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INTRODUCCION.

La polimerizacién por radicales libres puede

P t por un o cinéticao relativamente sencillo.

No obstante, dado el caracter creciente de las cadenas dea
polimero “vivo" C{radicales peoliméricosd, se presenta un
fenémeno de disminucién de la constante de terminacién debido
a un dominio de la resistencia por difusién de las cadenas
largas; es decir, que la difusién de cadenas de polimerc
“vive" determina la rapidez de la reaccidén de terminacién a
altas conversiones. Este fendédmeno, conocido como “Efecto
Gel", provoca problemas de inestabilildad en el control del
proceso y complica el esquema cinético que modela 1a
polimerizacién. Se han propuesto diversos modelos para

explicar y representar este fendmeno, unos mejores que otros

en el gentido de su idad de 3 tacién de datos

experimentales reales. El modelo escogido para este trabajo

es adecuado en el sentido de que es fenomenolégico y de su
d a

produccién de datos experimentales de los sistemas
. estudiados, Dado que el modelo seleccionade no ha sido

suficient, te utili d en. el caso de la polimerizacién de
estireno, es necesario determinar, de manera cuantitativa, la
correlacién entre los parametros de ajuste de dicho modele y
las condiciones de operacién mas comunes en una
polimerizacién, si es que se desea utilizarlo para simular el
desarrollo de ésta.

Las reacciones que ocurren en sistemas de fase dispersa
son de gran importancia en las industrias quimica, petrolera,
minera, alimenticia y farmacéutica. Generalmente, los
criterios de disefic de reactores y extractores son empiricos

y el escalamiento conlleva a prog peri tal

sumamente costosos (Coulaloglou y Tavlarides, 1977).

La simulacién: y los modelos de balance poblacional
pueden emplearse para describir las propiedades de una
dispersion y poder predecinr la rapidez del proceso. © No
abstante, para el caso de polimerizacién en suspensién, han
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existido ciertos ohstaculos para su utilizacién; por un lado,
no se contaba con modelos de ruptura-coalescencia de gotas en
funcién de las variables hidraallcas y fisicoquimicas vy, por
otro, no habia una téenica numeérica de solucion del balance
de poblaciones, inherente a la obtencién de la distribucién
de tamafos de particula <(DTP> del polimero formado, que
tuviera las caracteristicas de ser eficaz para resolver este
tipo de ecuaciones, de Tacil implementacion numérica y
consumo de recursos computacionales razonablemente cortos,

Los intentos anteriores para modelar la gestacion de la
DTP en una polimerizacién por suspensién han sido escasos y
pobres. Esos modelos y criterios de disefio de reactores se
han basado en resultados de la teoria de las dispersiones
liquido-liquide con baja viscosidad en la fase dispersa
<Shinnar Y Church, 19560; Shinnar, 1961). E=stas teorias
establecen correlaciones empleando nUmeros adimensionales que
enlazan las propiedades fisicas de los componentes de la
dispersién <densidad, wviscosidadd con el diametro promedio
estable resultante. Sin embargo; 1a aplicacién de estos

modelos existentes se Umita a ldquides con viscosidades

d d

y no pued 1 exit e para la DTP en
pold 1 ién por su nsién.

La descripcién de la DTP en polimerizacién en suspensiéon

puede realizarse mediante una técnica conocida como balance

de poblaciones <(Randolph 1964; Valent et.. al, 1966>. Su
aplicacién a dispersiones NMquido-liquide se ha hecho para
fluidos de baja vi idad por Val ¥ Amund CValent.

y Amundson, 1966) y por Coulaloglou y Tavlarides <{(Coulaloglou
vy Tavlarides,  1977). En este ultimo trabaje =se proponen
modelos semiempiricos para las tasas de coalescencia-ruptura.
Tomando  estas ideas, Valadez <(Valadez, 1988> vy . Alvarez et.
al. CAlvarez et. al, 1988> desarrollaron un modelo para la
‘pnl‘imeblzaclén de estirenoc en suspensién, en el que por
primera vez se toma en cuenta el importante efecto de ylas
altas viscosidades de 1la fase dispersa y =u caracter

cambiante al trancurrir la reaccién, asf como la presencia y

efecto, t bié fund. 1l en estos sistemas, de un agente
2



de suspensién.

Una de los polimero=s comerciales de estireno mas
importantes es el polestireno expansible. No obstante, la
etapa de impregnacion de perlas de poliestireno, via
suspensién, es un fendmeno muy importante que no ha sido
estudiado con profundidad. Hasta donde sabemos, ne se han
publicado estudios sobre el modelamiento y simulaciéon de
diche proceso. Se sabe que se pregenta un fenémeno de
difusién; es decir, el agente neumatégeno se Introduce de
“alguna manera” al interior de las perlas de pollestirenco
suspendidas en agua, Entre mas grande .es la perla, es mayor
el  tiempo de i1mpregnacién y si la perla no es impregnada
hasta su centro, se tendran ‘'centros duros'" que impediran
obtener un product.o adecuado al retirar el agente
neumatégeno. Debido a lo anterior es muy importante conocer
la distribucién de tamafios de particula, ya que entre mayor
sea la dispersitn sera mas ineficiente el proceso de
impregnacién,

Los objetivos que se pretendian alcanzar con el
desarrollo de este trabajo eran los sigulentes:

1> Simular la historia de conversiéon y pesos moleculares
promedio <(perfiles de conversién contra tiempo y pesos
moleculares contra conversién, respectivamente) para el

proceso de polimerizacién de estireno en suspensién.

2> Comparar contra datos experimentales los perfiles
siimulados y simular el efecto de las v.axvlahles de proceso
mas Iimportantes en las historias de conversién y  pesos
moleculares,

3> Simular 1la distribucién de tamafios de particula final
obtenida en el proceso de polimerizacién de -estireno en
suspensiéon, comparando los resultados contra datos
experimentales de. escala industrial.

4> ESimular el efecto de las principales variables de
3
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operacién que afectan. la DTP final en el proceso de
polimerizacién de estireno en suspensién.

Validar o cuestionar la suposicién de estado
cuasi-estacionario en la dinamica de camblo de 1a DTP,

usada come premisa basica en investigaclones previas.

Determinar =i el proceso de impregnacién se puede simular
adecuadamente con una ecuacién de difusién unidireccional
con coeficlente de difusién independlente del tiempo y la
posicién. Sl asi fuera, ajustar el valor del coeficiente
de difusién a datos experimentales y si no, probar
distintas tuncionau.clades y ajustar los parametros que
fueran necesarios,

Con el método obtenidc en el punto anterior, simular la
impregnacién de perlas de poliestirenc con agente

neumatégeno, resaltando el efecto del tamafio de la perla.

Para lagrar los objetivos anteriores se tenia como

premisas que:

0

2>

ks >

Se disponia de datos experimentales de conversién contra
tiempo para la polimerizacién de estireno en suspensién y
se contaba con un simulador que tenia implementado un
modelo eficlente para Ia predicclén de 1la historia de
conversién contra tiempo, pero las predicciones del
efecto de la temperatura en el peso molecular promedio

eran incongruentes con lo esperado.

Se contaba con un modelo de ruptura-coalescencia de
gotas, especifico para el caso de polimerizacién en
suspension, el cual no habia sido suficientemente
probado.

Se dispondria de un simulador de distribucién de tamafios
de particula para distribuciones liquido-liquido, el cual
resolvia el balance de poblaciones con una técnica de

4 .



colocacién w-ortogonal, la cual se suponia probada.

4 Se dispondria de datos experimentales parza validar los

modelos de ruptura-ccalescencia.

8> Se dispondria de equipo y tiempo de computo suficientes
para el desarrollo del trabajo.

6> Se dispondria de un modelo para tratar de simular la
impregnacién de perlas, el cual habria  que resolver,
implementar en computadora y ajustar algun parametro a
datos experimentales.

De las premisas anterijores todas resultaron ser clertas,
a excepcién de la premisa <33, Al implementar el modelo de
ruptura-coalescencia propuesto. por Alvarez C(Alvarez et. al,
1988) y tratar de reproducir distribuciones experimentales de
escala industrial (dimensiones de reactores de escala
industrial y condicliones de operacién realesd, el programa
desarrollade por Valadez (Valadez, 1988> fallaba. Debido a
ésto, se tuvo que invertir tiempo en ayudar a encontrar los
posibles errores y a utilizar otra técnica de solucién de
ecuaciones integro-diferenciales, lo cual trajo como
consecuencia que no hubjera tiempe para cumplir, como se
babia planeado, el objetivo (5),

En términos generales, se puede decir gque se alcanzaron
todos los objetivos. Por lo que =se reflere al obljetive &),
aunque no se reallzé la prueba de solucién  dinamica del
balance de poblaciones, si se lograren Teproducir
adecuadamente los datos experimentales, lo cual puede
considerarse como prueba de validez del modelo y de ia
suposicién bajo la cual se resolvié.

Se encontré que el modelo de Chiu <(Chiu et. al, 1983>
representa adecuadamente  la historia de conversién y pesos
moleculares de la polimerizacién de estirenoc ‘en suspensién,
usando AIBN como iniciador, asi como el efecto de temperatura
¥ concentracién inicial de iniciador en dichas historias. Se

S



cuenta con las b ient

ias para probar otros
iniciadores y pProcesos de polimerizacién por etapas
isotérmicas.

Se resolvié satisfactoriamente el balance de paoblaciones
que modela la DTP en una polimerizacién en suspensién,
obteniendo resultados acordes con los datos experimentales.

Se determiné que, a temperatura y presién constantes, es
posible simular la impregnacién de perlas de poliestireno con
agente neumatdgeno con un modelo simple de difusiéon  axial
unidireccional cuyo coeficiente de difu=sién es constante y se
ajusté el valor de éste, a las condiclones en que se habjan
realizado los experimentos, obteniéndose una buena
concordancia.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

14 IMPORTANCIA Y DESARROLLO DE LA POLIMERIZACION EN
SUSPENSION.

Las dos fuentes de problemas encontradas en los procesos
de polimerizacién industrial en fase liquida, son el calor
liberado por las reacciones altamente exotérmicas y =al gran
incremento de la viscosidad del medio reaccionante durante el
cursoe de la pollmerizacién. E1 calor Uberado, asi como la
baja difusividad térmica de la mezcla reaccionante, pueden

provocar ‘'di os'" de L peratura, por 0 que el proceso es

dificil de controlar. El incremento de temperatura disminuye,
generalmente, el grado de polimerizacién. Por lo tanto, st =e
tienen grandes variaciones de temperatura durante el cursc de
la reaccién, se tendra una distribucién de pesos moleculares
muy ablerta, es decir con una alta desviacién estandar, lo
cual puede afectar de manera negativa, dependiende de qué es
lo que se desee, las propledades mecanicas del polimero. El
incremento de la viscosidad proveca una disminucién de la
rapidez de terminacién; este fendémeno, conocido comoe "Efecto
Trommsdorff" o "Efecto Gel”, es. causa frecuente de reacciones
incontrolables debido al aumento excesivo de temperatura, de
conversién, asi como taponamiento del equipo. (Chiu, Carrat,
Soong, 1983). Todas estas dificultades pueden reducirse
considerablemente utilizando un sistema de pollmerizacién en
suspensidn.

En los sistemas tipicos de susp ton se disp ¥ uno o
mas xﬁnnémeros liquidos, los cuales contienen iniciador, en
agua, con ayuda de un sistema eficaz de agitacién vigorosa,
la . cual debe mant.enerse mientras se completa 1la
polimerizacién para formar perlas sélidas. En este tipo de
proceso -se facilita la disipacién del calor de reaccién
liberado en las polimerizaciones por adicién gracias al alto
calor especifico y baja viscosidad de la fase continua. Uno
de los factores mas importantes en el control del tamafio de
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particula es el nivel de agltacion. {Munzer y
Trommsedorf ,19773.

El primer siztema de uso comercial, para Ja obtencidn de

poli-clorcacetato de vinilo, utilizaba una solucién acuosa
con electrolitos y emulsificantes Ctensoact.ivos) en
concentraciones tales que se evitara pEY formacién de

particulas muy finas, tipo latex.

Diversos estudios cinéticos han Indicado que 1a
polimerizacién en suspensién consiste normalmente de
polimerizaciones en masa enfriadas con agua en cada gola de
monémero, como sl se tratara de pequedios react.ores
intermitentes con enfriamienta. En general, la «inética de
reaccién parece na ser afectada por el tamafic de perla ni por
el tipo de agente de suspensidn utilizado. Cabe mencionar que
el efecto de inicladores y reguladores coincide para  las
polimerizaciones en masa y suspensién, siempre y cuando éstos
sean solubles en el monomero. (Munzer y Trommsdorfr, 1977).

El control y medicidn det tamafio de particula as
importante para ciertas aplicaciones. Tal es el caso de la
elaboracién de préotesis dentales por el proceso
maondmero-polimero (en este proceso se moldean “jarabes'" de
polimero fundido en monémerod, en el que =se requieren perlas
finas de menos de 01 mm de diametro. Las perlas de uso. para
extrusién y moldeo deben tener didmetros entre 0.2 y 05 mm.
En la produccion de pollestireno expansible y de resinas de
intercambio {énico se obtienen perlas con diZzmetro de 1 mm &
mas. Entre los factores gque afectan el tamafo de particula se
encuentran la geometria del reciplente de raacecidn, el tipo
de agitador y su rapidez de  rotacién. Per e jempla, los
agitadores de impulsor y placas producen perlas mas finas que
los agitadores de hoja. <(Munzer y Trommsdorff, 1977).

1,2 ESTADO DEL ARTE DEL MODELAMIENTO Y SIMULACION DE LA
POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

El propdsito de esta seccién es describir brevemente las
8



aportaciones y resultados obtenidos por diversos autores en

el modelamiento y simulacién de ia polimerizacion
suspensian.

en

En su intento por simular ia evolucién de la
dist.ribucién de tamalios de particula <DTP>

en una
polimerizacién en suspensién, Valadez realizé <(Valadez, 19688)
una revisién detallada del estada del arte de 1a

polimerizacién en suspensién desde sus inicios hasta la fecha
en que presentd sy  trabajo. Para evitar transcribir
recopilacién realizada por dicho autor,

1a
se remite al lector a
ese trabajo y se anallzan en esta secciéon las resultados y
aportaciones obtenidos por éste y por otras investigadores en
investigaciones posteriores.

En el trabajo mencionada en el parrafo anterior, Valadez
Propuso unos modelos para describir el proceso de
ruptura-coalescencia de gotas, el cual gobierna la DTP en una
pollmerizacién en suspensién. La novedad de dichos modelos
respect.a a los previamente existentes ez que en ellosg se
incluye el efecto de ia variacién de la viscosidad de las
gotas dispersas, con el avance de la reaccitén, asi
reconocimiente de la importancia de los

coma el
tiempos de
deformacién y flujo de las gotas en la factibilidad del
avaento Ccoalescencia de gotasd, Asimisma, desarrollé una
herramienta numérica para =olucién de ecuaciones
integro~diferenciales, resultantes del modelamiento de la DTP
en polimerizacisn en suspensién, empleando un tipo de
colocacién ortogonal CAlvarez et. al, 1987).

Aunque VYaladez reporté en su trabajo éxito de su técnica
numérica al aplicarla a 1a solucién ded balance de

poblactaones. para simular la  evolucién de Ia DTP en

polimeri idn en sus 1o6n, investigaciones posteriores

encontraron que dicha técnica, tal como habia sido
implementada en computadora por éste,

una

era incapaz de generar
soluciones con una buena precisién Saldivar, et. al; 1989);
es decir, si se pedia una precisién “estricta",
no convergia.

el programa

Recientemente se utilizé una tLécnica de solucién de
° .



ecuaciones integro-diferenciales por colocacién con splines o
trazadores (técnica en la que la funcién desconocida, inmersa
en una ecuacién, se aproxima por segmentos con polinomios,
generalmente cibicos) a la solucién del balance de
poblaciones que define la DTP en wuna polimerizacién en
suspensién, la cual ya habia sido usada para resolver una
ecuacién de balance pablacional para sigtemas coloidales
<Gelbard ¥ Seinfeld, 1978)%,0bteniéndose resultados
satisfactorios en el ajuste y simulacién de casos de escala
industrial, y cuyos resultados fueron generados c¢n forma
paralela al desarrollo de esta tesls y con la contribucién de
quien ésto escribe. (Saldivar et. al, 1989).

Por lo que respecta al modelamiento de la polimerizacién

a altas conversiones, es decir el modelo cinético del

i de pold 1 i6n  por radicales libres, se han
propuesto muchos - modelos, empiricos y fenomenclégicos, dque
tratan de explicar y =imular el efecto gel. No obstante, el
grado - de explicacién y reproduccién de datos experimentales
logrados con alguncs de estos modelos, no ha sido del todo
satisfactorio. (Chiu et. al, 1983>. Un modelo fenomenolégico
que ha proporcicnado resultados favorables al simular la
historia de conversién y de pesos moleculares numero y peso
promedios, para el sistema de homopolimerizacién de MMA y
algunos  casos de la copolimerizaciéon de MMA-estireno, ha =ido
el propuesto por Chiu, Carrat y Scong <Chiu et. al., 1983
para ‘la homopolimerizacién y =su extensién a copolimerizacién,
planteada por Sharma y Soong <(Sharma y Soong, 1988>. Es por
ello que el modelo utilizado para simular el efecto de la
concentracién iniclal de {niciador y de temperatura en la
homopolimerizacién de estireno en suspensién en este trabajo,
fue el de Chiu et. al.

10



CAPITULO 2. PROCESO.

2t PROCESO DE PRODUCCION PE POLIESTIRENO CRISTAL.

La polimerizacién det monémero de estirenc puede

realizarse de varias formas. Los procesos mas comunes son las

polimerizaciones en masa, en emulsidn, en seolucién y en

suspensién. Durante la reaccidn de polimerizacién se libera

calor; es muy importante que este calor sea eliminade o

controlado, ya que el ir

o de t ratura puede

3t un  “di a" de la reaccidén y un productoe de

baja calldad, si es que se completa 1a palimerizacion
<Bishop, 19710,

La pollmerizacién en suspensién es un medio excelente de

digipar y controlar el caloer de polimerizacién, gracias al

agua que suspende a las gotas de mandmero-polimero; éstas
comportan come pegqueblios reactores esféricos

se
isotermicos, en
los que la reaccién se puede completar sin dispararse. Cuando

la reaccién termina, las perlas se pueden secar facilmente,

obteniéndose un producto de excelente calidad.

En los sigulentes parrafas se describe
de  produccion de poliestireno “cristal
<Bishap, 1971>. Esta desapipaién =se
de este trabajo.

un praceso tipico
» via suspensidén.
refiere a la figura 21

El estireno contenido en tanques de almacenamienta (S-1)>

se bombea can una bomba centrifuga (S-2), pasando a través de

un medidor de flujo <(5-3) que la desactiva cuando se alcanza
un volumen predeterminado, hacia un reactox “kettile*

vidriado
£S-7> de clerta capacidad,

el cual se ha lenado parcialmente
con agua callente y el agente de suspension.

La preparacidan
del agente de suspension es critica;

su cantidad y tamafio, en
inorganicos, determinan la
El medidor (S-4) y el tamiz <{(S-5)

aseguran obtener las proporciones y. tamafios adecuados de
materiales.

el caso de agentes de suspensién
estabilidad de 1a reaccidén.

los

El reactor se mantiene a una temperatura determinada
11



gractas a los dispositivos de control automatico <S~7ad que
permiten que circule agua o vapor por la chaqueta del
reaclor, segin sea necesarlo. Este control es critico; las
propiedades del producto final dependen del ciclo de
polimerizacién. Después de 10 a 12 horas, la reaccién se ha
completado vy las perlas se descargan hacia una tolva
lavadora. (S-8>.

Posteriormente, se tiene que eliminar el agente de
suspensién de las perlas, lo cual se puede lograr con un
lavado acide o con agua y agitacién. El aGltimo lavado se hace
con agua caliente. Con la centrifuga se logra reducir el
contenide de humedad hasta un 2 & 3%. De la centrifuga, las
perlas pasan a un secador rotatorio (5-10) donde el contenido
de agua se reduce hasta 04% de humedad, usando aire
caliente.

Una vez que han sido =secadas, se lubrican las perias por
medio de un lubricador automatico (S-11> y son transportadas,
por medic de un ventilador o© un transportador
€S-12)>, hacia una tolva de almacenamlunto.

mecanico

Las particulas de poliestireno obtenidas con esta
técnica no se pueden usar de manera exitosa para inyeccidn,
debido a su forma esférica, por lo que se tienen que extruir
para- adoptar formas granulares.

La buena calidad sdélo se puede aseguran con una
operacion y adicién cuidadosos de ingredientes. Las variables
que requteren ser controladas en este proceso
visco=sidad, volatilidad (bajo contenido de

residuald, ' color, - claridad,

son:
monémero
manchas y deformacién por calor
en las perlas,

Las principales venta jas de la polimerizacién en
suspensién son las sigulentes:
. 1) Buen control de temperatura.
2) Buena distribucién de pesos moleculares debida al rango

pequeNo de t P de pall i6n.

3> Facilldad de control del porcentaje de monémero residual,

debido at uso de inicladores v etapas de
polimerizacién a distintas temperaturas.

12



4> Diversidad de tipos de produccién y facilidad pars hacer
modificaciones, debido a que el praceso es intermitente
(reactor “batch’.

5> Alta temperatura de deformacién por calor de los
materiales Calto "heat distortion peoint').

6) Baja historia térmica del polimero terminado.

?) Facil arranque y tiempos muertos cortos.

8> Conversiones altas (arriba de 99.5%).

Por otro lado, se tienen las sigulentes desventajas:

1) Calentamient.c de agua, lo gual representa un desperdicie
energético.

2) Eliminacién de agua durante el secado de las perlas, lo
cual constituye un desperdicio tanto de agua como de
energia.

3> Eliminacidén del agente de suspensién, en el caso de usar
agentes de suspensién inorganicos, lo cual representa un
desperdicio de materias primas.

4> Uso de equipo adicional. Tal es el caso del secador, la
centrifuga y el tanque disolvente.

5> Necesidad de extrusién y recalentamiente de las perlas,
debido a su forma esférica, la cual dificulta el moldeo.

6> Costo energético del calor afiadido en diversas partes del
proceso.

7> Desperdicio de agua para eliminacién del agente de
suspensién,

8) Serviclos auxillares y reactivos costosos.

9> D tajas inh t. al uso de reactores ‘“batch”, como
son: exdstencia de “tiempos muertos', problemas de
incrustacién, etc.

2.2 PROCESO DE PRODUCCION DE POLIESTIRENO EXPANSIBLE.

El proceso de polimerizacién de estirene via suspensién
estudiado en este trabajo corresponde al de produccidén de
poliestireno expansible. La diferencia basica de este proceso
con el de producciédn da polestirenc arigtal, cuya

13



descripcién se realizé en el incise anterior, es que en el
caso de produccidn de polestirena expansible se affade agente
neumatégeno al finallzar 1la reaccidon. Existen dos variantes
de este tipo de proceso; en una de ellas, el agente
neumatédgeno se afiade en el miamo reactor de polimerizacion,
una vez que ®¢ ha completada la  reacclén; en La otra
variante, el pollestireno producido se separa en distintos
tamafios de particula y se resuspende en el mismo o en otro
tanque, siendo hasta entonces cuando ge afade el agente
neumatdégeno, El primer tipo de proceso s¢ conoce como proceso
de  produccion de pollestireno expansible en una etaps y el
otro como procesc de produccién de poliestireno oxpansible en
dos etapas. CAlcayde, 1988).

A continuacién se describe un proceso tipico de
produccidn de pollestireno expansible en una etapa (Bishop,
19713, La descripcién se refiere a la figura 22 de este
trabajo.

