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RESUMEN

En este trabajo se presenta el disefic de un reactor y su equipo auxiliar
utilizados para fabricar polimeros de clorure de dialil dimetil amonio (polimero de
DADMACQC) v de acrilamida, utilizados como floculantes en el tratamiento de aguas
residuales. El método que se propone para fabricar estos polimeros es e! de
emulsién agua en aceite, que brinda polimeros de alta masa molecular donde la
fase acuosa estad emulsificada en una fase olecsa. El método ofrece un control
adecuado de la viscosidad y de la transferencia de caler adn cuando aumente la
masa molecular. La concentracidon de ingrediente activo en las emulsiones
poliméricas, es del 42.5% para el polimero de DADMAC y 61% para el de
acrilamida. E! disefio de! reactor consta de una carcasa cilindrica de acero
inoxidable, equipado con agitador de turbina de aspa inclinada. chaqueta de
enfriamiento, sistema distribuidor de nitrogeno gaseoso, valvula de seguridad, tubo
de ventec y dos entradas para la alimentacion. Los ingredientes utilizados son:
solucion acuosa de monomero de DADMAC o de acrilamida en agua
desmineralizada, fase oleosa de aceite mineral, iniciador de solucion de t-butil
peroxi pivalato en solvente mineral (Varsol), activador de ion hierro (Fe'™) de
sulfato ferroso de amonio y emuisificantes (Tween 85® y/o Span 85®). La
iniciacidon de la polimerizacion se realiza por medio de un sistema oxido-reduccién
(redox) entre el t-butil peroxi pivalato y el sulfato ferroso de amonio, generandese
radicales libres que reaccionan con las moléculas de mondémero. Se inyecta
nitrégenc gaseoso durante una hora antes de iniciar la polimerizacion, para
evacuar el aire dentro del reactor y crear una atmésfera inerte que permita el
desempeifio éptimo del sistema redox de iniciacién. El analisis completo de este
trabajo se realizé de manera tedrica. -

Se hizo un andlisis econémico para determinar la rentabilidad del proyecto y
del inversionista, a través de indicadores como la TIR (tasa interna de retorno),
45% y 53%, respectivamente y el VAN (valor actual neto), Q10,276,866.84 vy
Q8,879,327.11, respectivamente. Otro resultade importante es el tiempo de

recuperacion de la inversién que es de 2 afios con 1 mes y 6 dias.
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1. INTRODUCCION

El tratamiento de aguas residuales industriales v domésticas, se puede
realizar por dos procesos solido-liquido de separacion: tratamiento biolégice v
tratamiento fisicoguimico. En el bioldgico se emplean bacterias en forma de lodos
que degradan las particulas indeseables, mientras que en el fisicoquimico se
utilizan compuestos quimicos para aglomerar los solidos suspendidos y luego
eliminarios.

En el ftratamiento fisicoquimico se emplean floculantes, que son
compuestos inorganicos y/o organicos. Deniro de los organicos figuran ios
polimeros, no todos los polimeros son Utiles para esta aplicacion, sin embargo, los
mas utilizados como floculantes son los polimeros solubles en agua de cloruro de
dialil dimetil amonic {(conocidos como polimeros de DADMAC) y los de acrilamida.
Lo que caracteriza a estos compuestos son sus altas masas moleculares. La
solubilidad en agua y la alta masa molecular son muy importantes para el
desempefio Optimo en la operacién de limpieza de aguas residuales. La calidad
de estos polimeros depende principalmente del proceso de fabricacion, de las
materias primas empleadas, del tiempo necesario de reaccion y de la estructura
molecular.

Existen distintos metodos para la fabricacién de polimeros, los cuales son
los sigutentes: polimerizacion: en masa, en fase gaseosa, en solucidn, en
suspension y en emulsion.  Los polimeros de cloruro de dialil dimetil amonio y de
acrilamida se fabrican por los métodos de solucion y emulsiéon. Cada técnica de
polimerizacion utiliza distintas condiciones y medios de reaccidn, entre las que se
incluyen diferentes formulaciones, tiempos de polimerizacién y presentacion final
del producto. Se estudiaran y compararan ambos métodos para establecer el mas
adecuado para elaborar estos polimeros.

Para sintetizar polimeros con cualquiera de las técnicas de polimerizacion,
se utiliza el mismo reactor. Un reactor es un aparato donde se lleva a cabo
cuaiquier tipo de reaccion, no necesariamente solo la polimerizacion. En este

su

trabajo se disefid un reactor y se caracterizéd el equino auxiliar para su operacion.
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Para ello se estudid distintos tipos de reactores, caracteristicas especiales de los
utilizados en pelimerizacion y material de construccion adecuado. También se
determind la produccion anual requerida para establecer ef tamafio y dimensiones
del equipo. Ademas se realizd un analisis econdmico del proyecto que brinda una

idea del costo de produccion de este tipo de productos.



1. ANTECEDENTES

A. Polimeros

1. ¢Qué es un polimero? Un polimero es una molécula grande compuesta de
muchas unidades pequefias llamadas meros. La unidn. de los mergs forma
enormes cadenas de las formas mas diversas. El polimero posee propiedades en

comun con las moleculas pequefas pero tiene caracteristicas unicas (Theil, 1999).

2. Breve historia. La palabra polimero proviene del griego poli que significa
muchos y meros parte. Un sindnimo de la palabra polimero es macromolécula.
Los polimeros se encontraban en la Tierra mucho antes que la vida comenzara.
Esto se apoya en el hecho que los polimeros son necesarios para las funciones
esenciales de los organismos vivientes. Estos participan en !a transmisién de
informacién genética, reproduccién, metabolismo, respiracién, excrecién y en el
movimiento de varios organismos (Theil 1999).

La quimica moderna comenzd en el sigio XVill, pero no fue sing hasta
inicios de! siglo XX que los quimicos comenzaron a apreciar la existencia de los
polimeros y a comprender qué eran estos compuestos quimicos. Actuaimente,
cuando se habia de polimeros se refiere generaimente a los polimeros organicos
producidos sintéticamente y no a los biopolimeros naturales como Ia celulosa, la
seda, el hule y las proteinas. En 1838 se prepard el primer polimero organico
sintetico, al polimerizarse accidentalmente cloruro de vinilo. El poliestireno fue
descubierto en 1839. Era inevitable que se descubriera este hecho ya que el
estireno se polimeriza espontdneamente a menos que se le agregue un
estabilizador. Otra fecha historica fue en 1939, cuando Charles Goodyea.r‘
descubrid como convertir la savia, material gomoso del arbol de hule, en un
material fuerte y elastico, calentdndola con azufre, lo cual se conoce como
vulcanizacion. Este proceso provocd una revolucidn en ila fabricacion de botas,

llantas e impermeables. Esta fue la primera vez que alguien habia entrelazado



artificitalmente un biopolimero natural para darle mayor resistencia y estabilidad
(Theil, 1999).

Actualmente el ser humano esta rodeado de polimeros, ya que se viste con
nylon vy poliéster, camina sobre suelas de polipropileno, conduce automodviles
donde varias partes son de plastico y hule sint'ético, utiliza corazones y otros
érganos artificiales fabricados de polimero de silicona. Todo a su alrededor posee
polimeros (Wade, 1993).

3. Aplicaciones. Los polimeros poseen una extensa variedad de
aplicaciones y con el avance de la ciencia y tecnologia, surgen cada dia nuevos
polimeros con nuevos usos. La industria de los polimeros a nivel mundial, genera
oportunidades de empleo, descubrimientos cientificos, avances tecnologicos e
induce al desarrollo de empresas dedicadas a la manufactura de materias primas
(compuestos quimicos), Utiles para la sintesis de los polimeros. La siguiente lista
muestra informacién acerca de las principales aplicaciones de los polimeros (Theil,
1999):

Plasticos para bolsas, utensilios, carros, computadoras, tuberia,
juguetes, etc.

» Espumas para esponjas

+ Fibras como el nylon y €l vidrio

+ FElastomeros como el hule y la silicona

¢ Recubrimientos en las industrias de papel y textiles

¢ Adhesivos y sellantes

o Fioculantes en el tratamiento de aguas residuales

s Aditivos en los aceites lubricantes

« Gel y acondicionadores para el cabello

s+ Cosmelicos .

o Ceras para puiir el piso

¢ Sistemas de liberacion de medicamentos, resinas para dientes, lentes
de contacto, implantes, protesis, etc.

¢ Mineria como recuperadores de minerales



+ Resinas de intercambio idnico
« Pinturas, bamices vy tintas
» Aisiadores eléctricos
s Tenerias para acelerar curacion de cueros
« Agentes impermeables
(Theil, 1999)

B. Caracteristicas de los polimeros

1. Fuerzas de atraccidon intermoleculares. Para mantener unidos a los
meros en un polimero se necesitan fuerzas de atraccion intermoieculares, las
cuales dependen de la composicidn quimica del polimero y pueden ser de varias
clases. Estan las fuerzas de Van der Waals o de dispersion, fuerzas de dipolo
permanente, enlaces de hidrogeno y fuerzas idnicas (Wade, 1993).

Como se menciond, anteriormente, los polimeros son moléculas grandes de
variadas formas, donde las fuerzas intermoleculares intervienen como fuerzas de
atraccion y repuision entre atomos. Este fendomeno es dificil de predecir en
moléculas de esa naturaleza. Este tema resulta extenso y se sale de los alcances

del presente trabajo, asi que no se entrara en detaile.

2. Tipos de ios polimeros. E! término polimero designa una combinacion de
un ndamero no especificado de unidades de meros. Un polimero no tiene la
necesidad de constar de moléculas individuales todas de la misma masa
molecular y no es necesario, que tengan todas la misma composicidon quimica ni
la misma estructura molecular. La variabilidad en la composicidn y estructura, es el
resultado de la presencia de grupos finales, ramificaciones ocasionales;
variaciones en la orientacidon de unidades monomeros y la irregularidad en el
orden en el que suceden los diferentes tipos de esas unidades. Por lo tanto, los

polimeros se tipifican de la siguiente manera (Theil, 1999).



a. Polimero isdmero. Polimero que tiene esencialmente la misma
composicidn de porcentaje, pero difiere en la colocacidn de los atomos o
moléculas. Auln cuando un polimero tenga ia misma composicion pero cambia su

estructura, las propiedades quimicas cambian (Wade, 1993).

b. Oligémero. Es un polimero que contiene pocas unidades de meros por
lo que su masa molecular es baja. Los oligdmeros son llamados productos
intermedios [(Theil, 1999) y (Wade, 1993)].

c. Biopolimero. Polimero natural. Algunos ejemplos son: polinucledtidos
como el ADN, polipéptidos, polisacaridos como la celulosa, seda, hule que es un

latex que se obtiene de los arboles de Hevea brasiliensis (Shalaby et. al., 1991).

d. Homopolimero. Es un polimero que posee unidades estructurales
idénticas de meros. Los homopolimeros se caracterizan por ser polimeros lineales
(Theil, 1991).

ACAA-AA-A-A-AA-A-

donde A representa al mero.

e. Copolimero. Es un polimero formado por dos o mas monomeros de
distinta composicién quimica. Al mero principal se le sigue llamando mondmero y
los otros meros se les llama comonémeros. Evidentemente al variar las
proporciones de los mondmeros, las propiedades de los copolimeros van variando
también, de manera que el proceso de copolimerizacion permite hasta cierto punto
fabricar polimeros a la medida. Cada tipo de monémero brinda sus caracteristicas
al copolimero, por ejemplo resistencia mecanica, elasticidad, flexibilidad, dureza;

resistencia a altas o bajas temperaturas, etc (Theil, 1999).

C. Polimeros utilizados como floculantes

Algunos polimeros se pueden utilizar como floculantes en el tratamiento de

aguas residuales. Estos polimeros deben ser solubles en agua y constar de una



masa molecular alta para tener mejor desempefoc en la limpieza de aguas
residuales. También se utilizan los de baja masa molecular, en donde el control
del crecimiento de la dicha masa se realiza por medio de los llamados inhibidores
(ver Pag. No. 31), los cuales no afectan el porcentaje de conversion de! mondémero
en polimero. Un polimero lineal o ramificado es eficaz, mientras que uno cruzado
no resutta atil ya que este es parcialmente soluble en agua. Los polimeros méas
utiizados en este ambito son los de cloruro de dimetil dialil amonio y los de
acrilamida, o sus copolimeros correspondientes. El polimero de cloruro de dimetil
dialil amonio, esta compuesto por el mondmero del mismoe nombre y se le conoce
como polimero de DADMAC, mientras que los polimeros de acrilamida se les

conoce como poliacrilamida (Internet No.7).

1. Los floculantes. Los floculantes agentes quimicos que forman enlaces
entre sus cadenas poliméricas y las particulas suspendidas en un liquido,
causando la formacion de fléculos y la aglomeracién de los mismos. Un floculante
es un agente separador de liquidos y sdlidos. {Internet No. 6).

Esta masa de fidculos flota o se sedimenta en el agua haciendo facil su
remocion. Son utilizados en el tratamiento de aguas residuales para separar
particulas no deseadas y lodos (Internet No.7).

Existen coagulantes inorganicos como silica activada, cloruro de aluminio
(AICly), sulfato de aluminio [AlL(SOs);] conocido como alumbre, sulfato férrico
[Fex(S04);], sulfato ferroso (FeSQy), cloruro férrico {FeCls), cloruro ferroso (FeCly),
etc. Los polimeros floculantes también se pueden usar en combinacidn con
coagulantes para lograr una mejor purificacion de las aguas residuales. Si se
utiliza una combinacion de los mismos es preferible que €l polimero posea baja

~

~ masa molecular I[{internet No. 7) y {Krisher, 1978)].

a. Polielectrolitos y no-polielectrolitos. Un electrolito es un atomo o
molécula que cuando se disuelve en agua se iohiza y se forma una estructura con
carga positiva ¢ negativa. Por lo tanto, log polielectrolitos al solubilizarse generan

una o varias cargas positivas o negativas en el polimero. Mientras que los no-



nolielectrolifos no generan cargas iénicas al solubilizarse. En el caso de los
polimeros de DADMAC (cloruro de dimetil dialil amonio), se genera un catidén o
carga positiva. Los pelimeros de acrilamida son no-polielectrolitos (Shalaby et.al.,
1991). '
Las aguas residuzles contienen solidos finos suspendides o  bien
emulsiones que estan dispersos debido a la repulsion mutua de sus superficies
cargadas negativamente. Cuande el polimero de DADMAC o acrilamida se
solubiliza en el sistema de aguas negras, el cation interfiere con la estabilizacion
de repulsion y permite que las particulas sean atraidas. Es aqui cuando comienza

el proceso de floculacién (Internet No. 7).

2. Otras aplicaciones. Los polimeros de DADMAC (clorure de dimetil dialil
ameonio) y los de acrilamida ademas de utilizarse exitosamente como agentes
floculantes, también tienen otras aplicaciones come aditivos en textiles para evitar
arrugas, agentes antiestaticos de telas, agentes bactericidas y fungicidas, aditivos
que meioran la resistencia al agua del papel, aceleradores en la curacion de hule y
resinas epdxicas, aditivos en tintas para impresiones entre otros. E! uso de estos
polimeros depende de los comonomeros utilizados y también depende de la

estructura del polimerog, si es lineal, ramificado o cruzado (Butler, 1998).

D. Descripcion y propiedades de los polimeros de DADMAC y de acrilamida

1. Caracteristicas del polimero cloruro de dialil dimetil amonio
(DADMAC). El polimerc de DADMAC es un polielectrolito y es el mas utilizado de
los polimeros cationices de amonio cuaternario. El amonio cuaternario 1o hace
 altamente hidrofilico. Este fue el primer polimero que se aprobé por la
“Administracidén de Alimentos y Farmaceéuticos” (conocida por sus siglas en inglés
como FDA: “Food and Drug Administration”) para el uso de agua potable. Es
extensivamente utilizado como fioculante aunque tiene otros uses. (Shalaby et.al,,
1991).

El polimere de DADMAC es un agente en las operaciones de separacion

liquido-sdlido. Su uso como floculante en aguas residuales permite reducir la



cantidad de coagulantes como la alumina y reduce la cantidad de solidos
residuales (Internet No. 2).

Los polimeros de DADMAC poseen de mediana a alta masa molecular, son
altamente catidnicos y pueden ser soluciones acuosas, emulsiones o sélidos. Se
prepara a partir monémero de cloruro de dialil dimetil amonio por medio de las
técnicas de polimerizacidon de solucion y emulsion agua en aceite, utilizando
iniciadores (catalizadores) que producen radicales libres (descritos mas adelanie).
Las formulaciones del polimero de DADMAC difieren en la masa molecular y en su
densidad catiénica. Los polimeros de DADMAC pueden ser copolimeros al
combinarse con una gran variedad de cononémeros, por elemplo se puede
copolimerizar DADMAC y acrilamida y resuita un copolimero excelente como
floculante, para la clarificacion de aguas residuales (Internet No. 2).

Las aplicaciones mas importantes de estos polimeres es en el tratamiento
de aguas residuales: domésticas, industriales, aguas residuales que contienen
aceite, eliminacion de agua en lodos, tambien son ufilizados como aditivos para
tintas, en la industria det papel, medicing, textiles, tenerias entre muchas otras
(Internet No. 8).

El modo de aplicacion debe ser en plantas de tratamiento de aguas
residuales que cuenten con sistema de filtros. Las aguas tratadas con polimeros
de DADMAC pueden ser descargadas en lagos, rios, pozas ¢ aguas publicas. Es
importante conocer que el producte es téxico para la flora y fauna marina. Asi que
las aguas tratadas descargadas directamente a estuarios deben contener como
minimo 50 g/m°. Un estuario es la desembocadura de un rio al mar (Internet No.
2).

a. Sindénimos. Se le conoce también como polimero de cloruro de dimetil
dialit amonio, polimero de cloruro de N,N-dimetil-N-2-propenil-1-amonio, polimero
de DMDAAC, de DDDMAC, de DMDACC y pDADMAC (Internet No. 2).
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b. Estructura molecular del mero

e ~ ~\
T LHQ\
e G H—H CH —3—
i A
CHQ L HQ
~v ¢
" N
CHs CHa n
N .

donde n indica el numero de unidades de mero de cloruro de dialil

dimetil amonio (Shalaby et al.,1991).

c. Especificaciones
+ Masa molecular;
+ \Viscosidad:

+ Presentacion:

5,000 — 20,000,000 Kg/Kg mol

0.1-40 Pas

Los potimeros de DADMAC se consiguen en las
siguientes presentaciones: polvo, granular, en
solucion en concentraciones de 2-70% (% en
masa) y en emulsién en concentraciones de 25 a
50% (% en masa). Es importante conocer que
los productos secos no deben estar expuestos a
solidifican  al

la humedad, ya que se

humedecerse.

» Solubilidad: En agua con ayuda de mezclado

e Apariencia: Liquido viscoso amarillento o polvo blanco.

d. Toxicologia.

{Internet No. 2)-

Los datos toxicolégicos demuestran que los polimeros

cationicos pueden no ser son toxicos para el ser humano, pero pueden causar

irritacion (Internet No. 2).



11

2. Caracteristicas del polimero de acrilamida. E! polimero de acrilamida es
un no pelielectrolito, es decir, que al solubilizarse en agua no se forman cargas
ionicas en el polimero. La poliacrilamida se polimeriza facilmente en soluciones
acuosas o en emulsiones. La poliacritamida contiene una parte que es insoluble
en agua, io que presenta algunos problemas en su uso (Shalaby et.al., 1991).

Los polimeros de acrilamida de alta masa molecular pueden modificarse
para brindar propiedades no idnicas, catidnicas y anidnicas. E! principal uso de los
polimeros de acritamida es como floculante, en tratamiento de aguas residuales y
potable. Las aguas tratadas con poliacrilamida se pueden reutilizar como agua de
procese en las industrias © como agua polable, siempre y cuando las
concentraciones sean menores a 2 glm3. Otras aplicaciones son la recuperacion
de aceite en los afluentes, fabricacion de papel, espesantes, agentes de
acondicionamiento de suelos, la mineria y en imprentas. También se utilizan
como agentes de retencion de pigmentos en las fibras de papel. La industria, en
los Estados Unidos, utiliza un 20% anual de la poliacrilamida, en las industrias de
fabricacion de pape! (Internet No. 5).

