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INTRODUCCION. 

polimerización por radicales Ubres puede 

represent.ar-se por un esquema cinét.lco reJ.r:r.t.ivament..e sencillo. 

No obst.ant.e, da.do el cart..ct.er crecient.e do ln.s cadenas de 

pollmero "vivo" (radicales poJimél"'icos>, pr-esent.a. 

:t'enóm&no de disminución de la cons:t.ant.e de t.erminación debido 

a un dominio de la resis:t.encia por d!Cusión de las cadenas 

decir, que la dií"usión de cadenas de pollmero 

"vivo" det.ermina la rapidez de la l"'eacción de t.erminación a 

alt.a.s conversiones. Est:.e 1'enómeno, conocido como ''E1'ect.o 

Oel", pr-ovoca problemas de inest.abilidad en el cont.rol del 

proceszo y complica el esquema cinét.ico que modela la 

polimerización. Se han propuest.o diversos modelos para 

C:Kpli.Car y represent.ar est.e 1'en6meno, unos mejores que et.ros 

en el scnt.ido de su capacidad de represent.ación de dat.os 

experiment..ales reales. El modelo esco1;ido para est.e t.rab.ajo 

es adecuado en el s.ent.ido de que es :f'enomenoló~ico y de su 

adecuada reproducción de dat.os exper-lment.aJes de los sist.emas: 

est.udiados. Dado que el modelo Si:?lcccionado no ha sldo 

suf'icient.ement.e ut.illzado en el caso de la polimerización de 

est.ireno, es necesario det..ermln.ar, de manar-a cua.nt.it.at.lva, Ja 

cor-relación ent.re los parAmet.ros de ajust.e de dicho modelo y 

condiciones de operación 

pollme:rizaclón, si es que se desea ut.ilizar-lo pa:ra simular el 

desa:rrollo de ést.a. 

Las reacciones que ocurren en sist.emas de Case dispersa 

son de ~ran import..ancia en las indust.rias quimica, pet.rolera, 

mine:ra, allment.icia y !'a:rmacéut.lca. Generalment.e, los 

crit.erios de disef"í.o de react.ores y ext.ract.ores son empiricos 

y el esca.lamient.o conlleva pro~rarnas experlment.ales 

sumament..e cost..osos <Coulalo~lou y Tavlarldes, 1977>. 

La simulación y los modelos do balance poblactonal 

pueden emplearse para describir las propiedades de 

dispersión y poder pr-edecir la rapidez del proceso. · No 

obst.ant.e, para el cas:o de polimerl=z:ación en su.s:pens:ión, han 



exist.ido ciert.os obst.á.cu.los para su ut..illzación; por un lado, 

no se cent.aba con modelos de rupt.ur.o.-coales:concia de C!;Ot.as: en 

f'unción de L"\S variables hidraúlicas y Cisicoqu1micas y, por• 

et.ro, no hab1a un.o. t.écnica numérica de solución dol balance 

de poblaciones, inherent.e a la obt.ención -da la dist.ribución 

de t.a.maf1os de part.icula CDTP) del pollmero :formado, que 

t.uviera las caract.er1st.icas de ser ef'icaz par-a resolver est.e 

t.ipo de ecuaciones:, de f'Acil implemont.ac16n numérica y 

consumo de recursos comput.acionales razonablement.e cort.os:, 

Los int.ent.os a..nt.eriores para modelaz- la e!;est..ación de ln 

DTP en una polimerización por suspensión han sido escasos y 

pobres. Esos modelos y crit.er-ios: de disei"i.o de react.or-as se 

han basado en res:ult.ados: de la t.eoria de Las dispersiones 

liquido-liquido baja viscosidad en la 'f:as:e dispersa. 

CShinnar y Church, 1960~ Shinnar, 1961>. Est.as t.eor1as 

est.ablecen cot'relaciones empleando números ad.imensionales que 

enlazan las: propiedades Cls:icas de los component.es de la 

dispersión (densidad, viscosidad) el d.Jámet.ro promedio 

est.able :res:ult.ant.e. Sin embarr;o; la aplicación de est.os 

modelos exist.ent..es llmit.a llquidos viscosidades 

moderadas y no pueden emplearse exit..os:ament.e para la DTP en 

polimerización por suspensión. 

La descripción de la DTP en polimerización en sus:pensión 

puede rea.llzarso mediant.e un.a t.écnica conocida como balance 

de poblaciones CRandolph1 

aplicación dispersiones: 

1964; Valent.as 

liquido-liquido 

et.. al., 1966). Su 

ha hecho para 

:fluidos de baja viscosidad por Valent.as y Amunds:on CValent.as 

y Amundson, 1966) y por Cou.laloglou y Tavla:rides <Coulalor;lou 

y Tavlarides:, 1977). En est.e últ.imo ~rabajo se proponen 

modelos semiemplricos para la:s t.asas: de coalescencia-rupt.lll'a. 

Tomando est.as: ideas, Valadez <Valadez, 1988) y Alvarez et.. 

al. CAlvarez et.. al., 1988) desarrollar-en un modelo para la 

pollmer-ización de es:t.ireno en suspensión, el que por 

pr-imera vez se t.oma en cuent.a el import.ant.e et"ect.o de las 

alt.as viscosidades: de la rase dispersa y su caráct.er 

cambiant.e al t.r-ancurrir la reacción, as1 como la pr-esencta y 

ef"ect.o, t.ambién f'undament.al est.os sist.em.a.s, de un ar;ent.e 
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de sus:pensi6n. 

Uno de los pollmeros comerciales do est.lreno más: 

import.ant..es es: el palic:s:t.lreno expansible. No obs:t.ant.e, la 

et.apa de lmprer;naclón de perlas de pollest.ircno, via 

suspensión, es un .fenómeno muy import.ant.e que no ha sido 

est.udiado con prot:undidad. HasL.a donde sabemos, no han 

publicado est.udios sobre el modelamient.o y simu13clón de 

dicho proceso. Se sabe que present..a f'enómeno de 

dit:usión; es decir, el a¡;ent.e neumat..6r;eno se :int.roducc de 

º'alr;una. mane1"a" al lnt.erio:r de las perlas de poliest.ireno 

suspendidas en ar;u.a. Ent.re mas r;rande es La perla, es moyor 

el t.iempo de impre¡;nación y si la perla. no es lmprer;nada 

hast.a su cent.ro, se t.endrán "cent.ros: duros." que impcdirAn 

obt.ener product.o adecuado al ret.irar el a¡;ent.e 

neumat.ór;eno. Debido a lo ant..erior es: muy import.ant..e conocer 

la dist..ribucl6n de t.amai"íos de part.icula, ya que ent..re mayor 

La dlsper:s:ión será más ineflcient.e el proceso de 

imprer;naclón. 

Los: objet.ivos que 

desarrollo de es:t.e ~rabajo 

pret.endian alcanzar- con el 

los sir;uient.es: 

1) Simu.J.ar. la his:t..oria de conversión y pesos: moleculares 

promedio <perf"'iles de conversión cont.ra t..iempo y pesos 

moleculares cont.ra conversión, respect.ivament.e) para el 

proceso de polimerización de est.ireno en suspensión. 

2> Comparar cont..ra dat.os experiment.ales los perf"iles 

simulados y simular el et'ect.o de las variables de proceso 

más lmport.ant.es en las hist.orias de conversión y pesos 

moleculares. 

$) Simular La dist.r-lbuclón de t.amai'ios de part..1cula f'inal 

obt.enida en el pr-oces:o de pollmeT-tzación de est.lreno en 

suspensión, comparando los result.ados: cont.ra dat.os 

experiment.ales de escala indus:t.rial. 

4> S:imular el ef"ect.o de las principales variables de 

3 



5) 

operación que af'ect..a.n la DTP :final en el proceso de 

polimerización de est..ireno en suspensión. 

Validar cuest.ionar supos:iclón de ost..ado 

cuasi-est..aciona1~10 en la di~mica de cambio de la DTP, 

usada como premisa básica en invcst.ir;-a.clone.s: pr-evias. 

6) Det.erminar si el pr-oceso de impresnación se pued~ simular 

adecuadament.e con una ecuación de dif'us:ión unidireccional 

con coe!'icient.e de d.i!'usi6n independient.e del t.iempo y la 

posición. Si ast f"uera, ajus:t.a:r el valor del coe!'iclent.c 

de di!'usión dat..os e~pe:riment.ales y si no, probar 

dist.lnt.as !'uncionalidades y ajust.ar los: pará.mct.ros que 

:fueran necesarios, 

7) Con el mét.odo obt.enldo en el punt.o a.nt..erio:r, simular ln. 

imprer;nación de perlas: de pollcst.ireno ac;ent.e 

neuma.t.ó¡;eno, resalt.ando el ef"ect.o del t..amai"'ío de la perla. 

Para lo¡;rar los: objet.ivos ant.erlorcs: se t.enia 

premisas que: 

1) Se disponia de dat.os experlment.ales de conversión cont.ra 

t.iempo para la polimerización de es:t.ireno en suspensión y 

se cent.aba con un simulador que t.enta implement.ado 

modelo ef'icient.e para la p:redicclón de la hist.oria de 

conversión cont.ra t.lempo, pero las predicciones: del 

ef'ect.o de la t.emperat.ura en el peso molecular promedio 

2) 

inconr;ruent.es lo esperado. 

Se conLaba con modelo de rupt.ura-coales:cencia de 

r;ot.as, espet:i.!'ico para el caso de polimeri:zaci6n en 

suspensión, el cual 

probado. 

habla sido suf'icicnLement.e 

3) Se dispondria de un simulador de dls:t.ribución de La.maftos 

de part.tcula para dlsLribuclones liquido-liquido, el cual 

res:olvia el balance de poblaciones con una Lécnica de 
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colocación w-ort.o~onal, la cual se suponia probadn. 

4) Se dispon<lr1a de dat.os e>eperiment.ale.s parz validar- los 

modelos de rupt.ura-coalcscencia. 

5) Se dispondría. de equipo y t.iempo de cómput.o s:uficient.cs: 

para el desarrollo del t.ra.bajo. 

6> Se dispondria de un modelo para t.rat.ar de simu)ar la 

1mpre¡;naci6n de perlas, el cual habría que resolve'T', 

implement.ar en comput.adora y aju.st.ar ali;ún paramet..ro a 

dat.os experiment..ales. 

De las premisas ant..eriores t..odas result..aron ser ciert...as, 

a excepción de la premisa (3). Al implement.ar el modelo de 

rupt.ura-coalescencia propuest.o por Alvarez CAlvarcz et.. al., 

1988) y t.ra.t,ar de reproducir dlst..ribucioncs experiment.ales de 

escala indust.rial (dimensiones de react.or-es de escala 

indust.rial y condiciones de operación reales'.>, el pro~rama 

desarrollado por- Valadez <Valadez, 1988) Callaba. Oébido 

ést.o, se t.uvo que invert.ir t.iempo en ayudar a encont..ra.r los 

posibles errores y a ut.Uizar ot.ra t.écnica de solución de 

ecuaciones int.esro-dif'erenciales, lo cual t.rnjo como 

consecuencia que no hubiera t..iempo par-a cumplir, como se 

habla planeado, el objet.ivo (5). 

En t..érrn.l.nos ¡;ener&les, se puede decir que se alcanzaron 

Lodos los obje-t..ivos. Por lo que se ref'lere al obJet.ivc (5), 

aunque 

balance de 

reallz6 la prueba de solución dinámica del 

poblaciones, si lo~raron reproducir 

adecuadament..e los dat.os expariment.ales:., lo cual puede 

considerar-se como prueba de validez del modelo y de la 

suposición bajo la cual se resolvió. 

Se encont.r6 que el modelo de Chiu (Chiu e-t... .al., 1.983) 

represent.a adecuadament.e la his-t..oria de conversión y pesos 

moleculares de la polimerización de est.ireno en suspensión, 

usando AlBN como iniciador, a.si como el ef'ect..o de t.emperat.ura 

y concetnt.ración inicial de iniciador en dichas hist..oria:s:. Se 

5 



cuent.a con las herramient.as necesarias par-a probar ot.ros 

iniciadores 

isot.érmicás. 

y procesos de polimerizac16n por et.apas 

Se resolvió sat.is!"act.oriament.e el balance de poblaciones 

que modela la DTP una polimerlzac16n suspensión. 

obt.eniendo result..ados acordes con los dat.os e:M:periment..ales. 

Se det.ermin6 que, a t.emperat.ura y presión const.ant.es, es 

posible simular Ln imprer;nnción de: perlas de poliest.ircno con 

8l;ent.e neumat.ór;eno con un modelo simple de dU"us:ión axial 

unidireccional cuyo coef"icient.e de diCus:lón es con...c;;:t.ant.o y se 

ajus:t.6 el valor de ést..e, a las condiciones en que se hab1an 

realizado los e>cperlment.os, obt.enléndose una buena 

concordancia. 

6 



CAPITULO 1.. ANTECEDENTES. 

1.1 IMPORTANCIA Y DESARROLLO DE LA POUMERJZAOION EN 

SUSPENSION. 

Las dos ruent..es de problemas: cncont.radas en los procesos 

de polimerización lndust.rial Case- liquida, el calor 

liberado por las reacciones alt.~ment..e cxot.érmicas y el sr.a.n 

increment.o de la viscosidad del madlo reaccionant.e dut-ant..'e el 

cur-so de la polimeri2:.aci6n. El calor liberado, ns1 como la 

b.aija dlt"uslvidad t.ér-micn de l.a mezcla reaccionant..o, pueden 

provocar "disparos" de t..emperat.ura, por lo que el proceso es 

dif'icil de cent.rolar. El increment.o de t.emperat..urn. disminuye, 

r;eneral.Jnent.e. el grado de polimerización. Por lo t.a.nt.o, sl se 

t.lenen r;randes variaciones de t..emperat.ura dur-ant.e el curso de 

la reacción, se t..endrá una dist..ribución de pesos moleculares 

muy abiert.a, es decir con una alt.a desviación es:t.ándar, lo 

cual puede af"ect.ar de manera ner;at.lva. dependiendo de qué es 

lo que se desee, tas propiedades mecAnlcas del pollmero. El 

incrernent.o de la viscosidad provoca dlsmiouc16n de- la 

rapidez de t.erminaclón; est.e f"enómeno. conocido como "Ef"ect.o 

Tromrnsdorf"t"" o "Ef"ect.o Gel'', es cau.s:.a. !"recuent.e de reacciones 

incont.rolables debido al aument.o e:..ccGs:lvo da t.emperat..uz.a, de 

conversión, asl como t.aponamient.o del equipo. (Chiu, Carrat.., 

Soong. 1983). Todas est..a.s di!"lcult.ades pueden reducirse 

considerablement..e ut.illzando 

suspens16n. 

sist.ema de polimerización en 

En los sist.emas: t.lpicos de suspensión se dispersan uno o 

más monómeros liquidas. los cuales cont.lenen iniciador. en 

agua, con ayuda de un slst.ema ef"lca.z de ac;lt.acl6n vit;oros:a, 

la cual debe mant.enerse mlent.ras complot.a la 

pollmerlzaclón p~a f'ortnal"' perlas sólidas:. En es:t.e t..ipo de 

proceso se f'acilit.a la disipación del calor de t•eacción 

liberado en las pollmeri~aciones por adición gracias al al'Lo 

calor especU"ico y baja viscosidad de la í'asc cont.inua. Uno 

de los f'act.ores más import..ant.es en el cont.rol del t..arnat"ío de 

7 



parLicula 

Tromm&dorf'f" ,1977>. 

el nivel de ac;it.aclón. (Munzer- y 

El primer· s:i~t.ema de uso comorci.nl, para Ja obt.enctón de 

poli-cloroacet.at.o de vinllo, ut.ilizaba solución 

elect.rolit.os y emu.lsif'icant.es: <t.ens:oact.ivos) 

concent.r-aciones t.ales que evlt..¿;1ra I:_,. f'ormacl6n de 

part..fculas muy !"!nas, t.ipo lAt.ex. 

Diversos 

pollmer-izaclón 

est.udios: cinét.icos han 

suspensión con.s:ist.e 

indicado que 

norni..a.lmont.~ 

la 

de 

pollmer-izaclones en masa ent'I'iadas con .:1r;ua en c:::ada c;ot.a de 

monómero, 

int.ermJ t.ent.es 

si t.rat.ara de peque~oG react.ores 

c-nf'riamient.o. En r;eneral, Ja cinét.ica de 

:reacción parece no ser af'ect.ada por el t.arn..-if'io de perla nJ por 

el t.ipo de at;ent.e de suspensión u't..illzado. Cabe mencionar que 

el efect.o de iniciadores: y rec;uJ.adores coincide para las 

pollrnerlzaciones:: en maaa y suspensión, siempre y cuando ést.os 

sean solubles en el monóinerc:,. CMunzer y Ti.·omntsdor!'.f', 1977>. 

El c:::ont.rol y medición del t.amaf'io de part.1cula 

impo:rt.ant.e para ciert..as .aplicaciones. Tal es: el ca.so de la 

elabo:ración de prót.es:is dent..ales: por el proceso 

monómero-poilmero Cen est.e procE:.'so se moldean "jarabesº de 

polimero Cundido en monómero), en el que se x·equieren perlas 

.f'inas de menos de 0.:1 mm de diá.met.ro. Las perlas de uso para 

ext.rusión y moldeo deben t.ener diámet.ros ent.re 0.2 }' 0.5 mm. 

En la producción de poUest.ireno expansible y de resinas de 

int.ercambio !ónice se obt.ienen perlas:: con diámet.:ro de t mm ó 

m..á&. Ent.re los: ract.ores: que a.f'ect.an el t.amai"{o de pa:rt..lcula se 

encuent.r-an la geomet.t-ia del reclpient.-=- de reacción, el t.ipo 

de a~itador y r-apidez de• rot.ación. Por- ejemplo, los 

ar:it.ado:res de impulsor y placas producen perlas más Tinas que 

los asit.adores: de hoja. <Munzer y T:rommsdorf'.f', 1977>. 

1,2 ESTADO DEL AR'I'E DEL MODELAMYENTO Y SIMULACION DE LA 

POUMERJZACION EN SUSPENSION. 

El propósi t.o de est.a sección 

e 
des:cribir br-evement.e las 



aport..aclones y l"esult..ados obt.enidos por di.versos aut.o:NlS: 

el modelamient.o y simulación de la polimerización 

suspensión. 

lnt.ent..o pox- simula%' la evolución de En 
dist.r-ibución de t.amartos da pa.rt.1cula <DTP> 

polimerización en suspensión, Va1adez rc.all26 (Valadez. 1988) 

r-evls.ión det.allada del est.ado del a:rt.e de 

polimer1zac16n en suspons.i6n desde sus inicios h.ast..a La f'echa 

que pres:cnt.ó su t.r-abajo. Para evit.ar- 1..r-n.ns::cribir- la 

recopilación realiza.da pol" dJcho aut..or.. se rem1 t...c al lect.or a 

ese t..rabajo y se anaU:z:.an en cst.a sección los result..ados y 

aport.aciones: obt..enidos por és:t..e y por- ot...roG invcs:t.igado.res on 

invest.it;aciones post.et-lores. 

Eh el t.rabajo mencionado en el pórra.f'o ant.e:rior,. Valadoz 

p:ropuso modelos pa:ra describir el proceso do 

r-upt.ura-coalescencia de r;ot.a.s, el cual ¡;obfaZ"'n..a la DTP en una 

pollmerización en suspens.16n. La novedad de dichos modelas 

X'"espect.o a los proviament.e exf.st.ent..e.s: es que en ellos se 

incluye el et'ect.o- do la vnr-i.aci6n de la vis:cos::idad de las 

t;ot.as dispersas, con el avance de la r-eacclón. asi como el 

reconocimiont.o 

deformación y 

de la impor-t.ancia 

:flujo de las: ~ot..as: 

de los t.iempos 

la :f"act..ibtlldad 

de 

del 

event..o (coalescencia de sot.as). Asimismo, desarrolló una 

her-ramient.a numérica para solución de ecuaciones 

int.egro-di!'crenciales, result.ant.es del madel.amient..o de la DTP 

polimerización suspcnsiónJ empleando t.tpo de 

colocación o:rt..osonai CAlvare:z et.. al., 1997). 

Aunque Yaladez t-epor-t.6 en su t.rabajo éxit..o da su t.ócnica 

numéx-ica al aplicarla a la solucióh del balance de 

poblaciones para simular la evolución de la DTP 

polimer-ización suspens:fón, invest.fr;aciones post.eriores 

encont.raron que dicha t.écn!ea, como habia sido 

implement...ada en comput.adora por ést.e, era incapaz de =cnerar 

solucion&s con una buena precisión <Saldiva:r-,. et.. al.; 1.989)¡ 

decir,. si se pedia una precisión "est..x-fct-a", al pro~rama 

na conve:r-t;ia. 

Recient.ement..o ut.iU:zó una t.écnica de solución de 
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ecuaciones: int.egro-dif'er-enciales por colocación can splines o 

t.razadores (t.ácnica en la que la !"unción desconocida, inmet"sa 

en una ecuación, se aproxima por set;ment.os con polinomios, 

r;eneralment.e cúbicos) la solución del balance do 

poblaciones que de Cine la DTP polimerización en 

suspensión, la cual ya habla sido usada para resolver 

ecuación de balance poblacional par-a sist.emas coloidales 

<Oelba.rd SoinCeldJ 1979),obt.eniéndase result.ados 

sat.tsí'"act.orios: en el ajust.e y simulación de casos de escala 

indust.rial, y cuyos !'esult.ados :fuer-on ~eneJ"ados forma 

paralela al desarrollo de est.a t..es:ls y con la cont.ribución de 

quien ést..o escribe. (Saldlva.r et.. al., 1909). 

Por- lo que respect.a al modelamient..o de la polimerización 

alt.as: conversiones:, decir el modelo cinét..ico del 

mecanismo de pollmerb:ación por radicales libres, han 

propues:t.o muchos modelos, empiricos y Cenomenolóc;-icos, que 

t.rat.an de explicar y simular el e:fect.o r;el. No obst.nnt.e) el 

f;rado de explicación y reproducción de dat.os eMperiment.ales 

logrados con alc;-unos de est.os: modelos, no ha sido del t.odo 

sat.is:f'act..orio. <Chiu et.. al. 1 1983). Un modelo f"enomonolócico 

que ha proporcionado result.ados Cavorables al simular la 

hist..oria de conversión y de pesos moleculares número y peso 

promedios, para el sist.ema de homopollmerización de MMA y 

algunos casos de la copollmerización de MMA-cst.ireno, ha sido 

el pl."opues:t.o por Chiu, Carrat. y Soonc; <Chiu et.. al., 1983> 

para la homopolime:rización y su eMt.ensión a copollmerización, 

plant.eada por Sharma y Soonf; <Sharma y Soanr: 1 i998). Es por 

ello que el modelo ut.illzado para simular el ef'ect.o de la 

concent.ración inicial de iniciador y de t.emperat.ura en la 

homopolimerización de est.ireno en suspensión en est.e t.rabajo, 

f'ue el de Chiu et... al. 
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CAPITULO 2. PROCESO. 

2.t PROCESO DE PRODUCCION DE POUESTJRE:NO CRISTAL-

La poUmer-izac16n del monómero de e-st..ireno puedo 

realizarse de val:'ias f'oJ"'m.as. Los px-ocesos más: comunes son las 

polime:rizactones masa, en emulsión, solución y en 

suspensión. Ourant..e la r-eacción de pollrneriza.ción se libera 

calor; es muy irnpo:r-t.ant.e que est..e calor- sea eliminado 

cont..r-olado, ya que el lncremeot.o de t.emperat.Ul"a puede 

ocasionar un "dispar-o" d& la .raacción y pt"'oduct.o de 

baja calidad. si que se complet..a la polimer-ización 

<Btshop, 1971). 

La paUmer-izac16n en suspensión es un medio eKcalent.o de 

dls:lpar y c.::ont.:r-ol.ar el calor dEt pollmerizaci6n, sracl.as al 

a~ua que suspende a las 1;.ot.as de monóme:ro-poUmero~ és:t.as s:e 

compo2""t.an como pQquef'ios 't'eact.ores eS':f"ér-Jcos: isot..é:r-mtcos. en 

los que la :reacción se puede complet.ar sin dis:pararsc. Cuando 

la roeacc161\. , t.e:rm:lna, las per-las se pueden seca:r f".6.cilment.e,. 

obt.eniéndose un p:roduct.o de e><celent..e calidad. 

E:n los sigulent..es pArraif'os se describe un proceso -t.tpico 

de px-oduaci6n de 

<Bishop, t97t:>. Est.a 

de ast.e t.rabajo. 

poliest..ireno vta suspensión. 

descripción se r-ot"ier-e a la figura 2.1 

El est.ir-&no cont.enldo en t.a.nques de alrnac::enamient.o (S-t> 

se bombea con una bomba cent.r-i:f"ut;a (S-2>, pasando a t.:ravt:-s de 

un medidor de f"lujo <S-3) que la desact.iva cu.ando se alcan:z:a 

volumen predet..erminado, hacia un reac:t..o:r-- "ket.t..le" vidriado 

<S-7> de ciert.a capa.cldad, et cual se ha llenado parcialment.e 

con agua calient.e y el .a4;ent.e de suspensión. La preparación 

d&l agent.& de suspensión es crit.tca; su cant.idad y t.amai"ío, en 

el caso de ar;ent.es de suspensión inol'g:ánicos.. det.e.rm1n.zin U. 

est.abilidad de la reacción. El medidor- CS-4 > y el t.amiz (S-5) 

ase(;uran obt.enet- Las p:r-oporciones y t.amai'ios:: adecuados de los 

mat.eriaJes. 

El :react.o:I" se rnant.iene a una t.emper-at.ora det.ertninada 
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c;racias a. los: dls:posit.ivos de cont.rol aut.onlát.ico <S-7a.) que 

permit.en que circule a~\la vapor por la chaquet.a. del 

react.or, scc;ó.n sea necesario, Es:t.e cont..rol es crit.ico; las 

propiedades del pr-oduct.o {'in.al dependen 

polimerización. Después de tO a 12 hora..c::, In 

del ciclo 

reacción 

complet.ado y las perlas 

la.va.dora. <S-0>. 

descarr;an hacia 

de 

ha 

t.olva. 

Pos:t.eriorment.e, t.iene que eliminar el ar;ent.e de 

suspensión de las: perlas, lo cual se puede lor;rar-

lavado Acido o con a¡;ua y ac;it.ación. El últ.imo lavado se hace 

con ag-ua calient.e. Con la ccnt..:rif'ue;a logra reducir el 

cont.enido de humedad h.ast.a un 2 6 3"-. Do la cent.ri:fue;a, las 

perlas pasan a un secador rot.at.orlo <S-10) donde el cont..enido 

de agua 

callent.e. 

reduce hast.a 0.1% de humedad, usando airo 

Una que han sido secadas, lubrican las perlas: por 

medio de un lubricador aut.omát.ico <S-11) y son t..ransport.adas, 

por medio de vent.ilador t.ransport..a.dot" mecánico 

<S-12>, hacia una t.olva de almacen.:::nnic11t.o. 

Las part.iculas de pollest.ireno obt.enidas est.a 

t.écnJca no se pueden usar de manera exit.osa para inyección, 

debido a su f"orma esf'érica, por lo que se t.ienen que ext..ru.tr 

para adopt.al'> Cormas c;ranulares. 

La buena calidad sólo puede .as:ec;ur-at- con 

operación y adición cuidadosos de inc;redlent.es. Las variables 

que requieren cont.roladas: proceso son: 

viscosidad, voLat.ilid.ad (bajo cont.enido de mon6mero 

residual), color, c.l.lu-idad, manchas y def'ormaci6n por c,...lor 

en las perlas. 

principales vent.ajas de 

suspensión son las si¡;uient.es: 

1) Buen cent.rol de t.emperat.ura. 

la. polimeri2aci6n 

2) Buena dist.ribuctón de pesos moleculares debida al ranr;o 

pequei'io de t.emperat.ura de polimerización. 

3) Facilidad de cont.rol del porcent.aje de monómero residual, 

debido de iniciadores 

polln-.erizaci6n a di:s:t.int.as t.emperat..uras. 
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4) Diversidad de t..ipos: de producción y f'acilidad pal'.o hacer 

modif"icaciones, debido a que el proceso 

Creact.or ''ba.t.ch''). 

int..ermlt..ent.o 

5) Alt.a t.emperat.ura de def'ormación po:r calor de los 

m.at.e:riales (alt.o "heat.. dist.ort..ion polnt."). 

6) Baja his:t.oria t.érmica del poli.mero t.ermtnado. 

7) Fácil arranque y t..icmpos muert..os cort.os:. 

S> Conversiones: alt.as: (arriba de 99.5%). 

Por ot.:ro lado 7 se t.ienen las s:iguJent.es: desvent.ajas:: 

'1.) Calent.arn.lent.o de agua, lo cu.al rcpresont.a 

energét.ico. 

d!ls:pordiclo 

2) Eliminación de agua duran t. o el s:ocado de las: perlas, Jo 

cual const.it.uye 

energía. 

desperdicio t.ant.o de a~ua do 

3) Eliminación del agent.e de suspensión, en el caso de usar 

.a.gent.es: de suspensión inorgá.nicos:, lo cual represent.a 

desperdicio de mat..erias primas. 

4) Uso de equipo adicional. Tal es: el caso del secado:r7 la 

cent..rif"uga y el t.anque dis:olvent.e. 

5) Necesidad do eMt.rusi6n y recalont.amient.o de la& perlas:, 

debido a su f'oI"ma es:Cérica, la cual dif"lcult.a el moldeo. 

6> Cost.o energét..ico del calor ai'íadido en diversas p..art.es del 

p:roceso. 

7) Desperdicio de a~ua para eliminación del agent.e de 

suspensión. 

0) Servicios: auxiliares y react.ivos: cost.osos:. 

· 9) Desvent.ajas: inherent.es: al uso de react.ores .. ba.t.ch"', como 

exis:t.encia de .,t..iempos: muert.os", 

incrus:t.ación, et.e. 

p:roblem.as de 

2.2 PROCESO DE PRODUCCION DE POLIESTIR.ENO EXPANSIBLE. 

El pr-oces:o de pollmer-ización de est.ireno vi.a. suspAns:ión 

est.udiado en est.e t.I"abajo co:rresponde al de producción de 

polles:t.iI"eno expansible. La di!'erencla bt.sica de est..e p1"ocesc:> 

el de pr-oducción polies:t.ireno croist.al, cuya 
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descr-1pc1ón se :r•ea.Uz6 en oJ inciso ant.erior, es qw~ en al 

caso do p1~oducci6n de pollest.lr-ono ek-pansiblc so ~-Ji1.o.de ar;ttnt..e­

neuma.t.6seno al t'ina.llzar la roe.acción. Exist.en dos variant.os 

de est..e t.ipo de pr-oceso; una de ellas, el ar;ent.& 

newna.t..ór;eno se ai"t.:t.de en el rnis:mo 1•eact.01· de polinwrJznción, 

una que ha complet..ado La r-eacclór1; l.& ot.r-.& 

dlst..lnt.os varia.nt..e, el poliest.i.t".:i.no pr-oductdo se sep.&:r.o 

t.&mai'ios de par-t..icuJa y se re.suspende en el mismo o on ot.l'o 

t.anque, siendo has t. a. ent.onces cuando 

neuma:t.ógeno, El pl'imer t.Jpo de proces:o se conoce cama p.r-ocoG'o 

de pr-oducclón de poUes:t.ireno expansible en una et.apll y el 

ot.ro como p:r-oceso de producc:l6r. drl' pollest..ir-eno oxpans:1bln 

dos et.apas:. (Alcayde, 1990). 