Se hace pasar agua por una unidad destonizadora (BP-6,
donde se desmineraliza hasta una coneentracién minima
adecuada. Una vez desmineralizada, se almacena en un tanque
<BP-6), del cual se bombea hacia el reactor <BP-12). Luego,
se bombea el monomero de estireno desde el tanque de
almacenamiento <(BP-1> hagta el reactor, haciéndolo pasar a
través de un medio flltrante y de wun medidor de paro
automatico, el cual desactiva la bomba <BP-12), cuande =se ha
afiadido la cantidad requerida de estireno. Durante el bombeo
se separa una pequefia cantidad de estireno en un clilindro de
peso, al cual =e afiade la cantidad requerida de iniciadar,
previamente pesado en BP-13. Después de mezclarse, se
introduce este material al reactor por medio de presién.

Posteriormente se lleva 1la mezcla reaccionante a  su
t.emperatura de operacién; mientras se incrementa la
temperatura se introduce nitrégeno o algtin  gas | inerte,

proveniente del tanque BP-16, al interior del reactor de

poli 1 16n. Al 1 tiempo, =me gradua la velocidad de

agitacién a un valor que esté entre 110 y 120 rpm. El clclo

de operacién dura de 15 a 17 horas y el rango de temperatura
14



abarca desde 25‘(: en la carga hasta 130 ‘e que es la
temperatura de terminacion.

Después de 17 horas, una vez que se ha completado la
polimerizacién, se reduce la temperatura y =se bombea el
agente neumatdégeno desde el tanque de almacenamiento de
hidrocarburos (BP-8> a un tanque de mezclado y regulacién de
presién  (BP-10), desde donde se fuerza, bajo presién con
nitrégeno, a entrar al reactor de polimerizacién DBP-12. Se
incrementa la temperatura hasta un valor que esté comprendido
entre 90 y 95 'C; ce deja en estas condiclones durante un
lapso de 6 a 8 horas, periodo en el cual las perlas son
impregnadas de agente neumatégenc <hidrocarburo). Después de
este periodo, se disminuye la temperatura hasta 37 ‘e y se
descarga el contenlde del reactor hacia el tanque de lavado
acido <BP-17)>, donde se lleva el pH hasta un valor de 2,
usando Acido clorhidrico. De esta forma se disuelve el TCP
{fosfato tricalcico), cuya funcién se describe en el capitule
4 de este trabajo, enviando el material hacia un
secador~lavador que elimina las trazas de acido clorhidrico
hasta obtener un pH neutro <(BP-18). Luego rse pasa por un
secador de tubo que se allmenta con aire callente a 50 'C,
proveniente de un ventilador (BP-19), Sallendo del secador se
pasa el material a un ciclén (BP-21), de donde cae hacia un
sisttema de cribado (BP-22), donde es separado y puesto en
recipientes o depésitos para uso final. De los reciplentes,
se puede transportar el pollestirenoc hacia cualquier parte de
la planta, por medio de sistemas de transporte con aire.

En muchas aplicaclones, las perlas son enviadas a un
preexpansor y luego, después de ser afiejadas, son moldeadas

en la forma final, segdn la aplicacién que se les vaya a dar.

2.3 ASPECTOS OPERATIVOS DE IMPORTANCIA.

Siempre que se calienta estireno para polmerizar,
existe un periodo de induccién. La. duracién de este periocdo
se ve influenciada poxr la cantidad de inhibidores que estén
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presentes en el monémerao. No obstante, los factores
determinantes de la duracién de dicho periodo son la
temperatura de iniclacién y la cantidad de iniciador que =se

haya attadido al estireno, para Uevar a efacto L
polimerizacién.
Los ‘ingredientes'" minimos que deben ahadirse a un

reactor de polmerizacién en suspensién (ademas de monémero y
aguad son: agente de suspensién, intciador, promotores de
suspensién, asgentes neumatégenos y agentes plastificanter.
. El contral de las caracteristicas del producto final
depende de las condiclones de proceso, temperatura, tipo y
cantidad de 1iniciador usados en el sistema de polimerizacién.
Es importante tomar en cuenta el elemento “tiempo de
astabilidad" de wuna suspensién cuando se eligen iniciador y
condiciones de operacién, ya que los procesos son estables
s6lo durante ese lapso de tlempo. (Bishop, 19713,

La estabilidad de un sistema de suspensién es su
“habilidad” de mantener suspendidec un monémero en forma de
perla y rodeado por un medio acuoso durante un pertodo de
tiempo prolongado. En los sistemas de suspensién se puede

P una sep. i1én - de fases Chidrocarburo-aguad,en

cuestién de minutos, =i la agitacién no es regular. Una
medida de la habilidad de un agente de suspensién es el
tiempao de Yescurrimient.o’ de una muestra de mezcla
reaccionante a las condiciones de operacién, en una probeta
de 100 ml. Conforme avanza la polimerizacién, la habilidad
del sistema para it las perl suspendldas comienza a

declinar. Cuando ésta disminuye abajo de un ‘clerto wvalor de

referencia (tiempo de escurrimiento de 20 a 30 =segundos), es

conveniente agregar mas agente de susp ién para letar

el cicie y evitar perder la carga. (Bishop, 1971).

Siempre que haya un camblo en las dimensiones del

tor, es 1o 1t experimentacién a nivel planta
plloto, para asegurar una distribucién de tamafios de
particula uniforme. Por otro lado, cuando se presenta

inestabilidad en el praceso, se puede reducir la relacién
mondmera agua, lo cual facilita la aperacién del mismo.

16



De todo lo anterior se puede apreciar que la selecclén
del agente de suspensién, de los promotores de suspensién, la
relactém hidrocarburo-agua, las caracteristicos del
recipiente, el tipo de aglitacién, Ia seleccidn del monémero,
asi como la seleccién del agua de proceso pueden llegar o
ser, Lodos ellog, factores critlcos para la operaciéon cexitosa
del proceso.

Otra area que depende de muchos factores es el ciclo de
polimerizacidn. Entre dichoes faclores podemos mencionar como
muy importante el tipo de iniciador que se eo=sté utilizando,
ast como las caracteristicas del vapor de calentamient.o’ usado
v las areas de transferencia de gaalor que ‘haya en cada
recipiente.

El disefio del reactor y del agitador deben garantizar
que no haya esquinas sin agitacion en las cuasles pueda
ccurrir coalescencia o precipitacién del peoltmero. (Munzer y
Trommsdoxrf{f, 1977).

El secado de las perlas debe real a 1 turas

menores a la temperatura de transicion vitrea del polimero.
M y Tr dorff,1977>.

Debido a 1a baia rapidez de reacclén de la
polimerizacién de estireno y a Ila necesidad frecuente de
obtener polimeros de alto peso molecular, la polimerizacién

no se lleva a cabo de manera totalmente isotérmica, sino con

inc: os de t atura por etapas. Es por ello que se
requlere usar una mezcla de wvarios iniciadores, cada uno de
los cuales tenga distinta temperatura en la que la rapidez de
descomposicién a radicales libres es apreciable. El tiempo de
vida media de wun iniciador debe ser similar al tiempo de
polimerizacién en el rango de t P tura
vy Trommsdorff, 1977).

respectivo. (Munzer

Existen una gran cantidad de factores Independientes que
pueden ocasionar fallas en la suspensién. El agua con alta
contenido de sdélidos o de dureza elevada puede
periodos de inestahilidad en el pr de

causar

sSusp én. - La
me jor manera de evitar ésto es someter el agua a un proceso
de intercamblo iénico y filtrar con carbén activado si se es

17



que se tiene una alta coloracién, Los cuerpos coloridos
suelen terminar en el producto final ain importar en qué
parte del proceso sean introducidos; ez por ello que tode el
material utillzado en el proceso debe ser estable al caler y
de baja coloractén inicial. <Bishop, 1971),

El p de su i6n para obtener poliestirenc
expansible es muy semejante al de produceciédn de poliestirenc
aristal. De hecho, las perlas de pollestireno aristal pueden
ser resuspendidas e impregnarse con agente neumatégeno para
obtener pollestirenc expansible. No obstante, existen algunas

diferencias importantes entre ambos tipos de operacién. Si =xe

usa TP como gent de 1 16n, no se requiere el Javado
usado en el proceso de produccién de pollestirene caristal .y,
=i se realiza, un lavado muy incompleto puede ser suficiente.
Debido a que el tiempo de impregnacién depende del tamafio de
las perlas, el control del tamafio de particula en la
manufactura de pallestirenc expansible es mucho mas critico
que en fa manufactura de poltestireno cristal, donde el unico
factor que justifica un control de tamafio de particula es el
Tacilitar las operaciones =subsecuentes para la eliminacién de
todo el agente de suspensién, Alge también critico en la
praoducciétn de poliestireno covistal es la humedad final de la
perla, dade que un contenide de humedad mayor de 0.12% puede
causar rpuptura de fllamentos en la extrusién para obbtener

pellets; por el contraria, en la produccién de polestireno
stk )

uns h din? de) doble de aste walor pusde no ser
critica debido a la pr 1 con

por. ¢Bishop, 1971).

Es importante evitar aceites y grasas de silicén en los
sistemas de suspensidon, Se acostumbra utilizar lubricantes a
base de algun glicol o aceite blanco para los sellos de
presiotn  de los agitadores, en lugar de los lubricantes
recomendados paor el proveedor de los equipos. Debido a lo
anterior, resulta conveniente revisar perfiodicamente el aArea
de empaque, para evitar rt {inar el izt de =

pensidn,
va sea con particulas de empagque o residuos: de
tubricante (Bishop, 1971).
Aunque el dax formulaciones y técnicas de operacién
18



detallados escapa de los objetiveos de este trabajo, resulta
conveniente incluir una formulacién tipica para producecién de
poliestireno expansible via suspensién. Esta formulacién esta
publicada en la bibliograflia comin (Bishop, 1971> v
corresponde a una formulaclén para perlas de poliestireno
expansible grado regular. (Tabla 2.1).

TABLA 2.1
FACTOR CAPACIDAD DEL REACTOR
10 OAL, 730 OAL, J000 aAL.
MONOMERCO BE ESTIRENO, lb. 6. & 2500 10000
AGUA DESIONIZADA, lb. t16. @ 2300 10000
MEZCLA DE HIDROCARBUROS (C
PESO, lb. .0 262 1048
% DEL MONOMERO CARJADO 1.6 10,5 0.8
Tcr
FESO, lb. 0. 121 10, 25 78, O
¥ DEL MONOMERO CARGADO 0. 73 o.73 o. 73

SULFATO DE SODIO-{I-NAFTALENO (NINS)

PEs0, lb. o. 197 20,7 118. 8

% DEL. MONOMERO CARGADO 1.10 1. 19 1.19
AZO-RBIS-ISO-AUTIRO-NITRILO (VAZO)

PESO, lb. ©. 0122 1. B4 2. 38

% DEL MONOMERC CARGADOC Q. 0735 ©.o7as ©. 07335
PEROXIDO DE BENZOILO (2,0}

PESO, lb. . 00605 ] 8. 632

% DEL MONOMERO CAROADO . onos . oacs . 0365

PERBENZOATO DE BUTILO TERCIARIO (TBFB)

PESO, lb, . Ot40 2,28 P. 0

% DEL MONOMERO CAROADO o. & o. o o.p
% DE CAPAGIDAD DEL REACTOR 40 e, 80. 0
RPM 250 100-120 eO-100
PRESION INTERNA MAXIMA, PSIA sco 100 100

CICLO DE POLIMERIZAGCION
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CAPITULO 3. CINETICA DE POLIMERIZACION.

3.4 MECANISMO DE REACCION.

La rapidez de descomposicién de los inicladores sigue
usualmente una cinética de primer orden y depende tLanto del
solvente wusado, como de la temperatura de polimerizacién. La
constante de rapidez de la reacciétn de descomposicién depende
de la temperatura de acuerdo con la ecuacién de Arrhenius:

e
k,=ae FT 34>

Las ecuaciones de descomposicién del AIBN y del BPO
€2,2’-azo~di-isobutironitrilo y perdéxido de benzollo,
respectivamente), mostradas a continuacién, son de 1la forma
tipica de las reacciones de disociacién de iniciadores.

o cH cu
a a 3
| | A |

CH_—C—NuwN—C—CH_ = ————, 2CH —C+ + N
k: 3 k) o 9 l 2

& 3600 A &

32>
o

A 1

¢ §_-—~—C—D—~Q—~C—C H ———— 2C H —C-~—0+ —— 2C H- + 2CO

a5y ' 6 5 a5 s 2
[e] o

Debe hacerse notar que debidoe a la recombinacién, la
cual depende del solvente, y a otras reacciones paralelas de
los radicales libres. (R, la eficiencia del iniciador suele
sexr- menor de 100% . Es por ello que se emplea un factor de
aficiencia, £, en las ecuaciones: de rapidez de
descomposicién, el cual indica el porcentaje de radicales
libras efectivos producidos.

En general, la descomposiciéon del iniciador (l‘) puede
expresarse por medio de la sigulente ecuacidn, en 1la que kd
es la constante de decaimiento:
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K.
1 —2i 2k, 0= 1, 0w de tniciad

) 3.3>
La inicfacién de las cadenas de radical Ubre me efectia
por adicién de un radical Ubre a la molécula vinilica.

Para
el caso de la polimerizacién de estirena, se tiene:
H H H H
k‘; l ’
CH_+» + (ol e ——— C H —C—C
o B -
d ~ i |
" GG"S H C.‘:H!s
<3.4>
k.
R + M ———— P

P
La propagacién es una reacciton  bimolecular gque: se. Uevas

a efecto por la adicién de un nuevo radicai <P1) a otra
moiéculas de mondmero y por muchas repeticionas de este paso.
Esto es:

H H H H
n k i l
1 1 M
a H_~—C—Q  + NG ——— O H_—CH_~—C—GH_—C+
oS ' l H/ \3 " &5 2 | 2z ‘
-3
H CH, e i, cn,
H B " H x H
| S T A, M 2 !
¢ H_ —C—C——C—GCe + e —— G H_-CH —CH~CH_—CH-CH_-G+
“EL L b L8 e, aEoE Ry
HeH H CMH_ o  CH, oW
H
1 R /H kpn kp4 kp:
Q H_-CH_—GH-CH_ CH-CH_ -d« + O ey ep s s
e B 2 1 2 § E) 1 “/ ) N
R -1
cd“ﬁ CGHS c6“5
H H K |
[ [
vee G H —V| Q-G }—q s>
b [ ]
H CH H CH
- -1 s 5

Se ha encontrado experimentalmente que las constantes de

rapidex especifica asociadas con ia propagacién son

de la longitud de cadena;

P 2{ 1ndi dlent

por
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La reacclon también pusde tecrminar poxr una reaceion de

transferencia de cadena al montmero; vs decir:

PLo+M ey M4 P Q8>

No abstante, low macroradicales de egtireno sunlen
terminar por combinacion, por lo que en el mmodelo cinético
descrito mas adelante, no se  considrara la  terminacion por
dismutacién de radicules poliméricos, nl lan terminacién  por

reaccién de tLransferencin de cadena al monémero.

3.2 EFECTO CUEL.

Se conoce como efecto gel a la autoaceleracidn de la
reaccion  de  polimerizacién, lo cual =se manifiesta en  un
incremento en la conversidén. Este incremento de conversiéon es
debido a un deecremento de La rapldez de terminacién. el cual
esta ligado a la dificullad que tienen las macroradicales
para moverse cuande su longitud de eadena es muy grande,

La rapidez de terminacidon depende de la temperatura, de
la movilidad de cadena Chasto es, difusiénd, del pesa
molecular de las especies difundiéndose y de la composicién
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del medio. Est consid iones deb incorpo. en el
modelo matematico utilizado para calcular kv.'

Chiu et, al. <Chiu et. al., 1983> analizaron los
fenémenos involucradoz en la difusién de las cadenas para
formar una cadena de polimero muerto. Desde un punto de vista
simplista, la terminacién se da cuando las moléculas de
radical polimérico migran hasta una distancia de un diametro
molecular y cuentan con la orientacién adecuada. No obstante,
se tiene que cansiderar que al aumentar la conversién las
cadenas de polimero muerto y las de radicales se entrecruzan,
lo cual retarda tanto la difusién traslacionai como la
segmental. Por otro lado, se debe considerar que los extremos
de los radicales no sdélo se mueven por difusién, sino también
por propagacién; es decir, que al unirge un radical con una
molécula de monémero por una reaccién de propagacién, los
extremos =se mueven de lugar. Por lo tanto, la migracién de
lo= extremos de los radicales se logra por una accién
combinada de difusién de toda la cadena <Ccuyas longitudes

i

varian corn el Liempod y ure v e prop cié derd

extremo mismo.

Los modelos convencionales introducen el efecto de
difusion en kt de manera artificial a una cilerta conversién,
en lo que se denomina ‘"arranque" del efecta gel. Esto

int.raduce un para tro ajustabl para determinar el momento

en que debe "conectarse" el cAlculo del efecto gel.

Tomando en cuent.a todo lo anterior, Chiu et. al.
proponen un madelo para el efecto gel en el que la ldmitacién
poxr difusién se contempla como una parte integral del proceso
de termi idn de cad » desde el inicio de la

polimexrizacién. Para lograrlo, hacen un andlisis fisico del
proceso de terminacién. En diche analisis, el balance de masa
de radicales conduce a igualar las expresiones de rapidez de
difusién y de terminacién de los radicales. Lo anterior
permite obtener una relacién entre las concentraciones . de
radical a la. distancia minima de separacién y a la distancia
en que se encuentra el otro radlca.l. Sabiendo que la rapildez
global de reaccién se puede expresar en términos de ambos
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radicales involucrados, se obtiene una igualdad de
expresiones de rapidez la cual, acoplada con 1la relaclién de
concentraciones, produce una expresién para k‘ (constante de
terminacién efectivad en términos de k‘ (constante cinttica
intrinsecad y de D <(coeficiente de difusién de radicales);
esta expresiéon es de la forma:

1 1 r2 @

— e+

kt "
T

Esta expresién atribuye la resistencia total a la
terminacién como la suma de una limitante por reaccidn y otra
por transferencia de masa. Separande el términe D en dos
contribuciones, una por temperatura y peso molecular y otra
por conversion, [D:D'l‘(x)], v aplicando ia teoria de
Fujita-Doolittle, basada en el concepto de volumen llbre,
Chiu et. al, obtienen 1a sigulente expresién para 1a
constante de terminacién erectiva:

1 1 P
—— e+ BT [<X5
k, <T> k> 2.3 ¢
e¥P| “RTISETSS,

Chiu et, al, hicieron un anAlisis similax para al
proceso de propagacién, obteniendo un modelo analogoe que
explica el efaecto “vitreo" dmpediment.o de difusion de

monémeroc a altas conversiones). La expresién que obtienen es:

1 1 P
— . e+ @ (T €3.10>
Kk <T> k_CT> P 2.3 ¢
P P Bxp[ — ™ ]
ATT+BCTIS

donde ¢m es la fraccién volumétrica de monédmero; ep y ®, son
los tlempos caracteristicos de migracion de monémero y
radicales, respectivamente; ALTY y B<TY son parametros
provenientes de la teoria de Fujita-Doolittle.
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3.3 PESO MOLECULAR Y DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES.

En general, las propledades del producto final dependen
del peso molecular y de la distribucién de pesos moleculares
de las cadenas de polimero.

El poliestirens de bajo peso molecular <(alrededor de 100

unidad éri > tiene propledades fisicas y wmecanicas
pobres y probablemente un bajo punto de fusién, comparado con
poliestireno de alto peso molecular; este tipo de
poliestireno, de bajo peso molecular, podria ser uatil como
plastificante, pero no como un polimero de uso final. Si =se
incrementa . el peso molecular <600 unidades monoméricas, por
e jemplod las propiedades fisicas como tensidn, flexién vy
resistencia al impacto, aumentan rapidamente, si se
incrementa mas el peso molecular <600 a 700 unidades
monaméricasd, la rapidez de incrementoe de las propiedades
fisicas disminuye y, =i se incrementa aun mas, llega a ser
muy baja. No obstante, las propiedades reoléglicas del
material <{(capacidad para fluir en estade fundidod continian
incrementandose conforme aumenta el peso molecular. (Bishop,
19763,

La wvariacién del punto de deformacién por calor o el
punto de fusién con el f{ncremento del peso molecular no
progresa de la misma forma que lo hacen las otras variables
figicas. Se ha encontradoe que el punto de deformacién por
calor depende en mayor medida del grado de terminacién de ia
polimerizacién que de la distribucién de pesos moleculares o

del peso molecular mismo. Una pequefia tidad de o O

de plastificante puede reducir efectivamente el punto de
deformacién por calor de un material plastico.

Muchos otros ingredientes (tales como retardantes de
fuego, solventes para incrementar la penetracién de

neumatégeno, terminad de cad > pueden afectar el peso |

molecular y la distribucién de pesos moleculares, asti como el

punto de deformacién por calor del producto final.  Algunos

iniciadores de accién a alta t.emperatura se afiaden

intencionalmente para reducir al contenido de monémero
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residual,  obteniendo un material de mayor temperatura de
deformacién por calor. <{Bishop, 1971)>.

A una misma temperatura, una concentracién mayor de
iniclador produce un producto de menor peso molecular.

Asimismo, un incremento de temperatura a una concentracién de

iniciador constante reduce significativamente el peso
molecular, A alt.as conversiones, cuando la rapidez de
terminacién se ve reducida apreciablemente, los pesos

moleculares promedio aumentan considerablemente. <Chiu et.
al., 1983>.

St la concentracién de radicales Ubres se mantiene
constante, al igual gque la concentracién de lniciador, y e
incrementa la temperatura, la rapidez de polimerizaciédn
aumenta mas lentamente, pero el peso molecular aumenta. Si se
controla la rapidez de formacidén de radicales lbres, ya sea
variando la concentracién de iniciador =Y escogiendo un
intciadox» con una rapidez de descomposicién adecuada para
permitir un ligero incremento de la concentracién de

radicales Ubres al aumentar la temperatura, e puede

aumentar la rapidez de poll én  manteniend el peso
molecular sustancialmente constante. (Doak, 1959).

La concentracién de radicales libres presente a
cualquier» tiempo durante la polimerizacién puede controlarse,
ya sea por medio de una adiclén Incremental de radicales

lihres Can 1a forma de peréoxidos organicas que se

dr4 al 1 t, 1a -t tura, por ejemplod
al sistema de polimerizacién conforme la reaccién avanza, o
afiadiendo = una cantidad predeterminada de un sistema de-
iniciadores balanceado, antes de que comience la reaccién de
polimerizacién. Un factor de suma importancia para el control
de ‘la rapidez de pollmerizacién y de la raplidexz asociada de
fop 16 de dical libres, es el ciclo de polimerizacién
[%1 -t tura elegido. (Doak, 1959D.
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3.4 MODELOS MATEMATICOS,

A partir del modelo cinético planteado en la =seccién
3.4, 'se pueden plantear las ecuaciones de balance de materia

para las distintas especies reaccionantes, lo que resulta en

el sistema de ecuaciones diferenciales descrito a
continuacién,
Balance de iniciador i, im 1, .. , no. infcladores:
d1
i 1 4dv
EL—-_[de+Vat] L @i

Balance de radicales primarios R:

no. in.
i dC<VR) ’
S =2 Z kX k RM €342>
i=g

Balance de monémero:
0

4% o ke 4 k X1-OP , donde P = Y P €3.13>
dt P tr i
[T
Balance de radicales poliméricos de longitud 1!
deve > no. in.
var — " 2 Z rikili. - kpM:Px - klP‘P + k"_M(P-P‘) €3.44>
i=1
Balance de dical pold i de longitud n:
1 dCVP_ >
v —e——=kMl P -P - kPP -k PM €3.18>
V. . dt P - net n tn tron

Balance de polimero inactivo de longitud n (Mn>:

tdevm > &
= = +
v —dt— "2 kl Z P"‘Pn_m k“_PnM €3.16>
ms1 .
En 1a ecuacién <3.14> s ha supuesto est.ado
cuasi-estacionario para los radicales primarios R,

Considerando lo anterior, se puede calcular R de la ecuacién
€3.12>, haciendo cero la derivada, obteniendo lo sigulente:
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no. in.

kiRM -2 Z ti.kd'\xi 317>
[EY

Dado que el volumen cambia debido a la contracclén y a
la  diferencia de densidades del monédmero y del polimero,
resulta necesarioc plantear una ecuacidén que describa dicho
cambio, en funcién del tiempo. La expresiéon para el volumen,
an funcién de la conversién, es (Chiu et. al, 1983>:

Vo= VY a+exd 318>
dande: £= (d ~d >/4
™ p P

por lo que la variacién de volumen respecto al tiempo estara
dada poxr:

dp e _dp

dv P ds 1 9P ar 'w 9P dT

a " v.[( " t)a " [ 5~ ~dat at ~ Tz 4T ac ]" €3.193
3 3 Py

Para poder calcular los pesos moleculares promedio Zﬁn,
ﬁv, ﬁz) es necesario obtener los momentes 0, 1 y 2 de la
distribucién de pesos moleculares de polimero wvivo, Pn, y de
polimerc muerto, M“.