E!l polimero de acrilamida se sintetiza a partir de mondémero de acrilamida y
si se desea, se pueden fabricar copolimeros con monémeros que brinden
ramificacion al polimero, o bien, con mondmero de cloruro de dialil dimetil amonio;
este Oitimo copolimero se caracteriza por ser muy efectivo en el tratamiento de
aguas residuales, ademas brinda una masa molecular alta y se solubiliza mejor en
agua, ya que el monomero de DADMAC es muy soluble en agua. La acrilamida
se polimeriza por medio de iniciadores generadores de radicales libres (ver Pag.
No. 19) utilizando técnicas de polimerizacion en solucion y en emulsidon agua en
aceifte (Vanderhoff y Wiley, 1966).

a. Sindénimos. Al polimero de acrilamida también se le conoce como
poli(acrilamida), poliamida acrilica, polimero de propenamida, 2-propenamida,
polimero de acido acrilico de amida, polietilen-carboxamida y polivinitamida

(Internet No. 5).



b. Estructura molecular del mero

donde n indica el nimero de unidades de mero de acrilamida (Shalaby

et.al., 1991)

c. Especificaciones
» Masa molecular: 5,000 - 20,000,000 Kg/Kg mol
» Viscosidad: 0.1 -~ 40Pas
e Presentacion: Los polimeros de acrilamida se encuentran en el
mercado en presentaciones en polvo, solucion v
en emulsién en concentraciones de 40 a 75%
(% en masa).
» Solubilidad: Debido a que ne es un polielectrolito posee una
parte insoluble en agua, sin embargo es un polimero
soluble en agua.
¢ Apariencia: Liquido o polvo blanco.
(Internet No. 5)

~d. Toxicologia. La acrilamida como mondmero es téxica, sin embargo, el
polimero no guarda esta caracteristica. lLas aguas se pueden tratar con
~ poliacrilamidas siempre y cuando se elimine esta por medio de filtracidon. Se
recomienda que el agua potable que se trata con poliacrilamida tenga una
concentracion final de 2 g/m® de polimero. Mas adelante se menciona la

toxicologia de la acrilamida como monémero (internet No. 3).

3. Disponibilidad de polimeros de DADMAC y acrilamida en Guatemala.

No existe empresa en Guatemala que fabrique este tipo de polimeros. Los
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principales paises productores de polimeros son: Estados Unidos, Japén, China,
Brasil, Inglaterra y Australia. Debido a este inconveniente es necesario
importariocs, lo cual que conlleva a altos precios, disponibilidad limitada, largo
tiempo de entrega y los mas preocupante, fuga de divisas en el pais. La empresa
Ciba Specialty Chemicals Corporation aqui en Guatemala importa, monémeros y
polimeros. De los polimeros soélo cuenta con el de DADMAC y no vende
poliacrilamida, ademas también comercializa copolimeros de DADMAC y de

acrilamida importados de Virginia, Estados Unidos {(Internet No. 7).

4. Mercado de los polimeros de DADMAC y acrilamida en Guatemala. El
tratamientc de aguas residuales esta en pleno crecimiento en Guatemala, cada
vez las empresas se interesan mas y mas en tratar sus aguas residuales para
evitar contaminacion de afluentes y lograr hasta cierto punto reutilizar el agua. La
demanda de los floculantes es evidente, ya que se tiene conocimiento que
empresas privadas como Olmeca, Kerns, Cementos Progreso, Koramsa y Colgate
entre ofras y empresas nacionales como la Municipalidad capitalina, poseen
plantas de tratamiento de aguas residuales, ya sean industriales y/o domésticas.
La empresa Sales, Acidos y Solventes, S.A., que apoya la investigacion de este
proyecto, tiene experiencia en la produccidn de floculantes-coagulantes
inorganicos como el sulfato ferrico y el cloruro férrico. Estos productos es preciso
combinarlos con polimeros de DADMAC v acrilamida para optimizar la clarificacion

de afluentes.

E. Caracterizacidn de los polimeros de DADMAC y acrilamida

1. Viscosidad. La viscosidad de una solucion, se refiere a la fuerza de.
resistencia que opone el liguido al flujp. La viscosidad de un polimero suele
medirse como viscosidad intrinseca, cuyas unidades son dl/g. La viscosidad
intrinseca est2 empiricamente relacionada con la masa molecular de polimeros
lineales, pero no de ramificados ni cruzados. La viscosidad intrinseca es
independiente de la concentracion pero es funcion del tipo de solvente utilizado;

los solventes mas utilizados son agua, soluciones acuosas de bromuro de potasio
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y cloruro de potasio. La viscosidad también se mide medir en viscosimetros de
Ostwald-Fenske, de Brookfield o de Ubbelhode, donde se debe mantener la
temperatura constante de la solucidon polimérica. Los resultados se dan en las
unidades, Pa s. En un viscosimetro de Brookfield no se mide la resistencia al flujo,
sino que el torque del polimero producido por un elemento giratorio (Billmeyer,
1971).

2. Masa molecular. La masa molecular de un poiimero aumenta a medida
que aumenta el grado de polimerizacion. Suele expresarse como un promedio d-ef
nimero de meros o como un promedio de masa molecular. La masa molecular
suele calcularse a partir de la viscosidad intrinseca, ya que ambas propiedades
son proporcionales en la polimerizacion.

Sin embarge, la masa molecular de toda clase de polimeros ya sean
lineales, ramificados o cruzados, se puede determinar por los siguientes métodos:
dispersion de luz (light scattering), ultracentrifugacion, osmometria de membrana
y cromatografia permeable de gel. El método mas utilizado es el de cromatografia

de gel permeable (Billmeyer, 1971).

F. Descripcién y propiedades de la materia prima

1. Caracteristicas del monomero de cloruro de dialit dimetil amonio. El
monomero de DADMAC es el resultado de la reaccidén entre alcohol alilico y
dimetilamina. Este mondmero se utiliza exclusivamente para la fabricacion de
polimeros catidnicos solubles en agua, los cuales son utilizados en las industrias
de tratamiento de aguas, elaboracién de papel y textilerias. Este mondmero se
puede copolimerizar con acrilamida para amentar el peso molecular del polimero y
asi mejorar la separacién liquido-sdlido en el tratamiento de aguas residuales
{Internet No. 3).

El DADMAC fue sintetizado, por primera vez, por el quimico americano G.
B. Butler a finales de 1940, pero no fue sino hasta principios de 1970, que una

compania americana industrializd su producciéon. En 1980, Japén, Inglaterra y la
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Unign Soviética lograron producir el compuesto. En 1880, China comenzg a

producir el DADMAC y sus polimeros (Internet No. 1).

a. Sinonimos. Se le conoce también como cloruro de dimetil dialil amonio,
cloruro de N,N-dimetil-N-2-propenil-1-amonioc, DMDAAC, DDDMAC y DMDACC.

h. Estructura molecular

CHQZCH CH:CHE
By b
‘\N 4 CF
N
CHs CH=

(Shalaby et.al., 1991)

c. Especificaciones
o Férmula molecular: CgHigCIN
o Masa melecuiar: 161.67 Kg/Kg mol
e Punto de ebullicién: 373.15 K
o Solubilidad: Soluble en agua
e pH: 60-80
o Densidad: 1077.79 Kg/m® a 298.15 K
e Presentacion: Estos monomercs estan disponibles en polvo,
granular y en solucion.

» Apariencia: liquido incoloro o amarillento.
(Internet No. 5)

d. Toxicologia. Segun un estudios la toxicidad cral en ratas expresada
como LD50 es 3,030 mg/Kg. No se considera téxico para el ser humano. Se
absorbe muy poce por la piel. Varios estudios demaostraron que este compuesto
no es mutageénico, por 10 que no se considera un agente cancerigenc

(Internet No. 3).
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2. Caracteristicas del mondmero de acrilamida. El mondmero de
acrilamida es el resultado de la reaccion entre el acrilonitrilo y agua. La acrilamida
se ytiliza como mondmero 0 comondmero en polimerizacion. También se utiliza
para sintetizar tintes, en la fabricacion de lentes de contacto, construccion de
tineles, represas y alcantariias, La acrilamida es un estabilizador de suelos por lo
que se utiliza en fundiciones para facilitar el manejo de arena en moldes. La
acrilamida puede utilizarse como recubrimiento para objetos para el hogar, para
automoviles, herramientas de trabajo. También se utiliza en preparacion de
cosméticos y jabones como agente espesante, se utiliza en resinas para rellenos
dentales, aditivo para tratamientos para el cabello. También se utiliza como
espesante de latex, adhesivos de contacto, para fabricar compuestos azo y
estabilizador de tintas para impresion (Internet No. 5).

La acrilamida solida es estable a temperatura ambiente, pero puede
polimerizarse violentamente cuando se funde, bajo luz ultravioleta y al contacto
con agentes oxidantes fuertes como didxido de cloruro y de bromuro. Cuando la
acrilamida se funde se descompone y produce gases toxicos. Si se caliente a
altas temperaturas puede explotar (Internet No. 5).

La acrilamida es biodegradable, su tiempo de residencia es de 4 a 20 dias

(Internet No. 3).

a. Sinonimos. Al mondmerp de acrilamida también se le conoce como
amida acrilica, propenamida, 2-propenamida, solucion de acrilamida, acido acrilico

de amida, etilen-carboxamida y vinil amida (Internet No. 5)

b. Estructura molecular

.

1
CHz=CH--C—NH;

(Shalaby et.al., 1991)



¢. Especificaciones
s Foérmula molecular: C;HsNO
» Masa molecular: 71.077 Kg/Kg mol
« Punto de ehuliicidon: 398.15K
» Solubiidad: En agua es de 2,200 Kg/m® a 298.15 K. Ademas,
soluble en metancl, etanol, dimetil éter y acetona. Es
insoluble en benceno y heptano.
e pH: Se debe evitar pH mayores de 10, ya gue el polimero se
degrada lentamente a esas condiciones.
« Densidad: 1080 Kg/m® a 298.15 K
+ Presentacion. Estos mondmeros estan disponibles en polvo,
granular y solucién.
» Apariencia: Cristales blancos inodoros.
(Internet No. 5)

d. Toxicologia. La acrilamida puede causar cancer, puede dafar e!
sistema nervioso causando entumecimiento, paralisis, insensibilidad y dehilidad de
las manos v pies. La acrilamida es dafiina si se inhala, si se absorbe por la piel, si
ingiere y si existe contacto con piel y ojos. La exposicidn a la acrilamida causa
irritacidn en la garganta, nariz, piel donde se produce sensacidén de alergia o
quemadura, y en los ojos puede causar quemaduras. Puede causar la pérdida del
equilibrio, ma! pronunciacion al hablar y sudoracidn. Se recomienda que el tiempo
de exposicion del trabajador sea de maximo 8 horas al dia (Internet No. 5).

Se ha demostrado que causa dafios en los testiculos y puede incrementar
. las probabilidades de pérdida del felo y causarle efectos neurotdxicos (Internet
No. 4). ‘

3. Disponibilidad de materia prima en Guatemala. No hay evidencia que
en Guatemala se fabriquen mondmeros de cloruro de dialil dimetil amonio
(DADMAC) ni de acrilamida. Se investigo que el pais productor mas cercano, que

puede abastecer el mercado, es Estados Unidos. A continuacidn se mencionan
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las compaiiias que fabrican dichos mondmeros: American Cyanamid Company en
Avondale, Louisiana y en Linden, New Jersey, Dow Chemical USA en Midland,
Michigan, Nalco Chemical Company en Garyville, Louisiana; BF Goodrich
Company en Cleveland, Ohio y Cosan Chemical Corporation en Carlstadt New
Jersey (internet No. 5).

G, Clasificacion de los polimeros segiin el mecanismo de polimerizacion

Existen diversos mecanismos de reaccion para unir las moléculas pequefias
con otras para formar moléculas grandes. Su clasificacion se basa en la forma por
la cual se unen los mondmeros o bien por las condiciones experimentales de
reaccion. Hay dos clases principales de polimeros seglin el mecanismo de
polimerizacion: polimeros de adicion y polimeros de condensacion (Wade, 1993).

Como se menciond en la Pag. No. 8, los polimeros de DADMAC vy acrilamida,
se polimerizan por medio de iniciadores generadores de radicales libres. Por lo
tanto, sOlo se explicaran los pofimeros de adicion en donde se incluye la

polimerizacion por radicales libres.

1. Polimeros de adicion. Estos son el resultado de la adicion rapida de una
molécula a la vez a una cadena creciente del polimero, por l0 general, a través de
un intermediario reactivo (radical libre, cation o anion) en el extremo creciente de
la cadena. También se les llama de crecimiento en cadena. Los mondmeros
polimerizados por adicion poseen un doble enlace, en donde se hacen adiciones
sucesivas de otras moléculas de mondmero. A estos se adicionan otras
moléculas de mondmeros, se les conoce como mondmeros insaturados, donde se
incluyen el DADMAC v la acrilamida. (Wade. 1993).

a. Polimerizacion por radicales libres. La polimerizacion se inicia
mediante radicales libres de compuestos quimicos, ya sean organicos o
inorganicos, llamados iniciadores. Hay tres pasos en esta polimerizacion:
iniciacion, propagacion y terminacion. Iniciacion, se generan radicales libres por

medio de los llamados iniciadores, luego uno de los radicales libres se une al
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mondmero para convertirio en radical.  Propagacion, el radical reacciona ahora
con otra molécula de mondémero para dar un radical libre de mayor tamano y este
proceso de propagacion continiia hasta que termina la cadena. La terminacion de

la cadena se alcanza por (Wade, 1993):

1) Apareamiento. Dos radicales libres en crecimiento chocan cabeza

con cabeza para formar una molécula estable (Billmeyer, 1971).

2) Desproporcionamiento. Dos radicales se encuenfran y se
transfieren un protdn de una de ellas al ofro para dar dos moléculas estables, una

saturada y ia otra con doble enlace terminal (Billmeyer, 1971).

3} Transferencia de cadena. Puede provocar terminacidn o
ramificacién.  Un radical polimérico en crecimiento puede sustraer un atomo de
hidrégeno de una cadena de polimero ya terminada que se convierte en radical.
Si el Atomo se extrae de un exiremo, el crecimiento es lineal, pero si es del

cuerpo, aparecen ramificaciones (Bilimeyer, 1971).

La generacidn de radicales libres puede reafizarse por descomposicion
térmica de peréxidos e hidroperdxidos organicos y compuestos azo ¢ diazo, por
fotdlisis, por irradiacion gama de C* o ultravioleta, por medic de un acelerador de
electrones de Van Graff, por reacciones oxidacion-reduccion (sistema redox). Los
sistemas de generacidn de radicales libres electroquimicos y fotoguimicos estan
fuera del alcance del presente trabajo por lo que no se detallaran (Vanderhoff y
Wiley, 1966).

a) Iniciadores. Los compuestos que se utilizan como generadores
de radicales fibres se les conoce como iniciadores. Los iniciadores puede trabajar
con o sin sistema redox. Se puede utilizar uno o varios iniciadores; en &l caso de
un sistema redox. Es importante no utilizar concentraciones muy altas de iniciador,

ya que esto disminuye la masa molecular de los polimeros. A continuacién se
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mencionan unos cuantos iniciadores de los muchos que se utilizan para la
polimerizacion de DADMAC y de acrilamida (Vanderhoff y Wiley, 1966);

hidroperoxido de t-butilo

t-butil peroxi pivalato

perdxido de benzoilo, de lauroilo, de acetilo vy de bario
persulfato de potasio o de amonio

acido perbenzoico

nitrato, suifato ¢ yodato de cerio

sulfato de amonio y cerio

pirofosfato de amonio y cerio

. perdxido de metil etil cetona

10. peroxalato de dimetilo

11. 2,2 -azobis(Z2-amidinopropano) dihidrocloruro

12.2,2 -azobis(isobutyronitrilo)

13. 2-(carbamoylazo)isobutironitrilo

14. azo-bisisobutyramidina dihidrocloruro
15.2,2"-azobis (N, N-dimetilenisobutiramidina) dihidrocloruro
16.2,2°-azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo

17. acido 4,4 -azobis-4-cianovalerico

18. acido 4,4"-azobis(4-cianopentoico)

©BNDO A WN

(Vanderhoff y Wiley, 1966)

Los anteriores iniciadores se pueden utilizar individualmente activados por
calor, o se pueden utilizar como agentes oxidantes junto con un agente reductor

para formar un sistema redox.

h) Agentes reductores

sulfato ferroso de amonio
borohidruro de sodio de calcio
cloruro cuproso ¢ de cobaito
metabisulfito de sodio

sulfitos de hidrogeno

dioxido de sulfuro

N, N-dimetilaminopropylamina
N,N N’ N’-tetrametiletilendiamina
N,N-dimetitanilina

Wo~NITOhWN -

Ademas del mecanismo de polimerizacion por radicales libres, existen

otros dos mecanismos dentro de los polimeros de adicion: polimerizacidén catiénica



y polimerizacion anidnica, los cuales no se utilizan en la produccién de polimeros
de DADMAC y de acrilamida. (Wade, 1993).

H. Procesos de polimerizacion de DADMAC y acrilamida

A los procesos de polimerizacion también se les conoce como fécnicas o
métodos de polimerizacion. Existen varios métodos en general, polimerizacion: en
masa, en suspension, en solucidn y en emulsion. Los polimeros y copolimeros de
DADMAC y de acrilamida utilizados como floculantes en el tratamiento de aguas
residuales, se preparan adecuadamente por medio de solucion y emulsién agua
en acefte por lo que se hara énfasis en ambos métodos (Vanderhoff y Wiley,
19686).

Es conveniente clasificar los sistemas de polimerizacion en homogéneos y
heterogéneos, en los homogéneos existe una sola fase, mientras que en los

heterogeneos existen dos fases (Billmeyer, 1971).
1. Polimerizacion en un sistema homogéneo (una fase presente)

a. Polimerizacidn en masa. Es el la técnica mas utilizada para sintetizar
polimeros de condensacion, donde las reacciones son levemente exotérmicas. La
mayor parte de la reaccion se da cuando la viscosidad de la mezcla es aln baja
permitiendo la agitacion, transferencia de calor y eliminacion de burbujas. Se
produce un polimero puro sin contaminacion de solventes (Billmeyer, 1971).

La polimerizacidn en masa es dificil para mondmeros insaturados como
DADMAC y acrilamida, porque las reacciones son bastante exotérmicas y también
se ve afectado el funcionamiento de los iniciadores ya que su velocidad depende
de la temperatura. Es dificil controlar la reaccion porque la viscosidad aumenta a
Inicios de la polimerizacién, lo cual dificulta la transferencia de calor y se generan

puntos de recalentamiento y puntos frios (Bilimeyer, 1971).

b. Polimerizacién en solucion. Esta método es Util para polimerizar

mondmeros insaturados como DADMAC y acrilamida, que resultan en polimeros
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de alta masa molecular. El uso de solventes permite el control efectivo de la
transferencia de calor. Sin embargo, tiene sus inconvenientes, el solvente debe
escogerse con mucho cuidado porque puede causar transferencia de cadena (ver
Pag. No. 19) y ademés el polimero se debera utilizar como producto en solucién y
no en seco, debido a que la remocidn del solvente es dificil (por destilacion
azeotropica) y resulta caro e impractico. El solvente debe ser un liquido inerte
hidrofilico {Billmeyer, 1971).

A continuacién se mencionan distintos solventes que se pueden emplear para
la polimerizacion de DADMAC vy acrilamida: agua destilada o desmineralizada,
benceno, tolueno, xileno, metanol, etano!, isopropanol, etilen glicol, dioxano y eter

etilico entre otros (Butler, 1966).

2. Polimerizacion en un sistema heterogéneo (dos fases presentes)

a. Polimerizacion gaseosa. Consiste en la polimerizacion de mondmercs
insaturados gaseosos que se cataliza con fotoiniciacion.  Inmediatamente,
despues de comenzada la reaccidn, se genera una fase soélida. Es poco utilizada

comercialmente y requiere altas presiones (Bilimeyer, 1971).

b. Polimerizacién en suspensién. El término suspension se refiere a la
polimerizacién en un sistema acuoso, donde el mondmero esta en una fase
dispersa; el polimero resultante se encuentra en una fase sélida dispersa. El
Iniciador se disuelve en la fase del mondmero, v esta mezcla se suspende en
forma de pequefias gotas (diametro = 0.01-0.5cm) en una fase continua como el
agua. La suspensidn se mantiene por medio de agitacidon y agentes
estabilizadores, los cuales incrementan la tensién superficial entre las fases. La
aglomeracién de polimero induce al aumento de viscosidad. Este método se utiliza
para producir polimeros duros y vitreos. Existe informacion sobre la fabricacion de
polimeros de DADMAC y de acrilamida por medio de suspension, pero los
resultados no muestran buenas propiedades para utilizarlos como floculantes
(Billmeyer, 1971).
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c. Polimerizacion en emulsion. La emulsion es la mezcla de dos fases
insolubles: agua y fase oleosa, tal que una de ellas se mantiene dispersa con la
ayuda de un surfactante. Este métode se utiliza para fabricar polimeros de
DADMAC y acrilamida de alto peso molecular dtiles como floculantes en el
tratamiento de aguas residuales. La polimerizacion se lleva a ¢abo por medio de
iniciadores generadores de radicales libres. Los radicales hbres se difunden en
todo el sistema y son capturados por molécuias de mondmeros que luego generan
la polimerizacion. Los iniciadores pueden ser organicos o inorganicos, solubles en
agua o solubles en aceite. Los mondmeros de DADMAC y de acrilamida sbn
solubles en agua, esta fase, se emulsifica en una fase oleosa con la ayuda de
surfactante y agitacion continua. Las gotitas de mondmero emulsificado son muy
pequefias, 0.1 um de diametro. Los surfactantes se encuentran en forma de
micelas dentro de las cuales se sitia el mondmero (Billmeyer, 1971).

