido dentro del 

reactor. Y por último, pero no menos importante. los ciclos son más largos y esto 

reduce la productividad. 

4.1.3 Reactores Continuos 

Los reactores continuos son aquellos que tienen un funcionamiento ininterrumpido. 

es decir, son alimentados por una o más corrientes. y el producto es extraído 

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

... 

Este tipo de reactores ofrece ventajas cuando se tiene una escala de producción 

muy grande o cuando se producen diferentes productos de composición similar. 

Dentro de las desventajas que presenta este tipo de sistema se encuentran: 

Son procesos no flexibles en términos de operación y control de las 

características del producto. Especificaciones tales como tamaño específico de 

partícula o morfología son difíciles de obtener en procesos continuos. 
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Cuando los procesos continuos son arrancados. se produce mucho material 

fuera de especificación, el cual representa un problema para su disposición 

como residuo. 

El desarrollo de procesos continuos a partir de la información obtenida de la 

investigación en procesos intermitentes y semi-intermitentes. puede resultar 

dificil. 

La configuración más común es varios reactores continuos del mismo tamaño en 

serie. teniendo la corriente de alimentación en el primero de ellos y el plástico 

parcialmente convertido sale por el último de la serie. 

Algunas variaciones incluyen trenes de reactores continuos con pocos reactores 

pero de diferentes tamaños. donde generalmente se coloca primero el reactor más 

pequeño; pre-reactores tubulares para que se realice la nucleac1ón de partículas; 

enfriamiento auxiliar en corrientes de alimentación o entre los reactores; y la 

continuación de la reacción en recipientes de almacenamiento después de que el 

látex es extraído del reactor. Esta técnica es utilizada algunas veces para reducir 

la cantidad de monómero residual en el producto de reactores intermitentes y 

semi-intermitentes. 

Los reactores continuos que trabajan a régin1en permanente presentan un 

comportamiento diferente; por lo tanto, el diseño de un proceso continuo basado 

en información y datos obtenidos en este tipo de reactores (intermitentes o 

semibatch) resulta de alto riesgo. Datos de reactores continuos de escala menor 

pueden ser útiles en el diseño de equipo comercial. 

El éxito comercial de los sistemas continuos depende en gran medida en la 

habilidad de eliminar o controlar las variaciones cíclicas del reactor (como lo son la 

conversión y la concentración de partículas). además de otras variables. Esta área 
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de problemas potenciales es la causa principal del uso de plantas piloto para la 

implementación y desarrollo de procesos industriales y de gran escala. 

A continuación se establecen las ecuaciones del balance de masa. en función 

tanto de los flujos, como de la conversión y volumen del reactor: 

El balance de masa es: 

Donde: 

F '° = Flujo de entrada en mol/s 

F, = Flujo de salida en mol/s 

r
1 
= Rapidez de reacción 

V = volumen del reactor 

F,., - F, + r, V= O 

y esto se cumple para los sistemas continuos, ya que no existe acumulación. y se 

encuentra en el estado estacionario (esto es que no varían la cantidad de moles 

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

por lo que la ecuación de diseño para el reactor continuo es: 

F -F 
V=~~---' 

-r 
/ 

Para este tipo de reactores se toma como principal consideración. que las 

condiciones de la corriente de salida, tales como la temperatura y la 

concentración, son iguales que las condiciones dentro del reactor. 

Para poder relacionar el flujo de alimentación con la concentración inicial, se tiene 

que: 

F} = C.f • ,. 

Donde: 
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F¡ = Flujo de salida en mol/s 

C¡ = Concentración a la salida en mol/L 

v = flujo volumétrico en Lis 

Ahora, la ecuación de diseño en función de la conversión queda de la siguiente 

manera: 

V = __ F~40~A_'_ 
(-r, ),..,,..., 

4. 1.4 Reactores comercia/es y de investigación 

El diseño de reactores comerciales y de investigación es muy diferente. El reactor 

de laboratorio es generalmente un reactor de vidrio. que se puede encontrar 

sumergido en un baño a temperatura constante, o como en nuestro caso. en un 

ambiente de temperatura controlada. Para ello. el reactor se encuentra dentro de 

la cavidad de un horno de microondas donde recibe la radiación de una forTT'la 

homogénea sobre toda el área del reactor. lo que evita un gradiente de 

temperatura. 

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

previene la inhibición del oxigeno. 

Un reactor continuo de laboratorio (conocido también como reactor benchscale) se 

describe a continuación: un pre-reactor tubular es seguido por un reactor continuo 

agitado, y un recipiente que recibe y almacena el producto. El componente tubular 

se utiliza como un reactor de nucleación. Esta configuración es muy sencilla de 

operar y es muy útil para los estudios de cinética fundamental. 

La conversión del monómero en el efluente del reactor tubular es suficientemente 

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

51 



(donde el tiempo de residencia es el que deterTnina la conversión que se puede 

alcanzar). 

Los reactores continuos de laboratorio incluyen arreglos de varios reactores en 

serie, líneas de recirculación, y lineas unidireccionales. que son utilizados para 

propósitos de investigación y desarrollo. 

Por otro lado, los reactores comerciales utilizados para la polimerización en 

emulsión son, en general, muy similares a los reactores benchscale descritos 

anteriorTnente, excepto por el tamaño, equipo auxiliar y posiblemente la 

construcción interna. 

La unidad comercial más sencilla incluye un tanque emulsificador. el reactor y el 

tanque receptor del producto. Esta unidad opera como un reactor por lotes o semi 

interTnitente . con la adición posterior de preemulsión. 

Los procesos continuos comerciales están en general constituidos por varios 

tanques agitados conectados en serie. Los reactores individuales son s1m1lares a 

los reactores interTnitentes antes descritos. Es frecuente que el efluente se 

encuentre norTnalmente localizado muy cerca y posiblemente en el punto más alto 

del domo del reactor, lo que garantiza así un reactor a su máxima capacidad. 

Las corrientes de alimentación necesitan entrar en un punto del reactor. de tal 

manera que se puedan mezclar rápidamente sin 

corriente de salida. 
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Figura 4.1. Reactor continuo para laboratorio 

4. 1.5 Reactor tubular y por ciclos 

Este reactor tan diferente y especial. es un sistema continuo. Ofrece una gran 

superficie para la transferencia de calor para tener. por tanto. reacciones rapidas. 

Esta constituido por una bomba de circulación conectada a un tubc en espiral. Los 

ingredientes son alimentados continuamente. al igual que el producto se extrae en 

el extremo opuesto del espiral. 

Las características esenciales del reactor tubular son: 

Se opera a régimen permanente 

El flujo es altamente turbulento y el campo de flujo puede ser modelado como 

flujo tapón. Esto significa que no existe variación radial en las concentraciones. 

Los reactivos se consumen continuamente a su paso a través de la longitud del 

reactor. Se asume que la concentración varia en forma continua en dirección 

axial a través de éste. 
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Cuando existe una recirculación interna. y la mezcla reaccionante pasa más de 

una vez por el espiral, éste reactor se convierte en un reactor por aclo ya que 

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

El índice de circulación interna es normalmente mucho mayor que el de la 

corriente de entrada o salida, por lo que. en el sentido de modelación de la 

reacción. este en un sistema similar a un reactor continuo. 

El calor de polimerización es removido por agua que se recia sobre el tubo en 

espiral. Los problemas más comunes en este tipo de sistemas son el 

ensuciamiento interno y taponamiento del espiral. 

- -----~ 

Figura 4.2. Reactor por ciclos"•' 

Dentro de las ventajas que presenta el reactor tubular se puede destacar el que 

tiene una gran área de transferencia de calor y se puede emplear para producir 

polímeros con distribuciones de tamaño de particula estrechas. 

En contraste. este tipo de reactor es susceptible a taparse. el mezclado no es 

siempre uniforme. además de que las paredes tienden a contaminarse con 

facilidad. 
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La falta de flexibilidad en el control de la reacción y propiedades del producto. es 

una de las grandes desventajas en comparación con los procesos intermitentes y 

semi-intermitentes. Debido a esto. los reactores tubulares no son utilizados para la 

producción industrial. 

4. 1. 6 Reactor intennitente con recirculación 

Este tipo de reactor se representa en la Figura 4.3. 

c. 

Reactor tubular 
(volumen - V,.) 

c. 
l:>cp<Mlto 
'\l'Olurnen - Vy 

Figura 4.3. Esquema reactor intennitente con recirculaclón 

Como se puede observar este tipo de reactor tiene un tanque de agitación 

(Depósito) y tiene una recirculación del 1 OOºk: el modelo que representa este tipo 

de reactor es descrito por Smith<22 >. dentro de las consideraciones más 

importantes que se hacen para desarrollar este modelo son: 

La reacción se lleva a cabo solamente en el reactor. 

El volumen del tanque de depósito con agitación es mucho mayor que el 

volumen del reactor en si. 

El volumen de las conexiones y bombas se desprecia. 

El volumen del tanque y del reactor es constante. 
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• Los contenidos del tanque y reactor están bien mezclados. 

Primero se debe establecer el balance de materia para este reactor en donde la 

rapidez de producción de las especies i es: J r,dl",. .. El término de acumulación 

tendrá una contribución del volumen del reactor y del volumen del tanque. de tal 

forma llegamos a: 

,f .• rdVR = V dC'R + v, de~, 
H dt dt 

Este reactor es de tipo tubular y por lo tanto la concentración varia a lo largo del 

mismo. Debido a que este reactor se opera de forma diferencial CR == CT. la 

variación de la concentración a lo largo del reactor se considerará también casi 

constante. Con las consideraciones anteriores. la ecuación de rapidez de reacción 

queda: 

r = (. 1 .H + 1 ·, ) c/C ·, 

1·,, dr 

Principalmente. este tipo de reactor es usado con fines experimentales. sin 

embargo. con el propósito de poder aplicar este modelo es necesario ser 

cauteloso al diseñar el experimento de tal forma que se asegure la forma de 

operación diferencial del reactor. 

Si el flujo volumétrico se considera constante y la concentración del efluente es Ce 

el balance de materia toma la forma: 

QC QC 'f· dV - V dC H 
T - < + r R - R dt 

o 
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El término del cambio de la concentración respecto al tiempo se elimina debido a 

que la operación del reactor en forma diferencial lo permite. si despejamos la 

diferenciáde concentraciones CT- Ce nos queda: 

C _c..- = _ v, ( dC, ) 
' 

1 Q dt 

La concentración en el reactor CR tomará valores desde su valor en el tanque 

hasta el valor que tome en el efluente, por lo tanto GR == CT cuando la diferencia 

(CT - Ce} tienda a cero. Si se cumple con este requisito se garantiza la condición 

de operación diferencial y al sustituir se puede obtener el siguiente modelo, tanto 

términos de las condiciones a las que se debe de operar el sistema. como en 

función de la rapidez de reacción: 

para (CT - Ce) - O 

De aquí podemos concluir que para cualquier rapidez de reacción se cumple que 

(CT - Ce} --;. O y que por lo tanto se tiene una operación diferencial del reactor 

¡· 
intermitente con recirculación. Si el tiempo de residencia O = es pequeño. se 

{! 

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

4.2 Investigaciones realizadas en reactores intermitentes con recirculación 

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

años SO's, especialmente en reacciones en fase gaseosa. 

A continuación se mencionan tres de ellas. que se consideran de gran importancia 

ya que aportaron mucho al presente trabajo de investigación: 
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4.2.1 T. K. Perkins H. F. Rase de la universidad de Austin Texas publicaron el 

artículo llamado NUn reactor experimental irnplernentado para estudios de cinética 

aplicada" <14>_ 

En esta investigación, se diseñó y evaluó un reactor con recirculación para una 

reacción rápida, cuyas caracteristicas provocan un dificil control de la temperatura, 

además de presentar una resistencia difusional importante. Se describen las 

condiciones de operación, las ventajas. desventajas y errores al utilizar la técnica 

de recirculación. 

Se considera que el diseño de reactores químicos debe basarse en cuatro 

procesos fundamentales: la cinética de la reacción química. la transferencia de 

calor, masa y mornenturn. Para fines prácticos. los modelos ideales se deben 

seleccionar cuidadosamente y los efectos de aproximación de estos cuatro 

procesos deben realizarse en forma simultánea. 

Los efectos de estos cuatro procesos fundamentales. sobre el indice máximo de 

producción, frecuentemente se determinan de manera experimental Estos 

efectos se estudian de manera independiente. para m1rnm1zar o eliminar la 

dependencia que pudieran tener los datos con el tamaño y tipo del reactor de 

pequeña escala. 

Es frecuente, que los datos cinéticos que presuntamente representan el 

comportamiento de una reacción, han sido obtenidos al utilizar un reactor 

experimental que presenta gradientes importantes tanto de temperatura corno de 

difusión. Es preferible entonces. eliminar dichos gradientes experimentalmente con 

el diseño del reactor. para poder estudiar cada variable de manera independiente. 

Un tipo de reactor con recirculación se diseñó para hacer frente a criterios de 

experimentación y se aplicó exitosamente en el estudio cinético de una reacción 

típicamente rápida. 

58 

-------------------------- --·-· ···-· ~. ··----



Un reactor de tipo diferencial con recirculación. reduce algunas de las dificultades 

experimentales que normalmente se presentan al determinar datos precisos de 

rapidez de reacción. 

La característica más importante de este sistema. es la recirculación de la mayor 

parte del efluente del reactor. la mínima adición de alimentación al mismo y la 

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

La razón de recirculación es. en general. de diez a quince veces mayor que la 

razón de alimentación. por lo que el aumento en la temperatura del sistema sera 

de aproximadamente un décimo o un quinceavo del aumento que se presenta en 

un reactor diferencial (sin recirculación) que opera para obtener la misma 

conversión. Por lo tanto. al combinar la recirculación con una buena transferencia 

de calor, se obtendrá un mejor control de la temperatura 

En teoría. la transferencia de masa puede reducirse hasta cierto punto. aun para 

reacciones muy rápidas. en las que la rapidez de difusión no 1nfluenc1ara la 

rapidez global de la reacción. Es posible que la recirculac1ón muestre 

experimentalmente la ausencia de los efectos de la transferencia de masa 

Aunque estos arreglos experimentales muestren ventajas irnportantes. también 

presenta algunas desventajas. No todas las reacciones pueden ser estudiadas por 

esta técnica. además de que se requiere de bastante tiempo para que la región de 

recirculación alcance el régimen permanente 

Debido al periodo de transición que existe después de que alguna variable ha sido 

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

de análisis. 
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En la investigación realizada por Perkins. se presentó un incremento máximo de 

temperatura de 6ºF y los efectos de la transferencia de masa resultaron ser 

despreciables. La razón de recirculación no se varió pero se mantuvo en su 

máximo valor. 