A cont.inu.ación describe 

pr-oducclón de pollest.ir-eno oxp.&nslble 

pl'oceso t..1pico de 

ur1a et..apa <Dlshop, 

1971). La. descripción 

t.rabo.jo. 

ref'ierc a 1.a f'igur.o. 2.2 de est.e 

Se hace pasa::r asua por un.a unidad deslonlzbdo::ra. CDP-5), 

donde desminera.li:za. hasLa una concent.::raclón minima 

adecuada. Una ve2 desmlnel"c..112.0.da, se &lnu:lcen.a en un t..anque 

<BP-6), del cual se bombea hacia el r-eact.or <BP-12). Luar;o, 

bombea el mon6mo:ro de est.ireno desde el Lanque de 

almacen.amien'l.o <BP-1> hast.a el ::react.or-, haciéndolo pasar a 

-t.ravés: de medio t"ilLl"ant.e y de medidor de paro 

aut.omát.ico. el cU&l desact.lva la bomba. CBP-12), cuando se ha 

af"iadido la cant.idad reque::rida de est..tr-eno, Durant.e el bombeo 

se sepa.roa un.a. pequei"ia cant.idad de est.ireno en un cilindr-o de 

peso, al cual se ai"íade la. c.e..nt.ldad r-equer-ida de iniciador-, 

pr-eviament.e pesado BP-13. Después de me2cla.:r-se, 

int.r-oduce est.e mat..ei:•ial al react.or- por medio de pr-estón. 

Post.erio::rment.e lleva la mezcla. rcaccionant.e su 
t.emper-at.ur-a de operación; mient.r-ru;: incr-ement.a la 

t.emperat.ura se int.roduce ni t.r6~eno 

provenient.e del Lanque BP-16, al int.er-ior del r-eact.or de 

pollmer-i:zación. Al mismo t.iempo, se gradúa la velocidad de 

ar;tt.aclón a un valor que est.é ent.::re 110 y 120 rpm. El ciclo 

de operación dura de 15 a 17 hor-as y el ran¡;o de t.emper-at.ura 
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abar-ca desde 25°C en la cart;a. has::t.a. 130 "e que es la 

t.emperat.u:r-a de t.e:r-min.ación. 

Después de 17 ho:r-.as, una vez que se ha complet.ado la 

polimer-ización, r-educe la t.emperat.u:ro y bombea el 

S(;ent.e neumat.6seno desde el t.anque de alm.ar.cenamient.o de 

hidr-ocaroburos <BP-0) a un t.anque de mezclado y resu.lacl6n de 

presión <BP-10), desde donde t'uer-za, bajo p:res:ión 

nit.:r6r;e-no, a ent.roar- al react.or de polimerización DP-12. Se 

increment.a la t.emperat.ura hast.a un valor• que est.é comproend.ido 

ent.re 90 y 95 "e; Ge deja en ~s:Laa cond.icloner;i dlll>&nt..e uri 

lapso de 6 a B hoy.as, pe:riodo en el cual Las perolas 

lmpre¡;na.das de a¡;ent.e neumat.6:;eno (hidrocarburo). Despuéos de 

es.t.e periodo, se disminuye la t.empero.t..ur-a hast.a 37 ·e y se 

descar-t;a el cont.enido del r-eact...or hacia. el t..anque de lavado 

ácido <BP-17>, donde se lleva el pll ha.st.a un valor de 2, 

usando Acido clorhidr-ico. De est.a forma s:o disuelve ol TCP 

(f"osf"at.o t..r-icálcico>, cuya :función se describo en el ca.ptt.ulo 

4 de est.e t.r-abajo, enviando el mat..el'ial hacla un 

secador-- lavador que elimina las: t.X"azas de ácido clol'hidl'ico 

hast.a obt.ener un pH neut.ro CDP-tB). LU!?f;'O se pns:a por 

secador- de t.ubo que se &.liment..a con alr-e calient.e a 60 °C, 

provenient.e de un vent.ilador <BP-19>. Saliendo del secador 

pasa el m.at.er-ial a un ciclón CBP-21), de donde cae hacia 

sist.ema de cr-ibado <BP-22), donde es separado y puest.o 

reclpient.es o dep6sit.os: par-a. uso final. De los recipient.es, 

se puede t.r-anspor-t.a.z. el polles~ir-eno hacia cualquie:r- par-t.e de 

la plant.a, por medio de sist.emas de t.ran.s:po:rt.e con aire. 

E~"l muchas aplicaciones, las perlas: son enviadas a 

pI"eexpansor y luer;o, después de sel' aY'S.ejadas, son moldeadas 

en la f"orma !'lnal, según la aplicación que se les va.ya a dar. 

2.3 ASPECTOS OPERATIVOS DE IMPORTANCIA. 

Siempre que cal.ient.a est.i::reno para pollmerizax-, 

extst.e un periodo de inducción. La duración de est.e periodo 

se ve inf'luenciada por- la cant.idad de inhibidores: que es:t.én 
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pr-esent.es el monómero. No obst.ant.e. los f"act.ores 

det.e:rminant.os de la dur-actón de dicho periodo 

t.empe:rat.ura de iniciación y la cant.idad do. iniciador que 

haya .ai'tadido al 

polimerización. 

est.ireno, para llevar-

Los "int;red.ient.es" minimos: que deben ai"iadtrs:e 

la 

:react.or de pollme:rizaci6n en suspensión (además: de monóme-ro y 

agent.e de suspensión, iniciador, promot.oros do 

suspensión, nsent.es neumat.ógenos y ac;ent.es: plast.if'icant.ea. 

El cont.rol de las car.oct.erist.lcas del pr-oduct.o f'ina.l 

depende de las condiciones de proceso, t.emperat.ura, t.ipo y 

cant.idad de iniciador- usados en el stst.em.a de poUmerizacl6n. 

Es impo:rt.ant.e t.omar cuent.a el element.o "t.iompo de 

es:t.abilidad" de una. suspensión cuando se eligen iniciador y 

condiciones de operar.:ión. ya quo los procesos son est.ables 

sólo du:r-ant.e ese lapso de t.iempo. <Btshop, 1971>. 

La est.abUidad de un sist.ema de suspensión su 

"'habilidad" de mant.ener- susp~ndido un mon6mero en f"or•ma de 

perla y l"Odeado por un medio acuoso durant.e un periodo de 

'Liempo prolont;ado. En los sist..emns: de suspensión se puede 

pres:ent.a.r una separación de f"ases (hidrocarburo-ar;ua>,en 

cues:t.i6n de minut.os, si ln ar;it.ación ret;ular. Una 

medida de la habilidad de un agent.e de suspensión es el 

t..iempo de "escurrlmient.o" de muest.ra de me:zcla. 

:reaccionan'Le a las condiciones: Oe operación, en una probet.a 

de 100 ml. Conf"orme avanza la polimerl·zac:ión, la habilidad 

del sts:t.ema para mant.ener las perlas suspendidas comh~n:z:a a 

decll~. Cuando ést.a disminuye abajo de un clert.o valor de 

ref"erencia et.lempo de es:currimient.o de 20 a 30 ser;undos:), es 

convenient.e agregar- más agent.e de suspensión para complet.Al"' 

el ciclo y evtt.ar perder- la carga. CBishop, 1971). 

Siempre que haya cambio las dimenslones del 

react.or, es neces:arlo realizar experiment.ación a nivel plant.a 

pilot.o, para as:e~Ul".ar una dis:t..ribuclón de t.amai'5:os de 

part.icula unif"orme. Por ot.ro lado, cuando pres:ent.a 

inest.abilidad el proceso, puede reducir la relación 

monómero agua, lo cual f"aciUt..a la operación del mismo. 
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De t.odo lo ant.erior se puede apreciar que la G~lecclón 

del agent.e de suspensión, de los promot.orcs de su..-;:pensión, la 

relación hidrocarburo-asua, las carnct.erist.icns del 

recipient.e, el t.ipo de at;it.ación, la selección del monómnro, 

asi como La selección del a~ua de proceso puedon llct;ar a 

ser, t.odos ellos, f'act.ores crlt.lcos: para la opcr-ación cxit.osa 

del proceso. 

Ot..r-a Ar-ea quo depende de muchos f'.oct.orcs os el ciclo de 

polimerización. Ent.re dichos :Cact.ores podemos mencionar como 

muy import.ant.e el t.ipo de iniciador que se cst.ó ut.ilizando, 

asi como las carnct.erist.icas del vapor de calent.a.mlcnt.o usado 

y las: áreas do t.ransferencla de calor que ·haya en cada 

recipient.e. 

El dlsei'io del react.or y del .ac;lt.ador deben r;arant.lzar 

que haya esqulnas sin ar;it.aclón las cunleG pueda 

ocur:r-ir coales:cencia o precipit.ación del polimero. CMun~er y 

Tronuns:do:r-Cf', 1977>. 

El sei::.ado de las perlas debe realizarse a t..en•perat..uras 

menores a la t.empe1•at.ura de t.ranstción vit.rea del pollmero. 

(Mlln2.e:r- y Trommsdorf'f' ,1977). 

Debido baja rapidez de reacción de la 

polimerización de est.ireno y a la necesi~d 1"rec.uent.e de 

obt..ener pollmeros: de alt.o peso molecular-, la. polimerización 

no se lleva a cabo de manera t..ot.alment.e isot.é:rnúca, sino con 

inc:rement.os de t..emperat.ur-a por et.apas:. Es: por ello que se 

requJere usar una mezcla de vax-los iniciadores, cada uno de 

los cuales t.ensa d.ist.int.a -t.empe:rat.ura en la que la rapidez de 

descomposición a radicales llbreG es apreciable. El t..iempo de 

vida media de un iniciador debe simllax- al t.iempo de 

polimeri:z:.ación en el ranso de t..emperat.ura res:pect.ivo. CMunzer 

y Trommsdorf"f, 1977>. 

E>dst..en una sran cant..idad de Cact..ores independient.es que 

pueden ocasionar Callas en la suspensión. El asua con alt..o 

cont..enldo de sólidos de dureza elevada puede 

periodos de inest..abilidad el proceso de sus::pens:i6n. La 

mejor ntanera de evit..ar ést..o es somet..er el ac;ua a un proceso 

de tnt..ercamblo tónico y f"ilt..rar con c:.ar-bón act.tvado si se es 
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que t.lene una aJ.t.a coloración, Los cuerpos coloridos 

s:uelen t..or-minarw en el pr-oduct.o f'ina.1 sin import.ar an qué 

p.art..e dnl proceso sean int.roducidos; es. por ello quo t.odo o-1 

rnat.erial ul.ili:zado en el procoso debe ser est.ahle al color y 

de baja coloración inicial. <Btshop, i971), 

El proceso de- suspensión par-a obt.ener poliost.lrono 

expansible es muy semejant.e al de producción d~ poliest.i:r-eno 

crist..al. De hecho~ las pe:rlas de poUes:t.irono c:rtst..al puoderl 

ser- resuspendidas e impre,;nars:e con a~ent.e neumat..ó~eno pax-a 

obt.ene.r- polles:t..ir-eno expansible. No obst.ant..e, exis:t.an al,;-unas 

dií"tu•encias import.an"t..es ont..re ambos: Upo& da opet"ación. Si tSO 

usa TCP como al!:ent.e de suspensión, no se i-equicre el lavado 

usado en el pl:'ocnso da pr-oducci6n de poUest.ireno c-rist..al y, 

si se realiza~ un lavado muy tncomplct..o puede ser suf"lcient.o. 

Debido a que el t..Jempo de impres-n.ación de-pende del t..runa?io de 

las pet-las, el cont.rol del t.amai'io de part.iaula la 

ma.nu!"act.ux-a de poliest.ireno expansible es mucho más: cri t..ico 

que en la m.a.nuf'act..ul"a da pollest..ireno t::l"'ist.a1, donde el único 

.f'ac:::t.or que just.if'ica un oont.l'ol de t.amatío da par-t.icula es el 

f"ac:::ilit-ax- las opel:"aciones s:ubsecuen.t.es pa.r-a la eliminación d& 

t..oda el a~ent..e de su.s:pensl6n. Aif;o t..ambién cr1t.ico la 

produ:cetón de poliest..l:r-eno c.'t"is:t.al es: la humedad f"in.al de la 

per-la, dado quo un cont.enido de humedad mayor de O.t2X puede 

causar- rupt.lll'a de Cilament.os en la ext.:r-uslón para obt.enor 

pellet.s; por el aont..rario, en la producción de pollest..ireno 

e;q:;ransjbJe ~ h~ deJ ®ble de ~t.~ ...... ~Jo~ pu&de r10 

c.r:U.1aa debJdo a la pre&xpans16n con vapor-. CBJshop, 1971>. 

Es Jmporotant..& e"•it..ar- aceJt..es y r;r-as.::.s de s11Jcbn on los 

sist.ernas de s:us:::pensión. Se .acos:t.umbra ut.tllza.r lubr-icant.es a 

base de altún t;Ucol acctt.e blanco par-a los sellos de 

pl'esi6n de los: a::it.adores, en lugoar de los lubl:'ic.a.nt.es 

:r-ecomendados pal" el pl"'oveedol"' de Jos equipos. Debido a lo 

ant.erJor, re:sult.a convenient.e r-evls:ar pa~iodicament.e el área 

de empaque, par-a evit.ar- aon.t.aminar el sist.ema de suspensión, 

ya sea par-t..iculas de empaque t-es:!duos de 

lubt-iaant.e.<Btshop, 1971). 

Aunque el dar f"ol'mulaciones y t.écnicas de ope.r-aclón 

19 



det.allados escapa de los objet..ivos de est..e t.raba.jo, result...:t. 

convenient..e incluir una :formulación t..tpica pai:-a px•oducc16n de 

poliest.ireno expansible via suspensión. Est..a rormulacl6n est.¿. 

publicada la blblio¡;raí"la común <Blshop, 1971) y 

corresponde f'ormulaclón para perlas de pollest..lreno 

expansible c;rado regular. <Tabla 2.1). 

TABLA 2.1 

FACTOR CAPACIDAD DEL REAC'rOR 

MDNOMEllO OIC ESTl.Rli:NO, lb. 

AOUA. DESJ'.ON:IZADA, l'b. 

a.&E2.CL.A DE HXOllOCAADUA.OS: IC ) . 
PESO, lb. 

i.6. 6 

H DEL NONOWERO CAROADO il.d 

TCJ' 

PESO, lb. 

M DEL MONOMERO CA.ROAOO 

SULFATO DE soo10-{1-NAFTAt.ENO tNDNS) 

PESO, lb. 

H DEL MONOMERO CA.ROADO 

A'ZO-Bl'.S-:lSO-DUTJ:RO-Nl.TRJ:LO CVA'ZO) 

PESO, l'b. 

H DEL MONOMERO CAllOAOO 

PEROXJ:DO DE 8ENZ01'.LO ca:,,02.) 

PESO, lb. 

~ DEL WONOMERO CAROAOO 

PCRBEHZOATO DE DUTJ:LO TERCJ'.Alll'.0 

PESO, lb, 

N DEL MONOWERO CAROADO 

N DE CAPACIDAD DEL REACTOR 

RPW 

PRES:lON INTERNA WAXJ'.WA, PSK.A 

CJ:Ct.0 DE POLl'.WERl'.ZACJ:ON 

t9 

o. iP? 

o. 0795 

, OOdO:i 

• 0:140 

750 O.Al.. 

'ºººº 

iO. 5 t.O.!j 

ta. 2!!S 78. o 

o. 79 o. 73 

20.? 

t.ª"' 
o. 0795 o. 073:i 

. .... D. 652 

.096'!5 

2. 2.5 P.<> 

o.P 

70. 5 

'ºº 'ºº 
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FIG. Z.1 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO 
DE PRODUCCION DE POLIESTIRENO 
CRISTAL. 
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CAPITULO 3. CINETICA DE POLIMER.IZACION. 

3.1 MECANISMO DE REACCION. 

La rapidez de descomposición de los iniciadores sigue 

1.lSUalment.e una cinét.ica de primer orden y depende t.ant.o del 

solvent.o usado, como de La t.emperat.ura de pollme:r-izaclón. La 

const..ant.e de rapidez de la reacción de descomposición depende 

de la t.emperat.ura de acuerdo con la ecuación de Arrhenius: 

(3.i) 

Las: ecuaciones de descomposición del AIBN y del BPO 

C2,2'-azo-di-isobut.ironi t.rilo y peró>ddo de benzoilo, 

respect.ivament.e), most..radas a cont.lnuación, son de la Corma 

t.lplca de las reacciones de disociación de iniciadores. 

CH CH CH . . . 
1 1 "' 1 

CH --C--N--N-C--CH 2CH --C• + N 
9 1 1 . o . 

1 
2 

CN CN 
3600 A 

CN 

(3,2) 

"' C H --C--0--0-C--C 11 
d !!!S u 11 d '!S 

20 H· + 2CO 
.. 5 • 

o o 

Debe hacerse not.ar <fl.le debido a la recomblnación, la 

cual depende del s:olvent.e, y a ot.ras reacciones pa%-alela.s de 

los radicales Ubres CR), la et'iciencia del iniciador suele 

ser menor de tOO:V. . Es por ello que se emplea 

eCictencia, 1', en las ecuaciones de 

un f'act.or de 

rapidez de 

descomposición, el cual indica el porcent.aje de radicales 

libros eCect.ivos producidos. 

En general, la descomposición del iniciador CI i.) puede 

expresal"se por medio de la siguient.e ecuación, en la que k d 

es la cc.nst.ant.e de decaimlent.o: 



Ii.~2R , i. • t, .. , nó.l-nez-o de iniciadores (3.3) 

La iniciación de las cadenas de r-adtc:.al Ubre se ef'ect..úa 

por- adición de un r-adio:al llb:re. a La molécula vinlllca. Pas:-a 

el caso da la. polimerización de es:t..irena, se t.iene: 

H H H 
1 1 

H 

' / c--c e u --c--c• 
/ .. • 1 1 

H 

R M 

11 C H 
.. !S 

(3.4> 

La propagación es un.a r-eacci6n bimolecular que se lleva 

et'ect.o por la adición de un nuevo radical <P 
1
> a ot.ra 

molécula de monómero y por muchas r-epet.tcionas de est.e pa=o. 

Es:t.o 

H H 
1 1 

C: H --C--0• + 
.. " 1 1 

H C H ... 

06H5-CHz~H-CH2 
CdHs 

H 
1 

CH-CH -O• + 
1 • 1 
e H e H 

4 ~ d !S 

k 
p 

.. " 1 1 1 1 

H H 

1 1 
C H --OH --0-<:H --O• 
" " • 1 • 1 

e H e H 
ó ts o !S 

H 
1 

a H -cH -CH-CH -C:tt-CH -C• 
d !S 2 1 2 1 2 1 

OdH5 Cdff5 OdH5 

(3.5) e 11 -[JJ_]_jJ. 
H C

6
H

5 
n H C4H

5 

Se ha encont..rado expe:rSment.alment.e que las cons:t.ant.es de 

~apidez espectC'ic:a asociacla:s con la p~opagac16n son 

apl'o"1madament.e lndependient.es de la lont;-it.ud de cadena; pol:" 

24 



1 1 1 1 
C H - --C--C- ---C--C • 

d , 1 1 1 1 

1 1 1 1 
C H,., - --C~-- --C-.CH 

" " 1 1 1 1 
11 CH H CH 11 e 11 Jl e 11 

[ 

H 11 l 11 11 

6 ~ n 6 ~ 

[ 

ll 11 l 11 11 

o !1 n 6 :s 

\ "·~--<' ;- ~\ 
e: li - ---1-1- -1--~. 

[ 

ll JI l I! H e JI -- ___ ,;_ __ ¿ ___ --e-c/1 

[ 

JI 11 l 
6 ~ 1 ¡ 1 'e u " , 1 1 1 1 

11 e 11 11 e H H CH B 
65 

6 !'::I n1 o !> o ~ m 

La rc.~acción t.ambién pucch:!" Lerml11<:u• pu.t' un .• .i :r·e."':c<:lón de• 

t.r.•ans:f'arenci.il do c¿.,,dcn.a .<:il mon6n1ero; t~~; decir: 

k 
Pn + M ----'-'-,_ Mn -t- l\ C3'.fl) 

No obst...ant..o, los m.'.lcror.::..ldicalor~ de cst.lr·eno :;uolcn 

t.ct•nrin--u- pot~ conibina.ción~ por- lo qui;;, en el modelo cinót..ico 

doscrit..o más adelant..~, no ut~ consicll-a:r•:• La t..ur1ntna.ctón por­

dis:mut.ación de radic:.1.les.: polimL-rico~. nt la t~rminac16n por 

reacción d~..? t..rqnsi-crencia de c~.dcn.a al monómcro. 

3.2 EFECTO CJEL 

Se- conoce como ·-~rect.o gel a la. .aut.oacclt.~ración de l:J 

raacción de polin1~riza.ción, lo cu•il m..oinitiest.;"\ 

increment.o en l<l conversión. Es:t.e incrcmC?nt..o de conversión 

debido a ur1 docrcment.o de to.. rapidez de- t.<.•rmln<1ci6n. el cual 

La dif'icult..21.d que Llenen los: m;lcroradlcali:s. 

para movt:!'r:s.:e cu.a11<lo ~u lonr;it.urt d<:> carlF-na o~ rnuy ¡;randP. 

Lo. rnpidez d~ t.ü:rmina.clón depe-nde de la t.empc-y•.at..u.ra, de 

la movilidad do cadena (ést.o es, diíus:ión), del peso 

molecuh,r de las ospf'.>ci•~S dif'undiéndose y deo l._"'I composición 
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del medio. Es:t.as: consideraciones: deben incorpo.rarso en el 

modelo mat.emát.ico ut.ilizado para calcular kl. 

Chtu et.. al. (Chiu et.. al., 1903) analizaron los 

.Cenómenos: involucrados: en la di!'usión de las: cadenas: para 

f"or-mar- una cadena de pollmero muert.o. Desde un punt.o de vir.:t.a 

simpllst.a, la t.er-mtnación da cuando Las moléculas: do 

radical polimérico mit"ran has:t.a una dist.ancia de un diAmet.ro 

molecular y cuent.an con la orient.nción adecuada. No obst..ant.o-,. 

se t.iene que considerar- que al aument.ar la conversión las: 

cadenas: da polimero muert.o y las de radicales: se ent.I"ocruzan, 

lo cual re't.ar-da t.ant..o La d.if'usión t.raslacfonal como la 

se1:ment.al. Por ot.ro lado, se debe considorar que los: oxt.remos: 

de los: r-adJcales: no sólo se mueven por dif"usión, sino t.ambfén 

por propasación; es decir, que al unirse un radical con una 

molécula de monómero por una reacción de propasación,. los 

ext.remos: se mueven de lut;ar. Por lo t.ant.o, la misración de 

los ext.remos: de los: radicales: !agora por una acción 

combinada de d!Cusión de t.oda la cadena (cuyas longi t.udes 

v.az-i.tnl' corr el t.i.e-mpo)> y ur1a r-.&acci6rt de prap.lf\;'.!rCfórt del 

ext.remo ntlsmo. 

Los modelos: convencionales: int.roducen el ef'ect.o de 

dif'usión en kL de manera art.i.Cicial a una ciert.a conversión, 

en lo que denomina "arranque" del ef'oct.o gel. Est.o 

int.roduce un parAmet.ro ajus:t.able para det.erminar el moment.o 

en que debe "conect.arse'" el cálculo del of'ect.o r;el. 

Tomando cuent.a t.odo lo ant.erio:r, Chiu et.. al. 

proponen un modelo para el e.f'ect.o gel en el que la linút.ación 

po:r dif·ustón se cont.empla como una part.e int.egral del proceso 

de t.e:rminación de cadenas, des: de el inicio de la 

poUmerizac16n. Para lograrlo, hacen un an.Allsis f"islco del 

proceso de t.erminación. En dicho análisis:, el balance de masa 

de radicales: conduce a it;ua.La.r- .las:: e><presiones de :rapidez de 

di.Cust6n y de t.ermJnación de los: radicales. Lo ant.er-ior 

permit.e obt.ener una :relación ent.re las concent.:r.aciones: de 

:radical a la dis:t.ancia mínima de separación y a la dist.ancia 

en que se encuent.ra el ot.ro :radical. Sabiendo que la rapidez 

.:Jobal c:;e reacción se puede expresar en t.~rminos: de ambos 
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:radicales involuc:rados, obt.ienc ir;ualdad de 

expresiones de :r.apldez la cual, acoplada la relación do 

concent.racioncs, p:roduce una expresión para k.
1 

<con.~t.a.nt.e de 

t.er-minaclón cf"ect..lva) en t.é:rminos de k • Cconst.ant.e cinót.ica 

' int..:rins:eca) y de D (coef'icient.e de dif"us:l6n de y.adicales>; 

e.st.a e>..-p:resi6n es do la f"o:rma: 

-¡z- - ---;;-
' k, 

Est.a cxp:rcsión at.ribuye la resist.cncia t.ot.al la 

t..erm..lnación como la suma de una llmit.ant.e por reacción y ot..ra 

por t.ransf"e:rencia de masa. Separando el t.érmino D en dos 

cont.ribuclones, una por t.emperat.u1'n y peso molecular y ot.ra 

por conversión, CD•O • r<x>J, 

Fujit.a-Doollt.t.le, basada 

y 

el 

aplicando 

concept.o de 

la t.eo:rla de 

volumen libre, 

Chiu et.. al. obt.lenen la sir;uient.e expresión para la 

const.ant.e de t.erminaclón e("ect..iva: 

p 
+ (3.9) . 

k CT> 

' [ 
2.a q,m 

exp ~~~~=~-A <T>+B<T ><P,., 

Chiu et.. al. hicieron análisis similar para el 

p:rocesio de propa~ación, obt.eniendo modelo análogo que 

explica el eí"ect.o ''vit.reo" Cimpedlment.o de di:!'us:ión de 

mon6mero alt.as convo:r-slones). La expresión que obt..ienen es: 

le. <T) 
p 

k. º <T> 
p 

+ 
p 

e <T>----------
P 

2.3 ,Pm ] 
A<T)+B(T)</Jm 

donde <Pm la f'racci6n volumét..rica de monómero; 

los t.iempos caract..A'l"ls:t..icos de mir;rac1Un de 

radicales, respect..ivament.e; A<T> y B<T> 

provenlent..es de la t.eo:ria de Fujlt.a-Doollt..t.le. 
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3.3 PESO MOLECULAR Y DISTRIOUCION DE PESOS MOLECULARES. 

En g-eno1•al, las p:ropiedados: del product.o Cinn.l dependen 

del peso molecular y de la dist.:ribución de pesos molecular-es 

de las cadenaS de polime:ro. 

El polias:t.ireno de bajo peso molecular (alradador d& 100 

unidades: monoméricas:) t.ien& propiedades:: 'fts:icas y mecánicas:: 

pobt>es: y probablement.e un bajo punt.o de Cus:tón, comparado con 

pollest.ireno de alt.o peso molecular; est.e t.ipo de 

polies:t.ir-eno, de bajo peso molecular-, podrla. ser- út.11 

plast.if'icant.e, pe:ro no como un pollme:ro de uso rina.l. Si sa 

incr-ement.a el poso molecular- (600 unidades monomé:ricas:, por 

ejemplo) las propiedades f"ls:tca.s t.ens:tón, f'lexión y 

r-es:ist.encia al impact.o, aument.an r.á.pidament.e. Si 

increment.a más el peso molecular (600 700 unidades: 

monc1mé:ricas>, la r-apidez de inc:rement..o de las propiedades 

!"isicas: disminuye y, sl se increment.a aún más:, lleg-a a ser 

muy baja. No obs:t.ant.e, las propiedades :reolór;icas: del 

mal.erial <capacidad para f'luir en est..ado Cundido) cont.inú.an 

inc:rement.Andos:e conf"orme aument..a el peso molecular. CBis:hop, 

1976). 

La variación del punt.o de def'ormaclón por calor o el 

punt.o de f'usión con el increment.o del peso molecular 

prot;resa de la misma f'or-ma que lo hacen Las ot.ras: variables: 

Cis:icas. Se ha encont.rado que el punt.o de deformación por 

calor- depende en mayor medida del r;rado de t.ernúnación de la 

polimerización que de la dlst.:ribución de pesos moleculares o 

del peso molecular mismo. Una pequei'ia cant.idad de monóme:ro o 

de plas:t.if"icant.e puede reducir eí"ect.ivament.e el punt.o de 

deCor-mación por calor de un mat.erial plAst.ico. 

Muchos ot.ros inr;redient.es Ct.ales ret.ardant.es de 

Cuego, solvent.es para lncrement.a.r la penet.:ración de 

neumat.ógeno, t.e:rminadores de cadena) pueden af'ect.ar el peso 

molecular y la dis:t.ribución de pesos: molecula%-es, as:1 como el 

punt.o de def'ormación por calor del product.o :f"lnaL Al~unos 

iniciadores de acción alt.a t.emperat.ura af1aden 

lnt.enciona.lrnent.e pal"' a reducir el cont.enido de monómero 

29 



residual,, obt.eniendo mal.erial de mayor- t.emporat.ura de 

deCor-macl6n por calor. <Blshop, 1971). 

A una misma t.emper-at..ura, una concent..r-aclón mayor de 

lniclado:r produce product.o de peso molecul4'U'". 

Asimismo, un increment..o de t.emperat..ur-a a un.a concent..r-ación de 

iniciador- const..ant.e reduce s:ignlf!cat..lvament..e el peso 

molecular. A alt.as conversiones,, cuando la rapidez do 

t.e:rrnlnaclón reducida apreciablement.e, los pesos 

moleculares: promedio a1.1ment.an considerablemont..e. CChiu ot.. 

al . .., 1993:>. 

Si la coracent.r-ación de radicales libres mant.lene 

const.an1..e, al igual que la concont..ración de iniciador, y se 

increment.a la t..emperat.ura, la l"apldez de polimerización 

aurnent..a mAs lent.ament..e, pero el peso molecular aument..a. Si se 

cont.rola la rapidez de Cormaclón de radicales: Ubres,, ya sea 

var-iando la concent.ración de iniciador escogiendo un 

iniciador 

pe:rmit.i:r 

una rapidez de descompos:ición adecua.da para 

ligero incremento de la concent.l"aclón de 

r-ad.icales libres al .e.ument.ax- la t.emperat.lll"a, puede 

awnent.ax- la rapidez de polimerización mant.eniendo el peso 

molecular sust.ancialment.e con.s:t.ant.e. (Doak, 1959). 

La concent.ración de :radicales llbr-es present.e 

cualquier t.i!!mpo durant.e la polimerización puede cont.rolar-se, 

ya sea por medio de una adición Jncrement..al de r-adicales: 

Ubres (en la !'arma de peróxidos ort;ánicos: que 

descomponc:h-An .al inc:rement.arse la t.omper-at.ur-a, pol"' ejemplo) 

al sis:t.ema de polime:rizaclón cont"orme la reacción avanza, o 

al\ad.iendo una cant.ldad predet.e:rm.lnada de sist.ema de 

iniciador-es balanceado, ant..es: de que comience la reacción de 

polimerización, Un Cact.or de suma import.ancla pa:ra el cont.rol 

de la :rapidez de polimerización y de la rapidez asociada de 

Cor-maclón de r-adicales: llb:res, es el ciclo de polimerización 

t.iempo-t.emperat.u:ra eler;ido. <Doak, 1959). 
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3.4 MODELOS MATEMATJCOS. 

A part.ir del modelo cinét.ico plant.eado en la socción 

3.1, se pueden plant.eat- las ecuaciones de bala.nce de mat.erla 

par-a las dist.int.as especies reaccionant.e:s:, lo que ros:ult.a 

el s:ist.ema de ecuaciones dlCerenciales: 

cont.inuación. 