Una emulsion puede ser: aceife en agua o agua en acejte, en la primera el
aceite se encuentra disperso en la fase acuosa, mientras que en la segunda, la
fase acuosa esta dispersa en el aceite, a esta Uitima también se le conoce como

emulsion inversa.

1)} Micelas. Son moléculas con “‘cabezas” polares hidrofilicas y “colas’
hidrofobicas.  Los grupos hidrofilicos estan unidos por puentes de hidrogeno al
agua que los rodea, mientras que los grupos hidrofébicos (mondmeros) estan
protegidos en el interior de la micela e interactdan con otros grupos hidrofdbicos

(mondémeros u oligémeros) (Wade, 1893).

2) Surfactantes. También se les conoce como agentes de superficie
activa o agentes emulsificantes, que mantienen estable la emulsidén. Existen
surfactantes para cada tipo de emulsion: aceite en agua ¢ para agua en aceite. A
continuaciéon se mencionan algunos surfactantes utilizados: polioxietilen (20)
sorbitan triolato (Tween 85®); sorbitan triclato (Span 85®); monoestereato o
monolcato de sorbitan: ftalato cetilico o ftalato stedrico de sodio, ftalato hexadeci

de sodio, sulfato de sodio octil fenoxietoxi-2-etano!; miristato, laureato, palmitato,
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oleato, estereato o resinato de sodio o potasio; sulfato laurit o estearil de sodio,

entre muchos otros (Vanderhoff y Wiley, 1966).

3) Fase oleosa. Es el liquido hidrofébico que forma la segunda fase en
una emulsién. A continuacién se dan alguncs ejemplos: aceite mineral, benceno,
tolueno, xileno, o-diclorobenceno, cloruro de propileno, tetraclorurc de carbono,
percloroetileno, espiritus minerales, kerosina y naftas entre otros (Vanderhoff y
Wiley, 19686).

[. Condiciones de reaccién en la polimerizacién de DADMAC y de
acrilamida

1. Presion. Las reacciones de polimerizacién de los monémeros de cloruro
de dialil dimetit amonic v los de acrilamida se realiza a presidon atmosférica. Se
nuede utilizar mayor presion cuando se utilizan componentes volatiles en la

reaccion (Butler, 1968).

2. Temperatura. La polimerizacion de estos mondmeros son reacciones
exotérmicas; en algunos casos es necesario conirolar el aumento de temperatura
con un refrigerante como el agua, y en otros casos es necesario elevar la
temperatura con calentamiento. El rango de temperaturas que se utiliza en estas
polimerizaciones es 273.15 K — 373.15 K, pero el rango mas utilizado es 298.15 K
a 353.15 K [(Vanderhoff y Wiley, 1966) y (Butler, 1966)}.

3. Inyeccién de nitrégeno gaseoso. Es preferible iniciar 1a polimerizacion
bajo una atmésfera de nitrogeno gasecso. Hay polimerizaciones que se llevan a
cabo sin nitrogeno, causando disminucion en la conversion del mondmero, sin
embargo, el cambio no es significativo. Debido a que el oxigeno es un agente
oxidante interfiere con el desempefic de los iniciadores oxidantes-reductores, asi
que es conveniente sustituir el aire dentro del reactor, por nitrégeno gaseoso. Se

debe inyectar el nitrdgeno al reactor durante una hora antes de comenzar la
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" polimerizacion. También se pueden utilizar otros gases inertes como el argon y &l

dioxido de carbono. {Sanner, 1983 y Butler, 1966).

4. Tiempo de polimerizacién. Los tiempos de reaccidn en la polimerizacion
de mondmeros insaturados, solubles en agua, como el DADMAC y la acrilamida

ueden ser muy variables. Depende del fipo y cantidad de iniciadores, del

-

monémero y los comonomeros, del método de polimerizacidn y del control de 1a
temperatura. Para brindar una idea, se dan los siguientes periodos de tiempo de
reaccion que implican rangos muy amplios: % hora, 1 hora, 8 horas, 16 horas, 1
hasta 5 dias [(Vanderhoff y Wiley, 1966) ; (Butler, 1968) y {(Sanner, 1983)].

J. Reactores utilizados para la polimerizacion de DADMAC y acrilamida

Estos reactores son generalmente recipientes agitados en donde la
polimerizacion se lleva a cabo como una operacion continua o por lotes. Las
caracteristicas mas importantes en un reactor es la agitacidén y el sistema de
enfriamiento, ya que las polimerizaciones son exotérmicas. Cuando se trabaja con
reactores muy grandes de 200 m°, la agitacion se vuelve un problema, ya gue
surge la pregunta ;serd rentable el gasto de energia para agitar y mezclar?
(Platzer, 1973).

1. Agitacidon. La agitacidn se realiza en polimerizaciones en solucion, en
emulsidn y en suspension. Cuando estd presente una alta concentracion de
polimero, la mezcla se pone tan viscosa que se llega a los limites de agitacion. La
Figura No. 1, muestra un disefio convencional de reactor que puede manejar
viscosidades hasta de 2 Pa s (2,000 cP) (Platzer, 1973).
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Figura No. 1. Reactor convencional con agitador en parte superior, placa

deflectora y chagueta para enfriamiento (volimenes de 40 m® o mas)
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(Piatzer, 1973)

Al disefar reactores grandss (10 mv - 100 m3) es importante saber si las
dimensiones permiten una agitacion adecuada. Bajo qué condiciones se
establece una agitacién geométricamente similar en dos distintos tamarios de
reactores? El término agitacion geométricamente similar se refiere a agitaciones

iguales en ambos reactores (Ver Figura No. 2) (Platzer, 1973).

Figura No. 2. Patrones de flujo geométricamente similares en dos reactores de

diferente tamano

(Platzer, 1973)



Para mantener patrones de flujo geométricamente similares, se utiliza la

siguiente ecuacion (Platzer, 1973):
o = o (dg /o)

donde Ios subindices g v p indican reactor grande v pequerio, respectivamente,
es la viscosidad de la mezcla y d es e diametro del reactor. Esta ecuacion
demuestra que la viscosidad del reactor grande parece mas alta comparada con la
del reactor pequefo. La ecuacion implica que se debe variar la viscosidad en dos
reactores distintos para obtener ia misma agitacidon geomeétrica.

Cuando el reactor a disefiar es bastanie grande, no se puede utilizar un
agitador que esté sujetado de! techo del reactor. La varilla a utilizar seria muy
larga, gruesa y cara, ya que el elemento agitador debe situarse cerca del fondo de!
reactor. Como solucion se construyen agitadores montados en la base, en este
caso, el agitador entra por debajo y no por encima de cuerpo del reactor. (Platzer,
1973).

El elemento agitador puede ser de turbinas de formas variadas, de paletas,
de ancla © compuerta, de palas, de helice, de tornillo helicoidal, entre otros. La
Figura No. 3, muestra un ejemplo de turbina de tres aspas, utiizada cuando la

limpieza del reactor es frecuente (Platzer, 1973).

Figura No. 3: Agitador de turbina ajustado en la basge del reactor

(Platzer, 1973)
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Loé agitadores, de la figura anterior, se basan en una recirculacién con
retorno, que consiste en corrientes ascendentes en la periferia y commientes
descendentes en el centro del reactor (ver Figura No. 2). En un reactor bien
agitado el tiempo de retorno de! fluido debe ser corto, 30 a 100 segundos. Este
tiempo se puede medir utilizando tinta, que se introduce en el vortex, y tomando el
tiempo. La Figura No. 2, muestra este comportamiento.

El agitador, y2 sea superior o inferior, debe tener un sistema adecuado de
sellos mecanicos para evitar que se escapen los gases, como el nitrdgeno que
implica un costo de materia prima. El agitador puede tener un selio mecéniéo
secundario que permita cambiar el dafiado mientras esté operando. Si &l agitador
esta colocado en el inferior del reactor, lo sellos deben evitar que se derrame la

mezcla y que ocurra polimerizacion dentro e! sello (Platzer, 1973).

2. Sistema de enfriamiento. La polimerizacién es un proceso exotermico por
lo que debe controlarse el aumento de temperatura. Los calores especificos de
polimerizacion brindan una idea de la cantidad de calor generada en el proceso.
Con esta cantidad establecida se puede calcular el area necesaria de la chagueta
o serpentin de enfriamiento. Se utilizan serpentines cuando se requiere un area
grande de enfriamiento comparada con el area de la pared del reactor. Sin
embargo, los tubos del serpentin representan un cbstaculo al momento de limpiar,
por lo que son adecuados en reacciones donde no se forman adherencias sdlidas.
Se puede disefiar el serpentin fuera del reactor, a modo que recirculen los
componentes de! reactor por medio de una bomba, a través de un arreglo de tubos
externos. (Platzer, 1973).

Otro método es enfriar con reflujo, utilizando un condensador en la parte
superior del reactor. Este es un método muy efectivo, sin embargo, tiene sus
inconvenientes: el gas inerte, nitrdgeno, tiende a “acolchonarse” dentro del
compresor, no se deben utilizar compuesios volatiles y existen limitaciones en

polimerizaciones donde se genera espuma (Platzer, 1973).



Figura No. 4 Reactor con enfriamiento de reflujo de vapor
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{Platzer, 1973)

El control de la temperatura en reactores grandes es el mismo que en
pequefios. La temperatura se ve afectada cuando el mezclado es ineficiente o
cuando el tiempo de retorno del fluido es lento, puede presentarse distintas
mediciones de temperatura dentro del reactor, con diferencias de hasta 283.15 K
{10 °C) (Platzer, 19873).

3. Caracteristicas de la carcasa. El tratamiento de templado de la carcasa
de un reactor grande puede representar un problema, ya que los fabricantes no
poseen hornos con espacio suficiente para el reactor. Para evitar el templado
despugés de soldar y para mantener dentro de un peso de transporte razonable, se
fabrica la carcasa de un grosor los mas delgado posible. El grosor puede ser tan
pequefic que no necesita del procesc de templado. El cuerpo del sistema dé
enfriamiento le brinda soporte a la carcasa. La relacién de altura y diametro para
estos reactores es 1.8 : 1 (Platzer, 1973).

Los reactores grandes se colocan generalmente a la intemperie, y no
presenta ningtn obstaculo. La base donde se coloca el reactor puede tener 4, 6 u

8 soportes fundidos en concreto. Es importante evitar vibraciones causadas por el
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agitador, para conservar en buen estado el reactor. Estas se evitan construyendo
adecuadamente los soportes que rodean el cuerpo del reactor y balanceando bien
el agitador (Platzer, 1973).

a. Material de construccién. Las emulsiones inversas de los polimeros
de DADMAC y de acrilamida no son corrosivas. Los reactores de polimerizacion
se construyen de acero inoxidable (Platzer, 1973).

Existen 70 tipos de acero inaxidable, que disponen de distintas aleaciones
de crome, niguel, carbono, niobio, cobre, molibdeno, selenio, tantalo y titanib,
todos en distintas proporciones. E! acero inoxidable es un material resistente al
calor y a la corrosidn, no contamina v es facil de moldear en distintas formas. Las
aleaciones de acero inoxidable tipo 304 vy 316 son aptas para estos reactores. El
tipo 316 contiene mas molibdeno, lo cual brinda mejores propiedades

anticorrosivas que el 304 (Perry y Green, 1997).

4. Limpieza interior. La limpieza se puede hacer manual o mecanicamente.
En reactores muy grandes hacerlo manualmente resulta dificil v caro, pero es
adecuado en reactores pequefios. La limpieza manual en un reactor grande se
debe hacer con los operarios adentro del reactor, que deben utilizar andamios y
cepillos raspadores. Otra forma es llenando el reactor con agua y en lugar de
andamios se utilizan balsas; se va vaciando para alcanzar toda la superficie
(Platzer, 1973).

Lz limpieza mecanica puede ser automatizada, utilizando bombas con agua
presurizada (5,066-30,397 KPa). El agua a presién seguramente desprendera las
adherencias solidas. Sin embargo, el reactor debe estar disefiado de tal forma
' gue no haya espacios muertos 2 los que no se pueda llegar. Las paredes se
deben secar bien con aire, para que no intervenga el agua en la polimerizacion
(Platzer, 1973).

Otro método de limpieza es utilizar solventes calientes que son capaces de
disolver las adherencias sélidas. Sin embargo, estos compuestos no deben

afectar los sellos mecanicos del agitador. El solvente se aplica en forma de

’
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chorro, |a presion utilizada es mucho menor que en el caso de agua presurizada.
Luego se debe recuperar el solvente por medio de eguipos de filtracion, destilacién
o precipitacion. Representa un problema cuando el solvente es inflamable
(Piatzer, 1973).

5. Medidas de seguridad. Se deben tomar precauciones para evitar
desastres durante el proceso de polimerizacidn. Es importante tener en cuenta
que el sistema de enfriamiento y agitacion puedan fallar debido a apagones
eléctricos. El aumento de temperatura debido a rompimiento de la tuberia 0
chagqueta del sistema de enfriamiento puede causar que el reactor explote.
Cuando hay emergencias de paro total del proceso, se deben agregar quimicos
adecuados (inhibidores) que den finalizacion inmediata a la reaccidn. Los
siguientes son algunos de los inhibidores utilizados: benzoquinona, xilogquinona,
nitrobenceno, dinitrobenceno, trifenil metil y difenil picrilhidrazil. Estos inhibidores
también se utilizan para fabricar polimeros de baja masa molecular ya gue
controlan el aumento de la misma. Si el sistema de enfriamiento falla se tiene
como auxiliar un sistema de liberacion de presion, 1o gue libera l0s gases calientes

generados en la polimerizacion (Platzer, 1973).



W JUSTIFICACION

Los polimeros son compuestos de alta masa molecular que poseen muchas
aplicaciones, dentro de las cuales se pueden mencionar. plasticos, fibras,
elastomeros, recubrimientos, adhesivos vy floculantes.

El tema de la contaminacién del medio ambiente es un problema de
actualidad, en el que varias industrias estan invirtiendo trabajo y esfuerzo para
conservar los valiosos recursos naturales, como lo es el agua. Es importante
hacer conciencia de esta problematica para evitar un desequilibrio biologico y
lograr un desarrollo industrial sostenible. Es ahora cuando se debe cuidar el agua,
de lo contrario, en un futuro cercano ésta sera escasa, cara y muy contaminada.
Otro factor protagdnico que influye en la contaminacidn es el crecimiento
poblacional e industrial, debido a esto es importante que se reutilice el agua al
maximo en los procesos de manufactura.

Para resolver este problema se utilizan tratamientos fisicoquimicos de agua,
en los que estan involucrados clertos polimeros solubles en agua que actian
como agentes floculantes. La produccion de dichos polimeros aun no esta
desarrollada en Guatemala, por lo que el tema presenta un nuevo campo para la
industria local. Las importaciones continuas demuestran que existe un mercado
potencial que demanda estos polimeros. La industria de la fabricacion de estes
productos ayudaré a la generacion de fuentes de trabajo, disminucion del costo del
producto, a evitar la fuga de divisas debido a las importaciones que afectan el
déficit nacional, al avance tecnolégico e industrial del pais y principaimente a la
conservacion de los recursos naturales como el agua. _

Para la realizacion del proyecto se tiene el apoyo de la empresa Sales,
Acidos y Solventes, S.A., la cual posee experiencia en la venta y uso de agente
floculantes para el tratamiento de aguas residuales. La seleccion del proceso de
nolimerizacion y el disefio del reactor con su equipo auxiliar se hara de acuerdo a

las necesidades de la empresa.
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V.  OBJETIWVOS

A. Objetivos generales

1. Evaluar y seleccionar un proceso para la fabricaciéon de polimeros de
cloruro de dialil dimetit amonio y de acrilamida, solubles en agua, utilizados como

floculantes en la clarificacion de aguas residuales.

2. Desarrollar el disefio de un reactor por lotes cerrado con agitacién continua

¥ su equipo auxiliar para la elaboracién de dichos polimeros.

B. QObjetives especificos

1. Estudiar distintas técnicas de polimerizacion para la elaboracién de
polimeros solubles en agua utilizados come floculantes en la clarificacion de aguas

residuales.

2. Especificar las caracteristicas y dimensiones del equipo a utilizar para ilevar

a cabo el proceso.

3. Estimar el costo del productc segun los insumos necesarios para su

elaboracién.
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V. PROBLEMA A RESOLVER

En Guatemala no se encuentran industrias que fabriquen polimeros de cloruro
de dialil dimetil amonio ni de acrilamida, los cuales son utilizados como floculantes
en la clarificacion de aguas residuales. Por esta razon, las empresas que poseen
plantas de tratamiento de aguas residuales se ven en la necesidad de comprar
estos productos en el extranjero. Las importaciones iraen consigo el problema, de
fuga de divisas del pais. Con la construccidén y operacidn de una planta que
produzca y comercialice pelimeres de este tipo, se disminuyen las importaciones,
se facilita el acceso y la disponibilidad de producto en el mercado y se reduce el

tiempo de entrega.
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VL. METODOLOGIA
Etapa 1: Seleccion de un proceso de polimerizacion
1. Investigar documentos que presenten detalladamente los métodos de
polimerizacion,
2. Establecer un método para llevar a cabo la polimerizacian.
Etapa 2. Disefio del reactor y caracterizacion del equipo auxiliar
3. Investigar documentos que describan las caracteristicas de los reactores

utilizados en polimerizacion.

4. Establecer las condiciones dptimas de operacion.

o

Establecer la produccion anual de polimeraos.

8. Calcular el balance de masa y energia del proceso.

7. Determinar el tipo y cantidad de equipo auxiliar para el proceso
8. Dimensionar el reactor y el equipo auxiliar.

9. Determinar el material de construccion del reactor.

10. Realizar diagrama de flujo del proceso.

11. Localizar proveedores de materia prima locales v extranjeros.
Etapa 3: Factibilidad econdmica

12. Cotizar precios de materia prima, y costo del reactor y equipo auxiliar.
13. Realizar un anélisis de inversion total
14. Realizar un analisis de costo de produccidn

a. Costo directos de fabricacion

b. Costos indirectos de fabricacién

c. Gastos de administracion

15. Calcular la depreciacion del equipo



16. Calcular el punto de equilibrio

a. Analisis de ventas y precio unitario

17. Calcular la rentabilidad del proyecto mediante indicadores como:
a. Valor actual neto
b. Tasa interna de retorno

c. Tiempo de recuperacion del capital

La recoleccion en interpretacién de datos en todo el proyecto, se realizara
por media de busqueda bibliografica, en Internet vy a través de entrevistas
personales con fabricantes locales de polimeros, aun cuando éstos, no sean del

tipo floculantes.

del diseno adecuado de un reactor por lotes, donde se fabriguen polimeros
utilizados come floculantes para e! tratamiento de aguas residuales. Ademas, se
desea establecer el metodo de polimerizacidon adecuado vy las condiciones de

reaccion optimas, para la fabricacion de estos polimeros.
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Vi,  RESULTADQS

A. Comparacion de los métodos de polimerizacién, solucién y emulsion

Se compard tedricamente los métodos de polimerizacion en solucion y en
emulsion agua en acefte, ya que son los mas utilizados para fabricar polimeros de
cloruro de dialil dimetil amonio y de acrilamida. Ambos metodos son empleados a
nivel industrial, sin embargo, poseen ventajas y desventajas, las cuales se
muestran en la siguiente tabla.

