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INTRODUCCION

Durante los 1ltimos afios, la investigacién tecnolégica de los polfmeros se ha
venido desarrollando a gran escala. Este desarrollo responde a la necesidad de satisfacer
los requerimientos que presentan los consumidores, en cuanto a propiedades fisicas,
quimicas y/o mecdnicas, las cuales dependen de la aplicacién a la que se destinaré el
producto. La investigacién se ha dirigido a desarrollar nuevos productos que satisfagan
estas necesidades, asl como a mejorar los procesos de produccién, con el objetivo de
lanzar al mercado productos de alta calidad y a precios competitivos con los demds
productos nacionales y extranjeros.

Para llevar a cabo el mejoramiento de estos productos, se cuenta con la experi-
mentacién en una planta piloto y en algunos casos con el apoyo de algtin simulador. Se
ha comprobado que haciendo uso simultdneo de un simulador y de la experimentacién
en planta piloto, se ahorran recursos, ya que generalmente los simuladores consumen
menos tiempo que lo que llevarfa en planta y por otro lado no se hace ningin consumo
de materia prima y se eliminan los costos de produccién que son mayores al costo del
tiempo de céleulo del simulador del proceso. Existen en la prictica simuladores crea-
dos para casos especificos, los cuales son desarrollados por los investigadores que estan
trabajando en tal caso, sin embargo, no existe un simulador que pueda ser usado para
varios problemas que sea confiable y que se pueda usar ficilmente.

Por tal motivo decidimos crear una herramienta que permitiera de una ma-
nera fécil y confiable jugar con componentes del proceso a fin de reducir costos en la
investigacién y que fuera fécil de usar para diferentes investigaciones.

La simulacién de procesos de polimerizacién que involucran varios comp onentes,
es una herramienta muy valiosa para la creacién de nuevos materiales que requieren
de propiedades fisicas a la medida, ya que permite utilizar con fines pricticos todos
los fundamentos tedricos que se conocen respecto a los mecanismos de polimerizacién,
ademis de poder éxplicm' los complejos fenémenos que se observan experimentalmente.
Aunque a la fecha no es posible justificar tedricamente todos los fendmenos observados,
se ha llegado a un punto en el que un simulador puede predecir los efectos e iteracciones
de las variables del proceso y de algunas variables directamente relacionadas con la
calidad de los materiales.

Para iniciar este trabajo el primer paso es introducirse alo que es el andlisis
y simulacién de procesos quimicos y a conocer el mecanismo cinético del proceso de
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copolimerizacién en emulsién. Para esto el capitulo uno describe de la manera més
sencilla como funciona y en que consiste el proceso a fin de familiarizarse con términos
y entender el proceso a efectuar en el simulador y asf llegar a la solucién. Este capitulo
también describe las ecuaciones que forman el modeclo seleccionado para la simulacién
¥ su solucién.

Una vez establecidos los conceptos bésicos y planteado el modelo, se procede
2 hacer un estudio de las ecuaciones que se involucran en el modelo a fin de hacer
la eleccién adecuada de los métodos numéricos que las resuelvan. El capftulo dos es
una seleccién de los posibles métodos a utilizar de ecuaciones diferenciales ordinarias,
ecunciones no lineales y de métodos de optimizacién sin restricciones, que son las que
se involucran en el modelo. Esto para garantizar que los métodos empleados son los
adecuados y que el resultado sea confiable.

Ademés de crear un programa confiable se necesita que éste sea amigable y que
sea facil de mantener, Hay que serialar que hay dos posibles usuarios, uno que solamente
haré experimentos con el modelo para luego experimentar en planta piloto y otro que
tratard de encontrar caracteristicas especiales en el producto. Asf el siguiente paso es
el de conocer cuales son los requerimientos de los usuarios a fin de llegar a disefiar un
programa que utilice técnicas de programacién permita ficil manejo tanto del eédigo,
como del programa mismo. Para esto el capftulo tres explica el concepto de ingenierfa de
software, los pasos que forman el ciclo de vida de un sistema, programacién estructurada
¥ las técnicas que se siguieron para llegar a un software confiable y amigable.

Una vez con el software listo e instalado es necesario hacer pruebas de que los
resultados obtenidos son los esperados y para esto se realizan diferentes corridas de
prueba.

Por tdltimo en el capftulo cuatro se presentan los resultados que se obtuvieron
al hacer el estudio de las ecuaciones y de su solucién. También se presentan los re-
querimientos de los usuarios que junto con la teorfa del capitulo ya mencionada dieron
origen al cédigo renlizado. Se presentan grificas, tablas y los resultados que arroja
el simulador. Ademss de esto se demuestra la capacidad del simulador comparando
los resultados de éste con resultados publicados por otros simuladores en diferentes
art{culos.



CAPITULO UNO

MODELO MATEMATICO

DEL PROCESO



1.1 ANALISIS Y SIMULACION DE PROCESOS.

El répido desarrollo del anilisis y simulacién de procesos ha puesto en uso gran
nimero de términos y de conceptos, tales como modelo, sistema, variable, etc., que
han sido utilizados en notaciones muy diferentes. El andlisis de procesos se refiere a la
aplicacién de métodos cientificos al reconocimiento y definicién de problemas, as{ como
al desarrollo de perocedimientos para su ; en una forma mds concreta esto quiere
decir; especificacién matemética del problema para la situacién fisica dada, anélisis
detallado para obtener modelos mateméticos, sintesis y presentacion de resultados para
asegurar la total comprension.

Desde un punto de vista muy general, al andlisis y simulacién de procesos
presenta las ventajas que se sefialan a continuacién:

- Es posible estudiar procesos existentes de una forma més ripida, econémica
y completa que en la planta real.

- Se pueden ensayar intervalos extremos de las condiciones de operacién, que
pueden ser impracticables en una planta real.

- Se pueden introducir nuevos factores o elementos de un sistema y suprimir
otros, lo que permite ensayar hipétesis antes de llevarlas a la prdctica. Y también la
repeticién de experimentos.

- Se puede ensayar la sensibilidad de los costos.

- Se puede examinar la estabilidad de sistemas frente a diferentes perturba-
ciones.

Por estas razones, se puede mencionar que el anélisis y simulacién de procesos
constituye un elemento muy importante para tomar una decisién.

La unidad de los conceptos: Modelo Matematico, Métodos Numeéricos, Com-
putacién, se han convertido en una poderosa herramienta de céleulo y prediccién de-
nominada simulacién.

En los problemas de simulacién, la construccién del modelo matemético, es una
de las etapas més complicadas y de mayor responsabilidad. La experiencia muestra que
en muchos casos la eleccién correcta del modelo, significa resolver mis de la mitad del
problema. Para que la simulacién sea exitosa, es de enorme importancia la comprensién
del problema, es decir que se tengan los conocimientos suficientes sobre el fenémeno a
estudiar y ademds alguna experiencia y aplicacién de los métodos matematicos en el
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dmbito de investigacién.

El modelo matemaitico nunca es idéntico al fenémeno que se considera, no trans-
mite todas sus propiedades y particularidades. Basado en simplificaciones e idealiza-
ciones, el modelo es la descripcién aproximada del fenémeno. Por esta razén, los resul-
tados que se obtienen al analizar el modelo siempre ticnen respecto de éste un cardcter
aproximado. Su precisién estd determinada por el grado de correspondencia
adecuada entre el modelo y el fenémeno. La precisién y fiabilidad de los resultados
es uno de los problemas més delicados de las matemdticas aplicadas. Este problema
se resuelve de la forma mids sencilla, cuando las leyes que determinan la conducta y
propiedades del fenémeno son bien conocidas y existe una gran experiencia prictica
de su aplicacién. Entonces, a priori (antes del experimento, aquf antes de resolver el
problema matemitico) es posible apreciar la exactitud de los resultados que genera el
modelo.

Una situacién mas complicada surge cuando nuestros conocimientos sobre el
fenémeno que estudiamos son insuficientes. En tal caso, al construir el modelo matema-
tico, es necesario hacer suposiciones adicionales que tienen cardcter de hipétesis. Las
deducciones obtenidas como resultado de la investigacién de dicho modelo hipotético
tienen cardcter convencional con relacién al fenémeno que se estudia. Para él, son cllas
justas en el grado en que son correctas las suposiciones iniciales. Para la verificacién es
preciso comparar los resultados de la investigacién del modelo con toda la informacién
que se posee acerca del fenémeno que se estudia. El grado de aproximacién de los datos
calculados y experimentales permite juzgar sobre la calidad del modelo hipotético,
acerca de si las suposiciones iniciales son correctas o erréneas.

Asf, el problema de la posibilidad de aplicacién de cierto modelo matemidtico
para el estudio del fenédmeno, no es puramente matemético y no puede ser resuelto solo
por métodos matemdticos. El criterio fundamental de veracidad es el experimento, la
préctica, en el sentido mds amplio de la palabra. El criterio de la prictica permite
comparar diversos modelos hipotéticos y de ellos elegir aquel que es mds sencillo y que,
al mismo tiempo, en los margenes de precisién requerida, reproduce correctamente las
propiedades del fenémeno.

De esta forma, podemos decir que nuestro modelo sirve o no sirve. El andlisis
nos proporciona la posibilidad de establecer para el modelo las condiciones de aplicacién
ligindolas con la gama de variacién de pardmetros del problema y la precisién requerida.
Por otra parte, es claro que los modelos matematicos permiten reducir la investigacién
de un fenémeno real "no matemitico” a la solucién de un problema matemaitico, dando
as{ la posibilidad de emplear para su estudio el aparato matemdtico, perfectamente
elaborado, en conjuncién con toda la maquinaria de cémputo.

La elaboracién del modelo del fenémeno a estudiar permite plantear el pro-



blema de estudio como matematico. Después de ello, surge la segunda ctapa de ln
investigacién, esto es, la bisqueda del método de solucién del problema matemético
planteado. Y es aquf donde entra nuestro trabajo, solucionar el problema matematico.
Con frecuencia en matemdticas se tropieza con problemas cuya solucién no se logra
obtener en forma de una férmula que ligue las magnitudes buscadas. Al hablar de tales
problemas decimos que no se resuclven en forma explicita. Para resolverlo se tiende a
utilizar cierto proceso infinito que converja hacia la solucién buscada, Si dicho proceso
estd indicado realizando cierto nimero de pases y terminando después los cilculos (no
pueden continuarse infinitamente), obtenemos la solucién aproximada del problema.
Este proceso estd ligado con la realizacién de cdlculos de acuerde con un riguroso
sistema de reglas que se prefija en funcién del cardcter del proceso y recibe el nombre
de algoritmo.

El problema de aplicacién de los algorftmos en los que se emplea un proceso
infinitamente convergente, no consiste en el cardcter aproximado de la solucién sino en
el gran volumen de cdlculos necesarios. No es casual que tales algorftmos suelan ser
llamados de célculo. Los métodos para resolver problemas matemiticos, basados en
ellos se llaman métodos numéricos. La extensa aplicacién de los algoritmos de cileulo
ha sido posible gracias a las computadoras. Hasta su aparicién, los métodos numéricos
se empleaban rara vez y debido a la extremada laboriosidad de los cdlculos manuales,
se utilizaban solo en casos verdaderamente sencillos.

Existe una diversidad de métodos numéricos, estos en realidad dependen del
problema al que se les aplique, asi encontramos que hay métodos numéricos para la
solucién de ecuaciones algebradicas, ecuaciones diferenciales ordinarias, problemas de
optimizacién con o sin restricciones, entre otros.

Una vez que se han establecido las reglas para la solucién del modelo, es nece-
sario llevar este proceso a la computadora. En este paso, es de vital importancia conocer
o tener alguna experiencia en lenguajes de programacién ¥ sistemas operativos para las
computadoras. Al realizar una simulacién de algun proceso es necesario que esta sea
econdmica (en el sentido de tiempo de cémputo) y eficiente. De este modo la eleccién
del lenguaje de programacion esta basado en satisfacer estos requerimientos. Existe una
variedad de lenguajes de programacién desde los mds simples como BASIC clasificados
de alto nivel debido a su parecido con ¢l didlogo humano, hasta los de bajo nivel como
el lengugje C y Ensamblador. Entre esta gama de lenguajes de programacién se debe
de seleccionar el més ad do, sin embargo ya que una simulacién tiene que ver nece-
sariamente con cdlculos numéricos es requisto elegir un lenguaje que considere rapidez
de célculo y precisién, en este sentido el lenguaje BASIC es de antemano descartado
debido a su lentitud de ejecucién y ademds a su excesiva generacién de cédigos, de este
modo, los lenguajes FORTRAN-7T7, Pascal y C suelen ser los mds adecuados.
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Aunado a esta eleccién de lenguaje debe tenerse en mente la capacidad del sis-
tema de cdmputo con que se cuenta. A partir del auge de las computadoras personales
en los afios 70's, la generacién de software para estos sistemas ha crecido en forma indis-
criminada, de tal manera que al realizar una simulacién casi siempre se esti pensando
en su compatibilidad con las computadoras personales. No obstante esto no es una
regla general ya que existen problemas que requieren una gran capacidad de memoria
y es necesario programar una versién para mini o macro computadoras.

Asf como es importante lo anterior también hay que contemplar que el llevar
el modelo a la computadora implica el confeccionar el algoritmo de solucién del co-
rrespondiente problema matemitico y de realizarlo en la computadora. Es importante
seflalar que se tendran que manejar conceptos de disefio de sistemas, llevar a cabo los
pasos del ciclo de vida de un sistema y todo lo que esto significa, como es el anélisis de
requerimientos, la definicién de estos, el disefio la codificacién, instalacién y pruebas y
finalmente la documentacién y mantenimiento de dicho sistema. Asf, las computadoras
han hecho variar la actitud ante la aplicacién de las matematicas como método de
investigacién. Hoy en dfa, las computadoras son uno de los factores determinantes
del proceso cientffico, por lo cual transcurre un intenso proceso de matematizacién,
no solo en las ciencias naturales, sino también en las ciencias sociales. Los modelos
matemdticos empiezan a utilizarse extensamente en quimica, geologfa, medicina, etc.



1.2 DESCRIPCION DEL PROCESO QUIMICO DE
: COPOLIMERIZACION EN EMULSION

1.2.1. GENERALIDADES Y DEFINICIONES

Hablnmos de generar un programa simulador del proceso quimico llamado
li Isién utilizando técnicas y herramientas de mateméticas y com-

P en
putacién adecuadas.

Para iniciar este estudio cabe sefialar que partimos de un modelo matematico
ya desarrollado, esto es porque el modelo debe ser disefiado por expertos en el drea.
La seleccién de éste modelo fué en base a la busqueda de ciertas caracteristicas de los
diferentes modelos que simulan este proceso.

Asf, esta parte tiene como objeto dar un panorama amplio de lo que consiste
fisicamente el proceso modelado, para entender de que se hablard posteriormente, y
describiremos el modelo que se seleccion$ para la simulacién. A lo largo de la des-
cripci6n del proceso se explicardn diversas definiciones de términos especificos del drea
para asf, poder comprender con més claridad el problema que se presenta.

La copolimerizacién en emulsién es uno de los muchos procesos quimicos exis-
tentes para la produccién de polfmeros, un polimero es lo que comunmente conocemos
como pléstico. Los polimeros son macromoléculas construidas por una serie de es-
labones de un gran nimero de pequefias moléculas. Dichas moléculas se combinan
unas con otras para formar moléculas de polimero, a esas pequeiias moléculas se les
llama monémeros, y las relaciones por las cuales se combinan se llaman polimeriza-
ciones.

Pueden haber cientos, miles, decenas de miles 0 més moléculas de monémero
unidas juntas en una molécula de polimero. Frecuentemente las propiedades fisicas de
un polfmero pueden ser mejoradas o modificadas per incorporacién de diferentes grupos
dentro de la cadena de polimero. Esto se puede efectuar durante la polimerizacién
usando una mezcla de monémeros en vez de un monénomero, y cuando se usan dos
mondémeros el proceso se conace como Copolimerizacién y el producto como copolimero.
Nos referiremos indistintamente a polimerizacién y copolimerizacié
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La polimerizacién en emulsién se empleo primero en gran escala en Estados
Unidos para la produccién de hule sintético de estireno-butadieno cn los afios 40’s,

cuando el aprovisionamiento de hule natural fué cortado durante la Segunda Guerra
Mundial. Butadieno y estireno conjugados son actualmente polimerizados y copolime-
rizados en gran parte por emulsién.

El producto final de la polimerizacién en emulsién se conoce como ldtex y con
frecuencia se usa directamente como emulsién, es decir, no se separa ¢! polimero del
agua y otros componentes.

Por este medio también se obtienen infinidad de materias primas que se utilizan
en varias ramas industriales, sirve para hacer productos tales como teléfonos, juguetes,
partes de automdviles, pegamentos, muebles etc. Ademds como el producto final de este
proceso se utiliza tanto sélido como liquido, puede usarse también como pintura. Es un
proceso dominante para la polimerizacion comercial de acetato de vinilo, cloropreno,
varios acrilatos y copolimerizaciones de butadieno con estireno y acrilonitrilo. Aunque

-8 -



este proceso no es el dnico empleado, se usa también para metil metacrilato, cloruro
de vinilo, cloruro de vinilideno y estireno.

En las siguientes figuras se muestran algunos de los usos que se le da al producto
final del proceso quimico, mencionadas anteriormente, se muestra una molecula tipica
de un pléstico y el crecimiento en cadena que forma un plastico.

Home €M
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La polimerizacién puede hacerse por varias técnicas, una de ellas es la emulsién,
pero cabe mencionar que también se puede polimerizar por suspensién o por masa.
Cada técnica de polimerizar presenta ciertas ventajas, la emulsién presenta las ventajas
que mencionamos & continuacién :

. a) El producto de la polimerizacién puede utilizarse directamente o bien en
forma s6lida. Con apropiadas operaciones de mezclado, pueden ser utilizados
como recubrimientos, acabados, ceras para pisos y pinturas principalmente.

. b) El estado fisico del sistema de emulsién es una ventaja para controlar el
proceso,

. ¢) Se obtienen altas conversiones.

. d) Se requieren bajas temperaturas de reaccién.

. e) No se requiere del uso de solventes costosos, puesto que el medio de dispersién
es el agua,

. f) Se facilita la transferencia de calor.

. g) Pueden obtenerse pesos moleculares altos a velocidades de polimerizacién
elevadas.

. h) Las emulsiones se manejan con facilidad debido a su baja viscosidad.

. i) Ademis de la diferencia fisica entre polimerizacién en emulsién y otros pro-

cesos, hay una diferencia cinética notable.

Cabe 1 ionar que la polimerizacion en emulsién difiere fundamentaimente
de la polimerizacién en suspensién y en masa, en éstas el iniciador debe ser soluble en
el monémero, asimismo las velocidades de reaccién y los grados de polimerizacidn que
se alcanzan son andlogos, mientras que en los de emulsion suelen ser mucho mayores.

