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CAPITULO X..-INTRODUCCION. 

1.1 GCNrRALIDADrs.-

La polimerización ani6nica en solución aplicada a un reactor 

batch o de operación discontinua es una prActica comunmente 

realizada en la ind~stria para la obtención de algunos hules. El 

calor generado durante la reacción provoca un aumento de ternperat.ura 

en el reactor, en donde este au•ento llega a ser •UY significati·10. 

sobre tocio cuando se ·trabaja con relaciones de sol vent.e-mon6m ·~ro 

bajas (altas conccntracioneH de aonó•ero). Uno de los principales 

problemas ocasionados al operar el reactor a altas temperaturas 

(aproxi•ada•ente por arriba de los 115"C), es la formación de llH 

co•puesto insoluble de alto peso aolccular y estructura mJy 

reticulada (conocido coao ''5e l ''>, que se produce por pol intf";:!T:: zac ié:n 

téraica de radicales libres entre las cadenas del po11mcro !5ncal. 

Fi6.(1.t). Este problema ocasiona que el hule obtenido, sea de menor 

calidad al de las especificaciones requeridas, siendo esto 

desfavorable para la co•pctencia de este producto en el m~rcado. 

En esta operación se usa un equipo de enfriamiento acopla1o al 

reactor que se pone en funcionaaiento en un aomento dado desp•Jés de 

iniciada la reacción. F<e.Cl.2>. La finalidad de este equipo de 

enfria•iento es el de retirar parte del calor que se genera c!:...:rante­

la reacción para tratar de controlar la te•peratura mAxima alcanzada 

en el reactor (teaperatura pico). FL6.C1.1). 



Temp. 

reo.ctor i• C> 

,,.¡ ____________ _ 
1 

To 

Ternp. pt.CO 

ZONA DE 

FORMACION DE 

OEL 

ZONA DE 
OP~RACION DEL 

REACTOR 

Tu>mpo (mln> 

FL6.~1.1).- Per/tles tórm(cos en un reactor batch. usado 
para la obtenclón de hule a dL/erentes relactones 
de solvent~/monómero. Curva CA>: relaclón soluen­
te/rnonómero ba;a. Curva lD1: relac lón sol uente/mo­
n.ómero al ta. 
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E: ENTJtADA DEL FLUIDO DE EHF'RIAMIENTO. 

S: SALIDA DEL FLUIDO DE ENFlltAWlENTO. 

( •OEHERALWE'.HTE SE USA AOUA 1 

Fi6.C1.2).- Equipos de en/ríam.íento n.or"'°-ltnente usados para 
el control de la tempeoratura en un reactor batch. 
Fi6.C1.2A): reactor batch con stster.ia de enfria­
miento de tipo tubos verticales. Fie.(1.28); 
reactor batch con sistema de en/rtamtento de ti­
po serpent1 n. 

La capacidad para retirar calor del •edio de reacción cstA 

deterainado por el valor del coeficiente global de transferencia de 

calor, el que l!S afectado por Jos siguientes par!.metros: 

3 



o.) Propiedades f!sicas y termodin.ám.icas de la mezcla de 
reacción, las que dependen. de su tem..perat\J.Ta como: 
densidad, vlscosidad, capacidad calor!/ica y conductividad 
térn\lca. 

b) Propiedades f1 s(cas y termodi nám.icas del fluido de 
en.fri.Wl\iento, las que dependen de su temperatura como: 
densidad, viscosidad, capacidad calor!fica y conductividad 
térmica. 

. 
e) Velocidcid del fluido dB la mezcla et. reacción dentro d~l 

reactor y del fluido de enfriam.iento dentro de los tubos. 

d.> lncrt.LStamiento interno y exter1U) en los tubos del sistema 
de enfrianüento. 

eJ Geometr1a del 
enfriamiento••. 

equipo slobaL .. reactor-sistema ie 

A medida que avanza la reacción el coeficiente global de 

transferencia de caJor disainuye debido a que el medio se vuelve muy 

viscoso, disainuyendo también la capacidad para retirar calor del 

sistema, provocando que en un •o•ento dado de la reacción, la 

teaperatura del reactor ya no pueda ser controlada, pudiendo llegar 

al caso de caer dentro de la zona de temperaturas no deseadas en el 

proceso. Este efecto se ve auaentado a aedida que se usa una 

relación de solvente-aon6•ero a~s baja. Fi6.C1.1). 

Una Cor•a prActica de auaentar la productividad. consiste en 

operar el reactor con relaciones de solvente-aonó•ero aAs bajas 

(altas concentraciones de aon6aero), pero deben de tenerse en 

consideración las !aplicaciones de generar aAs calor en el •isao 

volumen, con loe consecuentes increaentoe de temperatura. 

4 



I.2 OBJETIVO.-

El desarrollo del presente trabajo pretende realizar un estudio 

sobre la capacidad para retirar calor de un siatea.a de enCriamiento, 

que usa agua y est~ acoplado a un reactor batch, en donde se realiza 

la reacción de polimerización en solución para la obtención del 

polibutadieno. Este estudio considera el desarrollo de un modelo 

•ateaAtico que per•ita reproducir o si•ular el comportamiento 

''cinético-térmico" de este tipo de sistema. 

Kl estudio pretende concluir sobre la posibilidad de •ejorar la 

capacidad para retirar calor de un reactor comercial donde se 

requiere aumentar su capacidad de producción usando una mayor 

concentración de aonó•cro, al simular el coaportamiento global: 

••reactor-sistema de en/r iam.le"lto" con la variación de algunas 

variables de proceso y disef"io que podrían favorecer este propósito. 

co•o: 

1) Uso de aeua más fria que la empleo.da nc:.r,,....:.llm.ente en el 
sistema de en/r(am(ento. 

2.> Reducción del tt:em.pó de operación ad(o.b~t1..:a al lnlcto de 
la reacción, en relación al empleado normalmente en el 
proceso. Con el conoct:miento de q~e un tiempo de operación 
adiabAtica muy corto puede prou1:>car tJna reacc~611 muy lenta; 
y un tiempa muy larso, una sran lnercia térmt~a q"e acelúre 
demasiado la reacción sin poder controlar la terr.peraturo. en 
el reactor. 

3.> Uso de /ltJ;'os de ª6"ª mAs 5randes QtJc? los r...anojados 
normalmente en el st:stema de en/rtamiento. 

4.> Hayores velocidades de a5itación, que la..:i empleadas 
normalmente para a5itar la mezcla de reaccLOn. 

S.> /nielo de la reacción con temperattJras m.:ts abajo que los 
usadas normalmente en el proceso. 

6) Aumento del ~rea lotal de trans/erencta de ~cl~r. 

5 



CAP! TULO 11 • -REVlSlOtl 8181. IOGRAl'lCA. 

II.1 POLIHEROS Y POLIHERIZACION.-

II.1.1 ANTECEDENTES. 