Se analizé y compard las ventajas y desventajas de ambos métodos y se
establecid como el método de polimerizacion de este proyecto, el de emulsion
agua en aceite. Este método se utilizara tanto para describir la polimerizacion del
cloruro de dialil dimetil amonio como la de acrilamida. Las principales razones por
las cuales se escogio el metodo de emulsidn, son las siguientes: la viscosidad de
fa emulsion es controlable a pesar de la alta masa molecular del polimero, lo que
hace de!l método un proceso apto a nivel industrial, la relacidn entre la velocidad
de reaccion y el crecimiento de la masa molecular directamente proporcional y la
reducida distribucidén de masas moleculares. La viscosidad es una variable muy
importante en el momento de escoger el metodo de polimerizacion, ya que de ésta
dependera el sistema de agitacion dentro del reactor. Ademas, si la viscosidad es
demasiado alta, la agitacion se vuelve imposible, el motor del agitador se puede
sobrecalentar o e! agitador en si se puede romper o doblar. Este trabajo esta
enfocado en la fabricacion de polimeros de alta masa molecular, por lo que es
importante que el aumento de la misma sea directamente proporcional a la

velocidad de la reaccion de polimerizacion.
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Tabla No. 1. Ventajas y desventajas de los metodos en emulsion agua en aceite y

an solucion.

| Método Ventajas Dasventajas
1. Brinda polimeros de aita masa moiecuiar 1. No es utit para polimeros secos, porque es
{Butler, 1968) dificil y caro remover el solvente (Billmeyer,
2. Controf disponible del calor de polimerizacion 1971).
por medio del solvente, el cual absorbe calor | 2. Cuidadosa seleccitn del solvente para evitar
de la reaccién (Bilimeyer, 1971). transferencia de cadena, que implica
3. Control eficiente de agitacion a bajas terminacién de ia polimerizacién (Billmeyer,
viscosidades. 1971).
4. Facil gilucisn de los productes poiiméricos en ¢ 3. Dificit control de ia viscosidad de ia solucion,
Solucién sclucién, en el tratamients de aguas debido al aumento de 1a masa molecular
residuates (www.tramfloc.com). (Schrei, 2005).
5. Menor cantidad de ingredientes que en i 4. Limitada agitacién y transferencia de caior |
emulsion, es mas barato (Sanner, 1983). debido a [a formacidn de gef. (Schrei, 2005). I
5. Aumento del costo del fransporte si ei
: productc se maneia comao solucidn y ne en
‘ poivo (aww tramfloc.com).
E 6. Relacion inversamente proporcional enire ia
velocidad de reaccidn y la masa molecular
(Vanderhoff, 1986).
7. Puede brindar polimercs cruZzados, nc dtifes
como floculantes en el tratamiento de aguas
residuales (Morgan, 1975)
1. Brinda polimeros de alta masa molecular 1. Contaminacion con emuisificants o
{McCaffery, 1970). surfactante, provocando inestabilidad en el
2. Polimerizacién mas rapida que en solucién, | color del polimerc (Biflmeyer, 1971). |
operandc ambos meiodos a la misma i 2. Aigunas veces, se requiere lavado, secadoy E
temperatura (Flory, 1975). campactado def polimero . E
3. Reducida distribucién de masas moleculares 1 3. Mayor cantidad de ingredientes que en
{Billmeyer, 1971). sotucién, por lo tanto &5 mas caro (Schrei,
Emuisidn | 4. Control eficiente de ia exotermia de ia 2005).
polimerzacién (McCaffery, 1970). 4. Separacitn de [as fases al cabo del tiempo,
5. A pesarde la alta masa molecular, la por lo que no son del todo estables
viscosidad es controlabie (Shalaby et.al., {www tramfloec.com).
1991). 5.  Aumento del costo de transporte si se .
g, Alto porcentaje de conversian a bajas maneja como preducto en emulsion
termmperaturas (McCafiery, 1970). (www tramfloc.com}.
7. Reilacién directamente proporcional entre fa
| velocidad de reaccion y 1a masa molecular
i (vVanderhoff, 1966).
8. Método apto para precesos industriales

(escalamiento de datos) (Ravve, 1995)
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B. Descripcién de la polimerizacidén en emulsién del clorure de dialil dimetil
amonio {DADMAC)

Se investigd procesos detallados, de polimerizacion en emulsion del mondmero
de DADMAC, en patentes ya vencidas, registradas en Estados Unidos. Estas
patentes describen las condiciones de reaccidon de la polimerizacion, a nivel de
laboratorio, sin embargo, brindan una idea clara del comportamiento del procesc a

nivel industrial {Internat No. 9).

1. Patente No. 3,968,037:

Polimerizacién en emulsién de mondémeros catiénicos'. En la patente
se utilizan mondmeros catidnicos que se homopolimerizan y/o copolimerizan. E!
método de polimerizacion utilizado es el de emulsién agua en aceite. En estas
emulsiones, la fase continua es el aceite y la fase dispersa es el medio acuoso.
También, incluye el uso de agentes ramificadores que brindan floculantes muy
efectivos vy agentes de drenado de lodos, para el tratamiento de aguas residuales.

l.os polimeros catidnicos {0 polielectrolitos) producidos por este proceso,
utilizan el mondmero catidnico de cloruro de dialil dimetil amonio (DADMAC) vy
como comondmeros, los agenies ramificadores, de amonio de trialil y amonio de
tetraalil. La patente menciona que la polimerizacién en solucion y en suspension,
brinda polimeros cruzados (‘crosslinking”), los cuales no son utiles como
floculantes o agentes de drenado de lodos en el tratamiento de aguas residuales.
E! uso del método de emulsion agua en aceite permite producir polimeros de facil
dilucién en agua. Ademads del mondmero de DADMAC, también se utilizan otros
monameros como: cloruro de acriloxietil trimetil amonio, cloruro de metacriloxieti!
trimetil amonio, cloruro de vinil bencil timetil amonio, entre otros. .

Para lograr la dispersion en la fase oleosa, de la fase acuosa gue incluye al
mondémero y a los agentes ramificadores, se utiliza un surfactante. Tambien se
necesita de iniciadores que generen radicales libres, para comenzar la

polimerizacidn. La temperatura se debe mantener en un valor adecuado hasta

" Emulsion polymerization of cationic monomers (Morgan, 1976)
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que finalice a polimerizacion. El producto obtenido es una emulsion blanca o semi
transparente. La concentracidon adecuada de polimero que se debe utilizar en el
tratamiento de aguas es entre 0.1 ppm hasia 20 pom. Al agregar el producto
polimérico, se formaran rapidamente floculos, que atraparan las particulas
suspendidas en las aguas residuales. Se observara que estos floculos se
asentaran en el fondo en un corto tiempo, clarificando el agua.

Mediante pruebas se demostro que al utilizar el matodo de polimerizacion
en solucidon se formaron productos de gel, que se caracterizan por ser casi
insolubles en agua. El método mas apto para producir polimeros utilizados como
floculantes, es el de emulsién agua en aceite.

La fase continua (o fase oleosa) de! sistema de emulsion, puede ser

cualguier liguido organico insoluble en agua, que no interfiera con el sistema de

La concentracion de mondmero catidnico presente en la fase acuosa es de
5 a 95% (% masa) de la fase acuosa. La concentracion del agente ramificador, si

se utiliza, es de 0.005 a 5% (% moles) del monomero catidonico. El surfactante se

=i

liza en una concentracion de 0.5 a 10% (%masa) de la masa total de l1a mezcla.
I a fase continua de la emulsion inversa, formada por el liquido insoluble en agua
debe ser 25 a 90% (%masa) del total de la emulsidén. La concentracidon de
iniciador debe ser 167 2 10" mol por mol de mondmero cationico.

Se escogio el siguiente ejemplo de la patente como el proceso a seguir
para la polimerizacion en emulsién agua en aceite del mondmero de DADMAC.

Este ejemplo muestra el proceso a nivel de laboratorio.

a. Ejemplo de la polimerizacion en emuision del DADMAC. En un
balon de tres bocas, equipado con agitador, termdmetro, condensador, tubo de
purga, manta de calentamiento y un regulador automatico de temperatura, se
afade 321.5 g de aceife mineral, 138,5 g de una solucion acuosa al 72% de
DADMAC v 40 g de una solucion al 20% de triolato de polioxietilen-20-sorbitan
(Tween 85®). Se agita la mezcla entre 60 y 70 r.p.m. con un agitador de paletas y

se calienta la mezcla a 50°C. Luego se purga la mezcla con nitrégeno gaseoso,
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por una hora, para asegurar que todo e! aire dentro del recipiente sea evacuado.
No debe haber oxigeno presente en la reaccion para evitar que interfiera con los
iniciadores. Luego, se afiade al recipiente de reaccion, durante una hora, 1.4 mL
de una solucidn (0.351 g por 100mL de solucidn) sulfato ferroso de amonio
(agente reductor), seguido se afade 0.336 mL de t-butil peroxi pivalato (75% en
espiritus minerales). La solucion se agita de nuevo por 20 horas a 50°C, bajo
una atmésfera de nitrogeno. El producto obtenido posee una viscosidad de 5 000
cP.

C. Descripcidn de la polimerizacion en emulsion de la acrilamida

1. Patente No. 4,077,930:

Emulsiones de polimeros y copolimeros de cloruro de dialquil dialil
amonic’. Los polimeros producidos por el método de emulsion son utilizados
como floculantes en el tratamiento de aguas residuales, agentes de drenade de
lodos y comoe agentes de retencidn. _

Particularmente, el invento se refiere a las emulsiones agua en aceite de
aceite en agua. Se utilizan uno 0 mas mondémeros que se emulsifican en la fase
oleosa con la ayuda de un surfactante. Estas emulsiones se invierten solas al
disolverlas en agua, no se tienen gue usar otros reactivos, como el cloruro de
sodio para invertirlas. Los polimeros producidos por este invento posee varias
ventajas: altas masas moleculares sin incremento incontrolable de la viscosidad
como ocurriria en polimerizaciones en solucién, estabilidad de ila emulsion como
producto [hasta 6 meses de tiempo de vida), faci dilucidon en las aguas residuales,
alto porcentaje de conversiéon de mondmero en polimero.

El proceso de este invento se puade utilizar para polimerizar &
copolimerizar mondmeros insaturados. Los siguientes mondmeros son (tiles para
el proceso: acrilamida, metacrilamida, &cido acrilico, acido metacrilico, sulfonato
estireno de sodio, acidc sulfdénico 2-acrilamido-2-metil propanc, compuestos

cuaternarios de amonio como: cloruro de dialil dimetil amonio, cloruro de dialil

? Self-inverting emulsions of dialkil diallyl ammonium chioride polymers and copolymers {Lim et.al., 1978)
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dietil amonio, cloruro de 3-metacriloil-2-hidroxi propil trimeti! amonio, pirrolidona de
vinil, entre otros.

Cuando se utitizan soluciones acuosas de los mondmeros, la fase acuosa
puede contener 20 a 80% (% masa) del mondmero. La concentracion del agente
emulsificante (o surfactante) es 20% (masa) basado en la fase oleosa. FE
emulsificante puede ser cualquier liguido que disperse el agua. La patente
describe una gran variedad de surfactante aniénicos, catiénicos y no iénicos. La
fase oleosa puede ser un liquido inerte hidrofdbico como: benceno, xileno, tolueno,
aceite mineral, espiritus minerales, kerosen o naftas. La cantidad de fase oleosa
en relacion al agué puede variar desde 5:1 hasta 1:10, siendo el rango preferido
1:1a1.10.

Los iniciadores generadores de radicales libres son: t-butil peroxi pivalato,
peroxido de benzoilo, peréxido de laurilo, persulfato de potasio y persulfatc de
amonio. Estos inciadores actian como agentes oxidantes en un sistema redox.
La concentracion del iniciador estd en el rango de 0.0000001 a 1% {mal) de
mondmero. Como agente reductor para completar el sistema redox, se utiliza
sulfato ferroso de amonio.

La reaccion se debe mantener entre 0°C y 100°C. El rango preferido es
25°C a 75°C. La reaccion se realiza a presion atmosférica. El producto obtenido
es un latex polimérico.

Se escogid el siguiente ejemplo de la patente como procesoc de

polimerizacion de la acrilamida.

a. Ejemplo de polimerizacidon en emulsion de la acrilamida. Se
disuelven 50 g de acrilamida en 75 g de agua destilada y se transfieren a un
embudo. Luego se combinan en un recipiente de reaccidén, de 500 mbL de
capacidad, 87.5 g de aceite mineral, 31.4 g de Tween 85® y 6.1 g de Span 85®.
El sistema se purga con nitrogeno por 1 hora, a 50°C. Se afiaden a la mezcla
una concentracion de 3 ppm de sulfato ferroso de amonio y 6.5 moles de t-butil
peroxi pivalate por mol de mondmero. Se ariade 1/6 de la solucién de mondmero

al recipiente de reaccion. El resto se afiade en el intervalo de 1 hora, manteniendo
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la temperatura entre 48 y 53°C. Luego se mantiene la reaccién a 50°C durante 1

hora. El producto es homogeéneo con viscosidad de Brookfield de 5,000 cP.
D. Reacciones dentro del reactor

E! proyecto contempla dos polimerizaciones: la del mondémerc de DADMAC vy
la del mondmero de acrilamida. Estas son dos reacciones distintas que ocurren
por separado, dando lugar a la formacion de homopolimeros. Ambas reacciones
son heterogeneas, irreversibles y exotérmicas. A continuacidn se muestran
ambas reacciones presentadas de manera general y en la Pag. No. 85 del
Apéndice® se muestra el mecanismo completo de reaccidn.

Se establece que la masa molecular promedio (M.M.pamero) de cada polimero,
de DADMAC v d= acrilamida, es 1,000,000 Kg/Kg mol. Esta masa mclecular es

apta para los polimeros utilizados como floculantes.

1. Reaccidn para producir radicales libres

o)
Fe{S0.4)2{NHa)z86H;0+{CHg};-C-0-O-C-C~(CH3)s — Fe{S0)aNHwe12H;0 HCHz)5-C-0s + -&&&(C:Ha)a

sulfato ferroso t-butil peroxi pivalato sulfato férrico radical alcoxi radical

de amonio de amonio carboxilato

= Fe(SOs)aNHse 12H,0 + (CHi)s-C-Os + oC—(CHa)s + CO;

kY
\

i sulfato fémico radical aicoxi radical dicxido de
i de amonio alquite carbono
L
{ Amoniaco ’

| Oxidos de sulfuro
S
i Oxidos de nitrogenc

Oxidos de carbono

*NOTA: Es inportante revisar el mecanismo de ambas reacciones, para comprender la polimerizacion.
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2. Reaccidn general de ia polimerizacion del DADMAC

Fe(SQu)2(NH4)2e68H0 (sulfato ferroso de amonio} +

{CHa)3-C-0-0-C-C(CHg)s  {t-butil peroxi pivalato)

-

(n+1) CH=CH CH=CH, \
('E,‘H; CHs B /Subproductos:
,J‘_L cr . Diéxido de carbonc {COy)
CH,  Cha ' Suifato férrico de amonio: Fe{SO4);NHm12H;0
mondmero DADMAC Amoniaco {NH3)

! Oxidos de azufre
Oxidos de nitrégeno

i
{ Oxidos de carbono

_ CH, L CHa.
L, (cHgeooloh o oHlcn CH—CHr—0-C(CHa)s
o ICHQ‘ cH,  CH,
SNTT o Nt Cr
. CHa CHs CHs CHs
: ‘'n

polimero de DADMAC

A partir de la masa molecular promedio (1,000,000 Kg/Kg mol), se calculo el
namerc promedio de meros en el polimero de DADMAC, el cual es el siguiente
{ver Pag. No. 79):

n+1=6185 meros

masa molecular de las cadenas de polimero difiere.  E! polimero puede tener
distinta terminacién de cadena, ya que se preducen dos distintos radicales libres a
nartir del t-butil peroxi pivalato. Dichas terminaciones no afectan las propiedades

floculantes del polimero.



3. Reaccion general de la polimerizacion de la acrilamida

Fe(S042(NH4)2¢6H:0  (sulfato ferroso de amonio) +
O
Il

{CH3)»C—-0-0-C-C—(CHz)s (t-butit peroxi pivalato)

{m+1) CH=CH
(;‘,=O Subproductos:
N Co | Disxido de carbono (CO2)
Suifato férrico de amonio: Fe(SQ04)NH@12H:0
mondmero de acrilamida ' .;i Amoniaco (NHa)
<;\ Oxidos de azufre
% Oxidos de nitrégenc

| Oxidos de carbono

— > (CH3)e-C-O1—CHyp-CH-—CH-CHp— O-C—(CH)s
. o ¢

. NH: —'m  Nih

polimero de acrilamida

A partir de ta masa molecular promedio (1,009,000 Kg/Kg mol), se calcutd el
ndmero promedio de meros en el polimero de acrilamida, el cual es el siguiente
(ver Pag. No. 80):

m + 1 = 14,067 meros
E. Balance de masa
Se calculé el balance de masa de ambas polimerizaciones a partir de lag
cantidades de reactivos utilizadas en los ejemplos mostrados en las patentes,

descritas anteriormente. El proceso de ambas polimerizaciones es semi lotes, ya

que la adicién de mondémero o de iniciader se debe realizar en una hora.
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Debido a que ambas polimerizaciones son muy exotérmicas, es importante que
los ingredientes no se afladan todos juntos al mismo tiempo, porque podria ocurrir

una explosion.

1. Balance de masa polimerizacion del DADMAC. Se utilizé la formulacion
del ejemplo de la Patente No. 3,968,037 (ver Pag. No. 40), para definir las
cantidades involucradas en la produccion del polimero de DADMAC. Mediante
calculos {ver Pag. No. 88) se escald las cantidades adecuadas de reactivos, para
llevar a cabo la polimerizacidon en et reactdr de 2,000 L. La conversion tedrica de!

monomero de DADMAC en polimero es del 88%.

a. Tiempo de polimerizacion del DADMAC. Para realizar el balance
de masa se tomé como base de calculo el tiempo total que toma el proceso de
polimerizacion del DADMAC, 22 haras. Este tiempo es acumulado, porque se
necesita 1 hora para preparar la materia prima, 1 hora para inyectar nitrogeno
gaseoso y desplazar el aire dentro del reactor y 20 horas para llevar a cabo la
polimerizacién. El tiempe en ambas polimerizaciones, a nivel laboratorio y a nivel

industrial, son los mismos siempre y cuando se mantengan las condiciones de
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Figura No. 5. Diagrama del balance de masa de la polimerizacion de DADMAG

D= 94212 Kg
Xp = 085
Xw= 0.35
; S = 3.94Kg
i Xs = 0.0035
Xw= 0.9965
B = 08D Kg
! XB = 0?5
| Xv = 0.2
Frontera del ;
sistema ——i
|
! = 0.0087
/ * * = X = 0.2363
XM = (.2501
/ = 0.0160
M= 38317 Kg———f—- Reactor 1 £ = 14121 XF = 0.000012
Wt g e2gl ¥y Kg ~ 00640
T=11263Kg » Xc = 0.00000011
Xr =020 Arp= 0.4250
Xy = 0.80

donde: D, S, B, My T indican las corrientes de entrada, E es ia corriente de salida

y las X indican la fraccion masica de cada corriente.

Nomenciatura:

D = solucién de mondémero de DADMAC M = aceite minerat

W = agua T = polioxietilen-20-sorbitan (Tween 85®}
S = solucion de sulfato ferroso de amonio (Feso) E = Emulsion poliménca

F = sulfato férrico de amonio (Fe™) C = didxido de carbono

B = solucién de t-butil peroxi pivalato (iniciador) PD = polimero de DADMAC

Balance de masa general;
D+W+S+B+M+T = E

2. Balance de masa polimerizacion de acrilamida. Se utilizd la formulacion

del ejemplo de la Patente No. 4,077,930 (ver Pag. No 42), para definir las
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cantidades involucradas en la produccion dei polimero de acritamida. Los calculos
para determinar las cantidades se pueden ver en la Pag. No. 88 del Apéndice. La
conversion del mondmero de acrilamida en polimero es del 98%. Debido a que la
acrilamida es un compuesto cancerigeno, el mondomero residual, del 2%,
representa un problema de contaminacién de aguas residuales tratadas. Para
resolver este inconveniente se realiza un post-tratamiento, el cual consiste en
afiadir mas inictadores (t-butil peroxi pivalate y sulfato ferroso de amonio) de 0.01
a 0.5% (% masa) de mondmerg, para lograr la polimerizacion completa de la
acrilamida.

a. Tiempo de polimerizacién de la acrilamida. La base de caiculo es
el tiempo total del proceso de polimerizacidon de |a acrilamida, 4 horas. Este tiempo
es acumulado, ya gue se necesita 1 hora para preparar la materia prima, 1 hora
para inyectar nitrogeno gaseoso v 2 horas para lievar a cabo la polimerizacidon. El
tiempo de polimerizacidn es el mismo siempre y cuando se mantengan las

condiciones de reaccion similares.

Figura No. 8. Diagrama del balance de masa de la polimerizacion de acrilamida

A = 1250 Kg
, Xa = 0.80
| Xw= 0.20
S = 0.0528 Kg
i 1
Frontera del | B = 19.91Kg
sistema ] | | X8 = 075
| | | Xv =025
o
' | ! | Xa = 0.0124
| : ] Xw= 0.1555
/ XM= 01555 .
X1 = 0,0547
o Xs = 0.0050
M =230Kg Reactor b—|— E = 1607.85 Xr = 0.00004
T=8Kg — Kg Xv = 0.0041
— / Xc = 0.0031

J = 8Ky - \
Xra= (.6098
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donde: A, S, B, M, T y J indican las corrientes de entrada, E es la corriente de

salida y las X; indican la fraccién masica de cada corriente.

Nomenclatura:

A = solucién de mondémero de acriiamida M = aceite mineral

W = aqua T = polioxietilen-20-sorbitan (Tween 85®)
S = solucidn de sulfate farrose de amonio (Fe”) 4 = tricleate de serbitan (Span 85@)

F = sulfato fémrico de amenio (Fe™) E = emulsion polimérica

B = solucidn de t-butil peroxi pivalato (iniciador) C = dioxido de carbono

V = varsel (¢ espiritus minerales) PA = polimero de acrilamida

Balance de masa general:
A+W+S+B+M+T+J = E
| F. Balance de energia
E! balance de energia se realizé por medio de un balance de calor, entre el
calor generado en la polimerizacion y ef calor retirado por el agua de enfriamiento
de la chaqueta del reactor:

Q generado = Q retirado

Figura No. 7. Diagrama del balance de energia

.-~ Reactor
Q generado .
t; = 298.15 K - Frontera del sistema
T; = 4??
— T,=323K
Q refirado | -t = 303.15K

Chaqueta - i



Tabla No. 2. Datos del balance de energia

! Caracteristica Polimerizacion de
DADMAC | Acrilamida
Temperatura generada en la 32515 K 47715 K
i polimerizacion, Ty (52 °C) (204 °C)
Temperatura constante durante ia 323.15K
polimerizacion, Ts (50 °C)

| Agua de enfriamiento en la
: chaqueta:

* Temperatura de entrada, 1,

298.15K (25 °C)

* Temperatura de salida, to

i

303.15 K (30°C)

Calor generado

9.26 KJfs

-

79.62 KJ/s

| Calor refirado

6.26 KJ/s

G. Disefio del reactor

1. Carcasa.

79.62 KJls

El volumen total requerido del reactor es 2 m".

lLa forma del

cuerpo del reactor es cilindrica y ambos extremos, llamados cabezas, son de

forma elipsoidal. El reactor debe estar sostenido sobre 4 bases de concreto. En

la siguiente tabla se dan las dimensiones de la carcasa del reactor.