Una emulsién puede ser considerada como un sistema que contiene dos fases
liquidas, una de las cuales estd dispersa en un estado globular en la otra; uno de estos
liquidos alrededor del cual estan los globulos es 1a fase continua, la otra es la dispersa,

Bajo un punto de vista prictico, las emulsiones se manejan mucho m4s féeil-
mente que las soluciones viscosas de polimeros obtenidas en la polimerizacién en sus-
pensién o en masa y, por otro lado los grandes efectos térmicos que suelen aparecer a
estos tipos de polimerizaciones y de muy dificil control a escala industrial, desaparecen
en la polimerizacién en emulsién.

El producto de la reaccién es un litex de polfmero, esto es, una solucién coloidal
que posee esferas pequeiiisimas de polfmero (0.1 a 0.5 ¢ ) suspendidas en agua. Este
tipo de polimerizacién se puede efectuar mediante tres procesos diferentes:

a) Proceso por lotes, en el que se agregan al reactor todos los ingredientes desde
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el principio. La mezcla se mantiene en agitacidn y se calienta hasta la temperatura en
que se lleva a cabo la polimerizacién.

b) Proceso semicontinuo, en el que el mondmero asf como los demas ingredientes
se agregan continuamente o a intervalos regulares durante el curso de la polimerizacién,
para eliminar el calorder i6n que no puede ser transferido al sistema de enfriamiento
del reactor, o bien para obtener una morfologfa especifica en el polimero final,

¢) Proceso continuo, en el cual los ingredientes se afiaden continuamente a un
reactor tabular o a un reactor de tanque agitado, utilizandose normalmente reactores
en serie; en este caso el litex que puede estar parcial o totalmente polimerizado se
extrae continuamente.

antrede welide
ingrodiontos: woaato final: polimeco
{nlaleder.agua >
mendmere.jabén
. CONTINUO / SEM

CONTINUO

tlempo 1 tiempo i
ingredientes BATCH ingradientas
adicion tempo ! adicién y_palimerg|

Ingredientes
tlerglg::él*b tismpo i+b
a n edicién i
S 6n y polimaro
tiempo t poifmero tismpo {
polfmero olimero




Los tres tipos de procesos mencionados se pueden efecuar induciendo la polime-
rizacién, esto es, afadiendo el mondémero, el iniciador y el emulsificante a un poco de
ldtex que se ha preparado previamemte, denominado semiila, con el fin de obtener
mejor reproductibilidad y un latex estable del tamafio de particula deseado.

Se han hecho diversas hipétesis acerca de la estabilidad del litex producide en
este tipo de polimerizacién. Es necesario predecir el efecto de la adicién de electrolitos,
la velocidad de agitacién del sistema y la temperatura entre otras cosa, para compren-
der las condiciones requeridas para desestabilizar el litex, esto es, para conscguir la
coagulacién y separar el polimero coagulado para su posterior tratamiento. Lo anterior
implica un problema industrial importante.
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1.2.2. MECANISMO

PONENTES DE UNA FORMUL N

El proceso es como una receta la cual llamamos formulacién, a cada ingrediente

se le llama componente y el procedimiento a seguir es el mecanismo. La tabla siguiente
muestra una formulacién tipica para un sistema de polimerizacién en emulsién :

monémero

medio de dispersién

emulsificante

agente de transferencia de cadena
iniciador

Monémeros que pueden ser entre otros: acetato de vinilocloropréno, acrilatos,
butadieno-estireno, butadieno - acrilonitrilo, metilmetacrilato, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, estireno. Pueden ser uno o dos monéneros.

Medio de dispersién , generalmente se usa el agua, todos los demds componentes
se dispersan en ella en forma o estado emulsionado gracias al uso de un agente
emulsificante. La relacién entre agua y mondmero es de 70/30 a 40/60.
Emulsificante, generador de micelas : generalmente surfactantes aniénicos -
(jabones) como sales de sodio o postasio; sulfatos como lauril, sulfato de sodio,
dodecil bencen. Las micelas son conjuntos de moléculas que se agrupan entre
si, y se forman debido a que los jabones utilizados son poco solubles en agua.

Agente de tranferencia de cadena : para controlar el peso molecular, como los
mercaptanos.

Iniciadores : solubles en agua como persulfato de potasio, persulfato de amonio,
perdxido de hidrégeno.
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B N DEL L MPONENTES DURANTE LA POLIMERIZACION

Cuando la concentracién de un surfactante (jabén) sobrepasa su concentracién
micelar critica, el exceso de moléculas de jabén se agregan {aglomeran) para formar
pequefios sistemas coloidales llamados micelas.

A medida que la concentracién de jabén sobrepasa la concentracién micelar
eritica, la solucién inicial se transforma, o va adquiriendo, un estado coloidal,

Durante esta transformacién se minimiza la energin libre de la solucién ( se
libera calor } y se abate fuertemente la tensién superficial de la solucién.

La forma de las micelas dependerd de la concentracién de jabén, si la concen-
tracién de jabén es baja se producen micelas esféricas pequeiias y si la concentracién
de jabén es alta se producen micelas grandes y con forma de rodillos.

Las micelas generalmente tienen la siguiente forma :

molécula da jabdn

O._____

TT
Ll

micela laminar micela esférica
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El niimero de micelas y su forma dependerdn de la cantidad de jabén contra la
cantidad de monémero : mayor cantidad de jabén implfca mayor cantidad de particulas
pequefias, esto es, aumenta el drea superficial de las micelas (reducen su tamafio) al
aumentar el jabén,

En este punto se tiene un sistema emulsionado y en primer lugar cuando se
agrega un mondmero insoluble, o escasamente soluble en agua, tan solo se disuelve una
pequeiia fraccién y se va a la solucién, o sea al agua. Generalmente la solubilidad en
agua de los mondmeros utilizados en polimerizacién en emulsién es baja.

Después de esto, otra pequefia fraccién de monémero entra en las micelas :

La mayor parte del mondnomero se dispersa y forma "gotas de monémero”,
cuyo tamano depende de la intensidad de la agitacién. Estas gotas de monémero
probablemente sc estabilecen al absorberse moléculas de jabén en su superficie.
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gotas ds mandmero

Las gotas de monémero son un poco mayores que las de las micelas. Otra
diferencia entre las micelas y las gotas de monémero es que las micelas tienen mayor
érea superficial, :

SITIO DE LA POLIMERIZACION

En un principio el iniciador esta presente en la fase acuosa, que es donde se
producen los radicales libres:

I—2R*

El lugar de la polimerizacién no es en las gotas de monémero ya que los inicia-
dores utilizados son insolubles en los monémeros. Este tipo de iniciadores se denominan
: oil-insoluble initiator. Esta es una diferencia de la polimerizacién en emulsién contra
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lap izacién en suspensién, ya que cn polimerizacién en suspensién la renccién
ocurre en las gotas de monémero lo que no ocurre en la polimerizacién en emulsién.

La polimerizacién del monémero en solucién, sin lugar a dudas se lleva a cabo,
pero no contribuye significativamente, ya que la concentracién de monémero cs baja y
los radicales propagantes (R* )precipitarfan fuera de la solucién acuosa dando lugar a
cadenas propagantes con tamafios muy pequefios.

De aquf que la polimerizacién se lleve a cabo casi exclusivamente en el interior
de las micelas, Las micelas actuan como centro de encuentro entre los monémeros y el
iniciador que es soluble en agua.

micelas

o
O\ Oogo e gotas de mondmera

Las micelas también se ven favorecidas como sitio de polimerizacién debido a
su alta concentracién de monémero en comparacién con el monémero que se tra
en el agua.

Las micelas tienen una relacién superficie/volumen més alta en comparacién con
las gotas de mondmero, esto es muy razonable ya que son més pequefias. A medida
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que avanza la polimerizacién, las micelas aumentan de tamafio debido a la continua
adicién de monémero al interior de ellas , desde la fase acuosa. Esta concentracién de
monémero en el agua se reestablece al diluirse monémero de las gotas de monémero.

La siguiente es una representacién tipica de lo que ocurre en una polimerizacién
en emulsién :

o oom —_— eatado Inlalal

o —8
Té?/_'. ?
/1\
a 7 . ©
—@— a f 2
Q_ O/J’\: o— @y —o
o/i\o
I a @ —o
°\°\@//° ®
p—éw&%’a—n Intarvalo |
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Se observa que el sistema est4 compuesto por tres tipos de particulas :
1) Gotas de Monémero
2) Micelas Inactivas (no hay polimerizacién)
3) Micelas Activas (hay polimerizacién)

Las micelas inactivas pueden ser micelas donde no han entrado oligémeros o
micelas sin monémero, Las ¢ltimas ya no son consideradas micelas, sino que pasan a
ser partfculas de polimero. La molécula de emulsificante se representa como:

O—

O - parta polar de la mclésuls

'parie no polar de la molécula

El mecanismo por el cual se forman las partfculas de polimero (nucleacién de
la partfeula) se describe en dos procesos simultineos:

1. Nucleacién Micelar : Entrada de radicales R o radicales oligoméricos de la fase
acuosa a las micelas,

2. Nucleacién Homogénea : Los radicales oligoméricos se vuelven insolubles y
precipitan en ellos mismos o en oligémeros muertos. Las especies precipitadas
se estabilizan al absorber surfactante de la solucién o de las gotas de monémero.
Consecuentemente, absorben monémero y se convierten en un equivalente a las
particulas de polimero formadas por nucleacién micelar.
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La nucleacién micelar y heterogénca dependerd de la solubilidad en el agua
del monémero y de la concentracién de jabén. As{ tenemos que mayor solubilidad
del maonémero en el agua y menor concentracién de jabén favorecen la nucleacién
homogénea; y que menor solubilidad del mondmero en ¢l agua y mayor concentracién
de jabén favorecen ia nucleacién micelar.

EVOLUCION DE LA POLIMERIZACION

Se observan muchas tendencias en una gréfica de velocidad de polimerizacién
contra conversién. De acuerdo con la siguiente figura pueden observarse tres intervalos,
independientemente de la tendencia particular antes mencionadas.

En toda polimerizacién en emulsién pueden observarse estos tres intervalos, que
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dependen del nimero de particula N y la existencia de una fase separada de monémero.
El nimero de particula N puede definirse como la concentracién de las particulas de
polimero.

%, Por cicnto de conversion

00 |~ — = — e — i — ==
60 f = —t
I
!
|
I
20 | — — !
i |
| !
| |

R 1 >
ler 2° 3er Tiempo

Cuevi e convernsion

En (I) y (II) puede observarse la existencia de una fase independiente de
monémero, pero no en (IiI). Esto porque al inicio de la reaccién no hay muchas particu-
las de polimero ya que apenas se estan formando las micelas y las gotas de monémero.
A medida que avanza la reaccién, comienza a aumentar el ndmero de parfculas N, a
medida van desapareciendo las gotas de monémero que son proveedoras de monémero
para que entren a polimerizarse en las particulas de polfmero.

N aumenta con el tiempo en {I) y permanece constante en (II) y (III). La
entrada de monémero a micelas ocurre en (I) a medida que N aumenta. Las moléculas
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de monémero se difunden a través de las micelas para reemplazar a aquellas que ya
han polimerizado.

N se estabiliza en algin valor cerca del 0.1 concentracién inicial de micelas. A
medida que las particulas de polimero aumentan de tamafio y se vuelven contenedoras
de polimero asf como monémero, absorben més jabén que se encuentra en la solucién,
para mantener la estabilidad.

Debido a esto llega un momento en que la concentracién de jabén es menor a
la concentracién micelar critica (CMC). En este punto las micelas que han quedado
inactivas se vuclven inestables y desaparecen al diluirse.

Al final de (I) o comenzando (II), todo o casi todo el jabén del sistema ha sido
absorbido por las particulas de polimero. Como ia, las gotas de monémero
son inestables y se coalicionarfan si se detuviera la agitacién.

El intervalo (I) es el mis corto de los tres, su duracién esta en el rango de
los 2-15 % de conversién. Sin embargo sern mayor si se cuenta con velocidades de
iniciacién bajas, ya que se requerird mayor tiempo para alcanzar el estado de equilibrio
del niimero de partfculas.

Si se utilizan mondémeros con alta solubilidad en el agua, (I) serd un intervalo
mas corto que si se usan mondmeros con bajas solubilidades en agua. Esto serfa una
explicacién razonable para alcanzar el nimero de particulas estable mds rdpido, al
provocar nucleaciones homogéneas y micelares simultaneamente.

La polimerizacién avanza en las particulas de polimero = medida que la con-
centracién de mondémero en las particulas se mantiene en cquilibrio.

En el intervalo (I}, la velocidad de polimerizacién puede ser constante o au-
mentar ligeramente con el tiempo (t). El comportamiento (t) es una consecuencia del
efecto gel. Ya sabemos que las particulas de polimero aumentan de tamafio a medida
disminuyen las gotas de monémero. El intervalo (1I) finaliza cuando desaparecen todas
las gotas de monémero.

La transicién del intervalo (II) al (III} ocurre a bajas conversiones de reaccién
conforme aumenta la solubilidad en el agua del monémero y el hinchamiento de las
particulas de polfmero al introducirse los monémeros aumenta. Cuando se trata de
mondmero con bajas solubilidades en agua, esta transicién de (II) a (III) ocurre en el
70-80 % de conversién. La transicién se lleva a cabo bajo conversiones progresivamente
bajas. Este decremento gradual en la conversién es proporcional a la disminucién del
monémero total del sistema. Para estireno y butadieno a 40-50 % de conversién. N
permanece constante en (II) y (IIf), pero la concentracién de monémero disminuye con
el tiempo, ya que las gota de monémero se van acabando.
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1.2.3 RESUMEN

Para concluir a continuaci6n se presenta un resumen de lo que paso & paso cs

una polimerizacién en emulsién expuesto anteriormente :

1.

2.

Sc agrega jabén. Este sobrepasa la Concentracidn micelar critica y se aglomera
formando micelas. En este punto decimos que el sistema esta emulsionado.

Se afiade mondmero y pasa lo siguiente :

a) Como los monémeros utilizados en polimerizacién en emulsién tienen baja
solubilidad en agua, solo una pequeita fraccién de mondmero se solubilizard en
en agua.

b) Otra pequeiia fraccién de mondmero entra en las micelas de jabén.
¢) La mayor parte del jabén formara gotas de mondmero que se estabilizarin
absorbiendo moléculas de jabén en su superficie.

El iniciador produce radicales en la fase acuosa, como los iniciadores utilizados
en polimerizacién en emulsién no son solubles en compuestos orginicos, los ra-
dicales formados a partir de ellos no pueden penetrar en las gotas de monémero,
Sin embargo, los radicales, que estdn en la fase acuosa pueden actuar para
iniciar la polimerizacién de la pequena fraccién de monémero que se tra
también en el agua, pero ésta polimerizacién no es significativa debido a la
baja concentracién de M en el agua. No obstante se forman pequefias cadenas
propagantes llamadas oligémeros.

Los radicales si pueden entrar en las micelas, provocando la polimerizacién del
monémero en ellas. A medida que avanza la polimerizacién, las micelas aumen-
tan de tamafio, debido a que en el interior de ellas ya no sélo hay mondémero,
sino polimero que con el tiempo, va aumentando de tamafio.

Es l6gico pensar que el mondmero del agua se agote, en este punto, la concen-
tracién de monémero se reestablece al comenzar a diluirse monémero en las
gotas de mondmero.

En éste momento tendremos en el sistema tres tipos de particulas:
a) gotas de mondémero
b) micelas inactivas ( no hay polimerizacién todavia )

¢} micelas activas { hay polimerizacién )

- 98 -



¢’} oligbmeros
d) ya no se consideran micelas, sino particulas de polimero.

En la formacién de las particulas de polimero intervienen los oligémeros de dos
maneras:

a) entrando en las micelas  nucleacién micelar )

b) precipitindose y absorbiendo moléculas de jabén en su superficie para
estabilizarse { nucleacién homogénea )

Por ambos mecanismos se obtendrén particulas de polimero equivalentes.

E! aumento de particulas de polimero se expresard con la relacién nimero de
partfculas de polimero/ ml que se conoce como N, nimero de particula, y es
una medida de la concentracién de las particulas de polimero en la solucién.

En toda polimerizacién en emulsién, si graficamos velocidad de polimerizacién
contra tiempo, observamos tres etapas I, Il y III:

a) I : Al inicio de la reaccién comienzan a introducirse los mondémeros a las
micelas de jabdn, y se forman las gotes de monémero, & medida que avanza
la reaccién comienzan a formarse las particulas de polimero. De aquf que en
ésta etapa, N aumente dristicamente con el tiempo. Conforme ocurre esto, las
gotas de mondmero van desapareciendo. Las particulas de polimero comienzan
a crecer, estan formadas por polimero, monémero y moléculas estabilizantes de
jabén., Conforme aumentan de tamafio, requicren de mds jabén para estabi-
lizarse, mismo que comienzan a absorber de la solucién. Pero llega un momento
en que el jabén de la fase acuosa se agota hasta que su concentracién es menor a
la CMC. Entonces las micelas que han quedado inactivas, se vuelven inestables
¥ se diluyen. Al final de la etapa I 6 al comienzo de la II, todo o casi todo
el jabén del sistema ha sido absorbido por las particulas de polimero. Como
consecuencia, las gotas de monémero son inestables y se mantienen gracias a la
continua agitacién. El nimero de partfculas comienza a alcanzar un estado de
equilibrio.

b) II: La polimerizacién avanza en las particulas de polfmero. La concen-
tracién de monémero en las particulas de polimero se mantiene en equilibrio
por la difusién de monémero procedentes de la fase acuosa. La concentracién
de monémero en la fase acuosa se mantiene con la dilucién de monémero de
las gotas de monémero. Esta etapa finaliza cuando desaparecen las gotas de
monémero. Dentro de esta etapa pueden observarse dos tendencias : i) la
velocidad de polimerizacién constante y ii) ligero aumento en la velocidad de
polimerizacién . Esto dependera del efecto gel.
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¢) III: Al crecer las particulas de polimero se hinchan de monémero. Conforme

ocurre esto se experimenta un decremento gradual en la conversién. En éste
momento se inicia la transicién de la etapa II a la III. N permanece constante,
pero la conversién se ird haciendo més lenta conforme el monémero final, ya en
las partfculas de polimero, comienza a agotarse.

La siguiente figura muestra un reactor tipico para polimerizacién en emulsién
y 8u receta tipica :

monémercs
agua
Jabén [ 1
Inidador
transferencla de
cadena

miceles
gotas de mondmero

partfcules de pollmaro

REACTOR DE POLIMERIZACION EN EMULSION




1.3 MODELO MATEMATICO DE LA COPOLIMERIZACION EN EMULSION

Una vez que ya se ha explicado el mecanismo y demés aspectos desconoci-
dos que habfan sobre el proceso quimico, en una forma general, y que ya se han
establecido los conceptos generales, podemos ahora hacer la descripcién del modelo
matemético debidamente desarrollado por expertos en el drea, que nos presenta la
estructura matemdtica del proceso de polimerizacién en emulsién para asf poder re-
solverlo.