Balance de Jniciador t, i-• t, ... , no. iniciadores: 

Balance de radicales primarios R: 
no. i.n. 

Balance de monómero: ., 
donde P•IPL 

i. =i. 

Balance de r-adicales pollméricos de longit.ud 1: 

d<VP,> 
~-2 

no. i.n. 

I 
i. =:l 

Da.lance de radicales pollméricos de longit.ud n: 

1 dCVP ) 
- __ ._n_ • k M[ P - P ] - k P P - k P M 
V dt. p - n-l n L n lr n 

Balance de polimero inact.ivo de loncit.ud n <M
0

): 

t dCVM > n-:1. 

- n .!k,PP +kPM 
V -e¡¡:-- 2 l L m n-m lr n 

m•• 

descrit.o 

(3.U> 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

En la ecuación (3.14> ha supuest.o est.ado 

cuasi-est.acionario para los :r-adica.les primar-tos R. 

Considerando lo ant.eriol", s:e puede calcular R de la ecuación 

(3.1.2), haciendo ce:ro la de:rivada, obt.eniendo lo s:iguient.e: 
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no. \.n. 

k.i.RM • 2 2= f'\.L:.di.IL 

i,:::iJ. 

(3.t7) 

Dado que el volumen cambla debido a la cont.racción y a 

la dif"erencia de densidades del monómero y del polimcro, 

resul't.a nece&al"'io plant.ear una ecuación que describa dicho 

cambio, en f"unc16n del t..iempo. La expreslón para el volumen, 

en f'unción de la convars16n. es <Chlu et... al.. 19B3>: 

V - V.<'.1+cK) C3.18) 

donde: <d -d )/d 
m p p 

por- lo que la var-ta.cl6n de volumen respoct.o al t..lempo est.ará 

dada por: 

dV v.(( Ppm _ 1 ) ~ + ( __!. dprn ~ _ ~ dpP ~) ] 
di: • dt. p dt. dt. Z dT dt. X 

p p pp 

<3.19) 

Para poder calcular los pesos: moleculares promedio CM.n, 

M...,, Ñ:> es necesario obt.ener los moment.os O, 1 y 2 de La 

di&t.ribucl6n de pesos moleculares: de pollmero vivo, P n' y de 

poltme:ro muert.o, Mn. 

El moment.o k-ésimo de poltmero vivo se def"ine como: 

(3.20) 

de mar4era aná.Jor;a, 

muert.o co_mo: 

deCine el k-ésimo moment.o de pollmero 

<3.21) 

Sus:t.it.uyendo las expresiones: <3.14) y <3.15> en C3.20) 

para los moment.os O, 1 y 2 de pollmero vivo, y suponiendo 

est..ado cuasi-est.acionario para la población de r-adicales 

polimé:ricos,se obt.iene: 
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>.. •• p - (3.22> 

nc:t. tn. 

2 '\"" ~,k . l + Ck +k >M <t-x>>.. L dL " p ll' • >-,- _._:•:..:=:..:•:...... ____________ _ 

kL>.. .. + kLrM .. <1 - x> 
(3,23) 

nc:t. i.n. 

2,t:.k.I. + kMCt-x><>..+2>..>+k MCt-x)>., L... L dL L p • • ~ Lr " o 

>-,- --'·-=-·---------------------~ 
kL ;\.u kL rM• (1-x) 

(3.24) 

nc:t. ln. 

2 """'C:kd:I: + k M Ct-x><>.. +3C>.. +>.. ))+k M Ct-x>>.. L .... • p • ª :l. 2 Lr • 

>..s• -~'-"~''---------k-)..----k--M-(-1---X-)------~ 
l " L r • 

(3.25) 

De las ecuaciones C3.16) y C3.2t)_. se obLienen las 

s:ir;uient..es ecuaciones: diCe:renctales: para los: moment.os de 

poUme.r-o mue:rt.o: 

dµ. ! k >..2 
µ. dV 

dt:' -
+ k >.. M' ct-x> - --;;¡ dt. 

(3.26) 
2 ' • tr • " 

dµ. 
kl>..ª>...t + k >.. M <t-x> - µ, dV (3.27) 

di:' - Lr .t • --;;¡ ¡¡¡; 

dµz 
kto ... >..z +~2) + k >.. M C1->e> - µ2 dV 

(3.28> 
"""di:' - ' lr z " Vdt. 

dµ. 
Jc.L(~•)..g +3>... >..) + k >.. M Ct-x> - µ9 dV 

(3.29) 
Cit:' - . . Lr a " Vdt: 

Para obt.ene:r los: pes:osz moleculares promedio a part.i:r de 

los moment..os calculados: a pa:r'Lir del modelo_. se ut.ilizan las 

s:ig:uienLes: expresiones: 

(3.30) 
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Mv• 
<µ. )...> 
<µ .. ).. . > (3.31> 

<µ. + ).. . > 
¡;¡:_ 

<µ. ).. . > <3.32) 

El modelo ut.tlizado par.a simular el e:Cect.o r;el el 

propuest.o poi" Chiu et.. al., des:cl"it.o en la sección ant..orior 

de est.e t.rabajo; es decir las expresiones C3.9) y (3.10> para 

las cons:t.ant.es et'ect.lvas de t.armin.aclón y propa¡;ación. 
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M 
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Mn 

¡;¡n' ¡;¡ 

p 

Pn 

NOTACION. 

La not.ación ut.illzada en es:t.e caplt.ulo la s:i¡;uicnt.e: 

B<T> 

¡;¡ 
~ 2 

:f'act.or preexponencial de la ecuación de 

ArrhenJus. 

:parámet.ros: provenient.es: de la t.eorla de 

Fujit.a-Ooollt.t.le. 

:concent.:raci6n de radicales: (usada 

obt.ener el modelo de Chiu). 

:coef'icient.e de mir;ración ef"ect..ivo, usado 

el modelo de Chiu. 

:densidad del monómoro. 

:densidad del polimero. 

para 

:ene1"'t;;ia de act.lvaci6n de la reacción de 

descomposición de iniciador. 

:f'act.or de e:ficiencia de descomposición del 

iniciador i.. 

:concent.l"ación molar- del iniciador l. 

:const..ant.e cinét.ica de la :r-eacci6n de 

de.scompos:ición del iniciador i., 

:cons:t.ant.e cinót.ica de Ja reacción 

iniciación . 

:const.ant.e de propat;;ación. int.rinseca. 

:cont.ant.e de propagación eCect.iva. 

de 

:cons:t.ant.e cinét..ica int.:rinseca de la reacción 

de t..erminacJón. 

:cons:t..ant.e de t.erminaci6n ef"ect..iva. 

:concent.raci6n molar- de mon6mero. 

:concent.l'aclón molar- inicial de mon6mero. 

de poUmero muert..o :concent.ractón molar 

lonr;it.ud de cadena n. 

:pesos moleculares promedio. 

de las concent.raciones molares de 

radicales: polime:ricos de t.odos t.amaf'íos. 

:concent.ración molar de radical polimérico de 

35 



R 

1->< 

f/>m • 1.+cx 

et.CT,I
0
> 

a CT> 
p 

t. 

T 

>-, 

lon¡;it .. ud de cadena n. 

:concent.ración molar dol radical do iniciador 

irúnicial. 

:f"racci6n volumét.rica de mon6mero. 

:t.iempo ca:ract.er1s:t.ico 

radicales, 

:t..tempo caract.ar-ist..ico 

monómero. 

:t.iempo. 

:t.emperat.tll'a en °K. 

de 

de 

m1graci6n de 

dlf'usión do 

:momen.t.o de la concent.raclón de radicales 

poliméricos. 

:moment.o 

n\uert.o. 

de la concent.ración de pollmero 
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CAPITULO IV. DISTRIDUCION DE TAMAfl'OS DE PARTICUL.A CDTP>. 

4.1 FENOMENOS FISICOQUIHICOS. 

4.1.1 Reoloc;ia de las: c;ot.as. 

r;ot.a viscosa suspendJda una rase Cuando 

cont..inua, rét;Jmen t.U%'bulent.o, las f'uerzas asociadas con 

dicha .Case (f'uerzas: inerciales y viscosas> act.úan sobre t.oda 

la superf'Jcie de la sot.a, induciéndola a def'ormarse. Dl!!bido a 

la deí"ormación e><periment.ada, .s::e crean es:f'uerzos viscosos: y 

presiones dinámicas dent.ro de la set.a los cuales:, junt.o con 

las f'uerzas: supe:rf'Jciales inducidas:: por la t.ensiOn 

int.er1"acJa1, a, act.ú.an par.a cont.rar-rest.ar la dof'ormacJ6n y 

est..abJUzar- a la c;ot.a. Cu.ando la viscosidad de Ja r;ot.a es 

apreciable los es:f"uerzo.s:: viscosos: son mayores que los 

super:ficiales, por Jo que la e.s::t.abilid.ad de la &'ot.a es:t.arA 

det..erminada por sus propiedades: reolór;icas; por el cont..:rar-io, 

cuando la viscosidad es baja <menor que 10 cp> la es:t.abilidad 

est.ará det.erminada por la t.en.sión int.erf"acial, a. Si t.ant..o 

los escuerzos viscosos:: como Jos: .s::uperflciales son del mismo 

orden de masnit..ud, Ja. est.ahilidad dependerá de ambos. De lo 

aprecia que Ja dist.ribución de t.amaf'íos de 

parot.icula de equilibrio, en est.e par-a una dispersión 

.liquido-llqutdo, s:e alcanzará cuando las ruerzas ext.ern.as 

sean cont..:rarr-est.adas por Cuerzas cohesivas:. 

C::Valadez, 1988). 

Dado que la consist.encia de r;ot.as la 

polimerización de est.ireno cambla de liquido al inicio has:t.a 

sólido al rinal de la reacción, indispensable t.omar 

cuent.a la :reolog-1a de las r;ot.as: para poder erect.uar una 

simulación verostmil. Est.o implica poder predecir 

pl"'opiedad.es :reológicas de la .f'as::e dispersa, conrorme avanza 

la reacción, para poder det.ect.al." su eCect.o en Jos Conómenos 

de :rupt.ura y coalescencia de set.as. 

La reolor;ia es la ciencia de la def'ormacióri y el .f'Jujo 

de rnat.~ria. Para poder realizar un es:t..udio reolór;ico camplet.o 
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se requieren def'inir t.res: aspect.os f'unc.U\men.t,alcs: el c~mpo de 

t"lujo bajo cons:idoracl6n, los modelos rool6gicos que provean 

relacionos cons:t.it.ut.ivas para los nutdos 

cons:id&rac.ión, y cont..Dor con t.ócn.lcas y equlpo adecuados para 

la det.erminaclón cxporiment..al de las propied.ltdes reolóf:icas. 

li:st.as propiedades dependen del pcfio molocul.:.r. deo 1.a 

dlst.rlbución d~'! pesos moleculares y de la nr-quit.c:ct.u1•a del 

poUmero. 

Se sabe que el ef'cct.o primario que ejercon los t?sfucrzos 

es deshacer ln.s t.nt.eraccioru:ts moleculares inducidas por el 

enredantlent..o ent..re las: cadenas. Dado que dichos euredamiont.os 

son í'"unci6n t.ant..o del t..amai'to como del número de moléculas, el 

peso molecular CPM) y su dist.rlbuci.ón CDPMl son los f'act..orcs 

que ejercen mayor influencia el as:t..ablccimlont.o da la 

viscosidad del mat..erial polimérico. Dado que la viscosidad 

cambia de comport..amlent.o newt.oniano ru inicio de la 

polimerizac16n h.ast.a un comport.am.lent.o new'l.oniano al 

avanzar- és:t.a, result.a ser la propiedad 

lmport.ant..o. 

ser;uir más 

El campo do esf"uer:zos generados en i.as; got.as. e inducidos 

por la bidrodlnhmica t.urbulent.a del medio que rodea a las 

got..aQ es complejo. Lo ant.erlor, adem.f.s: de la nat..urale:z.a 

no-new'Loniana de las ¡;ot.as cuando han alcanzada 

conversiones mayores: quo 0.3, hace que las r;oLas experimen'l.en 

.formas de rupt..ura y coales:cencia complicadas; es decir, las 

presiones dinámicas inducidas en las t;ot.as crean campos de 

esf'uerzos viscosos complejos. 

En su t.rabajo, Valadez <Valadez, 1980) corui.ldera que las 

r;ot.as: suf"ren desplazamient.os sradua.\es, los cuales 

asemejan al pcrf'il de velocidades de un f"luldo no-newt..oniano 

est.ado est..acionax-io t.ravés de conduct..o circular 

rect.o. La suposición ant.erior permit.e calcular un t..iempo 

cal"act.erist.ico de !'lujo viscoso, ut.ilizado modelo de 

coales:cencia. Par-a caicular est..e t..iempo, as:i como la enerr;la 

viscosa par-a el modelo de rupt.\U"a, Valadez. ut.ili:z.6 el modelo 

de pot..encias t.runcado de Springs para rel.aciona.t- el esf'uer~o 

cort..ant.~ -r con la t.asa de cort.e Y y la viscosidad a cort.e 
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cero 1)
0

• Dicho modelo es de La !"orma: 

(4.1> 

(4.2) 

La t.ransici6n '6nt.re al comport.amicnt.o newt.oniano y el 

no-newt.oniano se represcnt.6 (Valade2, 1988) por un ajust.e 

lineal en el parAmot.:ro n, de la si~uient.e f"orma: 

n<w> ., mw + n
0

; n<O> • 1; n(1) • nP 

donde n es el coef"icient.e de plast.icidad y w la 

monómero a polimero. 

(4.3) 

conversión de 

La expresión ut.illzada por Valadez pa1'".a relacipnar- la 

viscosidad a cort.e cero, usada en los modelos de coalescenci.a 

y rupt.ura, 

si~uient.e: 

el peso molecular-peso promedio f'ue Ja 

d 
)')0 • c.,M exp(a2T> + d.,<>-.:1.+µ:1.l 

2 
M"' 

d 

exp ( R; ) <4.4) 

donde M es la concent.ración de monómero, T es la t.emperat.ura, 

M"" E.s el peso molecular peso promedio y >... :1. y µ • son los 

moment..os de la dist.ribución de concent.raciones de pollmero 

"vivo .. y "muert.o", respect.ivament.e. 

4.1..2 Agent.e de suspensión y est.abilizadores. 

Si se lleva a ef"ect.o una polimerización bajo condiciones 

unif"ormes de agit.ación sin af'ía.dir ac;ent.e de suspensión la 

viscosidad de aument.a con la conversión, 

disminuyendo la t.endencia de coalescencia pero t.ambién 

disminuye la reclispersi6n (rupt.ura). Est.o provoca un aument..o 
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del t.a.m.ai'So de las r;ot..a.s y puede ocasionar ag-lomeramtenLos de 

las mismas ant.es de que la viscosidad sea lo suCiaient.emant.e 

(i;l"ande como µ.ar-a evit.ar- la unión de par-t.ic:::uldS. Et.: pal" ello 

que Las polimeT>izaeiones: en suspensión sin a~Qnt..es dcy 

s:usper.si6n son. de ut.llid.a.d comercial. CMunz.er y 

TT"ommsdox-Cc. 1977). 

Los .S€ent.es de suspensión que det..icnen La coalesceo.cia. 

en las polimerizaciones en su.spcnsi~n son de dos t..ipos: (a) 

po11meros: orir;ánicos solubles en ªf!:~. f"recuent.~ment.e llamados 

"coloides: prot.ect.ores" y (b) rna.t.eria.los inor-t;Anicos 

insolubles en a~ua, f'lnament.e divididos. Est.os:: últ..imos 

et:'ect.ivos Un.1cament.e cuando se encuant..ra.n prasent..as en las 

pellculas s:uper-f'"iciales ent.ra el ar;ua y las ~ot.as de 

manómero. La f'r-ecuenc:ia de coales:cencia ent.re cr;ot.a.s: rodeadas 

pol" pellcu.la.s: de a.gua con agent..e de suspensión es menor que 

en el caso de coUz:;:iones enLra r;ot..as que carecen de dichos 

.agent.es pr-ot..ect.ores CMuf'ioz Hern.Andez, 1994>. 

Ciert.os est.ud1o& sobr-e el mecanismo de ac:cl6n de los 

"coloide& p:rot.ect..ores" han demast..r-ado que la viscosidad en La 

'Case de las peUculas circundani..es: mucho mayor-

pr-asencia de as-ent.es: de suspensión. Los agent.es: de suspensión 

solubles par-ecen !"armar una capa prot..ect..ora t.ipo ~el, la cu.al 

conserva s:epar-adas las got..ns: y qce obst..acull:z:.a l.a 

c:oalescencia. <Mun:i:er- y Tromtnsdorf'"f". 1977>. En ot.ras 

palabx-as, la f'unc16n de un a~ent.e de s:uspens16n es rodear 

la got.a de monómer-o,la cual est.á dispersa en agua debido a la. 

at;lt.ación, con una capa monomolecuJ.ar; est.o obst..ruye la 

coalescencia ent..re dos t;ot.as que chocan_. pero t.ambién inhibe 

la rupt.lll"a de és:t.as. En un sist.ema de suspensión que ha 

perdido su capacidad de suspensión_ la at;lome:l"ación se da muy 

r-ápido. ocurriendo una separac:ión d~ Casas:; es:t.i:reno en l.a 

.f"ase ligera y ac;ua en la f'"as~ pesada. No obs:La.nt.e, sl est..o 

suced~ en 1a.s prlmex-as et.apas de la polimerización es: posible 

x-edist.ribuir el monómero al reln.lct.o:n" la ag:it..ac:::tón, 

x-eest..ablecléndose la suspensión. (Btshop, 1971>. 

Los primeros: agent.es d& suspensión usados. en pr-ocesos 

come:r-clales f'ueron poli meros 
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pr-ot..ect.ores". Dos da los .o:cent.es de s:uspen..c;:i6n mt_.s út..iles en 

la px-oduación comercial han sido acet.at.os poUvinUicos 

parcia.lm&nt..a saponi!'icados <alcoholes pol1vin111cos> y sales 

alcalinas de copolim0>ros: met..acrilicos ácidos. s., 
demost.:rado que el t..amai"So de part.1cula puade seT" propot-alonal 

a la t.ens16n int.erf"~cial p:revalecient..e en la fr-ont..cr-n da ln.s 

~ot.as: al inicio do la :reacción. Div~l"sas p.::it..erlt..e-s han 

expuest.o el usa de pequoi'S.as cant.idadc& de eoJoideG: micelarcs: 

para :reducir la t.&ns:ión :lnt.e.r-f"acial. No obst.ant.e, la adición 

de asa-n.t..es: de suspensión en exceso t?s per judh:;i¿¡J para la 

obt..ención de par-las:, ya que s:e 1'avor-ece la polimerización en 

emulsión con su r-es:pect..iva !'"or-mación de lát..ex. Aunque no so 

han report.ado invest.isacione-s precisas sohl'e la .af.Lco;:orción 

or-ient.ada en las f"x-ont.oJ:"as: s:upe.t-Clcialas, se cree que dicha 

adsorción ocut-l:'e; por ejemplo, los grupos ést.er del acet.at.o 

de pollvirrllo p.az-clalment.e hidr-olizado at.r.aidos: por- la 

!'ase monómer-o. mient.ras que los 4!;1"'upos oxhtdrilo se ot"icnt..an 

ha.c:dn la Case acuosa. CMunzex- y Tr-ommsdol:'f'"C, 1977). 

Se ha demost.rado experiment.a.lrnént.e que et peso molecular 

del agent.e de suspensión t..ienQ menor iní'luenc:i.a. que el nútnaro 

y lonr;it.ud de los se~ment.os: hidro1'6bicos y que el r;rado de 

hicl:l"óllsis, en la os:.t.abiU:z:aclón· de suspensión. Poi" lo 

t.ant.o, los pollmex-os prot...ect.oros 

hidr-o:Cil.lco grupo hidroCóbico 

r-alacl6n r;rupo 

deCinida arrccen,. con 

:Cx-ecuencia, una mejol"' aoción dispers:iva. Se ha obse:rvado que. 

aún con el u.so de agent.es de suspensión que !'"ol'man una 

monoca.pa sob:r-e la :s:upel"i"'icie !'x:-ont.el'i:Za.. s:e pr-esent.an eCect.os 

emu.ls:iCicant.es; ello permtt.e obt.ene:r, media.nt.e el de 

dist.int.os a€;ent.es de suspensión misma :s:ist.erna, 

polimeros: con t.am.af'5'o de par-t.tcula int.ermed.io ent.re lát.ex y 

perlas. <Munzer y TromrnsdoY-í"f", 1977>. 

Se creo que los ar;ent.es de suspensión insolubles 

obst.ruyen el acercamient.o ent.re G'Ot.as de monómero. Ciertos 

invest.:lgadores observaron la exist.encia de un "punt.o de 

ident.idad•• en sist.emas con as-ent..es de suspensión insolubles¡ 

dlcho punt.o de ident.idad es un valor- de viscosidad,. el cual 

se alcarui:a a una conver-sión especif"ica,. a part..i:r del cual se 
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det.iene la coalesconcia y la dist.ribución de t.:imai"ios de 

part.1cula porm;:inece- sin cambio apreciable has:t.n el fln.."'1 de 

.l.& polimer-iz~ciórt. L.& ad'Jciórt de ~YidS c.ar1t.idltdbs· 00 

&r;ent.e de suspensión puede alt..erar el punt.o de ident..idad. 

<Munzer y Ti.•ommsdo:rrf' • 1977), 

Se ha demost.rado quo la. coalesc~ncia da ¡;ot.as 

ar;ent.es: de suspensión insolubles en ac;u.c.-i .s::e obst..ruye debido a 

que La superCiclc de las set.as se recubro t.ot.alment.e del 

agent.e de suspensión. La disminución de los t.amai"ios: de 

par-t.icula el incr-ement.o de la velocidad de agit..ación 

depende de la pvesencia de su:f"ic::lent.e ac;cnt.e de s:uspons:ión. 

Dado que la acción dispersant.o erect.iva de las a¡;ent..es 

insolubles parece requerir que s!E!- cubra la suporf'icio de las 

got,as de mon6merot la cant.ida.d do polvo dispersant..e reque:r-ida 

en una pollmerlzaclón depende:r-á del t.amaf"ío de las e!:Ol.as qua 

se deseo obt.ener. Alsunos ag-ent.es de suspensión (f'osf"at..os) 

requieren que se ai'íada una pequcría cant.ldad de t.ensoact.ivo 

para cont.rolar el ánG'ulo dn cont..act.o y. on consecuencia, la 

acción dispersi va por- adso:r-clónt fl:s:ica qulmica, de los 

polvos en Las: perlas. Cualquier exceso de t.ensoact.ivo puede 

ocasionar pérdidas de pollmero en !'orma de lát.ex f'ino. 

<Munzer y Tronunsdorf"f", 1977>. 

El :Cos:f"at.o t.:ricá.lcico <TCP) un mineral usado 

agent.e de suspensión de t.ipo inorgb.nico debido a su t.arnai".l.o de 

part.icula pequerto Yt consecuenciat 

int.erf'acial CsuperCicie especi.f'ica de 50 

CMa.clay, 1971>. 

C!:ran área 

100 m
2
/g), 

En muchos casos, la supe:rf'icie de los crist.a.los de TCP 

precipit.ado cont.ienen iones l~osf'at.o adsorbidos. Ya sea que 

haya o no presencia de iones :f"osf'at.o. la superf'icie de los 

crist,ales de TCP es predominant.ement.e elect.rapos:it.iva. Por lo 

t.ant.o) los t.ensoact.ivos aniónic::os se adsorben i""Acilment.e en 

1.a s:uperf"icle de las part.ic::ul:<::ls de TCP en un.a orlent..ación 

cabeza-superf"lcle Cgrupo hidI"ofilico .adsorbido cont.act.o 

con la superficie de TCP). La prot.ección de la supcrf'icie 

hidro:filica elect.roposit..iva de TCP hidrocarburos de 

cadena larr;a t.iene los: sir;uient.es eCect.os: simult.áneos: Ct> 
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r-educción de- la ar;lomeraci6n de las: par-t.iculas:: d~ TCP; <2> 

x-educción del caráct.et'> elect..roposlt..ivo de la super-f'icie y (3) 

alt..eraclón d~ los ánculos de c:ont,act..o en la int.erf'ase llqu.ldo 

sólido. Como l"es:ult.ado~ hay mayor- at.racci6J\ do ta.s 

part.1aulas dC? TCP hacia la int..errase a..ceii .. e-a:;ua. Por 

supuest..o que es: posible que se f'"or-me UJ"K\ süs;unda capa d~ 

t..ensoact.lvo ani6n1co una vez que se ha compl<?t..a.do la primera. 

La adsorción de los .aniones de act.ividad superf'lcial ae da en 

la o:r-ient..ación con:t.raria; es decir, el {;'rupo hldr-of"6blco en 

cont.act..o con l~ monoc.apa que cubre Ja supC'rf"iclü dol TCP y el 

1;rupo hidronllco an cont.aet.o con la !'ase acuos~ ext..e:r-na. En 

est.e e.aso. las pzart.icul.a.s modif'lcadas de TCP ~e. vuelven 

hid:rot'1llcas nuo-v.a.ment.e y disminuye a:finldad por la 

1n.t.e':r-:fas:e aceit..e-agua. A los sist.ema.5: dlspt~:rsos: e~t.21bil:lz.ados: 

de est.a manera (una d.ispars16n a la que se ai"iiade un ar;ent.e de-

suspensión y t.e-0$'.00ct.tvo emulsif'icant.t! sólldo) .1os 

suele llamar- emulsiones de t..res f'a.ses 1 para dU""erenciar-las: de 

las emulslones de dos !"ases est.abillzadas por medio de­

hidrocololdes solubles:. Es a La modif'lcaci6o de la supe:rf"lcia 

del a,;ent.e do suspens.i6n inor-günico, por• adso:r-ción de a.o.ion.e~ 

de act.ividad s:uparf"tcial~ .a to que 

dol ag:ent.e de suspensión. <Macla.y, 1971). 

denomina ••eKt..en.s:i6n'' 

El uso de est..abillzadores o "p:romat.ores: de suspensión" 

<usualment..e t.ensoact.ivos y, algunos ca.sos, po:r6xldo de 

hidr6r;eno, asi como persuJf'at.o de pot.asio) majo:ra las 

operaciones: en suspensión de das: maneras: <t> at"'ect.ando l.& 

t.en.sión int.ert'aeial del agua y C2) por- un.a pos.iblo acción 

sobre la superot'icie de la perla, el d& peróxidos: 

solubles, que acele:ra la polime:r-ización en la super-Cicle para 

ayuda.ro a la est.abilidad de la suspensión durant..e la et.apa 

viscosa de la reacción. Ot.ro aspect.o bcné:i'ico para la 

suspenstión debido al t...ens:oact..ivo es en La ag:lomeración del 

agent.e de suspensión mismo; la presencia de cant.idades: 

pequet'ías de t.ensoa.ct..ivo evU .. a el "c:r-ecirnien-t.o•• del asent.e de 

suspensiór. (t'osfat.o t.:ricálck:o), lo cual podt"la hacer perdel." 

la es:t.abilid2!d de la suspensión. 
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4.t.:3 Campo de Flujo. 

En un :!'"lujo t.urbulent.o, ln lnest..abilidad del flujo 

principal ampUf'ica las: pert.urb.aclones exlst.ent.es y produce 

remolinos primarios, los cuales t..ienen una lonslt.-ud de onda o 

escala similar 

primarios t.ambi6n 

la del !'lujo principal. Est.os remolinos 

inest..ablcs: y desint.esra.n 

remolinos cada vez más pequei"ios, hast.a que t.oda la ener~ia es 

disipada por f'lujo viscoso. Cuatldo el núrnero de Roynold6: es 

srande, la mayor part.e de la eneri;la cinét.ica est.A cont.enlda 

en los remolinos r;ra.ndes (primarios), pero t..oda k"l 

ocurre los remolinos pequerios. Si la cscal.-;t 

<Hsipnclón 

del !"lujo 

principal (;rande, comparada la de los remolinos 

disipadores de encr~la, exis:t..irA amplio e~pect..ro de 

oscU.aclones o remolinos: int..ermedios qua cont..ienen y disipan 

poca ener¡;la; est..os remolinos l.t'anc:f1eren encr!Sla cinót.lca do 

los: remolinos grandes los pequei"íos y, dado que est.a 

t..ran.sf'erencia ocurre dif'ereot.es direcciones, la 

información direccional de los remoltnos primarios se- pierde 

l!:radualment.e. De lo ant.erior, Kolmor;orot"f" concluye que t.odos 

los remolinos que mucho que los remolinos 

prlmar-ios son complet..ament.e independient..es, est.adtst.icament.e 

hablando, de ést..os \i.lt.imos. La úhica informo.ción recibida de 

dichos remolinos primarios: es la cant.idad de ener@;la cinét.ica 

t.ransf'erida a los remolinos paquoi"i.os. Si et f"lujo principal 

es independient.e del t..iempo, las propiedades est.adis:t..icas de 

cualquier os:cll.ación de escala mucho menor que l.a del í"lujo 

principal deberán es:t.a.r- det.erminadas por la rapidez de 

disipación de ener~la local por unidad de masa, c. (Shinnax-; 

Church, 1960). 

La velocidad de un punt.o en un f'luido t.urbulent.o se 

def'ine normalment.e en relación a un sist..ema de coordenadas: 

f'ijo. Las rnac;oJ t.udes de las component..es: f"luct.ua.nt..es: del 

vec1.or velocidad est.án def"lnid.as por la ratz cuadi:·ada media 

de los valores: u
2

, u
2

, ul. La isot..ropla t.urbulent..a se deí'ine 
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. por u. ul, aunque la mayor part.e de los 

práct.icos son no-isot.r6picos, lo cu.al complica el t.rat..amient.o 

mat..emát.ico !"arma considerable. Kolrno1;orof"C supera cst.a 

dificult.ad suponiendo isot.ropla siempre que el volumen bajo 

consideración sea lo sut'icient.cment.e pequerio, comparado con 

la escala del f'lujo principal, L. 

El Clujo rcact.o:res a1;lt.ados definit..ivament.e 

obs:t.ant..g, no necesar-io que el !'lujo no-isot.:rópico; 

principal isot.rópico para que exist.a isot.ropia local. 

Para que exist.a ést.a, Kolmosorof"!' hace dos s:upos:iclones: que 

ol número de Reynolds sea r;rande (Re -+ ro) y que L >> n. Est.as 

condiciones ocux-ren !'recuent.ement.e en procesos con rea.et.ores 

ar;it.ados donde Re > 100,000 y L es muy i;-rande. L est..~ dado, 

aproxlm.adament.e, pox- el ancho del !"luido c)(peUdo por el 

ac;lt.ador, CShinna.r-; Church, 1960). 

As1 pues, Kolmogoroí'f' planLe6 

cualquier !'lujo t.ux-bulent..o, ·a 

La hipót.esis do 

números de 

que 

Reynolds 

suCicient.ement.e alt.os, las component.es de escala pequef'ía de 

f"luct.uacloncs de velocidad est.adlst..ic.ament.e 

independien"Les: del rlujo principal y del mecanismo 1;enar.ador 

de t.urbulencia. Las í'luct.uaciones de velocidad de escal."J. 

pequei"ia es"Lán det.errrúnadas: po:r• la rapidez local de disipación 

de ene:rc;la, e, y por la viscosidad clncmát.ic.a, v. Dicha de 

ot.ra manera, el espect..:ro de Cluct..uaciones de velocidad 

t...urbulent.a incluye '-!n :ranc;o de alt.os números de onda llamado 

ºrango de equilibrio universal'', el cual est.A det.ermtnado 

únicament.e por 

lonc;it.ud 

y 

T) -

y una escala de velocidad 

Kolmo~orof'!" def'lne 

u • <ve> 

escala de 

(4.5) 

(4.6) 

Es-Los parámet.ros pueden usar-se pa.l"'a deí"inir las condiciones 

de !'lujo, en el ranc;o de equilibrio, en luc;at- de e y v. 