Las conversiones se calcularon con base 

reactivo. El tiempo necesario para que la 

en los cambios porcentuales de 

recirculación alcanzara el estado 

estacionario no se pudo registrar. puesto que fue menor que el tiempo requerido 

para que el termopar se estableciera. 

El reactor se alimentó con la corriente correspondiente y cuando se alcanzaron 

las condiciones de equilibrio. la bomba de recirculación se encendió La corriente 

de salida pasó por una válvula de control (ya que la reacción se lleva a cabo en 

fase gas) y fue dividida; una parte de ella se analizó con un conductimetro y la otra 

parte se liberó a la atmósfera. 

Para finalizar la evaluación del reactor. se seleccionó la ecuación de rapidez de 

reacción y se colectaron los datos experimentales obtenidos a dos diferentes 

temperaturas y tres distintas presiones parciales. 

A la conclusión que llegó Perkins. fue que el reactor diferencial con recirculac1ón 

elimina varias dificuitades experimentales que se presentan al determinar datos 

cinéticos para reacciones rápidas altamente exotérmicas y endotén-nicas Con un 

buen diseño del reactor. los gradientes de temperatura se mantienen dentro de 

limites aceptables. y con un alto indice de recirculación. se consigue que no 

existan interferencias por efectos de la transferencia de masa. Debido a las 

pequeñas conversiones que existen por cada vuelta en el reactor. la composición 

es más uniforme en todo el reactor. 

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

precisión y con gradientes tanto de temperatura como de difusión despreciables. 
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4.2.2 A.E. Cassano. T. Matsuura y J.M. Srnith de la Universidad de California 

Davis. realizaron una investigación sobre este tipo de reactores. llamada -Reactor 

intermitente con recirculación aplicado a reacciones fotoquimicas"''' 5
J_ 

En su articulo establecen el estudio de la reacción de fotólisis de acetona para 

producir etano. 

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

recirculación, permite la reducción en la resistencia de difusión y la variación de la 

temperatura. 

Las desventajas que presenta el reactor. se deben principalmente al enorme 

intervalo de tiempo necesario para que la sección de recirculac1ón alcance el 

estado estacionario. y a la dificultad de operar el sistema a condiciones de 

composición predeterminadas_ 

El reactor intermitente con recirculación resulta ser una buena opción para que el 

sistema se encuentre bien agitado sin la necesidad de accesorios mecánicos 

externos. Si el sistema no es mezclado correctamente. los resultados de los 

análisis resultarían poco confiables además de presentar gradientes de 

temperatura y concentración. 

Lo versátil que resulta el reactor, no sólo se debe a las facilidades que proporciona 

a las investigaciones de laboratorio. sino que es posible adaptar los resultados 

obtenidos a un reactor comercial continuo que es uno de los principales motivos 

por los que se realiza la investigación_ 

Cassano et al. describen las condiciones de operación del reactor en estudio_ Fue 

necesario utilizar un reactor pequeño para reducir los cambios en la conversión y 

temperatura. 
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La corriente de alimentación fue introducida al sistema de recirculación {durante 

aproximadamente 2 horas). para pasar primero por el reactor. posteriormente por 

la línea de recirculación y por un recipiente de mezclado de 5500 mL_ Las 

muestras eran tomadas a la salida del reactor cada hora para analizartas en un 

cromatógrafo de gases_ El flujo volumétrico se pudo cambiar variando la velocidad 

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

--

·----..-:..._ i..:,,r--- .. 
--··- . ~ -- " --

~ 

Figura 4.4. Sistema utilizado por Cassano 

La temperatura de operación se mantuvo constante a 97ºC ± 2ºC. y el nivel de 

presión en un intervalo de 850 a 890 mmHg_ 

El balance másico para este reactor se reduce a la forma: 

~c·.-o,,~ J. + ¡ ". 
r<-~,,~ = -----;;,.--¡--- --- ,-.:----

Donde· 

rC2HS =rapidez de reacción para la producción de etano en gmol/L hr 

~Cc2H6 = cambio de concentración en el reactor 

V = volumen total del sistema reacc1onante (incluye recirculación y la 

sección irradiada del reactor) en mL 

VR =volumen del reactor irradiado en mL 
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Esta ecuación es válida si se asume que todo el volumen del sistema reaccionante 

se encuentra con la misma composición. Por lo tanto. su validez depende del 

grado de agitación que tenga el recipiente de mezclado; de la relación del volumen 

del reactor respecto al volumen total. (teniendo en cuenta que la reacción sólo 

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

La razón de recirculación fue de 20 Umin. con un tiempo de residencia de 16.5 

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

La conversión por hora en el volumen total era de aproximadamente 1º/o. El 

volumen del reactor era de 62.8 mi (casi 30 veces mas pequeño que el recipiente 

de mezclado). con un tiempo de residencia de O. 19 segundos en el reactor. 

Entonces la conversión por cada vuelta en el reactor era de 0.0055°.-b. Esto indica 

que la composición del sistema cambiaba muy lentamente con respecto al tiempo. 

Estas condiciones sugieren que la suposición de composición uniforme en e! 

sistema es razonable. y se cumple. 

4.2.3 J.B. Butt. H. Bliss. y C.A. VValker de la Universidad de Ya/e, publicaron su 

investigación titulada ·Rapidez de reacción de la dehidmgenación del etanol y 

dietil eter sobre alúmina en un sistema de recircu/ac1ón"¡ 16> 

Lo trascendente de su publicación. y que es de vital importancia para este trabajo. 

es el empleo del sistema de reacción con recirculación. 

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

reacción de reacciones gaseosas heterogéneamente catalizadas. 

Un reactor diferencial se incorporó en un sistema con recirculación, que pudo 

brindar un mejor control de la temperatura y precisión en los análisis de las 

mediciones. así como medición directa de las rapideces en un solo experimento. 
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Los reactivos y productos circulan en forma continua a través del reactor (que se 

encuentra empacado con el catalizador). y las muestras de la mezcla reaccionante 

se tomaron de manera frecuente para su análisis. La conversión por pasada a 

través de la cama de catalizador era muy pequeña. consecuentemente el 

mantenimiento de las condiciones isotérmicas no resultó ser complicada 

Los datos de conversión. y por lo tanto de rapidez de reacción. se determinaron en 

diferentes puntos en un mismo experimento. para incrementar la prec1s1ón de los 

datos registrados. 

La reacción se dejó avanzar hasta llegar a niveles de conversión muy altos. por lo 

que se pudo medir la rapidez de reacción en diversos puntos. dentro de un amplio 

intervalo de tiempo, en un mismo experimento. 

Se utilizó una fuente de calor de 500 VV. y la temperatura dentro del reactor fue 

controlada con un error de± 0.1ºC. Vale la pena resaltar que las temperaturas en 

otras partes del sistema. como en la bomba. eran apreciablemente diferentes con 

respecto a la del reactor. pero esto de ninguna manera afectó la rapidez de 

reacción. 

La operación del reactor con recirculación. involucró el conoc1m1ento de la 

cantidad de reactivo recirculada a través de la cama de catalizador. Las 

condiciones de temperatura y presión. fueron tales que la conversión por cada 

pasada fue muy pequeña. 

El reactor se operó corno si fuera un reactor intermitente se encendió la bomba 

para alimentar los reactivos al reactor y se llevó a cabo la reacción. Esta última se 

estudió durante todo el proceso (en estado estacionario). por medio de la 

determinación de concentraciones del reactivo. y los datos de tiempo de 

registraron para un volumen constante del reactor. 



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

sencillo mantener las condiciones isotérmicas dentro del reactor durante la 

experimentación. 

Después de que se alcanzó la conversión deseada. la bomba de recirculación se 

apagó y el equipo se descargó. 

El método analítico empleado necesariamente debe ser rápido. en el sentido de 

que no es deseable almacenar las muestras por largos periodos de tiempo. 

Además. los análisis no deben de requerir gran cantidad de muestra para no 

alterar la naturaleza de volumen constante del sistema En este caso el volumen 

total de las muestras. no excedió el 1 º/o del volumen total del sistema 

Estas consideraciones son para obtener resultados precisos y confiables. de lo 

contrario. seria muy dificil estudiar la cinética de las reacciones en este tipo de 

sistemas con recirculación. 

Es necesario resaltar que la conversión por cada vuelta es muy pequeña. y debe 

ser así para evitar gradientes de concentración a través de todo el volumen del 

reactor y de la recirculación: es decir. este sistema es esencialmente un reactor 

intermitente. 

Los resultados obtenidos en esta investigación. llevaron a los autores a concluir 

que el empleo de un reactor diferencial con recirculac1ón es muy conveniente para 

obtener datos cinéticos. 

Los datos de conversión obtenidos. a diferentes condiciones experimentales y 

sistemas de reacción complejos. fueron precisos e interpretados 

satisfactoriamente 

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

desaparición del reactivo. se establecieron con sus respectivas constantes. La 
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influencia de la temperatura sobre estas constantes se determinó a través de la 

ecuación de Arrhenius, y se mostró que a mayor temperatura. existe mayor 

rapidez de reacción. 

4.3 Descripción del sist:ema y predicción de su comportamiento 

El sistema diseñado para realizar esta investigación se representa a continuación, 

en él, se cuenta con un reactor en espiral que es colocado dentro del hamo de 

microondas y cuya entrada y salida se conectan por medio de un matraz de 

agitación colocado en la parte exterior. 

Volumen del reactor en espiral: 120 mL 

Volumen de conexiones y mangueras: 20 mL 

Volumen del matraz exterior: 25 mL 

Flujo del sistema: 0.86mlJs 

Area de irradiación: 250 cm 2 

Figura 4.5. Sistema para experimentación en esta investigación 

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

un termopar conectado directamente al horno 

Aunque el sistema no cumple con muchas de las suposiciones tomadas en cuenta 

para la validez de los modelos ideales. se considera que dos de ellos 

posiblemente representen el comportamiento del mismo. los cuales son reactor 

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

Se utilizó como base la ecuación del balance de masa. para establecer la 

tendencia que seguirá el sistema. en función del volumen del reactor. y de la 

conversión. 

Ecuación del balance de másico: 

I "' - d ... -
1 =/V ···--_,., r V . 

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

avanza la reacción la concentración del monómero disminuye. por lo que la 

conversión se incrementa. 

Esta tendencia se presenta en la Figura 4.6. 

_._e A <.ft oí1L). -· 

Tiempo(s) 

Figura 4.6. Comportamiento teórico del sistema intennitente 

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

estudiado, no se cuenta con información que permita una estimación cuantitativa 

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

Para los cálculos. se utilizó la ecuación del balance de masa. en función del 

volumen del reactor. del volumen del recipiente de almacenamiento. del flujo de la 

bomba y de la rapidez de reacción reportada por Valverde. 

Se calculó la conversión por pasada. y la conversión final se calculó con base en 

el tiempo de residencia y el número de vueltas totales: 

Tiempo de residencia = 162 segundos 

Conversión por pasada = 83% 

Por lo tanto los cálculos teóricos son: 

t(s) #Vueltas 
25 0.15 
50 

f--· 
0.31 

100 0.62 
150 0.93 

X 

12.45 
25.7~ 
51.46 
77.19 1 

200 1.23 ~-L ___ ...!__OQ_ __ 

Tabla 4.1 Predicción teórica para el sistema intennitente con recirculación 

c. Modelo reactor continuo 

Al igual que para el reactor intermitente. para el sistema continuo sólo es posible 

establecer la tendencia que seguirá el proceso con base en el balance de masa. 

La ecuación correspondiente es: 

V= 
F X 

,~ 

(-r, >.a1...., 
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Al trazar 
-r 

J 

ante conversión se observa el siguiente comportamiento: 

Reactor continuo Reactor tubular (PFR) 

CSTR PFR 

:-: 

Figura 4.7 Comportamiento teórico del sistema continuo 1221 

De aquí. se puede establecer que el área bajo la curva representa el volumen 

del reactor. Ya que éste es constante. la conversión máxima que se alcanza. 

siempre será la misma. 

Puesto que no se cuenta con datos para una cinética de reacción cuando la 

polimerización es activada por microondas. solo se muestra un comportamiento 

teórico cualitativo. 
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CAPÍTULO V 

EXPE'RIMENTACIÓN 
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5. Experiment:ación 

La experim entación se dividió principalmente en cuatro partes 

----
Las 

Experi mentación en reactor tipo intermitente con recírculación 

entación en reactor tubular: sistema continuo 

entación en reactor tipo intermitente 

Experim 

Experim 

Experi mentación en reactor intermitente con calentamiento conductivo 

siguien 

utilizadas e 

tes tablas muestran las caracteristicas principales de las sustancias 

n esta experimentación. 

Reactivo -------e:c;n:;eaiücl___ _ 
Dodecil sulfato de Aldnch Chemocal ¡ 
Sodio Co 1 

Persulfato de 
potasio 

---Productos--; 

--~-~~-=-=--=-=-1 
RA99.5% 

HidrOQuinona 
Hidróxido de 
Sodio 

Químicos 1 
Monterre__y_ __ 1 

Química Barsa -¡--- RA 99% 
-~--------------! 