El moment.o k-ésimo de polimero vivo se define como:
0

k
kk - Z i PL €3.20
isd
de marera analoga, se define el k-ésimo momento de poltmero

muerto como:
- M 21>
Hy i -
i=1

Sustituyendo las expresiones (314> y <3.45> en (€3.20>
para los momentos 0, 1 y 2 de polimero vive, y suponiendo
estado - cuasi-estacionaric para 1la poblacién de  radicales

poliméricos,se obtiene:
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] . no. in 'f.k‘“l, B
k.-P-[ZZ _..‘_‘] 22>
. i=g

no. in.

2 Z Tk, T+ Sk OM CImOR

A= t= €3.23>
KA, + k M 1- %
L= tr °

no. in.
2 z £y T+ KM CISOOLE 20D + K M0,
A= tor ¢3.24>
kA, + Kk, M, C1-x>
no. in.

2 Z £k, I + k M 1=-XDCN _+3CN 42 _Dd+k M_<1-30X
LdiTi P ° 1 2 tre .

A —22 3.255
kA + KM _(1-x
e tre
De las ecuaciones (316> y (3.21), se obtienen las
sigulentes ecuaciones diferenciales para los momentos de
polimero muertao:

du He gy

° 1 2z .

At ™ z kA Y K AM -0 - — g 326>
dy H

1 1 dV

qem kAN e K AM 0 - =5 T a2
du u

2 2 2 dv
= KON I kA M x> - 5 T <3.28>
B A s> + Kk AM Gl - 2 4V <a.29>
dt LRt AE 1 12 tr'8 ° V dt -

Para obtener los pesos moleculares promedic a partir de
los momentos calculados a partir del modelo, se utilizan las

siguientes expresiones:

M= fi_)‘_'i €3.30>
L TS -
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(pz -+ 7\2>

M - TS <a.a1>
1 1

. Cu_ 4D

M 2 €3.32>

-2
= (yz +>\2)

El modele utilizade para =simutar el efecto gel es el
propuesto por Chiu et.  al, descrito en la seccién anterior
de este trabajo; es decir las expresiones (39> y (3.10> para

las constantes efectivas de terminaclién y propagacién.
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NOTACION.

La notacién utilizada en este capitulo es la sigulente:

A

. ACT),

G

BLT)Y

factor preexponencial de la ecuacion de
Arrhenius.

parametros provenientes de ia teoria de
Fujita-Daolittle.

:concent.racién de radicales Cusada para
obtener el modeto de Chiud.

:coeficlente de migracién efective, usado en
el modelo de Chiu,

densidad del monémero.

densidad del polimero.

ienergia de activacisn de 1a reaccién  de
descomposicién de iniciador.

ifactor de eficlencia de descompaosicién del
iniciador i.

:concentracién molar del iniciador .

:constante cinética des la reaccién de
descomposicién del iniciador i.

wonstante cinética de la reaccién de
iniciacién.

iconstante de propagacion, intrinseca.

icont.ante de propagacién efectiva.

:constante cinética intrinseca de la reaccion
de terminacién.

wconstante de terminacién efectiva.
:concent.racién molar de monémero.

:concentracién molar inicial de mondmero.
:concentracién molar de polimero muerto con
longitud de cadena n.

pesos moleculares promedio.

=muma de las concentraciones molares de
radicales polimericos de todos tamafios.

t. ion 1 de dical polimérico de
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longitud de cadena n.
wconcentracién molar del radical de iniciador
ininicial.

(fraceién volumétrica de monédmero.

:Liempo caracteristico de migracién de
radicales,

tiempo caracteristico de difusién de
monémearo.

itiempo.

:temperatura en 'K.

imomento i de la concentractén de radicales
poliméricos.

:momento i de la concentracién de polimero
muerto.
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CAPITULO IV. DISTRIBUCION DE TAMAROS DE PARTICULA <DTPD.

4.4 FENOMENOS FISICOQUIMICOS.
4.1.1 Reologin de las gotasx,

Cuando una gota viscosa es suspendida en una fase
continua, a régimen turbulento, las fuerzas asociadas con
dicha fase <(fuerzas inercilales y viscosas) acttGan sobre toda
la superficie de la gota, induciéndola a deformarse. Debido a
la deformacién experimentada, se crean esfuerzos viscosos y
presiones dinamicas dentro de la gota los cuales, junto con
las fuerzas superficlales fnducidas por i1a tension
interfacial, ¢, actian para contrarrestar la deformacién y
estabilizar a la gota. Cuando la wviscosidad de la gota es
apreciable lo= esfuerzos viscosos son mayores que los
superficiales, por lo que la estabilidad de la gota estara
determinada por sus propledades reolégicas; por el contrario,
cuando la viscosidad es baja (menor que 10 cp)> la estabilidad
estara determinada por la tensién interfacial, o. Si tanto
los esfuerzos viscosos como los superficiales son del mismo
orden de magnitud, la estabilidad dependera de b De lo

anterior se aprecia que la distribucién de tamafios de
particula de equilibrio, en este caso para una disper=sién
1iquido-ltquido, se alcanzara cuando las fuerzas externas
sean contrarrestadas por las fuerzas cohesivas,
CValadez, 1988).

Dado que la consistencia de las gotas en ' la
polimerizacién de estireno cambla de liquido al inicio hasta
s6lido al final de la reaccién, es indispensable tomar en
cuenta la reoclogia de las gotas para poder efectuar una
simulacidn verostmil. Esto implica poder predecir las

propiedades reolégicas de la fase dispersa, conforme avanza

la i6n, para pod det. t su efecto en los fenémenos
de ruptura y coalescencia de gotas,
La reologia es la cilencia de la deformacién y el flujo
de materia. Para poder realizar un estudio reolégico completo
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se requieren definir tres pect.os fund tale:

el campo de
flufo bajo consideracién, los modelos reoléglcos que provean

las relaciones constitutivas para los fluidos en

consideracion, y contar con técnlcas y equipo adecuados para
la determinaciéon eoxperimental de las propiedades reologicas.
Estas propiedades dependen del peso molecular, de ia
distribucién de pesos moleculares y de la arquitectura del
polimero.

Se sabe que el efecto primario que eljercen los esfuerzos
. es deshacer Inas interacciones moleculares inducidas por el
enredamiento entre las cadenas. Dado que diches enredamient.os
son funcién tanto del tamafio como del numero de moléculas, el
peso molecular (PMY y su distribucién (DPM) son los factores
que ejercen mayor influencia en el establecimiento de (a
viscosidad del material pollmérico. Dado que la viscosidad
cambia de un comportamiento newtoniano 2ol indclo de 1la
polimerizacién hasta wun  comportamiento no newtoniano al
avanzar ésta, resulta ser ia propiedad a seguir mas
importante.

El campo de esfuerzos generados en las gotas e inducidos
por la hidrodinamica turbulenta del medio que rodea a las
gotas es complejo. Lo anterior, adem&s de la naturaleza
no-newtoniana de las gotas cuando se han alcanzado
conversiones mayores que 0.3, hace que las gotas experimenten
formas de ruptura y coalescencia complicadas; es decir, las
presiones dinamicas inducidas en las gotas crean campos de
esfuerzos viscosos complejos.

En su trabajo, Valadez (Valade=z, 1988> considera que lag
gotas sufren desplazamientos graduales, los cuales se
aseme jan al perfil de velocidades de un fluido no—new(.o}ﬂano
en estado estacionarlo a través de un conducto circular
recto. La suposicién anterior permite calcular un tiempo
caracteristico de filujo viscoso, wutilizado en su modelo de
coglescencia. Para caicular este tiempo, asi como lab energia
viscosa para el madele de ruptura, Valadez utilizé el modelo
de potencias Lruncacio de Springs para relacionar el esfuerzo
cortante. T con la tasa de corte 7 y la viscosidad -a corte
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cero 7. Dicho modelo es de la forma:

4.1

4
'
4
¥
3
e
'S
v
N

TmT_ 4+ qoy ) y <y 3.2

La transicidn entre el comportamiento newtoniano y el

no-newtoniano se representd (Valadez, 1988) por un ajuste
lineal en el parametro n, de la siguiente forma:

niwd m mw + s nd0> = 1; NC1d) = np €4.3>

donde n es el coeficiente de plasticidad y w la conversién de

monémero a polimero.

La P 16 utilizad. por Valad para relacipnar lia
viscosidad a corte cero, usada en los modelos de coalescencia
Yy rTuptura, con " el peso molecular-peso promedio . fue 1la
siguiente:

3.4

dz = dB
M exp [ﬁ ] <44

n, = C;M exp(az'l‘) + d1<)‘1.+“;) N

donde M es la concentraciétn de monémera, T es la temperatura,
ﬂv es el peso molecular peso promedioc y A, Y p, son ‘los
momentos de la distribucién de concentraciones de polimero

“wivo" y "muerto", respectivamente.

4.1.2 Agente de suspensién y estabilizadores.

Si se leva a efecto una polmerizacion bajo condiciones

uniformes de agitacién =sin afiadir agente de suspensidn la

viscosidad de las gotas aumenta con ila conversién,
disminuyendo la t di a de 1 wcla pero también
di inuy la disp i6n  Crupturad. Esto proveoca un aumento -
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del tamafo de las gotas y puede ocasionar aglomeramientos de
las mismas antes de que la viscosidad sea lo suficientemente
grande como para evitar la unién de particulas. Es por ello

que las poli i tones an SUsy 1S w=in agentes de

suspension no son de utilidad comercial. Munz.er
Trommsdor, 1977>.

¥

Los agentes de suspensidn que detienen la coalescencia
en las polimerizaciones en suspensién son de dos tipos: <ad

polimeros organicos solubles en agua, frecuentemente lamados

“coloides protectores” y [4°3] materiales inorganicos

insolubles en agua, finamente dividides. Estos Gllimos son
efectivos Unlcamente cuande se encuentran presentes en las
peliculas superficiales entre el agua

mondmero.

y las gotas de
La frecuencia de coalescencia entre gotas rxodeadas
por peliculas de agua con agente de suspension es
en el caso de colisiones entre

menor  que

gotas que carecen de dichos
agentes protect Mufioz H Andez, 1984D.

Ciertos estudios b el ifs] de

acclén de los
han demastrade que la viscosidad en la
Tase - de las peliculas circundantes es mucho
presencia de agentes de

“coloides protectores"

mayor en
suspensién. Los agentes de suspensidn
solubles  parecen farmar una capa protectora tipo gel,

la cual
va P o a las gotas v que obstaculiza la
coalescencia. Munzex v Trommsdorf(f, 1977>. En otras

palabras, la funcién de un agente de suspensidén es rodear a

la gota de monémero,la cual estAa dispersa en agua debido a la

agitacién, con una capa monomolecular; esto obstruye la

pero también inhibe

En un sistema de suspensién que  ha
perdido su capacidad de suspensidn,

coalescencia entre dos gotas que chocan,
la ruptura de déstas.

la aglomeracidn se da muy

z;épido. ocurrienda una separacién de fases; estireno en la

fase lgera y agua en la fase pesada. No obstante,
sucede en f(as primeras

s1 esto
etapas de la polimerizacidn es posible

redistribulr el mondémero al reinicianr la agitacidn,
reestableciéndose la suspensidén. (Bishop, 1971).

Los primeros agentes de P ion o en p =
comerciales fueron polimeros hidrofilicos o “colotides
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protectores”. Dos de los agentes de suspensidon mas atiles en

12 produccién comercial han sido acetatos

polivinilicos
parcialmente saponificados <{aleoholes polivinilicos> y sales
alcalinas de copolimeros metacrilicos Acidos. Se ha

demostrado que el tamafo de particula puede ser proporaional
a la tensién interfacial prevaleciente en la frontera de
gotas al intcio de ia reaccién.

lag
Diversas patentes bhan

expuesto el usa de p 5 tidad de loid

icelares

para reducir la tensién interfacial. No obstante, la adicién

de agentes de suspensidén en exceso es perjudicial

para la
obtencidén de perlas, ya que se favorece

la polimerxrizacién en

emulsién con su respectiva formacién de latex. Aunque no se

han reportadec investigacliones precisas sobre la adsorcién

orientada en las fronteras superficiales, se cree que dicha
los grupos éster del acetato
de polivinilo parcialmente hidrolizade son

fase monémerao,

adsorcidn ocurre; por ejemplo,

atratdos por la
mientras que los grupos oxhidrilo se orientan
hacia la fase [ y T d: £, 19775,

Se ha d trado pert 1 t
del agente de

que el peso molecular
suspensién tiene menor influencia que el numero
vy longitud de los tos hidrofobi

y que el grado de
suspensidn. Par  lo
tant.o, los polimeros protectores con wuna ralacién

hidrofilica a grupo hidrofébico definida ofrecen,
frecuencia,

hidrélisis, en la estabilizacion de wuna

grupo
con
una mejor acclén dispersiva. Se ha observado que,
aun con el uso de agentes de suspensién gue forman una
b 1 perficie € ¢ iza, me presentan efectos
emulsificantes; ello permite obtener,

mediante el wuso de
distintos agentes de suspension en

un mismo =sistema,
polimeros con tamaffo de particula

intermedio entre latex y
perlas, (Munzer y Trommsdorff, 1977).

Se cree gque los t de E nsid: insolubles
abstruyen el T fento entre gotas de monémero. Ciertos
investigadores observaron la existencia de un “punto de
identidad"

en sistemas can agentes de sguspensién insolubles;
dicho punto  de identidad es wun valor de viscosidad, el cual
se alcanza a una conversién especifieca,
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detiene la coalescencia y Ila distribucién de toamafios de
particula permanece x=in cambio aprectable hasta el final de

I N joneior. L Nt des  pequetias cantidades  de

agente de suspensién puede alterar el punto de identidad.
(Munzer .y Trommsdorff, 1977),

Se ha demostrado que la coalescencia de gotas can
agentes de suspension insolubles en agua se obstruye debido a
que la superficie de las gotas se recubre totalmente del
agente  de suspensidn. La disminucién de los tamaWos  de
particula con el incremente de Ila velocidad de agitacion
depende de la presencia de sufliciente agente de suspensién.

Dado gque la accién dispersante efectiva de los agentes
insolubles parece requerir que sé cubra la superficie de las
gotas de monémero, la cantidad de polvo disperszante requerida
en una polimerizacién dependera del tamafio de las gotas que
se desee obtener. Algunos agentes de suspensién (fosfalesd
requieren que se afiada una pequefia cantidad de tensocactive
para controlar el angule de contacto y, en consecuencia, la
accién  dispersiva por adsorcién, fisica o quimica, de los
polvos en las perlas. Cualquier exceso de tensoactivo puede
ocasionar pérdidas de polimero en forma de latex fino,
Munzer y Trommsdorff, 1977).

El fosfato tricalcico (TCP) es un mineral wusado como
agente de suspensién de tipo inorganice debido a su tamafic de
particula pequefio Y, en consecuencia, a su gran area
interfacial {superficie especifica de 50 a 300 mz/g>.
(Maclay, 1971).

En muchos  casos, la superficle de. los caristales de TGP
precipitade contienen ijones fosfato adsorbidos.. Ya sea que
haya © no  presencia de iones fosfato, la superficie de los
cristales de TCP es predominantemente electropositiva. Por lo
tanto, los tensoactivos aniénicos se adsorben facilmente en
la superficie de las particulas de TCP en una orientacién
cabeza-superficie d(grupo hidrofilico adsorbido en contacto
con la superficie de TCP). La proteccién de la superficie
hidrofilica electropositiva de TCP con hidrocarbures - de
cadena larga tiene los siguientes efectos simultaneos: 1)
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reaed 1én de la gl racién de las particulas de TCP; <22

reducaeitn del caracter electropositive de ia superficie y >
alteractén de

losz angulos de contacte en

la interfase ltquido
sdlddo. Coma resultado,

bay una mayor atraceiéon  da lag
particulas de TCP hacia la interfase aceltle~agua. Por
supuesto que es posible que se forme una segunda capa de

tensoactivo anidnico una vez que se ha completade 1a primera.

La adsorcién de los aniones de actividad superficial se da en

Ia orientaciéon contraria; es decir, el grupo hldrofdbico en

contacto con la monocapa gque cubre ja superficie del TOP y el
grupe hidrofifice en contacta con la {ase ascuosa externa, En
este caso, las particulas modificadas de

TCP se  vuelven
hidrofilicas nuavamente y

disminuye S0 arfinidad par ia
interfase aceite-agua. A los smistemas dispersos estabhilizados
de esta manera (una dispersidn a la que se afiade un agente de

suspensién y un tensoactivo emulsificante solldod  se

suele Hamar emulsiones de tres fases,

las emulstones de dos

low
para diferenciarlas de

fases estabilizadas por medio de

hidrocololides solubles. Es a la modificacién de la superficie

del agente de suspensidn Inorganico,

por e tan  de nior:
de actividad superficial, a

o que =me denomina “extensién"
del agente de suspensidn, (Maclay, 19715
El uso de estabillzadores o

"promotores de suspensisn"
< 1 1, ¢

tivos y, en algunos casos, perdxido de
hidrégeno, ast como persulfate de pot.asial
operaciones en suspensién de dos maneras:
tensién interfacial del

me jora  las
<1> afectando Ia

agua y ¢2> por una posible  accién
sobre la superficie de

ia peria, en el caso de perdxidos
solubles, que 1

ia pold i ion en Ia superficie para
ayudar a la estabilidad de la suspensién durante
viscosa ‘de  la  reacaidn. Otre
susipensién debido

la etapa
aspecto benéricoe para lia

al tenscactivo es en la aglomeracidn det
1.

I3 de ¥ 16n mismo; la
pequefias de tenscactive evita el

presencia de cantidades
“cracimiento” del agente de

suspension (fosfato tricalcice), lo <cual podria hacer perdex

la establlidad de la suspensién.
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4.1.3 Campo de Flujo.

En un flujo turbulento, ia inestabilidad del fiujo
principal amplifica las perturbaciones existentes y produce
remolinos primarios, los cuales tilenen una longitud de onda o
escala similar a la del flujo principal. Estas remolinos
primarios también son inestables y se desintegran en
remolnos cada vez mas pequefios, hasta que toda la energia es
disipada por flujo viscoso. Cuando el nuamero de Reynolds es
grande, la mavor parte de la energia cinética esta contenida
en los remolinos grandes <(primarios), pero toda la disipacién
ocurre en los remolines pequefios. Si la escala del flujo
principal es grande, comparada con la de los remolinos
disipadores de energia, existira un amplio egpectro de
oscilaciones o remolinos intermedios que contienen vy disipan
pPoca energia; estos remolinos transfieren energia cindtica de
los remolines grandes a los pequefios y, dado que esta
transferencia ocurre en diferentes direcciones, 1a
informacién direccional de los remolinos primarios se pierde
gradualmente. De lo anterior, Kolmogoroff concluye gque todos
los remoldnos que son mucho menores que los remolinos
primarios son completamente independientes, estadisticamente
hablando, de éstos ultimos, La uanica informacién recibida de
dichos . remolinos primarios es la cantidad de energia cinética
transferida ‘' a los remolinos peaequefios, Si el flujo principat
es independiente del tiempo, las propiedades estadisticas de
cualquier oscilacion de escala mucho menor gue la del flujo
principal deberan estar determinadas por 1la rapfﬁez de
disipacién de energia local por unidad de masa, &£ (Shinnar;
Church, 1960).

La -  velocidad de un punto en un fluido turbulento se
define normalmente en relacién a un sistema de coordenadas
fijo. Las magnitudes de las componentes: fluctuantes del
vector velocidad estan definidas por 1la ratz cuadrada media
2 2

de los wvalores u.z, 07, w”. La isotropia turbulenta se define
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2z 2 2
por . w - Y = w, aunque la mayor parte de los casos

practicos son no-isotrépicos, lo cual ca el trat iento

matematico en forma considerable. Kolmogoroff supera esta
dificultad suponiende Iisotropia siempre que el volumen baljo
consideracién sea lo suficlentemente pequefio, comparade con
la escala del flujo principal, L.

El flujo en reactores  agitados os definitivamente
no-isotrépico; no obstante, no es necesario que el flujo
principal sea isotrépico para que exista isotropta local.
Para que exista ésta, Kolmogoroff hace dos suposiciones: que
el numero de Reynolds sea grande (Re » o) y que L > 7. Estas
condiciones ocurren frecuentemente en procesos con reactores
agitados donde Re > 100,000 y L es muy grande. L esta dado,
aproximadamente, por el ancho del fluido expelido por el
agitador. (Shinnar; Church, 1960D.

Ast pues, Kolmogoroff planteé la hipétesis de que en
cuaiquier flujo turbulento, ‘a nameros de Reynolds
suficientemente altos, las componentes de escala pequefia de
las fluctuaciones de velocidad son estadisticamente
independientes del flujo principal y del mecanismo generador
de turbulencia. Las f(luctuaciones de velocidad de escala
pequefia estan determinadas por la rapidez local de disipacién
de energia, £ Yy por la viscosidad cinematica, w». Dicho de

otra » el pectro de fluctuaciones de velocidad
turbulenta incluye un rango de altos nimeros de onda llamado
“rango de equilibric universal”, el cual estd determinado
“nicamente por £ y v. Kolmogoroff define una escala de
longitud

a 174
k24
n - ( . ] s>
vy una escala de velocidad
1/4
v = lved 4.6>

Estos parametros. pueden usarse para definir las condiciones
de flujo, en el rango de equilibrio, en lugar de £ y v.
Para que exista isotropia local, ia escala L de

remolinos energéticos (primarios)  debe ser grande, comparada
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con la escala y de los remolinos disipadores de energia. Esto
implica que el numero de Reynolds del flujo debe ser grande.
Si se dan las condiciones antericores de isotropia local,
ent.onces, para cualquier volumen pequefio de dimensian
caracteristica o <r << L, todas las correlaciones de

velocidad deben ser funclones de v y 7m Mas aun, si L >

r > 79, entonces uz(r) es independlente de la viscosidad y es

funcién de £  Unicamente. En este caso, y para valores de ©

muy pequefios, la forma de la funcién universal es:

W ipd = c‘c”"'x-”"‘ L> > .75
2 El‘z
werd w oo, 2 , L > 2%

El rango de valores de r para los cuales apHca 4.7 se
conoce como ‘subrango inercial".

Se ha demostrado experimentalmente que para altos
numeros de Reynolds, la entrada de energia del impulsor de
" mezclado por - unidad de masa de liquido en el recipiente es
independiente de las propiedades de éste y os funcién
dnlcamenta del disefio geométrico del agitador y de su rapildez
de agitacién. En  recipientes geométricamente similares, 1la
energia disipativa promedio, £, en el liquido, debe ser, por
1o tant.o, funcién de M Y D Unicamente; por analisis
dimensional se obtiene:

z =K M D* <4.9>

donde K es una constante adimensional que depende W“nicamente
de la geometria del recipiente.