La teoria de que los pollaeros de alto peso •olecular (1) cstAn 

constituidos de una gran cantidad de enlaces covalentes y que esta 

caracteristica les proporciona propiedades especiales que los 

diferencia de cualquier otro tipo de sustancias, fue aceptada hasta 

par el a~o de 1930. La antigua creencia de que los agregados 

coloidales foraados de peque~as aoléculas eran los responsables de 

las propiedades que presentan estos poll•eros (alta vlscostdad, ~ran 

elasticidad y resistenci.a a la ten.sí6n) fue rechazada por esta 

teor1 a. 

En 1861 Thomas Gra.hrutL observó que ciertos poli meros en 

solución presentaban una peque~a o casi despreciable rapidez de 

difusión, y que dificilaente pasaban a trav~s de •embranas 

se•iperwiables. A estas sustancias las llamó .. cololdes'" (2), para 

distinguirlas de la otra clase de •ateriales que podtan ser 

obtenidos en for•a cristalina. Este concepto fue extendido al de 

.. estac!o coloidal de la materla" y consideraba que cualquier 

sustar1cia pod1 a ser obtenida bajo ciertas condiciones en este 

estado, as1 coao gas, liquido o sólido. Este concepto aunque era 

Otil para describir varias soluciones coloidales como las de jabón, 

fue descartado debido a que carecia de validez. 

En 1880 Raou!t y Van't Hoff, propon!an la existencia de 

grandes •oléculas para ciertas sustancias tales co•o el caucho y el 

alaid6n •ediante la estiaaci6n de sus pesos aolecularee. sin 

eabargo los resultados obtenidos con estas acdiciones 

aceptados. 

6 
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En 1922 Herman Sta~dln6er ·(3), establece las bases de la 

qulaica •acro•olecular. relacionada con los co•puestos formados por 

grandes aoléculas, al coaprobar experiaentalmente que estos 

co•puestos se pod1an sintetizar con la posibilidad de obtenerlos a 

diferentes pesos aoleculares o ta•anos de la longitud en la cadena 

(drado de pollmerizaci6n). 

En 1933, no obstante a pesar de que en 1891 se produce por 

priaera vez el rayón en Francia y en 1919 se produce la baquelita (a 

partir de restna..s /enóllca.s), se c.mpez6 a desarrollar esta nueva 

teoria aediante una intensa y continua investigación, produciendose 

un gran desarrollo en la industria de los pollmeros. 

En 1931 se produce el hule slntóttco neopreno. 

En 1933 se produce el polietlte-no. 

En 1935 Carofhers descubre el nylon. 

En 193G y 1937 se comercializan varios pol1•eros como: el 

polimeltlmetacrtlaLo y poliestlreno. 

En 19G3 KarL Zteeler y Glulio Natto, desarrollaron 

catalizadores para el control 

pol1aeros. Posteriormente se 

desoxirribonucleico. 

del proceso en la 

estudi6 la estructura 

obtención de 

del de ido 

Una vez que Staudln~er estableció los funda•entos de la qulmica 

de las aacroaoléculaa, se trataron de 

para definir el líaite inferior a 

encontrar algunos 

partir del cual 

considerar a un poliaero coao tal . Uno de estos criterios 

en base a la variación de las propiedades [laicas de 

criterios 

se puede 

se fijó 

ciertos 

hidrocarburos, coao el aumento de la tcaperatura de fusión de las 

olefinas al increaentar la cantidad de eleacntos que constituyen la 

cadena del hidrocarburo (6rado de pollmt:-rtza~Lón), llegando a un 

punto en el que el au•ento de esta teaperatura ya no varia aucho al 

auacntar conaiderableaente la longitud de la cadena. fi6.(2.1.1~. 

De esta aanera es posible deterainar un ll•i~e inferior. para 

poder considerar a una sustancia coa o poll mero o mac romolécul a. SQ 
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dice que cuando las propiedades·fisicas de una sustancia varían poco 

frente al grado de polJaerización. esta puede considerarse coao una 

•acroaolécula. 

Temp. 

Cue\on l•C> 

o. P. 

Fl8.(2.1.1).- GrA/tca de la varíaclón de la temperGtura de 
/ust6n de las ole/lnas con el número de elementos 
que forman la cadena O erado de pollmerLzac(ón. 

(Ref .- Uribe, Velazco. "Los poli meros síntesis y 
caracterización", Li•usa, México, 1900, pag. 2.) 

Kn la grAfica de esta figura. se definen tres zonas: 

Zona 1A1: Correspc'!"l.dLen.te a las pequef"ias moléculas. 

Zona e•): ConsLder-:::d.a comó una zona de translct'ón entre las 
peoquena..s molé~ulas y las macrorrLOléculas. 

Zona 1C): Correspc-.dLente a las para/Lnas m.acromoleculares. 
En E"S~a z~r.o puede vt•st.•rvarse q1.ie la lt.>m[~2·at"L1ra de 
/usLón ·.·aria m'Lly poco al aumentar la lon6Ltud de la 
cadena. 
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II .1.2 CONCEPTOS. 

PoL1mero. -

Un pol1mero es una •acro•olécula (4) que está for•ada de 

grandes cantidades de aoléculas •ucho •4s peque~as. con la 

caracterlstica (5) de que estas se repiten en for•a regular o 

irregular y corresponden a uno o •ás tipos de unidades qul~icas. 

Honómero. -

Un •on6aero es una molécula (6) de bajo peso molecular que es 

capaz de reaccionar c·:·n •oléculas parecidas o diferente:.:. para fot·mar 

un pol1 aero. Las unid e.des qui aicas que se repj ten en un pol ! mero se 

derivan de los aon6111er·os y son llamadas unidades l!'lüllOml·ricas o 

unidades estructuraleE: polia(tricas. 

Copo U mero. -

Es un pol!aero que contiene (7) dos o aAs tipos de .unidades 

aonoaéricas en la aisma •olécula. 

Polimerl2'aci6n. -

Se refiere a las reacciones involucradas (4) en las que loa 

aon6•eros se co•binan para for11ar poli •eros. 

Grado de pollll'\6ri2acl6n.-

El grado de poliaerizaci6n, DP (8), se define como el número de 

unidades •ono•éricas repetidas que Eorman la aol~cula de pol!mero y 

se usa para especificar la longitud de la cadena. 