La seleccion de dicho modelo se hizo en base a la comparacién de los modelos
existentes actualmente, es decir, que se hizo una busqueda de los principales modelos

y se seleccioné el modelo que inclufa todos los aspectos a considerarse en el mecanismo
fisico. Las principales diferencias que presenta este modelo en comparacién con otros
es que incluye todos los aspectos fisicos que tiene el proceso, la capacidad que tiene de
simular los tres tipos de reactores: batch, semi-batch y continuo y que puede simular
una operacién isotérmica o no isotérmica.

Nos dimos cuenta que existen una gran variedad de modelos pero que la mayoria
de los modelos con el fin de simplificar edlculos y asi tiempo, omiten partes que se dan
por conocidas en base a la experimentacién, o bien para hacerlos més simples dan por
hecho algunos aspectos y los eliminan del modelo o bien no consideraban algunas partes
que son de importancia por no requerirlo en su problema especifico. Asi tenemos que
este modelo desarrollado por John R. Richards y John P. Congalidis del departamento
de Productos de Polimero E.I. DuPont de Nemours Co. y por Robert G. Gilbert de
la Escuela de Quimica de la Universidad de Sidney Australia, es ¢l mds completo que
existe, ya que considera todas las fases que se dan en el mecanismo fisico.

Este modelo combina la teorfa de la nucleacién gulativa de precursores ho-
mogéncos con los balances de materia y de energfa para calcular el tiempo de evolucién
de la conversién, la composicidn de copolimero y el peso molecular en el sistema de
emulsién.

La capacidad del modelo de polimerizacién en emulsién es demostrado por
comparacién de la prediccién del modelo con datos experimentales de la literatura que
de polimerizacién cubre cstireno y estireno/metil-metacrilato.

Este modelo de polimerizacién en emulsién puecde satisfactoriamente simular
reactores continuos y batch sobre un amplio rango de adicién de iniciador y de con-
centracién de surfactante adicionado. Llamaremos al modelo EPM siglas en ingles de
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Modelo de Polimerizacién en Emulsién. A continuacién se presentan las ecuaciénes
quimicas que dan la cinética del proceso del cual se obtuvieron mas de 100 ccuaciones,
algines de las cuales se presentan mds adelante. En el apéndice A se muestran todas

las ecuaciones.

Descomposicién de iniciador:

Propagacidn en las fases : -

acuosa w, vy de polimero P

k,
Aw - +Ay 23 Aw
k,
Aw++By 23 By
k,
By +Ay 25 Ay

k,
By +By 23 By

Terminacién en las fases :

acuosa w, Yy de polfmero P

Ay t+Ay breg Qur

Ay- +By Eﬂ Qw'

Bw * +Bw ‘kl_“’ Qw'

()

&)

)

CY

(8)

(6}

M

®

La estructura del EPM consiste de balance de materia, balance de concentracién
de nfimero de particulas, balance de volumen, balance de energfa, y el célculo de algu-
nas varisbles secundarias. Las siguientes son algunas de las ecuaciones usadas que se

obtuvieron de las ecuaciones quimicas anteriores.
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L E D A’ 1

Se tienen 10 ccuaciones diferenciales que dan el tiempo de evolucién de la con-
centracién molar de cada especie en el reactor y asume que el reactor esta perfectamente
mezclado. Las especies consisten de : iniciador soluble en agua, electrolito adicionado,
monémeros A y B, agente de transferencia de cadena, surfactante adicionado, surfac-
tante generado, monémeros A y B muertos, cadenas de polimero y copolfmero muerto.
Las 10 ecuaciones diferenciales son de la forma:

dC;, dv,
Vo™ = _ciu“Jii + Fy — Gy Qu — RiwVo (9)

donde los subindices cambian segin la especie de que se trate, Cyy, Cae,
CbuC:h Cqe, Cvc- Caqu qu:y qu~

VELOCIDADES DE REACCION

Las velocidades de reaccién que aparecen en el Balance de Materia anterior
fueron calculadas usando ecuaciones de la forma siguiente respetando la especie de que
se trate:

Rpae = [(kpao + kzaa)CapCap + (ypa + Ksta) CpCap| Vol Ve (10)

Las constantes cinéticas de velocidad fueron ajustadas para temperatura usando
las expresién de Arrhenius; por ejemplo,

kpaa = A,,.,,c("‘m/ﬂm (11

CONCENTRACION EN AGUA Y EN PARTICULAS

El equilibrio de distribucién de los dos mondmeros y el agente de transferencia
entre las particulas de latex, la fase acuosa y las gotas de mondmero se describe usando
coeficientes de particién. Para las especies j = @,b,z el coeficiente de particién K‘,-,.,p
se define por la siguiente ecuacién :



Kjup = CjulCjp (12)

Si se presenta una fase de separacién de mondmeros, el coeficiente de particién
puede ser definido entre las gotas de monémero y las particulas de polfmrero, Lo cual
deriva de la unién de los coeficientes de particin Kj,p ¥y Kjmp

Kjmp = Cim/Cip = pj Kjup/M;C}e! (13)

La concentracién de las especies § en las particulas de polimero se calculan del
la siguiente ecuacién :

Vcc je
Cip = e I8 14
I Vo VK + VinK g (14)
La concentracién de especies j en la fase acuosa esta dada por
Ciw = KjupCip (18)

VOLUMEN EN LAS FASES ACUOSA Y DE PARTICULAS

Los volumenes de la fase acuosa y de particulas que aparece en la ecuacién (19)
junto con el volumen total de emulsién fueron calculados por las siguientes ecuaciones
diferenciales :

av,
~dt5=Q,—Q¢+AQ,=0 (16)
Cus g2 = B, - Flilow an
v, \7
Ti.tz = —~Vppg — f%ﬂ + MgRpgcVe + My Rppe Ve (18)



_CONCENTRACI DICAL E ICUL,

La concentracién radical en las partfculas es también necesaria para calcular
las velocidades de reaccién. EPM distingue entre dos tipos de especies de radicales
libres en las partfculas llamados, cadenas radicales finales con A- (concentracién Ca.p
) ¥ cadenas radicales finales con B- (concentracién Cy.p ). La siguiente ecuacion fue
obtenida para Cy.p, Cp.p en términes del nimero promedio de radicales por particula
n:

AN Ve ( 1 )
g = 1
= N, \TT (19)
Cb~p _ (k,mb + kzab)cbp (20)

Ip = =
P Cd'p (kpbn + k:bu)oﬂp

BALANCE DE CONCENTRACION DE NUMERO DE PARTICULAS

En el desarrollo del EPM se asume que la dependencia de tamaifio de los co-
eficientes de coagulacidén puede ser ignorado arriba de un cierto tamafio méximo ya
que esto no afecta el producto final. La siguiente ecuacién diferencial fue escrita para
caleular el tiempo de evolucién de la concentracion de emulsién de las particulas de
litex en partfculas de cualquier tamafio :

dN, dv,
ng—; = —N,—;i—:- ~ NeQe + GeeVe (21)
ELOCIDAD DE FORMACION DE PRE ES PRIMARI

Las siguicntes ccuaciones fueron usadas para calcular la concentracién de copolf-
mero en la fase acuosa Cgyy ¥ Caw que nos llevan a ecuacién de formacién de precursores
primarios:

C, "‘Az"‘\/’\;_“'\x’\a
iy = ———t s

2, (22)

Chu kpabcbw
=Cbw _ 23
W Caw kpbnow ( )
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VELOCIDAD DE GENERACION DFE PARTICULAS

Las partfculas precursoras primarias crecen por propagacion y coagulacién
hasta que alcanzan un tamafio coloidal estable. El modelo denota por vi la concen-
tracién de particulas precursoras en donde el volumen es & veces el volumen vy . Cuando
el ndmero de particulas precursoras primaria en una particula gana un valor critico m
este evento corresponde a la formacién de particulas litex coloidalmente estables, La
velocidad de generacién de particulas latex G, :

1l = Koym—1Vm—
Gee =3 3wl 3 Byv|+ S LodLud I Y; M. (24)
2 =1 J—m=i "

NUMERO DE K FOLD PRECURSOR DE PARTICULAS

La siguiente ecuacién diferencial ordinaria fué escrita para calcular la concen-
tracién de precursores k ~ fold y contabilizar adicién y muerte de mondémero por
coagulacién, crecimiento por propagacién y la formacién de precursores primarios por
nucleacién homogénea. Hay m — 1 de estas ecuaciones y se caleulan por :

k=1,...,m-1

dvg 1 k-1 m=1
Pk ‘=Zl B g-1Vivk—i ~ Yk ;z:,l B kv — B g Neve (25)
KoV ~ Hyg—y Ve
- RokVg uvk 1Yk 1+6}:,IGI\¢
1

COEFICIENTES DE COAGULACION

Los coeficientes de coagulacién de Muller son calculados por un procedimiento
que se basa en la teorfa de estabilidad coloidal desarrollada por Derjaguin, Landau,
Verwey y Oberbeek, Para llegar a obtener este coeficiente es necesario resolver antes
una serie de ecuaciones para finalmente obtener ¢} coeficente de coagulacién, Unas de
estas ecuaciones forman un sistema de ecuaciones no lineales :

8,0

= -2
$ T 0+ 5,Cp + 8.000)

(26)
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bsCaw

0, = 7—————— 27
‘ {1+ b,Chu + bsCou) @)
Cou = CygeVe — (A,,og/a;NA) (28)
Vo
Cuw = CaeVe = (Acly/a Ny (29)
Vo )

Teniendo esto, se calcula el méximo de la curva de energia potencial como sigue

®rmax = max (®:(s)) = max (als) = dg(s) (30)

Y finalmente el coeficiente de coagulacién, para cada partfcula, usando la
ecuacién de Muller:

2r;kgTe n\?
o= B = |2 2227¢ s
Bij = By (3":'I‘Wij) (1 * ) &1

BALANCE DE ENERGIA

La ecuacién diferencial para resolver el balance de energfa, o sea la temperatura
del reactor, fue calculada considerando el flujo de entrada, el de salida, temperaturas
de reaccién y la temperatura de ia chaqueta de enfriamiento del tor. Este balance
de energfa puede ser usado para calcular la temperatura del reactor en una operacién
no isotérmica.

dT,
Vcﬂeccﬁ = P[C]Q,T/ — peceQeTe + (—AHP‘;)RPMVC

Mg + (-AHyb)prc‘,eMb - UjAj(Tg - TJ') (32)
dT, _
T 0 (33)
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VARIABLES SECUNDARIAS

Mientras todas las variables primarias han sido calculadas otras variables se-
cundarias también son resueltas, tales como la composicién de polimero y la conversién
de polimero. Las siguientes ecuaciones son usadas para su caleulo :

Cage Ma
Xg= om0 34
¢ 7 CageMa + Ciye M, (34)
Caqua + quch (35)

x= CageMa + CpyeMy + CaeMa + Cpe My

De esta forma se presenta el modelo de polimerizacidn en emulsién que se
resuelve mis adelante.

Aclaramos que quizd muchas partes en la descripcién del modelo no son muy
claras, y por lo tanto, no es entendible, pero para el desarrollo de este trabajo no es
necesario profundizar en ello basta con tener una idea general de lo que se va a simular,
El propésito de presentar el modelo no es entenderlo, solamente es mostrar el tipo de
ecuaciones y la gran cantidad de cdlculos necesarios para resolverlo y as{ dar una idea
de la complejidad de la solucién. La nomenclatura del modelo esta en el apéndice B.
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CAPITULO DOS

METODOS NUMERICOS



I1.1. METODOS PARA LA SOLUCION DE ECUACIONES
DIFERENCIALES ORDINARIAS.

IL1.1. INTRODUCCION

El comportamiento de muchos procesos fisicos, particularmente de los sistemas
que sufren cambios dependientes del tiempo, pueden describirse por ecuaciones diferen-
ciales ordinarias. Asf, métodos para la solucién de ecuaciones diferenciales ordinarias
son de gran importancia para ingenieros y cientfficos.

Ecuaciones diferenciales de orden n.

Consideremos la solucién de ecuaciones diferenciales de orden enédsimo de la
forma

Fz,y,yytt,yt,...y") =0

Una ecuacién de este tipo se dice que es de enésimo orden porque la derivada de
mayor indice de derivacién es de indice n, y ordinaria porque sélo aparecen derivadas
totales (no se presentan derivadas parciales, o alternativamente, sélo hay una variable
independiente z). Una funcién y(z) que satisfaga a esta ecuacién, lo que implica que
es al menos n veces diferenciable, se dice que es una solucién de la ecuacién. Para
obtener una solucién dnica ( en general, hay muchas funciones y(z) que satisfacen la
ecuacién) se necesita suministrar informacién adicional, es decir, valores de y(z} y/o
de sus derivadas en algunos valores especificados de z. Para una ecuacién de orden n,
normalmente n de tales condiciones son suficientes para determinar una solucién dnica
y(z). Si todas las n condiciones se especifican para el mismo valor de z (por ejemplo
zg ), entonces se dice que e} problema es un problema con valores iniciales, Cuando
intervienen més valores de z, se dice que se trata de un problema con valores a la
frontera.

Una ecuacién diferencial ordinaria de orden n puede escribirse como un sistema
de n ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden mediante la definicién den—~1
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nuevas variables. Puesto que le. mayor parte de las ecuaciones de orden superior { o un
sistema equivalente de tales ecuaciones ) pueden reescribirse en una forma semejante, y
debido al tipo de ecuaciones que vamos a resolver, solo nos ocuparemos de la solucién
de numérica de ecuaciones de primer orden.

Aunque muchas ccuaciones diferenciales ordinarias pueden resolverse por técni-
cas analiticas bien conocidas, un nimero mucho mayor de ecuaciones diferenciales fisica-
mente significativas no pueden resolverse de esa manera. Afortunadamente, pueden
generarse numéricamente las soluciones de esas ecuaciones. En la siguiente parte se
presentan algunos de los métodos numéricos que nos permiten resolver estas ecuaciones.

11.1.2. SOLUCION DE ECUACIONES DIFERENCIALES ORDINARIAS
DE PRIMER ORDEN

Método de Taylor.

Un método aproximativo a la solucién, numéricamente, se hace expresando la

solucién y(z), respecto a algiin punto de partida x usando un desarrollo de y(z) en serie
de Taylor:

y(zo0 + k) = y(z0) + hf(z0,y(z0))
hZ
+(57) /120, v{=0))

3
+(-’;—!)[Il(zn,y(ru)).. .

Este método no es estrictamente un método numérico, pero en algunas ocasiones
se utiliza en conjunto con esquemas numéricos, es de aplicabilidad general y sirve como
introduccién a otras técnicas que se estudiardn.

Cuando una serie de Taylor convergente se trunca, el error es sencillo de ex-
presar. Simplemente se toma el siguiente término y se evalua la derivade en el punto
z=§, 0 <& <h,enlugar de hacerlo en el punto z = z; . El término error de la
serie de Taylor después del término k4 es:
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error = y(")(f) 0<é<h

Sin embargo, esto no se puede calcular debido a que la evaluacién de la derivada
en £ = £ es imposible con £ desconocida, y adn limitindose en el intervalo [0,4] cs
imposible debido a que las derivadas solo son conocidas en z=0y noen = = h,

Normalmente se trunca la serie de Taylor cuando la contribucién del dltimo
término es despreciable con respecto a la cantidad de cifras decimales con las cuales se
estd trabajando. Sin embargo, esto es correcto solo cuande los términos sucesivos se
hacen pequefios con suficiente rapidez, en algunos casos, la suma de muchos términos
pequeiios despreciables es significativa.

Método de Euler.

Se ha visto que el método de la serie de Taylor es un poco engorroso de aplicar
si estdn complicadas varias derivadas, siendo dificil de determinar el error. Una critica
ain mds significativa es que no resulta ficil codificar derivadas de funciones arbitrarias
en un programa de computadora.

Es necesario saber que en la serie de Taylor el error serd pequeiio si el tamasio
del paso h es pequefio. De hecho, si es lo suficientemente pequeiio, solo pocos términos
son necesarios para lograr una buena precisién. Se puede considerar ¢l método de Euler
como siguiendo esta idea para las ecuaciones diferenciales de primer orden. Supéngase
que se escoge h lo suficientemente pequefio de manera que, se pueda truncar después
del término de la primera derivada. Entonces

y(zo + A) = y(zo) + hyt(zo)

Se ha escrito la forma usual del término error para la serie de Taylor truncada.

Al usar esta ecuacién, el valor de y(zg) estd dado por la condicién inicial y el
valor y(zp) es evaluado de f(z¢f,yo), dados por la ecuacién diferencial yt = f(z,y).
Por supuesto serd necesario utilizar este método iterativamente avanzando la solucién
a z = zg + 2h después de que se ha encontrado y(xzg + k), después a z = zg + 3k, etc.
Adoptando una notacién de subindices para los valores sucesivos y representando el
error por la relacién de orden, se escribe el algoritmo del método de Euler como:

Yn—1 = Yn + Ayln + O(hz)errar'
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11.1.3 METODO DE RUNGE-KUTTA.

Generalmente, no resulta préctica la solucién de una ecuacién diferencial por el
desarrollo de Taylor directamente de la funcién objetivo si s¢ ticnen derivadas de orden
superior al primero. Afortunadamente es posible desarrollar procedimicntos de un
paso que solo implican evaluaciones de primer orden de la derivada, pero que producen
resultados de exactitud equivalente a las férmulas de Taylor de orden superior.

Un avance mids en eficiencia, se asegura con un grupo de métodos debidos a los
matemdticos alemanes Runge y Kutta. Los métodos de cuarto orden de Runge-Kutta,
son ampliamente usados en las soluciones de ecuaciones diferenciales por computadora.
El desarrollo de esta técnica es complicado algebrdicamente. Todos los métodos de
Runge-Kutta tienen algorftmos de la forma:

Ynt+1 = Yn + ho(zn, yn, h)
en donde ¢, que es la funcién incremento, es una aproximacién adecuadamente

escogida de f(z,y) en el intervalo z; < = < ;44

Para dar una idea de como se desarrollan los métodos de Runge-Kutta, se
muestran algunos pasos de la derivacién de un método de segundo orden, ya que todos
se desarrollan andlogamente. Para la ecuacién yt = f(z,y),

Yn-+1 = Yn + aky + bka,
ky =hf(zn,yn)

ky = hf(.‘t,. + ah,yn + Bk1)

Se puede pensar que k; y k3 son estimaciones del cambio en y cuando z avanza
h unidades. El problema consiste en en disefiar un esquema para escoger los cuatro
pardmetros a,b, a, . Se hace esto haciendo que la ecuacién anterior concuerde con el
desarrollo de la serie de Taylor:

hZ
Y+t = Yn + Bf (@n,yn) + (0, yn) +

Una forma equivalente es :
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1 1
Yntt = Yn +hfn+ WG e+ 5ful)n

~Ahora se vuelve a escribir la ecuacién substituyendo lns definiciones de &y y kg

Yn+1 = Yn + 6o f(Tn,yn) + bR f[2n + ahyy + RS (Zn, yn)]

Entonces se tiene otra ecuacién que sera igual a la primera que se planteo, si
a+b=1,ab= %,ﬁb = % Esta iltima ecuacién que se obtiene es el método de
Runge-Kutta de segundo orden.