Para poder determinar la dependencia de M y D en valores
locales de £, se requiere conocer 1a distribucién de

velocidades en el tanque y que ésta sea universal Se ha

.

ada perimental te que para tanques agitados
bafleados <con Reynolds mayor a 10‘, esta distribucion es
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universal, con lo que se puede asumir que la distribueién de

€ en el pacio es t bién uni 1 y esta dada por:

£¢e,y,z> w K'G,y,z> M® p? <4.10>

donde el factor adimensional K’ es una funcién experimental
de las coordenadas de cualquier punto en el recipiente.

Tomando en cuenta lo anterior se puede concluir que, en
un fluido agitado, es posible alcanzar un equillbrio
estadistico en cualquier punt.o del 1tquido. Los
requerimientos para la existencia de {sotropia local en un
Lanq;_» mezclado pueden darse aunque el fluido saa
definitivamente no-isotrépica.

De la ecuacién (4.10) se aprecia que los procesos de
coalescencia y ruptura son funcién de la posicién. Se puede
suponer un concept.o de dos regiones para los modelos, =segun
el cual Ila corriente del impulsor tiene una regidn - de
turbulencia uniforme y de alta intensidad, asi como una
regién  circulante de gran volumen, pero de menor intensidad
de turbulencia, Para poder aplicar la teoria de tisotropia
local . de Kolmogoroff, el espectro energético unidimensional
debe mostrar una dependencia de k'!’/s en el nimero de onda.
Este tipeo de dependencia existe sobre un amplio rango de
nWros de onda, conforme el numero de Reynolds aumenta. No
obstante, el turbulento no 4 d conside

P P
isotrépico, aun cuando exista una dependencia de K9,

Esto
aplica- a sistemas de una fase o muy dilluidos, donde el efecto
de la fase dispersa es minimo. Para sistemas con fraccién de

fase dispersa mayores, deh de nsi los efectos de

la segunda o la tercera fase. {Coulaloglou y Tavliarides,
19773,

El nivel de aglitacién afecta a las dispersiones y a los
procesos que involucran dispersiones de varias maneras, a
saber:

1.- La  agitacidén incrementa la transferencia de ‘calor a
t és de la p d del recipiente.

2.- La agitacién’ afecta el proceso de mezclado. El tiempo de
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mezclado, definide como el tiempa necesario
uniformidad,

para asegurar
dabe ser funcién de la relaclén del volumen de
Hquide bombeado par el agitador, por unidad de tiempo, al
volumen del recipiente. En agitadores geamétricamente

similares, el tiempo de mezclado aumenta con el tamatio del
tanque, si la entrada de energia por unidad de
permanece constante.

3.

volumen

El flujo turbuiento en la vecindad de la partilcula afecta
tanto a ¢sta como a los  pracesos que ocurren alrededor de
ella.

Lam variaciones en las Jdimensiones del

agitador y la
rapidez rotacional de éate afectan

a las parttculas
energia local; por lo
para desaribir el efecte del

andcamente cambiande la disipacién de
tanto, se puede utilizar a <
nivel de agitacidn en el sistema.

El concepto de isotropia local puede
p,\cl-' de m lad a .

aplcarse a

el interés principal radica en
los fendmenos que ocurren en fa vecindad inmediata de La
particula, donde la dispersiétn tenga un flujo altamente
turbulento y donde se cumpla que los diametros de particula
son mucho menores que la escala del flujo principal.

Para el caso de una polimerizacién en suspensién, en el
que la fraccién volumétrica de fTase dispersa es apreciable y
en el que la viscosidad aumenta
avance de ia reacciétn, lax

considerablementa con el

o i pPrope 1 por Shinnar
y otras autores para determinar tamafios medios de particula
en campos turbulentos h 3

os o bien diluldos ya no pueden
ser utillzadas como tales. Loats y Frishman

<en Valadez,
1988> encontraron

que el efecto principal de 1a presencia de
una segunda fase en un campo turbuiento es el de abatir la
intensidad de la turbulencia y encontraron una expresién para

tomar en cuenta a ésta, Coulaloglou y Taviarides (Coulacuglou

y Taviarides, 1977, en base a lo terior,  propusieron una

carreccion de la forma:
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En este traba jo se utilizaron los modelos de
ruptura—-coalescencia desarrollados por Alvare=z y otros

CAlvarez et. al, 1988), en los cuales la presencia de la
segunda fase se considera de manera similar que en la
ecuacién anterior y en los que el efecto variante de la
viscosidad se incluye como barreras energéticas en el caso de
ruptura y como tiempos de flujo viscoso en el caso de

coalescencia.

4.1.4 Rompimiento y Coalescencia de Gotas.

el comportamiento de dispersicnes Hquido—-liquido en
tanques agitados en condiciones de flujo turbulento es de
especial interés. S1 dos liquidos inmiscibles se agitan, =e
faorma una dispersisn en 1a <ual ocurran ruptura v
coalescaencia de gotas en forma simultanea. Si la agitacién se
prolonga por tiempo suficiente, se obtiene un equilibrioc
dind&mico entre ruptura y coal wia. El fio prc dio de
lag gotas en equilibrio dependerd de las condiciones de

agitacién, las cuales afectan la dispersién de varias formas:
_Ca) las gotas =se romperan en regiones de alto esfuerzo
cortante, cerca de las hojas del agitador;
{b)  la velocidad turbulenta y las variaciones de presién en
la superficie de una séla gota pueden causar ruptura;
> el flujo turbulento puede acelerar o disminuir la
coalescencia de gotas.

En una  dispersién reai, los tres fendmenos ocurrehn
simultaneamente. La ruptura en  regilones de alto esfuerzo

cortante es . importante en dispersiones muy diluidas, en lag

a es P: iabl En los casos en . que

cuales la coal
= coalescencia es importante, ia infiuencia del flujo
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turbulento local en el estado de equillbrio de Lla dispersiétn
puade ser pradominante.

Los fené menci d. en (b)) y (> se dan en una
microescala y el tamaffo medico de particula estars det.erminado
por lo que ocurra en un volunan de fluido muy pequefio,
alrededor de una gota individual. Por lo tanto, Ia influencia
directa de el flujo de escala grande Puede ser

P 321 t ¥ 5 Kol off, como se indict en la
seccién anterlor, postulé la hipétesis de que =i el numero de
Reynolds aes grande, las propiedades estadigticas del campo de
flujo en un volumen de Uquido muy pequelo pueden estimarse a
partir del concepto de isotropia local.

Considérese un volumen pequefio de fluido en el cual Ia

turbul ia es 1 1; te isotropi Cualguier gota en exte
volumen estarsd P a f inerciales debido a las
fluct i1 ‘de locidad y £ vi Si la gota es

mucho mayor que la microescala 7y, lax fuerzas viscosas se
puaden despreciar. En este caso la gota oscllard con el
Uquidn que la rodea, alrededor de =s=u forma esférica de
equilibrio, =siempre que las . densidades y viscosidades de
ambos liquidos no sean muy diferentes. Si las deformaciones
son grandes, las gotas se volveran inestables y se romperan
en dos o mAs fragmentos. Pero para volverse inestables, la
energia cinética de lam oscllaciones debe =ser suficiente como

para prop 4 ia ia de energia superficial amociadu
a la rTuptura. Para el caso de lquidos poco vizsceosos y de
dispersiones = diluidas, el tamafio promedio de particula =se
puede obtener a partir de la conocida teoria del nimero de

Weber. Si las f vi son 1iderabl Ctension
interfacial pequefia o viscosidad altad, llegando a ser mis
importantes que los efectos inercizles, se puede aplicar la
ecuacién de Taylor para ruptura, con las restricciones ya
sefialadag. (Shinnar, 1961).

En una dispersién agitada, la rapidez de coalescencia de
gotas puaede 1 =e o ret d por medio de turbulencia,
dependiendo de lar propiedades fisicas de los constituyentes
del sistema.
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Las' fluctuaciones de velocidad incrementan la rapldez de
colisiones entre gotas e incrementan, por lo tanto, la
oportunidad de coal ia. Sin b

g0, es bien sabldo que
sélo una pequetia fraccién de Lax collslones originan
coalescencia. Ello se debe a que una capa delgada de lquido,
atrapada entre dos gotas que colislonan, actua como un <ojin
elastico y puede ocasionar que las gotas se separen. Si las
gotas =se adhieren, el espesor de la capa que las separa
disminuirad gradualmente debido a un fenémeno de difusion.
Cuando la capa ha adelgazado lo suficiente, la frontera entre
las dos gotas puede colapsarse. No obstante, las
fluctuaciones de velocidad turbulenta pueden proporcionar
suficiente energia a las gotas como para separarlas, antes de
que se haya dado a coalescencia. Este efecto puede
aumentarse si se incrementa de manera artificial el tiempo de
drenado; una forma de lograr ésto es affadiendo un  coloide
protector a la dispersion. Claro que la coalescencia se dara
rapidamente si se detiene la agitacién,

La efectividad en la prevencién de coalescencia depende
del diametro de particula, ya que las fuerzas de adhesién y
las inerciales son funciones de éste. El didmetro minimo para
el cual la energia dabida a fluctuaciones de velocidad es
igual a la energia de adhesién, depende de la intensidad de
agitacién y de las propiedades fisicas de los constituyentes.

La agitacidén mecanica somete a las gotas de monémero a
un arrastre viscoso gque provoca una elongacién hasta adquirir
una forma de hilo y una posterior degeneracién en gotas mas
pequetias. Simultaneamente, a través del fenémeno inverso de
coalescencia, las gotas tienden a regreasanr a la

forma
original; ésto es, a formar un agle d de 6 En una

suspensién mecanica simple Cuna suspensién estabilizada
unicamente por agitacién), bajo una rapidez total de corte
constante, el equilibric dinamico se alcanza rapidamente. Los
agregados de gotas, las cuales permanecen unidas debido a
ligeras fuerzas residuales sin estar fundidass, tienden a
dispersarse  bajo la accion del esfuerzo quebrantador de un
sistema agitado. La defloculacién de estos agregados se puede
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lograr también con el uso de
superficial. Con el progreso

agentes de actividad
de la reacacidn y el incremento
de viscosidad que acompafia el avance de ésta, se da una gran

resistencia a 1a deformacién oaasionada por el
viscosa,

arrastre
pero al mismo tdempo se da una mayor tendancia de
agregacién a través de los choques entre gotas vecinas. Este
altimo fentmeno se puede disminuir con la accion det agente
de suspensién, el cual se adsorbe en la superficte de Ia
gota,  formando una capa protectora. Winslow y Matreyec,
1951>

Cabe menclanar gue el fendmenoe de ruptura-coalescencia
de gotas en una poelimerizacidn en suspension resulta
complicado, en su formulacidén matematica, debido ai aumento
de la viscosidad con el avance de reaccion.

Un concepto importante para el entendimiento y t. 1

del proceso de polinierizacién en suspensién as sl de
de Identificacién de Particula" <PIP),

“Punto
Este punto es grado de
convarsién {porcenta jed despuds del cual las particulas

mantienen =su "identidad" por el resto de la polimerizacién;

as decir, cuando ya no camblos pexrceptibles en la
distribucién de tamafios de particula, (Merz, 19605,

Merz C(Merz, 19600 encontrd que para ja polimerizacidn en

de estirens usando alcohol polivinilico y una sat
sddica de un acido alquil~aril-sulfénico como agente de
suspensién y perdxido de benzoilo como iniciador, a 95'6
durante 10

suspension

horas y 120‘0 durante 2@ horas en atmésfera de
nitrégeno, el “PIP”

de  50%%;

se alcanzaba a una conversién aproximada
& un 2585% de conversién la mitad de las particulas
mantenian su identidad durante el resto de la polimerizacién.
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4.2 MODELOS MATEMATICOS.
4.2.1 Balance de poblaciones.

Las ecuaciones de distribucién de tamafios se aplican a
cualquier sistema ‘“creciente". El concepto de ‘tamafio”, en un
balance’ de poblaciones, se aplica a cualquier propledad,
dependiente de la posicién, de la distribucién de particulas
que aumente o disminuya en el tiempo, de acuerdo con alguna
ley fisica. (Randolph, 19264>.

La distribucion de tamafios de particula en una
polimerizacién en suspensién esta determinada por la
competencia entre los fenémenos de ruptura-coalascencia de
gotas, asi como contraccién por la diferencia de densidades
entre monémero y polimero. La expresién matematica que
determina esta “competencia" es el balance de poblaciones,
cuya - expresiétn matematica es la =igulente <Randolph, 1964;
Hulbert. y Katz, 1964; Valentas et. al.,, 1966>:

arcus 3¢ \od
L »(u)-J:‘T” + [ ecvducvdnpcu,varcvddy +

u
us2 o

N [ heuv,vdfu-vdfivddy = N £<w) [ hdu,vdfdvddy
(] (=]

- [x'Cuw) + gl w C4.120
con la restriccién de balance de masa:

<413

o0
J vrevdav
o

La ecuacién (412> muestra que la evolucién de 1a PTP es
el resultado de los fenémenos de coalescencia y ruptura .de

particulas. Para resolverl es primero modetar

todos los términos que hemos definido, talas como frecuencias

fraccionarias de rompimient.o v coalescencia <g y h,
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respectivamente), y las distribuciones v y 3. La tasa de
ruptura rdu’ y su derivada r’Cud se pueden obtener utilizando
la expresién de la tasa de camblo de la conversion (x =
conversién) y  escriblendo el wvolumen como funcién de la

conversidn,
dse df c<ud
rdud) w g [ ac < Cud+u —aa > ] 414>

donde ¢ es el factar de contraccién volumétrica definido en
el Capitulo 3.

4.2.2 Modelos de ruptura.

La deformacién y ruptura de una gota en un flujo
turbulento depende del tamafio de ésta, de la tensiéon
interfacial, de la viscosidad de ambas fases, de la fraccién
de fase dispersa, del flujo local y de la energia local de
disipacién (Coulaloglou y Tavlarides, 1977>.

En un campe turbuiento, una gota de didmetro d <o
volumen u-4nds/'3) esti4 expuesta al bombardec energético por
parte del espectro de vemolinos disipativos. Los remolinos
cuya escala de longitud es mayor que “d" sélo acarrean la
gota, mientras que los remollnos con escala menor s6lo logran
hacerla oscilar. Si suponemos que una consecuencia de este
bombardeo es la adquisicién por parte de la gota de la
energia de los remolinos disipativos de tamafio d, y que el
adquirir la energia necesaria para romperse no asegura que el
evento se de, a menos que el tiempo disponible para la
ruptura, "b' sea mayor o lgual que el tiempo caracteristico
de flujo de la gota, Lv, entonces la tasa de rompimiento se
puede visuallzar como:

GCu) = gdud N rd<ud> 4.15>

En su tesis, Valadez <(Valadez, 19882 propone que la
frecuencia de rompimiento es prpoprcional a:

g€ud o wrkrnr <4.16>
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donde )\' es la fraccién de gotas suceptibles de romperse por
contar con la energia suficiente,

n, es la fraccién de gotas
suceplibles de

ramperse por tener tiempos de

deformacidn
menores al . tiempo

caracteristice de ruptura vy wr es la
tiempo de vida

disipatives de tamatio g ?

frecuencia de rompimiento asaciada con el

media  de los remoiinos

a =
volumen de gotad,

Asimismo, propone gue 7&" es equivalente a ia fraccién de
remolinos cuyo contenido de energia es mayor o igual a la

ia para r la gota; es decir:
1
* = exp [ - —i] 447>
N g
<

donde Ec- E, + Eo + Ev

En: energia de cohestédn superficial.

Ea: energia asoclada al esfuerzo de cedencia para
vencer la resistencla al flufo de Ia gota.

] energia asociada al trabajo
elongaaidn de la gota.

necesario para la

La energia disponible, Ee, es del orden de:

<4.18>
< e

4nnde T, es la energia turbulenta por unidad de volumen o la

fuerza por unidad de area que actia sobre la gota de tamafio
Eve: ) N
[

De acuerde con Valadez, la  eficiencia pa}- tiempos  es de la

forma:
‘lv
n, = exp { ~ q} <4195
donde:
L, a w7 R €4.20>
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1 nea
et 2 o 1ra dsa.2/2) n
= o C(u v 3

1
L o <an + n[ s ]
v Yo pcM2<ul/3*vi/9) L 179

€4.21>
son  tiempos disponibles para ruptura y de relajamiento
vigscoso, respectivamaente.

Por otro lado, se tiene que:

1
w. o= €4,22>

b
Sustituyendo  las expresiones adecuadas, de acuerdo al

trabajo de Valadez, para las energias de la ecuacién (447> y
los tidempas de las ecuaciones <4192 ¥ (4.223, para lo cual
se aplican entre otras suposiciones la de isotropla local
para  calcular T, ¥ las wmencionadas en  la secciéon 441 para
calf:ulgnr Lv, se lega a la sigulente expresién para Ia
tasa de ruptura <(donde se ha escrito el volumen de gota en
funcidén de su diametro, yd:

S/9 24
2| C 1+ c 1+
sluly>) = a exp [¢S105) z‘-—:] s ] —-] Y

pc]izz

<2 ‘ <8 2.8

< i 1 1 M

- ‘_.B] Fe a + o .1_:_‘ ..;] = l_g] 3 423>

r:3
Re 4 d
en donde:
p M*D* PR o M*p°
Re = Re w -5 We et
To o m o

son los

de Reynolds modificados y el numero de Weber,
respect.ivamente.
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4.2.3 Modelos de Coalescencia.

Se sabe que la frecuencia de colisiones entre pares de
. particulas de volumenes Mutt y Mot » cuyos diéimét.x*os
respectivos son ‘'y" y "z, por unidad de tiempo y por unidad
de volumen de fase coantinua es (Abrahamson, 1975
© Cyiz> = o CytemPae BT Pagisuytor MDET <4.24>
SV <Y y e E
De manera =imilar a la estimacién de la tasa de ruptura,
requerimos evaluar las eficiencias energéticas y  temporales
de coalescencia. La energia disponible para coalescencia se
obtiene a partir de la masa y velocidad reducidas de un par

de gotas; es decir:

B_3 2/8,,2. 4/3
E_ [ A ].pd x M '2’ Cy+zd*? €a.25>
y = Ci+d>

la barrera energética para coalescencia asume la forma :

e o co(zs*-ys)-ro A <zz+y1) €4.26>
donde los términos de la derecha corresponden al esfuerzo do
cedencia y a la tensién interfacial, respectivamente.

EL tiempo disponible para la coalescencia as
preoporcional al tiempo de fluctuacién de un Temolino de un

tamafio correspondiente a la suma de los tamafios de las gotas:

2/3

T o« Cztyd

o E¥T) €4.27>
» MD

2/3

El tiempoc requerido para completar la deformacién se
escoge como el mas grande entre los tiempos necesarios para :
1> drenar la pelicula de fluido <(y de agente de suspensiéon)
entre las gotas y ii) alcanzar deformacién.

: EL tiempo de drenado de filuido esta dade por
(Coulaloglou y Tavlarides, 1977>:



up 227 BMADeT?

t o Hefe Czayd*? czyr* [ 11 ] 428>
° o Czyd* n* n
mientras que el ti po. para al deformacién es:
b o BRI CAepd* zy <4.29>
a RedM czty>97
La tasa electiva de coalescencia e obtiene

multipliicande la frecuenclia de colisiones por las eficiencias

energéticas y temporales, lo que conduce a :
- e -t ~T
uc expd c/Ec) expl & Ted con t.c- Maxn (Ls,bd)

€4.300
constantes de
proporcionalidad correspondientes a la eficlencia temporal :

o, en forma desarrollada e Introduciendo las

2, 2 2,8, 2,8,1,2 MD27®
nz,y> = cd(y 4272y +z > “ivg
o =iy Po ct+gd®t  pasn
exp ° 8 2,8 p Re
Kyzd~ Cy+z) d
o ZRaytreatay®s Pooa_ ey 0% ) L w
10 yaz’ (y+z>2/s Py Ve 7 1 8 2
. <4.31>
donde :
a.2
t B e MDD “
R - T S et it Lzyd> <4.92>
3 dz (z-ﬁ-y)‘
t'el 2/3 <1+¢)z D'/Bzy
T, = Bu Re — a2’ €4.33>
e PR P Sd .
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La
siguiente:

raa

glud

o

h<u,vd

. :!tZIZZl"R'

2.5
]

Ll
n
c
v

Re, Re

NOMENCLATURA

nomenclatura empleada en este capitulo es 1a

constantes de proporcionalidad en funcicnes de
coalescencia-ruptura.
didmetro del agitador.

* energia necesaria para un event.o {(barrera
energéticad,
* energia disponible para un evento.

funcién de densidad de distribucién en numero de
lag particulag de volumen u.

fraccién de particulas de wvolumen u que se rompen
por unidad de tiempo.

espesores de la pelicula de fluido que separa a
las gotas, en el tiempa de contacto inicial y al
tiempo en que se da la ruptura espontinea de dicha
pelicula, respectivamente.

fracecién de colisiones entre parejas de particulas
de volumenes u-v que resultan en coalescencia, del
nuamero de posibles colisiones (NfCUNECvId>, por
unidad de tiempo.
numero de onda.
escala de flujo principal.
concentracién de mondmero Cecuacién 4.40.
revoluciones por segundo del agitador.
peso molecular peso promedio.
coeficiente de plasticidad.
coeficlente de plasticidad del monémero.
coeficiente de plasticidad del polimero.

numero de particulas por unidad de volumen de fase
continua.

tasa de contraccién volumétrica en tiempo de las
particulas de volumen u.
constante universal de los gases.
numeros de Reynolds,

59



: revoluciones por minuto de agitacion.

RPM :
t : % tiempo requerido para un evento.
T : Lempevatura.
T : diametro del tanque.
T : % tiempo disponible para un evento.
o,V 1 volimenes de gotas.
o : escala de velocidad o velocidad,
v : velocidad,
v : * volumen de una rase.
: conversién.
We : namero de Weber.
Y, & ¢ dtametros de gotas,

* simbolos usados con algin subindice

 simbolos griegos

3Cu,vI : densidad de distribucién en ndmero de las gotas
hijas <ud por el rompimiento de una de tamafio v.
L3 : DT
Av ’ : diferencia de velocidad en wuna deformacion de
sata.
’ : taga de corte.
¥ : HAT
& : factor de contraceciéon valumétrica por avance de
reaccién o energia disipada por unidad de maza y
de tiempo.
;] : escala de longitud.
@ “: fraccidn volumen de fase dispersa.
» : <4N’<s“>/<;«n>
kS : longitud de anda.
& : viscosidad o media de una distribucion.
v ¢ vi jdad ci Atd
»Cud : nimero de gotas hijas por rompimienta de wuna de
. volumen w.
r + ® densidad.
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o tension superficial o desviacién estandar de una

dist.ribucién,
1 esfuerzo cortante.

T : % tiempo adimensional.

To : esfuerzo de cedencia o esfuerzo cortante acorte
cera.

w 1 frecuencia de fluctuaciones turbulentas o de
colisiones,

»  simbolos usados con algun subindice

subindices

b, » : ruptura.

-] : tinua o coal ia
d : dispersa o drenado.

s : deformacion.

v : relajamiento viscoso,
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CAPITULO 5. IMPREGNACION DE PERLAS CON AGENTE NEUMATOGENO.