J. T Baker RA98.2% 

Rea ctivo -Punto de- --Punto-de ___ ·¡·---- Riesgos a las salud -- l 
fusión •e ebullición..J.:9 ___ __ __ _ _ _ ~ 

Dodecil sulfato de 
Sodio 
(C12H25N aso.} 

Persulfat 
potasio ( 

l Por 1nhalac1on puede causardolor 1 
de cabeza. por 1ngest1on. náusea y I 

204-207 vomito. dat"lo a las corneas por 1 

------------ l _ expo~1c1on prolongada 
1 

Causa 1rr1tac1on en piel. dolor e 

Hidroqui 

\

, Por 1nhalac1ón puede causar dolo.
de cabeza. por 1ngest1on. náusea y 

100 - - vó-moto. pé-rd-•d_a de--conoc1m1ento 

-------+----- ______ ____¡ ----~--_!!!"_!_!a.c1ó_~_~_n_los OJOS l 

"_º_n __ ª ____ ,__ __ 1_7_2_-_1_7 __ 285 __ _J__ _ c:_ara~ó-geno probable -~-~ cc .. H .. 0~1 
Hidróxid 
Sodio (N 
Estiren o 
Cmonóm 

Tetrahid 
(THF} 

Tabla 5 

º de H _a_O ___ H~ ___ ,__ ___ 3_
3
118 __ __2~~---- ~.' ___ ~~-;_;:~~::!~:::;:e Yc:::s~::~~~ 

11
, 

ero 

-108 __l 66 --T~~o~~~=~!'r f..U;:1s~.~-n--u~:_·:,_~~~0.-~1 
~-~---.L~~--=- J___vóm1t~rd1da de conocimiento. _J 
."lb Propiedades fisicoquimicas y toxicidaddeÍas sustanCias empleadas-::-

rofurano 
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5.1 Reactor tipo intermitente con recirculación 

5. 1. 1 Nomenclatura 

Para identificar esta serie de experimentos. se utilizó la siguiente convención: 

RIR (Reactor Intermitente con Recirculación) y a continuación el número de 

experimento; por ejemplo Experimento RI R 1. 

5. 1.2 Descripción del sistema 

Se utilizó un horno de microondas comercial marca Portland DMR-141 de 2450 

MHz. el cual es programable en 9 niveles diferentes de potencia que incluye un 

termopar que permite el control de temperatura de O a 200ºF. 

La bomba peristáltica que se utilizó es de la marca Masterflex LIS de 1 cabeza 

Modelo 7016-20 con diámetro de manguera de "Y;. in de material Viton® L/Sn" Cole 

Parmer. 

El sistema intermitente con recirculación. se representa a continuación. En él se 

cuenta con un reactor en espiral que es colocado dentro del hamo de microondas 

y cuyas entrada y salida se conectan por medio de un matraz de agitación 

colocado en la parte exterior. 

Volurnen del reactor en espiral: 120 mL 

Volumen de conexiones y mangueras: 20 mL 

Volumen del matraz exterior: 25 mL 

Area de irradiación: 250 cm 2 

Flujo de entrada: 0.86 mL/s 

La temperatura se controló en la entrada, salida y dentro del homo por medio de 

termopares tipo Temp. 6 RTD Acorn series OAKTON VVD-3526-00-10. 
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Figura 5 . ., Esquema del sistema intermitente con recirculación 

Figura 5.2 sistema intennitente con recirculación 

Para utilizar este sistema. primero se procedió a calibrarlo con agua con el objeto 

de tener un control sobre el mismo. se buscó el volumen mínimo necesario del 

matraz exterior que permitiera alcanzar un régimen permanente y evitar pérdidas 

de calor. 

5. -r _ 3 Calibración de Ja bomba 

Dentro de la experimentación se utilizó una bomba peristáltica. la cual se tuvo que 

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

experimentación. 
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5. -i .4 Preparación de la emulsión 

Los componentes de la formulación son: 

Iniciador: Persulfato de Potasio 

Emulsific::ante: Dodecil Sulfato de sodio 

Monómero: Estireno Pureza 99°/o. 

Se utilizó agua desioniz:ada para su preparación. 

1. El monórnero se lavó previamente con una solución de NaOH al SºÁ> en peso a 

volúmenes iguales. 

2_ Se pesaron las cantidades de iniciador y emulsificante por separado. La 

concentración del iniciador fue de 311-10·3 mol/L, y la del emulsific::ante de 

aproximadamente 0.3°/o en masa. 

3. El monómero se mezcló con la solución de emulsificante previamente 

preparada y se agitó por unos cuantos minutos. 

4_ La solución acuosa de iniciador fue preparada por separado y se agregó justo 

antes de iniciar cada reacción 

5_ El procedimiento anterior fue llevado a cabo a temperatura ambiente 

Para un volumen de emulsión del 300 mL. la composición se muestra en la Tabla 

5_2_ 
----

Masa fo) 1 Compues!_~----·· 
H2C> 205.7 =T--DSD o 785 
PSP 0.100 
Monómero (estireno) 

86 d <94.4 mLJ __ 
Total 292.58 --
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5. "1 .5 Montaje del sistema 

El sistema se montó de la siguiente manera: 

1. El reactor de espiral se llenó con la emulsión ya preparada por medio de una 

jeringa. se tuvo especial cuidado en este paso para evitar la formación de 

burbujas. las cuales impiden la polimerización debido a la presencia de oxígeno. 

2. Las mangueras se llenaron de igual forma y se procedía a arrancar la bomba. 

dejando pasar 1 O minutos para que el sistema alcanzara el régimen 

permanente. 

3. Se colocó un matraz de capacidad de un litro dentro del home. lleno con agua_ 

para que de esta forma la radiación no absorbida por la emulsión se absorbiera 

por dicha sustancia. 

5. "1. 6 Seguimiento ele la reacción 

1. El seguimiento de la reacción de polimerización del estireno se realizó tomando 

muestras en intervalos de tiempo de 2 minutos durante los primeros 20 minutos 

de reacción. 

2. Para esta experimentación se registraron 3 temperaturas del mismo me>c:lo en 

que se realizó la calibración del sistema. estas fueron. la temperatura de 

entrada. de salida y temperatura en el interior del reactor. Ver Figura 5. 1. 

3. Las muestras se tomaron con una pipeta y se colocaron en una charola de 

aluminio pesada previamente y se registró el peso inmediatamente. 

4. Las charolas con las muestras se dejaron en la campana por espacio de 24 

horas para eliminar los compuestos volátiles (monómero y agua) y así poder 

conocer la cinética por el método grav1métrico. 

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

sistema: 
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Tabla 5_3 Condiciones experimentales para el sistema de 
reactor intermitente con recirculación_ 

5_2 Reactor Continuo 

5. 2_ .., Nornenclatura 

Para identificar esta serie de experimentos. se utilizó la siguiente convención: RC 

(Reactor Continuo) y a continuación el número de experimento; por ejemplo 

Experimento RC 1. 

5.2.2 Descripción del sistema 

Se utilizó un home de microondas comercial marca Portland DMR-141 de 2450 

MHz. el cual es programable en 9 niveles diferentes de potencia e inciuye un 

termopar que permite el control de temperatura de O a 200ºF_ 

El sistema continuo se representa en la Figura 5.3. Este consta de un reactor de 

vidrio en forma de espiral que se colocó dentro del horno de microondas y cuyo 

flujo de entrada provenia de un vaso de precipitados de 180 mL de capacidad. 

colocado a 40 cm por encima del horno. con el propósito de que la alimentación se 
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diera por gravedad_ El flujo se controló por medio de una pinza de Mohr. que se 

colocó en la linea de salida_ 

Volumen del reactor en espiral: 120 mL 

Volumen de conexiones y mangueras: 20 mL 

Volumen del vaso exterior: 1 80 mL 

Área de irradiación: 250 cm 2 

Flujo de entrada: 4 mL/min 

La temperatura se controló con el termopar del home> para mantener un valor 

constante de 65ºC a una potencia de 467VV_ 

5. 2. 3 Preparación efe la emulsión 

El procedimiento que se siguió fue igual al descrito en el apartados_ 1 _4_ 

5.2.4 Seguimiento efe la reacción 

Puesto que se trata de un reactor continuo. la conversión máxima alcanzada no 

varía a lo largo del tiempo, es decir. sólo depende del tiempo de residencia_ 

Por lo tanto. después de que el sistema llegó al régimen permanente (30 minutos). 

se tomaron muestras para conocer la conversión máxima_ Para ello se siguió el 

método gravimétrico descrito anteriormente_ 
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5_3 Reactor intermitente 

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

Figura 5_4 Esquema del sistema de reactor intern-oitente 

Figura 5_5 Sistema de reactor intermitente 

Se utilizó un horno comercial marca Pórtland DMR - 141 de 2450MHz. el cual es 

programable en 9 niveles diferentes de potencia e incluye un termopar que permite 

el control de temperatura de O a 200º F. 

El sistema consiste básicamente de un reactor de vidrio (matraz bola) de 250 mL 

de capacidad. el cual se colocó dentro del horno de microondas con la emulsión 

ya preparada. 

Dentro del home se colocó un matraz erlenmeyer de 1 L de capacidad lleno con 

agua para que éste absorbiera la energía de microondas en exceso. También se 

utilizó un sistema de agua de enfriamiento operado por una bomba con el mismo 

fin. 
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5.3. -r Nomenclatura 

Para identificar a esta serie de experimentos se utilizó la siguiente convención: RI 

(Reactor Intermitente) y a continuación el número de experimento; por ejemplo: 

Experimento Rl23. 

5. 3. 2 Calibración ele la temperatura c:Jel horno. 

El horno se calibró con agua antes de cada experimento. Para esto se utilizaron 

dos termómetros alternativos. uno de mercurio y uno digital; con el fin de verificar 

que la temperatura reportada por el horno fuera la misma o cercana a la 

temperatura registrada con los otros dos instrumentos. El hamo se programó a las 

mismas condiciones a las cuales se llevaria a cabo la reacción_ 

Los resultados de la calibración. se pueden ver en la Fig. 7.3. 

5. 3. 3 Preparación c:Je la emulsión 

Como en el caso del reactor intermitente con rec:irculación. los componentes de la 

formulación son: 

Iniciador: Persulfato de Potasio 

Emulsificante: Dodecil Sulfato de sodio 

Monómero: Estireno 

1. Se utilizó agua desionizada para la preparación. la cual se calentó un poco 

antes por debajo del punto de ebullición durante 1 5 minutos para así eliminar el 

oxigeno disuelto en ella. 

2. El monómero se lavó previamente con una disolución de NaC>H al 5°/o en peso. 

el procedimiento se repitió 2 veces a volúmenes iguales de monómero:agua. 
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3_ Las disoluciones del iniciador y del emulsificante se prepararon por separado 

con agua desionizada y desoxigenada. La concentración del iniciador fue de 

311-10-3 mol/L. y la del emulsificante de aproximadamente O. 3º/o en peso. 

4. Después de tomar la cantidad necesaria de monómero y de la disolución de 

emulsificante. se mezclaron y se dejaron en agitación por espacio de una hora 

para así lograr que la emulsión se homogeneizara. 

S. Se aplicó un flujo de nitrógeno a la emulsión durante 2 minutos para asegurar la 

completa eliminación del oxígeno. 

6. La solución de iniciador era agregada justo antes de comenzar la reacción. 

Para un volumen de emulsión del 100 mL la composición se muestra en la Tabla 

5_4: 
~--------------~--M-a_sa ___ (_g_) ___ =+~ -%Masa %----.wloaes::.==3 

,_________________ -~i~~~~~---·± __ gº~---~-~~~~~=~ 
Monómero (estireno) __ {_3_1~'-~-~~L_l_J_ 29.39 ¡

1 

---~-~_:__58_9 __ 
9 
___ ··_-::_--d 

~T_o~t.a~--· --~=-~c--~-c~~----o~--=--o-'~?. S~-- 1 1 00 . ==- _ 
Tabla 5.4 Formulación de la emulsión (V= ~OOmL) 

s_ 3.4 Seguimiento efe la cinética de la reacción 

1. Al realizar los experimentos en el reactor intermitente. se hizo un muestreo cada 

3 minutos durante los primeros 30 minutos de reacción. extrayendo con una 

pipeta una alícuota de 1 mL en cada caso. 

2. Dichas muestras se colocaron y pesaron en charolas de alurn1n10. las cuales 

previamente de pusieron a peso constante en una mufla a 35~c por 24 horas. 

3. Al extraer cada muestra se le agregaron 4 gotas de una disolución de 

hidroquinona al 0.52°/o en peso como inhibidor de la reacción. y después de ser 

pesadas se colocaron en un baño hielo para detener completamente la 

reacción. 
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4. Estas muestras se dejaron en la campana de extracción de vapores por 24 

horas con el propósito de evaporar todo el monómero y el agua restantes y así 

poder conocer la cantidad de polímero formada 

S. La reacción se llevó a cabo siempre a temperatura constante(Ver Tabla 5.5). y 

se controló por medio del termopar incluido en el horno de microondas. 

Además. ésta temperatura se corroboró por medio de un termómetro de 

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

Se realizaron diferentes combinaciones de las condiciones experimentales. pues 

se varió la potencia del horno y la temperatura del sistema. 

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

Con este diseno experimental. lo que se pretendió fue encontrar la relación 

existente entre la conversión. la potencia y temperatura. 

5.3.5 Tratamiento efe las muestras 

1 . La mezcla de reacción remanente se secó en un rotavapor marca Buchi Modelo 

R-200/205 a una temperatura de 60ºC con una rotación de 25 rpm y la presión 

del vacío fue de 40 mmHg. La evaporación de los líquidos. constituidos 

principalmente por monómero y agua. se realizó durante 30 minutos 

aproximadamente. 
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2. Los sólidos que quedaron en el fondo del matraz: fueron raspados y molidos 

finamente para facilitar su manejo posterior. Éste polvo se lavó con agua 

desioni.z:ada con el fin de eliminar los posibles residuos de emulsificante. 

iniciador e inhibidor que pudieran estar presentes. Se escogió como disolvente 

al agua. por considerársele de bajo costo y porque además todas las impurezas 

que se deseaban eliminar son solubles en ella 

3. Después de realizar el lavado de las muestras. se procedió a filtrarlas al vacio 

con filtro de porcelana de 9 cm de diámetro. el filtrado. que pnnc1palmente 

contenía residuos de emulsificante. fue desechado en el drenaje. 

4. El polvo húmedo se colocó en una estufa de secado a una temperatura de 45-c 

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

5. 3. 6 Análisis c:Je la pureza 

El producto. en forma de polvo fino se analizó por la de Espectroscopia de 

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

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

comparó con una curva patrón de poliestireno. proporcionada por el fabricante. 