Los métodos de Runge-Kutta de cuarto orden se usan mds ampliamente y se
derivan en una forma semejante. El siguiente es el algoritmo de cuarto orden :

1
Yn+1 = Yn + glkL+ 2k + 2k + Ky,
k1= h[(zmyn)
1 1
kp = hf(zn + Ehyyn + '2'kl)|
1 1
ks = hf(za + hyn + 5k2),

kg = hf(zn +hyyn + ks).

II.1.4 APLICACION.

El problema planteado presenta un sistema de ecuaciones diferenciales de primer
orden, son trece ecuaciones que resolver y se presentan en el capitulo uno.

Para esto, se utilizé un metodo de Runge-Kutta de orden cuarto que se ex-
plicé anteriormente. La subrutina utilizada forma parte de la biblioteca de subrutinas
métematicas IMSL, programada en FORTRAN.

El método considera la solucién de un sistema de ecuaciones ordinarias de
primer orden simultaneas en las variables dependientes yy,y2,...,¥n :
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dy

a2, = Ji(z,y1:¥2,0 - Un)s

dyp _
Izg = fa(2,v1, 925+ ¥n)s

d
d—!::f = fa(z,¥1,¥2, .+ Un)-

Con condiciones iniciales dadas en un punto comin (zg), esto es,

v1{0} = y1,0,
v2(0) = 2,0,
we(0) = Yn,0v

El algoritmo se aplica a cada una de la ecuaciones en paralelo en cada paso.
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11.2 METODOS PARA LA SOLUCION DE ECUACIONES
NO LINEALES

11.2.1 INTRODUCCION

Las raices de una ecuacién no lineal f(z) = O generalmente no pueden ser
expresadas en forma exacta. Por lo tanto para resolver las ecuaciones no lineales,
debemos usar métodos de aproximacién. Estos métodos son usualmente basados en
la idea de aproximaciones sucesivas o en linearizacién. Tales métodos son llamados
iterativos, esto es, comienzan con uno o mds aproximaciones iniciales de la raiz, entonces
producen una secuencia de puntos zy,x3,zy,... los cuales presumiblemente convergen
a la raiz deseada. Con ciertos métodos, es suficiente con conocer el intervalo [a, b}
el cual contiecne la rafz. Otros métodos requieren una aproximacién inicial la cual se
aproxima a la rafz deseada y estos métodos convergen mds rapidamente. Por lo tanto,
es adecuado comenzar con un método geneial y entonces cambiar a un método de
répida convergencia en el perfodo final. Resolver un sistema de ecuaciones no lineales
es un problema dificil, sin embargo muchas de los métodos para una sola ecuacidn son
facilmente generalizables.

Algunos de los métodos para resolver sisternas de ecuaciones no lineales, son
generalizaciones del método de Newton, por lo cual, comenzaremos con este método
para la comprensién del procedimiento. El objetivo de esta seccién no es presentar los
resultados teéricos de los métodos que se presentan, sino mostrar el procedimiento del
método para solucién al problema a resolver en este trabajo.

11.2.2. METODO DE NEWTON

El método de Newton puede ser generalizado a n dimensiones. Para n = i,
derivamos este método de la formula de Taylor

f(a) = J(=zi) + (2~ 24) frlap) + O(fz — =)

Abandonando el término cuadratico, obtenemos para (f(z) = 0 la iteracién del

-~ 89 -



método:
Sz} (zegr —z6) + f(zi) =0 k=0,1,2,...
Anédlogamente, la formula de Taylor en n dimensiones es dada por
£(2) = £(=) + frz®) (2~ B 4 o(|z - 210)?)

donde fi(z) es una matriz de n x n, llamada matriz jacobiana, (denotada como
J), con elementos

frij(a) = %%(z), 1<ij<n

Esto da como resultado el método de Newton de n dimensiones
Fr®)(F+) - 0y 4 pz)y =0

Estas son un sistema de ecuaciones lineales para z(¥*1) y si fi(z(¥)) es no
singular,es posible resolverlo por cualquier método de solucidn de sistemas lineales. En
caso de que n sea muy grande y fi(x) esparcida, se puede usar un método iterativo. El
método de Newton en n dimensiones es de segundo orden.

11.2.3 METODO DE LEVENBERG-MAQUARDT

Dado un mapeo F: DeR® — R™ | si z¥¢D es una proximacién de la solucién z*
de la ecuacién f(z) = 0. La idea bésica de todos los métodos de linearizacién, consiste
en construir alguna aproximacién a

L:R} - R®,
Lyz = Ap{z - z") + fzk,

AgeL(R®)
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la cual coincide con F en z¥ y usando solucién de Lyz = 0 como una aproxi-
macién z**+! de z* . Hablamos de un método no singular de linealizacién si toda
Ag, 1k =0,1,..., es invertible, en este caso la iteracién es cspecificada por

Pras =::“—A;lek k=0,1,... (a)

Es posible sustituir Ax por Ag + Ai7 donde A es un pardmetro adecuado, este
cambio serfa de la siguiente forma:

K < ok (A 4+ D) FR k=0,1,...

lo cual se llama regularizacién de la ecuacién (a).

Ahora combinando ¢l método de Newton y el de descenso mds rdpido, encon-
tramos una aproximacién inicial precisa para asegurar la convergencia, nos referimos
al algoritmo de Levenberg-Marquardt.

El método de descenso mds répido determina un minimo local para una funcién
multivariada de la forma

G:R"— 1

La conexién entre la minimizacién de una funcién de R® a R y la solucién de
un sistema de ecuaciones no lineales se debe al hecho de que un sistema

f1(z1,22,...,Za) =0

Jalz1,22,..,20) =0

tiene una solucién en fz = (z1,23,...,2,)? precisamente cuando la funcién G
definida como

G(z1,22y- 0 420) = ‘Zlfi(mx,:ﬂz,---,:lvn)l2

=1
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tiene un valor minimo de cero.

11.2.4 APLICACION.

Para la solucién de las ecuaciones no lineales de la (88) a la (89), en ¢l modelo,
utilizamos una subrutina de la biblioteca de subrutinas en FORTRAN para aplicaciones
matemdticas, del paquete IMSL, la cual utiliza el algoritmo de Levenberg - Maquardt
y la matriz Jacobiana.

Las bibliotecas de matematicas tienen como finalidad facilitar las tareas de
célculo, y tienen las caracterfsticas de facilidad en su uso y de transportabilidad, el
beneficio que proporcionan las bibliotecas es que reducen el trabajo de la programacién
del algoritmo y evita distraer la atencién a la solucién del problema, y ademés pro-
porcionan la solucién de manera éptima, porque estan especialmenente disefiadas para
optimizar cdleulos, facilitan la documetacién porque tiene parametros bien definidos.
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II.3. METODOS PARA LA SOLUCION DE PROBLEMAS
DE OPTIMIZACION SIN RESTRICCIONES

1L3.1. INTRODUCCION

La progracidn lineal es, sin duda, el mecanfsmo mds natural para formular una
gran cantidad de problemas con el mfnimo esfuerzo. Un problema de programacién
lineal se caracteriza, como su nombre lo indica, por funciones lineales de las incégnitas;
el objetivo es lineal en las incognitas y las restricciones son igualdades o desigualdades
lineales en las incégnitas. La popularidad de la programacion lineal estriba principal-
mente en la fase de formulacién del dnalisis, mds que en la fase de solucién,

Dentro de la programacién no lineal, pueden parecer que los problemas de
optimizacién sin restricciones, estdn tan carentes de propiedades estructurales, que
deberfan excluirse de posibles aplicaciones como modelos itiles de problemas significa-
tivos. Sucede lo contrario por dos razones. Primera, puede argumentarse, de forma
bastante convincente, que si se amplfa e} 4mbito de un problema para tener en cuenta
todas las variables de decisién relevantes, entonces no puede haber restricciones o, di-
cho de otra forma, las resticciones representan delimitaciones artificiales del dmbito de
aplicacién, y cuando se amplia el 4mbito, las restricciones desaparecen. La segunda
razén de que muchos problemas importantes puedan considerarse como si no tuvieran
restricciones es que a veces es ficil convertir problemas con restricciones en problemas
sin ellas, Por ejemplo el dnico efecto de las resticciones de igualdad no es otro que
limitar las grados de libertad, sobre todo al hacer que ciertas variables sean funciones
de otras. A veces se pueden caracterizar explicitamente estas dependencias, pudiendo
determinarse un nuevo problema cuyo nimero de variables sea igual al verdadero grado
de libertad. A pesar de los argumentos anteriores, muchos problemas précticos se for-
mulan como problemas con resticciones.

Una medida evidente de la complejidad de un problema de programacién es
su tamaiio, medido en funcién del nimero de variables, incégnitas o del nimero de
restricciones. El tamafio de los problemas que pueden resolverse con efectividad, ha
ido en aumento con el avance de la tecnologfa de computacién y con el progreso de
la teorfa. Sin embargo, con las posibilidades de computacién actual, se pueden difer-
enciar en tres clases de problemas: problemas a pequeiia escala, que tienen cinco o
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menos de cinco incégnitas y restricciones, problemas a escala intermedia que poseen
entre cinco y cien variables y problemas a gran escala con mds de cien e incluso miles
de variables y restricciones. Esta clasificacién no es completamente rigida, sino que
refleja, al menos aproximadamente, tanto el tamafio como las diferencias basicas de
enfoque correspondientes a los probl de distintos tamafios. Por regla general, los
problemas a pequeiia escala pueden resolverse a mano o con calculadora sencilla. Los
problemas a escala intermedia se pueden resolver con un computador con lengusje
de programacién matemdtica de uso general. Los problemas a gran escala necesitan
lenguajes sofisticados que se sirven de una estructura especial y suelen requerir grandes
computadores, Las caracterfsticas mds importantes de una computadora de alta ve-
locidad es su capacidad para efect ficientemente operaciones repetitivas, y para
explotar ésta caracteristica bésica, ln mayoria de los algoritmos disefiados para resolver
grandes problemas de optimizacién son de naturaleza iterativa., Como norma, al bus-
car un vector que resuelva el problema de programacién, se elige un vector inicial zg
y el algorftmo genera un vector mejorado z; . El proceso se repite y se encuentra una
sucesién de puntos mds apropiados que tienden a un punto solucién. Generalmente
en los problemas de programacién no lineal, la sucesién no alcanzard nunca el punto
solucidn, sino que converge hacia él. El algorftmo termina cuando se obtiene un punto
suficientemente préximo al punto de solucién. A continuacién presentamos algunos
métodos para establecer las caracteristicas del algorftmo a utilizar para la solucién de
nuestro problema.

Como se menciond en el planteamiento de nuestro modelo la funcién a optimizar
es la méxima curva de energia potencial que se obtiene de la atraccion de energfa
potencial ¢4 y de la repulsién de energia potencial ¢, para cualquier par de partfeulas
de tatex. Por lo cual tenemos un problema de programacién no lineal sin restricciones,

11.3.2. METODO DE NEWTON RAPHSON.

Consideramos conveniente presentar el método de Newton para mostrar en
forma detallada el procedimiento a desarrollar ya que tienen una estructura fundamen-
tal los algor{tmos descendentes que analizaremos. Se comicnza en un punto inicial, se
determina, de acuerdo a una regla fija una direccién de movimiento y despues se sigue
esa direccién hacia un minimo ( relativo ) de la funcién objetivo. En el punto nuevo
se determina una nueva direccién, y se repite el proceso. Las diferencias fundamen-
tales entre algoritmos radican en la regla mediante la cual se seleccionan las direcciones
sucesivas del movimiento. Una vez que se ha hecho la seleccién, todos los algoritmos
exigen movimientos hacia el punto minimo de la recta correspondiente. Estas técnicas
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de busqueda lineal, que no son otra cosa que procedimientos de resolucién de problemas
de minimizacién unidimensionales, constituyen la base fundamental de los algoritmos
de programacién no lineal, pues los problemas de dimensiones superiores se resuclven
realizando una secuencia de busquedas lineales sucesivas,

Supongase que se va a minimizar la funcién f de una variable z, y supéngase
que us punto zj , donde se hace una medicién, se pueden ealcular los tres niimeros
Fzi)s S1lze) v frrlzy).

Entonces se puede construir una funcién g, que concuerde con f en z; hasta la
segunda derivada, es decir

al2) = f{z4) + @)z = ) + 3 I(ar) - 2)?

Entonces se puede calcular y estimar zj4.; de! punto minimo de f hallando el
punto en el que se anula la derivada de g. Asi, al hacer

0= qt(zxy1) = Sr{zi) + SH(ze) (zh-1 ~ 22),
resulta

i{zg)
fin(zy)

Tht1l = Tk =

que es la férmula con la que se localiza el siguiente punto y se termina al alcanzar
el error deseado.

11.3.3. METODO DB INTERPOLACION CUBICA

Este método fué desarrollado por Davidon y requiere que la funcién sea diferen-
ciable. El método consiste en encontrar un valor éptimo de una variable o, denominada
o , tal que la funcién

9(a) = f(z + as)
obtenge un minimo local, donde z y s son valores iniciales arbitrarios. El punto

z es el punto de partida de la busqueda de los éptimos, mientras que s es la direccién
de la bisqueda. Este mfnimo local se obtiene en tres fases. Sea
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d
gi{a) = 2—%

Fase 1, Dados valores arbitrarios de z y s evalde
o(a) = f(z + as).

Fase 2, Evalué g(a) y g/() para valores de @ = 0,1,2,4,8,16...a,b donde b es
el primer valor para el cual g/{a) es no negativo 6 g(a) no ha decrecido. Resulta que
el valor éptimo a* se encuentra cn el rango a < o® < b,

Fase 3. Se ajusta un polinémio c¢libico tomando en consideracién los valores
g(a),g(b)g(a) y ¢1(b). El valor minimo a* se representa en esta iteracién por a. donde

) tur—u
(b} + gt(a) + 2uz

[y(a) y(b)]

a =

(b~a)
+ gt{a) + g1{b)

uz = (u? - gi(a)gr(8))?

Si g(a) y g(b) no son menores a g{a.), entonces se acepta que a® = ac { valor
aproximado ). Si no, es decir, si g(a) < g(a.) o g(b) < g(a.), entonces

a) si g/(e.) > 0, se repite ¢l mismo procedimiento en el intervalo a < a* < b
donde a = ay b = @, . Regresar a la fase 3.

b) si gt(a.) < 0, se repite el mismo procedimiento en el intervalo a < a® < b
donde @ = a, y b= b. Regresar a la fase 3.

11.3.4 METODO DE LA SECANTE

Tomando como base el método de Newton-Raphson donde

Tgy1 =T~ C.’,(,J(::Z;c {8
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Se sabe que la definicidn de la segunde derivada es :

. S f”(Ik) = lim S{z) = frlze)

T—Ig z— T

) < JHe) = Plzg)

Sz
ey k Tk — Tk

N Sus}viﬁu&eﬂdb {c) en (b) tenemos

Ifze
_ JHzs) =11z
i e

et = zk= | '(”’7:((:3 - jf(zlk)_l)

El algoritmo parte de las aproximaciones iniciales zp y z; y la secuencia -
ZTg,T3,... s¢ obtienen en forma recursiva, se termina el algoritmo cuando

1f(ze) - flze)l < €

donde € > 0 es una tolerancia arbitraria.

1L3.5 APLICACION

Para la solucién de la funcién de maximizar utilizamos una subrutina de la
biblioteca de matematicas anteriormente mencionada, pero para optimizacién de fun-

ciones sin restricciones, esta subrutina emplea el método de interpolacién cilibica junto
con el método de la secante.

Se inicia con un punto inicial y dos limites, inferior y superior. Si alguno de
los tres puntos es el menor valor para la funcién, el algoritmo términa con {a solucién.
De otra forma, el punto que tenga el menor valor en la funcién se usard como punto
inicial.
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Para empezar se dice que z. , el punto inicial, es evaluado en f; = f(zc) In
derivada g; = g(z.) y el nuevo punto se define como z, = 7, — gc -

La funcién f, = f(za) y la derivada evaluada gn = g(zn)-

Si cualquier fp > fc 0 gn se toma el signo opuesto de g. , entonces existe un
punto minimo entre z, y z, y un intervalo inicial es obtenido, de otra forma como z,
es guardado como el punto de menor valor de la funcién, se intercambian entre 2y, y 2

El método de la secante es entonces usado para obtener el nuevo punto:

Ty = Tg — ge [u]
Zn — T

Sea zn — z, y se repite este proceso hasta que se encuentre un minimo o el
criterio de convergencia sea satisfecho.

Criterios:

Criterio 1. |z, — z| < €

Criterio 2. |g.| < ¢

donde ¢, = {1.0, |zc]}, € error de tolerancia, ¢; gradiente de tolerancia,

Cuando la convergencia no es realizada, la interpolacién ciibica obtiene un nuevo
punto. La funcién y la derivada son evaluadas en el punto y por ende un intervalo
pequefio el cual contiene un minimo punto a escoger. Para asegurar que ¢l método
usado, es seguro, ese intervalo se reduce una mfnima fraccién del intervalo anterior.
Otra interpolacién cibica se realiza y este procedimiento se repite hasta que se pare
con algin criterio.
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I11.1 INGENIERIA DE SOFTWARE.

1II.1.1 INTRODUCCION.

La idea de construir una computadora nacié de la necesidad humana de ser
ayudado. Al principio, cuando surgieron las primeras computadoras los programas eran
escritos en un c6digo muy complicado y tardado, la programacién era un proceso muy
complicado y los programas eran muy dificiles de depurar y de mantener. Los problemas
de software que entonces se tenfan eran los que las limitaciones de hardware de esos
tiempos marcaban. El hardware sufrié, con el tiempo, grandes avances tecnolégicos
que aunque lo hicieron mis flexible el software no disminuyé en problemas, por el
contrario crecieron. La complejidad de los sistemas de software se volvié inmanejable y
las consecuencias naturales de ello fueron, principalmente, la falta de confiabilidad y la
calidad pobre, retardos en los tiempos de entrega, costos excesivos en la producién y en
el mantenimiento del producto de software, Le situacién realmente empezé a cambiar a
mediados de los sesentas con el surgimiento de la Ingenierfa de Software. Cabe sefialar
que en esta década se crearon tres generaciones de computadoras y al mismo tiempo
se desarrollaron técnicas de multiprogramacién y de tiempo compartido lo cual llevo a
nuevas aplicaciones basadas en esta tecnologia.