5.4 DESCRIPCION CUALITATIVA DEL FENOMENO DE IMPREGNACION DE
PERLAS CON AGENTE NEUMATOGENO.

El fenémeno de impregnacién de perlas con agente
neumat.égeno no ha sido estudiado con profundidad; es decir,
no se conoce a clencia clerta el mecanismo por medio del cual
el agente neumatégenc penetra al interior de las perlas de
poliestireno. Se maneja la idea inLultiva de que se lleva a
cabo por medic de un fenémeno de difusién. Algunas evidenclas
experimentales, tales como analisis del contenido de agua de
las perlas de poliestireno y fotos de cortes hemiesféricos de
éstas, bhacen pensar que puede exdstir un cierto grado de
porosidad, aunque el mecanismoe de reacelén y las condiciones
en que se leva a cabo la reaccién no apoyan esta idea. Si se

pudiera considerar a las perlas como porosas, al menos

parcial te, el fenémeno de impregnacion podria darse por
medio de una difusiéon de agente neumatégeno en el agua
contenida en los poras o© la que hublera podide quedar
atrapada en el interior de la perla.

Se descarté la situacién de una difusién de neumatégeno
hacta el agua contenida en los poros de la perla, si es que
se pudlera considerar porosa, debido a que la solubilidad de
agente neumatégenc (pentanod en agua a {a temperatura de
impregnacién, cuyo valor es de 0.00006 wmoles de pentano por
mol de solucién CAPL, 1968)>, es muy baja; se sabe, de datos
experimentales CAlcayde, 1988D,que el contenido total de
pentano en las perlas de pollestireno es varios érdenes de
magnitud mayor gue el contenide total que se podria alcanzar
supaniendo difusién total de pPentano en agua a una
concentracién de eguilibrio. Ademas, el valor del coeficiente
de difusién del pentane en agua es del orden de 1.0240™"
am®s/s CREID, et. al, 1987), el cual es muy alto como para
explicar les altos tiempos de impregnacién.

Pavra los propésitos de este trabajo se supuso,
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simplicidad de los modelos resultantes, que el mecanismo de

imp nacién ponde al de una difusién de wun liquido
puro en otro liguide. Esto implica suponer que las perlas de
poliestireno se rodean de una capa de agente neumatégeno
libre de agua, mantentendo un espesor tal que se pueda
afirmar que la concentracién de agente neumatdgenc en la
superficle de la perla es la "solubilidad de éste en
poliestireno; esta situacién no esth muy ale jada de 1a
realidad, ya que la cantidad de agente neumatogeno cargada a
los react.ores de polimerizacion excede en mucho la
=solubilidad de ¢ste en’ agua, ademas de utillzar un agente
tensocactive que permite emulsionarlo.

Hay otres factores que apoyan la seleccton del mecanismo
de impregnaclién utilizado en este trabajo. En la literatura
sobre polimeros se menciona como un método de impregnacién de
plasticos con agentes neumatégenos gascosos introducidos a
presién, situacién que corresponde a nuestroa problema, es la
impregnacién directa en el polimero final Cconversién de
monédmero finald> por medic de un mezclado del agente
neumatégeno con el polimero fundide C(Harper, 1975, lo cual
implica solubilidad del agente neumatégeno en e! polimero en
cuestioén,

Los siguientes parrafos de esta seccién estan orientados
a explicar la forma de medir la solubilidad de un polimero en
solventes organicos y determinar cuantitativamente =i tanto
el estirenc como su polimero, poliestireno, son =solubles en
el agente neumatogeno de usa comun en la produccién de
poliestireno expansible. {En la literatura se menciona que el
agente neumatégeno més comun para la formacién de espumas de
poliestirenc es el n~pentanc (Harper, 1975; Bishop., 1971),
por lo que la discusién siguiente se centra en determinar la
solubilidad de estirenc y poliestireno en n-pentanol.

El proceso de disolucién de un polimera en un solvente

estAd gobernado por la ecuacién de energia libre:
AF = AH - TAS
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donde AF = cambio de energia libre de Gdibbs; AH = entaipia de
mezclado; T = t tura bsoluta; AS =

entropia de
mezclado. Un valor de AF negativo indica que el proceso se da
en forma espontinea.

Dado que la disolucién de un polimero se relaciona
slempre con un gran incremento de entropia, la magnitud del
calor de mezclado, AH, es el factor decisivao en la
determinacién del signo del cambio de energia libre de Gibbs.
Se ha propuesto (Brandrup; 19753 que:

/2 AE

1,2 z
LH = vm[ [A:::] - [—Vz-] ] L XN

2

donde AHm = calor total de mezclado; Vm = volumen total de

mezcla; AE = energia de vapor én  del t 1 6 2; V
=  volumen molar del componente 1 6 2; ¢ = fraccién
volumétrica del componente 1, o el 2, en la mezcla.

"La expresién CAE/V) es la energia de vaporizaciédn por
centimetro cubico, la cual ha sido descrita con frecuencia
como ia “presién interna" o ia “densidad de energia
cohesiva®.

Si se rearregla la ecuacién anterior de la forma:
/2
2B

e (%) - (%) ]

'puede apreciarse que el calor de mezclado por centimetro
cﬁ.blu:o,si una  concentracién dada, es igual al cuadrado de la

dif 1a t las 4 cuad. de las densidades de
energia cohesivas de los cnﬁponentes. Resulta conveniente

asignar a esta cantidad con un simbolo especial, & Es decir:
172

AE
& = [ - ]
donde AE es la energia de vaporizacién de un gas a presién
cero; es decir, a una separacién infinita de las moléculas.

Las unidades de & =on (callem®>*’? [2.046:10°¢J /m">* %1
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Se puede apreciar de las ecuaciones anteriores que el
calor de mezclado de Las dos sustanclas depende de (6‘ -
6,5% St la magnitud del calor de mezclade no es lo
suficientetmente grande como para evitar el mexzclado,
entonces el término («51 - 6232 tliene que =ser relativamunte
pequefic. De hecho, &1 («S’— 62)2 - 0, se puede tener la
certeza de que habra disolucién de los componentes, debido al
factor de entropia. A medida que esta expresién se aproxima a
cero, é‘ -» 62. Esto es equivalente a decir que =i los wvalores
de & de las dos sustancias son casi iguales, las sustancias
seran miscibles entre si. ES por ello que se usa el valor de
& como un parametro de solubilidad, <Brandrup, 1975).

No se hicieron suposiciones acerca de polaridad,
=solvataciéon o asociacién al derivar ia expreslon del
parametro de solubilidad, Este gobierna unicamente el calor
de mezclado de liquidos o polimeros amorfos. De acuerdoc con

esta teoria se puede esperar que un polimero no cristalino

sea o 1t en un lvente, cuyce valor de & sea similar, sin
necesidad de que haya solvatacién, similaridad o asocilaciéon
quimica, ©o alguna fuerza intermoleculaxr especialmente
dirigida. El gran cambio de entropia, posible con polimeros,
es suficiente para que se de la disolucién.

El parametro de solubilidad de un solvente es uha
cantidad factible de calcular. Para el caso de polimeros no
se puede determinar directamente, ya que éstos no se pueden
vaporizar =sin que se descompongan. No obstante, es posible
determinarlo indirectamente a partir de otras propiedades
termodinamicas. ¢{Brandrup, 19752, Se define, de t.odo lo
anterior, al parametro de solubilidad de un polimero como. el
mismo que el de un sclvente en el cual el polimero se
mezclarad (ad en todas proporciones, ¢bd> sin cambio de calor,
€c> sin cambio de volumen y (d> sin reacciétn quimica o
asociacién especial alguna.

Los valores de & para n-pentanc, estireno y poliestireno
son  (Brandrup, 1975>:
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= 7.0 Ccal’/em®>*7*

n-c,
-

& = 9.3 Coal/em®>*7*

ostireno o 12

S . w § a 10.6 Ccal/cm ™)

poliastiranc

Como puede apreciarse, los valores de &6 son similares
para los tres componentes involucrados en la impregnacién de
" poliestitreno con agente neumatdgeno (estireno residual que
podria permanecer en las perlas, poliestireno producto de la
poli 4 ién y n-pentano a presidén {ntroducido al final de

ésta). Considerando los altos valores del cambieo de entropia
de mezclado, puede tenerse la =seguridad de que tanto el
astireno como el pol.lesi.ireno. son solubles en n-pentano, lo
cual Jjustifica en clert el 4 o de imp: {6n
propuesto para este trabajo.

5.2 MODELO MATEMATICO.

Si se considera que sé¢lo se presenta difusién radial, la
ecuacién de difusién, proveniente de realizar un balance de
masa en una cAscara de esfera (ver figura 5.1 y tomando el
limite cu.andd el espesor de la misma tiende a cero, toma la
forma:

du 1 -4 - 20\1
—_——-— D CT,u,&dr —— <5.1>
at r° ar ar

con las condiciones a la frontera:

du
— =0 , r=0
ar
<5.2>
-
UCR> = u
donde:
u = concentracién de agente neumatdgeno.
- ¢mol/em®>,
u = molubilidad maxima de neumatégeno en poliestirenc
¢moLlsem™>.
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u'e utor,pe>

T = temperatura, ‘o

P = presion, psia.

R = radia de la perla.

& = conversién de estireno.

D‘ = coef. de difusién pentano-pellestirenc, (cmz/s>.

Si se deriva la expresién entre paréntesis cuadrados de
+ - ecuaciédn (5.1, se obllene:

au @ 2 au 1 oui?
—- DT + B} — FEEY
at. o’ r 6r

donde:

Si  se considera gque el

coeliclente de difusién es
indaependiente de 1a

cancent.racién de

neumatégeno, Lo
expresitn (5.3) se reduce a:

su fo*u 2 ou

— D _...24 : <5.4>
ot ar » dr
Introduciendo ia variable

weaur, a ecuacidén. 54>
adopta la siguiente forma:

ow  Aw
e e 5>
st a

Para el caso de difusién en estado no-estaciconario con
concent.racién superficial de

neumatdgeno constante v
distribucién  inicial dada, las

caondiciones a Ia frontera
asocladas a la ecuacién (85> son:
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wal en r=0 para t>0
w-nu. en  ywma para t20 <5.6>

wapflr) a LwD en 0Sria

donde:
a = pradio de la peria.
£<rd» perfil de concentracién inicial en el N
interior de la perla,

La ecuacion (55> puede ser resuelta aplicando el método
de separacidn de variables, el cual conduce a dos scuacicnes

diferenciales ordinarias de primer orden. Una de ellas tlene

solucion anpalitica simple v 1a atpa, de coeficientes
variables, se puede resolver aplicando el métoda de
Frobenius.
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CAPITULO &, SOLUCION DE Los MODELOS MATEMATICOS
SELECCIONADOS.

6.1 SOLUCION DEL SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALES QUE
MODELA LA CINETICA DE POLIMERIZACION Y LA DPM.

El sistema de ecuacicnes diferenciales utilizado para
ajustar los parametros del modelo de Chiu et. al. a los datos
axperimentales de conversién contra tiempo, usando el método
de Marquardt descrito en el Anexo I, fue el formado por las
ecuaciones diferenciales <3.41>, «3.13> y (3.19>, acopladas a
la ecuacién algebraica €3.225, la cual adopta la forma de un
polinomio cubico en Ko al sustituip k( por =u valor de
acuerdo con el modele de Chiu C(ecuacion <3.93>. El método
numérico utilizado en esta etapa de ajuste fue un Runge-Kutta
de cuarto orden, con un tamafioc de paso de cinco segundos <(sze
hizo un analigis de la variacién de la conversién predicha
por el modelo cinético con el tamafic de paso y se encontro
que dicho valor de cinco segundos era adecuado, ya que daba
una precisién, en todos los puntos correspondientes a los

tiempos en gque =se tenfan datos experimentales, de una

milésima de conversién, aproximad. ted). Los para ros del
madelo de Chiu ajustados a los datos experimentales de
conversién con la metodologia de Marquardt, fueron ACT),
BCTY, ep(T) y oI T

Una vez que se tenian los parametros ajustados segun la

t tura y co t, 16 de iniciador a la que se
realizaron los experimentos, se Tresolvia el sistema de
ecuaciones algebraico dirf lales £ o por las
ecuaciones €3.11>, €3.13), €3.19> y €3.22> a €3.32>, para
& lo=s 1 simulados de conversién contra tiempo y

pesos moleculares numero Yy peso contra  conversién, a las
condiciones de T e Io usadas en el ajuste. El métode numérico
usado en esta segunda etapa era una combinacién de un
Runge-Kutta de cuarto orden con uno de quinto orden. Este

método estima el error obtenide entre ambos <la diferencia de
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los  valores integrados de las variables dependientes en el
tiempo de integracién de que se trate) y sl es mayor que una
tolerancia previamente especificada {en nuestro caso se dlo
una tolerancia de 5% de diferenciad, realiza un cambia en el
tamafio de paso inicial, el cual fue, para todos los casos, de
0.2 segundos', El procedimliento anterior se ilustra en forma
de diagrama de flujo en la figura 6.1.

6.2 SOLUCION DEL BALANCE DE POBLACIONES.

Para resolver el balance de poblaciones y poder obtener
la DTP de las perlaxz de poliestireno, se supusoc estado
cuasi-estacionaric en la dinamica de cambio de la funclén de
distribucién de tamafios de particula. Esta suposicién  esta
fundamentada en Ia evidencia experimental de que Ia rapidez
de cambio de 1la DTP es mucho mayor que la rapidez de
conversién de estireno a pollestirenc (Valadez, 1988).

Ss1 no se hiciera la suposicién de estado
cuarsi~estacionario, se tendria que resolver un sistema de
ecuaciones diferenciales acoplado a una ecuacion
integro-diferencial. Es decir, para cada paso de integracién
habria que calcular la viscosidad de la fase dispersa, - en

funcién de la s=ién, nec ia para evaluar el lado
derecho de la ecuacitn (442> en los puntos de colocacién
generados con un polinomio ortogonal (en caso de utilizar el
método de colocacitn generallzada) o puntos "fijos", en caso
de utilizar el método de colocacién con  “splines™ {(en
realildad lo que seria fijo es 1a relacién distancia entre
puntos de colocacién a tacbor'de escalacién; los puntos como

tales, en unidad de 1 se irfan desplazando hacia
mayor volumen, de acuerdo con el factor de escalaciénd). El
istem de 1 difer iales que describen la
cinética, acoplado al sistema de N : | difer iales

que definen el valor de la funcién de DTP en cada punto de
colocacién, seria muy pr ¢ un 1st rigido que

ia 4 iado tiempo 'de cémputo en su  solucién.
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FIG. 6.1 DIAGRA MA DE FLUJG DEL MO-
DELO CINET
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numérica. Este sistema es de la forma:

dx

Era B S S 6.1
di’.
—E% - e, Ao IJ_, > 6.2
o= e Ay, T, W 63>
duo ~
oo = 800 A, 1, V) <6.4>
d[-l‘
T - olx, ko, lj, vy <6.57>‘
dpz .
el 1< ko' IJ_, v £6.6>
dus
FTomEGe A, T, W €573
A % Y, kD> = O CCEB
7\‘()(, v, k‘> - 0 £6.9>
206 V, k> = 0 <6.40>
Aa(x, v, kl) = O [<-% 551
de g :
- Ctiad c_t(x, )\o' v, Ij, c‘m) ; €6.12>

donde:
3= 12, .. , nGmero de iniciadores
1 = 3 2, .. , N ; N = N‘*NO*N‘ (puntos de

colocacitnd
m w1, 2, .., N
i - fi
£ = funcién de  distribucién  de tamatfios de
particula evaluada en el punto de colocaciéon i

. La  suposicién de eastado cuasi-estacionaric en 1a DTP
permite d Pl las’ ec lones 61> a (641> de las N

ecuaciones ¢6.12). El Gnico nexa entre las dos ecuaciones es

i1a & (rep: tada en las ecuaciones <6123 a traveées
de la viscosidadd; es. decir, es posible determinar la DTP
para un tiempo dado, iende la Jon a dicho tiempo;

esto se logra de la integracién poer.  =separado de las
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ecuaciones (617 a <6.117. Usualmente se determina la DTP de
congelamiento; es decir, la DTP final.

St se adopta la suposicién de estado cuasi-estacionario
en la DTP, la ccuacién integro-diferencial (4.12> se& reduce a
una ecuacion integral de la forma:

o o2
{ gevorcvipu,udrceidy + N I paumvvarco-vorceade
u o

o
- gCudfdud = NfCud j hau,viIfdvddy = O <6.13>
[+]

Ia cual =sigue smiendo complicada, dado que lox Hmites de las
integralos son variables, no se conoce la forma explicita de
f<ud y a las aexpresiones poco wimples para glud y  hdu,wd,
descritas en el capitulo IV,

Una vez puntualizado io anterior, las sigulent.es
mubsecciones se enfocaran a describir las distintas técnicas
numéricas que se uLillzaron para  tratar de rosolver la
ecuacién de balance de poblaciones bajo suposicién de estado
cuasi-estacionario.

6.2.4 Solucién por optimizacién de los pariametros o y 3
de una funclén de distribucion tipo gammas,

Las curvas experimentales de distribucién de tamaflos de
particula de sistemas dispersos tienen una forma sesgada a la
izquierda, con origen en cero, lo cual las asemeja a la forma
tipica de una funcién de . distribucién tipo gamma. Es por ello
que el primer intento por resolver el bal de poblaciones

en tado cuasi-estaci io se basd en la suposicién de que

la funcién de DTP era una funcién de distribucién tipo gamma,
cuyos parametros a y {3 deberian ser tales que la integral de

cuadrad, de iduo: fuera minima. En términos matematicos
el problema era de la forma:
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min F<a,/3>
s.aq rf#0
siendo

o
o urs2
Fla, 1> -J- [ J' £ VvOLLVIu,vILCvidy + Nf héu-v,vdf{u-virividy
u o
o

© 2
- gCudfdud - Nf<ud J hdu,vIrdyddy ] du €6.14>
o
3 *p 3 2 2z
flud m vy H u = 3a+td; o = fITCarld <6.15>
i (= T )

Para encontrar el minimo, se requiere que las derivadas

parciales de Flo,3 respecto a a y /3 sean cero; es decir:

IF L, 3>
= 0 <6.16>
dox
IFla, 3>
] - 0 €6.17>

La estrategia numérica consistia en aproxdmar (616> y (647>
como diferencias:

F = IFCar, 13D ~ Flatdal, 3> —- Fla,d -0 648>
E Ja Act

aFca, D _ FCa,3va@ - Fla, D
Fz--—oﬁ—.z-——-—A-ﬂ—-———-——--O €6.19>

Vy resolver el sistema. de ecuaciones algebraicas no . lineales
x“ do con las A €6.18> y <6.19> para a y 3.

Esta técnica resultdé inadecuada, dado que se consumia
domasiado tiempo de coSmputo (resultado de evaluar las
integrales en forma numérica, lo complejo de los “kerneles* o

argumentos de éstas y el hacerlo muchas veces, por cada
iteracién del programa que resolvia el sistema de ecuaciones

leabrat ' 1

no

> v la convergencia era muy lenta; de

hecho, s6lo se lograba obtener una ' conv 33 d v:)
78




cuande se alimentaban come estimados de a y 7 los que
reprodujeran las curvas resueltas con los métodos descritos
en las sigulentes =subsecciones y el factor de escala usado en
los mismos.

6.2.2 Solucién empleando colocaclén w-ortogonal.

El  método de colocacion ortogonal se basa en 1a
aproximacién de 1a funcién solucién de una ecuaclén
diferencial o lnbégral por medio de una base polinomial
aproximante. Dicha base aproximante es, por lo general, una
familia de polinomios interpolantes de Lagrange {(para una
descripcién mas detallada, ver la tesis deValadez, 1986).

El - método de colocacién generalizada o colocacion
w-ortogonal es un método de colocacién ortogonal en el que la
funcién de ponderacién, w, se genera en base a una solucién
simplificada de la ecuacién original <en nuestro caso la
funcién de ponderacién es una funcién de distribucién tipo
gammad y tiene 1a caracteristica de reallzar una
Telocalizacién constante de la malla de colocacién de manera
tal que ésta esté situada siempre en la zona del dominico mas
importante de la funcién solucién (Valadez, 1988D.

’ Esta técnica, al igual que 1a colocacién ortogonal
tradicional, es adecuada cuando la solucién a aproximar es
susceptible de ser aproximada con un polinomico global. De no
ser éste el caso, es conveniente utilizar algin método que
aproxime por trames, como lo son los métodos de diferencias
finitas o el de elemento finito.

La. descripcién e implementacién numérica de este método
se describen en el Anexo II, por lo que sdélo se muestra en
esta subsecciétn un diagrama de flujo simplificado de su
aplicacién a nuestro probliema < figura 6.2). Las UlUmitaciones
y ventajas encontrados en la - aplicacién de dicha técnica a la
solucién’ del balance de poblaciones para una poumerliacién

di ¢,

en P én se

en el siguiente capitulo.
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6.2.3 Solucién empleando colocacién con splines.

Dado gue el método de colocacién w-ortogonal aplicado a
la obtencién de la DTP para sistemas digpersos desarrollado

e implementado por Valadez no habla funcionado adecuadamente

al incluir los modelos de ruptura-coal ia  d ollados
por Alvarez et., al. <CAlvarez et. al, 1988), se aplicé un
método de colocaclién con splines (Gelbard y Seinfeld, 1978)
en forma paralela a la depuracidn y analisis que se hacia  del
programa de computadora deszarrollado por Valadez. Como se
obtuvo un buen comportamiento <(se alcanzaban convergencias
estrictas> con e! método de colocaciéon con splines, se dejo
de lado, temporalmente, el métode de colocacién w-ortogonal;
es por ello que todos los resultados presentados
reclentemente por Saldivar at. al. <(Saldivar et. al, 1989)
se obtuvieron aplicando el método de colocacién con splines.
Posteriormente, y como parte del trabajo de=arrollade en
esta tesis, se retomé el método de colocacién w-ortogonal,
pudiendo reproducir la mayor parte de los resultados
generados con el de colocacién con splines. La comparacién
entre ambos métodos de toca en el sigulente capitulo.
Basicamente, en el método de colocacidn con splines se
aproxima a la funcién desconocida (en este caso la funcién de
distribucidn de tamafios de particulad de una ecuacién con
péunondos cublcos en tramos distintos. Se pide que Ia
primera y segunda derivadas de los polinomios, respecto a la
variable que determina dicha funcién <(tamafic en una funcién
de distribuciénd, sean {guales a la primeca y segunda
derivadas, td te, del sigulente tramo, lo cual

“asegura continuidad de la curva solucién. En esta técnica los
puntos. de colocacién son fijos. En el Anexo III se describe
con mas detalle la técnica de colocacién con splines aplicada
a la golucién de ecuaciones integro-diferenciales. En la
figura 6.3 =e muestra un diagrama de flujo =simplificado del
programa de =simulacién utilizado para resolver el balance de

poblaciones aplicando dicha técnica.
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6.3 SOLUCION DE LOS MODELOS DE IMPREGNACION.
6.3.1. Solucidén Analitica.

st la esfara =e encuentra inlcialmente a una
concentraci6on  uniforme u, (ﬁm-u‘) Y la concentraclén
superficial se mantiene constante @ igual a u-, la solugidn a
la ecuacién (5.5 proveniente de haber aplicado el método de

Frobenius (QOrank, 1975, es:

2 2_2
u -u 2a C-1>" ™ Dn T,
- SEN EXP}- = €6.20>
u o-u nr a
¢ neg
La concentracién en el centro estéd dada por el limite
cuando el radioc tiende a cero (r =+ O), es decir:
g P
u ~u " pnn?e
3 - 12 CDERR|- 5 621>
uo-u a
=g

La cantidad total de polestirenc difundide al intertor
de la esfera esta dada par <Crank, 1975>:

-4
M, & 1 Dn*nZt
e exp - €6.22>
M e n? [ a2 ]

w0
n=4

St se definen las variabl adi: 1 1

u r
Y oW ey, K oW e 623>
u R

la ecuaclén (5.4) toma la forma:
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—— - —— +
2

ot R* ax X 8x

sy D" [ sy 2z ay ]

— €6.24>

Dado que al inicio de la operacién no existe neumatdgeno

en el interior de las perias, e} valor u‘ Cperfil de

concentracién iniciald de las ecuaclones <6203 y <6.21) es

\u‘- 0. Considerando lo anteriar y trabajando con las

variables adimensionales €6.23>, las ecuaciones £6.20) a
€6.22> toman la forma:

®
2 c-1>5" p"nZn’e
y =1+ - SEN(nmx) EXP[— 5 ], t>0, x > 0
nx n R
n=g
€6.25>
4 .« 2 2
D n"n"t
y = Qz CDEXP [- —;——] *=0 <6.26>
R
M D n®n%t
L = ] <6.27>
Mm

donde D y a de las ecuaciones (6.20), (621> y <€6.22) fueron
sustituldos por:

D =® —— a =10
RrR2
Cuando el coeficiente de difusién no es constante, =se

tiene que resolver la ecuacién (5.3) de forma numérica.