5.4 Reactor int:ermit:ent:e con c:alent:amient:o conductivo convencional 

A continuación se muestra el esquema del sistema que se empleó para este caso: 

Ag1tac::1c>r 
mecánooo 

Bat'\c> maria 

Te~tro 

ControLador ~ 
tempe-ratu,.a del 
ba<"><> 

Figura 5.6 Esquema del sistema de reactor intermitente 
con calentamiento conductivo ce>nvenc::ional_ 
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-_ __1!!!11Ec 
Figura 5_7 Sistema de reactor intermitente 

con calentamiento conduct:ivo convencional_ 

5_4_ -t Preparación de la emulsión 

Los componentes de la formulación son: 

Iniciador: Persulfato de Potasio 

Emulsificante: Dodecil Sulfato de sodio 

Monómero: Estireno 

1. Se utilizó agua desionizada para su preparación. la cual se calentó un poco 

antes por debajo de su punto de ebullición durante 15 minutos para eliminar 

el oxigeno disuelto en ella. 

2_ El monómero se lavó 2 veces con un"31 solución de NaOH al Sºk en peso a 

volúmenes iguales. 

3_ Las soluciones acuosas del iniciador y de la disolución de emulsificante se 

prepararon por separado con el agua desionizada y desoxigenada. La 

concentración del iniciador fue de 311-10- 3 mol/L. y la del emulsificante de 

aproximadamente 0.3°/o. 

4. Después de tomar la cantidad necesaria de monómero y de la disolución de 

emulsificante. éstos se mezclaron y se de1aron agitar por espacio de una 

hora para asi lograr que la emulsión se homogeneizara. 

5. Se colocó el matraz: en el baño maría hasta que la emulsión alcanzó la 

temperatura deseada en este caso de 65ºC. 
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6. Se aplicó un flujo de nitrógeno a la emulsión durante 2 minutos para 

asegurar la completa eliminación del oxigeno 

7. Se agregó la cantidad de solución de iniciador necesaria a la emulsión_ 

Para un volumen de emulsión del 100 mL. la composición se muestra en la Tabla 

5.6. 

u esto Masa_(gJ ----~sa 1 º/.. M-o.•es==:J. 
>---~---------:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::_-6-8-.-30 70.3., ¡ 9., ---·-_J 

~-=='-'--~---~-----c-=-------o----+------~~~- --- ~·~~ =r=--~:~~~~--1 
Monómero (estireno) 28.67~29.39 ¡ 6.SSd 

>-------------------- __ {.31.4700 mLJ ----+ 
Total _____ :::__-__ 9253 ~ 100.00 1 99.99 

Tabla 5.6 Formulación para 100mL de emulsión 

5.4.2 . .Seguimiento de la cinética de la reac::ción 

1. Al realizar los experimentos en el reactor intermitente. se hizo un muestreo 

cada 10 minutos durante 2 horas 30 minutos de reacción. y con una pipeta 

se tomó una alícuota de 1 mL a cada intervalo de tiempo_ 

2. Dichas muestras se colocaron y pesaron en charolas de aluminio. las 

cuales previamente de pusieron a peso constante en una estufa por 24 

horas. 

3. Al extraer cada muestra_ se le agregaron 4 gotas de disolución acuosa de 

hidroquinona al 0.52°/o en peso como inhibidor de la reacción. y después de 

ser pesadas se colocaron en un baño de hielo para detener completamente 

la reacción. 

4. Estas muestras se dejaron en la campana de extracción de vapores por 24 

horas. para eliminar todo el monómero y agua restantes y así poder 

conocer la cantidad de polímero formada_ 

5_ La reacción se llevó a cabo siempre a una temperatura constante de SSºC_ 

que se controló por medio de un baño maria. con agua como medio de 

calentamiento. Además. ésta temperatura se corroboró con un termómetro 

de mercurio. el cual registró su valor en la emulsión a cada intervalo de 

tiempo. 

84 

- --·--------- -------



5_4_3_ Tratarniento c:Je las muestras 

1 _ La mezcla de reacción remanente fue secada en un rotavapor a una 

temperatura de 60~c. con una rotación de 25 rpm y la presión del vacío fue 

de 40 mmHg. La evaporación de los líquidos. constituidos principalmente 

por rnonómero y agua. se realizó durante 30 minutos aproximadamente 

2. Los sólidos que quedaron en el fondo del matraz. fueron raspados y 

molidos finamente para facilitar su maneJC> posterior. Este polvo se lavó con 

agua desionizada con el fin de eliminar los posibles residuos de 

emulsificante. iniciador e inhibidor que pudieran estar presentes Se escogió 

como disolvente al agua. por considerárseJe de bajo costo y porque además 

todas las impurezas que se deseaban eliminar son solubles en ella 

3. Después de realizar el lavado de las muestras. se prcx:::ed1ó a filtrarlas al 

vacío; el filtrado. que principalmente contenía residuos de emuls1ficante fue 

des~chado en el drenaje. 

4. El polvo húmedo se colocó en una estufa de secado a una temperatura de 

4SºC:::: durante 24 horas. con el propósito de eliminar toda la humedad 

presente_ 

5.4.4. Análisis de la pureza 

El producto en forma de polvo fino se analizó por Espectroscopia de Infrarrojo 

(IR). La muestra se preparó en forma de pastilla con bromuro de potasio como 

soporte de ventana_ El espectro reportado por el espectrofotómetro se comparó 

con una curva patrón de poliestireno. proporcionada por el fabricante. 
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CAPÍTULO VI 

CÁLCUL<>S 
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6. Cálc:ule>s 

6.1 C::inét:ic:a 

6. -r _ -r Cor? versión 

Se de1:errninó la c:c:>nversión del monómero para cada reacción de pc:>limerización a 

diferen1:es in1:ervalc:>s de tiempo, u1:ili=andc:> el método gravimétrico. 

Para dicho cálculo se consideró la ecuación: 

!°"~-" - Afq -_s_t:~_ ":_ J\4h 2 • J 00 
Fn7 • .'\-fh 

Donde: 

º/o x = pc:>r ciento de conversión de estireno a poli~1:ireno 

Ms = Masa charola + polímero secc:> - Masa charola = peso del polímero seco en 

gramos 

Mq = peso del inhibidor (hidroquinona) en gramos 

Fe: = Fracción en masa de los comp&Jes1:c:>s no volátiles 

Mh = Masa charola + polímero húmedo - Masa charola 

húmeda 

Fm fracción en peso del mc:>nómero inicial en gramos 

Se establece que: 

Fe J\4e rn z~_f s ~ fi cczru e -+- l'::! i rl.!.!::_i ~~or 
J\,,frorL:rf 

IV'lemulsific:ant:e = masa del emulsifiCé3nte en gramos 

Minic:iadc:>r = masa del iniciadc:>r en gramos 

Mmonómero =masa del monómero en gramos 

peso de la muestra 

M total = Magua + l'V1iniciador -+-Mmc:>nómero + Memulsifican1:e maSé3l 1:otal en gramos 
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Puest:c:> que la concentración del iniciador. emulsific:ante e inhibic:lc:>r permanecieron 

c:::c:>nst:antes. para cada muestra se tiene que: 

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

Fe 0.0261 7 -+-- 0.052 = 3 _216.xl 0 _ 3 

97.55 

28.67 

97.55 
0.294 

l\.fq = 1 .09.x-1 o-' 

Para el primer punto c:lel expe;,rimento Rl42 (ver Tabla 7.::2). la c:onve-rsió.-., es: 

Parámetros medidos: 

El cálculo es: 

Mh 

Ms 

1.2608 g 

0.0105 g 

O.OI05-0.00109-(3.216xl0 '•J.2608) ,..
100 

0.294 • 1.O1 O:" 
= 1.7474 

Es decir. que a los primeros 1 O minutos de irradiación bajo las condiciones del 

experimente:> Rl42 que :se muest:ra en la Tabla 7.2. hay l.Jna conversión del 1_74ºk. 

6. "1.2 Rapidez c:/e reacción y constante de propagación kp 

Para calcular la rapidez: de propagación_ se traza l.Jna grafic::.a con los datos 

c::inét:ic::os obtenidos a partir del mét:C>c:lo gravimétric::o. es dec::ir. una cu"'a de 

c::onversión (x) ante tiempo (t) en segundos_ 
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Con los datos obtenidos se efectuó L.Jna regresión lin~al para obtener una ecuación 

de una recta. donde la pendiente es el producto d~ la c::on~ntración inicial del 

monómero por la rapidez: de propagación. 

Para el experimento Rl42. la ecuación obtenida es: 

y= 0.0002 X - 0.1428 

Con una correlación R 2 0.9954 

Entonces. el valor de la rapidez: de reacción de propagacié>ra tierte un valor de: 

R.p o.0002-c2.a222> 6.64x10- movL-s 

Donde la concentración inicial del monómero es. según la formLrlación presentada 

en la Tabla 5.2. de 2.8222 molfL. 

La constante de rapidez para la etapa de propagaciórl kp se calcula de acuerdo a 

la ecuación cinética c::orrespondiente (Tabla 3. 1 )· 

Donde: 

c-ZAf 
rp = kp.'-fRi- ~~ - <:ir 

dP 

dr 

rp = rapidez de reacciórl de propagación = 6.64 x 1 O _.m<>I / L-s 

kp = constante de rapidez de propagación en L / m<>I -s 

M =concentración de monómero en mol / L = 2.822 mol / L 

Rj- = concentración de radicales libres en mol/ L 

P = concentración de p<>límer<:> 

t =tiempo 

Resolviendo para kp-Rj-: 
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2.35.xI o- .. _...-• 

Pe>r lo que el vale>r de la c::onst:ante queda en función de la c:x::>ncentrac::ión de 

radicales (ya que dicha concentración Rj- es cons1:ante puesto que la reacción de 

iniciación es muy rápida)_ 

Ce>mo se mencionó anteriormente. la dependencia de la constante de rapidez de 

reacción con la temperatura se establece por medio de la ecuación de Arrehníus. 

Si se expresa esta ecuación en forma logaritmica se tie~e: 

E<-.r 
Lnkp = - RT-+ e-

AJ t:raz:ar Ja gráfica de Ln kp ante 1 rr se 'tiene que la pendiente de la r~a es: 

ELZ 
'7'7 = 

R 

Ce>n R = 1.987 cal/mol-K y T en grados Kelvin (K) y conociendo el valor de m. se 

e>btiene el valor de la energía de activación Ea. 

E~ = -rn • R 

-(-8393.7.K)·l·l.987 cal ) 
mol• K 

6. "1 .3 Efecto de la Temperatura 

16.680 cal 
mol 

Ce>n base en la ecuación obtenida a partir de la gráfica de c::onversión ante 

temperatura de los experimentos Rl22. Rl23. Rl27. Rl30. Rl31 y Rl33 (Tabla 7.8). 

es posible calcular la temperatura mínima de iniciación de la reacción de 

pe>limeriz:ac::ión de estíreno activada por microondas. 
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De ac:::uerdo a los resultados. dicha ~ación es: 

y 1.6587x 8-4-.4-65 

Con un coeficiente de correlación R 2 

Si ext:rapolamos a un 'Valor de y = O. dolnde t:oda'V'íai no hay rtadai ~ c:::c:>r"IV"er:!>íé>n. ~ 
obtendrá la temperatura mínima de inici¡ación de la reac::::c:::aór1. que ~= 

Resolviendo para x: 

1.6587x -

84_46 

1.6587 

i 4-65 o 

1 

= 50_ 1 ~e 

Por lo t:anto. la temperatura mínima dE iniciac::i~ ca.lc:::-..al~ a paartir c::te IC>S c:l.artc:>:s 

experimentales es de 51ºC. 

6. -t _ 4- Efecro ele la Porencia 

Los cálculos en es1:a sección_ refle1an el1 efec::to de la ~t:enc=aa se>t:>re lai ce>n"Versié>n. 
1 

y se realizan de forma similar que Ei~n la sec:c:ión ant:erior_ Los e:x:periment:os 

considerados para este estudio fueron: iR11 1 _ RI 1 8. Rl26. R.136 y Rl39 (lablai 7 9) 

El dato más importante que se obtiert1e al analizar es"te compe>rtamiente>. es la 

energía de mínima para la iniciacióln de la 

microondas: el cálculo se muestra a corf1tinuac::ié>n _ 

1 

1 

de p<:>limerización 'V'ia 

A partir de la calibración del horno de rr¡iicroondas realizadai por ~alvercie. se saibe 

que al u"tili:z:ar 1 00 mL de emulsión. la e\ficienc::ia del horno es del 1 8°/o _ Esto quiere 
1 

decir que sólo el 18º/o de la energía es at::>sort::>1ciai por lai emulsión_ C:::e>nslderanc:le> 
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est:e h~ho t:c3..., importaa..-,t:e. se c:;.alc1Jlan le>s V"ale>res de laa energi.ai neta .ail::>-sc>rt::>id.ai y 

laa eCLJac::ión que resulta de la relacié>..., entre díc::hc:>s vaalores y laa c::c:>nV"ersíé>~ es: 

y 0.4794:....: - 5.8059 

El ~fic::ient:e de c::c:>rrelé3lción resulté> de R. 2 = O. 9863. 

Est:a ec::Liación se obtier"le a p.airtír del ariálisis d~ los datos e:x:~rimental~s qw.ie se 

enc::LJent:ran report.aidos en la latbla 7. 9. c::c:>ns1deraando el 1 8°/o de efic1en~.ai 

Si se e><t:rapolé3l a un vé3lle>r de y = O. dorrde t:C>dat'Vía no hé3ly presencia de polímero. 

se e>bter"ldrá la potencia mínimaa necesaria para l.ai act:avac=ión de la reaccaé>rl: 

0.4794x - S.8059 O 

Resolvier"ldo paira :x: 

5.8059 
X= 

0.4794 

Para pe>der r::e>mp.airar el "ª'ºr e>bte~ido c::on V"alc:>res rep<:>rtados en la lit:~ra'b...srcll. ~ 

realiza la ce>n'Versión de l.ais uriidades ce>rrespe>radient:es: 

1 8_9 k.c..-.c:.zl 
n7<>L 

Donde el tiempo de radi.aic::ié>n f'Lie d~ 1 SC>O segu~dos y l.ai cant:id.aid de estire~ ~ léll 

emulsió..-, fue de O. 2754 moles_ 

Est:e vale>r es muy cercano al r~port.aido ~n la lít:~ratura <23> de 1 7 .6 kc:;.al/me>L 

6-:Z E=p~c::tre>.=c:e>pía IFi! 