Kn la tabla (2.1-1) se presentan algunos 

poli•eros, •onómeros y unidades •ono•óricas. 
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Tabla(2.1-1). 
---~---~~-~-----~--· HOMBRE DEL WOHOMEJltO UNIDAD NOM•llE POLIWEaO 

NONOWERO MOHOMElllCA POLIMEllO 

ETILS:NO Ctt=Cffz l-CH>-c:H2-l POLJETILEt-10 --CH2-CHz-ctt2-CH>_,.,., 

CLORURO CHz=CH ~Hz-CH-l POLICLOllURO ""'-CH2-CH-CH2-CH°"""""" 
DE 1 1 DE. VINILO 1 1 

VINILO Cl Cl lPVC> Cl Cl 

ESTlRENO fH CH> ~H-CH2~ POLI- --CH-CHz-CH-CH>_,..,.. 
1 ESTUtEHO 1 1 

C:oH:i; C..H5 C6H5 Cc1H:i; 

Pesos moleculares.-

Las sustancias de elevado peso •olecular (3) presentan una 

heterogeneidad en tama~o y peso. Una especie dada de un compuesto 

macromolecular de este tipo no existe en Cor•a bien definida, sino 

co•~ una aezcla de •acroaoléculas que se diferencian en sus grados 

de polimerización. Las sustancias que presentan esta propiedad son 

lla•adas polidispersas o polimoleculares. El control del peso 

•olecular y la distribución de pesos aoleculares, son de gran 

i•portancia (4) para obtener ciertas propiedades f1sicas deseadas en 

un producto. Una for•a prActica de caracterizar esta distribución 

(3) es con ayuda de diferentes valores de pesos moleculares 

pro•edio: 

a) Peso motec~tar promedio en núrru?ro, Hn: 

Se define como (3) la relación que hay entre el peso de todas 

las moléculas •w• contenidas en una muestra de polimero y el número 

total de aoles presentes, es decir: 
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w 
Hn = ---

E M.• 
L i. ::1 

Rn = 

------------~---------- ..... ~. (2.1) 

,,., +- Nz .... - • + -,..."' 

..... c. (2.2) 

Don.de: '"• n.úl7lt?ro total de especles de -nol·~-.:1.lcs 

contenidas en la mueslra d.E- pol .. m,¿.:·o. 
Nn .• númei·o de m.olt:s do ¡:-.... .;.Ur:.er-:> c.:;,ri. ¡-es-:.. 

IT'.Olecular Hl~. 

k-', peso total de molóc ... la.s (..'o-:..:Lst€-•.:t"=-s E/I. 
la m.ut;?sCra de pollr.i.erc. 

Rn., representa un proaedio aritmético (8) que atribuye un f-lo{'f;O 

igual a todas las aoléculas, tanto a las grandes como a las chiCdS. 

~os •~todos disponibles (4) para la obtención experimental del peso 

•olecular promedio en número, se basan 

coligativas de la •ezcla. 

en las propiedddt~!-i 

El grado de polimerización promedio en número CF'r:., se define 

(3) co110 la relación existente entre el número t.otal de unidades 

mono•éricas y la cantidad total de macromoléculas, es decir: 

I: Nn . DPn 

Df'n \\'=i ..... e. (2.3) 

E Nn 
"'\=J. 

Don.de: DP\\• e·rado de polLtn.e:·LZ".20:.LC~, ._:.:·._~ !•:.:. 
especte de poll:nerc :.:on 0$-0 

molecular Hu. 

La relación entre el peso molecu1 ar y el cr·ado de po]imerización 
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proaedio en nOaero, es: 

Rn OPn • Ho .. . ec. (2.4) 

Donde: Ho, peso molec~la.r de La unidad m.onomérica. 

b} Peso molecular prom.edto en peso. ~: 

Se define como la su•a de los pesos •oleculares de cada una de 

las especies de •oléculas presentes •ultiplicadas por su respectiva 

Cracción en peso, es decir: 

J: Nu• Hu 
2 

l i:' 

J: W-u • Hu 

.. . ec. (2.SJ 

.. . ec. (2.6) 

Donde: lt'n, peso total de las moléculas en la 
m1.1estr:J con peso molecular H1.,. 

El peso •olecular proaedio en peso, se obtiene de las 

deter•inaciones experi•entales de la dispersión de la luz en la 

•ucstra o por GPC (crom.ato6raj1a de permeactón en ~el). Este peso 

aolecular le da a.is iaportancia a las aoléculas aAs grandes que a 

las peque/fas. 

El grado de poli•erización proaedio en peso DPw, se define co•o 

la su•a de los grados de poli•erización de las diferentes especies 

aultiplicadas por su respectiva fracción en peso: 
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E W\i. . DP1., E ,...,, . H,, . DPt\ 

op.., \ '=' '\;. -------···--·--· .. ·"""· (2. 7) 

E WLL E Nu . H" 
i.i.=t u:t 

La relación que existe entre el peso •olecular y el grado de 

poli•erizaci6n pro•edio en peso es: 

•• • ec:. (2.8) 

Existen otras técnicas basadas en. la viscosidad o 

centrifucación, que definen pesos aoleculares promedios. como: 

e) Peso molecular prc.r;.edio de ttlst:::sLdad (L,), Rv: 

[ 
•. ,, .. 

l E kl"u 11 H,, 
Fiv \' = 1 

.. ·"'"· (2.9) ... 
E "'" \\=1 

Donde: n, es una constante entre el raneo de 0.5 a 0.9. 

Para una •uestra polidispersa (FL6.<2.1.2)), tenemos que: 

Hw>Hv>Hn. 

lnd(~e de poltdi$perstdad 

Se define el tndice de polidisperstdad, coao la relación que 

hay entre el peso aolecular pro•edio en peso y el peso promedio en 

nómero (3): 

.. ·""· (2.10) 
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1, proporciona una •edida pr!ctica de la a•plitud de la curva de 

distribución de loe pesos •oleculares en una auestra de pol!aero. 

Cuando el sistema ea •onodisperso 1 • y cuando es polidisperso 

1 > 1. El valor de I crece a medida que el siste11a se vuelve mis 

heterog~neo. En la tabla (2.1-2), se presentan algunos de los 

valores t1picos de/, para diferentes sistemas de poli•erización. 

F"rocci.on ,,..o 

Fid.C2.1.2).- Distrtb~ción de pesos molec~lares en una muestra 
tJ pica de pollmero. 

(Ref. - Odian ,George, "Principles of palyaerization", 2Tn. ed., 
John Wiley, U.S.A., 1981, pag.24.) 

Tabla(2.1-2). 

Tipo de polimer(zación 

Pol{1nero monodLsperso teórtco ............. 1.00 
Pol uTU?ri2aci6n ontónica ................ 1.01- 1.05 
Polimerización por radical, 
termina:r.: Lón por odie lón . • • . . . . . • . . • . . . ... 1.50 
Pollcondensaciones ........................ 2.50 
Pol!m.eros rom.i/lcados .•............... 20.00- SO.O 

(Ref. - Uribe. Velasco, ºLoe poli •eros y su caracterizaci6n". 
Limusa. H~xico. 1980. pac.B.) 
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IJ.1.3 CLASIFICACION DE LOS POLIHCR05. 

Los poliaeros pueden clasificarse 

arbitrarias, pero dentro de las aAs 

siguientes: 

de distintas maneras 

i •Portantes estAn las 

a) En relacL6n a su estructura.-

Los poliaeros existen (9) 

estructuras co•o cadenas: 

formando divf:rsos tipos de 

a.I) Lineales.-

a.2') Rarrü./lcadas.-

E:n un polímero ltn~al (!.), las 1..m.tdade-s 
m.onom.élºLCCS están. unidas en lt::J. /o:-ma d~ 1.ina 
cadena continua. 