Para que ex.ist.a isot.ropia local, Ja ese.ala L de 

remolinos enerc;ét.icos Cprirnarios) debe ser c;rande, comparada 

45 



con la esca.la n de los remolinos disipadores de energia. Est..o 

implica que el número de Reynolds del f'lujo debe ser r;rande. 

Si dan las condiciones: ant.eriores: do isot.rop1a local,. 

ont..onces, para 

c.aract..eris:t..ica 

cualquier 

(r << 
volumen 

L>, t..odas: 

pequei"í.o de dimen...c;i6n 

las cor-relaciones de 

velocidad deben ser !'unciones de u y n. MAs aún, si L >> 

:r >> Yh ent..onces :~ es independler1t.e de la viscoc;:idad y 

!'unción de & únicamont..e. En est.e caso, y para valores de r 

muy pequei'S.os, la f'orma de la función universal es: 

u.:Jt. (:r) • C/~2/52"2/9 L >> r >> r, (4.'7) 

L >> n >> r (4.9> 

El ran~o de valores: de r para los cuales aplica C4.7) se 

conoce como "subl"anr;o inercial". 

Se ha demost.l"ado expe-riment..alment.e que para alt..os: 

números: de Reynolds, la ent.l"ada de cner~1a del impulsor de 

m1l'zclado por unidad de masa de liquido en el recipient..e es 

independient..e de las propiedades de ést..e y función 

(lnicamant..e del disefio geomét..rico del ar;tt..ado:r y de su rapidez 

de at;it..aci6n. En reciplent..es: r;eomét.l"icament.e similares~ la 

enel"c;1a disipat.iva promedio, e, el liquido, debe ser, pol" 

lo t.ant.o, !'unción de M y D únicament..e; por análisis 

dimensional s:e obt..iene: 

(4.9) 

donde K es una const.ant.e adimensional que depende únicament.e 

de la ¡;eomet.1"1a del recipient.e. 

Para poder det.e:rminal" la dependencia de M y D en valores 

locales de & 1 se requiel"e conocer la dist.ribucJ6n de 

velocidades en el t.anque y que ést..a sea unive:rsa.L Se ha 

encont.rado eMperiment.alment.e que para t.anquec asJt.ados 

baCleados Reynolds mayol" 10•, est.a dist.:r-ibuci6n es 
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universal, con lo que se puede asumir- que la dist.r-ibución de 

e en el espacio es t.ambién univer-s::al y es::t.fl dada por-: 

C4.10) 

donde el Cact.or- adlmenslonal K' es: una f'unción exper-iment.al 

de las coordenadas de cualquier- punt.o en el r-ecipient.a. 

Tomando en cuent.a lo ant.er-ior- se puedo concluir que, en 

Cluido nsit.ado, posible alcan.2a.r equilibrio 

est.adist.ico cualquier punt.o del 11qu1do. Los 

requerimient.os para la oKis:t..encia. de is:ot.ropia local 

mezclado pueden darse aunque el Cluido 

def'Jnit..ivament.e no-is:ot.r-ópico. 

De la ecuación (4.10) se aprecia que los procesos de 

coalescencia. y r-upt.ura son Cunción de la posición. Se puede 

suponer un concept.o de dos r-e~iones para los modelos, sesún 

el cual la corrient.e del impulsor t.iene región de 

t.urbulencia uniforme y de alt.a int.ensidad, asi como 

ret:i6n circulant..e de r:ran volumen, pero de menor int.ensidad 

de t.ur-bulencia. Para poder aplicar la t.eoria. de isot.ropia 

local de Kolmoc;oro:ff", el espect.ro ener~ét.ico unidimensional 

debe most.:raro una dependencia de k-!5/g en el número de onda. 

Est.e t.ipo de dependencia eKist..e sobre un amplio ra.nr;o de 

núrnel."os de onda, conCor-me el número de Reynold& aument.a. No 

obst.ant.e, el campo t.UJ."bulent.o no siempre pued.e considerarse 

isot.r-6pico, a.ún cuando e>d.st.a un.a dependencia de k-~/:!I. Est.o 

aplica- a sist.emas de una 1'"ase o muy diluidos, donde el ef'ect.o 

de la f'ase dispersa es mlnimo. Para sist.emas con 1"racci6n de 

Case dispersa mayores, deben de considerarse los eCect.os de 

La segunda 

1977). 

la t..er-cera f'as:e. CCoul.aloglou y Tavlarides, 

El nivel de agit.aci6n af'"ect.a. a las dispersiones: y a los 

procesos que involucran dispersiones de varias maneras, 

saber: 

t.- La agit.ación increment.a la t.ra.nsf"er-encia de calor 

t.ravés de la par-ed del recipient.e. 

2.- La agit.ación a.Ceat.a el pl."oceso de mezclado. El t.iempo de 
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me2cl.ado, def'inido como el t.iempo ncc::.es:ar-io para a.segur-ar 

unifor>midad.., debe s:ar- función de la relación del volumen de 

liquido bombeado por- el at;it.ador-, por unid.ad da t.iempo, al 

volumen del :i ectpient..e. E:n ar;i t.ador-es ,;eomét.r-ica.mant.e 

s:imilax-es, el t.iempo de mezclado aument.a con el t.amat"io del 

t.anque-, si la ent.:rada de ener-gia por- unid.éi.d de volumen 

pe~manece cons:t.nnt.e. 

3.- El f'lujo t.ur-bulent.o en la vecindad de la parot.lcula af"ect.a 

t.ant.o a ést.a como a los p~ocesos que ocur-ren alr-ededor dc­

ella. 

Las v.ar-iaciones: las dimensiones del a-s-lt..ador- y la 

rapidez rot.ac::ional de és:t.e a.:f""ect.an las p.art.tcul.aG 

únlcament.e cambiando la disipacl6n de ener-gia local~ por- lo 

t.ant.o, se puede l..ll.ill:zar a & pa:ra descx-ibir- e-1 &:f"ect..o del 

nivel de a~it.ac16n en el sist.em.a. 

El conc:ept.o de isot.rop1a local puede aplicarse a 

p:r-oblem.as: de mezclado dan.de e 1, int.e:r-ós principal r-adlca 

los t"enómenos que ocw:-ren en la vecindad inmediat.a de La 

flujo nJ.t.ament..e 

t.ur-bulent.o ·y dond& se cumpla que los diá.met.i-os de part..lcula 

son mucho menores- que la escala del f'lujo principal. 

P~a el caso da una polime:rizac:16n en suspen:s:ión, en el 

que la f':r-acoión volumét.rica de Case. dispersa es apreciable y 

en el que la viscosidad aument.a conside:rablement.('t con el 

de la r•e.acc:i6n, la:: expresiones propuest..as por Shinnar 

y ot.l.'>os aut.oras para det.erminar t.amanos medios de part.ieula 

en campos t.ur-bulent.oa homogéneos o bien diluidos ya no pueden 

ut.il1zada.s: como t.ales:. Loat.s y F'rishman Cen Vat.ado-z, 

1988> encont.raJ:>on que el erect.o principal de la presencia de 

una segunda Case en un campo t.urbuient.o es el de abat.i:r- la 

int.ensidad de la t.Ul:'bulencia y enc:ont.raron una e~re:s:ión para 

t.omar- en cuent..a a ést.a, Coulalo~lou y Tavlarides (Coulaou1:lou 

y Tavlarides, 1977>, en base a lo ant..er-ior-, pr-opusie:ron. \.!na 

cor-recc::.ión de la Cor-m.a: 
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C4.11> 

En est.e t.rabajo ut.tlizaron los modelos de 

rupt.ur-a-coalescencla desarrollados por Alvarez y o t. ros 

<Alvarez et.. al.. 1988)1 en los cuales: la presencia. de la 

segunda f"ase conside:r-a de sim11al" que la 

ecuación ant.erior y en los: que el ef'ect.o var-iant.e de la 

viscosidad se incluye como bal're:ras energét.icas en el caso de 

:rupt.ur-a y como t..iempos de f'lujo viscoso 

coales:cencia. 

4.1 . .fi Rompimfen.t.o y Coalcs:cencta de G'ot.as. 

el caco de 

El compor-t.amient.o de disper-slcnes liquido-Uquido en 

t.anques ar;it..ados: en condiciones: de f'lujo t.urbulcnt..o es de 

especial int.e:r-és. Si dos: liquidas inmlsclhles: a¡;lt.an., 

f'ol'ma cUsper-sión la cual ocurren rupt.ura y 

coalescencia de ¡;ot.as en f'ot"ma s:imult.ánea. Si la agit..ación se 

p:rolonsa por t.iompo s:uf"iclent.e • obt.lene equilibrio 

dinámico ent.re rupt.ura y coaJes:cencia. El t.ainafto promedio de 

las t;ot.as equilibrio dependerá de las condiciones: de 

agit.ación, J..as cuales af"ect.an la dispersión de varoias :f'ormas: 

(a) las ¡;ot.as se romper-An en rer:iones: de alt.o esf'uerzo 

cort.ant.e, cerca de las: hojas: del ar:it.ador; 

(b) la velocidad t..urbulent.a y las: variaciones: de presión en 

la superf"icie de una s:óla got.a pueden causar rupt.ura; 

Ce> el f"lujo t.urobulent.o puede acelerar 

coalescencia de g-ot..as. 

disminuir la 

En una dispersión real, los t.:res f'enómenos ocurren 

simult.áneament.e. La rupt.ur-a en regiones: de alt.o esf"uerzo 

cort.ant.e es: impo:rt.ant.e en dispersiones: muy diluidas. en las 

cuales la coalescencia es despreciable. En los: casos en que 

la coales:cencia es lmport.ant..e,. la inf'luencia del .!"lujo 
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t.UX"bulent.o local en el ost.ado de equilibrio de la dls:pers16n 

puada ser predomlnan'Le. 

Los f'enómenos mencionados en Cb) y Ce> so dan en un.a. 

micr-oescala y el t.a..mafto medio de part.lcul.a est.art.. det.ermin.ado 

por lo que oou:rra en un volWl\Qn de Cluido muy pequetto, 

a.lr-'tdedor de un.n cot.a. individual. Por lo t.ant.o, la inl'luoncia 

direot.a de el nujo de escala r;rande puede ser 

compar-at.ivament.e pequen.a. KolmogoroCC, como se indlc6 en la 

sección ant.erlor, post.uló la hip6t.osis de que si el número de 

Reynolds' es t;r.ande, Las propiedades est..adlst.icas del campo de 

t'lujo en un volumen de liquido muy pequei'So pueden est.lmarse a 

par-t.ir del concept.o de ls:ot..ropia local. 

Considérese un volumen pequets.o de í'luido en el cual ta 

t..urbulencia es localment.e is::ot.rópica. Cualquier g:ot.a en est.e 

volunHtn est.arA expuest.a a Cuer-zas: inerciales debido a las 

Cluct.uaclones ·de velocidad y í'uer:z:as: viscosas. Si la ,;ot.a es 

mu<::ho mayor que la mlcroescala n, las: í'uerzas v is:cosa.s 

pueden desprecia%'". En est.e caso la got.a oscilará. con el 

liquido qua la rodea, alr-ededor de f'"orm.a es:f"órlca de 

equilibrio, siempre que las densidades y viscosidades de 

ambos liquidas no sean muy dií'erent.es. Si las def'"ormaclones 

son grandes, las got.as se volverán inest.ables y se romperán 

en dos o más f'"ragment.os:. Pero para volverse inest.ables, la 

en&rgla cinét.ica da las oscilaciones debe ser suf'icient.e como 

par-a proporcionar- la ganancia de energla superClcial aaociad.M 

a la rupt.ur-a. Para el caso de llqu.ldos poco viscosos y de 

dJsporsiones diluidas,. el t.amal'S.o promedio de part.tcula se 

puede obt.ener a part..ir de la conocida t.eorla del nWnero de 

Weber. Si las f'uerzas: viscosas son considerables Ct.ensi6n 

lnt.erf'acial pequet1.a o viscosidad alt..a), llegando a ser snás 

import.ant.es que los ef'eot.os inerci.e-les, puede aplicar la 

ecuación de Taylol" par-a rupt.lll'a, con las rest.rlcciones ya 

settaladas. CShinnar, 1961). 

En una dispersión aglt.ada, la rapidez de coalescencia de 

got.as puede acelerarse o ret.ardarse por medio de t.urbulencia, 

dependiendo de las propiedades f'is:lcas de los const.it.uyent..es 

del slst.ema. 
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Las :fluct.uaclones de velocidad lncroment.an la raplde:i. de 

colisiones ent.re r;at.as incremenLan,. por lo t.ant.o, l..n 

oport.unidad de coalescencia. Sln embarc;o. es bien sabido que 

sólo peque'i"ía f'racclón de la.s collslones ori~in.an 

coalescencla. Ello se debe a que una capa. delc;ada de liquido, 

at.rapada. ent.re dos Got.as que colisionan, act.úa como un cojin 

e.lást.ico y puede ocasionar que las r;ot.as: se separen. Si Las: 

t;ot..as se adhieren, el espesor de la capa que las separa 

disminuirá gradualmenLe debido f"enómeno de difusión. 

Cuando la capa ha adelr;azado lo suf'lcient.e, la !'roo.Lera ent..re 

do& puede colapsa.tose. No obst.ant.e, 

í"luct.ua.clones de velocidad t.urbulent.a pueden proporcionar­

sUClcient.e enerc;la a las f;Ot.as como para separarlas, ant.es de 

que haya da.do la coalescencia.. Est..e et" e et.o puede 

aumenl.arse si se incroment..a de manera art.if"iclal el t.iernpo de 

drenado; una :forma de lograr ést.o es :irtadlendo un coloide 

prot.ect.or a la dispersión. Claro que la coalescencia se d.al-A 

rápidarnent.e si se det.iene la ac;i t.aci6n. 

La e:Cect.ivldad en la provencl6n de coalescencia dependo 

del diArnet.ro de pa.r-t.icula, ya que las ruerzas de adhesión y 

las inerciales son runclones de ést.e. El diAmet.ro minimo para 

el cu.al la energia debida a :Cluct.u.ac:lones do velocidad 

igual a la enerr;ia de adhesión, depende de la int.onsidad de 

agi t.ación y de las: propiedades :Cisicas de los cons::t.it .. uyent.es:. 

La ar;it.ac:ión mecánica somet.e a las r;ot..as de monómero a 

un aJ:>rast.re viscoso que provoca una elongación hast..a adquirir 

una f'orma de hilo y una post.e:rior dec;eneraci6n en gol.as rnAs: 

pequei'ias:. Simult.áneament.e, a t.ravés del ren6meno inverso de 

coalescencla, las:: got..as t..lenden regresar la f'orma 

original; ést.o es, a f'orm.ar un a.r;lomerado de monómero. En una 

sus:pen.si6n mecAnica simple (una. suspensión est.abilizada 

<.anicament.e por ar;lt.ación), bajo una rapidez t.ot.al de cort.e 

const.ant.e, el equilibrio dinámico se alcanza rápldament.e. Los 

ag:rer;ados de got.as, las cuales permanecen unidas debido 

liseras :fuerzas residuales sin est..al' f'undidas, t..lenden 

dispersarse bajo la acción del esf"uerzo quebrant..ador de 

sist.ema agit.ado. La def"loculacl6n de est.os ar;regados se puede 

51 



lo,;:rar t..am.bién &l de ag-ent.es: de act.ividad 

supe:t"Cicial. Con el prO!;~es:o de la reacc16n y el inc:remont..o 

de viacosida.d que acompai'Sa el avance de ést.a, Se da una c;ran 

resis:t.encia la derormaclón ocasionada por el .ar:rast..re 

vis:coBo, pel"o al mismo t..iempo se da una mayor t.endencia de 

ag:regación a t.rav~s da los choques ent.re t;ot.as: vecinas. Est.e 

últ.imo t'en6meno se puede disminuir con la acc16n del a~ent.e 

de suspensión,, el cual se adsox-be en la supel"!'icie de la 

r;ot.a, ro:rtnando 

1951> 

c.apa prot.ect.o:r-a. <Wins:low y Mat.reyec, 

Cabe mencionar que el :f"en6meno do rupt..u.r-a-coalescencia 

de c:;ot.as un.a poUmex-iza.ción sus:p&n$i6n result.a 

complicado. en su f'or-mulaci6n mat.emát.ica, dP.bido al aume-J'Jt.o 

de la vii:cosidad c::on el .avance de r-eacc16n. 

Un concE!'pt.o import.ant.e para al ent.endimient..o y c:ont..rol 

del proceso de polime1:"izaci6n en suspensión es el de .. P'unt.o 

de ldent.if"icación da Pa.rttcula" <PIP>. E:s:t.e punto es ~r-ado da 

c:on'Versi6n (por-cent.aja) después del cual las part.iculas 

mant.ienen su ''ident.idad" por el i:-est.o de la polimari:uJ.cl6n; 

decir, cuando ya no cambios peX"cept.ibles "º la 

distribución de L.amai"(os: de part.1cula. CMerz, 1960). 

Mer:z <Met-z, 1960:> encont.ró que para la polirnet-ización en 

suspensión de est.lreno usando alc::.ohol polivlrúlico y una sal 

sódica de un ácido alquil-aril-sulf'ónico como ac;ent.e de 

aus:penstón y P~'1"6>ddo de ben'Zoilo iniciador, 

dur-ant..e 10 ho't"as y 120 ° O du:raule :l horas: en a.t.mósCera de 

nit..r6gono, el "PIP'º se alcanzaba a un.a conversión aproximada 

de. 60Y.; a un 25~ de convor-sión la mit.ad de las part.iculas 

mant.erú.an su ident.idad duz-ant.e el :rest.o de la polimerización. 
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4.2 MODELOS MATEMATICOS. 

4.2.1 Balance de poblaciones:. 

Las ecuaciones de dist.ribución de t.a~f'ios se apllcan a 

cualquier sist.ema "crecient.e". El concept.o de "t.am.af'io", en un 

balance de poblaciones, aplica cualquier propiedad, 

dependient.e de la posición, de la dis:t.:r!bución de p.nrt.lcula& 

que aument.e o disminuya en el t.!empo, de acuerdo con alt;un.a 

ley f"lsica. CR.andolph, 1964). 

La dist.ribución de t.amaf'los de part..icula 

polimeroización suspensión est.á det.o:rminada Pº" la 

compet.encia ent.re los: :f"enómcnos de rupt.ura.-coalescencia de 

got..as, asi como cont.racci6n por la dif'e:rencia de densidades 

ent.:re monómero y polimero. La expresión mat.emá.t.lca que 

det.et>mina est.a ••compet.encia'' es: el balance de poblaciones, 

cuya expresión mat.emát.ica es la s:ii.;uient.e CRandolph, 1964; 

Hulbe:r'L y Kat.z, 1964¡ Va.lent.as et.. al., 1966>: 

8C(u) 
a¡;-- :r(u) a~u) + "' J s<v>v(v)~(u,v){'(v)dv 

u/Z 00 

H J h(u-v ,v)f'(u-v)C(v)dv - N C<u> J hCu,v>C<v>dv 
o o 

Cr-'Cu> + ~Cu>lCCu> (4.12> 

con la rest.ricción de balance de masa: 

( ~ d ) 

<4.13) 

"' J
0 

vt'(v)dv 

La ecuación C4.12) muest.ra que Ja evolución de la DTP 

el res::ult..ado de los !"en6menos de coalescencia y .roupt.ura de 

par-t.lcu.las. Par-a resolverla necesario primero modelar 

t.odos los t.é:rmtnos: que hemos: def"Jntdo, t.ales como f":recuenci.as 

f'raccionarotas de rompimient.o y coalescencia <t: y h, 
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res:pect..lvament.e), y las dist.rlbuclones y (l. La t..asa da 

rupt.ura r{u) y su derivada. r'Cu) se pueden obt.enor ut.ilizando 

la expresión üo- la t.asa de cambia de la conversión <>< • 
conversión) y t~scrlblendo el volumon 

conversión. 

r(u} • e ( ~ (f(u)+t.1 d~~u) ) 

!"unción de la 

(4.14) 

donde r. es el f"act..01• de cont.racción volumét.rica definido en 

el Capit.ulo 3. 

4.2.2 Modelos de rupt.urJ:a. 

L.?.t. def'ormación rupt.u:ra de flujo 

t..urbulent.o depende dol t.amn.f'ío de ést..a, de la t.ens:ión 

int..er-f'actal, de la vi:s:cosid.ad de ambnc f'ases, de la !'racción 

de f'as:e dls:pe:rsa, del !'lujo local y de la enere:ia local de 

disipación CCoul.aloglou y Tavlarides:, 1977). 

En un campo t.urbulont.o, un.a. r;ot.a de diá.met.ro d (o 

volumen u•4nd
3 
/'3) est.á e>1:puest..a al bombardeo ener~ét.ico por 

part.e del es:pect.ro de remolinos: dis:lpat.ivos. Los: remolinos 

cuya escala de lonC!;it.ud es rn..nyor que "d" sólo acarrean la 

C!:Ot.a, rnient..ras que los remolinos con escala menor sólo log'ra.n 

hacerla oscilar. Si suponemos que una consecuencLa de C5t.c 

bombardeo l¿,, adquisición por part.e de la ~ot.a de la 

energ-ia de los: remolinos disipat.ivos de t.amai"í.o d, y que el 

adquirir la ener~ia necesaria para romperse no asegura que el 

event.o de, menos que el t.iempo disponible para la 

rupt..ura, t.b, sea mayor o iC!;ual que el t.iempo ca.ract.erist.ico 

de f'lujo de La C!;Ot.a, t.v' ent.once:s: 1a t.asa de rompimlent.o se 

puede visualizar como: 

G<u> • s<u> N CCu) (4.15) 

En t.esis, Vala.dez (Valadez, 1988) propone que la 

f'recuencia de rompirnient..o es prpoprcional 

(4.16) 



donde x... es la fracción de ¡;ot.as sucept.ibles do r-omperse por 

coo:t.ar con la ~ntu•t;ia s:u.Clcient.e. n,. es b f"r.acclón de r;ot.os 

suc:ept..ibJes de romperse pol" t.ener t..iempos de def"or-macidn 

t.iempo car-act.arist.ico de rupt.ura y w . 
f'r-é>cuencia de rompimient.o as:oci.ada con el t.iú-mpo di:! vida 

media de los remolinos dis:lpat.ivos de t.amarto d•u'..,...n. <u 

volumen de got.a). 

:-'simisrno, pr-opone que ;-... " es equiva.lent.e la f":racción de 

:remolinos cuyo cont.enido de enersla es mayor o ir;:ual a la 

necesaria. para l'ompa~ la sot.a; es: decir: 

donde 

(4.17) 

E:• E +E • • o 

EA: ener{;ia de cohesl6n super-ricial. 

'6:
0

: enerr;ia asociada al esí'uerzo de cedenc1a pal"a 

vencer-- 1.a resist.encla al f'lujo de la r;ot.a~ 

Ev: ener¡;la asociada a.l t.rabnjo necesar-io pa:ra la 

elong-aclón de la i;ot.a. 

La ener-g1a disponible, Ec, es de-1 o:r-den de: 

<4.18) 

~onde "Te: es: la ene:rsta LUX'"bulent.a por unid.ad de volumen o la 

Cuex-2.a pal' unidad de ál"ea que act.úa s:ob:re la ~ot.a de t.am.ai'So 
u1...-s 

Da acuerido con Val.ade~, la ef'iciencla por- t.iempo& es de la 

Corma: 
t. 

)"), -""" ( - ..: ) (4.19) 

donde: 

(4.20) 
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(4.21) 

son t.iempos disponibles para :r-upt.ur-a y de relaj.arnient.o 

viscoso, respect.ivamént.e. 

Por- ot.:r-o Lado, se t.iena que: 

(4.22> 

Sust.t t.uyando las: expl"es:iones adecuadas~ da acuerdo al 

t.rabajo de Valadez, para las energías: de la ecuacl6n <4.17) y 

los: t.:lempos de las ecuaciones (4.19) y C4.22), par-a lo cual 

aplican ent.re ot.ra.s suposiciones: la de isot.r-opia local 

par-a cala~ T -e y las monc:::ionactas en la sección 4.1.1 pal"a 

calcular t....,., lle~a la sir;uieot.e expres16n par-.a la 

t.asa de r-upt.ura <donde ha escrit.o ol volumen deo s.;ot.a en 

f'unción de su diámet.ro,. y>: 

en donde: 

Re • 

_1 ~) </•_1 11 
1+tPty Red 

(4.2$) 

We • paMzDa 
e 

son los númez-os de Reynolds modif'icados y el n.'Ún\ero de Webe~, 

respect.i.vam~nt.e. 
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4.2.3 Modelos de Coa.lescencia. 

Se sabe que la f'recuencia de colisiones ent.:i:·e pares de 

par-t.lculas de volúmenes "u" y .. v" cuyos diámet..ros 

respect.ivos son "y" y "z", por unidad de t.iempo y por unidad 

de volUITlen de !'a.se cont.inua es (Abrah.zlmson, 1975): 

<4.24) 

De manera similar a la est.ima.ción de la t.as:a de l"Upt..ura, 

requerimos evaluar las ef'lciancias energét.icas: y t.emporales 

de coalescencia. La enert;ia disponible para coalescencia 

obt.iene a part.ir de la masa y velocidad reducidas de un par 

de got.a.s¡ es decir: 

(4.25) 

la barrera energét.ica. para coalescencia asume la f"orma 

ec oc c1>Cz9+y9>To .,. ºt.oO' (zz+yz) (4.26) 

donde los t.érmtnos de la derecha corresponden al esf'uerzo do 

cedencia y a la t.ensión int.erf"acial, r-espect.ivament.e. 

El t.iempo disponible para la coalescencia 

proporcional al t.iempo de fluct..uación de un remolino de 

t.amai"io correspondient.e a la suma de los t.am.af'ios de las got.as:: 

(z+y)Z/3 

x2/9MD2/9 
<4.27> 

El t.iempo requerido para complet.ar la de:formaci6n 

escoge como el más srande ent.re los t.iempos necesarios para : 

i) drenar la pellcula de f"luldo <y de at;;ent.e de suspensión) 

ent.re las got.as y U> alcanzar def'ormación. 

El t. lempo de drenado 

(Coulaloglou y Tavlarides, 1977>: 

de f"luido est.á dado por 



t.. ex µcpcx2/B~o'"9 (z+y)2./9 Czy>" ( 1 1 ) 

• a 2 Cz+y>' h 2 
- h: 

(4.29) 

ntlent.ras que el t.iempo pat">a alcanzar def"orm.ación es: 

t. oc ao2/3 (1.+qnz zy 

d RedM (z+y>a;s 
<4.29) 

t. asa eí'ect.lva de coalescencla obt.lene 

mult.lpllcando la :frecuencia de collslones por las e:ficlenclas 

enerc;ét.ica..o:¡: y t.emporales, lo que conduce a : 

(4.30) 
0 1 en :forma desarrollada e lnt.r-oduciendo las cons:t.ant.e:s: de 

proporcionalidad co:rrespondient.es a la ef'iclencla t.emporal : 

• ( •~•,, 2/s.,L,w2 .... s,~/2 MD
2

;
9 

hCz,y> cd y -·~ Y -·~ i+.p 

e •o 

donde : 

t. .... . T• 
e 

t.d ... . 
2 T 

e 

. 

. 
..,. 

X 

ª" 
2/9 

µcpcM9D2. Czy>' 
2 C-z:+y> ... CY 

Ci+tf,i)z o'" 9 zy 
~ Cz+y>t.o/9 
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(4.33) 



NOMENCLATURA 

La nomenclat..ura empleada 

sigutent.o: 

est.e ca.pit.ulo la 

c.s.-º:1.o 

D 

E 

!"Cu) 

const.ant.os de proporcionalidad 

coalescencia-:rupt..ura. 

diámetro del ar;it.ador-. 

runcionos de 

energia necesaria para un event..o <barrera 

enerr;ét.ica). 

• enert;la disponible para un event..o. 

:f'unción de densidad de dist..r-ibución 

las part.lculas de volumon u, 

núme:ro de 

g(u) f'racción de par-t.lculas de volumen u quo se r-ompen 

por unidad de t.iempo. 

h
0

,h espesores de la pelicula de :!'luido que sepa.rn a 

las ¡;ot.as, en el t.iempa de cont..act.o inicial y al 

t.lempo en que se da la rupt..ul"a espont.ánea de cilcha 

pelicula, respect.ivament.e. 

h<u,v> 

k 

L 

M 

M 

¡;¡V 

no 

np 
N 

r-Cu> 

R 

Re, Red 

f"racclón de colisiones: ent..re parejas de pnr-t.lcul.as 

de volúmenes u-v que result.an en coalescencia~ del 

nWner-o de posibles colisiones CNf'Cu)Ní"Cv)), por­

unidad de t..iernpo. 

nOmero de onda. 

esca.la de !'lujo principal. 

concent.ración de monómero (ecuación 4.4). 

revoluciones: por- segundo del ar;it..ador-. 

peso molecular- peso promedio. 

coef"icient.e de plast.icidad. 

coef"icient.e de pJast.icidad del monómero. 

coef"icient.e de plas:t.icidad del polimero. 

númeroo de par-t.lculas por- unidad de volum~n de Case 

cont.inua. 

t.asa de cont.r-acción volumét.rica en t..iempo de las 

pa:rt.lculas de volumen u. 

const..ant.e univer-sal de los t:ases:. 

números de Reynolds. 
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RPM l'evoluciones pot- minut.o de agtt.aci6n.. 

t. • t..icmpo requerido par.a. un. event.o. 

T t.emperat.ura. 

T diámet..r-o del t..a.nque. 

T • t..tempo disponible para un event.o. 

u,v voJúmaoes de- t;ot.as. 

: escala de velocidad o valooid.ad. 

V velocidad. 

V • volumen da una Case. 

w conver6:l6n. 

'We número de Weber. 

y.z diámet..r-os do got.a..s:. 

• simbolos usados: con aJgún sublndice 

slntbolos griecos 

(1<u,v)' 

ó 

X 

µ 

V 

densidad do d.ls:t.r-ibución en nWnero de las ~ot.as 

hijas (u) por el rompimient.o de una de 'La.mafia 

D.-T 

diCerenala de velocidad en 

got.a. 

t..as:a de c:ol"'t.e, 

def'o:rmaoión de 

f"act.or de cont.racción volurnét..rica por- .avance d:e 

reacción o enert;ia disipada por unidad de masa y 

de t.lempo. 

escala de longlt.ud. 

t'raactón volumen de- fas.e dispersa. 

<4NP 6
9
>/Cyn> 

Jon¡;tt.ud de onda. 

viscosidad o media de una dJst..ribuci6n. 

viscosidad oinemát.ica. 

vCu> número de GOt.as hijas por :rompirn.ient..o de una de 

volumen u. 

p : • densidad. 
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T 

t.ensi6n superf"icial o desviación est.ánda.r- dé una 

dist.:r-ibución. 

esfuerzo corLanLe. 

• t.J.empo adlmensional. 

es!'uer-:z:.o de cedencia o escuerzo cort.ant.e acol"'t.e 

f'recuencia de f"luct.uaciones t.u:rbuleot.as:: de 

colisiones. 