Tabla No. 3. Dimensiones de la carcasa del reactor

Caracteristica Simbolo

Diametro interior dei reactor D 1.06 m

Diametro exterior del reactor De 1.0728 m

Altura del cilindro h 1.91m

Altura de cada cabeza h cabeza 0.26m

Altura total del reactor ht 244 m

Volumen cilindro V o 1.68 m°

Volumen de ambas cabezas V cabezas 0.32m°

Volumen total del reactor V1 2m’

Material del reactor -~ Acero inoxidabie 304

Grosor de Ia lamina dei reactor ] 0.0064 m (V4 pulg)
| Diametro de la descarga D g 0.076 m (3pulg) |
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El producto obtenido es una emulsion pelimérica, que se descarga del
reactor por medic de una valvula de bola, colocada en la parte inferior central de!

reactor. El orificio de descarga es de 0.076 m (3 pulg) de diametro *.

a. Bomba para evacuar el producto det reactor. Se debe utilizar una
bomba de desplazamiento positive, reciprocante, de doble diafragma. Este tipo de
bomba es Gtil para productos viscosos como las emulsiones poliméricas de este
proyecto. Estas bombas trabajan con flujo de aire comprimido, para realizar el
movimiento de ambos diafragmas. La bomba se disefid por medio de curvas de
potencia’. Se requiere vaciar el reactor en un tiempo de 15 min y descargar el
producto en un tanque de almacenamiento. La altura de ia descarga en el tanque
de almacenamiento esta a2 2 m de altura de ia bomba. La siguiente tabla muestra

las caracteristicas y capacidades de la bomba.

Tabla No. 4. Caracteristicas de la bomba de doble diafragma

Caracteristica

Marca 1 Wilden
Modeio } P200 Advanced
Material nimede de construccidn: E Polipropileno.
* Rango de temperatura de trabajo | 273.15 K-352.15 K
i (0°C a 79°C) i
. Material de los diafragmas Wil Flex® (termoplastico)
* Rango de temperatura de trabajo 268 75K a377.15K

(-4.4°C a 104.4°C)
0.0017 m>/s (27 gai/min)

Caudal requerido

 Caudai méximo 0.0029 m*/s (46 gal/min)
1 Cabeza total requerida 2m
Cabeza total maxima ) 89.63m
Potencia 0.56 KW (/s hp)
Presién de descarga 13.79 KPa (2 psi)
Presién de ingreso del aire 275.8 KPa {40 psi)
Consumo de aire 34 m’/h

”'f Informacien proporcionada por Talleres Hernandez, 13 ave. 4-27 zona 1.
* Informacién proporcionada por Hidasa, 36 calle 0.41 zona 12
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2. Sistema de enfriamiento. Se eligid utilizar una chaqueta de enfriamiento
en lugar de un serpentin, porque es de facil construccién y no interviene al
momento de limpiar interiormente el reactor. La siguiente tabla muestra las

dimensiones y caracteristicas de la chaqueta de enfriamiento.

Tabla No. 5. Dimensiones y caracteristicas de la chaqueta de

enfriamiento.

Caracteristica | Simbolo
. Temperatura de entrada 1 298.15 K {25 °C)
| del agua
| Temperatura de salida del b 303.15 K (30 °C)
agua
Fiujo de agua maximo ga 0.003 m*/s
(47 gal/min)
Diametro d ch 1.12m
Distancia de! espacio entre €. 0.03m
chagueta y reactor ) )
Area de enfriamiento A 8.36 m°
Altura de ia chaqueta Neh 1.91Tm
Material de construccion — Acero inoxidable 304
Grosor de la {amina de la ten 0.003 m (1/8 pulg)
chaqueta ®

a. Bomba para agua de enfriamiento. El diametro de la tuberia de
agua de enfriamiento es de 0.051 m (2 pulg). Se debe colocar un rotdmetro en la
tuberia para peder regular e! flujo de agua requerido en cada polimerizacion. Para
recircular el agua de la chaqgueta hacia ia torre de enfriamiento se utiliza una

bomba centrifuga con las siguientes caracteristicas.

® Informacion proporcionada por Talleres Herndndez, 13 ave 4-27 zonal.
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Tabla No. 6. Dimensiones y caracteristicas de la bomba centrifuga !

Caracteristicas ! _
Marca Gould Pumps
Modelo 3656/3756 S-Group 22F
| Material de construccion Hierro
| Velocidad motor 1750 rpm
TamanQ (diametro descarga x didmetro 1x2-7
sucsion — diametro impulsor)
Cabeza itotal requerida o Im B
Motor {rifasico 0.37 KW (V2 hp)

3. Agitacidén. Se escogid un agitador'de turbina axial que puede operar con
viscosidades de hasta 75,000 cP La viscosidad de los polimeros de este trabajo
es 5,000 cP (5 Pa s) E! agitador tiene varias funciones: emuisificar dos liquidos
inmiscibles, 1a fase oleosa vy la fase acuecsa; y permitir la transferencia de calor y

de masa.

Figura No. 8. Agitador de turbina de agpa inclinada

4y

{(Perry y Green, 1997)

A este agitador se le conoce como turbina de aspa inclinada, proporciona

un movimiento axial, un poco radial y otro poco tangencial. El material de

7 Informacion proporcionada por Hidasa, 36 calle 0-41 zona 12
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construccion, es acero inoxidable tipe 304. La velocidad rotacional es de 60 r.p.m.
(6.28 rad/s), la cual se debe mantener constante, todo el tiempo que dure la
polimerizacion y aun cuando se enfrie el polimero. La siguiente tabla muestra las

dimensicnes y caracteristicas del agitador.

Tabla No. 7. Dimensiones y caracteristicas de! agitador de! reactor
‘ Caracteristica Simbolo |
Material dei agitador --- Acero inoxidable 304
Diametro del impulsor . D 0.53m
Numero de aspas N, 4
i Ancho de cada aspa w 0.106 m
Inclinacidn de las aspas B 0. 45°
Grosor de lamina de cada aspa fa 0.127 m (Vs pulg) |
Largo de la varilla (eje) de agitacion L, 1.81m
Diametro del egje  (“shaft’) de de 0.051 m (2 pulg)
. agitacion
Distancia del agitador al suelo dei E 0.265m
rea Ctor S [P U
‘Velocidad rotacional N 6.18 rad/s (60 r.p.m.)
Potencia total requerida del motor P total 14.9 KW (20 hp)

Se escogid que el grosor de la lamina de! impuisor fuera mas grande que el
grosor de la pared de! reactor, para evitar deformacion de las aspas y desgaste al
agitar. EIl grosor sera de 0.127 m (¥ pulg). El eie (varilla) del agitador debe ser

una barra de acero inoxidable 304, el diametro sera de 0.051 m (2 pulg) &.

a. Motorreductor del agitador del reactor. El motorreductor a utilizar
para el agitador es un motor eléctrico, trifasico y cerrado, marca Siti de 14.9 KW
(20 hp). Como se mencion¢ anteriormente, el agitador debe girar a 6.28 rad/s (80
rev/min), sin embargo, el eje del motor brinda directamente 1,750 rev/imin. Parg
ajustar la velocidad rotacional deseada se utiliza una caja reductora ajustada al

motor, a esto en conjunto se le conoce coma motorreductor. La relacidn de la caja

¥ Informacion proporcionada por Taileres Hernandez, 13 ave. 4-27 zona 1; y por Metco, S A Villa Nueva
carretera a Amatilan Km. 13.2 Villalobos.
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reductora es de 30 a 1. Esto quiere decir que, mientras el eje del moter gira 30
veces, ¢l eje de la caja reductora gira 1 vez °.

El agitador debe tener un sello mecanico para evitar que el nitrdbgeno gaseoso
se escape. Se escogio un sello mecanico tipo 9T marca John Crane de tefién 1°

de 0.051 m (2 pulg) de diametro.

4. Flujo de nitrégeno gaseoso. E! nitrégenc se utiliza para desplazar el aire
que hay dentro del reactor hacia |a atmésfera. El nitrégeno gaseoso se alimentara
a partir de tanques presurizados'’. El nitrdgeno se inyecta al reactor por medio d-e
un tubo con perforaciones alrededor, doblado en forma de anillo, colocado en la
periferia inferior del reactor. Este tubo es de acero inoxidable 304. Los agujeros
nermiten la distribucion de nitrégeno, por medic de burbujec en la emulsidén. La
inyeccion de nitrogeno gaseosc debe realizarse en el lapso de una hora,
solamente antes de iniciar la polimerizacidn, segin las patenies No. 3,968,037 y
4,077,930, mencionadas anteriormente. En la parte superior del reactor se debe
colocar un tubo de venteo, para permitir la evacuacion de! aire y mantener el
reactor a presion atmosférica.  E! nitrégeno gaseoso inyectado saldra del reactor

poco a poco por el tubo de venteo durante el resto de la polimerizacion.

? Informacién proporcionada por ABB Control, Calzada Aguilar Batres 45-99 zona 12.

¥ Informacion proporcionada por Agroinco, S.A. 5 calle 0-95 zona 9.

M Ej nitrégens gaseoso se vende en Productos del Aire, S.A. Se compra la carga de nitrdgeno gaseoso y se
alguitan los tanques. La presion a la que esia almacenado el nitrogeno dentro de los tangues es 2,200 psi.
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Tabla No. 8 Dimensiones y caracteristicas de! sistema distribuidor de

nitrégeno gaseoso al reactor

Caracteristica Simbolo
| Fiujo de nitrogeno m N 0.000139 m*/s (500 L/n)
 Diametro  nominal  del dn | 0.0254 m {1 pulg)
tubo*?
Diametro externo del tubo dye | 0.0334 m
Diametro interno del tubo d nj 0.0266 m
Grosordeltubo tn 0.00338 m
 Numero de agujeros N, 30
. Didmetro de cada agujerc d, 6.002 m (0.20 cm) 5
Velocidad del N> en cada Vi 0.25 m/s i
agujero . ;
Distancia de separacion X 0.02 m (2 cm)
' entre el anilio y la pared del
reactor ]
Diametro exterior del anilio d ‘ 0.85m
Diametro nominal del tubo d, 0.0254 m (1 pulg)
de venteo
2 codos acopladog al tubo | -
de venteo para formar una g °

*J7 invertida

El tubo de alimentacion de nitrdgeno se debe colocar en la parte superior
del reactor, para no interferir con et fluio de agua dentro de la chaqueta de
enfriamiento.

Se debe colocar una valvula de cheque en la tuberiz de alimentacion del
nitrdgeno, para evitar que la emulsion, dentro del reactor, regrese a los tangues

presurizados.

5. Valvula de seguridad. Si por alguna razon, el sistema de enfriamiento
falla, esta valvula se abre completamente con un aumento suUbito de presion,
evitando una explosion por la exotermia de la polimerizacion. La valvula se debe

colocar en la parte superior del reactor.

12 Tubo normalizado de acero inoxidable cédula 40,



57

Tabla No. 9. Dimensiones y caracteristicas de la valvula de seguridad "

Caracteristica B
 Marca 4 Helbert
| Tipo ! HNVR
Serie 5 420
Medida 0.013 m (¥z puig)
Material de construccion Bronce
| Sello y vastago I Acero inoxidable
| Sello de seguridad ; Plomo
Capacidad 689.48 Kpa (100 psi)
Descarga 0.086 Kg/s (680 ib/h)

§. Limpieza del reactor. Es necesario limpiar el reactor después de cada lote
de distinta polimerizacion, o bien, al final del dia. La limpieza se puede realizar
con manguera y agua a presion. Se debe colocar una puerta en la parte superior
del reactor, llamado "manhole” o “manway”. El diametro estandar de un “manhole”

es de 0.61 m (24 pulg).

7. Tanques de alimentacion de ingredientes. Se analizd ambos procesos
de polimerizacién (ver gjemplos de las patentes No. 3,968,037 y 4,077,930) para
determinar e! nlimero y capacidad de los tanques de proceso de los ingredientes.
Algunos tanques requieren agitador y otros control del flujo hacia el reactor, o
ambos. E! controt del flujo del ingrediente se debe realizar por medic de una
valvuia de bola y un rotametro instalados en la tuberia que va del tanque
alimentador al reactor. La forma de los tangues es cilindrica y en posicion vertical.

La siguiente tabla muestra la capacidad de los tanques.

" Informacién proporcionada por AP&P. S. A. 16 ave. 7-18 zona 12.



Tabla No. 10. Capacidad y dimensiones de tanques auxiliares

! Liquido Capacidad | Diametro | Altura | Tipo de Flujo
{m°) {m) {m) control | {m%s)
Tanques de alimentacién = prde o S T S
Solucion de monémero | 1.14 1.07 | 182 AR [317E"
{(DADMAC o acrilamida)
Solucién de t-butit peroxi 0.05 0.35 0.52 NA R 1.97E7 i
| pivalato i
Aceite mineral 0.50 0.75 1.12 NA,NR [ 42E7
| Tween 85® y Span 85® 0.20 0.55 0.83 A, NR 42E"
| Tanque de almacenamiento - en TR R S T
Producto i 2 | 116 ] 183 | NANR JA7E°
* A: agitacion * R: regulacién de fiujo durante polimerizacidn
** NA. no agitacién **** NR: no regulacién de fiujo durante polimerizacion
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Figura No. 9. Diagrama de las dimensiones del reactor

; |
| \
i

hy=244m Le=191m

J —ﬁ 0.051
o i
hon=1.91m = Lo
| : 0.106 m |
,,,,, - L |
E = 0.265 rq
|
I
f
|
-

xu=002m e.=003m

A deh =113 m e Sin escala



09

uﬁ.-au‘hﬂm_‘g.m._uw.mu...m_omc‘.m_..._.mmw

ma..m_EmEcm .m.n m:%

N 7

gl

S/,W 681 ﬁ

sweoo0 TN 205 P
|

| \

I .

——

L/
kod

$
i

it

DS 18 S/,W 2100°0

RN N ¢ ]

[ - 7 S
M.rv,..m_ ?ﬁ

_..Lﬂ jm‘\.

Lo % !

. !

L

e

s Lo

IN

M
6Vl

LN

), we

AT

41

(601 'ON ‘Bed 'ZZ 'ON E|gEL us scdinbs ap LOBOIUBP| JaA} 058004d |ap o[y ap ewelbei] gL "ON eanbi4




—

NWA 13 U 202 ( (9P OJIBNISSP IP BSK) Bun oz§Nn g

Y% 5¥ = HiL
$8'992'922'01 D= NYA

7 oye

CEPER'YST'S  £OCETLLOY  ZL06T'GCL'Y LYISYEEE SIS’ ZO0E98'085'7 STLIO'ZOLE ZO6S0'SIYL LSITE0SL'L $9Ulev'ely  IZiESic'e- (O) opakod 1ap
sapuoj ap olngd
0} oue 6 oye g oye 4 oye g oye g oue f oye £ oye 2 oye { oy poue

01084A0.d |ap pepiligeuay Z)L 'ON elgel

COPCEVST'S COTBE L9 LLO0GZBELY LEISOTLOT IpSLIIOI'C ZUEOB 0SS 2 LLDTILT TORG0GLUL 26 26050 v& IV OLT TZ LIV SITE = (O] SOPUGI IR olni4
LECLPPE LFRIFYE APSIPYT LYSLEYE LVEIEVE LV SAPRYZ LVTLERZ LhCiEhE IbeivhE {D) uoaidaIdag
SCIOE0ET'S ALDLPESO'Y OCLIOCIL'Y FEOLL600'C S6 1P ACLC 9969C°GIS'T QL TPGUCI'T S1'98G0GY'L OL'@RFDZLL (D) sasaimul
ap sajue £ soysanduu
ap sondsap pepiin
C6'CHYGEET BESYYEI0'T 0L /GUB08°L L¥I09'TISL YTYLPIGE'L DOPER'990° L J0°1S2089 88905199 1CS/Z0ZF (00} soysanduu)
BTGSRGOS L GLOGROLL'S 00G/E'CTS'S 16U HL'S SLOLUREK Y ZOPIZSES'C SEPSCHIOE COSSLZICT L /ZLORG'| (D) sosandu o
S9SN BP SeIUR PEPINN

DL ous 6 oye g oye . oue 9 oye g oye ¥ aye ¢ oue 0 oue

Oj0ai0.d |B8p sopuoy ap olnj4 "L "ON E|qel

02IUOUODI SISH{BUY ‘|



Tabla No. 13. Flujo de caja

afio 0 afio 1 afio 2 aito 3
Caja iniclal (Q) 20,000.00 97.784.83  350003.39
IUtlidad antes de intereses
e impuestos (Q) 564,102.17 1,546,727 41 2,312,155.03
nterés del préstamo (G 202,528.83 190,887.71 178,061.87
Lhilidad después de
nterases y antes de
impuestos (Q) 261,573.53  1,355,738.70 2,134,093.16
Impuestos () 112,087.79 420,279 661,568.88
Utilidad después de
intereses
e impuestos (Q) 249,485.74 0935480.39 1.47252428
Depreciacidon (Q) 24 47347 2447347 24 AT3.47

fnversion de capital (Q) -1,687,738.61

Flujo de fondos (Q) = -1,687,738,61 273,959.20 959,933.86  1,496,897.75

Amaortizacisn del capital (Q) 96,174.37 10771530 120641.13

Disponible para dividendos

afio 4
626,260.00

=t

3,024,284.85
163,584.94

2,860,809.92
B&6,851.07

1,973,958.84
2447347

1,998,432.31

135,118.07

afo 5 afio 8
88967424 1,141,834 .56

3,605,224 52 4,488,676.19
147,370.77  129.210.90

3447 853,75 4,359,46529
1,068,834.66 1,351,434.24

2,379.019.09 3,008,031.05
24 473 47 24, 47347

2,403,492.56 3,032,504.51

15133224 18949211

afio 7
1,404,846 .96

5,181,779.81
108,871.85

5,072,807.97
1,572,601.47

3,500,306.50
24 473 47

3,524,779.98

185,831.156

afo 8
1,.6838,795.76

$,923,375.00
88,092.11

5,837,282.89
1,809,557.70

4,027,725.19
24 A73.47

1,052,198.66

21261090

afio 9 afig 10
1,879,283.52 2,258,564.15

6,716,856.15 7.565,855.28
60,578.80 32,003.89

6,656,277.35 7,533,851.38
2,053,44598 2,335 493.93

4592,831.37 5,198,357 46
24,473 .47 24,473.47

4.617,304.84 5222.830.92

238,124.21 266,699.11

KQ) 177,784.83 852,218.56 137635661 1,863,314.24 2,252 150.32 2863,012.41 3,334 94880 383958778 4,379,180.63 4,995,131.81
Dividendos {Q) 100,000.00 §00,000.00 1,100,000.00 1,600,000.00 2,000,000.00 2,600,000.00 3,100,000.00 3,600,000.00 4,000,000.00 4,500,000.00
Saldo anual de caja (Q) 77.,784.83 252,218.56  276,356.81 26331424 252160.32  263,01241 23494880  239587.76 37918063  456,131.81
Caja final (Q) 97,784 .83 390,603.39  626,36000  839,674.24 1.141,834.56 1,404,84696 1,639,795.76 1,879,383.52 2258,564.15 m._.ﬁ?mmm..m@
Tabla No. 14. Rentabilidad del inversionista
aflo 0 afio 1 afic 2 aiio 2 afio 4 afio 5 afio B afio 7 afo 8 afio 9 afia 10
Disponible para dividendos 177,784.83 85221856 137635661 1,863,314.24 2,252,160.32 2,863,012 41 3,334,948.80 3,839587.76 4,379,180.63 4,956,131.84
Dividendas -1,687,738.61  100,000.00 600,000.00 1,100,000.00 1,600,000.00 2,000,000.00 2,600,000.00  3,100,000.00 3,600,000.00 4,000,000.00 4,500,000.00
VAN =Q8,879,327.11 Se utilizé una tasa de descuento del 12% en el VAN
TIR = 53 %
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Viii. DISCUSION

Para fabricar los polimeros de clorure de dialil dimeti! amonio (DADMAC) y
de acrilamida se escogié el método de polimerizacion en emulsidén agua en aceite
y no el metodo en solucidn. Como se recordard la emulsién agua en aceite
implica que la fase acuosa esté dispersa como mindsculas gotas en una fase
cleosa como el aceite mineral. La emulsion aguas en aceite, segun la literatura
investigada, brinda mejores resultados para la fabricacion de polimeros utilizados
como fioculantes en el tratamiento de aguas residuales. Ambos métodos brindarn
nolimeros de alta masa molecular, lo cual es la clave para un buen floculante. Sin
embargo, el método en emulsion permite obtener un reducido rango de masas
moleculares. Esto se refiere a que en la emulsidn existiran cadenas poliméricas
de distinto tamafio, unas de mayor masa molecular gue otras.  Ademas, se tiene
mejor control de la viscosidad aunque la masa molecular de! polimero vaya en
aumento. El control de la viscosidad es un punte critico en el proceso, ya que si
esta crece demasiado ocurren problemas con la agitacion y se dificulta la
transferencia de calor.