Un pol1:1'1.e~ro ra.:ru/i.cado es aql1~t 

raml/lcac tone:;; de rr..oléculas .te 
eslAn 1..1n.idcs de- di.sttntas parte_; 
princtpal del pollmero. 

qu.'!Z> co~ttcn.e 

'l"tOn.6'7".Prc que 
de la cadena 

a. 3) éntrecrU2adas. - Un poli mero con uniones entrecrU2adas se .fcrm.a 
cuando ua:rlas cadenr.i.s de polímeros indtviduales 
se ur.en por medio de enlaces tJ·ansuersales. 
Fi11.C2.1.3). 

. ... 

.•. 

Fie.C2.1.3>.- Estructw-a de los pollmeros: L tneal 1A>, 

ra.mt/tcada 1•• y con uniones entrecru:zada.s 1c1. 

(Reí.- Odian ,George, ''Principles of polymerization", 2rH. ed., 
John Wiley, U.5.A., 1981, pag. 13.) 
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b) En relación a su uso. -

Los pol.faeros dependiendo de sus caracteris1.icas pued€:n ser 

usados de diversas formas como: 

b.l) Ela.st6meros. - Lo·¡ ela.s!Om.t:>ro$ (7), son r..oZ!r-.ercs c..,-..crf::-.s -:;.·· .. '!'.­
presentan 1 ... .m alto 6rado de etastLcLdc.d. F"..t::-d.-::-r. 
ser deforma.dos considerabl€-mer.te, est~==~: ... dc-:e 
~arias veces su tam.ano (hasta 8 ve~es) y al 
soltarse rer.:upera1~ S1J fort~.a. orte;tnal. CsL<-.,5 
polimeros tienen una peqw:•f'ía ccnttdad (10) ·..:.·~ 

uniones entrecrl.t2adas po.ra prevenir que las 
cadenas st.:> deslú:en una.s sob;·'i!' otras Las 
cadenc.$ tlenen que ser de forr:i.:=. trre5tJ!::z.r p=..;·~ 

evitar la forma.ción de crt~ccte~. C··•:.z.n.do t.r. 
pollmero de este ttpo se defc;·-r...::i., las c.:;.dc-r,c.s 
er-.rolladas al t"tzar se estir=:r. y s~ 01·i-:<!-:?n 
lo lart:o de la dtrección. con la que c::t·.::~ le 
fuerza. Fi8.('2.1.'4J. E:l cauc.'"'~o o h•.J.lE> ;·,,::;:·"4ra~ 

es ·..in elastórw.~ro de orteen nat'l!I'al. 

ESrUERZO 

APl..ICADO 

·----
ESFUERZO 

RETIRADO 

Fi6.(2.1.4). - Formas de un elastórM>ro con esfu~r20 apl Lt:o.dc º' 
y con es/uer20 ret.i.rado <A>. 

(Ref.- He. Murry, John, "Organic Che•istry", Brooks/Cole. 
U.S.A., 1904, pag. 1162.) 

b.2) TermoplAstlcos.- Los pol!meros termopl~sttcos, sen duros 
temperatura amblente, pero ct.iando se ca! Lerd::zr~ 
se ~velven suaves y ~(scosos ('temperat~ra ~e 
translcl6n vltrea:>. P1·opledad que es 1..1s:.::.:i-;i 
para moldear cualquier ttpo de c.t)elt;"S. 
Fti!.C2.l .S>. 
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b.3) Fibras.-

b.4) Resinas.-

Son tirru. de /oJ·ma la..r6a d.er~.:i.d-:¡ (7) 
producidas por la e~-trus(ón tlel ¡::r;:.,l11VJtz'o 
fundido (10). pc~.:J.do trat.·(>.s de pt-qi..-=-f'ios 
orificios para darle fcrma de htlos • los qll~ 

son en/rtados y t?stirados. Ft6.-:2.1.5-'. Las 
fibras presentan una tJran reststencia tensl l, 
debido a que al estirarse, l-:z..s r~t:tc-nes 

cristalinas del pollmero se ~r~~~~~~ a lo lcr8C 
de Sll eje. El aleodón, la lanc y la -;:edc sen 
ftbra.s de ortBen natural (7). 

Son lo.mbt.én llamadas como polir:iervs tt?-:·:rv.:,/LJOS 

(10). las resinas tienen una 6ran canttdad de 
\Jntones entrecruzadas, for'T'..ar-.do sól to'c1s 
ir..solublos m•.iy duros cuando se i:at ;..os-r1tan. Las 
t.Jntones E"ntrecr~adas el'\ las rf:-S t -.as: .!O.?n d'!J 
tl.po tridltnenstonal. Se emplean a.7'.?!tanuente e-n 
ad'1.eslt.ios y partes m.old,.¿.uda.s e--- las qu~ 

inlervlenen allns temperaturas. 

CRISTALES DESORIENTADOS 

POLIMERO TERMOPLASTICO 

EXTR.USJON 

V 

ESTJRADO 

CAJSTAl.ES OJlJEt.:TAl>OS 

EN IJNA f JBRA 

F'id.<"2.1.S-'.- Estr\Jctura de un polirnero ternv:;;p!:Ss! tco )1 \Jl'\O' 

flbra. 

(ReL - He. Hurry, John, "Organic Che•istry", Brooks/Cole, 
U.S.A., 1984, pag. 1162.) 
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II.1.4 PROPIEDADES FlSICAS DE LOS POLlHEROS. 

Algunas de las propiedades caracter!ticas 

poUmeros son: 

que presentan los 

En presencia de un 11qui~o, un pol.íaero puede suírir un aumento 

de volumen (3) conocido como tthLnc~amiento ... En algunos casos co•o 

en los pollmeros de estructura lineal o ra•ificada. el hinchamiento 

puede au•entar con la proporción del liquido hasta la dispersión 

total de las •oléculas en el disolvente. En otros casos, cuando los 

poU aeros son de tipo tridimensional se forman redes en su 

estructura, en la que el disolvente solo provoca un hinchamien~o 

liaitado con la formaci6n de macrogeles. 

b) So! uo1 l Ldad. -

Una aol~cula de poliaero en solución (9) dependiendo del tipo 

de disolvente puede presentarse en for•a de varilla, espiral al azar 

o esfera fuertemente apel•azada. Ft~.C2.1.6J, Cuando en una aolécula 

de pollaero un segmento de la cadena tiene •ayor afinidad por una 

aol~cula de disolvente que por otro segmento de la •is•a. que es el 

caso de un buen disolvente. la cadena inicialaente en foraa de 

espiral se desenrollarA para adquirir una configuraci6n similar a la 

de una varilla~ Cuando el disolvente es extremadamente bueno se 

foraan varillas total•ente rlgidas. 

cuando se usa un disolvente regular. que tiene aenos capacidad 

para diso1ver al po11.ero, las interacciones entre los segmentos de 

la cadena se hacen ••e íavorables que entre el seg11ento y el 

disolvente. Bsto provoca que la cadena adquiera una configuración en 

espiral al azar, de •anera que los scgaentos de esta se encuentran 

en las cercanlas de otros segmentos de la mis•a. 