6.3.2. Solucién Numérica Empleando Colocacisn
w-ortogonal.

La ecuacién <5.3> tiene solucion - analitica si se
considera que el coeficiente de difusién no depende de la
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concentracién de neumatégeno; no obstante, sl se considera la
variacién de éste, dicha ecuaciéon =se tiene que resolver
numéricamente.

Para resolver la ecuaclén (5.3> se empled el método de
colocacién clobal con malla adaptable (Alvarez et. al;
1987). Dado que dicho método aproxima la funcién involucrada
en una ecuacién con un  polinomio global del menor orden
posible, es coenvenlente aprovechar la ssimetria del problema;
por ello resultta adecuado trabajar con ia variable
adimensional sigulente:

€6.28>

Modificando la ecuaclén ¢5.3), de manera que dquede en
términos de la variable =, se obtiene:

2

ay 2, a%y oy . oftY

——— D {22 —A3—] + 2D zu |— £6.295
ot R? 82> &= 2z

Si se resuelve 1a ecuacion €6.29> para Nx puntos
interiores - de colocacién, integrando por medio de un Euler
implicito, se obtlene un sistema de N‘ + 2 ecuaciones de la

forma:
Y (zi s ALY — \A (ZL )
-f[
At

donde f<zi.yi<LoAL)> corresponde al lado derecho de la
expresién (6.29), para cada punte de colocacién.

y_‘(L-"AL)] €6.30>

Las otras dos ecuaciones del sistema se obtienen de las
condiciones a la frontera:

8z



J— = 0 €6.31>
@z {z =0
(R A
v, (Aad= 1 VoL €6.32>
Las ecuaclones <6.30>, €6.31) y <6.32> forman un sistema
de N CN = N+ 2> ecuacl no lneal para y: incdgnitas,

donde éstas correspanden a los coeficientes de sada
interpolante de Lagrange.

Aunque el método de colacacién global w-ortogonal y el
de adaptacién de malla <Alvarez et. al; 1987> e encuentran
descritos y fundamentados en los articulos respectivos,
resulta convenlente inclulr agqul algunas observaciones
importantes sobre =u aplicacién para el problema de
impregnacién de neumatégeno en pollestireno.

La funacién peso utilizada para generar los polinomios
w-artogonales en este problema es:

wimm g MU <6.33>

1la cual se escoglé como tal, debido a gue tGiene la forma
tipica de la funcién de perfil de concentraciones de un
Haquido difundiéndaose en una esfera rigida, cuando el
coeficiente de difusién es  constante (es decir, se propone
como funcién peso ta solucién de un problema simplificadad, y
dande XMty se relaciona con el centro de gravedad del perfil
de concentraciones a través de la expresién:

1 1

- €6.34y
PRSP LY Aeeo

y dicha centro de gravedad se obtiene a partir de:
1 o
fnz w ¢z, 1) dz

e " G €5.35>
fQ vy iz, by az
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donde y"(z,t) es la aprosximacién 2 vz, ty por medio de
interpolantes de Lagrange.
Dado que aproximar una funcién en todo su dominico con un

pelinomio global genera wna curva ascilante, se propuso

suavizar la aproximacién de la =igulente manera (Valadez,
19882:
L] - w<z)>
y(z,b)-z [ I &) Y, 6.36>
i
ol w(zL>

De acuerde a la expresidn (6.36), ilas aproximaciones

para las derivadas toman la forma:

ayCz. D wlz >4l Cz >
————-‘——-ky.'+z [y'. i } €6.37>
: * dwez > 8=z,
i i i}
2
ozy(zi) e - N . "<z¢> 6]),(2‘) a lj<zl)
— - A%y, +Z y. 25 + £y €6.38>
oz’ YL T wez > oz oz
i i=1 i i §

Cabe mencionar gue en el problema de difusién catalitica
en una pastilia resueito por Valadez utilizando este métado
de colocacién, la *suavizacidn” de las derivadas no =e hacia
a partir de las derivadas primera y segunda de la expresién
€6.36), sino que a las derivadas de la aproximacién no
suavizada se les multiplicaba por Wz Wz, .

Para el arranque de la =imulacién se propuso <Alvarez,
1966"> dar un valor de A, pardmetro de la ecuacien 5.6,
arbitrariamente grande, generar la malla correspondiente. y
resalver el sistema de ecuaclones €6.305,€6.31)> para el
t. de ti 3 con los coeficientes obtenidos

>“. » Se  avanza al siguiente

primer I
se recalcula A si Al-n
intervalo de tiempo usando la técnica de adaptacién de malla

CAlvarez et. al,, 1987>; 5 no ocurre lo anterior, e

n 3

recalcula >‘i y no se avanza al sigulente intervale de tiempo
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hasta que dicha condicién se haya cumplido,

El arranque de la simulacién empleande la estrategia
mencionada en el parrafo anterior no fue exitoso. Si se daba
un valor de )\o demasiado grande <)\° > 2002, la estrategia dc_e
arrangque generaba valores de )\l cada vez mas grandes hasta
que el programa abartaba por generar resultados que escapaban
del rango de precisién de la computadora usada, al evaluar la

funcién - peso. Si se daban valores de xo “razonablemente
grandes*' (del orden de 100>, la estrategia de arranque
‘disminuia gradualmente los valores de Ao sin  lograr

convergencia sobre AN para poder avanzar la simulacién a los

sigulentes i{ntervalos de i No bst.ant lo t, i , Sse

observé que los perfiles generados en las iteraciones sobre A

mostrab una t a adecuada; es decir, que se obtenia
buena convergencia con el método quasi-Newton al resolver el
sist.ema de ecuaciones algebraicas no lineales en cada
iteracién sobre A y se notaba un avance del perfil de
concentraciones de neumatégenoc con la tendencia esperada

conforme disminuia el valor 'de dicho parametraoa. Dado el

t ient.o [ { itao ant 1 » se modificse la

estrategia de arranque; la modificacién consistié en fijar un

valor de A bl te g de y la integracién en
tiempo con diche valor; es decir, se suprimié la jteracién
sobre A, Los resultados obtenidos con esta nueva estrategia
de arranque mostraban una tendencia adecuada y predecian
perfiles  aparentemente correctos. No obstante, se hicieron
varias pruebas y se detectd que los perfiles obtenidos con
digstintos valores {iniciales de X diferian apreciablemente vy,
ademas, el programa resultaba ser sensible al tamafio de paso
elegido para la integ 16n de la 16N dify 1al. Por

todo lo anterior, y considerando que se habia logrado un buen
ajuste experimental del coeficlente de difusién con 1a
solucién analitica de la ecuacién de difusién, no se ahondd
en la ion numeérd de la mi
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CAPITULO 7. SIMULACION DEL PROCESO EN DISTINTAS CONDICIONES
DE OPERACION.

7.4  CINETICA DE POLIMERIZACION.
711 Ajuste de datos experimentales.

El ajuste de los parametros del modelo cinético descrito
en el capitmo 3 a datos experimentales de conversién contra
tiempo para la homopolimerizacién de estireno en suspension,
se realizé utilizando una técnica de regresién multiple no
lneal, la cual estA basada en la combinacién de dos técnicas

da optimi ion de M } 3 no i 31 sin restricciones,
descrita en el Anexo III de este trabajo.

El sistema utilizado para probar el Programa de
simulacién de la cinética . de polimerizacién en suspension con
el modelo de Chiu et. al, asf como el programa de regresicdn
no ldneal para modelos consistentes en sistemas de ecuaciones
diferenciales ordinariasz implementados para este trabajo, fue
el de homopolimerizacién de estirenc a 60 °a v una
concentracién de iniciador, AIBN, de Io= 005 gmol-sl. Estos
datos fueron obtenidos por Nishimura <Nishimura, 1966>. En la
tabla 7.1 se encuentran registrados los valores de lo=s
parametros fisicos y cinéticos utilizados para la  simulacién
de la polimerizacién de estireno en suspenslér:n reportados en
las figuras 7.1 a 7.10.

Se tomé el sistema mencicnado en el parrafo anterior
como punto de partida y prueba de programas, ya que existen
en la literatura resultados reportados para este caso, usando
el modelo de Chiu et. al. Como pugde apreciarse en la figura
7.1, el ajuste obtenido es bastante bueno y los parametros
Sptimos, obtenidos con la técnica de Marguardt, resultan ser
parecidos a los portad por Sh y Soong <(Sharma y
Soong, 1988>. En la Tabla 7.2 se encuentran tabulados los

valores de los parametros A, B, ep y et, obtenldos con el
programa de regresién no lineal, para este sistema 'y para. el
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resto de las condiciones simuladas y discutidas en las
siguientes secciones.

Debido a la alta no MHnearidad del modelo de Chiu et.
al.,, el método de Marquardt no podia asegurar convergencia
hacia el minimo global de la suma de cuadrados de error, en
forma independiente del vector Iiniclal de parametros (valores
estimados de los parametros de ajuste del modelo de Chiud. St
el estimado del vector de parametros se encontraba muy leos
del walor real, el Método de Marquardt. no siempre convergia
al minimo global; en ocasiones lo hacia a un minimo local e
fncluso Uegaba a diverger. Este ultimo comportamient.o
(divergencia) se presentd al tratar de ajustar los datos

experimental P tados en la figura 7.3; en el caso de

los datos experimentales graficados en la figura 7.1 no hubo
mayor problema al realizar el ajuste, ya que el estimado
inicial del vector de parametros era muy bueno Cera la
solucién reportada por Sharma y Soong para esas condiciones
experimentales). En el caso de los ajustes representados en
la figura 7.2 el principal obstaculo era el tiempo de
cémputo, ya que la convergencla era un poco lenta, aunque en
ninguno de estos casos hubo divergencla; claro esta que para
estos ajustes tambien se tenian estimados iniciales buenos,

dado que el unico parametro que variaba apreciablemente era

el. Para estos P tados en la flgux-a 7.2, se
dieron como estimados de A, B y ep los obtenidos en el ajuste
de la figura 7.1 y como valor inicial de eL se daba- el doble
del valor correspondiente a una concentraciéon de iniciador de
la mitad <(esta ‘regla” empirica se tomé en base a los
resultados reportados por Chiu et. al. para el caso de la
homopolimerizacién de MMA, los cuales muestran esa
tendencia). Los resultados obtenidos fueron bastante buenos,
como se puede apreciar en la figura 7.2,

Los ajustes mas problematicos fueron los
correspondientes al efecto de temperatura, dado que en  este
caso variaban tanto A, como e,_ y e‘ ¥y, aungue se sabla
cualitativamente c6mo debian cambiar estos parametros <(en
base al estudio de Chiu et. al. para la polimerizacién de
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MMAD, no se sabla qué tanto lo hacian en forma cuantitativa.
Cabe mencianar en este punto gue una lgera wvariacién en A o
en B podia hacer que la curva de conversién contra tiempo se
moviera considerablemente, lo cual facilitaba el que se diera
divergencia en el Método de Marquardt.

Dado que la memoria del equipo de cémputo usado para
realizar los ajustes duna minicomputadora HP-9000> resultaba
limitada para este problema cuandoe el namero de lteraciones
excedia. de 15, se utilizéd la sigulente estrategia para poder
reallzar los ajustes correspondientes al efecto de
temperatura:
ad Se realizé un disefio “experimental” factorial completo en
dos niveles para correlacionar la suma de. cuadrados de error
con tres de los parametros del modelo de Chiu <A, ep y 9l>.
En este caso, se hacian corridas con una sola iteracién, para
obtener la suma de cuadrados inicial. Aunque las sumas de
cuadrados de error no variaban mucho en algunos casos del
disefio, la comparacién “visual” de los datos experimentales
contra los calculados permitia discriminar direcciones
de cambio inadecuadas en el vector de parametros. Como era
razonablemente légico, de acuerdo con el estudio de Chiu para
MMA, la mejor direcclén se obtenia con el vector formado por
el nivel alte de A y los niveles bajos de ep Yy O, Ast pues,
el ‘vecl.nx- inicial de parametros usado para ajustar la curva
de .conversién contra tiempe correspondiente a 70 °q fue el
formado con el valor de B obtenido a 60 °C, el valor mAﬂmo
que =se pensd podria tomar A C(nivel altod y los valores
minimos que se creia podrfan tomar ep y et (niveles bajosd,
b> Se aumenté el valor del parametro A del Métado de
Marquardt.,, de manera que =se pudieran explorar varias zonas
del espacio de parametros y no se redujera el método a buscar
un minimo local por no poder salir de una zona especifica.

c) Se limité el numero maximo de iteraciones a 10 y, =i era

necesario, se volvia a correr el programa alimentando como

estimado del vector de parametros el valor obtenido en la

ultima iteracién de la corrida anterior. Para el caso. de

Tm 70 °C, se requirieron aproximadamente 30 {teraciones del
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métade de Marguardt; es decir, 3 “corridas" del programa de
regresién no lineal

d) Cuando ya se tenian dos ajustes de temperatura, se
predecian los valores de los parametros a otra temperatura a

partir de los modelos para correlacionaxr A, & y et con la
1 e

rados por Chiu en su estudlo de 1a
polimerizacion de MMA, usando los ajustes correspondientes a
las dos temperaturas previas, Esta accidén permitié que el
ajuste de datos correspondiente a T = 80 °G¢ ge reallzara con
Vuna sola ejecucién del programa de regresion no lneal; es
decir, en menos de 10 {teraciones del meétodo de Marquardt.

El analisis estadistica de los parametros ajustados en
todos los casos mostrados en las figuras 7.4 a 7.3 indica que
éstos  estan altamente correlacionados entre =i, lo cual
acaslona que las pruebas de significancia predigan que los
parametros no son slgnificativamente distintos de cere (el
tnico parametro gque resultaba ser significativamente distinto
de cero, =segun las pruebas estadisticas realizadas, era A) y

que los intervalos de confianza a un 955 fueran

1 1 1 t grand Tode esto se debe, comoc ya se
menciond, a la alta no lnearidad del modelo y a 1la gran
diferencia de las magnitudes de los parametros.

7.4.2 Pesos moleculares promedio.

Las ecuaciones <2331 y <332 permiten calcular Ilas
longitudes de cadena promedic con el avance de la reaccién

¢si estas longitudes se multiplican por el peso molecular del

&

, se obti p moleculares promedic). Usualmente
se denomina peso molecular promedio a la longitud de cadena

P dia, estrict 1ite no son la misma cantidad.

La figura 7.8 muestra las longitudes de cadena namero
(ﬁ“) v peso (ﬁv) predichas con el simulador Jjunto con datas
experimentales reportados en la UHteratura (Aral y Saito,

1976>. Las dici perimental

y simuladas en dicha
figura . corresponden a la homopolimerizacién en masa de
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estirenc a 60 °C ¥y una concentracidn inicial de AIBN de
Io- 0.0164 gmol”l. Como puede apreciarse de dicha figura, 1la
concordancia es bastante buena, considerando el posible error
experimental que pueden tener dichas determinaciones.

La figura 7.9 muestra la prediccién de la longitud de
cadena numero promedic con el avance de reaccién, a tres
distintas temperaturas. Como se puede apreciar, el
comportamiento es adecuado; es decir, que al aumentar la
temperatura de polimerizacion la longitud de cadena numeroc, o
peso molecular ndmero, disminuye. La figura 7.0 muestra una
grafica analoga para la longitud de cadena pesa, Como se
puede apreciar, el comportamiento es equivalente; es decir, a
mayor t{emperatura de polimerizacién, se obtiene menor peso
moleculax peso promedio. Asimismo, se observa que el

incremento abrupto de ﬁv por el efecto gel es menos marcado a

t t Y vy, de hecho, a 80 °c se observa que el
peso molecular peso promedio es casl constante a lo largo de
toda la polimerizacion.

74.3 Analisis de sensibilidad de parametros.

Las figuras 7.2 y 7.3 muestran el efecto de la
concentracién intcial de iniciador y de la temperatura en la
evolucién del perfil de conversién contra tiempo,
respectivamente. Las dificultades encontradas en los ajustes
de los parametros del modelo de Chiu y los comentarios
relacionados con los analisis estadisticos de dichos
ﬁarémetros, se discuten en la seccién 744, En esta seccién
se | analizan lo= aspect.os cualitativos y la correlacién

cuantitativa entre los parametros de ajuste y las variables

analt d. < t. ié6n inicial de iniciador Y
temperaturad,

La figura 7.2 muestra el efecto de la variacién de
concentracion inicial de iniciador en el perfil de conversién
contra tiempo, a una misma temperatura (Tws0 °¢. Como se
puede  apreciar, el comportamiento general indica que a medida
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que . se ir a la co itracién inicial  de iniciador,
disminuye ¢! Liempo de reaccién; es decir, se alcanza la
conversién final mas rapidamente, lo cual resulta lagice de
acuerdo con las ecuaciones . (312) a (318>, Asimismo, =se
aprecia que a niveles bajos de concentracién inicial de
iniclador es mas marcado este comportamiento; es decir, que
el duplicar la concentracién inicial de 000858 gmol/l a
0.0164 aemol’l praduce un  acortamiento en el tiempo de
polimerizacién de poco mas de 10 horas, comparada con una
reduccion de 25 horas cuando se incrementa de 0.05 gmols/l a
0.0992 gmol/l.

La figura 7.3 muestra el efecto de la temperatura en la
historia de conversitn, a una concentracién inicial de

iniciador casi consztante. El efecto cualitativo es claro; a

mayox p tura la r ién se 1 ¥y se alcanza la
conversién final en menor tiempa.

La figura 7.4 muestra la dependencia del parametro A con
ia temperatura. Chiu et. al. Chiu et. al, 1983) encontraron
que A tiene una dependencia iineal con el cuadrado de la
diferencia - entre ia temperatura de polimerizacién y la
temperatura de transicién vitrea del polimero puro. El
analisis de regresién de dichos datos proporciona el
siguiente modelo para correlacionar A con T:

ACT> m 0.4688 = 4.608x10°%*cT - Tg)‘, T en °G

el ‘cual tiene un ceeficiente de correlacién de -089. Este
coeficiente no es muy bueno, aunque debe  considerarse que
s6lo se tenian tres puntos aexperimentales y que las
concentracionas iniciales de iniciador a las que se

realizaron éstos no eran trict e lgual

La figura 75 muestra Ila variacidn de B con la
temperatura; como se pude apreciar de dicha figura, y de la
Tabla 7.2, este pavaAmetro es practi t i bl tanto a

la temperatura, como a la concentracién inicial de inidciador,
o cual ya habla sido observade por Chiu et. al. Cabe
mencionar que en ese trabajo (Chiu et, al, 1983) ellos

dieron un valor arbitraric a B .y lo mantuviercon constante
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para todaos los casos simulados en su estudio. En el presente
estudio el valor de B no se mantuve constante ag priori, sino
que el Método de Marquardt arrojé valores de B que resultaron
ser practicamente constantes. Para el sistema estudiado
Chomopolimerizacién de estireno con AIBN comoe Iniciador), el
valor promedic de B, obtenido considerando tanto los ajustes
de concentracién inicial de iniciador como los de efecto de

temperatura, fue el siguiente:

B = 0.02

La figura 7.6 muestra la correlacién entre 1/(3p y 1/9‘
con 1/T, a una concentracién de iniclador casi constante. De
dicha figura se obtiene que la energia de activaciéan del
proceso de transferencia de masa en la propagacitn es de 142
kcal/gmol y de 110 kcalr/gmol para el caso de terminacién.

Los resultados de la Tabla 7.2 muestran que tanto A, B y
ep son independient.es de la concent.racién inicial de
iniciador, por lo que de los datos de la figura 7.6 se puede
construlr el sigujente modelo para correlacionar GP con la
temperatura:

71;10 , Ten o

n [%P] = 204.35 -
con un coeficiente de correlaciétn de 09821, el cual es
razonablemente bueno.

De la Tabla 72 y de acuerdo c«on el desarrollc del
modela de Chiu <(ver Chiu et. al, 1983), Ql depende tanto de
la’’ concentracién inicial de finiciador como de la temperatura.
Para poder obtener un models funcional que correlacione e,
con ‘o y con T, se realizé un analisis de regresién lineal
multiple, usando una técnica de regresién por etapas ‘“guiada"
por el usuario. El modelo obtenldo con dicha técnica fue el

siguiente:

s—giz,TenoK

n [é] = 172,98 - 1057 In [%]

t o

el  cual proporciond un 99.64% de . explicacién. Este modelo
indica que 1a energia de activacion del proceso .de

transferencia de masa en el caso de terminacién es de 118
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kcal/gmol, el cual es s=imilar al calculado en el caso de
concentracion de iniciador casi constante.
La figura 7.7 muestra la dependencia de tn.(i/e‘) con

mc1/x°> a t tura const te e igual a 60 °c.
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TABLA 7.1 CONSTANTES FISICAS ¥ CINETICAS (Fig. 7.1 a 7.10)

Puon {g/ml)
Ppoy (9/nl)
R (cal/gmol=K)
(M, 74

AN, (1/mol-s)

k%D, (1/mol-s5)

0,924 ~ 9,46x10° T, T en °C
1,006 ~ 6,84x10°* T , T en °¢C
1,987
1.853x10*% exp(-3B668/RT) , T en °K

2.79x18% exp(-18628/RT) , T en K

4.839x18* 2exp(~8708/RT) , T en °K

PARAMETROS VALOR 0 FUMCIOMALIDAD REFERENCIA

f 8.? SHARMA ¥ SODKG, 1988,
T‘(DC) 98.8 BRAWDRUP, 1925,

PR (g/gmol) 184.14

SHARMA ¥ SOOHG, 1988.
SHARNA ¥ SOONG, 1988,

SHARNA ¥ SOONG, 1988,
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TABLA 7.2 PARAMETROS AJUSTADOS ¥ REF.

DE DATOS EXPERIM.

FIQURA | T €% |* 1 om0l /D) " B 6,(seq o0 (seq) REFERICIA
74 [ 0.65 0.89235 0,01951 199464 5764 KISHINURR, 1966,
22 [ 8.8992 8.0813 0.62044 47139 2949 ARAL ¥ SATTO, 1976,
72 [ 0.85 0.99235 8,81951 189464 5764 NISHINURA, 1966,
72 60 0,6268 0.09671 0,01928 186213 11390 ARAL ¥ SAITO, 1976,
22 60 8.8164 8.09865 8.61936 186398 24954 ARAT ¥ SAITO, 1976,
2.2 60 9,80858 8.89996 0.0178 131358 4187 aRAL YSAITD, 19%6.
7.3 1] 8.8216 6.104244 | 0.04866 104351 9380 T0BOLSK1, 1968.
7.3 7 0.0214 8.174143 | 8,0265 26.6 53 T0BOLSKI, 1960.
7.3 ] 8,6212 8, 49165 8,81786 0,5524 8.6706 T0BOLSK], 1968,
7.8 68 8.8164 8.0843 8.82044 42139 2943 ARAL ¥ SAITO, 1976,
7.9-2.18 68 8.0216 8.104214 | 8.01066 104351 9380 T0B0LSKI, 1960,
2.9-7.18] 78 6.0214 8.474143 | 0,0285 2.6 53 TOBOLSKI, 1968.
7.9-2.16] 60 8.60212 8,49165 8.81786 8.5524 8.6286 T0BOLSKI, 1960.
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7.2 DISTRIBUCION DE TAMAROS DE PARTICULA.