* s.imbolos usados con al~ún sublndice 

s:t.lbindtces. 

b, r rupt.ura. 

cont.inua o coale.s:cencia. 

d dispersa o drenado. 

de!"orma.c16n. 

: x-elajamlent.o viscoso. 
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CAPITULO 5. lMPREONA.CION DE PERLAS CON A.OENTE NEUMATOGENO. 

5.1. DESCRIPCION CUALITATIVA DCL FENOMENO DE: IMPREGNACION DE 

PERLAS CON AGENTE NEUMATOOENO. 

El f"en6meno de imprer;nación de perlas 

neumat..ór;eno no ha sido est..udiado con prof'undida.d• es decir, 

no se conoce a ciencia ciert.a el mecanismo por medio del cual 

el ar;ent.e noum.at..6c;eno penet..ra al int.erior de l.as perl..a.s: de 

pollest.lreno. Se maneja la idea lnLulLiva de que se lleva a 

cabo por medio de un f'enómeno de dif"us::i6n.. Alr;unns evidencias: 

experiment..ales> t.ales como anáUsis del cont.enido do ar;ua de 

l.as perlas de poliest.lreno y fot.os de cort.e& hemiesférlcos de 

ést.a.s:, hacen pensar que puede exist.ir un ciert.o r;rado de 

porosidad, aunque el mecanismo do reacción y las condiciones 

en que se lleva a cabo la reacción no apoyan est.a idea. Si se 

pudiera considerar las perlas como porosas, al menos 

parcialment.e, el Ccn6meno de imprei;nación podria ~se por 

medio de una dif"usión de ac;ent..e neumat..ói;eno en el ac;ua 

cont.enida los poros la que hubiera podido quedar 

at.rapada en el int.erior de la perla. 

Se descax-t.6 la sit.uación do ut'la dlf'us:lón de neumat.ógeno 

hacia el a~ua cont.erúda en los poros de la perla> si es que 

se pudiera considerar porosa, debido a que la solubilidad de 

a¡;ent.e neumat..óc;eno Cpcnt.a.no) en agua a la t.empera.t..ura de 

impre¡;nación, cuyo valor es de 0.00006 moles de pent.-ano por 

mol de solución CAP!> 1960), es muy baja; se sabe> de dat.os 

experiment..ales CAlcayde, 1980),que el cont.enido t..ot..al de 

pent.ano en 1.as perlas de pollest.ireno es varios órdenes de 

mac;nit.ud mayor que el cont.enido t.ot.al que se podr-1a alcanzar 

suponiendo dif'us:i6n t.ot.al de pent.ano agua 

concent.:racl6n de equilibrio. Además, el valor del coef"iclent.e 

de dif'uslón del pent.ano en at;ua es del orden de 1.0"'10-5 

cm2/s CREID, et... aL, 1997), el cual es muy alt.o como para 

eM:pllcaro los alt.os t.lempos de imp:regnaci6n. 

Pal'a los propósit.os de est.e t.rabajo se supuso> por 
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simplicidad de los modelos result.ant.es, que el mecanismo da 

impregnación corresponde al de cliCusi6n de liquido 

puro en ot.:ro liquido. Est.o implica suponer que las perlas de 

pollest.ireno se rodean de una capa de agent.e neum.at.6c;eno 

libre de ar;:ua, mant.eniundo espesor t.al que pucd.."'l. 

af"irmar que la. concent.ración de a:;cnt.e neumat..ó6'eno la 

s:uperf'"icle de la perla 

poliast.ireno"; est.a slt.uación 

la "s:olublllda.d de ést..e 

est..ñ muy ale Jada de la 

realidad, ya que la cant.idad de ag-ent.e neumál.ogeno cnr:;ada a 

los react.ores de polimerización excede 

solubilidad de ést.o on · a:;ua, además de ut.illzru::• 

t.ensoact.ivo que permlt.e emulslona:rlo. 

mucho la 

agent.e 

Hay ot.ros :Cact.ares que apoyan la sulección dol mecanismo 

de impreg-nacl6n ut.ilizado en est.e t.l"&bajo. En la lit.erat.ura 

sobre po11meros se menciona como un mét.ado de impr·egnación de 

plás:t.icos con a:;ent.es neumat.ó:;enos: r;:ascosos: int.roducidos a 

p:resi6n, si t.uación que corresponde a nuest.l'o p:rob lema, es la 

imp:rogn.actón di:r-ect.a. el polimero :Cinal Cconvar-sión de 

monómero í'inal> por medio de mezclado del agent.e 

neumat.ó¡;eno con el pollme:r-o Cundido <Harper, 1975>, lo cual 

implica solubilidad del agent.e neum.::.t.ógena en el poUmera en 

cuest.ión. 

Los siguient.es párraf"os de est.a sección est.an orient.ados 

.a explicar la :Corma de medir la solubilidad de un pollmer-o en 

solvent.es or¡;á.nicos y det.erminar cuant.it.at.ivament.e si t.ant.o 

el est.irena coma su polimero, pollest.ireno, san solubles 

el ag-ent.e neumát.o¡;eno de común la pl'oducción de 

poliest.lreno expansible. [En la lit.erat.ura SP. menciona que el 

ag-ent.e neumat.ór;eno más común para la *'ormación de espumas: de 

poliest.ireno el n-pent.ano CHarpet', 1975; Bishop. 1971), 

por lo que la dls:cusión sir;uient.e se cent.ra en det.ermlnar la 

solubilidad de est.ireno y poliest.ireno en n-pent.anol. 

El proceso de disolución de un pollmero en un solvent.e 

est.á gobernado por la ecuación de enerc;ia libre: 

.6F • .OH - TbS 
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donde AF • cambio de energla libre de Gibbs; .on • enLalpia de 

mezclado; T t.emperat.ura abs::olut..a; AS ent..ropla de 

mezclado. Un va.101' de Af' negat.ivo indica que el proceso se da 

en -Corma es::pont..ánea. 

Dado que la disolución de poli mero relaciona 

siempre con un gran lncrement.o de ent..r-op1a, la magn1Lud del 

calor. de mezclado, AH, el f'acLor- decisivo La 

det.erminación del sl¡;no del cambio de ener~ia llbre de Olbbs. 

Se na propuest.o CBrandrup; 1975> que: 

donde AHm • calor t.ot.al de mezclado; Vm • volumen t.ot.al de 

mezcla; AE • ener¡;ia de vaporización del component.e i 6 2; V 

volumen molar del component.e 6 2; "' f'racción 

volumét.rica del component.e 1, o el 2, en la mezcla. 

La expresión CAE/V) es la ener~ia de vaporización por 

cent.imet.ro cúbico, la cual ha sido descrlt.a con frecuencia 

como la º'presión lnt.erna" 

coheslva00
• 

la "densidad de energia 

Si se rearre~la la ecuación ant.erior de la f'orrna: 

AE uz - [ ( ~) 
AE 1....-2 2 

-(V:)] 

puede apreciarse que el calor de mezclado por cent.imet.ro 

cóbioo,a una concent.ración dada, igual al cuadrado de La 

diCerencia ent.re las ralees cuadradas: de las densidades dé 

ener~ta cohesivas de los component.es. Result.a convenient.e 

asignar a est.a cant..idad con un simbolo especial, 6. Es decir: 

6 - ( ~) 
donde AE es: la ener¡;ia de vaporización de un g-as a pr12si6n 

cero; es decir, a una sepaJ:>ación iní'inlt.a de las moléculas. 

Las unidades: de 6 son Ccal/cm9
):t./

2 C2.046:K10!1CJ/m9 >1
.,....

2 J. 
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Se puede apreclar- de las ecuaciones a.nt.~riores que el 

calor de mezclado de Las dos su.s:t.anclas depende de <6 j, 

6
2

)
2

. Si la mai;nlt.ud del calor de mezclado lo 

suí"lclent.et.ment..e t:;rande par-a evlt..ar el me:z.clado. 

ent..onces el t.érmino C.5
1 

- 6
2

)
2 

2

1,lene que ser relat.ivam~nt.c 

pequeti.o. Oíl' hecho, si (6 J. - 6
2

) • o. puede t.ener la 

cert..eza de que habrá disolución de los component.es. debido al 

:C.act.or de ent.ropia. A medida que est.a expresión se aproxima a 

cero, 6j, -+ 6
2

• Est.o es equlvalent.a a decir que si los valoras 

de ó de las: dos sust.ancias: son casi i~ua.les, las sus::t.ancias 

serán miscibles ent.re si. Es por ello que se usa el valor de 

6 como un parb.mot.ro de colubilidad, <Brandrup, 1975). 

No se 

solvat.ac16n 

hicieron suposiciones acerca de polaridad, 

eMpreslón del asociación al derivar la 

parámet.ro de solubilidad. Est..e t;obierna únicament.e el calor 

de mezclado de Uquldos o pollmeros .nmorf'os. De acuerdo con 

es:t.a t.eoria se puede esperar- que un pollmero no crtst;:alino 

sea dlsuelt.o en un solvent.e, cuyo valor de 6 sea sim.ilal", sln 

necesidad de que haya solvat.aclón, similaridad o asociación 

quimica, í"uerza int.ermoleculax- especlalment.e 

diri.;ida.. El gran cambio de enf.,ropia, posible con pollmeros, 

es: sul"icient.e para que se de la disolución. 

El paI'á.met.ro de solubilidad de solvent.e una 

cant.idad í"act.ible de calcular. Para el e.aso de polimeros no 

se puede det.erminar direct.ament.e, ya que ést.os no se pueden 

vaporizar sin que se descompongan. No obst..ant.e, es posible 

det.ermina.i:-lo indirect.ament.e par-t.lr de ot.ras: propiedades 

t.ermodinámicas. <Brandrup, 1975). Se de!'ino, de t.odo lo 

ant.erior, al parámet.ro de solubilidad de un pollmero como el 

mismo que el de un solvent.e el cual el pollmero se 

mezcl.a.%'.tt. (a) en t.oclas:: proporciones, (b) sin cambio de calor, 

(e) sin cambio de volumen y (d) sin reacción quimica 

asociación especlal al.;una. 

Los valores: de ó para n-pent...ano, est.ireno y pollest.ireno 

son <Brandrup, 1975): 
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6
n-e 

~ 

6 
... tir•no 

ó poli••tll"eno 

0.3 (cal/cm8 >~,....2 

• 9 a 10.6 (cal/cnt9
)

1
,....

2 

Como puede aprecial"Se, los: valores de 6 son similar-es 

pal'a los t-res component-es involucrados: en la impregnación de 

pollest-it.reno con ag-ent.e neurnat.ór;eno (est.ireno residual que 

podrta permanecer- en las pez.las, polle.st.ireno product.o de la 

polimerización y n-pent..ano a presión int.roducldo al f"in.al de 

ést.a). Considerando los alt.os valores del cambio de ent.ropia 

de mezclado, puede t.ene:rose la sec;u:roidad de que t.ant.o el 

est.lreno como el polles:t.ireno son solubles: en n-pent.ano, lo 

cual just.if'ica en clert.a manera el mecanismo de imprer;nación 

propuest.o par-a est.e t.rabajo. 

5.2 MODELO MATEMATICO. 

Si se considera que sólo s:é p:roesent.a dif"usión l"'adial, Ja 

ecuación de di.t"Usión, pl"'ovenient.e de :roeallzar un balance de 

masa en una cáscara de esf"era <ver- .f'igura 5.1> y t.omando el 

llmit-e cuando el espesor- de la misma t.iende a cer-o, 't.orna la 

~arma: 

(5.t> 

con las: condiciones: a la f"ront.era: 

.... 
O r•O 

CB.2) 

donde: 

u • concent.raclón de ag-ent.e neuma't.ógeno. 

<mol/cm3>. 
u• ::z solubilidad máxima de neuma't.ógeno en polles:t.i:roeno 

(mol/cm9
)4 
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. . 
u • u CT,P,.~:> 

T • t.etnper-at.llX"a,. .. e 
P • presión,. psia.. 

R .. i·adio de la parla. 

1! • conversión do est.i:reno. 

e)* • coet'. da- diCvsión pont.ano-poliest.ir-eno, C~mz /s.). 

Si se dar-iva La eMpr-esión ent.re parént.esis: cuadrados de 

ecuación (6.1>, se obLlcne: 

•[ a
2

u 2 "u 1 D -+--
hr-2 "%" tJr 

(5.3) 

donde: 

n•. o•cT,u,~> 

Si se conside:r-a que el cae!'ictent.& de dlí'usl6n es: 

indapendient.a de concent.l:'ación de neurnat.ógeno, 

expresión <5.3l se reduce .a: 

•["'u 2 au] 
D~~ (5.4) 

lnt.roduciendo variable w•UI'., la ecuación (5.4> 

adopt.a la siguient.& Col'ma: 

(5.5) 

Par-a el caso de di:f"u.sión en est.ado no-ast.acionario con 

concent..raci6n supe:r-:Ciclal de neumat..ógeno 

dlst..:r-ibuclón inicial dada,. las condiciones 

asoctadas a la ecuación (5.6> son: 
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donde: 

. 
w .. au en 

a ""' radio da la perla. 

par-a t..>O 

OS:r-<a 

:C<r-)• perf'il do c.oncent.:ración inicial en ol 

inLe:rior de la perl.a. 

(5.6) 

La ecuación <5.5) puede ser resuelt..a aplicando el mét.odo 

de separación do variables:_. al cual c:.onduco a dos eeu.ac::::iones 

dlCerenciales ordinarias: de pr-irnel' orden, Una do ellas t.lene 

soluclón aoallt.ica simple y la Ot..l'a, de coef"iclent..es 

V&%'lables .. 

Frobenius:. 

puede resolver- aplicando el mét.odo de 
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CAPITULO 6. SOLUCION DE LOS MODELOS MATEMATICOS 

SELECCIONADOS. 

6.1 SOLUCION DEL SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALES QUE 

MODELA LA CINETICA DE POLIMERIZACION Y LA DPM.. 

El s:1s:t.ema de ecuaciones: dif"erenciales ut.Uizado pal'a 

.aju.s:t.ar los parámet.r-os deJ modelo de Chiu et.. al. a los dat.os: 

experiment.ales de convo:rs:ión cont.ra t.iempo, us:ando el mét.odo 

de M.arqua.rdt.. des:crit.o en el Anexo I, f'"ue el f"or-mado por- Lcu;.:: 

ecuaciones dif"erenciales (3.11>, (3.13) y (3.19)_. acopJaclas: 

la ecuación algebraica <3.22), la cual adopt.a la .f'orma de un 

polinomio cú.bico k
0 

al s:us:t..it.uir kl por valor de 

acuerdo con el modelo de Chiu (ecuación C3.9)). El mét.odo 

numérico ut.ilizado en est..a et.apa de ajus:t.o f'"ue un Runr;e-Kut.t.a 

de cuar-t.o orden, con un t.amafío de paso de cinco segundos <se 

hizo un análisis de la varoiación de la conve:rs:ión predicha 

por el modelo cinét.ico con el t.a.maf'io de paso y se encont.ro 

que dicho valor de cinco s:e~undos era adecuado_. ya que daba 

una precisión, en t.odos los puntos corres:pond.Jent.es: a los: 

t.iempos que t.enian dat.os experiment.ales, de 

milésima de conversión, aproximadament.e>. Los: parámet.ros: del 

modelo de Chiu ajust.ados Jos dat.os experiment.ales de 

conversión Ja met.odolot;la de M.arquardt., f'ueron ACT) _. 

BCT>, epCT) y elCIO,T>. 

Una vez que se t.enian los parámet.ros ajust.ados según la 

t.emperat.u:ra y concent.ración de iniciador la que 

realizaron los experiment.os, se :resolvia el sist..ema de 

ecuaciones algeb:raico di.f'erenciales f'ormado por 

ecuaciones: C3.1t), <3.13), <3.19) y C3.22) C3.32>, para 

t;eneraro los valores simulados: de conversión cont.ra t.iempo y 

pesos moleculares nú:mero y peso cont.ra conversión, a las 

condiciones: de T e I 
0 

usad.as en el ajus:t.e. El mét.odo numé:l"ico 

us:ado est.a segunda et.apa era combinación de un 

Run1:e-Kut.t.a de cuart.o orden con uno de quint.o orden. Est.e 

mét.odo es:t.ima el error obt.enido ent.re ambos: Cla dif"erencia de 
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los va.lores: int.er;r-ados de 1a.s: variables dependlcr,t.es en el 

t.lempo da int.es;ración de que se t.rat.e) y &L es: mayor que una 

t.oler-ancia previament.e especif'icada <en nuest.ro e.aso se dio 

un.a t.olerancia de 5% de dif'erencla), real.17.a un cambio en el 

t.amai"ío de paso lnicinl, el cual f'ue, par-a Lodos los casos, de 

0.2 s:er;undo~. El procedlmlent.o ant.erlor se ilust..ra en f"orma 

de dlaf;rama de !'lujo en la f'ic:l!Z'a 6.1. 

6.2 SOLUCION DEL BALANCE DE POBLACIONES. 

Para resolver el balance do poblncionas: y poder obt.ener 

la DTP de las perlas de poliest.ireno, supuso est.ado 

cuas.i-est.acionario en la dinámica de cambio de la :función de 

d!st.rlbución de t.aruaf'Sas de part.tcuLa. Est.a supaslción est.A 

:fundament.ada en La. evidencia experlment.al de que in rapidez 

de cambio de la DTP es mucho mayor que la rapidez de 

conversión de est.ireno a polles:t.lreno <Valadez, 19B8>. 

Sl no hiciera suposición de est.ado 

cuasl-est.aclonario, se t.endr-la que resolver slst.ema de 

ecuaciones dlf'erenciales acoplado ecuación 

int.egro-dJf'erenclal. Es: decir, p.iuoa. cada paso de lnt.egraci6n 

habria que calcular- ia viscosidad de la f'ase dispersa, 

f'unción de la conversión, necesaria para eval~ el lado 

derecho de la ecuación C4.12) en los punt.os: de colocación 

Generados con un polinomio ort.o~on.al Cen caso de ut.iUzar el 

mét.odo de colocación ~enerall-z:ada.) o punt.os ".f'ljos", en ca.so 

de ut.iliza.r el mét.odo de colocación con "splines.. <en 

realidad lo que seria :fijo es la relación dist-ancia ent.re 

punt.os de colocación a f"act.or de ese.al.ación; los punt.os como 

Lales, unidades de volumen, irlan desplazando hacia 

mayor volumen, de acuerdo con el :fact.or de escaiación'). El 

sist.ema de ecuaciones dif'erenclales que describen 

cinét.ica, acoplado al sl&t.ema de N ecuaciones dif'erenciaies 

que de.f'lnen el valor de la f'unci6n de DTP en cada punt..o de 

colocación, 

consumirla 

seria muy 

demasiado 

probablement.e un sist.ema rl~ido que 

t.iempo de cómput.o 
7t 

solución-
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nunu!l"lca. Es:t.e sist..ema es de la f'"orma: 

donde: 

d>< 
i:CN, '-o• Ij, V> di:' -

dl. 
d¿ • ~<x, " o' Ij, V> 

dV 
t:<" .. >..o, Ij' V> ¡¡¡; -

dµo 
g(J<, " Ij,. ;:¡¡;-- - o' 

dµ, 
;:¡¡;--. t:'"'' >. o' lj, 

::z . t:C>t, "-o• Ij' 

dµs 
g<x, >. Ij, a¡;- - o' 

A
0

C>t, V, kt.) • O 

A.._<x, V, k
1
_) • O 

X
2

<x,. V,. kt.> • O 
A

9
Cx, V, kL) • O 

de . 

V> 

V) 

V) 

V> 

d~"' • t;i..<x., >..
0

, V, lj,. cf..tn) 

j - t,' a, ..... nó.me:l'o de iniciadores 

(6.1) 

(6.2> 

(6.3> 

.(6.5) 

(6.6) 

(6.7) 

(6.8> 

(6.9) 

(6.10) 

(6.11) 

(6.12> 

i - 1, 2, N N
1
+N

0 
+N• Cpunt.o& de 

m • 1 1 2, ••. , N 

0 s.t - f"t 

colocac16n> 

:!" t :Cunc:tón de disLJ>ibución de t.am.atíos de 

pal't.icula. evaluada. en el punt.o de c:olocac:ión i 

La. suposición. do ost.ado cuas:i-est.acionario la DTP 

permit.e desacoplar las: ecu.ac:lones: (6.1> <6.tl) de !"" N 

ecuaciones <6.12>. El único ne"o ent.:i-e las dos ecuaciones es 

la corivel"sión C.J"ep:l'esent.ada en las ecuaciones <6.12) .a t.-r-avés 

de la viscosidad>; es decir, es posible det.erminar- la DTP 

par-a un t.iempo dado, conociendo la convers16n a dicho 

es:t.o se los-x-a de la tnt.esracl6n por separado 
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ecuactoncs (6.1} a (6.t1). Usua.lmcnt.e se dt."l.crmin.a La DíP de 

coor;elnm1ont,o; ea decir. 1.a DTP Cinal. 

Sl se adopt.a la suposición dE-.• est..ado cu.asl-•~st..acionario 

en la DTP. la ocu.at=ión int.c¡;ro-dlf"erencial (4.12> so- reduce a 

un.a ecuación 1nt..e~ral de 1.'ll íorm.a.: 

"' J
0 

g(v}v(v)¡?(u1v){'(v)dv + N J 
0 

h<u-v,v>f<u-v)C(v)dv 

"' - r;<u)f'(u) - N!'<u> Jl~ h<u,v)f'(·•l)dv o (ó.l:l) 

Jo cual stsua i:iendo complicada. d.'..tdo qUP lo~;: lhnit.t_~s de La.~ 

intdtg:ralos son variables, no s•~ con.oc~ l.;s f"or·ma P><:pUci t..u dú­

f'(u) y a las oxpresionos poco t>::implcs pa.t"·.~ (;'(u) y h(u.v>, 

descrlt..as en el caplt.ulo IV. 

Una punt.uallzado lo .ant.crior, sir;uient,cs 

subsocciones se cn:Cocarán a dns:cribir las <Hst.int.as t..écnica..~ 

numéricas que ut.illzaron para t.rat.ar- de resolver la 

ecuación do balance de- poblaciones bajo suposición de est.ado 

cuasi-es:t..acionarlo. 

6.2•1 Solución poi- opt.imiz.ación de los: parámct.ros: C1 y [1 

de una t''unclón de dist.ribución t.ipo sasnma. 

Las curvas cxporiment.ales de d.ist.rlbución de t.amai'i.os de 

part.icula de sist.emas dispersos t.ienen un.a Corma sesr;ada a la 

izquierda, con orir;en en cero, lo cual las asemeja a. la f'orma 

t.ipica de un.a f"unclón de dist.ribución t.tpo r;amrna. Es por eUo 

que el primer lnt.ent.o por resolver el balance 00 poblaciones 

on est.ado cu.a..sl-est.acionario se basó en la suposición de que 

la f"unción de DTP e1>a una í'unci6n de dist..rlbución t..ipo r;amrn.a, 

cuyos. parámet.s-os a y (3 deberia.n ser t.ales que la Jnt.er;ral de 

cuadrados de residuos Cuera núnlma. En t.érminos mat..emát.icos 

el problema era de la f'orma: 
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min F<a,(3> 

s.a.q (1 ~ O 

siendo 

"' I 
Cll 1,,1 .... :;t 

F<o,{1> • 

0 

[ Ju r;<v>vCv)¡1(u,v)t'Cv)dv + N f
0 

h(u-v,v)f'Cu-v)f'(v)dv 

- ~(u)f'Cu) - Nf"<u> J: h<u,v):f'(v>dv ] 
2 

du (6.14) 

:f'Cu) • 
uªexp(- nJ; 

(Jo.+ "r<a.+1 > 
µ • {JCo.+1); (6.15) 

Para encont.ral' al mini1no l' requiere que las derivadas: 

parcia.les de FCo.¡o{1) respect.o a et y {J sean cero; es decir: 

éJF(a,(J> 

--;;o¡- - o 

iJFCa,fn 

--¡¡¡¡-- - o 

(6.16) 

(6.17) 

La est.rat.egla numérica cohSi&:~ia en aproxiltUU" (6.16) y C6.17> 

como dii"erencias: 

FA • c7F~~,f3> ~ F<a+Ao.,(1~°'- FCa,{1> • O (ó.19) 

(6.19) 

y resolver el sist.ema. de ecuaciones alr;ebraicas no lineales 

f"ormado con las ecuaciones (6.18> y (6.19) para Cl y (1. 

Est.a t.écnica result.6 in.adecuada, dado que se consumia 

demasiado t.iempo de cómput.o <result.adó de evalua:r las 

int.egrales en i"orma numérica, lo complejo de los "kerneles.. o 

ar-gument.os de ést.as y el hacerlo muchas veces, por cada 

it.eraclón del programa que resolvia el sist.ema de ecuaciones 

algebraicas no lineales.) y la convergencia era rnuy lent.a; de 

hecho, sólo lograba obt.ener convergencia adecuada 
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cuando allmont.aban est.imados: da a y (1 los que 

reprodujeran las: curvas resuelt.as con los mét.odos: dos:crlt.os 

en las sir;uient.es: s:ubsocciones y el f"act.or de escala usado en 

los: mismos. 

6.2.2 Solución empleando colocación w-ort.o~onaL 

El mét.odo de colocación ort.or;onal se basa la 

aproximación de la {'unción solución de ecuación 

dU"ercncla.l int.er;ral por medio de base polinomial 

aprox.tmant.e. Dicha base aproKimant.e es:, por lo general, una 

:familia de polinomios: int.erpolant.es de Lar;ranr;e <para 

descripción más det.allada, ver la t.es:is deValadez, 1988). 

El método de colocación r;eneralizada colocación 

w-ort.ogonal es un mét.odo de colocación ort.ogonal en el que la 

t'unción de ponderación, w, se genera en base a una solución 

simplif'icada de la ecuación original Cen nuest.ro caso la 

.t"unclón de ponderación es una {'unción de dist.ribución t.ipo 

c:.amma> y t.iene la caract.ertst.ica de realizar 

relocallzación cons't.ant.e de la malla de colocación de manera 

t.al que ést..a est.é sit.uada siempre en la zona del dominio m.á.s 

import.ant.e de Ja f'unclón solución (Valadez, 1988>. 

Es:t.a t.écnica, al ir;ual que la colocación ort.or;onal 

t.radicional, es adecuada cuando la solución a aproximar es 

suscept.ible de se:r aproximada con un polinomio global. De no 

ser és:t.e el caso, es convenient.e ut.llizar algún mét.odo que 

aproxime por- t.ramos, como lo son los mét.odos de dif"erencias 

f'lnit.as o el de eiement.o Cinit.o. 

La descripción e lmplement.ación numérica de est.e mét.odo 

se describen en el Anexo II, por lo que sólo se muest.ra en 

est.a subsecci6n un diar;rama de Clujo slmpllf"icado de 

aplicación a nuest.ro problema C f"ir;ura 6.2). Las: llmtt.aciones 

y vent.ajas encont.:rados: en la aplicación de dicha t.écnlca a la 

solución del balance de poblaciones para una polimerización 

en suspensión se dis:cut.en en el siguient.e captt.uio. 
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SI 

FIG. 6.2 DIAGRAMA DE FLUJO DEL METODO DE 
COLOCACION w-ORTOGONAL. 
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6.2.3 Solución empleando coloc.aclón con splines. 

Dado c;ue el mét.odo de colocación w-ort.ogonal aplicado a 

la obt.ención de L"'l DTP para sist.emas dts:porsos desarrollado 

e lmplement.ado por- Valadez no habla f'uncionado adecuadament.e 

al incluir los modelos de rupt.w•a-coalesccncla desarrollados: 

po:r Alvarez et.. al. (Alvare:z ot.. al.. 1989), aplicó 

mét.odo de colocación con s:plines: <Oelbard y Selnf"eld, 1978) 

en f'orma par.alela a la depuración y aMlis:is: que s:e hacia del 

programa de comput.adora desar:rollado po.r Valadez. Como se 

obt.uvo un buen comport.amient.o (se alcanzaban convorsencias 

es:t.rict..as:> con el mót.odo de colocación con splines:, se dejo 

de Jada, t.emporalment.e, el mét.odo de colocación w-ort..os-onal; 

por- ello que t.odos los result.ados: presentados 

:recient.ement.e por Saldival" et.. al. <Saldival" et.. al., 1989) 

se obt.uvieron aplicando el mét.odo de colocación con s:plinos:. 

Post.erio:rment.e, y como part.e del t.rabajo desarrollado en 

es:t.a t.esis:, s:e ret.omó el mét.odo de colocación w-ort.o~ona.1, 

pudiendo reproducir Ja mayor par-t.e de los res:uJt.ados 

generados con el de colocación con splines. La campa.ración 

ent.l"a ambos mét.odos de t.oca en el si¡;uient.e capit.ulo. 

Básicament.e, en el mét.odo de colocación con splines se 

ap:ro,dma a la !'unción desconocida (en est.e la f'unción de 

dist.ribución de t.amai"'.íos de part.icula) de una ecuación 

polinomios cúbicos t.ramos dlst.int.os. Se pide que la 

primer-a y ses-unda derivadas: de los polinomios, :respect.o a la 

variable que det.ermlna dicha f"unción <t.amaf'S:o en una !'unción 

de dist.:ribución), icuales la primera y ser;unda 

derivadas:, :respect.ivament.e, del si¡;uient.e t.:ramo, lo cua.1 

aseturoa cont..inuidad de la curva solución. En est.a t.écnica los 

punt.os de colocación son f'ijos. En el Anexo IJI se describe 

con más det..alle la t.écnica de colocación con splines aplicada 

la solución de ecuaciones: int.es-ro-dit"e::renciales. En la 

f'igura 6.3 se mues:t.ra un diar;:ram.a de f'lujo simplif'icado del 

pr-ogr-ama da simulación ut.ilizado para resolver el balance de 

poblaciones aplicando dicha t.écnica. 
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FIG. 6.3 DIAGRAMA DE FLUJO DEL METODO DE 
COLOCACION CON SPLINES. 
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6.3 SOLUCION DE LOS MODELOS DE IMPREONACION. 

6.3.t. Solución Ana.J.it.lca. 

SI encuentra ini<:ialmcnt.e 

conc~nt.ra.cl6n unl.f'orme (C,:r1•u ) y la <::oncant..r.aclón 
' ' . supe>:-f'lcla.1 se maot.iene cons:t.ant.a & igual a u , la aoluci6r. a 

la ecuación (5.5) ,provenient..e de haber apllt:ado el mét.odo do 

Fr-obenius: <.Ci-ank, 1975>~ qs:: 

u -u ___ ,._ 1 + 

u -u. 

2a¿"' [<-Dh 
- --SEN 
nr n 

<6.20) 

n~< 

La concent.x-ac16n en el cent.ro ast.á dad.a por el llrnit.e 

cuando el radio t..iende a cero Cr .. 0), deci:i-: 

u -u . -.-- -
u -u 

' 
1+2 ! c-nnExP(- Dn::•t. ) 

l'\=:l 

(6.21) 

La cant..idad t.ot.al de polles:.t.l:reno dlCundido al int.&l'lor 

de la es~ex-a es:t..A dada por- <Crank, i975>: 

Dn2 n 2 t. 