Cuando se usa un disolvente •alo, cada segaento de la cadena 
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tlende a estar cerca de otro S·~erucnt.o de la misma eHJ.'t=~ ..... c, 

Cavoreciendosc a que la espjral de la cadena al azar 

presentandose Ja molécula en la f"orma apelmazada. 

se cierre, 

Cuando el 

disolvente es sufiGientcmente pobre causa la precipitación del 

poll•ero. 

La solubilidad de los polímeros disminuye al aumentar el 

•olecular, y principal•ente al incre•entar el número 

peso 

de 

entrecruza•icntos en la cadena del poll•ero (11) para la rormación 

de estructuras tri di mensior.ales. 

IAI CONFlOUJV\CJaN J:N f'"ORMA DE VARJLLA. 

181 CONf"hJURACION EN f"OMMA 

DE' ESPJPAI~ AL AZAR 

ICI CONf"IOURAt:ION f;l;RULL.\DA 

EN FORMA COMrACTA 

Fi6.~2.1.6).- Holéc~la de polln~ro en dLstlntos tipos de 
disolur=onte: jAI dtsoluence nn,y tut..~no, 'º' dtsal-
uente tntermfrdio y 1c1 dlsolt.E-nte ,;.t.ry malo. 

(Ref. - Ander, Paul & SonnessE. Anthony J.. "Principios de 
Ou!•ica", 6a. ed.; Limusa, México, 1901. pag. 603.) 

c) /n.~attt.racLón. -

Frecuentemente las soluciones de pol!eeros (3) no presentan 

concentración de saturación limite, a la que arriba de la cual ya no 

puede disolverse el sólido para una cierta temperatura, como sucede 

en los compuestos de pcquel"ias •olécu1as. En el caso de los 

pollmeros, al aumentar la masa del s6}jdo para un volumen 

deter•inado de disolvente, las •acro•ol~culas se reparten en una 
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fase hinchada y t.:.:i.a. fase solucit~n cuyas cantjdades vari an según las 

proporciones ''pollnu;,-ro-l1quldo" a una temperatura dada. La 

insaturaci6n de los polímeros se cree que es debida a su 

polidisperaidad. 

d) Vt:scosldad. -

Las soluciones de polímeros presentan (11) viscosidades 

relativamente altaR, sobre todo cuando son soluciones concentradas. 

Las soluciones de pol1meros, especialmente las diluidas son de tipo 

'"n.o Newtonlano••. es decir el coeficiente de viscosidad de una 

solución dada no es constante, sino que depende de las condiciones 

en la que esta se encuentra. 
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11.1.S RJ:A((JONES DC POL!HERl=ACICN. 

Los pollmerus pueden sintetizarse por medfo de dos tipos de 

reacciones generales (7), que son: 

a) Pol Lm.erizaci6n por reacción en etapas. 

b) Poll~rizaclón por reacct6n en cadena. 

Estas foraas generales para obtener poli•eros corresponden a Ja 

aAs reciente clasificación de las reacciones de poliaerizaci6n, la 

que fue realizada por Flory (4) basandose en los aecanismos de cada 

una de estas reacciones. 

Pol('1Ll'"ri?acl6n par reaccL6n en etapas.-

Este tipo de polimerización se lleva a cabo aediante una serie 

de reacciones o e~apas las cuales son independientes entre si (7), 

en la que cada una de estas involucra la interacción er.tre dos 

mol~culas que contienen dos o ~As grupos funcionales. 

El ta•a~o de las woléculas de Poli•ero (4) crece en forma 

relativa•ente lenta procediendo de •on6•ero a di•ero, tri•ero, 

te~rA~ero. pcntAmero y as! sucesivaaente hasta la for•aci6n de 

grandes aol6culas. Cualquier especie aolecular puede reaccionar con 

cualquier otra a través del curso de la reacción de la siguiente 

aanera: 

monómero 
d{mero 
dCrnero 
trlmero 
t r {mero 
trlmero 
etc. 

rr.cnómero _ _____._.,, d{m.ero 
monóm.ero -----+ tr(m.ero 
dlmero tetrámero 
mcnórrvero l.etrÓJri.ero 
d{mero pe-ntÓJti.e-ro 
trltnero he~aínero 

El pol1•ero producido contiene a los eon6aeros usados en la 
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reacción (10) nor•alaenle en secuencia alternante a lo largo de la 

cadena. 

La sintesis del "'>y!on 66", una poliaaida (7), ilustra este 

tipo de poliaerizaci6n: 

n HO-C-{CH2)•-C--OH 
n 11 o o 

ACZDO ADlPJCO 

r ~ 
+ n H-H-(CH•l<>4'1-H 

ff.C)(AWETJLENDlAMJHA 

NYLON 66 

1POLJAM'JDA> 

Cuando cada •olácula de •on6mero solo contiene dos grupos 

Cuncionales, el crecimiento de la cadena ocurre en dos direcciones 

obtenjendose un pol!•ero lJneal, pero cuando el aon6mero contiene 

mAs de dos grupos Cuncionales la cadena puede crecer en aAs de dos 

direcciones resultando un pol!aero ramificado o tridiaensional. 

En este tipo de poliaerizac16n la cantidad y el taaa~o de las 

aoléculas de poliaero (4) dependen de la convers16n. El poliaero de 

alto peso aolecular es obtenido hasta casi el final de la reacción, 

aproxiaada.ente a un porcentaje de conversión 

r(!f .(2.1. 7;). 

Polimarlz.ac~ón por r~acctón ~n cadena. -

aayor a 98 ll: 

Rste tipo de poliaerización se realiza mediante una serie de 

reacciones en la que cada una de las cuales consuae (7) una 

partícula reactiva generando otra si•ilar, de tal manera que cada 

reacción individual depende de otra anterior. 
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R 

•o 'ºº 
ltf CONVERSl!.JN 

Fi6.(2.1.7). - Va..rlac(:)n. del peso molecular .. ¡.¡.. t:ori. ta 
con'l..lei·st'C1~ t:-r1 un st.o::t&ma di? pe! ~-.t?rL2CICLén por 
r,;:-acc Lón ,,n. e~ L -:ipc.,;;. 

(Ref.- Odian, Georg:c. ''Principles of polymerizalion ... 2rH cd .• 
John Wiloy, U.S.A., 1981. pag.9.) 

Los casos alis comunes de poliDIE:~rización por reacción cm cadena 

(4) son aquellos en los que se usc1n »onóaeros de t.ipa vinilica 

CH.z::CHY. donde "'Y" puede cer cualquier grupo subr;ti tuyente. 

La reacción de polimer:ización normal.a:ente se lleva a cabo en 

tres etapas: 

a) Jniclaclón.. 

b) Propalf,aC i6n. 

e) Term.('1ación.. 

En la etapa de lntcLocL6n. se produce una es~cie reactiva R • 

proveniente de un co•puesto llaaado iniciador, in: 

in R • 

El iniciador puede s~r un radLcal libre R· • 

c~t\ón Re , conociondose cada sistema de 
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poll~.ertzacl6n por radlcales Libres. polLmerL2acl6n anlóni~a 

polLmer(2ac(6n catí6nlca respectivamente. 