7.24 Ajuste de datos experimentales.

Los dat T 1 t.al ut.ilizad en esta seccién para
reallzar el ajuste de parametros fueron valores ‘“tipicos” de
los malleos practicados al producto obtenido en reactores de
escala industxrial. Es necesario mencionar que los datos
disponibles correspondian a frecuencias en peso (o volumen)
de la DTP; para poder ser comparadas con las distribuciones
que result.an de resolver el batance de poblaciones
ddistribuciones en numero), fue necesario realizar algunas
transformaciones de indole estadistico para poder hacer la
comparacién. Los datos experimentales fueron normalizados (=se
calculé el area total de un histograma de frecuencias en pesao
contra volumen de perla y se dividié cada frecuencia entre
dicha aread. para obtener una funcién de distribucién en
volumen normalizada {cuya area bajo la curva fuese unod y las
distribuciones generadas por el simulador Cfunciones en
numero? fueron transformadas a funciones de distribucién en
volumen (para ello se multiplicaba la frecuencia en numero
por el volumen de gota que correspondia a dicha frecuencia;
se sumaban los resultados obtenidos y =se dividia cada
producto [frecuencia numerolsivolumen gotal entre dicha suma,

lo cual nos proporcionabka una frecuencia en volumen;

posterio t se nor lizab dicha funcién de manera analoga
a la normalizacién de los datos experimentales). Todas las
graficas presentadas en este trabajo representan funciones de
distribucién en volumen.

Por motivos de confidencialidad industrial, no se dan
valorese numéricos de los datos utilizados para realizar los
ajustes; los factores de escala que acompafian a las
éiguient.es graficas son relativos a la escala correspondiente
al tamafio de perla mas pequefio anallzado; es decir, se asigna
un factor de escala de uno a esta grafica (Fig. 7.11> para
tomarla como referencia. Cabe mencionar que la
proporcionalidad entre los factores de escala de todas las
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graficas es la real. Dado que se analizaron dos tamafios de
perla tipicos de produccién industrial, se les denominara en
este trabajo como perlas tipo “CG" 'y "G" para las perlas chica
¥  grande, respectivamente. Esta nomenclatura es arbitraria,
con fines de comparacién.

Las figuras 7.41 y 7.2 muestran la comparacién entre
los datos de planta y las distribuciones =simuladas usando las
condiciones de operaclén a los que se obtuvieron dichos
datos. Como se puede apreciar, la correspondencia es muy
buena, aun considerando la imprecisién experimental, la cual
se acentya con distribuciones muy finas, como lo es el caso
de la perla “C". Aparentemente el ajuste ne es muy bueno en
este tipo de perla <(Fig. 7.11>, pero hay que considerar que
Se Lrata de un tamafio de perla muy chico (11 veces mas chico,

en volumen, que la perla @' con una distribucién muy

d

, en i6n con las otras perias y que el malleo
con el que =e obtuvieran los datos experimentales no fue muy
fino. En estas figuras, 741 y 712, se grafican las
soluciones obtenidas tanto con el métode de colocacién con
splines como con el método de colocacién w-ortogonal; en el
caso de ajuste de perla tipo "C" el método de colocacién
w-ortogonal presenta una curva “mejor comportada™, aunque en
realidad la curva obtenida por colocacién  con splines =e
aproxima un poco mas a los datos experimentales., En el caso
de ajuste de peria tipo "G" se aprecia que la solucién con

1 16 w-ort. 1l oscila mucho en el extremo derecho de

1a curva; si bien es cierto que la curva obtenida por
colocacién. - con splines fue arreglada (se quitaron las
oscilaciones al final de 1a curva, redistribuyendo las

" contribuciones de area. al normalizar) para su presentaclién,

las o=scilaci que p taba en su forma original no eran
tan pronunciadas como en el caso de la curva generada por
colocacién w-ortogonal Y ademas, dichas oscilaciones se
presentaban como una especie de curva sinusoidal al final de
la curva (se contrarrestaba el error en aread y no una
o=scilacién de gran amplitud de onda en la zona de importancia
de la molucién.
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En general, el método de colocacién w=-ortogonal
convergia mas rapido y presentaba curvas mejor comportadas en
el caso de perlas chicas, pero en el casoe de perlas grandes
podia dlverger con gran facilidad y presentaba oscilaciones
marcadas como la que se aprecia en la figura 7.12. Se puede
decir a este respecto que el método de colocacién con saplines
era un método “lento pero seguro', y el de colocactién
w-ortogonal un métode ‘"inestable', con el cual era muy
diffcil rastrear la =zona donde se encontraba una solucién
dada cuando no se conocia de antemano ésta. Esto sucedié al
tratar de reproducir las corridas de efecto de viscosidad

figura 743, previamente obtenldas con el métode de

colocacién con splines, con el método de colocacién
w-ortogonal, lo cual no  se logrd porque éste divergia
notablementa.

En la figura 7.44 =se aprecia la correlacién entre el
parametro c's del modelo de coalescencia (ecuacién 431) y 1la
concentracién del agente de suspension, Como se puede
apreciar, aunque s6lo =se representan 3 puntos (<2 de los
puntos corresponden a los ajustes de perlas "C" y "“G" y el
tercero corresponde a un tercer tamafio, de mayor volumen gue
la perla "G", e! cual no se reporta en este trabajo, aunque
1 se reallzé el ajuste y éste fue comparable, en cuanto a
reproducibilidad de los datos de planta, al de perla "G'"), la
correlacién es altisima. Esto es un indicador de que 1la
concentracién del agente de suspensién Juega un papel
importante en el fenémeno de ruptura-coalescencia de gotas en
una polimerizacién en suspensién, el cual no se contempla en
el . modelo desarrollado por Alvarez et. al.- (Alvarez et. al.,
1988). De hecho, el uUnico efecto del agente de suspensién

considerado por Alvarez es en la tensién interfacial.
7.2.2 Analizis de sensibilidad de parametros.
En la figura 7.183 se puede apreciar la evolucién de 1ia

distribucién de tamafios de particula con el avance de
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reaccién, obtenida con el simulador desarrollado para  este
estudio. Dado que la dependencia de la DTP con la cinética se
establece por medio de la viscosidad y considerando que la
cinética no me ve afectada por el tamailo de las perlas, el
Unicoe parametro que se varié para obtener astay
distribuciones fue la viscosidad. Debldo a que no se disponia
de datos experimentales de DTP a distintas viscosidades, no
se pudo comprobar cuantitativamente 1la veracidad de los
valores predichos por el simulador (la curva '“c“ de dicha
grafica si corresponde con los dates de planta, dado que es
la DTP de "congelamiento para perla "C", la cual se utilizé
para realizar el ajuste experimental); no obstante, los
resultados predichos concuerdan perfectamente con las
observaciones <no mediciones) experimentales y con la
tendencia esperada, segUn la conceptualizacién que =se tiene
del fenémeno.

Las figuras 744 y 7.45 muestran el efecto de la
variacién de  la concentracién del agente de suspensién para

perlas tipo "C* y "G". Como se puede apreclar, los resultados

obtenidos conct d con la t d. ila esperada; es decir, una
mayor cantidad de agente de suspensién hace mas estable la
suspensién, permitiendo obtener perlas mas finas con una
.distribucién  de tamafios de particula mas  cerrada, Los
resultados simulados para perla tipo "G fueron comparados
con. datos de planta, obteniende una correspondencia muy
buena. En ambas graficas se puede apreciar que una
disminucién  “moderada’ €20%> de la cantidad normal de

operacién del agent de s\ 1i6n tiene efectos notables <(se
obtiene una distribucién muchisimo mas dispersa y centrada en
un tamafio de particula mucho mayor), s=obre todo en la
producciéon de perlas de tamafio de particula pequefio;

el s=ob la. cantidad de agente de suspensién
reduce. el tamafio promedio de particula vy “cierra’ la
dist.ribucién, aunque el efecto no es tan drastico como el de
una disminucién de la concentracién normal de éste.

Las figuras 747 y 7.48 muestran el efecto de la
variacién de la velocidad de agitacién para perlas tipo "C" y
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“g", respectivamente. Nuevamente se uade ohservar una
p P!

concordancia adecuada con la tLendencia esperada; es decir,
que el aumentar la velocidad de agitacidén favorece la ruptura

de gotas y, en consecuencia una disminucién del wvaler

P! di del t de peria. Aunque el efecto no es tan

marcado  como en el caso de la variacidén de la concentracién

del  agente de suspensidn, s! se& puede observar su efacto

sobre la establlidad de 1a suspensién. Todo parece indicar
que el modela de coalescencia desarroellade por Alvarez et.
al. <CAlvarez; Valadez; Soria; Alvarez, 1988> requiere serp
complementade para inclulr el efecto mecanistico del agente

de:!r““’\enelf‘

no de coalescencia de gotas.

Como se  menciond anteriormente, todos los resultados
generados con el programa de computadora utilizado en este
trabajo, para el caso de la resolucién  detl halance der
poblaciones ' por colocacién con  ‘“splines", fueron obtenidos
utilizando mallas de 10 puntos de colocacién. Con el objeto
de obtener una mejor soluciédn, éstos fueron mas densos en ia
regién fzquierda de la curva de distribucidn, por lo que la
"cola" de ésta no queda representada adecuadamente. Esto
ultimo se puede apreciar en casi todas las graficas
anteriormente descritas como una oscilacién al final de la
curva. DPicho efecto era mas marcado en las distribuciones
corraspondientes a peria "G"; de hecho entre mas grande ora
ia perla simulada {menor concentracion de agente de
suspensidn?, habia wmas problemas de convergencia y los
resultados finales, una vez alcanzada ésta, presentaban una
oscilacidn considerable al final de la curva. En las figuras
712, 745 y  7.48, correspondientes a perla "G”, no se
aprecia mucho ésto  porgue fueron ‘“suavizadas" para su
presentacién; es decir, se eliminaron las contribuciones de
Area negativas y se normalizaron las curvas, lo cual da una
impresién de truncamiento al final de éstas, la cual =t es
apreciable. La eliminacién de Areas negativas y normalizacion
de la curva restante equivale a redistribuir las regiones de
Area negativa de la curva en las =zanas positivas de m‘ayor
area. No obstante lo anterior, los valores de moda de 1la
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y los de densidad de probabilidad
1a

curva no se afectaban
evaluados en la moda tampoce se afectaban mucho; es decir,
region principal de la curva y sus estadisticos de tendencia
cantral y dispersién no se vetan alteradas =ignificativamente
al eldminar las cscilaciones. Lo anterior se comprobd
hacliendo corridas, para los casos de ajuste de perlas “C", y

'@", con mallas de 27 puntos., Al utilizar mallas de 27 puntas

las curvas se corm™ian lig t a la lzqui da, respecto a
eliminaban

las obtenidas con mallas de 10 puntos, y se
completamente las oscilaciones al final de la curva;
o, la difer ia en tiempo de computo era notable.

sin

Cabe mencionayr que los problemas de canvergencia
presentados en perla tipe "G significan que se tenfa gque -
encontrar un factor de escala (el halance de poblaciones =se

resolvia utilizanda variables escaladas que permitieran

obtener la solucién en un intervalc adecuada, en lo que a

precisién numérica se refiere), el cual, =i no era el

adecuado, ocasionaba dgque no se alcanzara convergencia. En

otras palabras, se Lenia que tener una escala tal que ia
d adecuad e -3 d, en !a zona de

soluctdn  qu
mayor  densidad de puntos de colocacién. Una vez que se tenia

el factor de escala adecuado, se podia obtener la precisian
deseada. Este problema resultéd ser mas acentuado en el caso
de solucién del balance de poblaciones por colocacién

w~ortogonal.
Es io menci que s presentaron problemas de

"corte" al resolver el problema, Estoe quiere decir que la DTP
solucién variaba considerablemente, en media y variancia,
dependiendo del valor maximo de volumen utilizado para
resolver las Integrales, cuyo limite era un volumen infinito,

de la ecuacidn (4.42). Concretamente, o que se obtenia era
t al  au L el valor de

que  la media crecia grad
sin tender a un determinado valor. No obstante, aunque
ja “forma" de la

corte,
la media y varjancia crecifan con el corte,

curva no variaba s=ignificativamente y la moda se mantenia

practicamente constante.
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EVOLUCION DE LA DTP CON EL AVANCE OE REARCCION.
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EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACICN.

0.8
/A VARIRCION DE 187 EN PEPLA TIPO 'C”.
gel [ @
L
w a [ I5(RPY op.)
a b RPM op.
@ o 0.85(RFM op.)
w
L
03’ 55 40 5.0 Y
FIG. 7.17 VOLUMEN/F . E. F.E. ~ 1,14
EFECTO DE LR VELGCIDAD DE AGITACION.
D.60 :
VARIACION DE 167 EN PERLR TIPD *G”’.
0.5}
w a 1.1B%(PPM op.)
‘;‘.z\ B RPM op.
o 0.0r
@ © 0.85%(RFM op.)
o
<L
.15}
0. J s Lo T .
B . 5,0 7.5 10.0
FIG. 7.18 VOLUMEN/F E. F.E. = 28,6

110



7.3 IMPREGNACION DE PERLAS.

7:3.4 Ajuste experimental del coeficiente de difusién de

agente neumatégeno al interior de las perlas de
poliestireno,

El ajuste exparimental del coeficiente de Qifusién
realizd a . partir de ia

.5,
€6.26>.

se
solucién  analitica de la  ecuacién

cuyas expresiones son la ecuaciétn (625) y Ia ecuacién

Los datos perimental utilizad para

realizar el

ajuste fueron obtenidos de un estudie de microscopta, en el

que se obtenian fotos de cortes hemlesféricos de perias a
distint.oz . ti de

ia

Imp CAlcayde, G.; 1988>. Para
los datox mencionados se estimé un  valor
promedio . de perla,

poder utiltlzar

en base al numero de malla utilzade en el
muestreo para dicha experimentacién.

En conareto, los dat

perimental consistian  de
wvalores de pradio de centro dure (regién de la perla no
impregnadal a distintos tiempos de impregnaciédn,
correspondientes a una determinada concentracién de agente
neumatégeno. Para poder calcular el avance maximo del perfil

de impregnacitn a esos tiempos, se dividia el valor de radio

de centra duro entre el radio promedic de perlas muestreadas,
calculado como se menciond en el parrafa anterior.

La  técnica de ajuste consistié en fijar valores del

coeficiente de difusion, calcular los perfiles de
.. concent.racion @ los mismos tiempos de impregnacion
peri t.ai y P ia distancia relativa en que la

1, ion de

togeno fuera casi cera (maximo avance
de neumatdégeno en la perla para un tiempo dadod. Cuando dicha

distancia resultaba ser la misma, para todos los tiempos, que

la calculada a partir de los datos experimentales come se

explicé anteriormente,se Lenia et valoxr experimental del

coeflciente de difusién.

Por . razones de confidencialidad, no =se incluyen en este
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trabajo los datos experimentales utilizados para realizar
ajuste experimental, ni se
coeficiente de

el
reporta el valor numérico del
difusién obtenido de dicha ajuste. No
obstant.e, se puede decir que el ajuste fue buena <lom valores
predichos con el programa de simulacién gque
ecuacién (5.8

para  imp 4 £ a los  tiemp de
impreg A experi t.ales Mt.aron =er practicamente
iguales a los valores experimentales, en
Asimismo,

resuelve la

todos  lox  casos).
tamblén se puede decir que el wvalor numérica del
coeficiente de difusién es menor que los valores de difustén
de hidrocarbures en agua, p,, dol orden de 10™% em®ss C(Reid,

et ab; i9ﬁ7>,}y se encuentra en el orden de magnitud de los
valores de

difuston de nralquil-acetatos an
polimetii-acrilate, 107 < D, < 10 wnise Fufita, et
al; 1989). Lo  anterior apoya en parte el mecanismo de
impy A prop! to para este Lrabajo.

Cabe mencionar gue ol ajuste

P tal se lizd con
datos obtenidos a unas determinadas diei de or 1613
Cuna t. 183 de gent neumat.d dada, presién y
1. £ de imp 16 fijasd; ella implica que £6lo
saan  confiabk los 4 ad imulad a esas condlciones
de operacfon. .

Para poder simulax ia impregnaclion n atras
concentraciones iniciales de neumatégeno, habria gque contar
con mas datos peri tales para Hd: la suposicitn de
que  se& tiene una acion perficial en las perias
constante e igual a la "solubilidad mfdma de neumatégeno en
poliestireno” y det, i una 1, 1

a la cual
exista la seguridad de que se tiene ésta durante toda la
impreghnaction.

732 Simulacién de 1a impregnacion de perlas de
diztintos tamatios.

Fd

En las figuras 719 y 7.20 se reproducen los perfiles de
ion de 4 "

geno en el interior de jas
e el p o de &

preg
12

Pérlas de  poHestireno,




para dos tamafMos de perla distintos. La rigura 719
representa la impregnacién de perla tipo "C" y la figura 7.20

representa la impregnacién de perla tipo "@".

Como se puede apreciar, el tiempo de Iimpregnacién de
perla tipo "G" es mucho mayor que el de jmpregnaclézn de poria
tipo "G", lo cual resulta légico dado que la perla "@" es mas
grande que la perla “C". Esto resalta la importancia del
control de la distribucién de tamaRos de particula, ya que
una Hegera variacién en el tamafio de peria afecta
considerablement.e el tiempo de impregnacién, como lo
muestran las figuras 7.19 y 7.20.

Qabe resaltar en esta seccidén la ldmitacion del madelo
de impregnacién., Dicho modelo permite =simular con confianza
la impregnacién de las perlas a la temperatura a la que se
realizé la expaerimentacién usada en el ajuste ¥ a
concentraciones de agente neumatégeno no mayores que las

 usadas. en dicha experimentacion.
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CAPITULO 8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.
8.4 CINETICA DE POLIMERIZACION.

ad . Se implementd en computadora un modele fundamental que

inciluye el efecto difusional de las

cadenas poliméricas
enn los pro de

v terminactén de 1a
polimerizacian por radicales
simular la historia de

prop s
reaccién  de libres, para
conversidn ¥y pesas  maleculares
promedio en la polimerizacién de estireno,

b> Se ajustaron, por medico de una técnica de aptimizacién de

I 3 no u tes, cuatro P Lxe
31 & t 1

del del
e (Chiu  et. al, 1983

a datos
experimentales de

conversion  contra tiempo
Himert 16 de 4

iniciador, a distintas

en ia

u d AIBN como

concentraciones iniciales de dste
y distintas temperaturas. Los ajustes

ablenidos fueran
bastante buenos.

£-> Se enconitrd que los para tros ajustad t

¥

muiticolinearidad (alta correlaciény lo cual, aunado a  la
alts no linearidad del modelo, hace que el analisis
egtadistico de los. parametros ajustados indique que
algunos - de ellos no BON significativos vy que
‘intervalos de confianza toul

lo=
sean 1 1
srandes para dos de ellos. No abstante,

por la alta no-Hnearidad del modelo y por

we
ello me explica

los diferentes
érdenes de magnitud de los valores de los parametros.

a4 Se obtuvieron modelos de regresidn entre los parametros

ajustados y las variables de

process anallzadaz, los
cuales presentan ias tend

ias P i en ia
literatura y su porcentaje de explicacidn es aceptable.

ey Ei programa de regresién no

d ¢

Hneal con la subrutina
at 1ol inétd de

potl L6 por
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2

radicales libres puede ser utilizado, tal! como esta en =su
estado actual, para probar otros (niciadores y poder
simular el comportamiento de la ponme“ivlzaclbn de
estireno en suspensién. Con algunag modificaciones,
podria ser extensivo a otros monédmeros, =sistemas de

copolimerizacién o a cualquier proceso que pueda ser

_madelado - por sistemas de ecuaciones algebralcas lineales,

no Uneales o sistemas de ecuaciones diferenclales

ordinarias.

El programa de simulacidén de la homopolimerizacién de
estireno en suspensién puede ser utilizado, con
modificaciones minimas, para simular la pollmerizacién en

dist.intos intevalos de temperatura,

Aunque pudiera sobreentenderse, no esta de mas menclonar
que todas las “herramientas'" numéricas y computaclionales
maodificadas y adaptadas en este trabajo, pueden ser de
utilidad en posibles modificaciones de las condiciones de
operacién del proceso de polimerizacion de estireno en
suspensién, Otra aplicacién menos iInmediata, aunque no
por ello menos importante, es en disefio de nuevos
procesos que involucren sistemas dispersos o sistemas de

polimerizacién.

8.2 DISTRIBUCION DE. TAMANOS DE PARTICULA.

h>

Se aplicé,” con éxito, una técnica de colocacién con
splines para la solucién  de una ecuacién integral
compleja, la cual pude ser extensiva a la solucién . de
ecuaciones integro-diferenciales. La implementacidn
numérica de dicha técnica no implica gran dificultad de
programacién y el tiempo de cémputo consumido, en el caso
de no usanr demasiadaos puntos de colocacién, es
razonablemente corto. (Se utilt=zé una minicomputadora

HP-9000 con velocidad de aproximadamente 3 MIPS, en la
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. cual las e jecuciones con malla de 10 puntos de colocacién

tardaban aproximadamente 8 minutos y las de 27 puntos
tardaban de 20 a 25 minutos).

Se aplicé con éxito una técnica de colocacién w-ortogonal
para la solucién det balance de poblaciones con  los
modelos de ruptura y - coalescencia para pollmerizaciéon en
suspensidén, el cual no habia sido resuelto con éxito en

investigaciones previas.

No s6lo s=e obtuvieron tendencias adecuadas, =ino que =e
reprodujeron satisfactoriamente datos obtenidos a escala
industrial. Asimiamo, se contribuyd a validar los modelos
de ruptura-coalescencia de gotas para casos de una
fraccién de fasze dispersa elevada y con variacién hasta
niveles muy altos de viscosidad, propuestas recientemente
por- J. Alvarez et. al CAlvarez eL, al., 1988>; y <se
vislumbrdé la direccién a =segulr para el refinamiento y
me jora de dichos modelos, la cual indica que es necesario
considerar el efecto del agente de suspensidén entre las
barreras energéticas que determinan la realizacién del

evento de ceoalescencia.

La . sistematizacién numérica del método de colocacién con
splines aun requlere de refinamiento para poder ser de
uso extensivo y aplicable a otros problemas; no obstante,
se han dado los lineamientos y detectado los problemas
principales por resolver para legrar é&sta. Asimismo, se
detectaron las principales Ilimitaclones del método de

colocacién generalizada,

Con los meodelos y programas elaborados en este trabajo,
quedan establecidas las bases para efectuar la prueba
de solucién dinamica del balance de poblaciones., La unica
limitante que podria ser de importancia para efectuar

dicha prueba es el tiempe de cémputo y capacidad de

memoria de maquina requeridos.
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8.3 IMPREGNACION DE PERLAS.

md

nd>

[=>]

»

Se desarrollé un programa de computadeora gue simula la
impregnacién de perlas de policustirens con agente

neumatogeno, a condiciones de operacidn dadas.

Se ajusté el coeficiente de difusién del modelo  de-
impregnaciéon a dalos experimentales, oblteniendo una buena

reproduccién de éslos.

El modelo de impregnacion usado tiens la limitacion de
que no es capaz de representar el efecto de variacién en
variables de proceso importantes tales como temperatura y
presién, por lo que en este aspecto quada establecida una

Hnea de investigaclién para trabajos posteriores.

Es conveniente resaltar la importancia de la distribucién
de tamafios de particula en el proceso de Impregnacién, ya
que el tamaflio de las perlas mas grandes determina la
duracién del proceso. Esto obliga, si se quiere tener una
operacién  eficlente y un producto de caracteristicas
uniformes, que la distribucién sea lo mAs cerrada y
controlada- posible.
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ANEXO I. REGRESION MULTIVARIABLE NO LINEAL USANDO EL METODO

DE MARQUARDT PARA MINIMIZAR LA SUMA DE CUADRADOS DE
ERROR.