Si se deCinen las: Vat"iablE:!'-s adimens:ionales: 

y - --;-1 
u 

la i!cuacl6h <5.4) t.om.a la f"ormn: 

ªº 

R 

<6.22) 

(6.23> 



n* [ a•y .,. 2 ay] 
R2 t!1x2 >< 8x 

(6.24> 

Dado que al inicio do Ja oper-ación no e>ds:t.e neum.at.óteno 

en el Jnt.er-iar de Las par.Las> el valor- u Cper-f'U de 
' concent.r-ación inlcta!> do las ecuaciones (6.20) y (6.21) 

U• o. Considerando lo ant.erior- y t.rabajando las 
' variables adimensionales Có.23>, La.s acuaciones (6.20) 

<6.22> t.oman la f'o.rma: 

"' 2 ¿ C-1)n 
y • 1 + -- --- SENCnn><) 

n>< n 
" > o 

n=I. 
(6.25> 

"' 
Y -1 +2¿ C-t)nEXP [- (6.26) 

(6.27> 

donde O y a de las ecuaciones: (6.20>> Có.21> y <6.22> rueron 

sust.i t.llldos: par-: 

D • ---, 
R2 

a• 1.0 

Cuando el coef'icient.e de d.if'usión no es const.ant.e,. 

t.iene que resol ver la ecuación C5.3) de f'orma numéric:a. 

6.3.2. Solución Numérica Empleando Colocación 

w-ort.ogonaL 

La ecuación C5.3> t.lene solución anali t.ica si 

conslder-a que el coeJ"iclent.e de dif'usión no depende de la 
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concent..raci6n de neum.at.6~eno; no obst.ant.e, si se considera la 

variación de ést.e, dicha ecuación 

numéricament.e. 

t.icne que reGolvor-

Pal'a resolver l.a ecuación C5.3) empleó el mét.odo de 

colocación r;lobal malla adapt.able CAl'.'arez et... al.; 

i987). Dado que dicho mét..odo aproxima la función involucrada 

en una ecuación un polinomio global del orden 

posible, es convenlent.e aprovechar la simet.ria del problema¡ 

por ello result.a 

adimensional slr;uient.o: 

adecU4-.do 

2 
r 

t.rabajar con la Va.l"la.ble 

(6..29) 

Modif'icando la ecuación (6.3>, de rnanera que quede 

t.érminos de la variable z, se obt.iene: 

(6.29) 

Si resuelve La 

int.eriores de colocación, 

ecuación 

int.er;J'>ando 

(6.29> para N
1 

punt.os 

por medio de un Euler 

impUclt.o, se obt.iene un sist..ema de N'l + 2 ecuaciones de la 

forma: 

yi. <zi. ,t.+ót .. > - yi. Czi. ,t.> 

----------- •f"[z. ,y_ Ct.+At.>] 
At.. '" '" 

(6.30) 

donde f"(z\.,yicl+Al>) corresponde al lado def"echo de la 

expresión (6.29), para cada punt.o de colocación. 

Las ot..ras dos ecuaciones del sist..ema se obt.lenen de las 

condiciones a la f'ront.era: 
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~,1 -º 
azi. ~¡.""º 

(6.31) 

y i. (1,t...)i:a 1 V L (6.32> 

Las Eicuaciones (6.30), (6,31 > y (6.32) f'orman un sist.ema 

de N <N • N + 2> oauaciones: 
X 

donde ést..as co~l'osponden 

in~eI'pOlant.e de La~ran~e. 

Une.ates para y~ 1nc6snit.as:, 

los coef"icient..es dQ cada 

Aunque el mét.odo de colocación global w-o.l't.oi;on.a.1 y ol 

de .adaptlación de malla CAlvar-oz et... al.; 1907) t:::e encuon\.ra.n 

doscl"it .. os y f'unda.ment.ados Jos ax-t.tculos :respoct.lvos, 

r-esult...a conventent..e incluir aqu\ a!t;tJnas observaciones 

impor~ant..es sob~e aplicación para ol problema. de 

impre~nación de neumat..óg"eno en poUest..iI-eno. 

La !'unción peso ut.llizada pa.x-n g-eno:rar los polinomios 

w-ol't.or;on.ales en est.e problema 

la cual se esco~!ó como 

t.lpica de la !"unción de 

liquido dU'undiéndo.s:e en 

(6.33) 

t..al, debido a que t.iene la rorma 

per-f'U de concent.raciones de 

osf'er-a rlsida~ cuando el 

coet'icient.e de dU:'us:t6n es cons:t..ant.e Ces decil"', se propone 

como t"unaión peso la solución. de un problema .s:impUí'icado). y 

donde )..cll se r-elaciona.. con el cent.roo d& ¡;:r-avedad del pe-r-f"il 

de aoncent.raciones. a t.:r&vés de la expresión: 

i. _ e-At t.> 
(6.34) 

A<l> 

y dioho cent.r-o de S'k'avedad se obt.iene a p.a:rt.ix- de: 

' J
0

2 y ,:Z,L) d: 

2 - (6.35) 



la apr-oxhnación yi:z,t.• por- medio de 

int.erpolant.es de Lar;r-ant;e. 

Dado que apr-oxirnar una f"unción Lodo su dominio con 

polinomio r;Jobal r;ener-a una curva oscUant.o, se propuso 

suavizar- Ja ap:rox.irnación de Ja sir;uient.o 

1988): 

CValadez, 

(6,36) 

De acuerdo la º"pr-esión Có.36), las apro>dm.aciones 

paria las de:rivad.as t.oman Ja f"orrna: 

rJy<z. > fo ( .wcz. )81. Cz. ') 
~xy7+L Y; \. J " 

ltz. . w<z.> 8-'.!:. 
~ J :;;i J J 

(6.37) 

cf2y(zi.) 2 • N * W(Zi.) [ c71 j (zi.) 
--- •X Y:+' y. --- 2:>..--- + 

11z2 
.. ~ ' w<z . ) bz. 

i. ,~, J J 

2 
b 1 . <z.) ] 

J ' 
(6.38) 

Cabe menciona.J."> que en el pt-oblema de dif"usión cat.allt.ica 

una p.ast.iUa :resuelt.o por V.a..Ladez ut.Uizando est.e mét.odo 

de colocación, la "suavización" de las del"ivadas no se hacia 

a part.il" de las der-ivadas pr-imel"a y ser;unda de la expresión 

<6.36), sino que las derivadas de Ja apr-oximación no 

suavizada se les mult.iplicaba po:r wCz)/wCzi. >. 
Para el ST>ranque de la simulación se propuso CAlvarez, . 

1988 ) dar- un valol"' de >...
0

, p&rámét.:ro de Ja ecuación CS.6>, 

ar-bit.:raJ-fament.e t;rande, t;enerar- la malla corr-espondient.e y 

:r-esolve:r el sist.ema de ecuaciones (6.30),(6.31) para el 

pr-imel" fncr-ement.o de t.iempo; con los coef"icJent.es obt.enidos 

avanza al sir;uient.e 

tnt.er-valo de t.tempo usando la. t.écnica de adapt.ación de ntalla 

CAJvar-ez et.. al., 1987); si ocurre lo ant.e:rio:r, 

r-ecalcula :>..°\. y no se avan:ta al sJt;uient.e int.ervalo de t.iempo 
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hast..a que dicha condición se haya cumplido. 

El arranque de la simulación empleando Ja es:t.rat.er;ia 

mencionada en el párrafo ant.erior no f"ue eKit.oso. Si s:e daba 

un valor de >..
0 

demasiado r;rande ().,
0 

> 200), la est.rat.er;ia d':l' 

arranque t;eneraba valores: de >.." cada vez más t;randes has:t.a. 

que el pz.ogram.a abort.aba por- generar result..ados: que escapaban 

del rant;o de precisión de la comput.adora usada, al evaluar la 

f"unci6n peso. Si daban valoras de X.
0 

"ra:zon.nblement.e 

grandes" (del orden de 100), la est.rat..er;ia do arranque 

disrninula t;radualment.e los valeros: de >..", sin lot;rar 

convergenci.a sobre >.. para poder avanzar la simulación a los 

s:iguient.es: int.ervalos: de t.iempo. No obst..ant.e lo ant.erior, se 

observó que los perf"Ues: generados: en las it.eraclones sobre h 

most.raban una t.endencia adecuada; es decir, que se obt.enia 

buena. convergencia con el mét.odo quasi-Newt.on al resolver el 

sist.ema de ecuaciones: alt;ebraicas 

it.eración sobre A. y se not.aba 

concent.raciones de neum.at.ót;eno 

lineales cada 

del perf"il de 

la t.endencia esperada 

con:f'"orme disminula el valor de dicho par.ámet.ro. Dado el 

comport-amient.o des:crit.o ant.eriorment.e, modificó La 

est.rat.er;-ia de arranque; la modif'icaclón consist.ió en fljar 

valor de )...
0 

razonablement.e t;rande y empezar la int.er;-ración 

t-iempo con dicho valor; es decir, se suprimió la it.eraclón 

sobr-e )..., Los result-ados obt.enidos con es:t.a nueva est.rat.er;-ia 

de arranque most.raban t.endencia adecuada y predecian 

per:Ciles: aparent.ement.e correct.os:. No obst.ant.e, hicieron 

varias pruebas y s:e det.ect.6 que los perfiles obt.enidos con 

dlst.int.os: valores iniciales de h di!"erlan apreciablement.e y, 

además, el pror;rama res:ult.aba ser sensible al t.amafS.o de paso 

elegido para la int.er;ra.ción de la ecuación dif"erenclal. Por 

t.odo lo ant.erior, y considerando que se habla lor;rado un buen 

ajust.e experiment.al del coe!'icient.e de diCuslón con la 

solución anall t.lca de la ecuación de dif"usión, no se ahondó 

en la solución numérica de la misma. 
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CAPITULO 7 .. SIMULACION DEL PROCESO EN DISTINTAS CONDICIONES 

DE OPERACION .. 

7.1 CINETICA DE POUMERIZACION .. 

7.f.1 Ajust.e du dat.os cxperfment.aJes:. 

El aju.s:t.e de los: parámet.1>0.s: del modelo cinét.ico des:c1>it.o 

en el capit.uJo 3 a dat.os expe:riment.ales: do conversión cont.r-a 

t.iempo par-a la homopollmerización de es:t.ireno en suspensión, 

:realizó ut.ilizando un.a t.écnJca de r-egresdón míilt.iple 

lineal, la cual est.á basada en la combinación de dos: t.écnicas: 

de opt.imi:z:ación de f'uncionos no iinoalos: sin r-es:t.ricciones, 

descrit.a en el Anexo III de es:t.e t.:ra.bajo. 

El stst.ema ut.Ui:z:ado paria p.l"ohar- eJ p.l"ogor-am.a de 

simulación de la cinét.ica de polimerización suspensión con 

el modelo de Chiu et.. al., a.si como el p:ror;rama de rot;res:ión 

no lineal para modelos con:sis:t.ent.es en s:is:t.entas de ecuaciones 

dJCe:rencia.les O.t"din.arias implement.ados péU"a est.e t.rabajo, f'ue 

el de homopoUme:rización de est.ireno 60 ºe y 

concent.ración de iniciador, AIBN, de lo• 0.05 t;moJ/1. Est.os 

dat.os: f"uer-on obt.onidos: por Nis:himur-a CNis:himura, 1966). En la 

t.abla 7.1 encuent.ran r-e¡;ist.rados: Jos: valores de los 

parámet.ros t'istcos y cinét.icos ut.tllzado:s: par-a la simulación 

de la pollmer-ización de est.ireno en suspensión 1>epo:rt.ados en 

las 1"igur-as 7.1 a 7.10. 

Se t.omó el s:tst.ema mencionado en el pá.r:raf'o ant.erio1"' 

como punt.o de part.ida y prueba de prot;r-arna.s, ya que exist.en 

en la lit.er-at.u:ra result.ados t'epor-t.ados par-a est.e ca.so, usando 

el mode:lo de Ch.iu et.. al.. Como pu~de apr-ecial'se en la f'igura 

7.1, el ajust.e obt.en.ido es bast.ant.e bueno y Jos pará.met.r-os 

óptimos, obt.enidos: con la t.écnica de Ma:r-qua:rdt.., result.an s:ero 

parecidos: a los report.ados: poi' Shar-ma y Soont; CSharma y 

Soor-.s., 1988). En Ja Tabla 7 .2 s:e encuent.ran t.abulados: los: 

valores: de los parllrnet.ros: A, B, ep y el, obt.enldos con el 

progr-ama de ret;r-esión no lineal, para es:t.e sis:t.ema y pa:ra el 
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res:t.o de las condiciones simuladas: y dis:cut.idas las 

sir;uient.es: secciones:. 

Debido a la alt.a no Unoa.ridad del modelo de Chiu et... 

al., el mét.odo de M.arquardt. no podt.a asegurar converg~ncia 

hacia el mtnimo r;lobal de la sum.a de cuadrados de error, on 

forma independient.e del vect.or Inicial de parAmet.ros <valores 

est.imados de los: parántet.ros: de ajust.e del modelo de Chiu). Si 

el est.imado del vect.or de pará.met.ros se encont.raba muy lejos 

del \•alor real, el Mét.odo de Marquardt. no siempre converr;la 

al rninimo g"lobal; en ocasiones lo hacia a un mt.nimo local o 

incluso llegaba divercer. Est.e últ.imo comport.amient.o 

(diver€encia> s:e pres:ent.6 al t.ra.t.ar de ajust.ar los dat.os 

experiment.ales: represent.ados en la f'ir;ura 7.3; en el caso de 

los: dat.os: exper-iment..ales r;raí'icados en la !"ir;ura 7.1 no hubo 

mayor problema al realizar el ajus:t.e, ya que el es:t.imado 

inicial del vect.or de par-ámet..ros: muy bueno Cera la 

solución report.ada por Sharma y Soonr; para esas condiciones: 

experiment.ales:). En el caso de los: ajUGt.es :represent.ados 

la f'ir;ur-a 7.2 el principal obst.áculo el t.iempo de 

c6mput.o. ya que la convel'gencia el"a un poco lent.a. aunque 

ninr;uno de es:t.o:s: casos hubo di verr;encia; claro e:s:t.á. que para 

es:t.os ajust.es t.ambien s:e t.enian est.imados: iniciales buenos, 

dado que el único pa.rá.met.ro que var-iaba apreciablement.e era 

el. Para est.os casos, repres:ent.ados en la !"lg-ura 7.2, 

dieron como es:t.imados de A, B y ep los: obt.enidos: en el ajust.e 

de la f'igura 7.1 y como valor inicial de el se daba el doble 

del valor corres:pondlent.e a una concent.ración de Iniciador de 

la mit.ad (es.t.a .. regla" empirica s:e t.omó base los 

result..ados: report.ados por Chiu et.. 

homopollmerización de MMA, los 

al. para el caso de la 

cuales muest.ran 

t.endencial. Los result.ados obt.enido:s: .Cue:ron bas:t.ant.e buenos:, 

como se puede apreciar en la !"!gura 7 .2. 

Los ajust.es problemát.icos f'ueron los 

cor:respondient.es: al e.Cect.o de t.emperat.ura, dado que en est.e 

caso variaban t.ant.o A, como eP y et y, aunque se sabia 

cuallt.at.ivament.e cómo debian cambiar est.os: parAmet.ros (en 

base al est.udio de Chiu et.. al. para la polimerización de 
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MMA.), no se sabia qué t.ant.o lo hacian en f'"orma cuant.it.at.iva. 

Cabe menciona:r en est.e punt.o quo un.a llt;er-a va:riación en A o 

en B podia hacer- que la curva de conver-sión cont.ra t.tempo se 

movier-n considerablement.e, lo cual t'"acilit.aba el que s:e diera 

divergencia en el Mét.odo de Marquar-dt.. 

Dado que la memoria del equipo de cómput.o usado pa.l'a 

realizar los ajust.es Cuna rninicomput.adora HP-9000) result.aba 

Umit.ada para est.e problema cuando el númer-o de lt.eraciones 

e>i:cedia de 15, se ut.illzó la slguient.e es:t.:rat..et;ia para poder 

realiza:r los ajus:t.cs corres:pondient.es al ef'"ect.o de 

t.emperat.uz.a: 

a> Se realizó un disei'1:o "e>o:pe:riment.al" f'act.or-ial complet.o 

dos niveles para correlacionar la suma de cuadrados de erro:r 

con t.res: de los: par-ámet.r-os del modelo de Chiu CA, ep y el). 

En est.e ca:s:o, se hacian corl"'idas: con una sola i t.eración, para 

obt.oner .La. suma de cu.adr-ados inicial. Aunque las sumas de 

cuadr-ado:s: de error no va.riaban mucho en alsunos casos del 

dis:ei'io, la comparación "visual" de los: dat.os experiment.ales 

cont.ra los calculados permi t.la discriminar direcciones: 

de cambio inadecuadas en el vect.or de parámet.ros:. Como era 

ra:zonablement.c lógico, de acuerdo con el est.udio de Chiu para 

MMA, la mejor dirección s:e obt.erúa con el vect.or Cormado por 

el nivel alt.o de A y los: niveles: bajos de e P y eL. Asi pues, 

el . vect..or inicial de pará.met.ros usado para ajust.ar la curva 

de conversión cont.I"a t.iempo correspondient.e a 70 ° C f'ue el 

Cor-mado con el valor de B obt.enido a 60 ºe, el valor mAKlmo 

que se pensó podria t.omar A (nivel alt.o) y los: valores: 

núnimo:s: que se creia podrian t.omar e P y el (niveles bajos:). 

b) Se aument.6 el valor del parámet.ro >.. del Mét.odo de 

Marquardt., de manera que se pudieran explorar varias: zonas 

del espacio de parámet.ros: y no se redujera el mét.odo a buscar 

un minimo local por no poder salir de una .zona es:peclf'"ica. 

e> Se limU .. 6 el número máKlmo de it.eraciones: a iO y,. si era 

necesario, se volvia a correr el programa allment.ando como 

es:t.imado del vect.or de parámet.ro.s el valor obt.enido en la 

últ..ima it.eración de la corrida ant.erior. Para el caso de 

T• '70 ºe, se requirieron aproxtmadamont.e 30 it.eraciones del 

88 



mét.ado do Marquardt.~ es decir., 3 .. corridas" del proc;r.ama de 

rer;reslón no lineal. 

dJ Cuando ya se t.en1an dos: ajust.e.s do t..emper-at..u:ra .. 

predec1an los valot-es de los par-~et.ros a ot..ra t.empet-at.ura a 

part.ir- de los modelos: para correlacion~ A, ep y et. con !ni 

-t.emperat..ur-a encont.rados por- Ch..iu est.udio de la 

polimerización de MMA. usando los ajust.es co:r-respondient.as a 

las dos t.emperat..u:ras previas. Est.a acción permit..16 que el 

ajust.e de daLos corre&pondient.e a T • fJO ºe se rea.llza:ra con 

una sola ejecución del programa de regresión no Unoal; 

decir, en menos de 10 it.eracione-s: del mét.odo d& Mar-quax-dt... 

El a.nálls:is est..adist.ico de lo& par-ámet.r-os ajust.ados 

t.odos los casos most..rados en las í'i~ura.s 7 .1 a 7 .3 indica que 

ás::t.os es<t ... an alt..ament.o correlacionados. ent.r-& s1, lo cual 

oca.s:Jona que las: pz-uebas d& s:it;n!J''icancla predigan que los 

p~ám.et.ros no son slr:nil'Jcat.ivament.e dJst..Jnt.os de Cel 

único parámet..ro que res:ult.aba se-x- sit;ni!lcat.ivament.e dist.1nt.o 

de cero, s:e@:ú.n las pruebas es:t.adis::t.lcas realizadas, era A) y 

que los: int.ervalos de cont"i.anza un 95% f'uer-an 

irracionalment.e t;randes. Todo est.o debe, como ya s:e 

mencionó" a la alt.a no llnearidad del modelo y a la r;ran 

dií'erencia de las: mat;nit.udes de los par-ámet.ros. 

7.t.2 Pes:os molecu.lar&s promedio. 

Las ecuaciones (3.31) y <3.32) permtt.en calcular las 

lon~it.udes: de cadena pr-omedio con el avance de la reacción 

Csi est.as lonr;it.udes se mult.iplican por el peso molecular del 

monómero1 se obt.ienen pesos moleculat.""es promedio). Usualment.e 

se denomina peso molecular promedio a la lonc;U .. ud de- cadena 

promedio, aunque est.l'ict.ament.e no son la misma cant.idad. 

La f'igl.ll'a 7.8 muest.:r-a las lonr;it.udes de cadena número 

<M") y peso <R") prediahas con el simulador- junt.o con dat.os 

exper-iment.ales repor-t.ados la lit.er-at.ura <At-a:l y Salt.o, 

1976). Las condleiones: exper-iment.ales y simuladas en dicha 

f'itl;:llX"a cor-r-esponden a la homopolimez-i:zación 
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est.treno a 60 ºe y concent.rac16n lnicial de AIBN de 

I
0

• 0.0164 r;mol/l. Como puede apreciarse de dicha f'igura, la 

concordancia es: bast..ant.e buena, considerando el posible error 

e><perimcnt.al que pueden t.ener dichas det.erminaclones. 

La f'ir;ura 7.9 muest..ra la predicción de la long-it.ud de 

cadena nt.imero promedio con el avance de reacción. a t.r-es 

dis:t.int.as t.emperat.uras:. Como puede apreciar. el 

comport..antient.o es: adecuado; es: dcclr, que al aument..ar la 

t.emperat.ura de polimerización la lonr;Jt.ud de cadena número, o 

peso molecular nómcro, disminuye. La f"ir;ura 7.10 muest..ra una 

gr-á.f'lca análoc;a para la lonc;it.ud de cadena pes:o, Como 

puede apreciar, el comport.am.lent.o es: equivalcnt.eo es decir, a 

mayo?" t.emperat.ura de polimerización, s:e obt..iene menor peso 

molecular peso promedio. Asimismo, observa que el 

increment.o abrupt.o de M.., por el ef'ect.o r::,l es menos marcado a 

t.emperat.uras mayores y, de hecho, a 80 C se observa que el 

peso molecu.la.r- peso promedio es casi cons:t.ant.e a lo lar-r;o de 

t.oda la polimerización. 

7.1.,3 AnAUsis: de sensibilidad de parámet.ros. 

Las f'ir;uras 7 .2 y 7 .3 muest.ran el ef'ect.o de la 

concent.r-ación inicial de iniciador y de la t.emperat.ur-a en la 

evolución del per:fil de conversión cont.ra t.iempo, 

respcct..ivament.e. Las dif'icult..ades: encont.radas: en los ajust.es 

de los pará.met.ros del modelo de Chiu y los coment.arios 

:r-e lacionados los análisis: est.adist.icos de dichos 

parámet.ros, se discut.en en la sección 7 .1.1. En est.a sección 

se analizan los aspect.os cualit.at.ivos y la correlación 

cuant.it.at.iva ent.re los paramet.ros de ajus'l.e y las: variables 

analizadas Cconcent.ración inicial de iniciador y 

t.emperat.ura>. 

La f'ir;ura 7.2 mues:t.ra el ef'ect.o de la variación de 

concen'l.ración inicial de iniciador en el perf'il de conversión 

cont.ra t.iempo, a una misma t.emperat.ura <T•60 ºe>. Como se 

puede apreciar-, el comport.amtent.o c;eneral indica que a medida 
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que incremeot.a la concent.ración inicial de iniciador, 

disminuya el Liempo de r-eaccl6n; es: dac:lr-, se alcanza la 

convar>sión f"inal más r-Apidamont..e, lo cual res.uJt..a 16~ico de 

acu&r-do con las ecuaciones C3.12) (3.1&). Asimismo, 

apx-ecia que niveles bajas de concent.r-aci6n lnicfa.l de 

iniciador es: más marcado cs:t.a comport.a.mient.o; es decir, que 

el duplical' 

0.0164 i;mol/1 

la concent..ración inicial do 

produce acort.amient.o 

0.00858 

en el 

r;moVl 

t.iempo 

poUmer-ización de poco más de 10 horas:, comparado 

de 

reducción de 2.5 horas: cuando se tncrement..a de 0.05 ~mol/1 a 

0.0992 ~mol/l. 

L.a f'h;ur.a 7.3 muest.ra el e!'ect.o de la t.emperat.ura en la 

hist..o~ta de conversión, una concent.r-aci6n inicial de 

inlciadol" casi cons:.t.ant.e. El e!'ect.o cuallt..at.ivo es claro; a 

mayor t.emperat.ura la r&accl6n se acelera y se alcanza la 

conversión f"inal en menor t.iempo. 

La Cic;ura 7.4 muest.ra la dependencia del parámet..:ro A con 

la. t.emper-at..u:ra. Chiu et... al. (Chlu et... al., 1983) encont.:raron 

que A t.iene una dependencia lineal con el cuadrado de la 

dif'ex-enoia ent.x-e la t.emperat.u'I"a de polimerización y La 

t..emperat.ura de t.r-ansición vlt..:rea del pollmero puro. El 

análisis de ret;resión de dichos dat.os pro por-clona el 

siguient.e modelo pal"a cor:roelacionar A con. T: 

A<'.T) • 0.4608 - 4.60&xio-"<T - T ) 2
, T en ºe 

" el cual t..iene un coef'!cient.e de cor-relación de -0.69. E.s:t..e 

coef"icient.e no 

s61o t.enian 

concent.raciones 

muy bueno, aunque debe c.ons::ideral"se que 

t.l'es punt.os 

iniciales de 

oxperiment.ales y 

iniciador las 

que 

que se 

realizaron ést.os no e:r-an est..:r-ict.ament.e iguales. 

La Cigura 7.5 muest..r-a la v.ax-iación de B la 

t.emperaLur-a.; como .se pude apx-eciar de dicha f"it'l.ll'"a, y da la 

Tabla 7.2, est.e pax-ámet..ro es pr-áct.icament.e insensible t.ant.o a 

la f..empe:r-~t.urn. como a la concent.ración inicial de iniciador-, 

lo cual ya habla sido obse:rvado por Chiu et.. al. Cabe 

mencionar- que Lrnbajo CChiu et., al.. 1983) ellos 

dieron un valor arbit.rario a B y lo mant..uviex-on const...ant.e 
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para t.odos: Jos ca..s::os: simulados en su est.udJo. En eJ p~es:ont.e 

est.udJo el valor de B no se ma.nt..uvo const..arit.e a priori, sino 

que el Mét.odo de Marqu.ardt. arrojó valores: de B que resuJt..aron 

pract.icament.e const.ant.es. Para el sis:t.ema cst.udlado 

Chomopolimerización de es:t.ircno con AIDN como iniciador), el 

valor promedio de B, obt.enido considerando t.ant.o Jos ajust.es 

de concent.ración inicial de inJciador como los de erect.o de 

t.emperat.uz.a, Cue el sir;uient.e: 

B • 0.02 

La t"igura 7.6 mues:t.ra Ja correlación 

1/1', a una concent.ración de iniciador 

ent.re 1/G y 1/e 
p ' 

casi con.s:t.ant.e. De 

dicha t"i¡;ura s:e obt.iene que Ja enerr;ta de act..ivación del 

prioceso de t.rans:f"erencia de masa en la propar;ación es: de 142 

kcal/gmol y de 110 k.cal/r;mol para el ca.so de t.erntlnación. 

e 
p 

Los res:uJt.ados: de la Tabla 7.2 mues:t.ran que t.ant.o A, 8 y 

independient.es: de la concent.ración inicial de 

iniciador, por Jo que de Jos: dat.os: de la f"ir;lll"a 7.6 s:e puede 

const.ruir el sir;uient.e modelo P""" correlacionar- " con la 
p 

t.emper-at.ura: 

m (~) - 204.35 - 71710 T en ºK -T--
p 

con un coet"icient.e de cor-relación de 0.9921. el cual 

razonablement.e bueno. 

De la Tabla 7.2 y de acuerdo el desa:r-r-ollo del 

modelo de Chiu (ver Chiu et.. al., 1993), el depende t.ant.o de 

1a concent.ración inicial de intciado:r como de la t.emperat.ura. 

Para poder obt.oner un modelo :("uncional que correlacione el 

con 1
0 

y con T, se realizó un análisis: de rer;:resión lineal 

múlt.iple, usando una t.écnica de re~r-es:ión por et.apas "r;uiada" 

por el usuario. El modelo obt.enido con dicha t.écnlca f"ue el 

si~uient.e: 

( 
1 ) 59447 o • 172.98 - 1.057 ln. T - -T- • T en K 

o 

el cual proporcionó un 99.64% de explicación. Es:t.e modelo 

indica que la enerr;la de act.ivación del proceso de 

t.rans:f'erencia de masa en el cas:o de t.ermlnactón es de 119 
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kcal/gmol, el cu.al similar al calculado en el 

concent.ración de iniciado:r casi const.anLe. 

La f"if;ura 7.7 muest.:ra la dependencia de ln.(1/et,.> 

Ut.Ct/1
0

) a t.emperat.ura const.a.nt.e e igual a 60 ºc. 
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TABLA ?.1 CONSTANTES FISICAS V CINETICAS CFig. ?.1 a ?.10) 
PAMllETROS UALOR O IUltCIOllilLIDAD RirIRDtCIA 

r 0.7 SHARNA Y SOOHG, 1998. 

Ti<ºC> 90.0 BRAHDRUP, 1975. 

Pn <;!;Mol> 184.14 --
pKOH (9/MJ> 0,924 - 9.16:1110- 4 r , Ten ºe 

tJO.L (q/M)) 1,096 - 6,04wrn-• T 1 r •n ºe 
R <cal/9Mol-)O 1.987 

k11<T>' s-1 1. 0S3d015 upC-30668/RT> , T en º>< SHARMA Y SOOHG1 1988. 

k1"<T>, (l/Mol-s> 2. 'i'9d09 npC-10626/RT> , T en ºK SHARMA i SOOHG, 1988, 

t,º<U, <l/Mol-s> 4. 839d813up(-8i00/RT> , T en ºK SHARMA Y SOOHG, 1988, 



TABLA ?.2 PARAMETROS AJUSTADOS Y REF. DE DATOS EXPERIM. 
FICllllA t <ºe> l.(9MOl/l) • B e,<s.9> G,<se9> UFDDICIA 

7.1 60 0.115 0. 09235 0,01951 109464 5764 fflSHIMURA, 1966. 

1.z 60 0.l!'Jn 0.0013 0.02044 47139 2949 ARAI Y SAITO, 19'76, 

1.z 60 e.es 8.89Z35 0,01951 109464 5764 HISHIMUR~. 1966. 

1.Z 60 e.026& 8.096?1 8, 019Z8 106213 11390 ARAf Y SAITO, 1976, 

?.Z 60 0.8164 0.09805 0,01936 106390 21951 ARAI Y SAITO, 1976, 

::: 1.2 68 0.00959 0.e9996 0,0178 131358 4115'1 ARAI YSA!TO, 1976, 

1.3 60 e.e216 0.104214 0.01866 104551 9388 tOBOLSMJ, 1966. 

7,3 70 0.0z14 0.1?4143 0.0z95 Z6,6 53 TOBOLSMJ, 1960. 

?.3 80 8,0ziz 0,49165 0.01?86 8,5524 8.6106 TOBOLSMJ, 1960. 

?.8 60 0,0164 0.0813 0.0z044 41139 Z949 ARAI Y SAITO, 1916, 

?.M.18 60 0.0z16 8.184214 0.01866 104551 9380 IOBOLSKI, 1960, 

?,M.18 ?0 0,8Zl4 0.1?4143 8,8Z85 Z6.6 53 IOBOLSKI, 1960. 

?.M.18 80 8,021z 8,49165 e.01?86 0.55Z4 e.6706 TOBOLSIO, 1966. 
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EFECTO DE TEMPERATURA. 
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7.2 DISTRIBUCION DE TAMAROS DE PARTJCULA. 