En la etapa de propaeac16n, la especie reactiva generada por el 

iniciador se adiciona a una doble ligadura '"ca.rbono-ca.rbono .. para 

producir otra especie reactiva. la que se propaga a lo largo de la 

reacción en forma de una cadena en creciaiento por la adición 

sucesiva (4) de mol~culas de monómcro a esta: 

R • 

H 
1 

R-cHz-C • 
.¡.. 

CHz:CHY 
H H 
1 1 

R-CH2-C-CH2-<: • 
1 1 y y 

CHz=CHY 

tAEPETIDO 

n VECESJ 

El •on6acro solo puede reaccionar con la especie reactiva y no 

con otras moléculas de •onóaero. 

Rn la etapa de t~rmlnoctón, el crecimiento de la cadena del 

pollaero cesa debido a que el centro reactivo es destruido por 

alguna reacción inapropiada que se provoca por el tipo de especie 

rnactiva y las caractertsticas particulares del sistema de reacción. 

En los casos de poliaerización i6nica, la etapa de terminación 

puede no llevarse a cabo rApida•ente (7) si las caracterlsticas del 

•edio de reacción son controladas cuidadosamente. El pollmcro 

obtenido •ediante esta foraa es conocido como ººpolimero vtuo", 

debido a que la reacción de poliaerizacíón puede continuar si se 

a~ade •As aonóaero, aún después de que toda la cantidad inicial ha 

reaccionado. 

En la poliaerjzación por reacción en cadena los pol!meros son 

producidos casi in•ediata•ente después de iniciada la re;ir.ción (4) Y 
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est.os cont.1onen normMno~te ~olo Alomes de carbono en la cadena 

principal (10). 

En la polimerización por reacción en cadona se pre~lan 

rroléculas do polimero de alt.o 1)6'~0 molecular (4) a lodos los 

porcient.os de convorsi6n. FL8.C2.1.0). No hay mol~culas de t.ama~o 

inlerrnedio on la mezcla de reacción, solo hay mon6mero. alt.o 

pollmero y espeocios iniciadoras. El Cnico cambio que ocurre con la 

conversión, es el continuo increment.o del número de molóculas do 

poli mero. 

Ciertos s~stemas de polimerización presentan un incremento 

lino.U del peso molecular con l:i. conversi6n. ~'f'(~.C2.1. Q). Est.o se 

observa en algunos casos de polimerización iónica que involucran una 

et.apa de iniciación r~pida y una etapa de terminación muy lenta. 

H 

N COMVEaSION' 

Fi6. C2.1. 0). - Variación del peso molecular ,.H.. con la 
conversión en un s(stema dl/I polim.eri2act6n por 
reacción en cad9na. 

CRef, - Odian, George, "Principles of polymerizat.ion", 2TH. ed., 
John Wiley, U.S.A., 1Q81, pag.Q.) 
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R 

,. 
~() dO IQQ 

,,. CONVERSJON 

con ta FLe.<2.1.9).- Var(ación del peso >nelec~ta.r 
conversl6n para un ststema. de 
tónica sln etapa de t~r~Lnacién. 

po! lmerl2acL6n 

(Ref. - Odian. George, "Principles of polyaeriO:::ittion", ::.TH. ed., 
John Wiley, U.5.A., 1981, pag.9.) 

A6entes de trcrv;/erenc(a.-

Ciertos co•puestos presentes en el sisteaa de reacción, pueden 

modificar (7) el proceso 

ter•inaci6n de una cadena 

de poli•eri~aci6n ocasionando 

de poli•ero en creciaiento con 

la 

la 
iniciación siaultAnea de otra. Estos co•puestos se conocen como 

"asentes de iran.sferencia ... 

Cuando se eaplea uno de estos co•puestos, la rap.tdez de 

poliaerlzación no se afecta, puesto que se ree•plaza una reat~ción de 

cadena por otra~ dis•inuyendo el na•ero de pasos propágadores de la 

cadena y con esto. el peso aolecular pro•edio del poli.ero. 

En la polimerización del estireno por radicales libres, el 

ter-dodecila.ercaptano actóa coao un a~ente de tran.s/&rencLa (12): 

~-CH• + 

' c.,¡.¡,, 

Clh=CH 
1 
CóH~ 

--<:Hz-CH-CHz-CH • 
1 1 

1 POLIW!:R.J::Z:ACJ:ON> 

CóH~ C<>H" 
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___ 1<_,_. _ ___, -CH2-CH-CHz-CH-H • RS• 
t 1"RA"1$F"f"RE:NCJA.) 1 , 

CoH" CoH~ 

RS-CHz-CH• 
1 
Coll5 

HS-CHz-Cll-Cllz-CI! • 
1 1 
C<>llo C<>H~ 

En esta rea1;cf6n existe una competencia entre el agente de 

transferencia y ,~¡ mon611ero por el centro activo en crecimiento. Se 

conoce como "car . .;tr:.nte da lran..sferencLa. ... l<t. a la relación que 

existe entre las const.'1ntes de rapidez de transfei encía y de 

poli•erizací6n: 

r,., <TRAhlSFERENCJA> 
,póLZMl:RJZA~ION> 

y representa una medida d~ la efectividad 

.. . ec. (2.11) 

del agente de 

transferencia para reducir el peso ~olccular de un pol!mero. 

Inhi.bi.dor. -

Es un compuesto q.se reacciona con el centro activo er. 

creci•iento generando otr~ centro activo que no es suf iciente•ente 

reactivo para adicionarse al mon6mero, intcrru~piendose la reacci~n 

de polimerización: 

CH2-CHz 

1 
y 

Dentro de algunos coapuestos que se comportan c.omo inhjJ-iidorr~s 

están las aminas y los fenoles. 
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II. 1.6 HE:DIOS DE POLIHE:RlZAClON.· 

Las té-cnicas o 19edios a.is co•unes (3) usados 

cabo las reacciones de poliaerización son: 

para llevar a 

a) Polimerización en masa. 

b) PolLme1'i2acíón en solución. 

e) Polimeri2aci6n en emulsión. 

cV Polimeri2aci6n en suspensión. 

Cada •edio de reacción se usa dependiendo de las 

características del mon6mero y de ~a aplicación que se le vaya a 

dar al pollaero. 

Pol~tt.ert2ac~6n en r...::.:.sa.-

Este •edio de reacción se usa para obtener poli.eros de aanera 

directa, generalaent~ en estado sólido con la for•a de un aolde 

deseado. 

La poli•erización del aonómero en estado líquido se lleva. a 

cabo en presencia de un iniciador y en ausencia de un 

ayudada con el calo.r generado en la reacción. El aedio 

disolvente, 

de reacción 

se vuelve cada vez •As vi·scoso a •edida que avanza la reacción. 

dificultandose la agitación y el calentaaiento uniforae en la 

•ezcla, pudiendose obtener el poli•ero en estado s6lido. 