El presente anexo es una descripcién de la técnica de
ajuste de parametros experimentales usada en la seccién 7.1.1
para el ajuste de los parametros del modelo de Chiu et, all
<Chiu et al., 19833, a los datos experimentales.
Basicamente, se utilizé el métado de Marquardt para el
ajuste, por minlmos cuadrados, de funciones no ineales.
Dicho método, asi como el algoritmo de resolucién del mismo,
fueron tomados del Ubro de A. Constantinides.
(Constantinides, 1987).

Planteamient.o del prohlema.

Un modelo que consiste de un =sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias, tal como el que describe 1a
cinética de pelimerizacién de 1a seccion 3.4, puede
representarse de la siguiente forma:

Y m @i, ¥Y,bd >

donde: Y’ m vector de derivadas de Y.
= vector de funciones.
= variable independiente.

vect.or de variables dependientes.

T4 xR
]

= vector de parametros.

Suponemos que, si las condicicnes de frontera estan
dadas y se cuenta con un estimado del vector b, entonces las

ect } difer iales (1> pueden integrarse, numérica o
analiticamente, para dar los resultados integrados, los
cuales son de la forma:

Y = £ Cx,bd 2>
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Para el catso en que el modelo tiene una sola variable
depondiente de ajuste, el cual es puestpo caso (el ajuste so
hizo sobre la conversidon de estirenod,

ia suma de cuadrados
de erxor estd dada por:
2 matemwat - W - v >
donde: ¥" = vector da obs P ales de la
variable dependiente.
Y - 4, de 1 1 de las variables
dependl blenid

o partic de ta
ecuacién (22,

Para el casa de regresidén multiple,

P es en el
error con pesos esta dada por:

1abl &

donde exdstan o
» la guma de cuadradosm de

o v
T
& - ijc’cj - ij 5
i jes
o
Ll T T
- z:wj(Y'i Yj> <Y5 f w45
=4
donde:

w, = factor de peso correspondiente a la J-éd=sima
variable dependiente. .

"J = suma de cuadrados de error correspondiente a
ia j-~ésima variable dependiente.

. Dado que el caso que nos ocupa en este trabaje es el de
ajustar parametros experimentales o

una sola variable
o diant. G 1651 de estirencl, ae discute a
cantinsacion el caso de minimizacién de & para’ una  sola
variable & dient la g 1 16n al caso multivariable
puede consultarse en el Hbra de

Constantinides
<Constantinides, 1987,
Para poder comprender el wétodo de Marguardt, es

P los métod de N

ton y de
Descensio Acelerado, ya que el primero se basa en elios,
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Método de Gauss-Newton.

Dado que Y e= no lineal respecto a los parametros, el
tomar la derivada parcial de & respecto a b e igualarla a
cero produciria una ecuacién no Uneal en b dificil de
resolver, Este problema fué superado por Gauss, quien
determiné que el ajuste de funcliones no lineales por minimos
cuadrados puede lograrse utilizando una técnica Iterativa que
involucra una serie de aproximaciones lneales. En cada paso
de la [{teracién se puede utilizar la teoria de wminimos
cuadrados para obtener la siguiente aproximacién.

Este método, conocido como el "método de Gauss-Newton”,
aproximando la

alrededor de

convierte el problema no Hlneal en uno lneal,
funcién Y con una expansién en series de Taylor

un valor estimado del vector de parametros, b:

Y, b+ab> = YGo,bd + g—:Ab [43

en  donde la serie de Taylor se ha truncado después del
segundoe términe. La ecuacién (B> es lneal en A4Ab; por lo
tanto, =e ha transformado el problema de encontrar b al de
encontrar la correccién de b, es decir Ab, tal que al sumar=se
a b minimice la suma de cuadrados de error. Para lJograrlo,

sustituimos Y de (5 en (3>, para chtener:

g m Y -~ Y- AAY" - ¥ - A 6>
donde A es la matriz Jjacobiana de derivadas parciales de Y
respectoc a b, evaluadas en todos los puntos donde existan

obgervaciones experimentales:

Y ax
1 ES
EL‘;'"'SQ
A= e e e e <7>
oY Y
T n
oF: b

Desarrollando el producto de la ecuacién (6>, se obtiene:
zw YY" - ¥"Ty - ¥"TA ab - YY" 4 V¥ + YTA b - ARTATY"
+ ABTATY + cabTAT>cA ab> [< 2

Derivando la ecuacién (7.1) respecto a b:
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B 4 " T a T P,*
.ﬁ..-ﬁ[\(‘\us)+ [YAA»] W[Ahl\‘l]-t

2
]
a T, T, a TL.T
. [AbAY] + 52 [(AbA)(A Ab)]
-~ XA + ¥YTA -~ Y"TA 4+ ¥TA & cabTATIA +<ap"ATHA
= 2¢-Y"TA + YTA + ab"ATAD
& igualoando a cero:
~ Y"TA + YA + abTcATAY> = 0

donde 0" es el vectar COAO,...,0>T; sacando la transpuesta
de ambos lados de la ecuacién matricial anterior, obtenemos:

- ATY" + ATY &+ cATAdAD m O

ATy - ¥*> = caTavan

Multiplicando ambos ladoss de 1a ecuacién anterior por
<ATA>-‘. se obtiene la migulente expresién para Ab:

ab w ¢ATAYEATCY" - v <@

donde Ab es el vector de correccién que debe aplcarse al
valor estimade de b para obtener un nuevo valor de éste; es
degin:

Ab

rueve bpmv'\o * @

El método de Gauss-Newton asta basado en la

linearizacién de un modelo no lineal; en consecuencia, se

espera que este método funcione bhien =1 el modelo no es

altamente no lineal, o =i el estimado inicial  del  vector de

,.‘ Ametros esta de la suma de cuadrados minima., Si no
acurre lo anterior, ei método puede diverger,

El Métado de Descenso Acelerado (“Steepest Descent”),

Otro método ut;iuZadQ para encontrar la stuma de
cuadrados de error minima de un madele no lineal es el de
descenso acelerado. En este método, el vector inicial de
paiémetros es corregida en 1a direcciéon
eradiente de $:

negativa del



%
Ab = -K [ﬁ,‘] <10>

donde K es un factor constante adecuado. Se puede demostrar
que, dif;renciando la  ecuacién (3> respecto a b, que el

menos gradlente es proporcional a AT<Y- - Y>; ésto es:

& - 2aTy" - v 2TH
combinando las ecuaciones <103 y (11>, se obtiene:

ab = 2RATY"-v> c2>

Comparando las ecuaciones (8> y (12) se aprecia que la

unica diferencia entre las correcciones del vector de

parametros del método de  Gauss-Newton y el de Descenso

Acelerado, estriba en que uno contiene el términe ATA>™! ¥

el otro el término 2K. El métode de descenso acelerado tiene

la ventaja, sobre el de dauss-Newton, de que no diverge,
siempre que el valor de K, el cual determina el tamafio de
paéo, sea suficientemente pequefic. No obstante, la rapldez de
convergencia hacla el minimo disminuye cuando la busqueda ze

aproxima a éste, lo cual le hace perder su atractivo.

El Método de Marquardt.

Marquardt desarrollé una técnica de interpolacién entre
el Método de Qauss-Newton y el de Descenso Acelerado. Esta
interpolacién se logra afadiendo la matriz diagonal < a la
matriz <ATA> en la ecuacién <8>:

) ab = cATA + ADTATY" - v <as

El valor de A se escoge, en cada iteracién, tal que el

vector de paradmetros gid. resulte en una suma de
cuadrados menor en la slgu.lenhe. fteracién. Se puede apreciar, ’
de la ecuacién (13>, que cuando A es pequefio en comparacidén a
la matriz (ATA), el método de Marquardt se aproxima al de
Gauss~Newton; por otro lado, cuando A es muy grande,
cofnparada con la matriz menclonada, este método se aproxima
al de Descenso Acelerado, con la diferencia de un factor de
escala que no afecta la direccién de correccién del vector de
parametros, aunque =i proporcicena un tamafio de paso menor.

De acuerdo con Marquardt, se desea minimizar & en la

vecindad maxima sobre la cual la funcién linearizada dara una
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representacién adecuada de la funcién no lineal. Por. lo

tanto, el método para escoger A debe dar wvalores pequefios

cuando cuando el método de Gauss-Newton convergeria
eficientemente y valores de A grandes cuando fuera necesario
utilizar el método de Pescenso acelerado.

El algoritmo de este método incluye los sigutentes
pasos!

1.  Estimar los valores de los elementos del wvector de
parametros b.

2. Si el modelo tlene la forma de un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias, usar el vector b v las
condiciones de frontera para integrar las ecuaciones y
obtener los perfiles de Y. Si el modelo es algebralco, se
puden calcular directamente los valores de Y en los
valores de la variable dependiente para los cuales existen
dat.os experimentales,

3. Evaluar la matriz A de las ecuaciones del modelo. Si el
modelo consiste de ecuaciones algebralicas, entonces JdY/8b
puede evaluarse facilmente derivando las ecuacicnes del
modelo. Si el modelo consiste de ecuaciones diferenciales
Ccomo en nuestro caso), entonces se deben desarrollar las
ecuaciones variacionales. Estas ecuaciones se obtienen
tomando la derivada parcial de las ecuaciones

diferencilales respecto a cada uno de los paraAmetros:

e
a Y
@ | &% ] = 75 a4

rearreglando el orden de derivacién se obtiene:
e

= [g% - o5 15>

Estas ecuaciones forman un sistema de ecuaciones
difer 1ale: que deb ser int adas  junto con las
1 del del Sus resultados Integrados producen

los perfiles de dY./db necesarios para construir la matriz
A.

4. Determinar el valor adecuado de A.

5. Qalcular el vector de correccién Ab, a partir de  la
ecuacién <13).



6. Calcular el nueva estimado del vector de parametros, a
partir de la ecuaclién <95,
7. Repeiir los pasos 2 a 6 hasta que suceda cualquiera de las=
stgulentes situaciones:
a. & no cambie.
b. &b sea muy pequefia.
Expresanda el algoritmo anterior en forma de diagrama de
Ciujo:
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ANEXO II. DESCRIPCION DEL METODO DE COLOCAGION w-ORTOGONAL
PARA SOLUCION DE ECUACIONES INTEGRO-DIFERNCIALES,

El presente anexo es un resumen del articulo elaborado
por J. Alvarez et. al. (Alvarez J.,, et. al. 1988) para
presentar la técnica de solucién de ecuaclones
integro-diferenciales desarrollada por ellos. Se Iincluye en
este trabajo debido a gque uno de los métodos de solucion
utilizados para resolver el balance de poblaciones que
permite obtener la DTP de una pollmerizacién en suspensién
fue precisamente éste.

La técnica propuesta por Alvarez aplica a modelos cuyas
expresiones matematicas pertenecen a la clase de funciones,
en dominios finitoes o© infinitos, que pueden ser aproximadas
por un polinomio global.

La técnica se basa en una aproximacién a una funcién
desconocida en términos de los interpolantes de Lagrange y
resuelve =imultAneamente tanto el perfil inicial, como la
malla de interpolacién {puntos= de colocaciond. En su
articulo, Alvarez plantea su técnica comoc un problema de
minimos cuadrados con funcién peso para la aproximacién de
funciones inmersas en una ecuacién. Dade que la justificacién
matematica de dicha técnica escapa de los objetivos de este
trabajo, so6lo se describe aqui, de manera general, el tipo de
problemas a los que se aplica y algunos aspectos importantes

de su implementacién numérica.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Considérese un modelo representado por la siguiente

ecuacién integrodiferencial <IDd>:

Ludx) = f(xd> , x « D <1>
u puede estar sujeta a condiciones a la frontera (BC)

Lnu<x) - t‘n(x), x €D
donde u y f son funciones definidas en el dominio D.. El
dominio D puede ser finito <La,bld, infinito €C~00,002) o
semi-infinito d0,0>. El caso de un operador integral o de

133



uno diferencial pueden tomarse como elecciones particulares
de L.

El problema es resolver u, para una f dada, en Ia
ecuacién <1). Una solucién rigurosa del problema conduciria a
un sistema iInfinito de ecuacliones algebraicas. El propésito
de un método de aproximacién es construlr una representaclén
adecuada de ila  solucién, usando una base de funciones
APPHV‘ t cuya di on sea lo mas pequefia posible. En

el caso de una técnlca de colocacion, esto implica el uso de

pocos puntos de colocacién.

El problema de aproximar con un polinomic global 1la
funcién seolucién en una ecuacién tiene que ver mas con las
caracteristicas de la funcién que con el tipo de ecuacién que
ésta satisface.

APROXIMACION DE FUNCIONES,

En forma general, el problema de aproximar una funcién
desconocida con una base de poalinomios ortogonales es
encontrar los coeficlentes, cj. tales que sean solucién del
sigulente problema de programacién no-lineal:

Min J- waxdelGodx, edxd = uld - u G
(cj) 3

s.a.q. 2>

N
uwon - Zcibj(x)

j=1

Aplicando el concepto de w-ortogonalidad, Alvarez genera

una técnica en la que los coeficlient di cidos que

resuelven el problema de programacién no lineal <25, resultan
ser los valores de la funcién desconocida en los puntos de
colocacién; es decir:

::j- u(rj), J = 1,2,.,N <3

rj- puntos de colecacién (raices de -un polinomio
ortogonald. '
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Como ia secuencia a ser aproximada salisface
restricciones de frontera, la esencia del método es la misma;
se incluyen los puntos de frontera como puntos de colocacién.
De acuerde a lo anterior, habrid N ecuaciones de colocacién;
Nx correspondlentes al dominlo vy Nn a las condiciones de

frontera. Las ecuaciones de colocacién son:

a
u(ri) - u (x»j-,r) -0, im 1,2, .. 'Nx

Llu"(x;v)]i =0, i=N+N+N
B T o 1

wer
W

N
uwGnrd - Zlfx;r)u(r’_), xeD, D= fabl 4>

izt

o, i .
Pl (x-_tl Prd = 0, L= 1,2, .. ,N‘), [ NP ]

14 O T o 1

WExd = O]
donde N° y N‘ toman los valores de cero o uno, dependiendo. de

que x w 0 6 X m 1 sean puntos de frontera,

APROXIMACION A LA SOLUCION DE UNA ECUACION.

Partiendo de 1la premisa de que cilerta funcién udxd ha
sido aproximada con interpolantes de Lagrange y que el mapa O
de las funclones ul{x)? a los pesos w(x) ha gldo  establecido,
Alvarez obtiene las sigulentes ecuaciones de colocacién para
el problema de programacién no Hneal asociado a la
aproximacién de Ia solucién de una ecuacién (en este caso lo
que e -minimiza es la integral de cuadrados de residuos

multiplicados por sus funclones pesod:

Lu'(x;z-)l - fépr> =m0, =1, 2 ., N

oy

i
o

L.[u (x;r)]l =0, im= Nx + No + N’.

e,
L

N .

uwonrd = leCx;!\)u(xvj) >
iz
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)
- 0, i . s
r-(xil P (rO=0, i= 1, 2, . ,Nl),va'N-a. T ew™E
p 3 o I o 1

wlx) - F(u‘(x;x-)]

La =solucién simultdnea de la aproximacion u Yy sS4 malla
de - colocacién r requiere, ademas de las ecuaciones de
colocacién <5), de la evaluacién - de los interpolamtes de
Lagrange para cualquier funcién peso admisible y una

expresién para ésta, en términos de ja funcién aproximada.

IMPLEMENTACION NUMERICA.

Conssidérese una familla de polinomios w-ortogonales. Los
polinomios ortogonales =satisfacen la férmula recursiva de
tres  términos siguiente:

P %) m a (b P (x> - ¢ P (x>
net ~ nn n Nt

» mm0, 1,2, ., N-t

<y _x), bt xd>
n n

b= T Go,t_mes T 12, - Nt

arbitraria, n = 0

G a <t xd,t Cxd>
2 L o nm=1i, 2 N -1
a__ <t _<x5,t__ x> [
n-1 n-4 n-1
v, _['D x P GO dx, t = ID P GO dx

<u,v> = _]'B WO ulxd> vExd dx

136



Usualmente, los coeficientes sucesivos « sa  escojen

igual a la unidad, pero con =signo alternante; por
a m -1,
™

lo tantao,
La recursién se comienza con P-‘(x) o, Pocx) -ty
c = 0.
<

Una vez que I funcién peso  ha sido dada,
coeficientes (a,‘, ba' ct; © = o, 1,

los
. N;D puaden
calcularse y almecenar sus valores en memoria. Las integxales
se resuelven numéricamente (Método de Simpson, por ejemplod.

Las Nx raices interiores de los polinomlos w-ortogonales

Pn(x) se puaden obtener utilizando un método de Newton con
deaflexiéon (Michelsen, Villadsen; 1978> basado

recurrencia. Esto es:

en férmulas de

erd * R

L . x-r‘,x-i.Z,...,Nx
o )

n, w » r wm 0

i et °

La i~ésima raiz se encuentra cuando [xv‘:ﬂ - r):[ < 107,
Cuando se incluyen une o dos condiciones a la frontera,
‘éstas se fuerzan como punios de calocacién. Los interpolantes
de Lagrange se pueden calcular con la sigulente férmula
Michelsen, Villadsen, 1978):
PN(x)
ll(x-,xo - e
(SR AR+ I
TN i
donde!
N, N,
P G wm P OO0k [1-33 y N=' N +# N + N
N Ny x o 1
Las derivadas de los inteprpolantes de Lagrange se
abtienen a partir de <Michelsen, Villadsen, 1978):
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k)

1 F'N kT N
T+1 »
k+1 ‘“(x;r)

Py

lék)(x;r) - l

)

[T3)
1 [ Lo (€233 5]
Py

- kYoo ] , % ® r
L .

x-x-j <xrd

El sistema de ecuacliones algebraicas no-lineales que
resulta de sustitulr la interpolacién w-lagrangiana y forzar
las condiclones de colocacién <85>, se pueds resolver con un

método quasi-Newton (Powell, 1970)>.



ANEXO I11. DESCRIPCION DEL METODO DE COLOCACION CON SPLINES
PARA LA SOoLUCIOoON * DE ECUACIONES
INTEGRO-DIFERENCIALES,

Bt presente anexo es un extracto, con algunas
modificaciones, del! trabajo presentade por Saldivar ot. al.
en fecha reclente ((Saldivar et. al, 1989). Se incluye en
esta tesis, ya gue fue el método utilizado para remolver el
balance de poblaciones que determina la  DTP.

El métoada que empleamos se conoce como colocacion con
“splines'" cubicos y se ha empleade para resolver prablemas
similares de balances de poblaciones en cienciaz de la
atmésfera ddispersiones de polvos) y en ciencia de coloides
(Gelbard y Seinfeld, 1978), El métoado coansiste, a grandes
rasgos, de dividir el intervalo de 1a variable independiente,
en este caso volumen u de gotas, en varfos subintervalos. A
los puntos de corte =se les llama puntos de colocacién. La
_ funcidn solucién se aproxima en cada subintervalo con un
polinomio cubice al que se le pilden cuatro condiciones: que
satisfaga la ecuacién a resolver en los puntos extremas dol
subintervalo que le corresponde y que su primera y segunda
derivadas coincidan en ol punto de corte con la primera y
segunda derivadas respectivamente, del polinomio del
subintervalo sigulente. Estas condiciones agotan los 4 grados
de lbertad que permiten definir al polinomio en forma unica.
Al pedir continuidad en Ja primera y segunda derivadas =se
obtiene una curva suave que aproxima a la solucidn. Como la
curva parece trazada por un curvigrafo, que en inglés =se
denomina ‘spline”, esta técnica se conocce con este mismo
nombre. Pox otra parte, al sustituir polinomios con
coeficientes indeterminados en la ecuaclén problema e imponer
las  cuatro condiciones

itas b sto: polinomias, el
problema se transforma en encontrar los coeficientes de los

polinomios gque satisfacen esas condiciones., Matematicamente,

el. probl se forma en un sistema de.  ecuaciones

algebraicas, para el caso de ecuaciones integrales puras como
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en el caso cuasi~estacionaric del balance de poblaciones, o

en un sistema de ecuaciones diferenciales para el case de que
se parta de una ecuacldn integro~diferencial, como en la

versién dinamica del mismo. Estos sistemas seran lncales o

no lneales dependiendo de la linealidad © no Mnealidad del

“kernel” o integranda. En

nuestro caso el sistema
transformd en uno algebraico no lineal.

ze

Traduciendo 1a Lécnica descrita an términos mas
formales:

supdngase gque aproximaremos la funcidn f(ui.) en 1o

= puntos
de corte u, < u, < . <

u , donde u es el extremo
Nes 1

izquierdo Y U el extrema derechao del

tntervaio de
solucién. Este define N subintervalos y en cada uno de allos

aproximaremos la smolucién camo un polinomio cibico que

representaremos como :

Pd = +c  u-~ud+e w -~ u ¥+ a, - u)
i L. 2,1 S 3. S <, <
ad

1=1, .., N
el problema ahora iat.e en

trar los coeficientes e
que satisfacen las condiciones a imponer.

Para nuestro caso, el balance de

poblaciones puede
representarse coma:

LAfCudrs glud 2>

donde L  es un operador integral y gCu) es un operador

diferencial parcial; en el caso cuasi-estacionaria de nuestiro

prablema, glud = 0, Iniclalmente requerimos que en cada

subtntervalo se =satisfaga gue el polinomio carrespondlente,
sustituido en lugar de <), sea solucién exacta de <23 en

los  extremos del sublintervalo, Matematicamente :

LCP Cu, D) = glu )
it 3
1 = §,.,N

3>

LCP Cu 30 = glu, > <4
[ ety (2
i = 4,..,N
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.lo que plantea un sistema de N-1 ecuaciones en S Y S

lo que garantiza continuidad en la funcién en los puntas de
corte.

Planteemos primero el problema de hallar los pollnomios tipe
splines como un problema de interpolactén. Supongamos que
conocemos el valor de la funcién y de su primera derivada en

cada uno de los puntos de corte. De (14>, nétese que esto es

equivalente a conocer los LY los L Si ahora imponemos

las condiciones de. continuidad :
P (u D> = 5 <85>
i-g L i
iwm 2, N+ CN ecs.)

y

P 4 D> m . [<->]
i~g [ i
1= 2, N+ N ecs.)

donde s_" y f_l son los valores de la derivada y la funcién
respectivamente en los puntos de . corte; esto equivale a
plantear un sistema - lineal de 2N ecuaciones en las 2N
incognitas c“' Yy €.
integracién de la funcién gdud (en el caso cuasi-estacionario

4« = 4,.., N,  para cada paso de

=6lo se resuelve un sistema de ecuaciones algebraicag no
lineales), que se resuelve facilmente. De hecho, la subrutina
CALCCF (ref. 14> en FORTRAN hace ese trabajo eficientemente.

P Sin bargo esto qut el conocimiento de las derivadas =

de la funcién en los puntos de corte. Sin embargo, aunque
estas derivadas no se conozcan, es posible determinarlas

mediante la condicién de continuidad en la segunda derivada,

v esta dicién impld
P::‘(ui) - Pi’."“t’ 7>
i=2 ..N

i
Como ya vimos, es posible escribir estas constantes en

términos de las 1’_l y las s Conocidas las ri, el sistema 7>
se . convierte en un sistema lineal de N-1 ecuacicnes en las
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N+1 incédgnitas s‘, que son las derivadas en los puntos de
corte <(ver ref. 143, De iInformacién de la fisica del problema
podemos - determinar o estimar las derivadas en los extremos
del 1intervale del problema, con lo que quedan totalmente
especificados los polinomieos. La subrutina SPLINE en FORTRAN,
de <(ref. 14), resuelve esta ultima parte.
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