Cuando surgicron las primeras computadoras, éstas fueron usadas principal-
mente en el campo de la ciencia aplicada. Para el programador no era indispensable un
conocimiento de informiética especial, bastaba conocer un lenguaje de programacién y
la tnica dificultad era garantizar que el problema fuera correcto y eficiente esto ademis
de que por lo general el programador era también el usuario. Los problemas que se
presentaban antes de la década de los sesentas eran relativamente pequeiios.

Sin embargo, conforme fué evolucionando este campo se volvié un problema mis
complejo el tratar de dar solucién a problemas mds grandes de aplicacién comercial y
problemas cientificos complejos. Grupos de programadores tuvieron que trabajar en
la produccién de sistemas de programacién con la necesidad de desarrollar productos
de software de alta calidad que fueran usados por varios usuarios, ya no como en las
primeras computadoras donde el programador era también el usuario. La especificacion
del problema y las demandas sobre ¢l sistema cambiaban con frecuencia durante la fase
de disefio, y posteriormente cuando el programa ya estaba en uso. Estos cambios en la
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programacién as{ como cada uno de los problemas de disefio a que se enfrentaban los
programadores de sistemas, tales como la flexibilidad, la confiabilidad, la seguridad,
la documentacion, el mantenimiento se convirtieron en los principales problemas de la
produccién de grandes sistemas de programacién.

111.1.2. CONCEPTO DE LA INGENIERIA DE SOFTWARE.

Los objetivos primarios de la ingenierfa de Software son: mejorar la calidad de
los productos de software ¢ incrementar la productividad y la satisfaccién del trabajo de
los que producen software. Uno de sus principios fundamentales es disefiar productos
de software que minimicen la distancia intelectual entre el problema y la solucién,

La Ingenierfa de Software es interdisciplinaria. Se auxilia de diversas disci-
plinas tales como: las matemdticas para analizar y certificar algoritmos, ingenierfa,
administracién, ete.

La Ingenieria de Software difiere de la programacién tradicional en que la Inge-
nierfa como técnica se usa para especificar, disefiar, implementar, validar y mantener
los productos del software dentro del tiempo y de las restricciones de presupuesto es-
tablecidas por el proyecto. Ademds, estd relacionada con los eventos administrativos
que caen fuera del dominio de la programacién tradicional.

Entre algunas definiciones podemos encontrar la de Bochm quien define la In-
genieria de Software como: ”La aplicacién practica del conocimiento cientifico al disefio
y a la elaboracién de programas de cémputo y de la documentacién asociada requerida
para desarrollarlos, operarlos y mantenerlos.”

Dennis la define como: "La aplicacién de principios, habilidades y arte para el
disefio y la elaboracién de programas y sistemas de programacién.”

D.L. Parnas dice que: "Es programar al menos bajo una de las siguients condi-
ciones: (1) Hay més de una persona involucrada en el desarrollo y/o en el uso del
programa, ¥ (2) se llegard a producir mds de una versién del programa.”

Para Pomberger es: "La aplicacién prdctica del entendimiento cientifico a la
produccién comercial y al uso de software confiable y eficiente.”

Se puede observar que al analizar las diferentes opiniones o sugerencias sobre
lo que es la Ingenierfa de Software, existe poca diferencia entre ellas teniendo todas
un comin denominador: "producir programas de buena calidad”. Por programas de
buena calidad se pueden entender muchas cosas y regresar al problema anterior donde
cada autor puede definirlos de diferente forma. En la siguiente parte de este capitulo
trataremos de establecer cudles deben ser las caracterfsticas de calidad del software.
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1I1.1.3. CARACTERISTICAS DE LA CALIDAD DEL SOFTWARE.

Hasta el momento no existe una definicién precisa de lo que significa calidad
del software. A continuacién se definirdn algunas de las caracterfsticas primarias que
deberfa tener un software de calidad:

Funclonamiento correcto.

Un sistema debe estar disefiado de tal forma que resulte correcto en todos los
estados del desarrollo. En cada uno de los niveles de disefio, codificacién o pruebs, es
necesario mostrar que el funcionamiento correcto es preservado por cualquiera de las
nuevas adiciones al sistema. Un programa es correcto si concuerda con su especificacion;
de otro modo resulta incorrecto. Es decir, por funcionamiento correcto de un programa
se entenderd que el programa satisface las especificaciones funcionales que son Ia base
del desarrollo de programas,

Eficiencia.

Por eficiencia de un programa se entenderd la habilidad del programa para
ejecutar la tarea con el uso 6ptimo de todos los recursos. Por recursos podemos entender
espacio de memoria, tiempo de CPU, canales de entrada y salida, ete,

Robustez.

Se dice que un sistema de software es robusto cuando las consecuencias de
errores en los datos de entrada o en el hardware, relacionados con una determinada
aplicacién, son inv nente proporcionales a la probabilidad de que ocurra un error
en esa aplicacién,

Efectividad,

Un sistema es efectivo cuando no solo realiza las tareas que tiene asignadas sino
que también funciona durante un perfodo largo.
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Seguridad.

La seguridad es una medida de la probabilidad de que el sistema desarrollado
por un usuario pueda destruir o hacer referencia, en forma accidental o intencional, a
datos que son propiedad de otro usuario o interferir con la operacién del sistema.

Adaptabilidad.

La adeaptabilidad es la facilidad con la que se puede aiiadir al producto otras
funciones.

Mantenibilidad.

Por mantenibilidad de un programa se entenderd la facilidad con la que los
errores pueden localizarse y corregirse, y la facilidad con la que las funciones del pro-
grama pueden modificarse o expanderse. Esta definicién indica también que ]a man-
tenibilidad de un programa depende de que sea legible, expandible y posible de probar.

La legibilidad de un programa depende de la forma en que ha sido rcpresen-
tado, del estilo de la programacién y su consistencia, de la legibilidad del lenguaje de
programacion, de la estructura del sistema y, més decisivamente, de la calidad de la
documentacién.

La expandibilidad de un programa depende de si es o no posible insertar los
cambios deseados en los puntos légicamente apropiades'sin que se produzcan efectos
no deseados.

Por la capacidad de prueba de un programa se entenderd la facilidad con que
un programa permite la prueba en su ejecucién y la localizacién de los errores que haya
en él.

Generalidad.

La generalidad es una medida del nimero, potencia y alcance de las funciones
desarrolladas por el usuario.
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Portabilidad.

La portabilidad de un programa se entenderé la facilidad con la cual el programa
puede ser implementado en diferentes sistemas de hardware. La portabilidad de un
programa es, por lo tanto, una funcién de su independencia del hardware,

Conflabilidad.

El concepto de confiabilidad no debe confundirse con el hecho de que un pro-
grama funcione correctamente. Un programa correcto es aquel que ha sido probado
para cumplir sus especificaciones. En contraste, un programa confiable no necesita ser
correcto, pero si dar respuestas aceptables ain cuando los datos o el medio no cumphm
con los supuestos acerca de ellos.

Todos los principios y practicas para obtener confiabilidad pueden agruparse en
cuatro mddulos: en el primero se encuentran todos aquellos que se aplican para evitar
las fallas; en el segundo se encuentran los que se encargan de detectar las fallas; en el
tercero los que se ocupan de corregirlas; y finalmente en el cuarto, los que se encargan
de su toleracia.

La Ingenier{a de software pretende producir un sofware de buena calidad en el
que estén presentes las caracteristicas descritas anteriormente.
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II1.2 CICLO DE VIDA DE DESARROLLO DEL SOFTWARE.

1I1.2.1. INTRODUCCION.

Por lo general, cuando un sistema es muy grande sobrepasa la habilidad de
cualquier individuo para enterderlo y construirlo, Para tener un mejor control de su
desarrollo, es posible dividir el ciclo de vida del desarrollo de un sistema en las siguientes
seis fases:

1.- Anélisis de requerimientos.

2.~ Definicién de requerimientos {especificacién del sistema).
3.~ Disefio.

4.- Codificacién.

5.- Instalacién y Prucbas.

6.- Documentacién y mantenimiento.

El propdsito de la fase de andlisis es determinar y documentar las funciones y
pasos que se van a ¢jecutar y la naturaleza de las interacciones entre esas funciones.
La fase de definicidn de requerimientos tiene como finalidad llegar a un contrato entre
el usuario y el programador para determinar, con precisién, qué es lo que debe propor-
cionar el sistema. En la siguiente fase, es decir, la fase de disefo, se determina la forma
en que serdn implementados los requerimientos dados por la especificacién del sistema.
La fase de codificacién tiene como tarea traducir el concepto, determinado en la fase de
disefio, a un programa en un lenguaje de programacién. La realizacién de pruebas del
sistema intenta encontrar tantos errores en el producto de software como sea posible y
garantizar que la implementacién cumpla con la especificacién. Finalmente, al terminar
la fase de prueba, el sistema de software es instalado y puesto en uso. Posteriormente,
durante la fase de mantenimiento se busca eliminar los errores que aparecieran durante

la operacién de implementar los cambios y expansiones al sistema, A estas seis fases
en conjunto se les conoce como el "ciclo de vida del desarrollo del software”.

Con el fin de direccionar varios aspectos del desarrollo del software y de su
evalucién, se han desarrollado diversos métodos, técnicas y herramientas. Es impor-
tante poder moverse de una fase del ciclo a otra en ambas direcciones y examinar el
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progreso del trabajo en varios puntos intermedios, Esto permite identificar los proble-
mas que surgen al inicio de los proyectos con el fin de tomar las acciones correctivas
necesarias.

La experiencia muestra que frecuentemente cada una de las fases acarrea con-
secuencias en los resultados de las fases siguientes. En ocasiones, no queda claro sino
hasta que se llega a la fase de disefio que la definicién de requerimientos esté incom-
pleta; o es durante la fase de implementacién o de prueba cuando se descubre donde
se cometieron errores. La sccuencia de las fases en el ciclo de vida del software se
interrumpe con fI ia y, en i el proceso de desarrollo debe ser reiniciado
en una de las fases tempranas o, en el peor de los ¢asos, desde la fase inicial.

La siguiente figura muestra las diferentes fases que conforman el ciclo de vida
del desarrollo de software, as{ como la cantidad de tiempo promedio que se utiliza en
cada una de ellas.

CICLO DE VIDA DEL SOFTWARE

INSTALACION

EBPECIFICACION
ANALIBIS DE AE

MANTENIMIENTO
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111.2.2 FASES DEL CICLO DE VIDA

1. ANALISIS DE REQUERIMIENTOS.

Durante esta primera fase, que curiosamente estd ausente en la mayorfa de
los proyectos, se definen los requerimientos para llegar a una solucidn aceptable del
problema. Su propésito es el de establecer cudles son las necesidades del usuario con
respecto de un producto en particular y, por supuesto, es descable involucrar profun-
damente en la definicidn de los requerimientos tanto al ususario potencial del producto
como al grupo que estd encargado de desarrollar el software.

La computadora, dnicamente, es una herramienta dentro de un complejo sis-
tema hombre-miquina y el andlisis de requerimientos se enfoca hacia la interfase entre
ella y las personas que van a utilizarla. E! andlisis de requerimientos puede ayudar a
comprender mejor el problema y los cambios posteriores que se le hagan al sistema,
contribuyendo asi a obtener una mejor solucién, ya que, en general, la mayoria de
los errores que ocurren en un sistema de software son ocasionados por la falta de en-
tendimiento de las necesidades reales del ususario. Estos errores se originan cuando los
requerimientos u objetivos se trasladan a las especificaciones externas, Desafortunada-
mente, poca gente pone suficiente énfasis en este proceso.

En términos de confiabilidad, ¢l objeto es asegurar que los requerimientos del
usuario se especifiquen de la manera mas correcta y mds precisa que sea posible y que
el grupo de trabajo traslade esos requerimientos a un disesio del sistema con un minimo
de errores.

2. DEFINICION DE REQUERIMIENTOS.

Mientras que es en la fase de andlisis de requerimientos donde se trata de
determinar si se debe o no de usar una computadora, es en la fase de definicién de
requerimientos, también llamada especificacién del sistema, donde se busca especificar
que es lo que la computadora va a hacer,

Debido a que en esta fase se describe el &mbito de la solucién, este documento
debe dar una estimacién inicial del tiempo de realizacién, del personal requerido y de
los otros recursos que son necesarios para el proyecto.

La especificacién describe el sistema en términos del problema que se va a
resolver, indicando las funciones que lo conforman y las politicas que deben gobernar su
comportamiento. La definicién de requerimientos también debe imponer restricciones
a la ejecucién del sistema o restricciones de tipo econémico y sugerir los atributos que
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son deseables para los sistemas propuestos, Por lo tanto, una especificacién puede ser
caracterizada como una descripcién orientada haciu el dominio del problema de un
sistema de software.

La especificacién define la funcién de un sistema desde el punto de vista del
usuario y, por lo tanto, proporciona una liga entre éste y el disefiador del sistema,
Los principales requerimientos del usuario sobre la especificacién son la completez y
la consistencia. Todas las especificaciones subsecuentes proporcionan una base para el
disefio y la codificacién.

La preparacién de una definicién de requerimientos que sea completa y que al
mismo tiempo carezca de ambiguedad y que ademds, esté de acuerdo con las necesidades
del usuario, es una de las tareas mas dificiles de resolver en ¢! desarrollo de un sistema.
El andlisis de los errores de software muestra que del 30 al 50 por ciento de todos los
errores que surgen pueden atribuirse a una especificacién incompleta, inconsistente o
falsa.

Las partes del sistema que se especifican de una manera répida y superficial, en
general, son las que contienen mis errores légicos. Cualquier esfuerzo adicional que se
realice durante la fase de especificacién implicard un ahorro en el trabajo que se haga
durante las fases de codificacién, prueba e integracién.

La descripcién de las funciones del sistema es la parte esencial de la fase de
especificacién, comenzando con la descripcién de las salidas deseadas, las entradas
requeridas y el acoplamiento entre ellas.

Es de particular importancia que la definicién de requerimientos contenga una
descripeién del ambiente en el que el nucvo sisterna va a operar y una definicién de
la interfase entre este sistema y su ambiente. También debe contener una descripeién
de los limites superior e inferior para los valores de los datos de entrada y de salida.
Sélo entonces serd posible detectar los errores que aparezean en los datos de entrada y
verificar la verosimilitud de los resultados,

En resumen, el objetivo de la definicién de requerimientos es establecer la es-
pecificacién del sistema utilizando un metalenguaje. Esto impone restricciones al disefio
y ayuda a establecer si las especificaciones inicales se cumplen. La definicién de reque-
rimientos define Unicamente lo que es el sistema pero no como lo va a hacer.

3. DISENO,

En contraste con la fase de especificacién, durante esta fase se describe el sis-
tema en términos de la solucién propuesta al problema y no en términos del problema
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al cudl esté dirigido. El disefio presenta esta solucién como una coleccion de unidades
de procesamiento coneeptual o modulos, especificando los lineamientos para cada una
de sus actividades individuales e indicando las iteraciones que se realizan entre ellos.
Aunque tanto el disefio como las especificaciones pueden imponer restricciones y sugerir
atributos deseables para el sistema propuesto, csas restricciones y atributos normal-
mente estdn relacionados directamente con las propiedades de la actividad e iteraccién
de los médulos.

Se usard la frase "proceso de disefio” para denotar la actividad de crear el
disefio de un sistema basado en su especificacién. Con el fin de minimizar el nimero de
errores y de facilitar la produccién de un diseno, el proceso deberd desarrollarse como
una serie de pasos ordenados y verificables. La transicién de la fase de especificacién a
la de disefio es alin muy abrupta y propensa a errores.

Cada metodologfa de disefio de software puede dividirse en dos partes: por
un lado, un conjunto de las caracteristicas deseadas de la solucién y, por el otro, los
lineamientos para el proceso de la solucién. Al desarrollar una metodologia de disefio
normalmente se comienza definiendo las caracteristicas descadas de la solucién y pos-
teriormente se desarrolla el proceso de pensamiento requerido para llegar a la solucién
deseada.

Los programas disefiados de manera tradicional, en ocasiones, presentan exceso
de complejidad, lo cual resulta en una falta de transparencia o propésito. Algunas de
las causas més comunes de estos son las siguientes:

. Proliferacién de instrucciones de transferencia de control;

. modificacién del cédigo, lo que puede hacer que el significado de un pedazo de
texto cambie dindmicamente al tiempo de ejecucién;

. existencia de banderas globales que se prenden y apagan en varios lugares sin
explicacién;

. ausencia u olvido de comentarios u otra documentacién;

. nombres de identificadores que no concuerdan con el uso de la variable que
estdn nombrando;

. inconsistencia al ejecutar subtareas

. uso de trucos inexplicables para optimizar la ejecucién y,

. programas con una estructura monolftica o arbitraria.

Estas malas précticas pueden eliminarse desarrollando programas con una es-
tructura simple y cc te. La istencia y la simpli

idad de la estructura pueden
obtenerse abordando la produccién de programas de una manera sistemdtica y orde-
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nada, El disefio sistemético ticne una ventaja adicional, proporciona una defensa contra
el error humano. Al finalizar cada fase en el diseiio de un programa, el programador
puede revisar y eliminar cualquier error. Para que los programas sean simples de en-
tender deben expresarse de tal forma que se encuentren relacionados con el problema
que intentan resolver y no con la méquina en que se van a cjecutar.

Por lo tanto, el disefio de programas se debe llevar a cabo siguiendo tres fases:

1. Diseiio de un algoritmo;

2. disefio de la forma en que se van a asacier los datos con los algoritmos que los
van a representar y,

8. codificacién de la representacién en el lenguaje de programacién que va a uti-
lizarse.

Estas fases no son completamente independientes una de la otra y, por lo tanto,
la separacién no puede ser nunca completa en la prictica. El diseiio del algoritmo y su
representacién constituyen lo que llamaremos "disefio del programa”.

Idealmente, cualquier proceso de disefio deberia ser capaz de garantizar :

a) Funcionamiento correcto. El programa deberia de cumplir sus especifica-
ciones con exactitud, es decir, para todos los posibies conjuntos de datos vélidos
el programa deberfa obtener la respuesta correcta.

b) Flexibilidad. En apariencia los cambios menores y razonables en ¢l ambiente
deberfan realizarse sin mayor problema.

¢) Completez. El programa deberia de cstar preparado para recibir todas las

entradas invdlidas o inesperadas y producir los mensajes de error apropiados
antes de que se generen dafios irreparables. No debe confiarse en salidas no
vilidas que se detecten después de la ejecucién.

d) Eficiencia. Transparencia de propésito. El programa deberia de ser sencitlo
de entenderse .