Las reacciones de poli•erización al ser auy exotér•icas 

producen aceleraciones que a veces toaan car~cter explosivo. 

La poliaerización en aasa proporciona poliaeros auy puros pero 

bastante polidispersos debido a la alta viscosidad presentada en el 

aedio de reacción por la ausencia de un disolvente. 
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Polim.eri2aci6n en sot~clón.-

Esta técni~a per•ite realizar una reacción •As regular que la 

polimerización en •asa. El uso de un disolvente~ el que se requiere 

en grandes cantidades, per•ite controlar la viscosidad del •edio, 

facilitando un calentamiento y una agitación uniforme en la aezcla 

de reacción. 

El pollaero puede ser soluble en el disolvente o insoluble a 

partir de cierto grado de poli•erización, causando su precipitación. 

En este últiao caso se obtienen 

ho•ogeneidad. 

poli meros con una buena 

Al final de la reacc:i~n de poliaerización, el disolvente debe 

ser eliainado y recuperado cuidadosamente para evjtar un alto costo 

de operación. 

Este aétodo limita la te.pcratura de reacción con el punto de 

ebullición del disolvente. 

Polimerl2aci6n en emutslón.-

Este aedio de reacción tiene la ventaja de sustituir par agua 

los disolventes costosos utilizados como •edio de dispersión. 

El uso de agentes eaulsificantes es requerido cuando los 

mon6•eros son insolubles o •UY por;o solubles en agua. 

El iniciador usado en la poli•erización debe ser soluble en 

agua. debido a que la etap~ de iniciación se lleva a cabo en el 

aedio acuoso y no en el interior o en la superficie de las gotas de1 

•on6aero. 

Al final de la poliaerización se obtiene un l~tex, emulsión 

acuosa del polímero que se puede usar directaaente en ciertas 

aplicaciones. El pollaero sólido puede obtenerse en forma pulvurenta 

por la evaporación del l~tex. 
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para 

La 

la 

poU.aerización 

preparación de 

butadieno-estireno. 

en e11Ul.si6n 

ciertos 

tiene gran importancia 

copol.1.....-- de 

Kate medio de reacción t:iene la desvent:aja de proporcionar 

pol1..,ros con un alto grado de íapurezas-dífi_ciles de separar, que 

corresponden a los product:os que facilitan la caulsión al!adidos en 

grandes cantidades. Las iapurezas se presentan coao capas adsorbidas 

en las part:lculaa del pollaero que cont:ienen una gran superficie 

especifica. 

Poli~rizact6n 9n suspensión.-

En esta t4cnica se usa agua co•o •edio de reacción. en donde el 

aonó11ero se dispersa for•ando gotitas relativamente gruesas (del 

orden del mílimetro). usandose co•o ónices agentes auxiliares, un 

estabilizador que i•pide la coalescencia de las gotitas y un agente 

tensoactivo que regula su ta•a~o. 

El iniciador eapleado debe ser soluble en las got:as de aon6aero 

debido a que ah! se lleva a cabo la poliaerízación. 

La reacción de poli..,rización en suspensión es siailar a la 

poli•erizaci6n en •asa, solo que difieren en que la dispersión en la 

Case acuosa facilita la eliainaci6n del calor desprendido. La 

viscosidad de las gotitas se incrcaenta hasta que se hacen sólidas. 

El pollaero obtenido se presenta en perlas fAciles de lavar las 

que retienen pocas !•purezas debido a que tienen una superficie 

espec1Cica pequena. 
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II.1.7 HUL< NATURAL. 

El noabre de hule natural (13) es usado para identi.ficar al 

políaero .. cLs-pól ( isopreno .. que se obtiene del ar bol 

bra.sL l iensts••. Originalmente el árbol silvestre se encontró en el 

valle de Amazonas y durante la parte final del siglo XIX se plantó 

en tierras tropicales del lejano.oriente y aás tarde en Arrica. 

El hule se obtiene del árbol como Cluido blanco lechoso o 

l~tex. que es una suspensión coloidal de hule en un l!quido que 

contiene aproxiaadamentc un 35X de hule siendo el resto prote~nas, 

resinas, materiales orgánicos y principalmente agua. 

Para auaentar la cantidad de hule obtenido de cada árbol se 

usan productos qutaicos que actúan como anticuagulantes, los que se 

aplican en la parte taladrada del árbol. 

Propie.da.des /lslcas y qu111ticás. -

El hule natural tiene una gravedad es pee! f ica de O. 934 y es 

soluble en hidrocarburos aromAticos, alifáticos y en algunos 

hidrocarburos halogenados. 

Qu!aicaaente el hule natural es el "ct:s-polLLs-::¡:;z·&r,o·· y tiene 

una a•plia distribución de pesos •oleculares desde 100,000 hasta 

varios •illones. 

e CIS-POLUSOPRENO) 

El hule crudo se descompone por el calor y es atacado por el 

oxigeno, cobre, manganeso y ozono. Fácilmente se hidroeena y 
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reacciona rApida.ente con los h~lógenos. 

Usos.-

El hule vulcanizado con agentes qui•icos co•o antioxidantes, 

antiozonantes,aeeleradores y pigmentos reforzadores se usa en varios 

productos que requieren ciertas caracterlsticas flexibles y gran 

resistencia a la tensión co•o neu~&ticos para auto•6viles y 

b~ndas el~sticae y guantes para cirujano. En for•a de litex 

co•o base para la fabricación de adhesivos. 

aviones~ 

es usado 

Debido a que el hule natural presenta excelentes propiedades en 

altas y bajas temperaturas, auchoa de sus productos son usados en 

zonas Articas y tropicales del •undo. 

El hule natural no es adecuado para productos que estAn en 

contacto con nafta porque se hincha. coao el caso de las •angueraa 

para gasolina. 
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lI .1. e i;uu:s SI NTET ICOS. 

Los hules sintéticos son materiales de alto peso molecular (13) 

que tienen caracter1sticas el.isticas siailares a las del hule 

natural y difieren en cuanto a co•posición química. Correcta~ente 

estos co•puestos deben llamarse elastómeros sint~ticos, pero desde 

que se coacrcializaron fueron conocidos popularmente como hules. 

Varios hules sintéticos se desarrollaron por el a~o de 1940 con 

la finalidad de encontrar aaterialcs con propiedades elásticas que 

tuvieran aplicación donde el hule natural era inadecuado. Ninguno de 

estos hules desarrollados tuvi~ron óxito en la industria del hule, 

sino hasta la se~unda guerra mundial. época en la que se 

desarrollaron veirios hules que sustituyeron al hule natural. 

Actual•ente varias formulaciones de hule son producidas 

principal•ente para la producción de ncumAticos y auchos otros 

objetos en •enor esca1a con carActeristicas el~sticas. 