7.2.1 Ajust.e de dnt.os expcriment.a.les:. 

Los dat.os experiment.ales ut.ilizados en es:t.a socción par-a 

realizar el ajust.e de pará.met.ros: Cuer-on valores "t.1picos" de 

los: malleos: pract.icados al product.o obt.enido en react..ores de 

escala indust.rial. Es necesario mencionar que los dat.os 

disponibles correspondian a f'recuencias en peso Co volumen) 

de la DTP;, para poder ser comparadas con las dts:t.ribuciones 

que result..an de resolver el balance de poblaciones 

Cdist.ribuciones número), Cue necesario realizar alr;unas: 

t.ransf'ormaciones de indole es:t.adist.ico para poder hacer la 

comparación. Los dat.os eMpertment.ales Cueron normalizados Csa 

calculó el área t.ot.al de un hist.ograma. de f"recuencias on pesa 

cont.ra volumen de perla y se dividió cada Crecuencia ent.re 

dicha área) para obt.ener una Cunción de dis:t.rtbución 

volumen norma.lizada (cuya área bajo la curva Cues:e uno> y las 

dist.ribuciones generadas por el simulador CCunciones en 

número) Cueron t.ransf'ormadas a Cunciones de dist.r-ibución en 

volumen (para ello s:e mult.ipllcaba la f"recuencia en número 

por el volómon de gat.a que correspondia a. dlcha Crecuencta; 

sumaban los result.ados obt.enldos: y dividia cada 

product.o C:Crecuencia númerol•Cvolumen c;ot.al ent..re dicha suma, 

lo cual nos proporcionaba una Crecuencta en volumen; 

post.eriorment.e se normalizaba dicha :Cunción de manera análoga 

a la normalización de los dat.os: experiment.ales:). Todas: las 

c;ráf"ica& present.adas. en est.e t.rabajo repres:ent.an Cunciones: de 

dis:t..ribución en volumen. 

Por mot.ivos: de conCidencialldad indust.rial, no se dan 

valores numéricos: de los: dat.os: ut.ilizados pal"a realizar los 

ajust.es; los f'act.ores do escala que acampai'San las 

s:iguient.es: gráCtcas son relat..ivos a la escala correspondient.e 

al t..amafio de perla más pequei'S.o analizado; es decir, se ast~na 

un f'act.or de escala de uno a est.a c;ráf'ica CFJ~. 7;11) para 

t.om.ar-la reCerencia. Cabe mencionar que la 

proporcionalidad ent.re los Cact.ores de escala de t.oda.s: las 
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c;ráCicas es la real. Dado que se analizaron dos t..amai"íos de 

perla t.lpicos de producción indust.rial, se les denominará en 

est.e t.rabajo como perl.a.s t.ipo ••e" y "0" para las perlas chic.a 

y grande, rospect.ivament.e. Est.a nomenclat.ura es arblt.raria, 

con f"ines de comparación. 

Las f"ic;uras: 7.U y 7.12 mues:t.ran la comparación ont.re 

los dat.os: de plant.a y las: dist.ribuciones simuladas usando las 

condiciones: de operación los: que obt.uvieron dichos 

dat.os:. Como s:e puede apreciar, la correspondencia es muy 

buena, aún considerando la imprecisión eMper-iment.al, la cual 

se acent.úa con dist.r-ibuciones: muy fln.as, como lo es ol caso 

de la pe..-la "C". Apar-ent.ement.e el ajus:t.e no es muy bueno en 

est.e t.ipo de perla <Fit;. 7.11>, pe:r-o hay que considerar que 

se t.%'at.a de un t.amaflo de perla muy chico <tt veces más chico, 

en volumen, que la perla "O"> un.a d.1s:t.ribuci6n muy 

cer:r-ada, en campar-ación con las ot.:r-as perlas: y que el malleo 

con el que se obt.uvieron los dat.os experiment.ales no :fue muy 

1"ino. En est.as f"ic;uras, 7.U y 7.12, graf'ican las 

soluciones obt.enidas t.ant.o con el mét.odo de colocación 

splines como con el mét.odo de colocación w-ort.ogonal; en el 

··*'" caso de ajust.e de perola t..ipo "C" el mét.odo de colocac16n 

w-ort.ogonal present.a una curva. ''mejor comport.ada'•, aunque en 

realidad La curva obt..enida par colocación splines 

apJ:>oxima un poco más a los: dat.os e)(Jleriment.ales. En el caso 

de aJU;St.e de perla t.ipo "O" se aprecia que Ja solución con 

colocación w-ort.or;onal oscila mucho en el eMt.remo derecho de 

la cut"va; si bien ciert.o que la curva obt.enida por 

colocación splines Cue arreglada <s:e quit.aron las 

oscilaciones al f'inal de La curva, redist..ribuyendo .las 

cont.ribuciones de Ar-ea al normalizar) para su present.ación, 

las oscilaciones que present.aba en su f'orma original no eran 

t.an pr-onunciadas como en el cas:o de la curva generada por 

colocación w-ort.ot;onal y, además, dichas oscilaciones se 

pl"esent.aban como una especie de curva sinusoidal al Cinal de 

la clll"va (se cont...-arrest.aba el error en Ar-ea) y no una 

oscilación de gl"an amplit.ud de onda en la zona de import.ancia 

de la solución. 
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En gene:ral, el mét.odo de colocación w-ort.or;onal 

convergia mAs rápido y p:res:ent.aba curvas mejor comport.adas en 

el caso de perlas chicas, pero en el caso de parlas grandes 

podia dlve1>ge:r con r;ran f"acilidad y pt'esent.aba oscilaciones: 

marcadas como la que s:e aprecia en la figura 7 .12. Se puede 

decit' a est.e :res:pect.o que el mét.odo de colocación con splines: 

mét.odo "lent.o pero seg-uro", y el de colocación 

w-ot't.or;onal mét.odo ''inest.ablc'', 

dif'lcil :ras:t.:rear la zona donde 

el cual 

encont.raba 

muy 

solución 

dada cuando no s:e conocia de ant.emano ést.a. Est..o sucedió al 

t.:rat..ar de reproducir las corridas de eCect.o de viscosidad 

<f'ig-u:r.a 7.t:l), p:rev:lament.e obt.enidas el mét.odo de 

colocación splines:, el mét.odo de colocación 

w-ort.or;onal, lo cual 

not..ablement..e. 

lor;ró porque óst.c divel"'r;ia 

En la f"i¡;u:ra 7.14 aprecia la cort'elación ent.re el 

par.ámet.:ro cd del modelo de coalescencia (ecuación 4.31) y la 

concent..ración del agent.e de suspensión. Como puede 

apreciar, aunque sólo se :rep::resent..an 3 punt.os: (2 de los 

punt.os co:r:res:ponden a los ajust..es de pe:rlas: "C" y "G'" y el 

t.ercero corresponde a un t.erce:r t.amarío, de mayor volumen que 

la perla "O", el cual no se report.a en est.e t.:rab;ajo, aunque 

s:l se :realizó el ajust.e y ést.e f'ue comparable, en cuant.o a 

rep:roductbilidad de los: dat.os de plant.a, al de pe:rla "G"), la 

correlación es alt.isima. Est..o indtcado:r de que la 

concent.ración del ar;ent.e de suspensión juega papel 

import..ant.e en el f'enómeno de :rupt.ura-coalescencia de r;ot.as en 

una polimerización en suspensión, el cual no se cont.empla en 

el modelo desa:rrollado por Alvarez et.. al. <Alvarez et.. al., 

1988). De hecho, el (lnico ef"ect.o del agent.e de suspensión 

considerado por Alva:rez es en la t.ensión int.erf"actal. 

'7.2.2 Aná.Usis: de s:ensihillda.d de pa:rá.snet.ros. 

En la f"igura 7.13 s:e puede apreciar la evolución de la 

dist.:r-ibución de t.amaf'ios: de part.icula 
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reacción, obt.enida con el simulador dcsa.rro1lado para est..e 

est.udio. Dado que la dependencia de la DTP con la cinét..ica 

est..ablece por medio de lo viscosidad y considerando que la 

cinét.ica no se ve a.Ccct.ada por el t.amaY'io de las perlas, ol 

único pará.met.ro que VaPió para obt.ener est.as 

dlst.ribuciones !'ue la viscosidad. Debido a que no se disponía 

de dat.os axperiment..ales de DTP a dlst.int.as viscosidades, no 

pudo comprobar cuant.it.at.ivament.e la veracidad de los 

valores predichos por el simu.Lodor (la curva "e" de dicha 

gráfica si corresponde con los dat.os de plant.a, dado que es 

la DTP de "con~elamient.o" para perla "C", la cual se ut.ilizó 

para realizar el ajust.e exparimont..aD; obst..ant.e, los 

result.ados predichos concuerdan per~ect..ament.e 

observaciones <no mediciones) experiment...ales y can la 

t.endencia esperada, se~ún J..a concept.ualización que se t.iene 

del Cenómeno. 

Las fir;uras 7.14 y 7.15 muest.ran el eCect.o de la 

variación de la concent..ración del agent.e de suspel"ISión para 

perlas t.ipo "e•• y "G". Como se puede apreciar, los: res:ult.ados 

obt.enidos: concuerdan con la t..endencla esperada; es decir, una 

mayor cant..tdad de af:ent.e de suspenslón hace 11\As est..able la 

suspensión, permit.iendo abt.ener perlas tn:ss finas con una 

. dist.ribución de t.amafSos de part.lcula más cerrad.a. Los 

result.ados simulados par-a perla t.lpo "G" íüeron comparados 

dat..os de pla.nt.a, obt.enlendo una correspondencia muy 

buena. En &nlbas: r;ráf'icas puede .apreciar que una 

disminución ••moderada'" <20%) de la cant.idad normal de 

operación del ar;;ent.e de s:us:pensdón t..iene eCect.os not.ables <se 

obt.iene una dlst.ribuclón muchisimo rná.s: dispersa y cent.rada en 

t.amaf'l;o de pa%"t.icu.la mucho mayor), sobre t..odo la 

producción de perlas de t.a.m.ai'fo de paJ:>t.icula pequei'ío; 

asimismo, el sobrepasar- la cant.idad de agent.e de suspensión 

reduce el t..amal"io promedio de part.icula y '"cierra" la 

dist.ribuclón, aunque el eCect.o no es t.an dro.á.s:t.ico como el de 

una disminución de la concent..ración normal de ést.e. 

Las Clr;uras 7.17 y 7.19 muest.ran el eCect..o de la 

variación de la velocidad de ar;;it.ación p~a perlas: t.ipo .,C,. y 

104 



''G .. ~ r-as:pect.lvamenLe. Nuov.amf:!nl.e puede obs:er-var 

concordancia adecuada Ja t.endencla esperada; es decir, 

que el aoment..at' la velocidad de ag"it.ación .f'avorece la t-upt.ura 

de set.as y, en cQnsecuencJa dismit1uci6n del valo:r 

promedio del t..amarlo de perla. Aunque e1 e!'ect.o no es t.a.n 

mar-cado como en e1 caso de Ja var-i.ación de- le:. conccnt..racJón 

del ar;:ent.e de suspensión. si se puede observar su e:Cect.o 

sobre la est.abUidad de la suspensión, Todo parece indicar­

que el modelo de coalescencia desarrollado por- Alvarez et.. 

al. (Alvax-e:z.; Valadez.; So:ria:. Alvapez, 1908> :roqu!ere 

complement.ado para incluir el aTect.o mecan.1st..ico dei a~ent..e 

de suspensión on el 1'en6meno de coaloscencia de ~ot..as. 

Como se mencionó ant.er-lormeot.e, t..odos los r-es:ult..ados 

.;enerados: con e-1 programa de comput.ado:ra ut..ilizado en est.& 

t.l'.'abajo, par-a el de la :resolución de! l balance de 

poblaciones por colocación ºsplines", :fueron obt.enidos 

ut.ilizando mallas de 10 punt..os de colocación. Con el objet.o 

de obt.ener una mejor s:oluci6n, és:t.os: Cue-ron más densos en la 

.:rosi6n i:tquterda de la curva de dist..rtbuctón, por lo que la 

.. cola'' de ést.a no queda represent..ada. adec:uadament..e. Est.o 

últ.itno pu e ele apreciar casi Loda.s las t;t-a:ficas 

ant.erJorment.e descrit..as como una oscilación .al flna.1 de la 

curova. Dicho e:fect.o er-a más marcado en las dJ.s:t.ribuciones 

ao:r-x-aspondtent.os a perla "G"; de hecho ent.r-e más r;rande 

la perla simulada Cmenor concent.ración de ar;ent.e de 

suspensión), habla. más problemas: de convergencia y los 

:r:-esult..ados -C'inales, una vez alcanzada és:t..a, present..aban una 

oscilación c::onsidel"'able al f'inal de la curva. E:n las ílguras 

7.1.2,. 7.15 y 7.18,. corrccpondient.es perla .. O .. , no 

aprecia mucho és:t.o porque t"uez.on ''suavizadas" para cu 

p1"'esent.ación; es decir, .s:e eliminar-on Las cont.r-ibuciones de 

área neg:at.ivas y se norm.aUzaron las: C\ll'Vas, lo cual da 

impresión de t.runc::amient..o al :final de ést.as, la c:ual sl es 

apreciable. La eliminación de áreas: ner;at.i vas y nol:"maliz&eión 

de la ClJl:"Va rest..ant.e equivale a ?"edist.ribuil:" las .r-etiones de 

ár-ea ner;at.lva de la cux-va en las: zonas poslt.ivas: de mayor­

área. No obst.ant.e lo ant.er-Jor, los valores: de moda de la 
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no af'ect.aban y Jos de densidad de probabiJJdad 

evaluados en la moda t.ampoco se af"ect..aban mucho; os dociT-, 1a 

reS"ión principal de Ja curva y sus est.ad1sLicos de t.endencia. 

cent.ro.al y dispol"Sión no sa vaiao alt.eradas s:ignif'ic:at.ivame.nt..e 

al eliminar- 1.a.s oscilaciones. Lo a.nt..erlor se comprobó 

haciendo corridas, pal"a los ca.sos de .ajust.e de pe:rJas: "C"> y 

"0"1 con mallas de 27 punt..os. Al ut.iliza:r maUas: de 27 punt.as 

las: cu.r-vas se c:ol"r-1an li~crament.e a la izquier-da. res:poct.o a 

las obtenidas con mallas: de iO punt.os~ y eliminaban 

complet.ament.e las oscilaciones al f"in.al de la curva; sin 

embar-(;o, la dif"erencia en t..icmpo de cómput.o era not.able. 

Ca.he mencionar que los problemas. do c:onver-r;encia 

pl"esent.ados en per-la t.ipo "G" signi!'ican que se t.enla que 

.encont.ral" un f"act.or de escala (el balance de pablao:iones se 

resolvla ut.lllzando variables escaladas que pel"m.it.teran 

obt.ener- Ja solución en un int.ervaJo .adecuado, en lo que a 

precisión numérica el 

adecuado, ocasionaba que no alcanzara conver¡;encla. En 

ot.r-a.s: palabras. se t.en1a que t.ene:r una escala t.al que la 

solución quedara adecuadament.e repr-es:ent.ada en la :zona de 

mayor densidad de punt.os de colocación. Una ve2 que se t..enia 

el f"act.or de escala adecuado, se podia obt.enei:- la precisión 

deseada. Est.e problema x-esult.6 ser- más acent.uado en el caso 

de solución del balance de poblaciones: po:r colocación 

w-or-t..o,;onaJ. 

Es necesario menciona:r- que se present.aron problem.as: de 

"cort,e., al resolver- el p:r-oblema, Esto quiere decir que la DTP 

solución val"iaba consider-abJement.e, media y variancia1 

dependiendo del valor máximo de volumen ut.tllzado paz.a 

:reso!.,,,er las Jnt.e(>ralcs> cuyo limit..e era un volumen inf'init.o, 

de la ecuación C4.:l2). ConcY.et.ament..e, lo que se obt.en1a era 

que la media cx-ec1a ¡;-.r-adualment..e al .aument..a:r- el va.J.o:r- de 

cort.e, sin t.ender a un det.erminado valor-. No obst.ant.e, aunque 

Ja media y varf.ancia crecían con el cort.e, la "f'orma.. de la 

curva no variaba slt:nif"icat.ivament.e y la moda se mant.enia 

prá.ct.icament.e const.ant..e. 
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OISTRIBUCION CE TAl·1ANOS DE PARTICULR. 
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7.3 lMPREGNACION DE PERLAS. 

7.3.1 Ajust.e experlment.al del coef"lclont.o de dlCustón de 

ar;ent.e neum.at.6geno al int.erior de las p«!rl.as de 

polies:t.ir-eno. 

El ajust.e exper1mont.al del coef"lclent...e d& dlf'usión se 

r-ealiz.6 par-t..i:r- de la solución analit..ica de la ecuación 

<S.5). c:uyas: expresiones son la ecuación (6.25) y ln e-cuación 

(6.26). 

Los dat.os: experimentales ut..ilizados p&l'A reaU.zar- el 

ajust..e f'ueron obt..enidos de un .est.udio de mict"cuscopta 1 en el 

que se obt.erúan t'ot.os de cort..es: hemiesf'éricos de perlas 

dist..int.os t..iempos de imp:regnacl6n. <Alc.ayde. <3.~ 1989), Par-a 

poder- ut,illza:r los dat.os mencion3.dos: se es::t..tmó valor--

promedio de perla, en base al número de malla ut..ilzado en el 

muest..l"&o par-a dicha eKper-hnent.ación. 

En concret.o, los dat.os expe:rlment.ales: consist.ian de 

valor-es: de radio de c:ent.:ro duro (región de la perla 

impregnada> dis:t.int.os t.iernpos de impre1:naai6n, 

c:oi-z.&spondient.es: a un.a det.ermtnad.a concent.ración de at;ent.e 

neumat.ógeno. Para poder calcular el avance máximo del pe'1"f"ll 

dé impr-egnac16n a esos t..lempos:, se dividla el valor- de %-adlo 

de cent..x-o du:ro ent.re el :radio promedio d& perlas muest..readas:, 

calculado aomo se mencionó en el pár-:r-af"o ant.erio:r-. 

La t.écntc.a de ajust.e consist.i6 

coef'lclent.e 

concent..'l'actón 

de .. dif"us:16n, 

los mismos t.iempos 

f"ijar valares del 

los: pe'l'Ciles de 

de lmp:ror;naci6n 

expe:r-itnent.ales y compa:rar la dlst..ancia l'elat..iva en que la 

concent.:r-aci6n de neumat..ógeno f'uer-a casi car-o <má>dmo avance 

de neumat.óc;eno en la per-la p.nra un t.iempo dado). Cuando dicha 

dist.ancta x-esult.aba se:r la rnismaJ par-a t..odos los t.iempos:, que 

la calculada a par-t.i:r de los dat.os exper-imont.ales como 

explicó ant..ez-iol"ment.e,.se t.enia el valor experhnent.al del 

coe:flclent.e de dl!"usión. 

Por :r-22ones: de conCideneialidad, incluyen en est.e 
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t..~abajo los dat.os: expt:?l"imettl."'l~s ut.Ui~ados pat-a :r-ieo&Uzar ul 

ajust.e e>tpe:rimE?rit...al, ni s:e rE?po:t:-t...a el valor nutnér-ico del 

coef.lc::ten.t..e ele cll.Cusión obt..ettlda '1E? dichet ajust.~. No 

obst..ant..q, se l'Ueda d.t:!-ctr- que- el ajust..e .Cue buenll (los vaio:res 

pr&dic:hos con el i:.:toor;r-arna de li:1mul.acl0n que :resuelve la 

eouaci6n <6.5) Pal".t. impreg-nnción mfu<lma los t...iem:pos de 

imprec;:nat:::l6n E?X.pel:"iment.ales -result.aron $~:to prttef..ic.atnant.e 

it;uales a lo.s: valoi-es el<)lerlment.a.le.s, en. t.odo& lo:-" casos). 

Asi.mismo, 'L.ambléfl se puede dea.i'J' qtJe ~1 valor numór•ico del 

c::CJe.t'tcient..e de dif'usión es mqnor qtJe !Os valores: de dffUt;16n 

de htdrocarburqs: en ag:u.a, O An dol ol"den de tO-~ crn2 
/ts. (Reid"" 

et.. al.; 19!:17>~ y se encue.nt.t-a éh el O"Pciíu\ de tnaS'nit..ud de loe; 

valor-elS:: de dit'us16n de n-n.lquil-a.eet..~t.os ~n 

poUmet.t.l-ac:rU..at..o, t()_.., < l> ;.u 10-t:i c:.m'-/s (F'ujlt..a~ et... 

al.; 1959). Lo ant.erior apoya ¡:>a?.'t...f!> el mecanismo de 

imp~t:nación pl--opUt?$t.o para est.~ t.l'3ibajo. 

C:Gb~ menetonar- que el ajUSt..1$ e>qJerhnent.al SE!- \"'ealtz6 con 

dat,os obt.enidos a un.i;.s det.e:rmJ.nadas c:ondielones de operación 

Cuna C:4hCQfl~raci6n de agent.~ neum.at.ór;eno c::ladaJ p't<eSión y 

t.etn1>erat..ur-a de trnpr-et;nación f"ijas>~ ello implica que sólo 

s&an c:::onl"lablEH•; los: S"es:ull.ados: simulados a es:at>: t::ondleiones: 

de ope'J'ac:l6n. 

Para poder aimu~ ta imJ)'l'~i?;naclóh ot.ria.s: 

t::C>flt::ent..raciones itli~iales de neumat.6geno~ habt-1a qu~ e!>nt.ar 

eon tn.ás dat.os:. expe:r-iment.ales para vaUct.ax-- la supos:i.c.:i6n de 

que se t..ien$ t.J.n.a conceot.rac16n supEJ"Pt°icial en .tas pel'-las 

const.ant,,~ e lgual a la ''solubilldad má>d.\'n.9; de ne-um.h:t..ór;ano en 

polies\.lPE!n()" y c:J~t..e:r-mi~ un.a concent..r-aeión mtn.ima a la <0ua1 

e>ds::t.a la s;egllt'.t.dad. de que s:& t.iene ~s:t.a dlU'ant.e t.o~ la 

impreghac16n. 

7 .. 3.2 Stmulac:l6n de 1.a impregnación de peri.,. d'?' 

diat..lnt.os t.amaf"ios. 

En las: !"igu.t-as 7 .1Q y 7 .20 E;~ x·e-¡:>l'"oduc:en los pet-f'Ues de 

C:C>heent..raei6n de agent...e neumat.óg~no eri el int...~r-tol'- de las 

pe\'las de poliest.ireno, durant.e el pr-oceso de impl'>1':?¡i;;nac:16n, 
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pa:ra dos: t.amatlos de perla dist.fnt.os. La f'it;ur-a 7.19 

repres:ent.a la imprebnación de per-la. t.Jpo ''C" y !a rJgur-a 7.20 

r-epres:ent.a. la imp:reg-nacfón de perlll t.ipo "O ... 

Como se puede apI>eciar, el t.iempo de impr~r;naclón de 

perla t.Jpo "O .. es mucho mayor que el de Jmpr-egnac!ón de parla 

t.ipo "C", lo cual result.a lót;"ico dado que Ja perla "G" es más 

t"rande que la pe.r-la "C". Est.o résa!t.a la import.ancia del 

cont.rol de l,..":); dls:t..:rlbución de t.amaf"íos de par-t.icula, ya que 

Ur;era variación el t.arnaf'fo de pe.ria af'ect.a 

consfderablement.e el tiempo de impregnación~ lo 

muest.:ran las f"i&;"Ul"as 7.19 y 7.20. 

Cabe r-esalt.ar eon eost.a sección La Hnú t.ación del modelo 

de impret;nacfón. Dicho modelo pel'mit.e simular con conf'fanza 

la impregnación de las: pe.rlas a la t.emper-at.ura a la que 

realizó Ja e>tperiment.ación usada el ajust..e y 

concent.raciones de atent..e neumat.ót;eno no mayores que las 

usa.das on dicha e>tperfrnent.ación. 
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-QAPtTUU'.> O. CONCLUSIONJ;!S Y RECOMENDACIONES. 

9.1 CINl':TlCA D1': l'OLlMEIUZACI()N. 

a> $$ implement.ó en comput.ndorta l.JO modelo fun.dament...al quC? 

in~luyo el ef'ect..t:> dlf"usiona.1 de las cadenas: poUmér!cn.$ 

en lo& pt"ocesos t;le pt-opagación y t..et:"rninaclón de Ln 

:r-eacc::l6n de polim~Y-izaciórt poi:- r-adicalel;' libr-ets:, par.a 

simular- la hJs:Lor-la de convers:lón y pes:os moloc:uJ.arcs 

promedio E!fn la poltmer-.1.zaclón de 1;?st..lreno, 

b) SEt aj~t.a.r-on, pov medio de Ull..a t.écnica da opt.iml2Aci6n. de 

f't..tnetanes: tao Une.a.les, cuat.r-o partimet.r--os; del modelo 

mencionad() ant.e:riorm~nt.e (Chlu et... al., 1983) a dat.os: 

exper-iment.ale,;;:: de t::onval."sión c:ont..r-a t.iempo en la 

hc:.mopollme-r1zactón de 4st..ireno usando AIBN .c:omo 

inicladc.r-, a dis:t.lnt.B.$ concent..raclones in1c1ales d& ést.e 

y dlst.lnt.a.s: t.empe:r-at.ur-.as. Los ajust.es Qbt.en.idos f'uerc.n 

bast.ant.e bU;enos. 

e) Se ~nconLr~ que los parámet.ros aju.st.ados pr4sent.an 

mult.icolinea.x-idad (&.lt.a cor-:r-elaclón> lo cual.., i:lun&da a la 

alt.a tto linear-:ldad del modelo~ hace- que el anirt.Usis 

est.ad1st.1eo de los p3.rámet.:ros .ajust..ados: indique que 

sigo1!"1cat.ivos: y que los 

int.~rvatos de coni'iaf\2.a calculados: s:ean concide:t-ablement.e 

~J:>andes par.a dos d~ ~llos. No abst.ant.e. ell'> se explica 

por la alt.a no-Unea~idad del mod'?lO y pQr- los dif'"er~nt.es 

órdenes: de mac;-nlt.ud de .\os valo:r-es: de los: pai-á.rnet.ros. 

d) Se obt.uvle-:r-on moJelas: de r~s-r-eslón ert.:t .. re lo& p.ar-4met.X">os 

ajust.ados y las variables de p:r-oc~so anaU':.l';adas:, los 

c:uales pr-esent.an las t..end&nclas repo:rt.adru; era La 

llt.er-at.Ul'a y su po~cent.aje de- e:,.i:pU.caci6n ~s acept.able. 

e) El ¡,rocrama de :r-eg:i-es:tón no lineal con la subx·ut.lna 

.::orro~pondie1't.e al modelo <::in~t...ico d& poUmeri~ación por 
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radicales: libres: puede ser- ut..Uizado, t..al como es:t..lt. en s:u 

est.ado act.ual, par-a probar- ot.ros iniciadores y podt::l' 

simular el comport.amient..o de La poUme'i•ización da 

es::t..ireno suspensión. Con 21lr;unas: modiCicacJones:, 

podl'ia ser ext.ens:ivo 

copolimerización 

ot.r-os rnonómaros::, s::is:t..em.as de 

cualquier proceso que pueda Sel' 

modelado por s:ist.cmas de ecuaciones: alr;ebraica.G lineales:, 

lineales:: sist.em.a.s de ecuaciones: diCer-enc1ales 

Ol'd.inartas. 

f') El pl'o~rama de s:imulación de la homapoUmerización de 

est.ireno en suspensión puede ut..Ulzado, con 

modit'icaciones minim.a.s, par& simular la polim&riz.ación en 

dist.int.os: int.eva.los de t.emperat.ura. 

t:> Aunque pudier-.a s:obreent.enderse, no est.á. de más: mencionar 

que t.odas las: ''har-ramient.as'' numéricas: y comput..acionaJes 

modlCJcadas y adapt.ada.s en est.e t.rabajo, pueden ser de 

ut.tlldad en posibles: modi!'icaciones: de las condiciones de 

oper-ación del proceso de pollmer-izaci.=.n de es:t.i:reno en 

suspensión. Ot.:ra aplicación menos: inmediat.a, aunque 

por ello menos import.ant.e, dis:ef'ío de nuevos: 

p:roces:o~ que involucren sist.emas dispe:rsos o sis::t.emas de 

polimer-ización. 

8.2 DISTRIBUCION DE TAMAROS DE PARTICULA. 

h) Se aplicó, con éKl.t.o, una t.écnica de colocación con 

splines para la solución de ecuación lnt.e¡;r-al 

compleja, Ja cual pude ser ext.ens:iva a la . solución . de 

ecuaciones int.e¡;r-o-dit'er-enciales:. La implement.ación 

numér-ica de dicha t.écnic:::a no implica t;ran d.lt'icult.ad de 

p:ro¡;:ramación y el t.iempo de cómput.o consumido, en el caso 

de demasiados punt.os de colocación, e.s 

razonablement.e co:rt.o. <Se ut.illzó mlnic:::omput.ador-a 

HP-9000 con velocidad de apr-oximadament.e 3 MIPS, en la 
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cu.al las: ejecuciones con malla de 10 punt.os de coJocaclón 

t..ardaban .apr-oximadament.e 8 minut..os y Ja.s: de 27 punt.os 

t.ardaba.n do 20 a. 2!3 minut.os:). 

i) Se aplicó con éxi t.o una t..écnica de colocación w-o:rt.or;onal 

para la solución del balance de poblacionús: Jos 

modelos de rupt.u:ra y coalescencla para poUmer-ización 

suspensión, el cual no hab1.3 sido :resuelt.o con éxit.o 

invest.ig-acionas prev ia.s. 

j) No sólo se obt.uviel"on t..endencias: adecuadas, s:ino que s:e 

l"eprodujer-on sat.isf"act.or-iament.eo dat.os obt.enidos a escala 

lndust.J'ial. Asimismo, so cont.:ribuyó a validar- los modelos 

de rupt..ur-a-coalescencia de r;o"t.as: par-a de una 

f'.racción de f'ase dispeI"sa elevada y con var-Jación hast.a 

niveles muy alt.os de viscosidad, p:ropucs"t.os I"'eclent.ement.e 

por J. Alvarez et.. al. CAlvarez et.. al., 198B); y 

vislumbró la dirección a sei;uiT- para el I"ef'inamh~nt.o y 

mejor-a de dichos modelos, la cual indica que es necesario 

conside:rar el ef'ect.o del ar;ent.e de suspensión ent.:re las 

barreras: enert;ét..icas que det.erminnn la realización del 

event.o de coales:cencia. 

k) La sJst.emat.ización numérica del m~"t.odo de colocación con 

splines aún requiere de re.Cinamient..o par-a poder ser de 

uso ext.ensivo y aplicable a ot.:ros problemas; no obs:t.ant.e, 

se han dado los llneamient..os y det.ect.ado los problemas: 

principales por- resolver para !agorar ést.a. As:lmis:mo, 

det.ect.a:ron los principales Umit.aciones del mét.odo de 

colocación {f';ener-allzada. 