La emulsibn agua en aceite también ofrece menores tiempos de
polimerizacion, que para fines econémicos resulta eficiente emplear pocas horas
en el proceso y obtener buena calidad, que tardar dias y obtener la misma calidad.
En la emulsion agua en aceite existe una relacidn directamente proporcional entre
el crecimiento de la masa molecular y la velocidad de reaccién. Esta ventaja
ofrece un producto de alta masa moelecular en mencr tiempo del que se emplearia
en solucion. También, se alcanza una alta conversién del mondmero a pesar de la
baja temperatura de operacién. En este proyecto se polimeriza a 323.15 K (50
°C). Una de las principales desventajas por las que no se utilizd el método en
solucion, es que se produce gel debido al aumento de la viscosidad. Con un ge!
se dificulta la transferencia de calor y la solubilidad en agua se torna casi
imposible.

Sin embargo, el método en emulsion agua en aceite también posee su lado

negativo, como son: mayores costos de materia prima, dificil aislamiento del

64
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polimero en si debido a la presencia de dos fases y emulsificantes. Otros
inconvenienies que pueden presentarse son la separacion de las fases de Ia
emulsion polimérica al cabo del tiempo y altos costos de transporte del producto.
El primero, ocurre aproximadamente al cabo de 8 meses, sin embargo, una
agitacién moderada antes de aplicar el productos a las aguas residuales permite
de nuevo la mezcla de las fases. El segundo inconveniente se refiere a que el
consumidor paga mayor costo al transportar el polimero, agua y otros
ingredientes, que si s6lo se trasportara sélo el polimero.

Se investigd varias patentes vencidas, de Estados Unidos para escoger el
proceso adecuado para fabricar los polimeros de DADMAC y de acrilamida. Se
escogio la patente No. 3,968,037 para fabricar el polimero de DADMAC vy la
patente No. 4,077,930 para el polimero de acrilamida. En ambos procesos existen
parametros de concentracion de ingredientes que se deben cumplir para obtener
un polimero eficaz como floculante. Para producir polimeros de alta masa
molecular se debe utilizar baja concentracion de iniciador. Los iniciadores forman
radicales libres al accionarse por el ion hierro (Fe'?). Si existieran demasiados
radicales libres, es decir, mucha concentracién de iniciador, habria mayor
probabilidad de chogue entre las mismas moléculas de radicales libres, que entre
los radicales libres y las moléculas de mondmero. Debido a este fenémeno, se
requiere tener una alta concentracion de mondmero y una baja de iniciador. Estos
procesos requieren bajas temperaturas de polimerizacion, 323.15 K (50 °C) para
obtener polimero de alta masa molecular. Si sube demasiado la temperatura
aumenta la energia cinética de las moléculas, formandose cadenas poliméricas
cortas de baja masa molecular. Ambas polimerizaciones son exotérmicas, mayor

es la de acrilamida. Por esta razon se debe adicionar el mondmero, o en otro
caso los iniciadores, en el lapso de una hora. Esto permite que el calor producido
se retire de manera controlada, por medio de agua como refrigerante. En ningin
momento se deben adicionar todos los ingredientes al mismo tiempo poraue
podria ocurrir una explosion.

Para llevar a cabo este proceso no se requiere calentamiento ya que ambas

polimerizaciones son exotérmicas. E! iniciador, t-butil peroxi pivalato debe ser
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activado por el ion hierro (Fe™) presente en el compuesto de sulfato ferroso de
amonio. Esta reaccion es del tipo redox. Se comienza a producir calor cuando los
radicales libres del iniciador t-butil peroxi pivalato reaccionan con las moléculas de
monomero. |

Los pelimeros utilizados como floculantes pueden poseer un amplio rango
de masas moleculares, desde 5,000 hasta 20,000,000 Kg/Kg mol. Se establecié
come la masa molecular promedio de cada polimere, 1,000,000 Kg/Kg moal, que
asegurara un buen desempefio como floculante en e! tratamiento de aguas. Una
masa molecular mayor puede presentar dificultades al incrementarse la viscosidad
de la emulsidn, en la operacion del reactor. En ambas polimerizaciones se
producen varios subproductos, como sulfato férrico de amonio, dioxido de
carbono, oxidos de nitrdgeno, dxidos de azufre y amoniaco. Estos subproductos
no afectan las propiedades de la emulsion polimérica ya que se producen en
cantidades muy pequefias.

En el balance de masa se muestran las cantidades necesarias de
ingredientes, para producir un polimero de DADMAC al 42.5% v uno de acrilamida
al 61%. Estas son las concentraciones a las que se encuentran estos polimeros
en emulsion en el mercado. Esto muestra que los resultados obtenidos en aguas
tratadas implican menor cantidad de polimere de DADMAC y mayor de polimero
de acrilamida. La conversion tedrica de los mondmeros de DADMAC y de
acrilamida es de! 98%. El mondmero residual queda emulsificado en el producto.
Para el caso de la acrilamida, que es cancerigena, es necesario realizar un post
tratamiento, que consiste en adicionar mas cantidad de iniciadores para permitir la
total polimerizacion. A pesar de la toxicidad de la acrilamida como mondmero, e!

polimero s¢ ha venido utilizando desde hace mucho tiempo en tratamientos de
agua potable. )

Para fabricar estos polimeros se disefid un reactor de forma cilindrica, con
ambas cabezas elipsoidales, dispuesto de forma vertical. Las cabezas son la
tapadera y el fondo del reactor. E! reactor tendra dos entradas para afiadir los
ingredientes, en una se adicionara la solucién de mondmero junto con la solucién

de activador de sulfato ferroso de amonio, en esta misma entraran la fase oleosa



67

de aceite mineral y los emulsificantes. La otra entrada sera para el iniciador t-butil
perexi pivalato. Se dispuso de esta manera las eniradas, para evitar el contacto,
dentro de las tuberias, entre el iniciador t-butil y el mondémero con el sulfato
terrosos de amonio. De esta forma se evita que comience |a polimerizacion antes
de entrar al reactor. En la polimerizacién de acrilamida, la solucién de esta debe
agregarse en el lapso de una hora, para evitar una reaccién violenta, En el caso
de la polimerizacion de DADMAC, e! iniciador de t-butil percxi pivalato debe ser el
que se adicione en una hora. Los tanques de alimentacién de la solucion de
menomero y de iniciador se deben colocar arriba del reactor, para aprovechar ia
fuerza de gravedad en su adicion. El control del flujo de! fluido se realizara con
valvulas de globo y rotametros. Los tanques de alimentacién de los ingredientes
de aceite mineral y emulsificantes, estaran colocados el suelo y se necesitara una
bomba centrifuga para afiadirlos al reactor.

Antes de comenzar la polimerizacién, se debe evacuar el aire contenido
dentro del reactor con nitrdgeno gaseoso, el cual brinda un ambiente inerte dentro
del reactor. E! oxigeno presente en el aire es un oxidante que puede intervenir en
el sistema redox de iniciacién de la polimerizacién. La inyeccion de nitrégeno se
debe realizar en el lapso de una hora antes de iniciar la polimerizacion.  Ei
nitrdgeno gaseoso se introducira al reactor por medio de un sistema distribuidor de
gas, en forma de un anillo perforado. Este anillo construido de un tubo de acero
inoxidable, de 0.0254 m (1 pulg) de diametro, tendra perforaciones para permitir el
burbujeo del gas inerte en la emulsion. El aire se evacuara a través de un tubo de
venteo de didmetro 0.0254 m (1 pulg). Al cumplirse la hora se detiene la
alimentacion de nitrégeno al reactor. E! nitrdgeno se escapara del reactor poco a
Poco a traves del tubo de venteo, durante el tiempo gue tarde la polimerizacién.
No podra ingresar de nuevo aire ya que la presidn dentro del reactor se igualara a
la presion atmaosférica.

El reactor estara equipado con un agitador de turbina de aspa inclinada,
Esta forma permite mantener la mezcla emulsificada durante la reacciéon sin
romper fas cadenas de polimero. Se optd por disefiar este tipo de agitador ya que

la inclinacion del aspa evita cortar el polimerc y ademas puede operar en
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condiciones de viscosidad de hasta 75,000 cP (la viscosidad de estos polimeros
es de 5,000 cP). El agitador se introducira a! reactor por la parte superior. Esta
disposicion es adecuada para reactores pequefios como éste de 2 m°. Cuando
los reactores son demasiado grandes, se acostumbra que el agitador entre por la
parte de abajo, para evitar que la varilla de agitaciéon se rompa debido al esfuerzo.
Se debe mantener una agitacién constante de 60 rp.m. durante toda la
nolimerizacion. En el caso de polimerizacidén del DADMAC se debe agitar durante
22 horas, mientras que para la acrilamida sdlo 4 horas. La agitacién facilita la
transferencia de calor en la emulsion y evita puntos muertos de reaccion entre
moléculas. La potencia del motor del agitador es 14.9 KW (20 hp), pero se
necesita una caja reductora para obtener 60 r.p.m de velocidad en el agitador.
Esta caja debe tener una relacion de 30 a 1, es decir, que mientras el eje del
motor gira 30 veces, el eje de |a caja reductora girara sélo 1 vez.

Como material de construccion de! reactor y de! agitador, se utilizd acero
inoxidable 304, Este material es usual en el disefic de reactores de
polimerizacion, ademas se utiliza el tipo 304 y no el 316, ya que estas emulsiones
poliméricas no son corrosivas.

El reactor debe estar equipado con un sistema de enfriamiento. Para esto
se disend una chagueta construida de acero inoxidable 304, Se optd por disefiar
una chaqueta y no un serpentin interno. Con la chaqueta se cubre el drea de
enfriamiento necesaria en el reactor, ademas es de facil construccién y no
interviene en el proceso dentro del reactor. Un serpentin interno dificulta la
limpieza del reactor. El refrigerante es agua enfriada en una torre de enfriamiento.
Ei caudal de agua de enfriamiento, 0.003 m>/s (47 gal/min), se determind a partir
del calor generado por la polimerizacidon de acrilamida, que es la mas exotérmica.
El sistema de enfriamiento debe mantener una temperatura constante dentro del
reactor de 323.15 K (50 °C) durante toda la polimerizacion, en ambas
polimerizaciones. Este tipo de polimerizaciones se realiza a baja temperatura,
para lograr obtener polimeros de alta masa molecular. Ya que la temperatura de
operacion es baja, no se producird vapor de agua, soOlo gases en pequerias

cantidades como dioxido de carbono y amoniaco. El tamano de la chagueta se



69

diseid a partir del calor producido por la polimerizacion de acrilamida, que es
mayor gue el producido en la polimerizacion de DADMAC. La polimerizacion de
acrilamida puede alcanzar 477.15 K (204 °C), mientras que la de DADMAC
alcanza 325.15 K (52 °C). Si el sistema de enfriamiento trabaja adecuadamente,
estas temperaturas no se alcanzaran.

Ambas polimerizaciones, de DADMAC y de acrilamida, se llevaran a cabo a
nresion atmosférica. E! reactor tendra un venteo, tubo de 0.0254 m (1 pulg) de
diametro, que permitira el escape de los gases producidos al medio ambiente.

Para vaciar el producto de! reactor se utilizara una bomba de doble '
diafragma. Este tipo de bomba reciprocante es (til para manejar soluciones
viscosas, los diafragmas permiten que el fluido se maneje con suavidad, que para
efectos de los polimeros es muy importante no romper sus cadenas. El material
de la bomba es polipropileno y el de los diafragmas es un termoplastico llamado
Wil-Flex®. Los materiales de construccion de la bomba resultan adecuados para
las emulsiones poliméricas de DADMAC y de acrilamida, las cuales no son
corrosivas ni abrasivas. Se optd por una bomba de plastico y no una de acero
inoxidable, para reducir el costo del equipo.

Para efectos de seguridad, se colocara una valvula de seguridad en el
reactor. Esta se abre completamente al ocurrir un aumento sibito de presion
dentro del reactor, permitiendo la salida de los gases calientes a la atmésfera. En
caso de fallar el sistema de enfriamiento, se generan gases elevandose la presion
dentro del reactor.

El reactor debe limpiarse al cambiar de distinta polimerizacion. Se puede
dejar sin limpiar, solo si el siguiente lote es de la misma polimerizacién. Para
limpiarlo, se disefid una pequefia puerta (conocida como *manhole”) en la parte
superior del reactor. Esta puerta es de 0.61 m (24 pulg) de diametro, que es una
medida estandar para que entre una persona de tamafio promedio. La limpieza se
puede realizar con agua a presion con una manguera.

E| andlisis econdmico se realizd para determinar la rentabilidad del proyecto
y la rentabilidad para el inversionista, se estimé para un periodo de 10 anos. Los

resultados muastran una TIR (tasa interna de retorno) del proyecto de 45% y de
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53% del inversionista vy un VAN (valor actual neto) de Q10,276,866.84 Y
Q8,879,327.11, respectivamente. Estos valores muestran que el proyecto es
rentable y factible econdémicamente para llevarlo a cabo comercialmente. E
inversionista recupera el capital invertido en 2 afios, 1 mes y 8 dias.

Se caleuld el capital de trabajo para los primeros 68 meses de produccion,
empleando el valor del costo total de fabricacién utilizado el primer ano. Este
capital de trabajo se utifiza para cubrir cualquier gasto de fabricacion,
administrativo o imprevisto que se presente mientras atin no hay utilidades.

Se determin6 que la mitad del valor de la inversién inicial sea aportado por
el inversionista y la otra mitad se haga un préstamo a un banco.

Los mayores costos de fabricacion de estos polimeros son los de materia
prima, ya que se ufitizan reactives muy especificos que no se encuentran en

Guatemala.



IX. CONCLUSIONES

El método de polimerizacién de emulsion agua en aceite, presenta mejores
ventajas gue el método de solucion. Permite mejores condiciones de
operacién y brinda productos eficaces como floculantes para el tratamiento de

aguas residuales.

Para producir polimeros de alta masa molecular (1,000,000 Kg/Kg mol) se
debe utilizar baja concentracion de iniciador: de 0.0000001 a 1% (% mol por
mol de mondmero) y alta concentracion de mondmero en solucidn acuosa: de
5 a 95% (% masa), ademas es necesario mantener una temperatura baja vy
constante durante la polimerizacion, 323.15K (50 °C). El crecimiento de Ia
masa molecular del polimero estd determinado principalmente por la

concentracion de iniciador utilizada.

La masa molecular promedic de ambos polimeros, de DADMAC y acrilamida,
es 1,000,000 Kg/Kg mol, para asegurar un buen desempefio como floculante

en el tratamiento de aguas residuales.

Las emulsiones agua en aceite disponibles en el mercado poseen una
concentracion del 40% (% masa) de polimero de DADMAC vy del 60% (%

masa) de polimero de acrilamida.

No se requiere una fuente de calor para iniciar las polimerizaciones de
DADMAC y de acrilamida, ya que ambas reaccicnes son exotérmicas. Se
requiere enfriamiento con agua, a través de una chaqueta, para mantener una

temperatura de operacién constante de 323.15 K (50 °C) dentro del reactor,

Las emuisiones poliméricas no son corrosivas ni abrasivas, por lo que el

material del reactor y del agitador es acero inoxidable tipo 304.
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El analisis economice demuestra que el proyecto es rentable v que la inversion
se recupera en 2 anos, 1 mes y 6 dias. Latasa interna de retorno del proyecto
es 45% vy del inversionista es 53%, mientras que el valor actual neto

correspondiente es Q 10,276,866.84y Q 8,879,327.11.
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X. RECOMENDACIONES

Utilizar agua desmineralizada como ingrediente para evitar que los iones en

solucién intervengan con el sistema redox de iniciacién de ia polimerizacion.

Colocar una segunda bomba centrifuga en la linea de agua de enfriamiento,
para prevenir sobrecalentamiento en el reactor durante la polimerizacién, en
caso de que falle la bomba centrifuga principal. El costo de esta segunda

bomba no esta contemplado en el costo del equipo.

Es necesario realizar pruebas de presion hidrostatica al reactor, al menos cada

mes, para vertficar el funciocnamiento adecuado de la valvula de seguridad.

Al terminar la polimerizacién es necesario enfriar el producto dentro de! reactor,
antes de trasladarlo al tanque de almacenamiento. Para lograr el enfriamiento
se debe continuar con la agitacion y el flujo de agua de enfriamiento en e

reactor.
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XHl. APENDICE

A. Calculo de la formula molecular de los polimeros

1. Férmula molecular polimero de DADMAC. Como se menciono
anteriormente, se establece que la masa molecular promedio (MM yiimero) de este
polimero es 1,000,000 Kg/Kg mol. Cada mero posee una masa molecular
(M Moo} de 161.67 Kg/Kg mol, y cada terminacion (M Mierminacisn) de 73.11 Kg/Kg

mol, asumiendc gue ambas terminaciones del polimero seran (CH3);—C—0-—-.

M.M.pgi\merf_\ = (M-M-mem X e) + M-M-terminaciones
donde, e = numero de meros
1,060,000 Ka/Kg mol

1,000,000

e

161.67 Kg/Kgmol xn + 2 x (73.11Kg/Kg mot)
161.67 xn + 14623 despejandon...
65.184.5 meros

H

Numero de atomos de carbono:

ALOTNOS carbono mora = 8, 184.5 meros x (16 dtomos de C/ 1 mera)

= 49,475 atomos C ‘ Atomos cabonototales = 49,484

atomos C

AtomoOs carmono werminacisn = § atomos C

Esta operacion se repite para calcular el ndmero de atomos de hidrogeno, nitrégeno, cloro y oxigeno.

L.os resultados son:

AtOmMOS nigsgane = 08,971 atomos H Atomas gore = 6,185 dtomos I
AOMOS rigsgers = 6,185 dtomos N Atomos exgene = 2 atomos O
Por lo tanto, la férmula molecular del polimero de DADMAC es: N

Cao 454 Hos 071 O2 Ns 185 Cla 125

' ¥

2. Formula molecular polimero de acrilamida. Se establece que la masa

molecular promedio (M.M.goimers) €8 1,000,000 Kg/Kg mol. Cada mero tiene una
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masa molecular (M.Muer) de 71.077 Kg/Kg mol, y cada terminacion (M Mminacisn)
de 73.11 Kg/Kg mol, asumiendo que ambas terminaciones del polimero seran
{CH3);—C—0-—.

M-M-poﬁmero = (M-M-memxn + M-M-terminaciones

donde, f=namero de meros

1,000,000 Kg/Kg mol 71.077 Kg/lKg mol x n + 2 x (73.11Kg/Kg mol)
1,000,000 = 71077 xn + 14623 despejandon...
f 14,067.2 meros

it

Se utilizd el mismo procedimiento para el calculo del nimero de atomos dei
polimero de DADMAC, para obtener el nimero de atomos de carbono, hidrégeno,
nitrdogeno y oxigeno para el polimero de acrilamida. El resultado de ia formula

molecular del polimero de acrilamida es:

Caz210 H7o354 Nisosy O1a,068

B. Mecanismo de la reaccion de polimerizacion del DADMAC

Al mecanismo de polimerizacidn del cloruro de diali dimetil amonio se le
conoce como ciclopolimenzacién. La polimerizacion por radicales libres consta de
4 pasos: formacion de los radicales libres por medio de un sistema redox,

iniciacion, propagacién y terminacién de la polimerizacion.

Generacion de radicales libres. Los radicales libres se generan a partir de la
reaccion oxidacidon-reduccién entre los iniciadores t-butil peroxi pivaiato y sulfato
ferroso de amonio. El primero es el agente oxidante y el segundo es el agente
reductor. El t-butil peroxi pivalato es un peroxiester que posee un enlace oxigeno-
oxigeno caracteristico de los perdxidos. Este enlace es bastante débil, por lo que
se rompe a! reaccionar con el sulfato ferroso de amonio, dando lugar a los
radicales libres (Wade, 1993).