Pé3lré3l est:a parte r"lC> es ..-,eces.ai.rio h.aicer ningúri c::álc::LJle>. pueste> qLJe los espectros 

si~en para icient:ificar plenaiment~ al 
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obtenidos de t:res mL.1est:ra:s c::le polímero sir1t:et:i=.ado -v-í.a mic::r-~~a:s. ~•e~e>racac:las 

ale.at:e>riament:e. con una mue:st:ra efe poliest:ireno patrón_ ~ ob~rvé> c::::e>mplet:a 

ce>rresponc:fenciaa ent:re las t:>ar1c::ia:s. 

A c:e>nt:inuacié>n. en laa Tabla 6. 1. se mL.1est:raan laas b.anc:fas que c:::orre:sponc::lerl a los 

grL.Jpos func:::ione1.les preserat:es más importar1t:es en el e:s~~C> de infrG1rrC>jC> p431r.a el 

poi iest:i reno: 

.AJc:anos. grupc> alq11...iilC> 

C-H 
2850 -2960 

!---------~~-----~----~~----------~----------- ··------ ··------- -·· -------
.AJquertC>S (arc:>mát:ic.c>s) 

302:0 - 3., ex> 
=C-~ 

~ (fe.~ile>s) 

A pesar c::le que exist:e LJrl gran int:erés en COrle>c::E>r l.a cc:>n~t:r-"3ción del me>nómere> 

a t:raavés del t:iempo. 1431 concent:racié:>n del polímero. el ~so me>lec::LJlar prom~iio y la 

distribución de las diferent:es pc>liméric.as. parametrc:>s más 

important:es que dan las propiedades c.aract:eristicas al polímero. 

Corasec::uent:ement:e. para e>bt:eraer los dat:c:>s. t:al~ come:> la longit:ud prome-c:fio de le1. 

cadena del polímero. es necesario det:erminar la dist:rit:>L.Jcié>n de pesos me>le~lares 

de los radic::aales (polímero vi'V'c:>) Rj. y luego del polím~ro muerto PJ. así c::c:>mC> la 

distribución de pesos mc:>lecL.1lares. Consec::L.1en1:emente nec::esit:amc::>s CcLJa~t:ific.ar 

est:c::>s parámet:rc:>s. 
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~ <:;re>mé3l"t:c>gr43fié31 c::I~ P~rme-é3lc::ió,., e-n <3e-I E!'S lé311 "t:~ic:::::"3 más ~mpl~ao ¡:::>é311rat c:::c>~r 

lé3ll c:lis"t:ribL..Jc:::.lón de- lc:>:so p~se>s mc:>le-c::L.ilatr~s-

143 c:::t i s"t:ri bu c::ié:> rt 

pé311 ráme-trc:>s 

sigL.ii~,-,t~s 

p~:soc:>s mc:>le-c:::ulaire-:so 

pé3lrat 

1 _ Lc:>s mc:>me-ntc:>:so d~ lai c::lístrib1L..Jc::lé>zo: 

~=<> me>IE!'c::-Lalaor de-1 

p<>I i me-re>s c::I~ 1 e>r-,g i"t:Laci F"" _ 

El prim~r mc::>m~r"J"t:C> .-~ 1 é3I c::i C>,., é3I d C> é3l I 

me>,.,é>m~re> 

~ .-_p _ _, , 

le>s pc:>I í m~ros _ 

núm~rC> "t:e>tal 

El prim~r mc:>m~..-.t<:> di·v"ic:lide> ~ntrE!' ~• m~~"t:c:> ~e:> ~ dé3l 

pre>m~diC> d~ lé311 c::é3ic:l~,.,é31 ( r-..1"'°'-C::L) _ 



l 

S_ El ~se> m<:>l~c::LJlatr ru.::.Sm~ro prc:>m~c::tic::> 

__ '\.f _.u __ '\,.,f, 

me>l~laar pre>m~ic:> d~ 

p<:>lim~ri=.c=tc=.iór1 ~r"I ~d~~ _ ~• ~se> me>l~latr de:: laa LJ~idcsd e::sb ~ ... u:::~·"Lirail ~ =-c:>lcamoe:a a~ 

e:I pe:s<:> m<:>l~~laar c::le:I me>r1é>m~ro. .'\..f ,,, 

7. Lé3l maa:sCll p<:>r L.lrtidaad d~ -....,c:>IL.Jm~., d~ cadé3l ~=~~ de: pc>lim~r<:> ~s :sc:>latmc::a a~oe= 

l\J'l,,.jF>J_ L.aa m.aas.aa pr<:>me?-díc:> c::t~ l<:>rtgí"tLJd de: c:.<3ld~ir""é31 e:s :se>l.am~r.te?- lea r~laa~ 

c:l~I me>m~r.t<:> ::Z r~s~c::tc:> atl mc:>m~rot<:> 1 

= ..L-L-

a_ El ~se> mc:>l~c::LJlaar ~se> pre>mE?-cií<:> ~== 

J~-f - = ... '\.-::1'. _.LL -
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1 C>_ El í~c:fic:e. c:f~ pe>lic:lis~rsic:laid: 

-r-C>dc:>s ~"t:e>s c:;álc::LJIC>s se .--~aali.z:.a., c:lir~c::t:21tm~.-,"t:~ pc>r ~• c:::::r~"t:ógrcafc::> y i<:>s r~ltc3K:i~ 

qlJ~ és"t:~ r~pe>rtaa son ~• lVlrt. l\.l'lw ~ Ir:>. 

Es impc:>rtaar-11:~ ~lc:>r 

pr~c:::ise> - ~rc::ie> 

F=>.arai ID =- 1_1. 1LJ.,é3l c:li:s-t:rib1LJc::ié>~ le>gaarí1:mic::oa r""'e>rmcal s~ c::x:>~ ci~ c:.~rc:ic:> ca: 

1\.-f - = J\,.-f < • '"" . eo x:. p( - /> :- ~ ) 

::: 1 r"'l _..t::.-L 

IL> 

~se> mc:>l~~laar rtúm~rC> pre>m~ic:> c::e>rr~ic:i<:> 

IV'I._ = ¡::::>E=:SC> me>l~<=LJlaar ~se:> prc:>m~iC> c::=c>rr~ide> 

1 C> = irtc::li~ c:le pe>lic::lis~r:sidaad 

IV'lc:;pc:: = p~sC> mc:>l~laar c::;pc::: 

El ~se> me>l~c::tJlaar rvlc;.F>c:_ ~s ~• -v-aal<::>r d~I má::x:imc:> c:::l~I pic::::.c> ~ l<=a c::li:s~l:>~<:::ié:>rll ~ ~ 

me>l~~laar~s. Paaraa c::e>rtc:>~r el --.raale>r c::I~ és"t:~ pé3lrám~tr<:>. ~ ~ric:> <=c:>~r le. 

~c::tJ é3l c::i ó rt d ~ 1 aa C::Li r-v-a c:i e c:::.C31 i b ra c::j órt . 1ab1 aa €5 _ 2 y t==' i g L.I ré3I E>_ 1 _ 
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"<>• .... ~-~ F"CZ!Sií<> 
~•&ic:::ac:>.-.. <m a_~ ••o• e c:::&.al..ar 

7 :58 1 2. J'"C>C> _ C><JO 
; 8::3 i 1 .:zc:>c:>. C>ClO 

s 2-4 ! SM:>C> - C><><l 
s as 1 -4.oc>_C><><l 

g 1 ¡ 2C>C>.C><><l 
1 g :59 ! , , C>_C><><l 
1 1 C> 16 1 3.S_C><>Cl 

1 C>.76 ! , 7 _:5<::>0 

1 1 1 15 t 9_<>CI<> 

' • , .-45 j -4-_C>C>C> 
1 1 6 . ::2 - .:2<>C> ' 

l , 1 .98 --------~- -- ____ ,_--9 1 º---- -

1.E--<>S - -- --------------

-~-¡ ---~ - -----------=------- ::..;-___------==------==-=· ·-~~--===:-:::.=:::::--=--------:::e~_-_______ _ ., .E--<>-4 

1.E--<>3 
1 

F~~-~-~~~~~~-~~~~~~~~~-~~~~~-~-~-~-~-~-~-~-~--~~~--~-~~-o~~~-~~~~~~~~~~~~~~ ---=====-----------. ·-----~-- ---~----------
--------

~--------------------------------·· ----------~------------

_J 

7 03 9 0::3 ., o 0::3 .., .., 03 12 03 13 03 

...._,e>ll&..am~...,. ~l~c:::a~ C:mL) 

F~.._.....,.. 6-~ e:;:,._.~,.. c:SE>- c:.aalit>r.ac:::~.,, =-~mik=>g;;a~lcaparaladetennlnacl6n 

c:S~ l.aa c:Si=-t:r-it>a..ic:i<'>~ c:S~ ~-=~ mc:>•-culares vla GPC 

Lc:>g ~- -O 73-8 1 ""'- ..._ 1 2 _ 034 

F>°-C3lre31 ~c:fé3 ~.-c:>mé3tc::>gré3mé3. =-~ d~t~rmi.-.ó ~• '-/C::>ILJI~~ de elución correspondiente al 

pi<::<:> c:I~ lé3 d i:s;.tribL..Jc:::ió~ (:-.;;.) y ~ d~:s.~jé> ~• p~:s..c:::> mc::>l~c:::ular MGPc()'). 
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Pa a el caso del cromatograma del experimento Rl42, el volumen de elución que 

cor esponde al pico de la distribución es de 7. 77 ml. Si se utiliza la ecuación de la 

cur a de calibración, y se resuelve para y, se tiene que: 

y =1011( -0.7381*(7.77) + 12.034) 

y= MoPc = 1,990,576 
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7. Resultados y discusión 

7.1 Sistema lntennitente con Recirculaclón 

En este sistema se utilizó una bomba peristáltica para el control del flujo de 

alimentación del sistema. y para garantizar que éste fuera constante se realizó la 

calibración correspondiente. Para esto se establecieron 6 diferentes posiciones de 

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

5 
(290°) 

4 
(270°) 

o 
(Oº) 

3 
(180") 

1 
(45°) 

2 
(90°) 

Posición 

o 
1 
2 
3 

FJujO 
CmUsl 

-
0.41 
0.86 
1.61 

Figura 7.1 Callbraclón de la bomba perlsUlltlca 

La gráfica de la calibración de la bomba, se presenta en la Figura 7.2. 

3.0 

2.5 .., 
::::i 
..§. 2.0 
o 
'6 

Q> 
1.5 E e a. 

~ 1.0 
¡:¡: 

0.5 

o.o 
o 45 90 

y• O.OOl1• • 0.1447 
R1 • D.ffl9 

135 180 

Posición (º) 

225 270 

Figura 7.2 Gráfica para la calibración de la bomba peristáltica. 
Flujo de la bomba vs. Posición de la perilla. 
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Con esta gráfica y sus respectiva ecuación de ajuste estadístico. fue posible 

conocer el valor del flujo volumétrico empleado en los diferentes experimentos 

Además se corroboró que el sistema se encontraba en estado estacionario. 

Como se especifico en el Capitulo 5, en este sistema se midieron tres 

temperaturas: la de entrada, la de salida y la del horno. Para lograr el régimen 

permanente (temperatura constante), se realizó la calibración del sistema con 

agua. Se midieron los diferentes valores de temperatura a lo largo del tiempo, con 

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

La gráfica de control de la temperatura en el sistema se muestra en la Figura 7.3. 

En ella se puede apreciar con gran facilidad que el régimen permanente se 

alcanza a partir de los 10 minutos de que se arranca el sistema. 

o 5 10 15 20 25 30 35 

Tiempo (min) 

Figura 7.3 Gráfica de calibración de la temperatura 
para el sistema intennitente con roclrculaclón 
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Con base en los resultados anteriores, se considera que el intervalo de fluctuación 

entre las temperaturas de entrada y salida es aceptable, por lo que para el sistema 

en estudio, Ja temperatura permanece constante a partir de Jos primeros 1 O 

minutos de recirculación. 

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

las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo. 

Tiempo do Temperatura Conversión Experimento Potencia (W) Flujo (mUs) reacción ("C) máxima(%) lmlnl --
RIR1 389 60 0.86 20 0.5 --RIR2 544 ______ _§_O _____ 0.86 30 ___ 9.2..__ 
RIR3 544_ _____ _6_0 ____ =-086--= ~--- 3Q_ _ _= 0.5 
RIR4 544 

---· 
_____ 6_9._ ____ -~--'------~º 0.7 

RIR5 544 65 0.40 30 1.6 
Tabla 7. 1 Condiciones experimentales para el sistema lntonnltento con reclrcutación (RIR) 

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

tiempo para este sistema. 

1.1 

0.9 

e: 0.8 

:2 
I!! 0.7 ... 
> e: 
o 0.6 o 

¡¡!! 
0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

--------------------------------• 
-'------------------------------ --

• RIR2 

;;::::::::¿¡~:::::::~==============~~===;=::=::::!!:====-1 •RIR5 

• 
-------- -------

100 600 1100 

Tiempo (seg) 

1600 

Figura 7.4 Curva cinética %Conversión vs. Tiempo para la serle RIR 
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En la gráfica anterior se puede observar que la reacción se encuentra en el 

proceso de arranque, lo que significa, que el tiempo de reacción para que se 

observe la producción de poliestireno fue insuficiente. El periodo de inducción en 

este sistema, a 544W en un intervalo de temperatura de 60 a 64ºC. es de 30 

minutos. después de los cuales se inicia la polimerización. 

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

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

Una de las ventajas que aportó el estudio de este sistema. fue el lograr un control 

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

7.2 Sistema continuo 

Para la reacción de polimerización un reactor continuo, se encontró que a 467 W y 

65ºC con un tiempo de residencia de 30 minutos, la conversión alcanzada fue de 

1.6%. 

Las dos variables que afectan directamente la conversión son el volumen del 

reactor y el flujo de alimentación. Si se desea aumentar la conversión para este 

sistema, alguna de estas dos variables debe de ser modificada para incrementar el 

tiempo de residencia; de tal manera que el volumen del reactor deberia de ser 

más grande y/o el flujo debería de ser menor. 