D Con los modelos y prosr·amas elaborados en est.e t.rabajo, 

quedan es:t.ablecidas las bases para ef'ect.uar la prueba 

de solución dinámica del balance de poblaciones. La única 

llmit.ant.e que podria ser de impor-t.ancia para eCect.ua:r 

dicha prueba es el t..iempo de cómput.o y capacidad de 

memoria de máquina :requeridos. 
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8.3 IMPREGNACION DE PERLAS. 

m) Se desarrolló un pr-oc;rama de compuLadora que s:imuJ;.¡ J;-.1 

impregnación de perlas de polh:uLireno 

nuurna.t.ó¡;ono, a conrllciones de oper·.ación dad.as. 

n> Se ajust.6 el coef'lcient..e de di!"usión del modelo de 

impregnación n dnt.os oxperim.:'.lnt..ales, obt.eniendo u11a Uuc.-na 

reproducción de ésl.os. 

o) El modelo de impre¡;naclon usado t.iene 1.a Hmit.aci<Jn de 

que no es: capaz de repres:et)t...a:r el cf'ect..o de va'ria.ción en 

variables de proceso impor-t.ant.es: t..ales: como t.emperat.ur-a y 

pr-esión, por lo que en es:t..e as:pect.o qu~d.a cs:t.ablccida 

linea de invest.i:;ación para t.rabajos: post.e:riores. 

p) Es convenient..e resalt.a.r la lmport.ancia de la dlst.rlbuclón 

de t.amaf'ios de part.icula en el proceso de lmp:rer;naclón, yn 

que el t.amai1o de las perlas más: grandes det.e1~mlna la 

dur-aclón del proceso. Est.o oblic;a, si se quiere t.ener una 

operación e!'iclcnt.c y p:r-oduct.o de caract.ertst.icas: 

unif'"ormes, que la dist.ribuci6n 

cont.:rolada posible. 
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ANEXO l. REORESION MULTIVARIABLE NO LINEAL USANDO EL METODO 

DE MARQUARDT PARA MINIMIZAR LA SUMA DE CUADRADOS DE 

ERROR. 

El present.e ane>Co es: una descrlpclón de l.a t.ócnica do 

ajust.e de par.Amet.ros experlment.ales: usada en la sección 7.1.t 

paroa el ajus:t.e de los paroAmet.ros del modelo de Chiu et.. al. 

CChiu et.. al.. 1983), los dat.os experiment.ales:. 

B.t.sicament.o, ut.ilizó el mét.odo de Marquardt. para el 

ajust.e, por minlmos cuadrados:, de :funciones no llneales. 

Dicho mét.odo, asl como el alt;orit.mo de resolución del mismo, 

f'ueron t..omados: del libro de A. Cons:t.ant.lnides. 

CConst.ant.inides:, 1997). 

Plant.ea.mient.o del problema.. 

Un modelo que cons:ls:t.e de s:is:t.ema de ecuaciones 

di:ferenclales ordinarias, t.al como el que describe la 

cinét.ica de polimerización de la 

represent.ars:e de la si¡;ulent.e :forma! 

Y' • g<x, Y ,b} 

donde: Y' • vect.or- de der-ivadas de Y. 

e; • vect.oro de !'unciones. 

• variable independient.e. 

sección 

Y • vect.oro de vax-lables: dependient.es:. 

b • vect.or de parámet.ros:. 

3.4, puede 

(1) 

Suponemos que, sl las condiciones de f'roont.era es:t.án 

ciadas y se cuent.a con un est.imado del vect.or b, ent.onces las: 

ecuaciones dif"erenciales (1) pueden :lnt.e¡;X"arse, numérica 

analit.icament.e, pa:ra dar- los result.ados int.e~rados:, los 

cuales: son de la f"orma: 

Y CI f" (x,b) (2) 
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: . 

Phl:"a el e~o en que el modelo t..iene una fi!Qla Vat'"iabl') 

~pen.dlen.t.e de ajust.e, el oual e.a: ouest..l:"o m;u;:o Cel aJWi:t.e G:41-

hi20 sob:re la conva~stóh d~ est.iJ;"eno), 1a suma de c::uadradoi:; 

do Ot"X"O~ eat.á dada. pol": 

(3) 

y• • v&<:~OJ.'o de obs:ervactonet; e"P&:t-im.ent...iües ctn J..a 

vartable del'.>endient.e. 

Y • vec~ol" de- valoi-es a.alculadoi;: de las: var-1.a.bles 

dependient.os~ 

ecu.-:tón <2>. 
obt..enldos: de 

'PDJ:-a el caso ele ret;'t'es:tón mOlt.ipl", donde. ax:h;t.an. 

VBJ:-iables depotidient.es: en hl modelo, la su.ma de cW!lldx-nd"'s. dE? 

-~~o~ eon peso~ est.á dada pox--: 

donde: 

... ., 
<I .. L "'¡c~eJ ,. L WJ"'; 

jo:.J, j<=(. 

., 
.. ¿::: wJ<Y~ - 'V'l>T<Y~ - YJ> 

J•• 
(4) 

w J • t°ftllt.Or- de peso COJ::'"l"''!t;pond1$ht..o a la j-éi:dma 

v~thble dependlent.&. 

"'1 j • suma de ct..tadr-3dol5;'. de errol:" co:rraspondtent.e a 

la J-4S:f..ma V.a:l'"iable d&pendl~nt.e. 

l>ado que el ca.so que nos ocupa en est..e t..rabajo es: el de 

ajt.J$:t..áJ;' p..i:-4met.:ros: experlment.a!~$ una. sola variable 

dependtar..t.e (con'Ve'J'slóh. de '1-St..Sreno>, sao disc:ut.e a 

conf..thuac:ióh Ea-1 caso de 

11~riabte dfr.pEe-ndient..e;. la 

puede aons:u.lt.~se ~n 

<Const.ant.inides. 1997>. 

minlml:~act6n. de ilo pa..J."a una $C>la 

gerae'J'oall~aci6n al caso mult..tvi.u-1-.ble 

el llt.J'Ct de Con.6i:t,an:t~inides 

P.al"a podex- oompl"ende:t- el mét.odo de Marqua.x-dt,, e-s 

neces~io mencl()nat- pt-irna~a los m4t..odos de Oa.uss-N'ewt..c,n y de 

D~tíl:cens:a Acelex-&ao, ya que al pt-lrnet-o se ba$a tUa E!ll<>s. 
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Mét.odo de Oaus:s:-Newf.on. 

Dado que Y es: no Unea! l'espect.o a los: part.rnot.ros. el 

t.oma:r la der-ivada parcial de ~ .:respect..o a b e igualarla a 

producirla una ecuación Une.al b dif'iciJ de 

::res:o!vAr-. Est..e pr-oblema f'ué superado por Oau.sa. quien 

det.erminó que e! ajust.e de f'unciones no UneaJo.:s:: po:r minJmos 

cuadrados puede lor;:rarse ut.illzando una t.écnic.o:1 1t.o:rat.iva que 

involucra una serie de aproxJmaciones Unoales. En cada paso 

de la t t.e:ración puede ut..UJzar la t.eoria de m.lnimos 

cuadrados: pa:ra oh t.ene:r !a slguient..e apro>dmación. 

Es:t.e mét.odo, conocido como el "rnét.odo de Gaus:s-Newt.on", 

conviert.e el p:roblem.a no lineal en uno lineal, .apl'oKimando la 

f"unción Y con una e"'Pansión en serios de TayJor- a.1.r-edodor- de 

un valor- est..ima.do del voct.or- de par-ámet.J"os, b: 

YCx,b+.Ab) - Y<x,b) + :: .6b (5) 

en donde la se:rie de Taylor 

segundo t.ér-mino. La ecuación (5) 

ha t.:runcado después del 

lineal en Ah• por- lo 

t.ant.o, se ha t..l'ans:!'O:rmado el pr-oblema de encont.rar b al de 

encont.:ra:r Ja cor-r-ección de h, es deci.:r Ah, t.al que al sumarse 

a b minimice la suma de cuadroados: de er:ror. Pa:ra lo¡;:ra:rlo, 

sus:t..it.ufmos Y de (5) en (3), par-a obt.ene:r: 

W • <Y• - Y - A .6.b> T (y• - Y - A Ah) (6) 

donde A es la rnat.:riz jacobfana de der-fvadas pa:rcJales de Y 

:respect.o a b, evaluadas en t.odos los punt.os: donde exist..an 

obse:rvaciones expe.:riment..ales: 

(7) 

Desai-.:rollando el p:r-oduct.o de la ecuación (6), se obt.Jene: 

oi • y•Ty• - y•Ty - y•TA Ah - yTy* + y'Ty + YTA .6.b - Ab'TATY• 

De:rivando la ecuación C7.'1) respect.o a b: 
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: • -b: ( y*TA L\h) + d: ( YTA Ah) - d: ( ÁbTATY• ) + 

CJ: ( hhTATY J + ll: [ (b.b'l'AT)(A ób) ] 

e igu.a.Lando a cero: 

- y•TA. + YTA + AhT(A,.A) - o 

donde "O" 

de ambos ladas de la ecuación m.at.:r-icial ant.erio:r, obt.enamos: 

- ATY• + ATY + (ATA>Ab • O 

A T CY - y•) • (A T A)Ab 

Mult.ipllcando ambos Lados: de la ecuación ant.erior por 

C4 T A>-:t, s.e obt.iene la siguient.e e,,:pl."es:ión par-a Ah: 

Ab - (ATA)-:tAT(y• - Y) (8) 

donde Ah es: el vect..ol." de corrección qu& debe apllc.at-s.a al 

valor est.lmado de b par-a obt.ener un 

dec:iro: 

• b + Ab 
prG>Vi.O 

valor- de ést..e¡ 

(9) 

El mé~odo de Ga\J.Ss-Newt.on est.á basado en la 

ltnear-i:z.a.ción de un modelo no lineal; consecuencia,. 

espera que est.e mét.odo f"uncione bien si el modelo no 

alt.ament...e ~o lineal, o si el est.imado inicial del vect.or de 

par-4met.ros:: est..á cerca de la suma de cuadr-ados m.1nhna. Si no 

acu.-re lo ant.erio1',. el mé-t.odo puede diverger. 

El Mét.odo de Descenso Acelerado C"St.eepe:s:t. De.scent.">. 

O t.. ro mé~odo ut.ilizado par-a encont..rar- la suma de 

cuadrado& de eI"i-o:r minlm.a de ·un modolo no lineal es el de 

descenso acelerado. En est.e mét.odo,. el vect..o.r- tnioial de 

parám.&t.ros es cot-regido en la dirección nec;at.iva del 

t;:radient.& de ~: 
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tili • -K (::) (10) 

donde K es un Cact.or const.ant.e adecuado. Se puede domos:t.J"'al" 

que, di:ferenciando la ecuación (3) respect.o b, que el 

menos ¡;-ra.dlent.e es: propor•cional a AT(y• - Y); ést.o es: 

(11) 

combinando las ecuaciones: (10) y (11), obt.iene: 

~b • 2KA T (y• -Y) (12) 
Comparando las ecuaciones (9) y (12) s:e npr-ecia que la 

única d.l:ferencia. ent.re la.& corr-occiones del vect.or- dü 

parámet.ros del mét.odo da Gauss:-Newt.on y el de Descenso 

Acelerado, est.:roiba en que uno cont.tene el t.ér-mino <AT A)-1 y 

el ot.ro el t.érmino 2K. El mét.odo de descenso acelerado t..iene 

la vent.aja, sobre el de Oauss-Newt.on, de que no diverge, 

siempr-e que el valor de K, el cual det.ermina el t.amai'io de 

paso, sea s:uf"icient.ement.e pequei".ío. No obs:t.ant.e, la rapidez de 

conver~encia hacia el minimo disminuye cuando la búsqueda 

aproxima a ést.e,. lo cual le hace perder su at.ract.ivo. 

El Mét.odo de Marqua.1~dt.. 

Marquardt. desarl"olló una t.écnica de int.erpolación ent.re 

el Mét.odo de Gauss-Newt.on y el de Descenso Acelerado. Es:t.a 

int.erpolaclón s:e lo~ra ai".íadiendo la mat.l"i:Z dla,;onal CAi) a la 

mat.riz <ATA) en la ecuación (9): 

db • CATA+ )...1)-&AT(y• - Y) (1$) 

El valor de >.. se esco,;e, en cada it..eración, t..a.1 que el 

vect.or de parámet.ros cor-re~ido r-esult.e de 

cuadrados mt!nor en la si~uient..e U.oración. Se puede apr-eciar, 

de la ecuación Ct3), que cuando >.. es pequen.o en comparación a 

la mat.riz <ATA), el mét.odo de Mar-quardt. se aproxima al de 

Gaus:s-Newt.on; por ot.ro lado, cuando A muy r;rande, 

compal"'ada con la mat.r-iz mencionada, est.e mét.odo se aproxima 

al de Descenso Acelerado, con la dif'erencia de un :Cact.or de 

escala que no af'ect.a la dirección de cor-rección del vect.or de 

parámet.ros, aunque si proporciona un t.amai"lo de paso menor. 

De acuerdo con Marquardt., se desea minimizar ~ en la 

vecindad máxima sobre la cual la Cunción Unearizada dará una 
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represent.ación adecuada de la Cunción lineal. Por lo 

t.ant.o, el mét.odo para escoger >... debe dar- valores pequei"5:os 

cuando cuando el mét.odo de Gauss-Newt.on conver~er-ta 

eCicient.ement.e y valor-es de A g:randcs: cuando f'ue-ra necesario 

ut.ilizar el mét.odo de Descenso acelel"ado. 

El algol"it.mo de es:t.e mót.odo incluye los si~uient.es 

pasos: 

1. Es:t.imar los: valores: de los element.os del vQct.or de 

pa:rámet.ros b. 

2. Si el modelo t.iene La !'arma de un sistema. de ecua.cienos 

dif'erenciah.:s: ordina:rias, el vect.or b y 

condiciones de f'":ront.era para int.egrar las ecuaciones: y 

obtener Jos perf'iles de Y. Si el modelo os: alr;ebraico, se 

puden calcular direct.a.mente las: valores: de Y los 

valores de la variable depcndient.e para los: cuales exist.en 

dat.os: experimentales:, 

3. Evaluar la mat.riz A de las: ecuaciones dol modelo. Si el 

modelo consist.e de ecuaciones: algebraicas, ent.onces CJY/CJb 

puede evaluarse f'"Acilment..o derivando las ecuaciones: del 

modelo. Si el modelo consist..e de ecuaciones: dif'erenciales 

(como en nuest..ro caso), ent.onces se deben des:arroll.ax- las: 

ecuaciones variacionales. Est.as ecuaciones obt..ienen 

t.omando la derivada parcial de las ecuaciones 

dit'erenciales: respect.o a cada uno de los par.ámet.ros:: 

lJ ( lJY ) lJg 
8b ilx •8b (14) 

rearrec;lando el orden de derivación se obt.iene: 

( ~) -""' db db 
(15) 

Es:t.as ecuaciones !'arman s:ist.ema de ecuaciones 

dif'erenciales que deben int..e¡;radas junt.o 

ecuaciones: del modelo. Sus result.ados: int..e¡;rados: producen 

los perf'iles: de ay /db necesarios: para const.ruir la mat..riz 

A. 

4. Det.ernúna.r el valor adecuado de A. 

5. Calcular el vect.or de corrección ~, 

ecuación C13). 
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ó. Calcular- el nueva es:t.imado <lel vect..or de. par-á.met.ros, a 

par~ir de la ecuación <9). 

7. Repet.i:r los pasos 2 a 6 hast.n que s:uced;:i cualquiera de las 

sli;uient,.es sit.uaciones: 

.a. ~ no cambie. 

b. Ab s:en muy pQquaf'So. 

EKpl"esando ol at,;ot-it..mo ant..ol"ior- er1 :Cor-roa de dl.ar;r-ama de 

f"Jujo: 
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FIG. AIIl-1a METODO DE MARQUARDT Ca) 
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FIG. AIII-1b METODO DE MARQUARDT Cb) 
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ANEXO U. DESCRIPCION DEL METODO DE COLOCACION --ORTOGONAL 

PARA SOLUCION DE ECUACIONES INTEORO-DIFERNCIALES. 

El pres:ent.e anexo es un resumen del art.iculo olabof'ado 

por J. Alvarez et.. al. (Alvaf'ez J., et.. al. 1989) para 

present.ar la t.ócnica de solución de ecuaciones: 

int.esro-di!'erencia.les desarrollada por ellos. Se incluye 

es:t.e t.rabajo debido a quP- uno de los m6t.odos de solución 

ut.ilizados: para resolver el balance de poblaciones que 

permit.e obt.ener- la DTP de una pollmer-ización en sus:pcns:ión 

!'ue precis:ament.e és:t.e. 

La t.écnicn propues:t..a por Alvarez aplica a modelos cuyas: 

expresiones: mat.emát..icas: per-t.enecen a la clase de funciones, 

en dominios: f"init..os: o inrinit.os:, que pueden ser áprox:J.madas: 

por un polinomio slobal. 

La t.écnica se basa en una aproximación a una Cunción 

desconocida en t.é:rminos: de los int..erpolant.es: de La~ranc;e y 

resuelve simult.áneament.e t.ant.o el perfil inicial, la 

malla de int.erpolación (punt.os: de colocación). En 

art.1culo, Alvarez plant.oa t.écnica como problema de 

minimos: cuadrados: con !"unción peso para la aproximación de 

.t"unciones: inmersas en una ecuación. Dado que la just..it"icación 

mat.emá.t.ica de dicha t..écnica escapa de los: objet..i vos de est.e 

t.:rabajo, sólo se describe aqui, de manera r;eneral, el t.ipo de 

problemas: a ios que se aplica y alr;unos as:pect.os import.ant.es 

de su implement..ación numérica. 

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA. 

Considérese modelo represent.ado por la sic;uient..e 

ecuación int.ei;rodiCerencial CID): 

Lu(x) m: f(X) , " E D (1) 

u puede es:t.ar sujet.a a condiciones a la Cr-ont.er-a CBC) 

L
0

uC:w:) • C
8

Cx), x e 0 

donde u y C s:on Cunciones: deCinidas: en eJ dominio D. El 

dominio D puede f"init..o ([a.bD, irúinit.o CC-oo,oo)) 

s:emi-infinit.o CCO,oo>). El caso de un operador int.ec;ral o de 
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uno dif'erenclal puedan t,omarse como elecciones part,icularcs 

de L. 

El problema es resolver u, par-a l•• 
ecuación Ci). Una solución rir;uros:a del problema conducirla 

un sist.ema in:f'init.o de ecuaciones alr;ebraicas. El propósit.o 

de un rnét..odo de aproximación es cons:t.ruir una repres:ent.ación 

adecuada da la solución, usando base de :f'unciones 

3.proximant.es, cuya dimensión sea lo más pequef'¡.a posible. En 

el caso de una t.écnica de colocación, est.o implica. el uso de 

pocos punt.os de colocación. 

EL problema de aproldmar un polinomio r;lobal la 

:función solución en una ecuación t.iene que ver mAs: con las 

caract.er1st.icas de la !"unción que con el t.ipo de ecuación que 

ést.a sat.isf'ace. 

APROXIMACION DE FUNCIONES. 

En f'orma r;eneral, el problema de aproximar una f'unción 

desconocida una base de polinomios ort.or;onales 

encont.rar los coef'lcient.es, cj, t.ales que sean solución del 

slll:ulent.c problema de pror;ram.aci6n no-lineal: 

Mln J
0 

w<x>e1Cx>dx, e(x) • U(K) - u"<x> 
<e.> 

J 
s.a.q. (2) 

N 

u"<x.> • \ c.b.<x> L ,, 
j=:I. 

Aplicando el concept.o de w-ort.o~onalldad, Alvarez r;enera 

una t.écnlca la que los coef'icient.es desconocidos que 

resuelven el problema de pro~ram.aci6n no lineal <2>, result.an 

ser los valores de la f""unci6n desconocida en los punt.os de 

colocación; es decir: 

<3> 

r l• punt..os de colocación era.ices de un polinomio 

ort.ogonai). 
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Como secuencia apro>lim.ada sat.isf"ace 

rest.ricciones de :front.era, la esencia del mét.odo es la misma; 

se incluyen los punt.os de :front.e:ra como punt..os de coloc:::ac:::i6n. 

De acuerdo a lo ant.erior, habr~ N ecuaciones de colocación; 

N
1 

correspondient.es al dominio y N
9 

f'ront..era. Las ecuaciones: de coloc&ci6n 

... 
u" (M;l") • I lj(>l;z>)uCr j), 

j:icl. 

r• <r\.f P:Cri.) • o, l • 

,,,ex> • ar··· <x>l 

x t:: D, D • [a,bl 

las condiciones de 

(4> 

r • b 
N +N •N 

X O < 

donde N
0 

y .~1 t.oman los valores de cero o uno, dependiendo de 

que x • O 6 x • i sean punt.os de :front.era. 

APROXIMACION A LA SOLUCIOl'l DE UNA. ECUACION. 

Par-t..iendo de la premisa de que ciert.a f'unción u<x) ha 

sido aproximada con int.erpolant.es de La.grani;e y que el mapa O 

de las ~unciones u(x) a los pesos wC><.) ha sido es:t.ablecldo, 

Alvarez obt.iene las sir;uient.es ecuaciones de colocac:::l6n para 

el problema de pror;ramación lineal asociado la 

aproximación de la solución de una ecuaci6n Cen est.c caso lo 

que minimiza es .la int.c~ral de cuadrados de residuos 

mult.iplicados por sus !'unciones peso): 

Lu"<x;z-> L .. ,- c<r,¡>-) - o, l - 1, 2, ... ' N, 

L 8 [u
0 

<x¡r>l L=r: o, < • N, + N0 + N, 

... 
u"<xµ-) • ~ l.()(¡.r)u(r.> 

L' ' j=~ 
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-... 
No 

r • b 
N •N •N 

1 o • 

w<x> • F[u"<x;1"')1 

La solución simult.ánea de la aproximación u y su malla 

de colocación :requiere, además de las ecuaciones de 

colocación (5), de la evaluación de los int.erpolamt..es de 

Lar;ranc;e para cualquier función peso admisible y un.a. 

expresión para és:t.a, en t.érminos de la !"unción aproximada. 

IMPLEMENTACION NUMERICA. 

Considérese una f"amilla de polinomios w-ort.o¡;onales. Los 

polinomios ort.o¡;onales sat.isf'acen la f'órmula recursiva de 

t.res t.érnúnos si¡;uient.e: 

donde: 

n • o, 1, 2, ... , N:i-1 

<v n Cx) > t.n Cx)) 

bn• <t.n<x>,t.nCx>> 

, n • 1, 2, ... , 

vn • J
0 

>o: Pn<x> dx, t.n •Jo Pn<x> dM 

<u,v> • J 
0 

W(K) uCx> v<x> dx 
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Us.ualment.e~ los: coeCiclent..es sucesivos ª,... escojen 

it:ual a la unidad, pero con signo alt.ernant..e~ por lo t.ant.o. 

a"• -1. La l'ecuz.sión 

CQ• 0. 

comienza con P _,()e) a O,. P 
0 

<x> • t y 

Una vez que la f"unción peso ha sido dado, los 

coeCicient.es <ai, bi., e'"; o. 1, Ni:-1> pueden 

calcularse y almeeenax- sus valores en memoria. Las tnt.esx-ales 

se r-es.uelven numét•lcament.e <Mét.odo du Sitnps:on, poi:" ejemplo). 

Las Nt: r-aices inLer-io't'es do las polinomios w-ort.osonales 

P n (>«) se pueden obt.encr ut.iUzando un mót.odo de Newt..on 

de1'le:x:i6n (Michels:eo, Villadsen; 1970) basado en f'6rmul.a.s de 

recur-%-&ncta. Est..o 

1 -

r-~ - o. 

La i-ésim.a r-a.1z se encuent.l"a cuando Jr-~.,..i. - r~ 1 < 10-
4

• 

Cuando se incluyen uno o dos condiciones a la í'ront.era, 

ést.as se f'"uerzan como punt.os: de colocación. Los in.t..erpol.ant.es 

pueden calcula~ la si~uient.e f'6rmula 

<Michalsen, Villadsen. 1978): 

donde: 
N N 

P '"' • P (x>txl "u-xJ 
1 

N NI 

Las del"ivadas de los int.eropola.nt.es de La~ranr;e se 

obt.ienen a par-t.ir de (MJ.chelsen, VUladsen, 1970>: 
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1 
P~k>cx;r) 

k+t p~•>cx;r> 

x-r j 

El sist.ema de ecuaciones nlsebraicas no-lineales que 

result..a de sust.lt..uir la lnt..erpolación w-La.gransiana y :Corzar 

las condiciones de colocacl6n C5), se puede resolver con un 

mét.odo quasi-Newt.on <PoweU, 1970>. 

138 



ANEXO III~ DESCRIPCJON DE:L ME'l'ODO ne COl..OCAClON CON SPLINES 

PARA LA SOLUCION • DE ECUl\CIONES 

INTEORO-DIF'ERENCll\.LES. 

e>tt.ract..o, alG"UO;\S 

modif'lcaciones, del t.rabajo pr-esel')t.odo por Saldtvar Ql.. al. 

f'echa. reclent.e (Saldlva:r et... al., 1989). Se 1.ncluye 

est.a t..esis, ya que f"ue el. mét.odo ut..iU:z.ado para reS'olvv.-r el 

balance de poblaciones que dct.c-r-mina ta DTP. 

El mét.odo que empleamos se conoce como colocación. con 

"splines" cúbicos y se ha empleado para resolver problem.&G 

similal"es de balances de poblaciones en cien.el.a~ da la 

at.móst'er-a <disp~.r-::>:iones de 

(Gelbat"d y Seinf'eld, 197t.n. 

polvos) y en ciencia de coloides 

El móLado consist...e~ 

r-as€:'os, de divtdtr el int.ervalo de la v.o:rlable independiont..e, 

en est..e caso volumen u da got..as:, en varios sublnt..ervalos. A 

los punt.os de col""t.e s:e 1.es llama punt.os de colocación. La 

!'unción solución se .aproxima en cada. subint.ervalo con 

polinomio cúbico al que se le piden cuat..:ro condiciones: que 

sat.is.f"ar:a la ecuación a x-esolver en los punt.os e>Ct.remos dol 

subint.ervalo que le corresponde y que su pl'imer-a y ser:unda 

derivadas coincidan en al punt..o de cor-t.e con la pr-imer-a y 

segunda dez.ivadas: respec.t.ivament..e, del polinomio del 

subint.ervalo sigutent..e. Est.as condiciones ar;ot.an los 4 r;x-ados 

de Ubert..ad que pe:rmit.en def'inir al polinomio en Corma. Unte.a. 

Al pedir cont.inuidad en la p'X'imera y se~unda dei-ivadas 

obt..iene una cui-va suave que aproxima a la solución. Como La 

curva parece t.r-azada por un curvi~raf'o, que en i~lés se 

denomina "spline", est..a t.écrrlca se conoce con est.e mismo 

.nombi-e. Pox- ot.ra par-t.e. .tJ:l sus:t .. it.uir- polinomios: 

coe!'icient.es indet.e:r-minados en la ecuación problema e lmpone?:­

las cuat.x-o condiciones desc:r-it.as sobre est.os polinomios:, el 

pr-oblema s:e t.r-a.nsf'orma en encont.rar- los coef"icient..es de los 

polinomios que sat.isCacen esas condiciones. Mat.emáLlcament.e, 

el p:r-oblema se t.rans:f'orm.a un sis:t.ema de ecuaciones 

.algebraicas, par-a el caso de ecuaciones int.e~r-ales pu.r-as como 
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el caso cuasi-est..acionario del balance de poblociones:, o 

en un slsrt.ema de ecuaciones dlCer-enciale.s: par.a el caso de que.-

se pal"'t..a. de ecuación int.egro-dif"erencialr como er1 .ta 

versión dinámica del mismo. Est.os slst.emas: s:erán Unoales o 

no lineales dependiendo de la linealidad o 

"k&rnel" int.egr-ando. En nuest.1«> 

t.r-ans:t'ormó an uno alsebt'afco no lineal. 

Tx-aductendo la L.ócnica d~scrit..a 

t'o:r-males.! 

Uncn.Udad del 

el sia:t.ema 

t.ó:rminos m.ás 

s:upónbase que aproximar-emes la f"unci6n f"{'ui.) en Jos punt.os 

de cort.e u
1 

izquier-do y 

solución. Est.o 

< u, 
u .... el 

... < 
ext.rema 

u • donde .... 
der-echo 

def"ine N suhint.e:rvalos: y 

u i. es el ext.remo 

del lnt.crvalo de 

cada uno de ellos 

aproJdm~&mos la solución como 

represent.aremos como : 

polinomio e Ubico que 

(1) 

i • 1; •... , N 
el pr-oblema ahor-a consis~e en on.cont.r-ar los coe1'iclent.es c .. ,,, 
que s:at.isCacen las condiciones a imponet"'. 

Para nuest..ro caso, el balance de pobLaciones; puede 

represent.ars:e como: 

L<CCu>>• g<u> <2> 

donde L un opex-ador- int.e~:r-al y g<u> oper-.ador 

d.U"erencial parcial;. en el caso cuas:t-est.acionario de nues'l.r-o 

o. Inicialment..e x-equer-imos que cada 

subint.ervalo se sat.isf"asa que el polinomio COX":r-espondlant.e, 

sust.it.uido en lu~ar- de f'(u), sea s:oluc:i6n exac:.t..a de (2) en 

Jos:: ext.r-emos del subint.ervaJo. Mat..e~t.icament.e 

L<Pi.Cui :n 
i a 1 ••.. ,N 

L.<Pi.<ut. .... ,>~ i=r s<ut..,..1.> 
i • 11-.,.N 
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lo que r;a.roant.i:za cont.inuJdad en la f'unctón en los punt.os de 

cort.e. 

Plant.eemos primero el problema de hallar los pollnomios: t.tpo 

splines como un probloma de int.erpolaclón. Supon1:amos que 

conocemos el valor de la f'"unclón y do su primera derivada on 

cada uno de los: punt.os de cort.e. De (14>, nót.ese que es:t.o es 

equivalent.e a conocer los e .t \. y Jos c
2 

i. • Si ahora imponemos 

las condiciones de cont.tnuJdad : 

y 

donde si. y :f'i. 

respect.ivament.e 

plant.oa.ro un sist.em.a 

P~ <u>•s 
L-.t i. i. 

i • 2, ... ,N+t 

i • 2, ... ,N+i 

Jos valoras 

los punt.os 

lineal de 

<N ecs::.) 

<N ecs.) 

de la derivada 

do cort.e; est.o 

2N ecuaciones 

(5) 

(6) 

y la f'unción 

equivale 

en las 2N 

Jncócni t.as c 
9 

l. y e"' l. el .t.. . . N1, para cada paso da 

int.er;ración de la función r;<u> (en el ca.so cu.as:i-est.acton.a.rlo 

sólo resuelve un sist.ema de ecuaciones alt;'ebra.ic.as 

llneales>, que se resuelve f"Acilment.e. De hecho, la subrut.tna 

CALCCF (r-eC. 14> en F"ORTRAN hace ese t.l"abajo ef'"icient.ement.e. 

' Sln embarr;o est.o requiere el conocirn.ient.o de las: derivadas si. 

de la Cunctón en Jos punt.os de cort.o. Sin emba.I"go, aunque 

est.as derivadas conozcan, posible det.erminarlas 

mediant.e la condición de cont.inuidad en la secunda derivada. 

Veamos, est.a condición implica : 

(7) 

i • 2, ... N 

lo que plant.ea un sist.ema de N-1 ecuaciones en c 9 i. y e "'i.. 

Como ya vimos, es posible esc.rihi:r es:t.as const.ant.es en 

t.érmlnos de las f'" i. y las si." Conocidas las f"i., el sist.ema (7) 

se convte:rt.e en un sist.ema lineal de N-1 ecuaciones en las 
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N+1 lnc6i;nlt..as s:\., que son las derivadas en los: punt..os do 

cort.e <ver ref'. 14>. De in!'o:rm.ación de Ja í'lsicn del problomc. 

podemos det.erminar o est..imar las dorivadas en los: ext..rcmos 

del int.ervalo del problema, lo que quedan t.ot.alment.e 

es:peclí'icados los polinomios. La subrutina SP~INE en FORTRAN, 

de (ref'". 14), resuelve est.a (llt.ima part.e. 
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