Las conceptos fundamentales del disefio de software incluyen: abstraceién, es-
tructura ocultamiento de informacién, modularidad, concurrencia, verificacion y disefio
estético.

Los esquemas de representacién gue se utilizan en el disefio de software son de
importancia fundamental. Una buena notacién puede clarificar las interrelaciones y las
interacciones de interés, mientras que una notacién pobre puede complicar e interferir
con una buena prictica de disefio. Para representar los documentos de disefio se cuenta
con: diagramas de flujo, diagramas de flujo de datos, mapas estructurales, diagramas
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HIPO, especificaciones de procedimiento, seudocddigo, lenguaje natural estructurado
y diegramas de flujo estructurado entre otros.

4. CODIFICACION.

En general, esta es la fase mds facil. Durante la fase de codificacién de un
sistema se lleva a cabo la traduccién del disefio al programa. El programador debe
asegurarse de que ¢l disefio del sistema sea independiente del lenguaje en el que el
sistema va a programarse posteriormente,

En la fase de codificacién, la eleccién del lenguaje de programacidn resulta de
gran importancia para el programador. No todos los lenguajes de programacién son
igualmente apropiados para la traduccién del disefio a programa.

5. PRUEBAS B INSTALACION,

La calidad de un producto de software se distingue por la medida en la cual se
satisface el funcionamiento correcto y la confiabilidad. Esto significa encontrar cudntos
errores hay en el sistema total y cudntos errores graves ocurren durante el uso del
producto de software.

La confiabilidad y el funcionamiento correcto del software, o por el contrario,
la existencia de errores puede confirmarse solamente hasta que los resultados de las
pruebas realizadas al programa a ser verificado, o el programa mismo, sean comparados
con los criterios de aceptacién que se han preparado a partir de los requerimientos del
sistema.

El propésito principal de la fase de prueba es, primero asegurar que el sistema
satisfaga las demandes, es decir, la definicién de los requerimientos y segundo, descubrir
tantos errores como sez posible. La experiencia muestra que la produccién de software
que esté libre totalmente de errores, en general no es posible. Por ello, las actividades
de prueba que seiialan la mayorfa de los errores que pueden ocurrir son las mds ttiles.

Por error se entenderd, una desviacién del comportamiento estipulado en la
definicién de los requerimientos. La causa de un error puede estar oculta en la especi-
ficacién, en el disefio o en la codificacidn y no puede, si es robusto, encontrarse en la
eleccién errénea de los valores de entrada al sistema. Estd relacionada con la definicién
de requerimientos, con el disefio, con la codificacién y con la fase de mantenimiento y
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debe, también, forzar la verificacién de la robustez. En general, la fase de prueba se
realiza después de que han concluido las fases precedentes.

Los errores ocurren cuando alguno de los aspectos del desarrollo del producto
de software estd incompleto, inconsistente o incorrecto. Las tres categorias principales
de error son: crrores en los requerimientos, errores en el disefio y errores en la co-
dificacién, Los errores en los requerimientos son dos por la definicién incorrecta
de las necesidades del usuario, por falles al especificar completamente los requerim-
ientos funcionales y de €j i6n, por i istencias entre los requerimientos y por
requerimientos no factibles.

Los errores en el disefio se generan por fallas al tradueir los requerimientos en
estructuras de solucién completas y correctas, por inconsistencia dentro de las especi-
ficaciones del disefio y por inconsistencia dentro de las especificaciones del disefio y los
requerimientos.

Los errores en la codificacién son los errores que resultan al traducir las especi-
ficaciones del disefio a cddigo fuente. Estos errores pueden ocurrir en la declaracién
de los datos o en su referenciamiento, en la 16gica del flujo de control, en las expre-
siones computacionales, en las interfases con los subprogramas y en las operaciones de
entrada/salida.

Relacionadas muy cercanamente con la fase de prueba estan la verificacién,
la validacién, la certificacién y la depuracién. Un sistema se valida probindolo para
mostrar que actia de acuerdo con sus especificaciones. Un sistema es verificado si
puede probarse que el programa cumple con sus especificaciones. La certificacién se
reficre al proceso total de crear un programa correcto por medio de las téenicas de
validacién y de verificacidn. Mientras que la prueba es una actividad para descubrir
errores, la depuracidn es una actividad para encontrar y anular fuentes de error.

Los objetivos de la verificacidn y de la validacién son asegurar y mejorar la
calidad de los productos del trabajo generados durante el desarrollo y la modificacidn
del software. Los atributos de calidad de intéres incluyen: funcionamiento correcto,
completez, consistencia, confiabilidad, utilidad usabilidad, eficiencia, conformancia a
esténdares y efectividad del costo total. La certificacién no resolvera los problemas del
software, ain cuando es una herramienta importante.

La fase de prueba debe abarcar la especificacién del sistema, los modulos indi-
viduales, las interacciones entre los médulos, la integracién de los modulos en el sistema
total y la aceptabilidad del producto de software, es decir, su comportamiento durante
un periodo de tiempo largo.
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6. DOCUME ION NTENIMIENT

La documentacién de los productos de software puede dividirse de la siguiente
forma:

1. Documentacién para el usuario, Debe contener toda la informacién necesaria
para aprender acerca del sistemna de software y de su uso, sin necesidad de informacién
adicional. Esta documentacién incluye:

a) La descripcién general del sistema,

b) el manual de instalacién y el manual de usuario y,

c) el manual de operacién.

2, Documentacién del sistema. Debe contener todos los detalles necesarios
para el entendimiento de la estructura y de la prucba del sistema. Debe servir de
comunicacién entre los programadores y de apoyo en el mantenimiento del sistemna.

Debe describir todos los detalle de la elaboracién del sistema de software, la
estructura de los componentes individuales y las actividades de prueba. Debe contener
toda la informacidn necesaria para el entendimiento de la implementacién total, la co-
municacién entre los programadores, la deteccién de errores y realizar las alteraciones y
expansiones necesarias al sistema. Por lo tanto, dicho documento debe estar compuesto
por todos los escritos elaborados en cada fase.

3. Documentacién del proyecto. Debe contener todos los detalles del desa-
rrollo del sistema desde un punto de vista organizacional y contable. Debe servir para
supervisar el progreso del proyecto y para calcular los costos relacionados con éste.

El mantenimiento del software incluye todos los cambios que se hacen al soft-
ware después de la terminacién de los estados de desarrollo. Prdcticamente, es imposible
desarrollar un producto de software que no requiera mantenimiento. Ya se ha sefialado
con anterioridad que no es posible demostrar, sin ambiguedades, el funcionamiento
correcto de un producto de software por medio de pruebas. Muchos errores se recono-
cen 86lo hasta el momento en que se usa realmente el sistema y por ello estos errores
s6lo pueden eliminarse después de la fase de desarrollo. También durante la operacién
del sistema surgen nuevas demandas del usuario, lo cual implica nuevos cambios en el
sistema.

Hay que considerar también que durante el tiempo de vida de un producto de
software exitoso, con frecuencia se ha empleado més esfuerzo en la fase de manteni-
miento que en cualquier otra de las fases del ciclo de desarrollo, Por ello los costos de
mantenimiento pueden ser el factor mds importante del ciclo de vida del software.
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III.3 PROGRAMACION ESTRUCTURADA Y TECNICAS
DE PROGRAMACION

111.3.1 INTRODUCCION.

La teorfa de la programacién estructurada tiene como idea principal el asegurar
la existencia de una correspondencia tnica entre la notacidn estatica del algoritmo
¥y su comportamiento dindmico en la ejecucién. De esta forma el control de flujo
per: claro, reduciéndose asf la probabilidad de que ocurran errores durante el
desarrollo del sistema lo que permite, al mismo tiempo, que la verificacién del algoritmo
sea mas simple. Concretamente, en la programacion estructurada se tratan de evitar
las estructuras de datos no acotadas que resultan de un uso indisciplinado de ciertas
estructuras de control como el GOTO.

La Programacidn estructurada puede verse como un conjunto de reglas, disefia-
das para mejorar la legibilidad de un programa, reduciendo asf las diferencias de es-
tilo entre los programas escritos por varios individuos y mejorando la habilidad del
programador para entender y modificar los programas existentes. La Programacién
Estructurada debe cumplir las siguientes reglas :

a) El cédigo debe estar constituido por secuencias de las tres proposiciones
basicas: secuencial, iterativa y condicional.

b) El uso de proposiciones GOTO debe evitarse siempre que sea posible. En par-
ticular, aquél que es el peor tipo de GOTO, el que regresa el control a una proposicién
anterior cn el texto del programa.

c) El cédigo debe escribirse siguiendo un estilo aceptable.

d) El cédigo debe identarse correctamente en el texto, de tal forma que las
interrupciones que aparezcan en la secuencia de ejecucién puedan seguirse ficilmente,

€) Debe existir un Gnico punto de entrada para cada médulo.

f} El cédigo debe de estar segmentado fisicamente en el texto del programa
con el fin de mejorar la legibilidad. Las proposiciones ejecutables de un médulo deben
aparecer en una pdgina de listado Unicamente.

g) El cédigo debe representar una solucién simple e integra del problema.,

-89



Aunque los siete puntos anteriores tratan de ilustrar los objetivos de la Progra-
macién Estructurada (complejidad minima, claridad del pensamiento del programador
y programas legibles), quedan algunos aspectos poco definidos. Por ejemplo el punto 3
habla de un estilo aceptable de programacién pero no determina que significa "acepta-
ble”. En cuanto a la identacién de un programa (punto 4}, podrinmos decir que de-
pende mucho del sentido estético del programador, as{ como del tipo de estructuras
y anidamientos que se esten utilizando. En el punto 6 se dice que las proposiciones
de un médulo deben aparecer en una sola pdgina del listado, pero no aclara de que
tamaiio debe ser la pagina (lineas por pigina). Estas reglas dejan mucho a juicio del
programador.

Se pueden identificar como ventajas de la Programacién Estructurada el incre-
mento en la productividad del programador y claridad y legibilidad de los programas.
Por otro lado la principal critica que se hace a la teoria de la Programacién Estruc.
turada es que en esencia no es mis que programacién que evita cuidadosamente el
uso de transferencias de control (proposicién GOTO por ejemplo). Uno de los argu-
mentos mds cornunes contra la programacién estructurada es que conduce a escribir
programas menos eficientes, es decir, el incremento en el énfasis que se pone en las lla-
madas a subrutinas, como una alternativa a la proposicién GOTQO, aumenta ¢l tiempo
de procesamiento del programa y puede, tal vez, anadir cantidades significaticas de
requerimientos de memoria.

Basindose en los principios de la Programacién Estructurada, la Ingenierfa
de Software puede lograr su objetivo de desarrollar un sistema de software confiable
de buena calidad. Sin embargo es aconsejable seguir una metodologia para el desa-
rrollo del producto de software. A continuacién se presentan algunas ideas sobre estas
metodologias.

111.3.2 METODOLOGIAS DE DISENO.

El proceso de disefio implica desarrollar una visién conceptual del sistema, es-
tablecer la estructura del disefio, identificar los tipos de datos y donde almacenarlos,
descomponer las funciones de alto nivel en subfunciones, establecer relaciones e inter-
conexiones entre las componentes, desarrollar representaciones concretas de los datos
y especificar los detalles algoritmicos.

Por ello es esencial que el grupo del disefio de software tenga un entendimiento
conceptual claro de la naturaleza del sistema que va a construirse y que esté familia-
rizado con las herramientas y con las técnicas de las dreas de aplicacidn apropiadas. Es
bastante comin que un grupo de disefio este integrado por uno o mds especialistas de

-0 -



cada una de las dreas involucradas.

Desde el principio de csta década se han desarrollado muchas técnicas para el
disefio de software. Algunas de cstas téenicas se conocen como metodologfas de diseiio,
A continuacién se describiran brevemente dos de estas.

1. Téenicas TOP-DOWN y BQTTOM-UP.

En general las técnicas de disefio estdn basadas en las estrategias de disefio
top-down y bottom-up., Al usar la aproximacién top-down, la atencién se enfoca,
principalmente, en los aspectos globales del sisteme total. Cuando el sistema progresa,
el sistema se descompone en subsistemas y se da mayor consideracién a los aspectos
especificos. La retroalimentacién es fundamental para el disefio top-down.

Como en esta técnica las decisiones de diseiio se descomponen en niveles més
elementales, podria parecer que una decisién de alto nivel resultara ineficiente o torpe,
por lo que en ocaciones es necesario considerar de nuevo una decisién de alto nivel
y reestructurar el sistema de acuerdo con ello. Con el fin de minimizar la retroali-
mentacién, muchos disefiadores defienden una estrategia mixta que predominantemente
es top-down, pero que involucra la especificacién, al principio, de los médulos de més
bajo nivel. Esto forma parte de la técnica de bottom-up.

En la prictica, el disefio de un sistema de software rara vez se lleva a cabo
en una forma puramente top-down o bottom-up. Una estrategia predominantemente
top-down tiene mds éxito cuando existe un ambiente bien definido para el desarrollo del
software. Por otro lado cuando el ambiente estd bien definido la estrategia de disefio
debe ser mixta o predominantemente bottom-up.

1.1._Técnica de arriba hacia abajo.

. Uno de los principios mds importantes para eliminar la complejidad es el prin-
cipio de abstraccién. EI término de abstraccién se utiliza cuando la solucién de una
tarca se considera sin conocer todos los detalles de su realizacién. La idea bésica detrds
de la abstraccién es el disefio de arriba hacia abajo (top-down).

En el disefio de arriba hacia abajo el programador escribe primero una subrutina
como una instruccién sencilla. A su vez esa instruccién se expande a mayor detalle, En
cada nivel la funcién se va expandiendo con mas y més detalle hasta que la descripcién
resultante es el programa fuente en algin lenguaje de programacién.
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En el disefio de arriba hacia abajo, el programa se estructura jerdrquicamente
y se escribe por refinamientos sucesivos. Cada refinamiento describe sus acciones re-
firiéndose a otros refinamientos en una manera de arriba hacia abajo.

En el desarrollo de arriba hacia abajo existen tres posibles "puntos criticos”
para un sistema:

a) el inicio de la ejecucién,

b) ¢l foco de control,

c) la interfase con el usuario.

Al utilizar la técnica de arriba hacia abajo, el usuario conoce en una fase tem-
prana las interfases de nivel alto en el sistema. Los cambios pueden realizarse durante
el ciclo del desarrollo de una forma ripida y relativamente fécil. Sin embargo, la eva-
luacién de la ejecucidn debe diferirse hasta que el sistema total se ensambla. Por el otro
lado, el disefio de arriba hacia abajo y su implantacién permiten la pronta demostracién
de las capacidades funcionales a nivel usuarijo.

La ventaja principal de esta estrategia es que la atencién se dirige principal-
mente a las necesidades del usuario, a la interfase con él y a la naturaleza total del
problema a ser resuelto.

1.2, Técnica de abajo hacia arriba,

Otra técnica de diseiio es el llamado diseiio de abajo hacia arriba (bottom-
up). En esta técnica se procede de manecra opucsta al método de diseio de arriba
hacia abajo. Se comienza el disefio no al nivel de la especificacién del sistema sino al
nivel de ejecucién. La idea bésica es que el hardware y cada nivel de un producto de
software pueden considerarse como mdquinas abstractas. Por una mdquina abstracta
se entenderd un conjunto de operaciones fundamentales a través de las cuales se puede
expresar la operacién total de un sistema, o de un subsistema, en cualquiera de los
niveles de abstraccién. En el disefio bottom-up se comienza con las propiedades de
una méquina concreta y se disefia una maquina abstracta después de otra, afiadiendo
sucesivamente las propiedades que se requieran hasta llegar a una méquina que sea
capaz de cumplir las funciones que requiere el usuario .

En esta aproximacién, el disefiador primero intenta identificar un conjunto de
objetos primitivos, acciones y relaciones que dardn una base para la solucién del pro-
blema. Los conceptos de més alto nivel se formulan entonces en términos de estas
primitivas. La estrategia de abajo hacia arriba requiere que el disefiador combine ca-
racteristicas proporcionadas por el lenguaje de implantacién con entidades més sofisti-
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cadas, Esas entidades se combinan a su vez hasta que un conjunto de funciones, estruc-
turas de datos e interconexiones se han construido para resolver el problema utilizando
los elementos disponibles en el ambiente actual de programacién.

2._Disefio estructurado.

Programar aln sin utilizar proposiciones GOTO permite formas innumerables
de escribir programas incomprensibles. Existen infinidad de programas estructurados
cuyos mddulos comparten un drea de trabajo local o cuyes cSdigos pueden alterar el
cédigo de otros médulos; el resultado es que el hacer un cambio en un médulo puede
causar problemas impredecibles en otro.

El disefio estructurado fué desarrollade por Larry Constantine, como una téc-
nica de arriba hacia abajo para el disefio arquitecténico de sistemas de sofware. Princi-
paimente, se concentra en las relaciones entre los médulos y su funcién principal consiste
en convertir diagrémas de flujo de datos a grificas estructuradas. Introduce los con-
ceptos de acoplamiento y cohesién para guiar el proceso de disefio. Un sistema bien
disefiado muestra un grado bajo de acoplamiento entre los médulos y un alto grado de
cohesién entre los elementos de cada médulo.

El primer paso en el disefio estructurado, es la revisién y el refinamiento del
diagrama o diagramas de flujo desarrollados durante la definicién de los requerimientos
y el disefio externo. El segundo paso lo determina el hecho de si el sistema est4 centrado
en transformaciones o dirigido a transacciones. En un sistema centrado en transfor-
maciones, el diagrama de flujo de datos contiene segmentos de entrada, procesamineto
y salida que se convierten en subsistemas de entrada, procesamiento y salida respec-
tivamente en el mapa de estructura. El tercer paso en el disefio estructurado es la
descomposicidn de cada subsistema en mdédulos, lo que debe llevarse a cabo iterativa-
mente hasta que cada médulo sea lo bastante pequefio, de tal forma que su implantacién
total pueda realizarse de una sola vez. En la fase inicial del disefio, el sistema deberfa
poder subdividirse tanto como fuese posible, ya que los médulos pequefios pueden re-
combinarse después facilmente.

Los resultados de aplicar ésta teoria se encuentran en el capitulo cuatro.
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CAPITULO CUATRO

RESULTADOS



IV.1, RESULTADOS OBTENIDOS.

El primer paso del trabajo consistio en introducirse al campo en que se estaba
incursionando. Se hizo un cstudio de los principales conceptos y definiciones que nos
ayudaron a entender fisicamente el proceso quimico. Recibimos platicas de investi-
gadores en las cuales, sin profundizar, se nos explicé el modelo matematico,

Una vez conocido el problema con los principales conceptos de lo que fisicamente
es el proceso quimico y teniendo los conocimientos indispensables de éste, se hizo un
estudio de lns ecuaciones que se involucraron en el modelo matematico.