F - T
Fe(804)(NH4 )38 0+HCHy):-C-0-0-C-C—{CHz)s — Fe(80:)aNH4s12HC+{CHa)3~C—0s +e0O- (ngv{CHg)g
sulfato ferroso t-butil peroxi pivalato sulfato férrico radical alcoxi radical
de amonio de amonio ' carboxilato

— Fe(S04):NH #1280 + (CH3)3~C~0e¢ + «C—(CHi)3 + CO»
sulfato férrico radical alcoxi radical dioxido de

de amonio alquilo carbono

Se observa que al formarse los radicales libres, ocurre separacion de diodxido
de carbono en el radical carboxilato. Segun la reaccidon de Hunsdiecker: “los
aniones carboxilato son muy estables, pero los radicales correspondientes se
descarboxilan rapidamente, dando lugar a la generacidon de CO, v formando

radicales aiquilo” \Wade, 1993).

iniciacion. Los radicales libres atacan el doble enlace de {a molécula de
monomerc de DADMAC y se forma un nuevo radical libre conocido como radical
en crecimiento. La mayoria de iniciadores tienen una eficiencia entre 60 y 100%

(Billmeyer, 1971).

- CHa.
{(Cia)3~C-0Os + sC-{Cil)s + CH2=ECH lCH=CH2 — (CH3)3—0~O—CHZ=ECE~4 ?H- +
radical alcoxi radical CH, CH; CHp _Chz
aiquilo N ar SN or
CH; Gt CHs ~ CHs
monomerc DADMAC radical en crecimiento
. CHE\
+ (CH—_—,):,—C—CH:@-:E‘;H \‘CI:H.
CH»  CH: .
ONT or
CH:  CHs

radical en crecimiento

Propagacidon. En esta etapa el radical en crecimiento continua aumentando de

masa molecular hasta que ya no hay mondomerco disponible en el medio de
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reaccion. Los radicales libres tienden a reaccionar entre si, por lo que una alta
concentracion de iniciador, implica que el polimero resultante posea baja masa
molecular. Esto ccurre debido a que hay mayor probabilidad de chogue entre las
moléculas de radicales libres que enire las moléculas de monomero con radicales
libres y con radicales en crecimiento. Es por esta razon que la polimerizacion de
DADMAC se debe realizar con baja concentracion de iniciador (Billmeyer, 1971).

La conceniracion de iniciadores debe estar entre el range de concentracion:

0.0000001 a 1% (mol) de mondmero (Morgan, 1976.)

_CHy. CH,
(CHg)s—C— CHp=CH CHa + (CHy)s C-O—CHy-CH  CHs + CHp=CH CH=CH, >
CH: . Cha CH;  CHa |CH2 Lo
N cr N N o
CHs  "CHs CH;  CHa CHy  Chs

radical en crecimiento radical en crecimiento monomero DADMAC

S T CcH:
S (CHYrC—CHrCH  CH——CHrCH  CHs  +
ZCHQ ICHz% bHQ . CHa
w o N oo
cHy CH:jf CHs  “CHs
- T on

radical en crecimiento

LCHp | . CHa,
+ (CH)s-C-O-ICH; CH  CH—CH;CH  (CHe
CH,  CH: CH:  CH;
N oo ON o
Cth  CHa CH,  “CHa
o A’ m

radical en crecimiento

donde, n y m indican ef nimero de meres.

Terminacion. La terminacién puede ocurrir de dos formas: por apareamiento

cabeza con cabeza de radicales libres formandose una molécuia estable, o por
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desproporcionamiento donde dos radicales se encuentran y se transfiere un proton
a uno de ellos, formandose una molécula insaturada y ofra saturada. En este
paso final de la polimerizacion se asume que no queda mondmero presente
{Billmeyer, 1971).

Por apareamiento:

. CHa T CHy
{CH3)3-C-O i"qui‘}H/ ?H—;——CHQ—C‘H CHe  +
: CH; CHy | CH, CH:
| SN N o
cfts sl CHy  “CHs
‘._‘_A ,/J m
radical en crecimiento
[ o) CHa..
+ (CH3)s-C-0—CH; GH  CH——CHoCH  CH.e -
| o O CH:  CHo
| N o N o
r cty CHai CH;  CHs
L P
radical en crecimiento
- T S o
N (CHS)gfcfoj—CHzfgoH' ‘}CH—;—CHZ{‘.H' (%H—é—‘CH (?H--CHz—é—O—CA(CHg)g
. Om O éHz\ oGl O oH
J SN o N cs'i N* or |
CHs “c:H3i CHs “CHj; | CHs " CHs \
S A m+1 A o n
polimero de DADMAC N

donde, m y n indican el nimero de meroes.

Se puede observar que el polimero de DADMAC puede tener moléculas de
distinta formula y estructura molecular, ya que existen distintas combinaciones en

las terminaciones de la cadena polimérica. En este caso se describid la reaccion
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entre dos radicales con terminaciones: ({(CH;3)»—C—0O—). Ademas no todas las
cadenas poseen la misma masa molecular, unas tienen mas meros que otras, es
por eso que se escogid una masa molecular promedio de 1,000,000 Kg/Kg mol.
Se limitd a describir el polimero de DADMAC con la terminacion del radical! alcoxi
unicamente, aunque también puede tener terminaciones del radical alquilo, o una
mezcla de ambos radicales.

Aun cuando puedan existir cadenas de polimero distintas dentro de la misma
emulsion, el polimero sigue teniendo la propiedad caracteristica de ser utilizado

como floculante en el tratamiento de aguas residuales.
C. Mecanismo de la reaccion de polimerizacion de la acrilamida

La acrilamida al polimerizarse produce un polimero no iénico, o cual limita la
solubilidad en agua. Sin embargo, los enlaces amida (-——C—NH3) permiten que el
polimero sea soluble en agua. Ademas, este enlace brinda resistencia al polimero
a desactivarse en presencia de agua dura.
Generacidn de radicales libres. Ver Pag. No. 81
Iniciacion

(CHa)a-C-Oe + «CH{CHsz}s + CH2=QH - (CH3)3—C—O—CH2—th + {CH3)3—C—CH2——ICHO

C=0 c=0 c=0
NH; Nz NHz
radicat alcoxi radical monémero radical en crecimiento radical en crecimiento
atquilo de acrilamida

Propagacién

(CH3)3~C-O—CHx-CH e + (CHs)-C—CHp CHe + CH,=CH -
! !
C=0 c=0 =0
NH, NH; NH>

radical en crecimiento

radical en crecimiento monémers

de acrilamida



—  (CHg)sC-O—CHp CH~—CHy-CHe +  (CHy)s-C-—CHz-CH——CHy-CH »
c=0 c-0 - c=d c=0
. NHz _'x  NH L NHz'y  NH;

radicai en crecimiento

donde, x y y indican e! nimero de meros.

Terminacion

Por apareamignto:

(CHa)3~C~O——CHz-CH r

|
{P:O =C é
NH2 ) x NH» .

i
i
|
i
|
1

radical en crecimiento radical en crecimiento

NH;;_.. Yy

radical en crecimiento

CH~CHe  +  (CHs)3-C-O—4—CH,—CH——CH,-CH »

f\inz

> (CHa)r-C-0-—CHz-CH—L—CH, CH wim GH-CHz——0O-C—{CHy)s

C=0 C=0  ¢=0
! | ' | i
- NHe' x#1  NHz — NHa

polimero de acrilamida

i

¥

-
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D. Calculo del balance de masa

Para realizar los calculos en este inciso, se utilizo datos de la Tabla No. 16 de
la Pag. No. 86 . El ejemplo de la Pag. No. 40, de la Patente No. 3,968,037,
muestra la formulacién y procedimiento para fabricar un polimero de DADMAC. El
procedimiento estd disefiado para un recipiente de reaccién de 0.001 m® {1 L),
mientras que el proyecto contempla el disefio de un reactor a escala industrial, de
2 m° {2,000 L). La conversién del mondmero en polimerc es del 98%. Se realizd
los siguientes célculos para determinar el balance de masa de la polimerizacion
del DADMAC.

Calculos con respecto a los reactivos, para reactor de 0.001 m*;

* Calculo de la masa de aceite mineral.

Kg a. mineral = 321.5 g aceite mineral x (1 Kg/ 1000 )

0.3215 Kg aceite minerat

*  Calculo para la solucién acuosa de DADMAC. Como se observa en la
formulacion del ejemplo, se debe utilizar una solucidn de monomero de DADMAC

al 72.2%, peroc en el mercado se encuentra el monémero en una solucion al 65%.

Kg DADMAC = 0.1385 Kg solucién x (65 Kg DADMAC / 100 Kg solucién)
= 0.0900 Kg DADMAC
Kg Agua = 0.1385 Kg solucién x [(100 Kg solucién — 65 Kg DADMAC) / 100 Kg solucién]

0.0485 Kg agua
* Calculo para la solucion al 20% de Tween 85 en espiritus minerales (Varsol).

Kg Tween 85 = 0.04Kg solucidn x (20 Kg Tween 85/ 100 Kg solucién)
0.008 Kg Tween 85

0.04 Kg solucién x [{100 Kg solucién — 20 Kg Tween 85) / 100 Kg solucion]
0.032 Kg Varsol

Lt

Kg Varsol



* Célculo de la solucion acuosa de sulfato ferroso de amonio (Fe'?):

KgFe” = 1.4mL solucién x (3.53x107 Kg Fe*?/ 100 mL solucion)

= 4.042x10° Kg Fe'?

Kg Agua —»  [100ml scluciénx {1g/1mi)=0.351g Fe?+ X g agual * {1 Kg/ 1000g) despejando X...
X 0.0996 Kg agua

1.4 mL solucién x (0.0996 Kg agua / 100 mL solucién)
0.0140 Kg agua

* Célculo de la solucion al 75% de t-butil peroxi pivalato en espiritus minerales ’ :

Kg t-butil = [0.336 mL x (0.85 g solucién/ 1 mL. sclucién) x {75 g t-butil / 100 g selucién)]*(1 Kg/10004)
= 2.14x107 Kg t-butil

Kg Varsol = {0.336 mL solucidn x (0.85 g solucion / 1 mL solucién) x

x [{100 g solucién — 75 g t-butil) / 100g solucion]}{1 Kg / 1000 g)
= 7.14x10” Kg Varsol

Calculo con respecto a los productos, para reactor de 0.001 m°:

* Célculo del polimero producido:

Kg pelimera = {0.1000 Kg DADMAC x (1 Kg mol DADMAC / 161.67 Kg DADMAGC)(1 Kg mol polimero
DADMAC ? DADMAC /6185 Kg mol mere)(1,000,000 Kg polimero DADMAC / 1 Kg mo! polimero
DADMAC)] {98/100)
= 0.098 Kg

* Célculo del monémero residual:

Ka DADMAC = {0.1000Kg DADMAC — 0.098 Kg pofimero DADMAC) -

0.002 Kg DADMAC

i

* Célculo del agua: El agua es una especie no reactiva por lo qgue todo lo que

entra al sistema, sale de igual manera.

" Bl t-butil peroxi pivalato se encuentra en el mercado en solucion al 75% en espiritus minerales (Varsol).
* La conversion tedrica del mondmero de DADMAC es del 98%
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Kgagua = 0.0385 Kg agua + 0.0140 Kg agua
0.0525 Kg aqua

H

La cantidad de aceite mineral, espiritus minerales (Varsol) y Tween 85®
utilizados a la entrada del reactor, es la misma que sale del reactor, ya que son

especies no reactivas. Estas especies forman la emulsién agua en aceite.

* Cafeulo de los iniciadores: El sulfato ferroso de amonio (Fe'?) se convierte

totalmente en suifato férrico de amonio {Fe™), que indica su estado oxidado.
Kg t-butil *= 0.00 Kg
KgFe™ * = 4.942x10° Kg Fe*? x (1 Kg mol Fe'? /392 13 Kg Fe'?) x {1 Kg mol Fe*? / 1 Kg mol Fe*®) x

X (482,20 Kg Fe*® / 1 Kg mal Fe*™
6.077x10° Kg Fe™®

1]

* Caleulo del didxido de carbono: Se produce una pequena cantidad de CO; en la

reaccion oxido-reduccion entre los iniciadores, ver Pag. No. 81.

2.14x10™ Kg t-butit x (1 Kg mo! thutil / 174.24 Kg t-butil}{1Kg mot CO2/ 1 Kg mol t-butil) x
X {44.01 Kg COz2/ 1 Kg mol CO3)
5.30x10°° Kg CO-

Kg CO2

il

* Calculo de las fracciones masicas:

X = masa;!/ X masas

donde, 1 = cualquier especie o compuesto. Se calculdé como ejemplo la fraccion

masica del agua en la solucion de sulfato ferroso de amonio (Fe™).

(0.0140 Kg agua) / {0.0140 Kg agua + 4.942x10° Kg Fe‘z)
0.9965

X

* * La conversidn tedrica de los iniciadores es del 100%.
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* Célculo del volumen total del sistema: Se calculd a partir de las densidades de
cada compusesto. Es importante calcular el volumen de la emulsion ocupado en el
reactor. El volumen del reactor no se utiliza 2 su maxima capacidad, sino que se

utilizara el 75% del volumen total por razones de seguridad.

V iesctr = 2 M X {75/ 100}

={5m

Con todos los resultados anteriores se realizé un programa en una hoja
electrénica de Microsoft Excek®. Se escald los datos de laboratorie, utilizando
como base de calculo el volumen Util del reactor, 1.5 m°. Las siguientes tablas

muestran la masa, el volumen y la fraccién masica de cada componente.

Tabla No. 17. Datos del balance de masa para los reactivos para la
polimerizacion de DADMAC

Nombre del reactivo Especie | Nombre de ; Cantidad ; Voiumen ‘Fraccion masica
la coiiente Kg m’ X;

Monomero de DADMAC R® D §12.38 0.59 0.4335
Agua disolucidn monomero NR® w 329.74 0.33 0.2334
Aceite mineral NR M 35317 0.38 0.2500
Tween 85 NR T 22.53 0.02 0.0159
Varsoi disolucién Tween 85 NR \ g0.10 0.12 $.0638

Sulfato ferroso de amonio (Fe"z) R ] 0.014 0.0G6301 0.0000098
Agua disolucidn Fe™ NR W 3.93 0.003%4 0.0028
t-butil peroxi pivalato R B 0.60 0.00071 0.0004
arsol disolucion t-buti! NR ) 0.20 0.00026 0.0001
TOTAL entrante = 1,412.11 1.51 1.0000

® R significa especie reaccionante.
“ NR. significa especie no reaccionante.
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Tabla No. 18. Datos de! balance de masa para los productos de la polimerizacion

de DADMAC
Nombre del producto i Especie ; Nombre de | Cantidad | Volumen Fraccion masica
: ; la corriente Kg m X
Monémero de DADMAC R D 12.25 0.012 0.0087
Agua total NR Vv 333.67 0.33 0.2363
Aceiie mineral NR M 353.17 (.38 0.2501
Tween 85 NR T 22.53 0.022 g.016
Varsol NR I 8010 0.1186 0.064
Sulfato férrico de amonio (Fe™) R F g.02 9.98E-06 0.000012
Sulfato ferroso de amonio (Fe'™) R S 0 0 0
Polimero de DADMAC R PD 600.17 Q.57 0.4250
Didxido de carbono R C (0.00015 — 1.08E-07
t-butil peroxi pivalato R B 0 0 4
TOTAL saliente = 1,412.11 1.51 1.0000

El calculo para el balance de masa de acrilamida se realizo de la misma

forma que para del DADMAC, excepto que se utilizo las cantidades del ejemplo de

la Patente No. 4,077,930. Este procedimiento esta disefiade para un recipiente de

reaccion de 0.0005 m® (0.5 L), pero por medio del programa de Microsoft Excel®

se escald las cantidades de reactivos y productos para un reactor de 2 m®.

Tahbia No. 19.

polimenzacion de acrilamida

Datos del bazlance de masa para los reaclivos para la

Nombre del reactivo Especie ;| Nombre de | Cantidad | Volumen {Fraccién masica
la corriente Kg m X
Monornero de acrilamida R A 1000.00 0.89 0.6188
Agua disciucion acrilamida NR W 250.00 0.24 0.1547
Aceite mineral NR M 250.00 .26 0.1547
Tween 85 NR T 88.00 0.086 0.0545
Span 85 NR J 8.00 0.0086 0.0050
Sulfato ferroso de amenio (Fe'™) R 5 0.05276 1 0.000028 0.00003
t-butii peroxi pivalatc al 75% R B 19.92 0.023 30123
Varsol disoiucién t-butil NR v .64 0.0087 0.0041
TOTAL entrante =5 1,607.85 1.52 | 1.0000
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Tabla No. 20.

polimerizacidn de acrilamida
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Datos del balance de masa para los productos para la

Nombre del reactivo Espacie | Nombre de | Cantidad ;| Volumen ;Fraccidn masica
Ia comiente Kg m Xi
vionomero de acrilamida [ A 20.00 0.0178 0.0124
Agua NR W 250.00 0.24 0.1555
Aceite mineral NR M 25000 0.26 0.1555
Tween 85 NR T 88.00 0.086 0.0547
Span 85 NR J 8.00 0.00886 0.0050
Sulfato férrico de amonio (Fe™) R F 0.085 0.000038 0.00004
Varsol disolucion t-butil NR Y 664 0.0087 0.0041
Dioxido de carbono R C 5.03 — 0.0031
Polimero de acriiamida R PA 980.12 .90 0.6095
Sulfato ferroso de amonio (Fe™) R S 0 0 0
t-butil peroxi pivalato R B 0 0 0]
TOTAL saliente = 1,607.85 1.52 4.0000

E. Calculo del balance de energia

Tabla No. 21, Datos de calores de polimerizacion y calores especificos de

ios monomeros |

Monomero | Calor de polimerizacidon ; Calor especifico
KJ/Kg KJ/{(Kg K)
DADMAC 734.99 2.26
Acrilamida 1,146.60 2.4

* Calculo de flujo de calor generado (Q gensrade) €N cada polimerizacion: Para la

masa del mondémero, ver Tablas No. 17 y 19, del balance de masa. Ver el tiempo

de polimerizacion en las Pag. No. 40y 42

Q genarado

Q papmac

Q acrilamida

[(612.38 Kg) (734.99 KJ/Kg)] / 20 horas
= 22,523 KJ/h = 6.26 KJ/s

= [(1000 Kg) (1,146.60 KJ/Kg)]/ 4 horas

= 286,650 KJth = 79.62 K/s

7 Esta informacion fue proporcionada por Ciba Speciaity Chemicals,

www.cibasc.com

[(Masa de mondmero) {Calor de oolimerizacion)} / tiemopo de polimerizacion
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*  Calculo de Ja temperatura generada en cada polimerizacién. Se calculd
dividiendo el calor de polimerizacién entre el calor especifico de cada mondmero,

ver la tabla anterior.

Toaomae = (734.99 KJ / Kay ( Kg K/ 2.26 KN
=325.15K = 52 °C

Tacritamida = (1,146.60 KJ 7/ Kg) ( Kg K/ 2.4 KJ)
=477 K = 204 °C

* Calculo del flujo de agua de enfriamiento:. Se calculd a partir del flujo de calor
generado en cada polimerizacion. Como refrigerante se utiliza agua enfriada en
una torre de enfriamiento. Se establece que el agua entrante a la chaqueta de
enfriamiento, esta a 298.15 K (25 °C) y el agua saliente de la chaqueta se calienta

a 303.15 K (30°C).

Para la polimerizacion de DADMAC:

Qgenerado = Q retirado
=ma Ct—t4)

donde, m;, es el flujo masico de agua de enfriamiento ,t; y t; son la temperatura de
entrada y de salida a la chaqueta y C es el calor especifico del agua a 298.15 K

(25°C) obtenido del Manual del Ingeniero Quimico.

22523 KJh = max4. 1795 KJ/ KgK x(303.18 K- 298.15 K)  despejando m,...

my = 1077.78 Kg/h para convertir el flujo masico de agua a fiujo volumétrico se
utilizé la densidad del agua a 25°C, 997.07 Kg/m® (Perry y Green,
1997). )
Ga = 1077.78 Kg/h x { m’ / 997.07 Kg)x {1 h /3800 s)

=0.0003m%s =~ 4 gal/min



Para ia polimerizacién de acrilamida:

Q generade =  retirado

my X C x (o —t1)

286,650 KI/h = max 4.1795 KJ/Kg K x (303.15K — 298.15K) despejando m;...
Mo = 13.717 Kah
9. = 13,717 Kg/h x (1 £ 997.07 m%/Kg) x {1 h / 3600 s)

i

0.003m°/s =~ 47 gal / min

F. Calculo de las dimensiones de 1a carcasa del reactor

Se utilizd la férmuia de volumen para un cilindro y la formula del volumen de
cabeza para los dos extremos®. Se establecio que la cabeza vy el fondo del reactor

fueran elipsoidales, para permitir una adecuada agitacion.