En este caso, la mejor opción seria modificar el volumen del reactor ya que 

experimentalmente se utilizó el valor minimo del flujo controlable. 

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

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

moleculares se presenta en el Apéndice 11. 

Pot~cla Temperatura (ºC) M~ Mn --ID--~ 
1---"'-'-'--.J--------+-(g/mol}_ .. ___ (g~mo!} ___ _ 

467 65 986.679 192.350 5.13 
Tabla 7.2 Resultados do GPC para-el sistema continuo -

Con el fin de contar con valores más precisos, estos resultados se corrigieron de 

acuerdo a las ecuaciones establecidas en el capitulo 6, los cuales se presentan en 

la Tabla 7.3. 

Mw CGn9f11ldo 

/mol 
1,017.625 289.098 3.52 

Tabla 7.3 Corrección do los datos de GPC para ol sistema continuo 

Con el propósito de establecer un análisis comparativo. estos resultados se 

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

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

-·----------·-·------------~------~ 

Experimont<>___,, __ P_o-'-te--'n_c'--l_a_,('-W'-')--''--T-'-p-'-r_o_m_e_d_l_o_(~º-C_,_)_,__%_C_o_n_v_e_rs_ló_n__, 

Rl1 ____ -=.38::.;9:::.._ _ __, __ --'7-=0"-'.0"----J----'1'-4'-".3"'3"----' 
Rl2 700 70.0 12.00 
Rl3 389 SO.O 0.44 
Rl4 544 SO.O 13.SO 

.__ __ R=IS=-----+------"'54--'--'4----~--!?-~Q____ 1 S.22 
Rl7 .. --~<1__ _ _ __!?_Oc.O _________ 4_3_2! ______ _ 
Rl8 544 6S.O 14.04 --------- --

1----°'R"'l9,.__ ______ ---~-~--- 70.0 ___________ SJ.25 ___ _ 

'----'R-'-l-'-1-=0 _______ --~4 ____ _ 65.0 ------- ----~2'.o;!.~------
3S.12 Rl11 544 65.0 

Rl1S ____ ._:3!1.9 ____ _ ----~º'-°-- ---- ----~2Q __ --
Rl16 '----=c~=----- ____ <\f?l ___ .. __ _!5_Qc9_ ____ - -~~.1'_:!___ __ 
Rl17 ---- ·--~67 -- -- ____ 6_!Ul__ __ ---- ~1!__3§_ ____ _ 
Rl18 --- ____ _i.67 ______ ---~-- ___ :g_:,¡_g __ 
Rl19 467 . -- __ 6_!;iQ__ - --~·92-_ 
Rl20 544 65 o 14.40 

" ... · 0

'iRl21 
Rl22 1-----'=:.::... ___ -- - 544 --- ----~6~2~·~º---'---·--'1-'-7-'-.2=.c,1,_ 
Rl23 544 S7.7 13.81 

"::~";'.!-~124' 
.... ~...,-....-"~,.;- _, ~'~ot' .... " , 

·.F.. ,,,,_.\ •' 

Rl2S t__ _ __:_:o=:~--- _ _,_ ___ _.:-54_;_4_. ______ --- 59.9__ _ __ __9.00 __ 
Rl26 '----'-'="'-·---'----=3-'-1-'--1 --·'----=6~2=·º=-----•---"-16=-.4~º'----' 
Rl27 544 67.3 25.30 
Rl28 1-----===----1----=54:.:...-4 _____ , __ É9.0 _____ + ____ 7_.1-=6 __ __, 
Rl29 544 61. 1 -- .-----1..±!lL-
RIJO '-----'=-"----_,_ __ -=54--'--'4__ 60.0 14. 17 
Rl31 l---"=-'------<l---"54::.:=__4___ _ __ ____l<L!_ ___ -~---34.68 --
Rl32 1-----'="'----1----"54'-=4 ___ --~---·-- -- 22,~ 
Rl33 544 64.7 21.35 
Rl34 544 71.2 46.8 
Rl35 389 66.1 26.25 
Rl36 389 64.2 24.77 
Rl37 622 63.9 15.05 
Rl38 622 65.1 13.85 
Rl39 233 65.4 14.77 
Rl40 233 65.6 19.21 
Rl41 467 65.1 1S.46 
Rl42 467 65.6 19.10 

Tabla 7.4 Relación de condiciones experimentales para la serle RI. 
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Los experimentos marcados en gris son aquellos que no pudieron concluirse 

debido a alguna falla en la técnica experimental y por lo tanto no se cuenta con la 

información correspondiente. Dichas fallas se debieron a causas tales como: 

rompimiento de la emulsión, sobrecalentamiento de la emulsión, control fallido de 

la temperatura y preparación de la emulsión fuera de especificación. 

De los 42 experimentos realizados en esta parte, sólo 12 fueron escogidos con 

base en los datos cinéticos obtenidos; su correlación a partir de la curva de 

%Conversión vs. Tiempo y la estabilidad de la emulsión. Además se estableció 

como condición necesaria una conversión máxima mayor al 10%. 

Los experimentos utilizados para el estudio de este sistema y sus respectivas 

condiciones de potencia y temperatura. así como la conversión máxima alcanzada 

después de 30 minutos de exposición a la radiación. se presentan en la Tabla 7.5. 

La Tabla está organizada de acuerdo a la secuencia en la que se llevaron a cabo 

los experimentos. 

Experimento Poi0r1C1a-- TPl=omodiO -- ·- -- •;.--
r--~~---•--(YYJ_ ----~l. ____ <;:_onv_ers~!!.. 

Rl11 544 65 35 12 Rl18 ·467-- _____ 6(¡ ____ - ·-··32.39 

Rl22 ----s¡¡-- --5;¿-- -1721 
Rl23 544 ----Si-:'7·--- -·-------
Rl26 311-- --52--
Rl27 544 67.3 
RIJO 544 60 
Rl31 544 70.1 
Rl33 544 64.7 21.35 
Rl35 3!!_!!____ ~L _ _:_ .:__<!?.c.~5 
Rl36 389 64.2 24.77 
Rl39 --· ·-233-··- ---55:;¡·---- --~4-:77 

Tabla 7.5 Relación de experimentos escogidos para iii-estudiO de la serie RI 

A continuación se muestran las gráfica cinéticas de %Conversión vs. Tiempo para 

la serie RI (reportados en la Tabla 7.5).En cada una de las gráficas se indican las 

condiciones de potencia y temperatura a las que fue llevado a cabo el 

experimento. Además se presenta la correlación de los datos en la parte superior 

derecha del gráfico, y se indica con una línea vertical punteada el tiempo de 

inducción de la reacción. 
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Figura 7.5 Gráfica cinética Conversión vs. Tiempo para la reacción Rl11 

Rl18 
66 "C y467W 
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Figura 7.6Gráflca cinética %Conversión vs. Tiempo para la reacción R18 
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Figura 7.10 Gráfica cinética %Conversión vs. Tiempo para la reacción RIJO 

109 

30 



Rl31 
68"C y 644W 

35 

30 

25 
e 
-o 
"E! 20 ... 
> e o 15 o 

<;e 
10 

5 

o 
5 10 15 20 25 30 

Tiempo (mln) 

Figura 7.11 Gráfica cinética %Conversión va. Tiempo para la reacción Rl31 
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Figura 7.12 Gráfica cinética %Conversión vs. Tiempo para la reacción Rl33 
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Figura 7.13 Gráfica cinética º-'Conversión vs. Tiempo para la reacción Rl35 
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Figura 7.14 Gráfica cinética %Conversión vs. Tiempo para la reacción Rl36 
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Figura 7.15 Gráfica cinética %Conversión vs. Tiempo para la reacción Rl39 

Las curvas cinéticas típicas para la reacción de polimerización en emulsión del 

estireno activada por microondas (Figuras 7.5 a 7.15). muestran un incremento en 

la conversión a lo largo del tiempo. Es importante resaltar que en cada una de las 

curvas se observa un cambio de pendiente en los primeros minutos de la reacción, 

a partir del cual la conversión aumenta su valor con mayor rapidez. A este tiempo 

se le considera el tiempo de inducción de la reacción. 

Para conocer dicho tiempo en cada curva. se estableció como criterio considerar 

el tiempo necesario para alcanzar una conversión del 5%. 

El tiempo de inducción varia de acuerdo a las condiciones de reacción, es decir, 

que existe una dependencia respecto a la temperatura y a la potencia. Para el 

caso de la variación de la temperatura. los datos de los tiempos de inducción, se 

presentan en la Tabla 7.6. 
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Experimento Temperatura ("C) T "'ducclon (mln) 

Rl30 60 19.99 
Rl22 62 18.22 
Rl33 64.7 13.94 
Rl27 67.3 12.33 
Rl31 70.1 12.08 

Tabla 7.6 Tiempos do Inducción a 544W para diferentes Temperaturas 

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

la Figura 7.16. Se encontró que el tiempo de inducción muestra una relación 

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

tiempo necesario para alcanzar una conversión del 5% es menor. 
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Figura 7.16 efecto do la temperatura sobro el tiempo do Inducción a 544W 

En la Tabla 7.7 se presentan los tiempos de inducción para diversos 

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

ascendente. 
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Experimento Potencia (W) T--<mln) 

Rl39 233 18.28 
Rl26 311 17.19 
Rl35 389 13.52 
Rl18 467 12.91 
Rl11 544 5.43 

Tabla 7.7 Tiempos de Inducción a GSºC para diferentes potencias 

De acuerdo a estos valores. se encontró que a medida que la potencia aumenta, 

el tiempo de inducción disminuye, es decir. que el tiempo necesario para que se 

desencadene la reacción es menor, debido a la mayor cantidad de energia 

irradiada al sistema. Esta tendencia se puede apreciar en la Figura 7.17. 

22 ~-----------------------------------.., 

6 -!-----------

4 -!----~--~--~ --~~----.----,--·--

220 270 320 370 420 470 520 570 

Potencia (W) 

Figura 7.17 Efecto de la potencia sobre el tiempo de Inducción a GSºC 

7.3.1 Efecto de la Temperatura sobre la cinética de reacción 

Con el fin de conocer el efecto que tiene la temperatura sobre la cinética de 

reacción de polimerización en emulsión del estireno activada por microondas, se 

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

Tabla 7.8. 

Exnerlmento Tnromedlo f"Cl "k X 
Rl23 57.7 13.81 
Rl30 60.0 14.17 
Rl22 62.2 17.21 
Rl33 64.7 ~ 
Rl27 67.3 _j!53 
Rl31 70.1 34.68 

Tabla 7.8 Condiciones do los experimentos utilizados para el estudio del efecto do la 
temperatura sobre la convo,,.lón 

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

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

proporcional. 

En cada caso se tomó en cuenta la conversión alcanzada después de 30 minutos 

de exposición a la radiación de microondas. Con estos valores se estudió el efecto 

de la temperatura sobre dicha conversión. y se observa gráficamente en la Figura 

7.18. 
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Figura 7.18 Gráfica del efecto de la temperatura sobre la conversión a 544W 
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Este efecto también se puede apreciar en la Figura 7.19, donde se presentan los 

datos de los experimentos Rl22, Rl27, Rl31 y Rl33, los cuales muestran el 

comportamiento del % de conversión a lo largo del tiempo a diferentes 

temperaturas. 

Con base en éste análisis fue posible calcular la temperatura mínima necesaria 

para iniciar la reacción, por medio de la extrapolación de la Figura 7.18 hasta su 

cruce con el eje x (Ver Sección 6.1.2). El resultado que se obtuvo, es de 51ºC el 

cual es comparable con valores reportados en la literatura. 

7.3.2 Efecto de la Potencia sobre la cinética de reacción 

Otra serie de experimentos permitió conocer el efecto de la potencia sobre la 

conversión de la reacción. Los resultados correspondientes a los experimentos 

utilizados para este estudio, y sus respectivas condiciones se presentan en la 

Tabla 7.9. 

Experimente Potencia (W) 
Temperatura % Conversión 

(°Cl máxima 
A65°C 

Rl39 233 f?5 14.77 
Rl26 311 -- ______ 1g __ 16.4 --
Rl36 389 64.2 24.77 
Rl18 467 65 - 32._;!!l__ ------
Rl11 544 65 41.7 ·--.-----

Tabla 7.9Condlclones de los experimentos utilizados para el 
estudio del efecto de la potencia sobre la conversión 
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Figura 7.19 Gráfica del efecto de la temperatura sobre la conversión a 544W 

Se encontró que a medida que se aumenta la potencia de radiación, se obtienen 

conversiones más altas, lo que muestra una relación directa. 
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Figura 7.20 Gráfica del efecto de la potencia sobre la conversión a 65ºC 

117 



Al igual que con la temperatura, el efecto de la potencia se puede observar a 

detalle, al graficar los datos de varios experimentos (RI 18, Rl36 y Rl39) a una 

temperatura constante de 65ºC, para diferentes valores de potencia. Figura 7.21. 
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Figura 7.21 Gráfica del efecto de la potencia sobre la conversión a 65"C 

Asimismo, se logró calcular el valor de la energía mínima necesaria para activar la 

reacción. Se extrapoló la recta de regresión de la Figura 7.21 hasta su cruce con 

el eje x (ver apartado 6.1.4) y se obtuvo un valor de 97W, el cual equivale a 18.1 

kcal/mol, que al compararlo con el valor en la literatura, difiere sólo en un 7%!23>. 

7.3.3 Parámetros de la Cinética de reacción 

Los experimentos Rl41 y Rl42 fueron realizados exclusivamente para el estudio de 

la cinética de la reacción. De éstos, se eligió el que presentó mejor correlación al 

realizar la regresión lineal del gráfico de los datos de porcentaje de conversión 

contra tiempo, que resultó ser el Rl42. 

Enseguida, la Figura 7.22 presenta la gráfica cinética de dicho experimento. Se 

hace hincapié que a diferencia de los otros experimentos. las mediciones de 

conversión a lo largo del tiempo se realizaron cada minuto con el fin de obtener 

más puntos en la región de interés (etapa de propagación) y poder calcular valores 
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más precisos de rapidez de propagación y la constante en función de la 

concentración de radicales presente. 