Conociendo las ecuaciones que se tenian que resolver, se buscaron los posibles
métodos nimericos para darles solucidn, en ¢l capitulo dos se explican los métodos
nimericos que se estudiaron y se explica cual se escogié para resolver las ecuaciones.

En el resultado de este estudio, se encontré que se tenfan trece ecuaciones
diferenciunles ordinarias que resolver, y estas son de la ecuacién (1) a la (10), 1a (27), la
(28), y la (52}, que estan en el apéndice A, las cuales fueron resueltas como un sistema
de ccuaciones por el método de Runge-Kutta de orden cuarto. Ver ecuaciones en el
apéndice A.

También hay un sistemna de ecuaciones no lineales, ccuaciones (88) a (89) que
se resolvieron por el método de Levenberg-Maquardt, y un problema de optimizacién
sin restricciones la ecuacién {103), la cual se resolvié por interpolacién cibica y por el
método de la secante, el capitulo dos da mds detalles.

Las ecuaciones restantes que presenta el modelo, son formulas sencillas de re-
solver, ya sea con la solucién de alguna de las ecuaciones que se resulven por métodos
nidmericos, con datos de entrada, con constantes ya definidas o por las tres.

Todas éstas ecuaciones estan formadas por variables, algunas de las cuales de-
penden del tiempo, pero que para poder resolverlas, antes hay que calcular una serie
de férmulas previas a estas. También hay algunas variables que son datos de entradn
¥y que son constantes en toda simulacién, esto permite que algunas de las ecuaciones
solamante tengan que calcularse substituyendo los valores de sus variables. Otras de
esas variables, que también son constantes, van a depender del tipo de simulacién que
en este caso, el investigador desce realizar y deben ser modificadas cada que se haga una
simulacién diferente, estas también son faciles de resolver, solo substituyendo valores.
Se hizo una clasificacién de variables estableciendo cudles eran constantes y cuales no,
resultando datos variables y datos fijos. Para facilitar la solucién se agruparon las ecua-
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ciones dependiendo de la parte que resuelven, y resultaron once bloques que llamamos
subrutinas. Estas subrutinas son las siguientes:

- Subrutina #1 Balance de materia

- Subrutina #2 Velocidades de reaccién

- Subrutina #3 Concentracién en agua y en particulas
- Subrutina #4 Volumen en fase acuosa y en particulas
- Subrutina #5 Concentracién de radicales en particula
- Subrutina #6 Balance de concentracién de partfculas
- Subrutina #7 Formacién de precursores

- Subrutina #8 Velocidad de generacién de particulas
- Subrutina #9 Precursor de particulas

- Subrutina #10 Cocficiente de coagulacién

- Subrutina #£11 Variables secundarias

Se traté de ir resolviendo aquellas ecuaciones que no dependen de ninguna otra,
a fin de llegar a la solucién y que todas las ecuaciones sean resueltas. El orden necesario
para llegar a la solucion fué el siguiente :

- Subrutinn #3 Concentracién en agua y en particulas

- Subrutina #4 Volumen en fase acuosa y en particulas
- Subrutina #5 Concentracién de radicales en particula
- Subrutina #2 Velocidades de reaccién

- Subrutina #1 Balance de materia

- Subrutina #7 Formacién de precursores

- Subrutina #8 Velocidad de generacién de partfﬁulas

- Subrutina #10 Coeficiente de coagulacién

- Subrutina #9 Precursor de particulas

- Subrutina #86 Balance de concentracién de partfculas

- Subrutina #11 Variables secundarias

Este orden fué necesario ya que cada subrutina aporta resultados necesarios
para resolver las ecuaciones precedentes. Sin embargo, cabe sefalar, que llegar a la
solucién no fué tan sencillo como parece ya que en primera el modelo es complicado
y en segunda fué necesario hacer pruebas con los métodos numéricos, investigaciones
de las constantes, de las unidades en que se deben presentar las variables, relacién que
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deben tener entre sf, etc. En cuanto a la operacién del modelo, es muy sensible por
lo que no se pueden hacer pruebas con datos al azar puesto que se debe generar un
4mbito coherente en cuanto a unidades y datos reales, esto nos llevé a tener que hacer
consultas a expertos, tan sélo para hacer una corrida.

Una vez analizado el modelo para la solucién numérica y resueltas las ecua-
ciones, el siguente paso fué aplicar al problema escogido, las fases del Ciclo de Vida det
desarrollo del software, resultando el cédigo objetivo de este trabajo. Los pasos que se
siguieron son los que seifiala el capitulo tres.

Podemos decir que se creo un software con todas las caracteristicas de calidad
de software establecidas en el capftulo tres (I11.1.3).

Siguiendo los pasos del Ciclo de vida de un sistema, durante en primer paso, de
andlisis de requerimientos, se determiné que se requiere de un programa de cémputo
conflable y amigable, que simile el proceso quimico de copolimerizacién en emulsién.
Este programa debe permitir el relizar diferentes modelaciones y aplicarle diferentes
formulaciones a dichos modelos, para realizar experimentos previos 2 la relizacién de
proceso en la planta.

Como ya se comentd, se tienen dos tipos de usuarios. Uno de ello es el mo-
delador, esto es, un investigador que en base al programa que se disefic podrd decidir que
partes desea involucrar, si se cornplica o se hace muy simple,y bajo que formulaciones,
con el fin de descubrir caracteristicas, u observar comportamientos en el modelo y
as{ poder obtener un producto con ciertas caracterfsticas. El otro usuario es el que
hace experimentos con el modelo y la formulacién fijada por el modelador, esto con
el propésito de experimentar, ya sea tiempo de reaccién o cantidades y as{ minfmizar
costos realizando los experimentos en el simulador y evitando hacer los experimentos
en la planta piloto.

Debido & la complejidad de este proceso, para lograr lo anterior, se requiere
también el que se realice un andlisis que permita la correcta aplicacién de los métodos
numéricos que resuelven las ecuaciones involucradas en el sistema, ya que se requiere
que el programa sea confiable en sus resultados. Para esto fué necesario el desarrollo
del capftulo dos y los resultados son los que ya se mencionaron anteriormente.

En la siguiente parte, definicién de requerimiento se encontré que especifica-
mente se necesita que el programa permita cumplir con los siguientes puntos ;

1. Hacer una descripeién corta y otra detallada de lo que hace el modelo. Esto
facilita que el usuario pueda hacer los cambios que desee al programa, y que al
correrlo nuevamente se tenga la informacién elemental de las condiciones con
que cuenta y no sea necesario estar en contacto con el modelador.

2. Presentar una lista con los datos de entrada, sefialando cudles son fjos ( en todas
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las modelaciones) y cuales varian en cada corrida. Con opcién a modificar todo,
algunos o ningiin dato.

3. Presentar una lista de los datos de salida, con opcién a decidir cuales datos
interesan y cuales no.

4. Generar tablas estdndar de los resultados.

5. Generar tablas que el usuario requiera dandole opciones de los posibles valores

que puede obtener.

6. Presentar al usuario una corrida default, por si decide no alterar datos de
entrada ni de salida.

Para esto se conté con un equipo HP-0000 serie 800, con el lenguaje FORTRAN
y con algunas rutinas de métodos numéricos para la sofucién de las ecuaciones, el IMSL
libreria de programas de aplicacién matemética.

El siguiente paso fué disefiar un algoritmo, disefiar la forma en que se van
a asociar los datos con los algoritmos que los van a representar y codificar esto en
FORTRAN.

El cédigo correspondiente a las fases anteriores, fue instalado en una HP-9000
serie 800 y se probé. .
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IV.2, CORRIDAS DE PRUEBA

A continuacién se presentan algunas corridas de prueba del simulador, para pos-
teriormente hacer una comparacién con los resultados que se presentan en la literatura,
con respecto a resultados publicados de un modelo o experimentos deseados.

Solamente se presentan los resultados en forma de tabla y su respectiva grifica.
La corridas simulan un proceso de copolimerizacién en emulsion de estireno y acrilini-
trilo en un reactor batch.

Se presentan curvas de conversién de polfmero, de consumo de mondémero A,
estireno, del monémero B, y de iniciador y sus respectivos datos. En total son cinco
corridas de prucba.

-2 -



ESTADO DE LAS VARIABLES CORRIDA A

TIEMPO HONOMERO 1

M OY YD PR ROINNANDANNUNNrG L, S ULLHLUNNNNEHOO00

R R R R R R R R AR R R

L VO LONARNDBUNCAUONLEHOOBONORUONE~BUNOOWLO

[t
Srmoo
Ysrouno

12.0

41B10.67588)
319209,001175
J6782.516859
34508,753210
32368,707771
J0346.255262
20427.684574
26601,045964
24857,378272
23187.497667
21584,831914
20043.787300
18559.928128
17129,930159
15751,390776
14422.840135
13143.598607
12)18.149638
12118,1496386
11916.7801813
10779.662207
9735.0653306
8774.1758044
7889.4994580
7074.5705319
6323,7376639
5632.0042587
4994,9112624
4408.4486527
1868,9899062
3372.2427301
2518.2140249
2501.1851120
2119.6976648
1771.5508364
1454.8123419
1155,9207868
1155,920786
1171.437199
929,1318126
722.8822303
547.9772910
400.8508296
278.9941796
180.9307128
106.1234175
54.36767026
23.8%227278
9.302130663
3.444906756
1.286546822
0,488485501
0.202335593
B8.61903D-02
3.84885D~02

MONOMERO 2

J8557.167074000
36547.691736125
34666,455009991
32B896.785643951
31224.526776442
29637.608140867
28125.710383530
26680.010025485
25292.982954879
23958.253199144
22670.4753178230
21425.241480330
20219.004578244
18049.013112062
17913.250320807
16810.374408736
15739.6557112767
15043.596315274

15043.596315274

14703.533440157

13733.801977933

12813.771161331
11996.825191364

11217.344224985
10490.480359016
9811.9917106192

9178.1172550738

8585.4832583303

8031.0305730549
7511.9580122859
7025.6759862867

6569.7675929938

6141.9524302165
5740.0504824543
5161.9406879414

5005.5073795279

4891.1191587215
46891.1391587215
4672:8766572189
4373.8371180892

4103.5957868110
3856.9110002956
3628.9625488174

3415.0476055578
3210.2828944961
3009.5041095250
2808.1316295203

2605.2723077163
2406.9016699848
2222.0163799427
2055.6966619795
1908.4184964127
1778.5161749194
1663.8970513482
1562.4413047546

. INICIADOR

14.178082000000
13),869467124115
13.581855392487
11.311498078617
11.055196117268
12,810181561616
12.574016637397
12,344604128514
12.119953179088
11.,89832879925)
11.678120355097
11.457840228567
11,236106418078
11.011632338384
10,783221633001
10.549767632040
10,310256762139)
10.146762351693
10.14676215169)
10.064586769702
9.8221967818128
9.5859645699180
9.3545318937453
9.1275275268755
8,9045228790351
8,6851984721598
8.4693184026766
8.2567108767347
8.0472530924263
7.8408556257133
7.6374723182686
7.4370583265178
7.239594598609)
7.0450736413623
6.6534952434183
6.6648649293560
6.602644818380)
6.6026448181803
6.4822597165501
6.3148445965752
6.1617967337702
6.0216879010212
5.8912582662261
5.7753929802075
5.667102666222]
5.5675068653585
5.4758200145791
5.3913394878545
5.31134153629692
5.2415416315520
5.1751486225948
5.1137964509815
5,0570693362700
5.004590663644
4.9560186767825

COHVERSION

1.4742520-04
5.751452D0~-02
0.1111066821
0.161410842¢4
0.2088385417
0,2537435588
0.2964218559
0.13371291392
0.3760816982
0.41346191:8
0.4494217877
0.4840857480
0,5175529627
0.5498994527
0.58117597651
0.6114290328
0.6406647778
0.6595917920
0,6595937320
0.6688179168
0,6950291319
0.7192221523
0.7415889409
0.7622926430
0.7814740158
0.7992561177
8.8157479610
0.8)10469388
0,8452410125
0.8584101503
©.8706275301
0.8819604558
0.8928711211
0,9022172320
0.9112525566
0.9196274554
0.9222806103
0.9222806103
0.9272911555
0.9340260023
0,9399540024
0.5451989814
0.9498652708
0.9540425870
0.9578100606
0.9612386141
0.9643877706
0.9672906769
0,.9692401119
0.9723111106
0.9744091585
0.976251243+%
0.9778707377
0.9792984526
0.9805612522
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TIEMPO
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HEOOVVVOB O

e
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15.0

ESTADO DE LAS VARIABLES CORRIDA D

MONOMERO 1

41810.6758830
39205,0011749
36782.5168550
34508.7532300
32368.7077703
30146,2552619
28427,6845717
26601.3459632
24857,3782715
23187.4976668
21584.8319136
20043,7872991
18559,9181274
17129.9301584
15751,3907753
14422.6401344
13143,5986069
12318.1496550
12118, 1496590
11916.7801829
10779.6622066
9735,06512999
8774.17580387
7889.49945746
7074.57053146
6321.73766152
5632,00425836
4994.91126312
4408.44865240
1868.98950596
3373,24272992
2918.21402477
2501.18511190
2119.69766470
1771.55083640
145¢.81234191
1355.92078625
1355.92078625
1171.43719917
929.131812670
722.882230321
547.977291011
400.850829684
278.994379624
180.930712824
106.1231417521
54.3676702689

T21.8922727856

9.30211066526
3.44490675682
1.28654682289
0.49848551885
0.20233553411
8.61807361D-2
3,048851430-2

HONOMERO 2

38557.167074
36547.691735
34666,455009
312896.785643
31224,526775
29637.608140
28125,710382
26680.010024
25297,982954
23958.253198
22670.475377
21425.241479
20219,004577
19049.013111
17913.250320
16810.374407
15739.655711
15043,596332
15043,596332
14703.532429
13733.801977
12832.771160
12996.825190
11217.344224
10490.480358
9811.9917102
9178.1172547
8585,4812580
8031.0305727
7511,9580120
7025,6759860

- 6569.7675928

6141.9524300
5740,0504823
5361.9406878
5005.5073794
4891,1391580
4891,1391580
4672.8766571
4373.8371180
4103,5957868
3856,9110002
3628.9625488
3415,0476055
3210.2828945
1009.,5041095
2800.1316295
2605.2723077
2406,9016700
2222.0163799
2055.6966619
1908.4184964
1778.5361749
1663.8970513
1562.4413047

INICIADOR

14.1780820000
13.8694671240
13.5818553924
13.3114980785
13.0551961171
12.8101835614
12.5740366372
12.3446041283
12.1199533789
11.8983287990
11.6781203549
11.4578402283
11.23161064178
11.0116323381
10.7832216328
10.5497676318
10,3102567621
10.1467621558
10.1467623558
10. 0645867694
9.822396781361
9.58596456971
9.35451189154
9.12752753668
8.90452287384
B8.68519847198
8,46931840250
B.25671087657
B.04725109227
7.84085962557
7.63747331814
7.43705832640
7.22959459850
7.04507364127
6.853495243349
6.66486492929
6.60264481797
6. 60264481797
6,48225971654
6.31484459654
6.16179673375
6.02168790301
5.85325826622
5.77539298020
5.66710266622
5.56750686516
5.47502001458
$.39133948786
5.31343536297
5.24154163156
5.17514862260
5.11379645099
5.05706913627
5.00459066326
4.95601867678

CONVERSION

1.474252D-04
5.751452D-02
0.1111066821
0.1614108424
0.208B395417
0.25174315588
0.2964218559
0.3371291392
0.3760816982
0.4134619148
0.4494217877
0.4840857480
0.5175529827
0.5498994537
0.5811797691
0.6114290329
0.6406647778
0.6595937915
0.6595937915
0.6688179168
0.6950291319
0.7192221538
0.7415889409
0.7622926440
0.7814740158
0.7992561377
0.8157479630
0.8310469188
0.8452410125
0.8584101508
0.8706275301
0.8819604558
0.8924711213
0.9022172320
0.9112525566
0.9196274554
0.9222806103
0.9222806103
0.9272911555
0.934026002)
0.9399540034
0.9451989814
0.9498652708
0,9540425870
0.9578100606
0.9612386141
0.9641877706
0.9673906769
0.9695401119
0.9733131306
0.9744091505
0.9762512434
0.9778787877
0.9792984526
0.9805612523
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ESTADO DE LAS VARIABLES CORRIDA C

MONOHERO 1

41810.6758830
41803.2568687
41791.2777995
41772.1768162
41742,0919192
41695,2717769
41621,.2644935
41513.8264816
41149.5062964
41105,8985905
40749.6601091
40216.5647271
39510.1742334
38502.0910950
37135.0894770
35330,1243065
31018,8269645
31172,6558856
31172.6558856
30203.3039240
2747448498599
24978.354097)
22675,7131315
20528,284152]
18544.4616130
16678.2661532
14928.0323858
13285.4774029
11744,.9256642
10302.6579909
8956.35455866
7704.61711689
65%46.56598394
5481.50848938
4508.69016332
3627.13063934
3153.34543766
3353.34542766
2854.67226624
2223.01634845)
1732.34449628
1326.66487670
996,759521129
728.384564009
511.0975602237
337.550833771
203.151298670
305.839261184
44.737170945]
15.0542736151
4.44453549736
1.30688550793
0.40748679784
0.13702681683
4,973063690-2

HONOMERO 2

38557.167074
38551.447254
30542, 211658
38527.484911
38504.288852
18468.187684
38412.661181
38328.260449
J8201.509576
38011,545851
37718.562540
37342.255610
16780. 699150
36000.365427
34940.253494
33537.01991§
31733.260973
30286.854540
30286.854540
29525.184291
27372,292797
25189,419148
21547.795173
21825.609914
20206.382935
18677.792585
17230.781246
15858,870464
14557.587991
13323.988108
12156,224550
11053.234340
10014.315386
9038,9419518
B8126.4770871
7275.9398481
7005.9461502
7005.5461502
6505.2540253
5860.6422402
5318.5385754
4856.9758132
4458,9839050
4111.0536728
3801,9569191
3521.7254240
3260.6791649
3008.66:24096
2756.5.40703
2504,6788049
2267.5958794
2058,233092)
1878.5609107
1725.2185781
1593.)973265

INICIADOR

14.17808200
14.17775357
14,17718226
14.17620255
14.17456452
14.17177547
14,1672104

14.1597815

14,1478504

14.1289515

14.0994558

14.0541657

11,9858847

13.88505421
13.71959666
11.51508064
13.25512618
13,01769113
13.01769113
12.88924964
12.52241208
12.17631438
11.8445532)
11.52185646
11,20403374
10.88764616
10.56987451
10.24842031
9.921442347
9.587516525
9.245610428
8.895066243
8.515587442
8.167226128
7.790365025
7.405721023
7.275938999
7.275938999
7.026978221
6.692347529
6.198121605
6.138500124
5.908709453
5.70471§908
5.52316723