Vreactor = Vciingre + V cabezas

@ & h) + 2x(x DY24)

it

donde, la relacion didmetro y altura para el cilindro y para la cabeza: (ver Pag. No.
29):

<.

h 18D {Platzer, 1973)
hcaboza = DV4 (Perry y Green, 1997) donde D=2 r

reemplazando datos en la ecuacion de Vieactor. .-

2m® =[x A{(1.8x2 1N + 2x{x (2 N7}/24)
= 36xnr + 06667xr despejandor... >
r = Q.53 m sustituyendo r en D, h ¥ heabeza -
D = 1.06m
h = 191m
Neabeza = 0.27m

¥ La formula del volumen de cabeza de un tanque se obtuvo del Manual del Ingeniero Quimico.
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Para calcular el-grosor de Ia pared del reactor, se utilizd la siguiente ecuacion:
t = (PDVRUSE)+(PY+C  (Perryy Green, 1997)

donde, P es la presion interna, D es el diametro exterior del reactor, S es el
maximo esfuerzo permisible (129,621 Pa), E es un factor de calidad {0.95), ¥ es un
coeficiente para matenales ductiles ferrosos y no ferrosos (0.4) y C es la tolerancia
dehido 2 corrosidn y erosion (1/847). Los datos utilizados en esta formula se

obtuvieron del Manual de! Ingeniero Quimico.

* Calculando el area del reactor:

Area ciinar =2rrh

2xx053mx191m

538 m?
Area cupszas  =2X 4 1 )

= 8 wx(0.53m)
=7.06m°

13.42 m?

It

* Calculando la presion del liquido dentro del tanque:

P =P emulsidn

Aredutmireacr = 6.38 m° + 7.06 m®
(Masa gmuisisn X gravedad) / area
= (1,607.85 Kgx9.81 mys?) /13.42 m°
| = 1175.34 Pa
|

* Calculando el grosor de la lamina del cilindro:

t =(117534Pax1.06 m)/ (2[{129,621 Pax 0.95) + (117534 x 0.4)]} + 0.00039 m
= 0.00543 m =0.22 pulg

en el mercado no se encuentra iamina de este grosor, por 1o que se debe utilizar

una lamina de 0.00640 m de grosor gue equivale a ¥ * (= 0.25 pulg).
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*  Célculo del flujo de evacuacion del producto. Este se calculd a partir dal
volumen total de cada polimerizacidon y el tiempo determinado para vaciar el
reactor, 15 min. Para verificar el volumen de emulsion, ver Tablas No. 17 y 19, de

las Pag. No. 91y 92

Gevacuacisn  ® {1.51 m°/ 15 min) (1 min / 60 s)

3 .
DADMAC = 0.00167 m'/s = (26.60 gal/min)

{n

— 3 . .
Gevacuacion = {1.82 7 /18 minm} {1 min/ 60 s)

0.00168 m¥s = (26.77 galimin)

acriamida

Se observa que el flujo maximo que debe mover la bomba de doble diafragma

es 0.0017 m'/s (27 gal/min).
G. Calculo de las dimensiones de la chagueta

Parz calcular el area de enfriamiento en el reactor, se ulilizd los datos de la

polimerizacién de acrilamida, ya que es 1a reaccion mas exotérmica.

* Caleulo de coeficientes de pelicula de fransferencia de calor. Para calcular el
ceeficiente interno, se utilizd 1a formula de transferencia de caler especial para

lotes agitados.
(hDVx = a (Naz)® [em /1 (u/ pw™  (Perry y Green, 1997)

donde, h puede ser: h;, coeficiente de pelicula interne (dentro del reactor) o h,,
ceeficiente de pelicula externo (en la chagueta); D es el diametro del reactor; x es
la conductividad térmica; a (= 0.53), b(= 2/3) vy m (= 0.24) son constantes
especiales para el tipo de agitador de turbina inclinada; ¢ es el calor especifico, 1
es la viscosidad y 1, s la viscosidad cerca de la pared.

Para calcular hy, se utilizo el valor x de una emulsion de acetato de polivinilo,

ya que no se cuenta con los valores exactos para la emulsion polimérica de
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DAMAC ni para acrilamida. Se utilizd el acetato de polivinilo como comparacion

- porgue también es una emulsidn polimérica viscosa. Este valores: « = 0510 wimk

El valor de C, calor especifico, de la emulsidn de acrilamida, se calculd de

la siguiente manera:
Q sertamida = Moacriaimida © emulsion A%

donde, Q aqiamida €5 €l calor generado en la polimerizacion de acrilamida, m agiamida
es la masa de emulsién dentro del reactor, C emusion €5 €l calor especifico de |a

emulsidn y At es la diferencia de temperatura en la polimerizacion.

{1000 Kg acrilamida x 1146.6 KJ/Kg) = 1607.85 Kg X Caemusion X {477.15 K- 323.15 K)

= 1.1466E'® KJ /[(1807.85 Kg emulsién) x 154 K]
= 463 KJKaK = 4,630 JKgK

C emuision

Para la viscosidad se utilizé la de la emulsion polimérica, 5 Pa s. Para

calcular he, se utilizd k, cy p del agua a 25°C, obtenidos del Manual del ingeniero

Quimico.
B = [(0.53x0.510 W/m K}/ 1.06 m] x (370)" x [{4830 JiKg K x 5 Pa s}/ 0.510 W fmK]*®
= 468.82 W /m° K
h, = [{0.53x0.643 W/m K)/1.06 m]x (370)” x

x [{4186 J/Kg K x 0.000549 Pa s} / 0.643 W /mK]™ x (1)™**
25.33W/im° K

1]

* Calculo del coeficiente global de transferencia de calor.

U = 1/[{D/D)E + (De/ (D) + (X /ke) (Dai D) + (1/hy) + £5]
{(McCabe, 1991}

donde, U es el coeficienie global de transferencia de transferencia de calor en la
pared del reactor; D y D, son el didametro interno y el externo del reactor, 1.06 m y

1.0728; D_ es el diametro medio logaritmico; f y f, son los factores de
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ensuéiamiento intarno y externo del reactor, § = 0 porque no hay ensuciamiento
dentro del reactor y f, = 0.001 para la chaqueta (Clarke, 1962); x,, es el grosor de
la pared del reactor, 0.0064 m; k,, es la conductividad térmica del acero inoxidabie,
16.27 W /m K {Perry y Green, 1997} v h v h, son los coeficientes de pelicula

interno y externo.

D. = (Do-D)/In(De/D) (McCabe, 1991)
= (1.0728m - 1.06m)/In(1.0728 m/ 1.06 m)
= 1.06639 m

U = 1/[(1.728m/(1.06 mx 468.82 W/m K) + (0.0064 m/ 16,27 W /m K) (1.0728 m /

1.064 m) + (172533 WimK) + 0.001]
2255 W/miK

it

* Célculo de la temperatura media logaritmica:

LMTD = (ATz2 - AT/ In(AT2 /ATy donde, AT;
ATs

Tz - b
T - t2

donde, T;y T2 son las temperaturas caliente y fria de la emulsién dentro de!
reactor y t1 y t> son las temperaturas del agua a la entrada y a la salida de la
chaqueta. Para ver el valor de estas temperaturas, hacer referencia al Balance de

Energia, de la pagina No. 48.

LMTD para polimerizacion de acrilamida:

ATy = 323.15K - 288.15K
= 25K
AT, = 477.15K - 303.15K
= 174K .
LMTD = (174K - 25K)/In {174K/ 25 K)

76.80K
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* Calculo del area de chaqueta: Se utilizo la férmula para el disefio de equipo de

transferencia de calor, y se despejé.
q =AU LMD

donde, q es el calor generado en la polimerizacion; A es €l area de enfriamiento; U
es el coeficiente global de transferencia de calor (U,); LMTD es la temperatura

media logaritmica.

>
I

[(79.62 KJ/s) (1000J / 1K)/ {22.55 Wim® K x 76.80 K)

= 863m°
El drea méaxima de enfriamiento (A enfiamiento) €5 8.63 m°.

* Calculo del diametro de la chaqueta: Se calculd por medio de la suma entre el
diametro del reactor (D) vy el espacio (e ) que hay entre la pared de la chagueta y

la pared del.reactor, que es de 3 cm (0.03 m)°.

D+2e,
1.08m+{2x0.03m
1.12m

Dch

E

* Calculo de la altura de la chaqueta:

A anfriamiants ~ A 1 cabeza = A siindra cubisrie
2
863m° - 353m

51m?

1]

2xrh gilindro cahqueta

2 7 x 0.53 m X N ciiindre cahqueta

donde, A enfiamiento ©8 €l &rea calculada anteriormente, A | cabeza €5 €l area del
extremo inferior del reactor, A indro cubierto €S &l area del cilindro del reactor cubierto °

por la chaqueta y h giindro chaqueta €S la altura en el cilindro del reactor a donde

llegara la chagueta.

B giindra chaqueta = 1.53 m

? Informacion proporcionada por Talleres Hernandez, 13 ave. 4-27 zona 1.
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Altura de la cabeza de la chaqueta: la relacidn entre diametro y-attura, para

cabezas elipsoidales, es el siguiente:

h cabera = Dr4 {Perry y Green, 1997)
153m/4
0.38 m

La altura total de la chaqueta es:

heh = Nailindro chaqueta + N cabeza
1.53m+0.38m
191 m

b

H

H. Calculo de las dimensiones y potencia requerida de!l agitador

Como se menciono, el agitador sera del tipo de furbina de aspa inclinada, con
4 aspas inclinadas a 45°. E! diametro del impulsor del agitador varia entre 10% vy
70% del diametro del reacior. Se utilizan impulsores grandes para altas

viscosidades.

* Céalculo del diametro del impulsor:
Di/D =050 (Dickey y Hemrajani, 1992)
donde D; y D, son el diametro de! impulsor diametro del reactor, respectivamente.

0.50x1.06 m
0.53m

D

* Cdlculo del ancho de cada aspa: .

2
o
il

(110 (Nagata, 1975)

=
It

(1/10) x 1.08 m
=0.106 m

donde W es el ancho del aspa.



* Calculo de la distancia del agitador al suelo del reactor:

Ya (Nagata, 1975)

1

E/D

0.265m

m
1]

donde, E es la distancia entre el agitador y el suelo del reactor.

* Calculo aproximado del largo de la varilla del agitador:

Lv

hr— E
244 m-053m
1.91m

donde hr es la altura total del reactor y E es la distancia entre el agitador y el suelo

del reactor.

* Célculo de la densidad de las emulsiones poliméricas: Se utilizd los datos de fa
Tabla No. 16. La densidad (p) es la razon entre masa y volumen de la emulsidn
polimerica.

pormomac = 1,41222Kg/1.51m’
= 935.17 Kg/m"

P aciamida = 1,607.85Kg/1.52 m’
1,057.80 Kg/m®

* Conversion de unidades de la viscosidad: La viscosidad de ambas emulsiones

inversas poliméricas es de 5,000 ¢cP.

5,000 cP x (1 Pa s/ 1,000 cP)
5Pas

* Conversion de unidades de la velocidad rotacional.

50 rev/min * (0.1047 rad/s / 1 rev/min)
6.28 rad/s

2
1l

1



* Calculo del Numero de Reynolds:
Naz =(Di’Np}/p (Perry y Green, 1297)

donde, D; es el diametro de! impulsor, N es Ia velocidad rotacionat del impulsor

(rad/s), p es la densidad y u es la viscosidad det fluido.

Ngre para DADMAC:

[(0 53 m)’ x6.28 rad/s x 835.17 Kg/m° ] /5 Pa s
329.94 ~ 330

Nre

Nre para acrilamida:

Nge = [(0.53 m)’ x6.28 rad/s x 1057.80 Kg/m’ ]/ 5Pa s
= 373.20 ~ 370
El rango del Numero de Reynolds es: 330 < Nrg < 370

Se utiliza e! Nge v la densidad mas grandes para dimensionar el agitador,

valores que pertenecen a a emulsion inversa del polimero de acrilamida.

* Célculo del Numero de Potencia {Np). Se utilizb la Grafica No. 6-40 del Manual
del Ingeniero Quimico, donde se muestra el Nimero de Potencia en funcion del

Nomero de Reynolds.
Nre de 370 — Np =1.28 (Perry y Green, 1997)
* Caleulo de la potencia requerida: E|l Nimero de potencia (N} es el siguiente:

P/(p N°D% (Perry y Graen, 19897) despajandc P..

=
]
i

s
[t}

Ne p N3 D15
1.28 x 1057.8 Kg/m® x (6.28 rad/s)’ x (0.53 m)°
= 14,024 W



104

Este resultado, 14.02 KW, representa el 90% de la potencia totai requerida

del motor para mover el agitador (Dickey y Hemrajani, 1992).

T
it

0.90 P swtal

14.02 KW / 0.90
15.0 KW (= 20.1 hp)

P total

Debido a que no existe un motor de 15.0 KW (=~ 20.1 hp), se debe utilizar un
motor de 14.9 KW (= 20 hp).

{. Calculo de la alimentacidn de nitrogeno gaseoso

E! distribuidor de nitrogeno es un tubo de acero inoxidable con diametro interior

de 0.0266 m y de didmetro nominal de 0.0254 m (1 pulg).

* Calculo def flujo de nitrogeno: Se calculd a partir del volumen restanie en el
reactor que no esta ocupado por la emulsién. La evacuacion del aire dentro del

reactor se debe realizar en el lapso de 1 hora.

Y sin ocupar =20 I"|"|3 -4%.9 m3

= 05m

05m°/1h = 0.000139 m¥s

3
=
1t

donde, my es el flujo de nitrogeno gaseoso.

* Calculo de la velocidad del flujo en el tubo:

my f areatube = my/ (z )
= 0.000139 m%s / (z (0.0266 m/ 2)%)
0.25 m/s

Vi

* Calculo del area de los agujeros y diametro de agujero:

Ap/Ac = J(10)x Co



donde Ap es el area seccional del tubo, Ao es el area total de los agujeros y Co es
un coeficiente de la caida de presion de tubos. Se obtuvo del Manual del

Ingeniero Quimico un valor de C, de 1.87.

Ao = [z (0.0266 m/2)"1/ (V{10) x 1.87)
= 0.000094 m’
Apa = Ao/30 donde A, es el area por cada agujero

0.000094 m?/ 30
0.00000314 m*

1]

= 2*V(Amlin)
=2*(0.00000314 m* / )

= 0.0016m = 0.002m

(=3
w
]

* Calculo del diametro exterior del anilfo: Se establecid que la separacion entre el

anillo y 1a pared del reactor es 0.02 m (2 cm).
d = D-(2dne+2Xn)

donde D es el diametro del reactor, dye es e! didmetro exterior del tubo y Xy es la

distancia de separacidn entre el anillo y la pared de! reactor.

106 m—-(2x00334 m+2x002m}
0.953m

=3
i

* Calculo del diametro del tubo de venteo: El flujo de nitrogeno es de 0.000139
m°/s, el cual es alimentado por medio de una tuberia de 0.0254 m (1 pulg) de
didmetro nominal, de este mismo diametro debe ser el del tubo de venteo, para

asegurar que el aire evacuado salga la misma velocidad.

dy = 0.0254m (1 pulg)
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donde, dy es el diametro de! tubo de venteo. El largo (0 alto) del tubo de ventec
dependera de la altura del techo de la fabrica, ya que 10s gases generados deben
evacuarse a la atmoésfera.

El tubo de venteo debe tener la forma de “J” invertida, para evitar que entre
basura 0 agua al reactor, para ello se deben acopiar dos codos de 80°.

J. Calculo de las dimensiones de los tanques de alimentacion

* Calculo de la capacidad de los tanques de alimentacion: Se calculd con Ids
datos de volumen de cada ingrediente, de las Tablas No. 17 y 19, Pags. No. 91y
92. Se tomd el valor mas alto de volumen para cada ingredienie de ambas

polimerizaciones. Como ejemplo calculara el volumen de solucion de mondmero.

Volumen del tanque para solucion de mondmero: V indica el volumen ocupado

por cada ingrediente.

Vsoiucfo'n DADMAC = Vmon-ﬁmero paDmac + Vagua
gsem® + 033 m°
0.92 m’

vV solucion acrilamida =V monomero acriamida v agua

0.8am° + 0.25m°
=1.14m’

il

Para determinar la capacidad del tanque de alimentacidn de solucion de
monomero, se tomd el valor mas grande de los volimenes anteriores y se
sobredimensiond un 30% para evitar derrames de! liguido al agitar, para disolver el

mondmero s6lido en el agua.

V sofucion moremers = ¥ soiucién acrilamida X 1.30

1.14 m*> = 1.30
148 m*

B
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* Calculo de las dimensiones del tanque: Se calculg el diametro y altura de cada

tangue a partir de la formula de volumen de un cilindro.

2
Vtanque solucien =g ht donde rv=D1 /2 y hy = 1.5 DT

de monrdmero

donde , rr es el radio, Dy es el diametro y hy es la altura del tanque.

i

= (Dr/ 2 x1.5Dr
0375z Dy despejando Dr ...

148 m°

3
[1.48m° /{xx0.375 my]"”
1.07m

g

Dy x 1.5
1.07mx 15
1.62 m

hr

* Calculo de fos flujos de alimentacion:.

Fluic de mondmero:

El fluio de solucidon de mondmero alimentado al reactor se calculd sdlo para
la polimerizacion de acrilamida, ya que este proceso exige gue el mondémero se

alimente al reactor durante 1 hora (ver ejemplo de Patente No. 4,077 930, Pag.

No. 42).
faciiamda = Vacriamida / O aciiamida

donde, f aciiamida €8 €! flljo de solucion de mondmero, V aciamica €S €l volumen total -
de solucidn de acrilamida (ver Tabla No. 19) v 0 acismica €5 €l tiempo de adicion de

la solucion de acrilamida en el proceso de polimerizacion.

[{1.14 m% / 1 hora] x (1 hora/ 3600 5)
0.000317 m¥s = 317 m’ls

{ acsitamida

il
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Fiujo de iniciador:

El flujo de alimentacién del iniciador se aplica sélo para el t-butil peroxi
pivalato en la polimerizacion de DADMAC. En la Patente No. 3,968,037 {ver Pag.

No. 40) describe que el t-butll peroxi pivalato debe adicionarse durante 1 hora.

fiows = (0.000710m°/ 1 hora) (1 hora / 3500 s)

=197 5" mYs

Fluio de aceite mineral v emuisificantes:

Para este calcule se tomd el volumen mas grande, en ambas
polimerizaciones, de estos tres ingredientes. Se requieren 15 minutos para
agregar estos ingredientes. El volumen mas grande es el de aceite mineral, en la
polimerizacion de DADMAC, 0.38 m® (Ver Tabla No. 17 ,Pag. No. 81)

T acsite mineral = Y acete mineal [ 8 aceite mineral

(0.38 m®/ 15 min) {1 min / 80s)
0.00042 m%s = 422 F*mYs

K. Calculos del analisis econdmico

Se realizé un analisis econdmico para evaluar la rentabilidad del proyecto. Se
calculd la inversion inicial a partir del costo total del equipe de fabricacidon de los
polimeros, ademas se calculd el Capital de Trabajo, estimado para 6 meses, en
base a los costos totales del primer afio de produccién. También se incluyd en la
Inversion Inicial, el Registro de Marca, que representa el costo de registrar una
nueva marca. Se estima que cada registro de marca vale Q 5,000.00 y por ser
dos polimeros el costo asciende a Q 10,000.00.

E! rubro de “Instalaciones” {Tabla No. 23, Pag. No. 109) se refiere al costo de
la mano de obra para el montaje del equipo, donde también se incluye el costo de

tuberias, valvulas y accesorios.



Tabla No. 22 listado y costo deif equipo
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Equipo Identificacién | Capacidad | Costo ({1} Proveedor
Reactor de polimerizacion, incluye: R1 2m 79,200.00i Talleres Hernandez
Agitador, chaqueta, sellc mecanico,
valvula de seguridad, venteo y
distribuidor de nitrdgeno.
Motorreductor de agitacion del reactor M 14.9 KW 21,401.60, ABB Control
Bomba de doble diafragma B1 0.55 KW 5,832.08 Hidasa
Bomba centrifuga agua enfriamiento B2 0.37 KW 6,757.56 Hidasa
Bomba centrifuga de materia prima B3 0.37 KW 6,757.56 Hidasa
Tanque solucion de monomero i1 1.15m’ 30,800.0Q Talleres Hernandez
Tanque {-butil peroxi pivalato T3 0.05m° 1,056.C0Talleres Herndndez
iTanque Tween 85 y Span 85 T4 020m’ 5280 00 Talleres Hernandez
Tanque aceite mineral 15 0.5m” 3,520.00 Talleres Hernandez
iT angue aimacenamiento 756 20m° 7,358.80 Tipic, S.A
wolorreauctor agitacion tanque Distribuidora
mondmero M2 11.2 KW 18,321.10  técnica, S.A.
Motorreducter agitacion para
emulsificante M4 1.49 KW 387475  ABB Control
COSTO TOTAL EQUIPO =| 188,257.43
Tabla No. 23. Inversién inicial
ACTWVGS FIICS Q
1.Terrenos -
2. tdificios e infraestructura -
3.Maquinaria y equipo 188,257.43
4 Instalaciones 56,477.23
5.Vehiculos (.00
& Mobiliario y equipo (.00
TOTAL (Q) = 244,734.66
INVERSION DIFERIDA
7.Gastos de organizacién 0.00 .
8. Imprevistos 24 473.47
TOTAL (Q) = 24,473.47
CAPITAL DE TRABAJO 3,096,269.09
REGISTROS DE MARCA 10,000.00
INVERSION INICIAL (@) = 3,375,477.22
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