Para dicho cálculo, se consideraron los puntos de la Figura 7.22, y a partir de ellos 

se obtuvo Kp[R*] y Rp (ver sección 6.1.2). 

Rl42 
65.5-C y <487 w 

20 ~--------------

10 +--------.-.~.~ •• ~ .... -.-.~.~.º~,~.--------· 
R"•OQQ13 ... ~-------

.5 12 +-------------¡ 10 

8 ,.,. 8 +-----------

8 10 12 , .. 18 20 

Tlompo (mln) 

22 

Figura 7.22 Gráfica para el cálculo de kp[R"], Rl42 

24 

Para la reacción activada por microondas, se obtuvieron los valores siguientes: 

Rp (mol) =1.69*10"' 
L*s 

kp[R*{'..) = 3.87*10·
3 

20 

Estos resultados se analizarán comparativamente junto con los obtenidos a partir 

de los datos del experimento por calentamiento conductivo, en la Sección 7.5. 

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

de éstos de trazó una gráfica de Ln kp ante 1fT y se calculó el valor de la energia 

de activación (Figura 7.23). 
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Experimento Temperatura (K) KpRj 1fT lnk 
R123 330.7 1.00E-04 0.00302 -9.2103 
Rl30 333 8.00E-05 0.00300 -9.4335 
R127 340.3 2.00E-04 0.00294 -8 5172 
R131 343.1 2.00E-04 0.00291 -8.5172 

Tabla 7.10 Valores de kp a diferentes temperaturas 
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a. :s -9.0 
y• .. a393.71t • 1e.01 
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-9.6 
2.90E-03 2.92E·D3 2.94E-03 2 96E·03 2 98E-03 3 OOE-03 3 02E·03 3 04E-03 

1/T 

Figura 7.23 Gráfica para el cálculo de la energla de activación de la reacción 

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

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

El valor calculado a partir de estos resultados para la energía de activación Ea es 

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

valor es 17.6 Kcal/mol <2•>. 

Autor Valor reportado de Sistema 
Ea 1 Kcallmol) 

P. Paoleli'241 17.6 Emulsión 

E. Bartholome '''' 14.1 Emulsión 

W. V. Smith '"' 11.7 Emulsión 
Investigación actual 16.68 Emulsión 

Tabla 7.11 Valores de Ea reportados en la literatura para 
polimerización del estlreno, activada por el método convencional. 
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Al comparar el valor de la energía de activación con el valor de la energia de 

iniciación de la reacción (18.9 kcal/mol) se observa que este es mayor. asimismo 

podemos ver que el valor de la energia de activación para la reacción de 

polimerización en emulsión del estireno activada por microondas es menor en 

comparación con el obtenido con Paoleti. pero es mayor con aquél obtenido por E. 

Bartolomé y W. V. Smith. 

La comparación anterior nos muestra que existe una relación directa en cuanto a 

los valores encontrados por la presente investigación con aquellos reportados por 

diversos autores para la misma reacción llevada a cabo por el método 

convencional. 
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7.3.4 Resultados y análisis de GPC para la serie RI 

Los datos obtenidos por medio de la cromatografla de permeación en gel (GPC) 

se presentan en la Tabla 7.12, organizados de acuerdo a la secuencia de 

realización. 

Experimento . Potencia Temperatura: Mw Mn Mz Mz+1 
ID 

(W) (ºC) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol) 

Rl11 544 65.0 2.012.037 619.162 5.955.051 11.275.302 3.25 
Rl18 467 66.0 2,911,855 799,997 8,412,467 13,802,849 3.64 
Rl22 544 62.0 2,966,052 971,230 7,687,691 6,495,237 3055 
Rl23 544 57.7 3,439,223 691,704 8,314,328 13,256.107 2.885 
Rl26 311 62.0 1,901,554 485,485 5,647.150 10,921,586 3.945 
Rl27 544 67.3 3,197.042 1,074,947 7.806,644 12.843,164 2.975 
Rl30 544 60.0 1,743,718 480,768 5,434,073 10,343,722 3.645 
Rl31 544 68.0 3.089,616 1,085.498 8,063,006 13.569.641 2.85 
Rl33 544 64.7 2.934,237 1,097,656 7.392,386 12.651,087 2.68 
Rl35 389 66.1 4,399.329 1,617.467 9.252.018 13.969,251 2.725 
Rl36 389 64.2 3,393.109 1.240.554 8,189.930 13.412.763 2.735 
Rl39 239 65.4 2,088,294 633,116 6,290.914 11,461.940 33 
Rl42 467 65.6 3,105.913 1, 129,453 7.:375~Q6:3 _12.265 . .:3_?~ _2.75 

Tabla 7.12 Resultados del analisls cromatografico (GPC) 

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

la forma ya descrita en la sección 6.1.6, y se muestran en la Tabla 7. 13. Además, 

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

Experimento MGPC Mw corregido Mn corregido Mw Mn 
% Incremento % Incremento 

Rl11 1.153,843 2.080.120 640,037 3.38 3.37 
Rl22 1,887.366 3,298,844 1.079.818 11.22 11.18 
Rl23 2.749,173 4.669,549 1.618,561 35.77 134.00 
Rl26 1,212,112 2,407,501 610.266 26.61 25.70 
Rl27 2,909,728 5,018,754 1,686,976 56.98 56.94 
Rl30 918,635 1,753.848 481, 165 0.58 0.08 
Rl31 1,674,827 2,827,433 992,082 -8.49 -8.61 
Rl33 1,767,242 2,893, 100 1,079,515 -1.40 -1.65 
Rl35 3,604,677 5,950,447 2,183,650 35.26 35.00 
Rl36 2,372,905 3,924.272 1,434,834 15.65 15.66 
Rl39 2,088,925 3,794,721 1,149.916 81.71 81.63 
Rl42 1,990,576 3,300,996 1,200,362 6.28 6.28 

Tabla 7.13 Resultados de GPC corregidos para la serle RI 

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

ID, cuyos valores se tomaron de la Tabla 7.14. 
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Experimento Temperatura (ºC) Mw(g/mol) Mn (g/mol) ID 

Rl30 60.0 1,753,848 481.165 3.65 
Rl23 62.0 3,298,844 1,079,816 3.06 
Rl33 64.7 2,693,100 1.079,515 2.68 
Rl27 67.3 5,018.754 1.686.976 2.98 
Rl31 68.0 3,089.616 1.085.496 2.85 

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

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

comportamiento va de acuerdo a la dependencia que tiene el grado de 

polimerización con la constante de rapidez kp; ya que éstos guardan una relación 

directamente proporcional. Como se mencionó antes. la constante kp aumenta 

conforme la temperatura incrementa su valor. 

123 



2.95 

2.9 

2.85 

2.8 

e 2.75 

2.7 

~--i_--
2.65 +--------------·-------------------J 

2.6 -·· ·-------

2.55 +---------------·------ ---- ------------

2.5 +----~--~---~-·-··--r-··-·---- -'T---------_.,.---·---T--·--

64.5 65 65.5 66 66 5 67 67.5 68 68.5 

Temperatrura (°C) 

Figura 7.25 Efecto de la Temperatura sobre ID 

En la Figura 7.25 se observa es que el ID aumenta al aumentar la temperatura, sin 

embargo esta tendencia está limitada debido a que el intervalo de temperatura que 

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

De igual manera, el efecto de la temperatura sobre ID se puede observar en los 

cromatogramas. Esto se debe a que el ID tiene una relación directa con la 

amplitud de dicha distribución. En la Figura 7.26 se ve que el cromatograma del 

polímero obtenido en el experimento Rl27(67.3°C), presenta una mayor amplitud 

en comparación con aquel que se obtuvo en el experimento Rl33(64.7ºC). 
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Figura 7.26 Efecto de la temperatura sobre la distribución de pesos moleculares 

Por otro lado, el efecto que tiene la potencia de las microondas sobre el peso 

molecular Mw y Mn, así como sobre el ID, se estableció a partir de los resultados 

que se muestran en la Tabla 7.15. 

Experimento 
Potencia Mw Mn 

ID (W) (g/mol) (g/mol) 
Rl36 389 3,924,272 1,434,834 2.74 

·-
Rl35 389 5,950,447 2, 183,650 2.73 
Rl42 467 3.300,996 1,200,362 2.75 
Rl11 544 2,080,120 640,037 3.25 

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

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

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

pesos moleculares disminuyen conforme ésta aumenta. 
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Figura 7.28 Efecto de la Potencia sobre ID 
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El comportamiento del índice de polidispersidad respecto a la potencia muestra la 

misma tendencia que se encontró al variar la temperatura. Esto quiere decir, que 

al aumentar la potencia, el ID aumenta. 

La distribución de pesos moleculares se ve afectada de la misma forma que el ID, 

por lo que para el experimento Rl11 (544W) la amplitud es mayor en comparación 

con la del experimento Rl42 (467W). 
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Figura 7.29 Efecto do la potencia sobre la distribución de los pesos moleculares a 65°C 

7.3.5 Resultados y análisis comparativo de GPC para reactor intennitente y 
continuo 

El análisis comparativo de estos sistemas. en el sentido de la Distribución de 

pesos moleculares, nos indica que el sistema continuo ofrece una distribución más 

amplia con respecto al sistema intermitente, como se puede apreciar en la Tabla 

7.16 y en la Figura 7.30. 
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Experimento 
Potencia ¡Temperatura· Mw Mn 

ID (W) i ("C) . (g/mol) (g/mol) 

Rl42 467 1 65.0 1 3,300,996 1 1,200,362 1 2.75 
RC1 - 1 66.0 1 986,679 1 192,350 1 5.13 

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

Volumen de Eluclón (mL) 

Figura 7.30 Comparación de la Distribución de pesos 
moleculares para el sistema continuo e Intermitente 

7.4 Reactor Intermitente con calentamiento conductivo 

Los resultados que se obtuvieron del experimento RIC (método conductivo), 

acerca de la cinética de la reacción, se representan en la gráfica de la Figura 7.29. 

y algunos de estos puntos se resumen en la Tabla 7. 17. 
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Tiempo (mini •t.x 
10 2.07 
20 7.84 
30 20.38 
40 26.86 
50 27.67 
60 31.57 
70 54.50 
80 63.08 
90 70.51 
100 67.19 
110 71.86 
120 72.97 
130 72.91 
140 79.28 
150 75.84 

Tabla 7.17 Cinética de reacción de pollmerlzacl6n 
empleando calentamiento conductivo 
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Figura 7.31 Gráfica de la cinética de reacción 
de pollmerlzaclón por el método convencional 

140 160 

De forma similar al cálculo realizado para el método por microondas, la rapidez Rp 

y la constante de reacción en función de la concentración de los radicales Kp, para 

la cinética observada en el método convencional son: 
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kp(R·i(~) =4·10·• 

Respecto al análisis de GPC realizado al polímero obtenido a partir de éste 

proceso, los valores de pesos molecular e ID que reportó el cromatógrafo se 

presentan en la Tabla 7. 18. Su respectiva corrección se muestra en la Tabla 7.19. 

~-----~----~------------------------

Temperatura Mw Mn 10 Experimento (ºC) (g/mol) (g/mol) 
RIC -es:o---1--=2-"'.0"'2~2-.6~1'"'s-..-c"5 7'=-4-.~1~s""3--.--3-.°"s~2-. 

Tabla 7.18 Resultados de GPC para el experimento RIC 

Experimento 
Mw 

Mw corregido Mn corregido % Incremento 
Mn 

% Incremento 
RIC 595,627 1,117,496 317,471 -44.75 -44.77 

Tabla 7.19 Resultados corregidos de GPC para el experimento RIC 

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

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

7.5 Comparación del método conductivo con la activación por medio de 
microondas. 

Con base en los resultados reportados en los apartados anteriores, a continuación 

se procede a realizar la comparación tanto de la cinética como de la distribución 

de los pesos moleculares para ambos sistemas. 

130 



e 
•o 
'E! 
~ e 
8 
""' 

20 

18 

16 

14 

12 

10 

8 

4 -----
2 --
o 

o 20 40 60 

70 

. 60 

50 

-------------+ 40 ~ 
30 

20 

10 

80 100 120 140 

Tiempo (mln) 

Figura 7.32 Gráfica de comparación de la cinética de reacción de polimerización 
del método convencional con el método de activación por microondas. 

En la Figura 7.32 se puede apreciar que la curva correspondiente a la 

polimerización por el método convencional, presenta una pendiente menor que 

aquella que pertenece a la gráfica de la polimerización activada por microondas. 

Esto indica que la rapidez de reacción en el caso de la activación por medio de la 

radiación de microondas es mayor, y por lo tanto. para un mismo tiempo de 

reacción, se obtiene una mayor conversión. Por ejemplo, para 20 minutos de 

reacción, la conversión para el método conductivo es de 8%, mientras que para el 

método por activación con microondas es de 14%. 

Para apreciar con mayor detalle la cinética de reacción en cada caso, se 

presentan a continuación las gráficas individuales de ambos experimentos. 
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Figura 7.33 Gráfica de la cinética de reacción 
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de polimerización por ol método de activación por microondas (Rl42) 
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Figura 7.34 Gráfica de la cinética de reacción 
de polimerización por el método convencional RIC 

140 160 

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

establecer la siguiente relación: 
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Rp_.,.,. 
l.69x 10-1 ( mo_I) 

= L•s. =IS 

1.129x 10-•( mol) 
L•s 

De aqui se corrobora que la rapidez de reacción para la polimerización activada 

por microondas a 467W y 65°C es15 veces mayor que aquella observada en el 

método convencional. 
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Figura 7.35 Comparación do la conversión máxima obtenida por el método Conductivo 

con aquella do activación por microondas. a diferentes potencias 
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Figura 7.36 Comparación de parámetros cinéticos (Kp y Rp) 
para el método convencional y microondas 
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Por otra parte, los datos obtenidos por medio de la técnica de cromatografía de 

permeación en gel (GPC) para ambos sistemas se analizaron y compararon, 

dando como resultado la siguiente gráfica: 

3,500,000· 

3,000,000 

2,500,000· 

o 
.E 2,000,000 s 
~ é 1,500,000· 

== 
1,000,000 

o 

Temperatura 55•c 

Potencia (W) 
Conductivo 

íiMwl 
Lg~EJ 

Figura 7.37 Comparación de Mn y Mw promedio del método 
Conductivo vs. método de activación por microondas 

Finalmente se presenta un resumen de las diversas investigaciones realizadas en 

el campo de aplicación de las microondas como medio de activación de la 

reacción de polimerización en emulsión del estireno. 
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Tipo de Potencia Temperatura Mn Mw ID Observaciones 
Reactor IW) lºCI la/moll lnlmoll 

A mayor concentración 
Intermitente 389 50 131,829 331,131 3.23 de iniciador, menor Mn 

yMw . 