5.36120418

5.216405529
5.08669917

4.970105802
4.865690898
£.771525648
4.686654929
4.610070934
4.540891333
4.478341116

CONVERSION

3,4742520-04
3.108849D-04
5,748155D-04
9.9566476-04
1.6585300-0)
2.690150D~01
4.276792D-01
6.688331D-03
1.030953p-02
1.567869D-02
2.353169D~02
3.484552D-02
0.086881D~-02
0,311842D-02
0,033140D-01
0.1432246492
0.1944223010
0.2353851024
0.2153851034
0.2569206696
0,1176492607
0.3733768855
0.424935242¢
0,4729527709
0.5179025381
0.5601369216
0,5995136980
0.6374165252
0.6727716513
0,7060619941
0.7373392592
0.7666344274
0.7939668417
0,8193517223
0.8428064644
0.8643554015
0.8711205293
0.871120529)
0.8835535861
0.8993071632
0.9122802845
0.9230696063
0,9321253420
0.9397927660
0.9463414816
0.95190691%2
0 9569068062
0,9612533673
0.9651496279
0.9686521090
0.9717336418
0.97483773499
0.9766238324
0,9785349219
0.9801685254
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ESTADO DE LAZ VARIADLES CORRIDA D

HONOMERD 1

41810.6758830
4771.66807173
1284.91709667
352.908280774
101.4660835879
20.7514840820
5.01652826222
1.77105473866
0.85321827572
0.50933212872
0.35300714211
0.27169372908
0.22528184161
0.19704212266
0.17909354676
0.16734862896
0.15951809460
0.15577535517
0.15577535517
0.15414599501
0.14936293467
0.16473374461
0.14025351496
0.13591729695
0.13172005379
0.12765723925
0.12372441360
0.11991730324
0.11623174064
0.11266171023
0.10920934811
0.10586492703
1.0262683D-01
9.9491592D~02
9.6455809D-02
9.3516226D~02
9.25571950-02
9.2557195D-02
9.0669888D-02
8.7914547D-02
8.52474390-02
8.2665608D-02
8.0166103D-02
7.77461960-02
7.5403219D-02
7.3134605D-02
7.0937383D-02
6.88106650-02
6.6750662D-02
6.4755642D-02
6.2823469D~-02
6.0952063D-02
5.9119427D-02
5,73836230-02
5.5682784D-02

HONOMERO 2

38557.16707
8375.513033
4807.943463
3615.879566
2994,521554
2573.760093
2289.676142
210F. 249644
1990.469209
1911.632928
1857.592638
1818.964320
1793,520860
1774.854263
1761.663787
1782.156607
1745.811074
1742.577241
1742.577341
1741.147195
1736.667276
1732.603092
1728.354586
1724.121697
1719.904361
1715,702519
1711,516111
1707.145076
1701.159354
1699.048884
1694.921608
1690.313464
1686.718393
168B2.636335
1678.573230
1674.523019
1672,176248
1673.176248
1670.488016
1666.469477
1662.467368
1659.481630
1654.512180
1650,558939
1646.621826
1642.700764
1638.795672
1633.90647%6
1631.023093
1627.175448
1623.333464
1619.507062
1615,.696168
1611.900705
1608.120597

INICIADOR

14.178082000
2.2811430946
0.7015349961
0.3031063964
0.1672284223
0.1100024454
8.205834D~02
6.691676D~02
5.8158390-02
5.281711D-02
4.946684D-02
4.732597D-02
4.594388D-02
4.504782D-02
4.446632D~02
4.409120D-02
4.384357D-02
4.3739100-02
4.373510D-02
4,369178D-02
4.3550080-02
4.3408708D-02
4.126738D-02
4.312737D-02
4.298726D-02
4.284755D-02
4.2708220-02
4.2569300~02
4.2430760-02
4.229261D-02
4.2154860-02
.201749D-02
4.168051D-02
4.174392D~02
4.160771D-02
4.1347190D-02
4.142671D-02
4.142671D-02
4.133648D-02
4.1201510-02
4.106701D-02
4.093295D-02
4.079936D-02
4.066621D-02
4.0533510-03
4.040126D-02
4.026946D-02
4.0138110-02
4.000720D-02
3.987673D-02
3.9746700-02
1.9617110-02
1.9487960-02
3.935925D-02
3.923097D-02

CONVERSION

1.474252D-04
0.8364364644
0.9241989976
0.9501268485
0.96148295)1
0.9677217932
0,9714518225
0.9737492966
0.9752260412
0.9762111179
0.9768853754
0.9773545192
0.9776840784
0.9779166600
0.9780809854
0.9781969217
0,9782784518
0.9783187291
0,9783187291
0.9781365418
0.9783098475
0.9783429556
0.9784958669
0.9785485820
0.9786011019
0.9786534273
0.9787055592
0,9787574982
0.9788052452
0.9788608010
©0.9789121663
0.9789633420
0.9790143289
0.9790651277
0.97911571392
0.9791661643
0.9791829314
0.9791829314
0.97921G3988
0.9792664277
0,9793162510
0.9791658695
0.9794152843
0.9794644965
0.9795135071
0.9795623171
0.9796109274
0.9796593392
0.9797075534
0.9797555710
0.9798023910
0.9798510204
0.9798984541
0,9799456951
0.9799927444
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ESTADO DE LAS VARIABLES CORRIDA E

MONOMERO 1

41810.67588)
41697.236962
41550,280688
41360.967779
41118.594008
40810,45004
40421,141805
39933.606485
19328.216720

©38583.725114

317677.911880
36588.708288
35295,665346
313781.650362
32034.565940
30048.832797
27826.450024
26218,097007
26218.097007
25402,379303
23097.714967
209794962040
19021.898440
1720).029170
15507.922649
11924.,963409
12445.522405
31063.033845
9772.6232526
8570.5498154
7453.8605199
6420,1009721
5467.0912031
4592.7744314
31795.0932991
3071.9618667
2847.1236551
2847.1236551
2435.2364228
1915%5.7913460
1491,9027771
1144.5942347
959.50085396
625.92399975
435.99154712
284.128913033
167.66948179
84.952108341
35.033118111
11.827887300
3.6410024802
1.1316720489
0.3726326912
0.1316091357
4,986463D-02

HOUOMERO 2

18557.1670
318469.7029
38156.3760
38210.3514

17484.8535
37108.1177
36639.9376
36063.6009
35361.4881
34515.8817
131510,0296
32329.3758
30962.7986
29401.6598
27650,5133
26375.7718
26375.7718
25727 .1644
21886.2936G6
22162.5711
20595.3473
19109.0147
17711.7807
16194, 7605
15151.2884
13976.3794
12066.,2299
11818.2193
10829.9257
9899.59259
9025,58768
8206.31476
7440.07960
6724.96573
6497.57493
6497.57493
6071737099
5520.10652
5047.986G85
4640.49582
4284,54374
3969,37414
2685,73678
1425.06087
1178,67650
2937.56206
2695.02073
2455.06928
2231.82156
2015.08325
1B65.47145
1719.79295
1594.231275

THICIADOR

14.17808200
14.17011969
14,15987246
14.14580741
14.12703519
14.10216093
14.06945797
14.02682657
11.87176576
13.901236613
13.81233110
13.70102859
11.56356407
13.395848)4
13,19361203
12,95229998
12.66677330
12.44883400

12.44883403°

12,33506907
12.00585407
11.69018274
11.38409084
11.083319127
10.78544047
10.487980114
10.189228245
9.88780295)
9.582667446
9.273089108
8.958607551
8.639008294
8.314299944
7.984692489
7.650582961
7.312527019
7.199081004
7.199081004
6,981090346
6.685959528
6.424342877
6.191747295
5.9684199039
5.799107137
5.633157618
5.984230267
5.350332108
5.229743753
9.120975758
$.022732887
4.931884672
4.853441049
4.780532072
4.714390960
4.654339864

CONVERSION

1.47420-04
2.6468D-03
5.08500-03
1.0056D~02
1.5398D-02
2.21910-02
3.0775D-02
4.1527D-02
5.4883D-02
7.1316D-02
9.13200-02
0.11539111
0.14399156
0.17751581
0.21625273
0.26035421
0.30981363
0.14566213
0.34568213
0.36189973
0.41547414
0.46301693
0.50712362
0.54824355
0.58671521
0.62279347
0.65666936
0.688485082
0.71815020
0.74634426
0.77253226
0.79696744
0.81969722
0.84076712
0.86022371
0.87811684
0.88174303
0.88374303
0.89414356
0.90749033
0.91861752
0.92802803
0.91600317
0.94283010
0.94872176
0.9538521¢
0.958166825
0.96239703
0.96603476
0.96930931
0.97218868
0.87466753
0.97678711
,0.97860247
0.98016435
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IV.3. COMPARACION DE LOS RESULTADOS CON LOS
DE LA LITERATURA

Existe una cantidad importante de datos en la literatura del efecto que cau-
san alginos factores ( temperatura, monémeros, concentracién de surfactante y tipos,
fuerza iénica, configuracién del reactor, etc. ) en el tiempo de evolucién de cantidades,
tales como la conversién, niimero de partfculas y tamafio de estas, peso molecular, com-
posicién, y muchos més. Aquf presentamos los resultados publicados de tres diferentes
datos. Estos son de Goodwin, homopolimerizacién de estireno en un reactor batch sin
adicién de surfactante. Sttterlin, homopolimerizacién de estireno en un reactor batch
con varias cantidades de surfactante adicionado. Nomura y Fujita, copolimerizacién de
estireno y metil-metacrilato en un reactor batch.

Las siguientes gréficas muestran una comparacién con resultados obtenidos en
otros simuladores, y con resultados obtenidos en realidad en este simulador.

DATOS DE "NOMURA Y FUJITA

100
n
.
L] ST S W —
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[ 190
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v
€op wetfdad
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CONCLUSIONES

La polimerizacién en emulsién es un complicado proceso fisico-qufmico que ha
tenido muchas contradicciones y en el cual se han invertido muchos afios de investi-
gacién. El modelo de copolimerizacién en emulsién, que aquf{ se presenta (capitulo
uno), es capaz de reproducir un amplio rango de datos sobre el mecanismo interno
del proceso. Esto, aunado a otras carecterfsticas que presenta el modelo, ha logrado
un avance significativo en la teorfa que se tenia antes de su publicacién y por lo que
fué considerado para crear un simulador. Por lo tanto, ¢l contar con un programa
que simule dicho modelo y que ademds sea amigable, contribuye a la investigacién de

propiedades de los polimeros lo cual es de gran utilidad en la industria.

El programa, permite que los usuarios puedan ralizar las experimentaciones
que necesitan de una forma sencilla y obtener resultados en tablas para elaboracién
de gréficas de los datos que requieren, es decir, saber en cuanto tiempo se forman
las particulas de polimero y otras caracterfsticas. Para el usuario resulta fécil hacer
cambjos en datos de entrada y salidas, Permite también a los usuarios, decidir que
cédlculos se quieren hacer, esto es, que si no les interesa saber el peso molecular de las
partfculas de polimero pueden eliminar esta parte del programa, lo cual implica que
pueden jugar con el modelo y hacerlo lo mas simple posible en cuanto a célculos, como

también complicarlo.

Presentamos algunos resultados en tablas y gréficas que el usuario puede generar
a partir de los resultados del experimento para facilitar el manejo de los datos. Presen-
tamos también, un ejemplo de una corrida del programa. Al hacer las comparaciones
con resultados publicados, podemos darnos cuenta de que el simulador es confiable.

Consideramos que se ha desarrollado una herramienta computacional con futuro
en el mercado.

A partir de este punto, una continuacién al trabajo pude ser la optimizacién

-0 ~



de un reactor de polimerizacién real. Esta optimizacién pretenderfa realizar el proceso
en el menor tiempo posible, respetando las condiciones de operacién reales, esto es, sin
cambiar el equipo con se cuenta actualmente. El producir en ¢! menor tiempo posible
un producto conservando la misma calidad, significa poder competir. Otra posible
optimizacién seria minimizar la concentracién final de algun mondémero o bien buscar
minimizar algin residuo. Podrfan minimizarse residuos contaminantes, por ejemplo.
Esto resulta de gran interés ya que como el simulador permite jugar con el proceso, de

tal forma, es factible una segunda etapa que implicarfa considerables beneficios.
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APENDICE A
ECUACIONES DEL MODELO

Vo dgm = —CW 7 © oy F; - Ci,Qu — Ry Ve (l)
AT SR L S Y @
.2 —c,,% + Fa = CaeQe — RpacVe ()
7% - 6, 8% 1 £y o0, - R @
Vele = 0, T 4 P Colhe - RpadVe (5)
V. di“ = -cu% + Fy = CocQe (®)
V.20 - T - ey + R )

v, e _ -c,,q,“dt - CageQe + RpacVe ®
th_C’d%E = _qug ~ CpgeQe + Ry Ve )
V.20 = T - CouQut BV (10)

Ry = kiCiy '(11)

i




Rae = [(Kpea + kz00)CaypCsp + (Kpba + Ksta)Ciy o | Vo Ve
Ry = [(kpbb + k280) Cy.pCyp + (kpap + kzab)ob-pobp]VP/ Ve
Ryze = [ks0x0apCep + kesaCopCsa] Vil Ve
Rge =2(1 - f) RiwsVur/Ve
Ry =2fRiVolVe

Rge = %—‘- + Rpze + [k,,aC,.pCap + kz5aCpCap
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jup = J'w/ Cip
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APENDICE B

SIMBOLOGIA EMPLEADA

drea, constante de Hamaker, factor de Arrhenius
monémero A
coeficiente de coagulacién de Muller
mondémero B
concentracién
difusitividad
energfa
velocidad de flujo molar
velocidad de formacién de particulas
entalpia
fuerza iénica, funcién modificada de Bessel
iniciador
coeficiente de particién
distancia de superficie a superficie
peso molecular
nimero de concentracién de pntéfculas
nimero de Avogadro
velocidad de flujo volumétrico
polimero muerto ’
velocidad de reaccién, constante de los gases
distancia de centro a centro
temperatura

coeficiente de transferencia de calor

2



volumen

estabilidad de radio

fraccién peso

agente de transferencia de cadena
electrolito adicionado

moléculas por unidad de drea

e oA oMk E <

constante isotérmica

o

coeficiente de terminacién, capacidad calor{fica

€ base natural de logarftmos
ey, carga del electrén
f eficiencia del iniciador

i longitud de cadena

k constande de velocidad cinética

kg constante de Botzmann

m nimero de precursores en particulas Jatex
n ndmero de radicales por particula

i nimero promedio de radicales por particula
r radio

rpg radio de Fory - Huggins

t tiempo
v nidmero de concentracién de precursores
z valencia iénica

« pardmetro destino

B pardmetro coagulativo

5 radio de concentracién de radicales Ca a Cb
§ grosor de la capa

A operador diferencial

€ permitividad del vacio

€ constante dieléctrica

¢ potencial zeta

fraccién de superficie

£



variable intermedia

viscosidad

orden en la funcién modificada de Bessel
argumento en la funcién modificada de Bessel
densidad, velocidad de radicales por particula
densidad de la carga superficial

factor filtro

volumen de particulas o precursores

fraccién volumen

energfa potencial

conversién

potencial eléctrico de la superficie

£ & X & © ¢ % Qv MmT T >

fraccién de carga

SUBINDICES Y SUPERINDICES

a mondémero A

b monémero B

er critico

d desorcién

e entrada, emulsién

f alimentacién

g surfactante generado

h homogéneo

) iniciador

i fndices

I grupos con extremo idnico
F) indices, chaqueta

k indices

m monémero, transferencia de masa

maz miximo

E



nimero de radicales por partfcula
valor estdndar
propagacién

polfmero muerto

% a W o 3

radicales

surfactente adicionado

@

sat saturado

¢ terminacién
T total, térmico
v precursor de particulas
w fase acuosa
z transferencia de cadena
y electrolito adicionado
z valencia
especies radicales
0 condicién inicial

- VARIABLES

Con la combinacién de ésta simbologfa formamos el nombre de las variables
utilizadas en el programa, las siguentes son algunos ejemplos.

Riw velocidad de reaccién de iniciador en la fase acuosa

Rge vel. de reaccién de surfactante generado en emulsién

Rie velocidad de reaccién de!l iniciador en emulsién

Rge velocidad de reaccién de polfmero muerto en emulsién

Rpze velocidad de reaccién de transferencia de cadena en emulsién
Rpbe velocidad de reaccién en la fase de propagacién del

kpaa constantes cinéticas de velocidad de propagacién del polimero aa
kzaa constantes cinéticas de velocidad de transferencia de cadena
Czp concentracién de propagacién de transferencia de cadena

Ty



Cap
Carp
Ciw
Cww
Cage
Cae
Caw
Carw
Vm
Ve
Ve

fiq
eQe

Dwae
kawp
rp
Dpa
kOb
kda
kOa

kea

A

pagacién del polimero a

acién de pr
concentracién radical de propagacién de polimero a
concentracién de iniciador en la fase acuosa
concentracién de agua en fase acuosa

concentracién total de monémero a en emulsién

&

tracién de 0 a en emulsién

4

tracién de o o a en la fase acuosa
concentracién radical de monémero a en la fase acuosa
volumen de monémero
volumen de emulsién
volumen de propagacién

volumen fase acuosa

fraccién de volumen de polfmero muerto

flujo volumétrico en emulsién
densidad de polimero muerto
densidad de monémero a
peso molecular de el monémero a
densidad del agua
concentracién radical de radio de ca a cb
constante cinética de velocidad de terminacién de monémero a
nudmero de concentracién de precursores de propagacifén
radio de concentracién radical de Ca a Cb
constante cinética de velocidad inicial de monémero a
difusitividad en la fase acuosa del monémero a

constante cinética de velocidad de propagacién de en la fase acuosa

radio de polimero

difusividad de prop ién del mondémero a

constante cinética de velocidad inicial de monémero b

constante cinética de vel. de desorcion del mondémero a
constante cinética de velocidad inicial de monémero a

constante cinética de velocidad de monémero a en emulsién



kma

constante cinética de transferencia de masa de monémero a

B(1,m) coeficiente de coagulacién de Muller b en emulsién

Rtw
jbia
Ghe
Ku(k)
Gee(s)
roe

ee

rof
ef
Hpa
Uj

Aj

velocidad de reaccién de terminacién en la fase acuosa
longitud de cadena del mondmere b entre la longitud de cadena
velocidad de formacién de partfculas homogéneas en emulsién
coeliciente de particién k de precursores de partfculas
velocidad de formacién de partfculas litex
densidad de entrada
capacidad calorffica de entrada
densidad de alimentacién
capacidad calorifica de alimentacién
entalpfa de la fase de propagacién del monémero a
coeficiente de transferencia de calor de la chaqueta
drea de la chaqueta
temperatura de la chaqueta
composicién de polimero

conversién promedio de copolimero

oo
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