175 - El peso molecular -es-
Intermitente 800 - No No No 1.2 veces mayor al 

con Conductivo 70 reportado reportado reportado utilizar microondas 
recirculación 

-~--·- . ---------- --------
300 - 2,756(±18) 6,110 (±113) 2.22 

500 2.29 El peso molecular -- 2,751(±11) 6,309 (±27) 
Intermitente disminuye al utilizar 

Conductivo 79 4,582 8,665 (±6) 1.89 miaoondas 

1±101) ----
389 65 1,617,467 4,399,329 2.725 

Mn y Mw disminuyen 
467 65 1, 129,452 3, 105,913 2.75 conforme aumenta la 

potencia 
544 65 619,162 2,012,037 3.25 

467 57.7 691,704 3,439,223 3.65 Mw y Mn aumentan 
conforme la 

467 62 971.230 2,966.052 3.01 temperatura se 
Intermitente incrementa 

467 64.7 1,097,656 2,934,237 2.68 
Al iniciar la reacción 

467 67.3 1,074,947 3,197,042 2.98 con microondas Mn y 
Mw son 3 1 y 5.9 

467 68 1,085,498 3,089,616 2.85 veces mayores 
respectivamente. 

Conductivo 65 192,350 986,679 3.52 comparados con los 
valores del método 

conductivo -·---- -----------~-- ---·---
Tabla 7.20 Resumen comparativo de las diversas investigaciones realizadas hasta la fecha 

respecto a la aplicación de microondas a la polimerlzaclón en emulsión del estlreno. 

Igualmente, se hace el análisis comparativo para la distribución de pesos 

moleculares tanto para el sistema con calentamiento convencional como para el 

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

como continuo). 
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En la Tabla 7.20 se reportan los valores de ID para cada sistema. con el fin de 

establecer una diferencia cuantitativa de su respectiva distribución de pesos 

moleculares. 

Exoerimento ID 
Método Conductivo RIC 3.52 .. - ., > .. Reactor Continuo 513 

C'O -o e -o 
:;: 2 
>u 

Reactor Intermitente 2 75 ~e 
et 

Tabla 7.21 Indice do polldlsporsldad para los dlferontos sistemas 

A partir de las distribuciones obtenidas para dichos sistemas. se observa que el 

proceso conductivo produce una dispersión diferente en comparación con las 

distribuciones obtenidas al activar la reacción por medio de microondas. (Figura 

7.38}. 

. ·--- ~- -
Volumen de Eluclón (mL) 

Figura 7.38 Comparación de la distribución do posos 
Moleculares para los Iros sistemas en estudio. 
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Al realizar el análisis respecto a los índices de polidispersidad de los diferentes 

sistemas se encontró que el proceso con calentamiento conductivo presenta una 

dispersión mayor en un 78% con respecto a la observada en el reactor 

intermitente. También se observó que el sistema continuo presenta una dispersión 

mayor en un 46% respecto a la del método de calentamiento convencional. 
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C A P Í TU LO VIII 

CONCLUSIO;N:Es 
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8. Conclusiones 

8. 1 Sistema intennitente con recircu/ación 

Los resultados de este estudio demuestran que para las condiciones especificadas 

de temperatura y potencia, las conversiones máximas que se alcanzaron fueron 

menores al 2%, con un tiempo de reacción de 20 minutos y un flujo volumétrico de 

0.4 y 0.86 mus. 

La aportación más importante de estos ensayos, es la calibración del horno de 

microondas, que posteriormente resultó de gran utilidad en el estudio de la cinética 

de la reacción y del efecto de la temperatura sobre la conversión, para lo cual era 

necesario controlar la temperatura y lograr mantenerla constante. 

8.2 Sistema Continuo 

La polimerización en emulsión del estireno activada por microondas en un reactor 

continuo, a 467W y una temperatura constante de 65ºC, y un tiempo de residencia 

de 30 minutos, la conversión máxima observada fue del 1.6%. 

Este sistema ofrece una distribución de pesos moleculares más amplia, respecto 

al reactor intermitente, es decir. su indice de polidispersidad es 0.87 mayorcomo 

se puede apreciar en la Tabla 7.14. 

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

son mucho menores (4 veces mayor) que los pesos moleculares del poliestireno 

obtenido en el sistema intermitente, dichos valores se reportan en la Tabla 7.14. 
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8.3 Sistema Intermitente 

Este sistema representa la parte más importante de la presente investigación, ya 

que gracias a él se pudieron estudiar fenómenos interesantes. A pesar de que los 

trabajos más recientes publicados en el ámbito mundial tratan sistemas con 

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

indole. 

La cinética de polimerización resultó seguir un comportamiento típico. es decir, las 

curvas de porcentaje de conversión contra tiempo presentan la forma de ·s·, y es 

posible apreciar el tiempo de inducción de cada reacción. 

El tiempo de inducción muestra una relación inversa respecto a la temperatura y 

potencia en un intervalo de 60 a 70ºC, y de 233 W a 544 W, respectivamente. 

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

entre la conversión respecto a la temperatura y potencia. 

A una potencia constante de 544W. la conversión es directamente proporcional a 

la temperatura dentro del intervalo 50 - 70ºC. Con estos datos fue posible calcular 

la temperatura mínima de iniciación de la reacción (51ºC). valor comparable con 

los reportados en la literatura. 

Asimismo, a una temperatura constante de 65ºC. el avance de la reacción es 

directamente proporcional a la potencia, en el intervalo de 233 a 544 W. Además, 

a partir de la relación encontrada, se calculó el valor de la energía de activación 

de la reacción (18.9 kcal/mol), que difiere tan sólo en un 7% respecto al publicado 

en diversas fuentes. 

Además, esta gráfica (7.22) dio lugar al cálculo de la rapidez de propagación de la 

reacción así como su respectiva constante a las condiciones de 65ºC y 467W. 
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En cuanto a los pesos moleculares Mw y Mn. ambos incrementan su valor al 

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

El efecto que tiene la temperatura sobre la distribución de pesos moleculares, es 

que a medida que ésta aumenta, el indice de dispersión también lo hace, y por lo 

tanto, la distribución es más amplia. 

De igual manera, el indice de dispersión tiene la misma tendencia al variar la 

potencia, es decir, que al aumentar el valor de la potencia el indice de 

polidispersidad aumenta, y la distribución de pesos moleculares es más amplia en 

un intervalo de 233 a 544W. 

8.4 Comparación con el método conductivo convencional 

Al contrastar los resultados obtenidos via microondas con aquellos derivados del 

experimento que se realizó con calentamiento convencional, se encontró que la 

rapidez de propagación para el primer caso es 15 veces mayor que para el 

segundo con base en la comparación de los valores de las constantes de rapidez 

de reacción. 

Con base en lo anterior. esta investigación confirma que la polimerización activada 

por microondas es una excelente alternativa para incrementar la producción de 

poliestireno con una disminución en tiempo de reacción de hasta 60% para valores 

de tiempo de reacción a una misma conversión. 

Al iniciar la reacción con microondas, los pesos moleculares Mn y Mw son 3. 1 y 

5.9 veces mayores respectivamente, en comparación con los pesos moleculares 

que presenta el poliestireno obtenido con calentamiento conductivo. 

Además, la técnica de GPC, permitió conocer que la distribución de pesos 

moleculares para el polímero obtenido vía microondas es mas estrecha, es decir, 
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que el índice de polidispersidad es 0.3 veces menor respecto al ID del polímero 

obtenido por el método convencional. 
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10. Esoectroscooía IR 

A continuación se presentan los espectros que se obtuvieron por medio de la 
técnica de espectroscopia de infrarrojo, y su comparación con una muestra patrón 
de poliestireno de alta pureza. Las muestras de pollmero son de los experimentos 
Rl11, Rl31, Rl33, Rl36, RIC y Rl18 (en comparación con la muestra patrón), que 
se escogieron aleatoriamente. 
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Figura 10.1 Espectro IR muestra pollestlreno Rl11 

148 

.i 
l 

1 

l 

f l 

¡ 

. . .. 
: ll 

t 

i . 



,.,,,, \ 

... 

.. ; 

., . 

... 
"· 

"· ... ... 

... 
"· 
"· 
'· 

••• ••• 

-· 
,.,.,, 

·-· 
,,. .... 

'1 '.i 
1 ~ ,,,. \ 

!1 .. 
1 

1 ¡ 
1 ¡ 

\ 
,,¡. 

., ,. ... 



U! 
o 

"T1 
iQ 
e 
il .. 
o 
¡., 

~ 
't:I 
ftl 
n 

ª ;¡¡ 
3 
e 
ftl .. 
5' 

't:I 
5!. 
;;-., .. 
ª :s o 
;a 
¡;; ... 

·~;r· ....... -
.. 1 

H 

.. 
! 

tt; 

:¡ ... 
1 .. , 

... ,. j 
,,J 

' .. ¡ 
' ,.¡ 
1 ,. ¡ 
1 

11; 
' 

.. 
" 

"•-· -

.... 

AUI !)..-
~ 
__ , 
ntoio.42 ·---

.~~ ...... 

.... -
\ -· 

J 
1 

' t 
! 
i 
1 

·-



.... 
(11 .... 

.. 

.. 
IS J 

,, ~. 
"~ 

i 
oc¡ 

,,j 
1 

)O l 

"' .. ; 

.... 

/ 
W:•U 

' :itt•H 

!PI 

! 

,· . 
\ ., 

' ,, 
' I' 

1·1 P. ,, '¡ 
: \ 'i l 't ~ 
i: ¡: ¡I 1 ' .. 1·1 
1 

: ¡ :, 11 '.,\~ ' 
·. '· 1 ' :' 1 l· i 1 "!i i 1 : ! 
l. :: r· íj:·~: :l 
: 1 ., .... : ! !l i: . : 

r
! 1 ·1 I! 1 ! 1! ,. \ J\ . ti' ..,. ....... 'li 1 i ·:l. 

! 11 1¡ 1 111 ' 

1 .. ll J •':l R"D '~ 
¡ j ~ \ 1 • 

~ ! ' ¡ 1 ! 

1 
!\ 

) ~·. 
1: 

1 i 

,! i 

:¡¡ '. 
¡,,: 
t ! ~ 1 

~¡ l i ' 
': ' i ¡ '. 

! ., .. "; 

.i: ,ci· · 1 
:· • 

f: s' , , t! l; 
I ! i:. 1, 

: 1 ¡ '1 ¡ ...• ! ·.¡· ¡ .. ·¡ ¡ ¡;f' '·¡ 

·1 .:,,_ ..... 
¡, '¡/!: ' i: 

,,¡., ¡ ¡ """ !' -.· 

¡: ( 1 i 
: !1 1 i f 

1 :J ' 1: !l !1: 
t'.j' .... 1 

11:11' 

:¡ ! :1 

! 
~ 

i 
! 
1 

1 ~ 1 

--J~ 
1 ¡ !\ 1 \1 

••U :¡111 J. 
\ d 

l«tlft 

N•¡¡ 
• .... 

··----~--- -··-----.. -·-·--··-· ·- .... .. ... 



..,. 
. ....... -, ~ . . , 

..... 

" ·-
"· 

"TI = ... 
e 
iil ., ~ ... 
o .. 
Íll 
m 
111 
'ti 
CD ~· n •.! 

ª ' ;¡¡ 1 
_,, 

•• j 

3 
e "· CD 
111 
;¡ .. _,. 
'ti " 2. 
¡¡- .,. 
~ ¡ " 
::i 
o •. 
;o 
ñ '· 

··---· .,. .. 
·-· 

'"'" .... 
1 ...... 
. ... 

r 
..... 

..,.,. 
...... 

"" ... 

!1Ml• 

. ...... 
l'lllU> 

! 
1 

'""' -· 
.... 

.. 
¡• 

... ,. 
.. ,. .. 

... ,, 
-

-
... .. 

..... 

._ ,. «• 



.... 
CJ'I 
w 

n 
o 
3 
'2 
il 
n 
o: 
::1 

ll 

20 

ll 

'º 

00 . 
IOOllO 

-- . ~ ----·--~-

lOOO ll«I 1000 .... , 



APÉNDICE 11 

CROMATOGRAMAS 
GP,C 
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11. Cromatoaramas GPC 

A continuación se presentan los cromatogramas que se obtuvieron por medio de la 
Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), de las muestras de poliestireno 
obtenido en los experimentos Rl11, Rl22, Rl23, Rl26, Rl27. Rl31, Rl33, Rl35, 
R142, RC1 y RIC. Estas muestras se eligieron para realizar el análisis del efecto de 
la potencia y temperatura sobre la cinética de reacción y distribución de pesos 
moleculares, asi como la comparación con el método convencional, que se analiza 
en el capitulo 7. 

Figura 10.1 Cromatograma muestra Figura 10.2 Cromatograma 
pollestlreno Rl11 muestra pollestlreno Rl22 

o-. 

Figura 11.3 Cromatograma muestra 
pollestlreno Rl23 
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'llJr1mmm 
Figura 11.4 Cromatograma muestra 

pollestlreno Rl26 



o-. 

Figura 11.5 Cromatograma muestra 
pollestlreno Rl27 

co 

Figura 11.7 Cromatograma muestra 
pollestlreno RIJJ 
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Figura 11.6 Cromatograma 
muestra pollestlrono RIJ1 

Figura 11.8 Cromatograma muestra 
pollestlrono RIJ5 
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Figura 11.9 Cromatograma muestra 
pollestlreno Rl42 
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Figura 11.10 Cromatograma muestra 
pollestlreno RC1 

Figura 11.11 Cromatograma muestra pollestlreno RIC 
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