Las foreulacione:!ll de hule m~s i11portantes son las siguientes: 

a) Hule estirenc-butadieno.-

La fa•ilia de los hules SBR (Styrene-Butadlene Rubber) incluye 

varias for•ulaciones con diferente cantidad de cada •onó•ero_ Los 

hules con una relación arriba del 50~ para estireno generalmente 

presentan aAs propiedades pl.1sticas que elasto•~ricas. Las 

for•ulaciones d~ SBR •~a eapleadas son aquellas que contienen 

aproxi•adaacntc un 25~ de estireno. 

Usos: La prlncipal aplicaclón del SBR '95 en la /".::.t.;u:c:clór, d.<J­
neum.itlcos, aunque tam.blén se tJsa en menor escala en la 
tndustría del calzado, en productos de hule espi..ima., t~bos y 
maneueras de hule, htJle esponJa, adhesLvos, pintttra.s ;1 

alslantes de cables. 
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b) Hule buti!o.-

Este hule ea conocido coa o IJR, (lsobtJtylene-Isoprene 

Rubbor) 1 cuyas formulaciones de hule contienen solamente de 0.5 a 

2.5 ~ en •ol de isopreno, con la finalidad de obtener un hule con 

suficiente insaturación que lo peraita ser vulcanizable. 

Usos: rt h:u:le but L to es usado principalmente en l.a fa0ricacl6n de 
cámaras de llantas. Est~ hule presenta caracterist(cas que l.o 
hacen pa.rtic\Jlarmente útil en aplicaciones donde se requiere 
eliminar \Jibracion.es como en los soportes de motores. •También 
es usado en menor canttdad pr.ira la fabricación de sel.los. 
adhes(uos y m.an5ueras. 

e) Hule etileno-proptlcn.o.-

Este hule es conocido como CPR CEthylene-Propyl.ene Rubber), y 

es un aaterial que está limitado en cuanto a su uso. debido a su 

dificultarl que presenta para vulcanizar. Presenta buenas propiedades 

•ccAnicas y elAsticas además muestra gran resistencia al ozono, al 

calor y al ataque qu!aico. 

Usos: Cste hule es comúnmente 
ma.n6ueras, pisos de llanta, 
sellos. 

d) Hule acr(lonitrilo-butadieno.-

usado en partes 
calzado, aislantes 

automolrlces, 
de cables y 

Loe hules NBR son co•únmente conocidos como nitrilos. Presentan 

una gran variedad de f or•ulaciones en cuanto a la relación de 

acrilonitrllo-butadieno desde 15:85 hasta 50:50, loe que 

co•ercial•ente son disponibles como hules secos o como látex. Estos 

hules presentan gran resistencia a los solventes. propiedad que 

increaenta con el contenido de acrilonitrilo. La flexibilidad a baja 

teaperatura decrece con el au•ento del contenido de nitrilos. 

Usos: Se usa en la /abrlcact6n de mantrueras que manejan easoltna o 
aceLtes. La mezcla de este hule con polLcloruro de vinLlo es 
usada en aislantes eléctricos resistentes a los solventes. 
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l-:!.1~ m .. mt.rc e""!) u:::atJ'l para designar la fa•ilia de los hules 

secos y de látex preparados de la polimerización del cloropreno. 

0Utcnic11douc dos clases de productos 1>rincipalaente: el neopreno con 

l>aJo contenido de a7.ufre (hasta 27.). que es de alto pe_c;o aolecular 

y el neoprcno poli•erizado con .ercaptanos los que son usados para 

obtener un co•puesto de bajo peso aolecular. 

El neopreno presenta resistencia a los solventes y a las altas 

temperaturas. El cloro contenido en la estructura del hule, 

desactiva los dotles enlaces ºcarbono-carbono•. presentando aenos 

sensibilidad al ataque del ozono. 

Usos: Se t.Sa. en :ip! Lt:aCLones automotrices, lo\tex, aislantes de 
cables, f"\Cl1f!1,,~·rus 1 tJ<J..hesí..vos, sellos y calzado. 

f) Potluretanos.-

Constituye una a•plia fa•ilia 

elastó•eros suaves hasta plAsticoe 

de pollmeros, desde 

totalaente r1gidos. 

varios 

Estos 

matP.riales son conocidos cm10 uretanos. Uno de estos co•puestos con 

caracter1sticas pl~sticaa es el polietileno clorosulfonado conocido 

coao Hypo.ton. e1 que es obtenido de1 polietileno tratado con dióxido 

de·azui're:y-cloro para. introducir aproxi•ada•ente 1.3% de azufre-· y" 

29'& de cloro dentro del polh1ero-. 

Usos! Estos compuestos presentan \Ul.Q dran resistencia a la oxidac:i6n 
y al ozono por lo que son frecuentemente usados en productos 
que se exponen al medio ambiente. 
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II.2 POLIHERIZACION ANIONICA.-

II.2.1 GENERALIDADES. 

La poliaerizaci6n aniónica procede por la adición de ciertos 

aon6meros a centros activos que tienen una carga total o 

parcialmente negativa (14). Estos centros activos son regenerados en 

cada etapa cuando la cadena del poli111ero está. en crecimiento. 

En la aayori a de los casos el •?Xtremo de la cadena cargada 

negativaaente está asociada con un cati~n de un metal alcalino o 
alcalinotérreo (15). 

Los •onóseros usados en la (Xllimcrización ani6nica son 

principal•ente aquellos compuestos de tipo vinílico con 

sustituyentes que pueden estabilizar la carga negativa cuando el 

mon6mero es incorporado en el centro activo: 

R' 
T 1 . 

.w-Cllz-C El 
R' 

I 
+ CHz=C 

: 1 
~R" ~ .. 

R' y/o Rº son grupos que atraen electrones o funciones 

insaturadas que pueden estabilizar una carga ~egativa por resonancia 

o inducción (14). Los grupos funcionales t!plcos que permiten la 

poliaerizac16n aniOnica de un mon6aero son: -CN, -C02R, -C6H~ y 

-CH=CHz. Algunos de los aon6mcros de este tipo son: estirano, 

butadieno, isopreno (15), acrilonitrilo y metilmetacrilato (10): 

H 
1 

CHz=C 
1 

C<>H5 
ESTlRENO 

H 
1 

CHz=C 
1 
CH:CHz 

DUTADli:NO 
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CH• 
I 

Cllz=C 

bH=Cllz 
ISOPRENO 



H 

1 
CH2=C 

1 
CN 

ACRlLONlTAIL.O 

CH, 
1 

CH2=<: 

1 
COOCH• 

METtLMETACRILATO 

Los aon6aeros si•ples tales como el etileno y propileno no son 

convenientes para poliserizarsc por sistemas ani6nicos debido a que 

se obtienen poll•eros de bajo peso molecular (15). 

Los •on6meros vin1licos que contienen substituyentes polares 

son 110co usados, debido a que la alta reactividad del carbanión 

t.i.ende a producir reacciones laterales con estos substituyentes, 

provocando una disainución del iniciador necesario para formar las 

cade11as del poli aero en crecislcnto. 

La polimerización aniónica no se limita solo a mon6meros de 

tipo vinllico (7), sino que también puede llevarse a cabo con 

•on6aeros c1clicos tales como el óxido de etileno, sulfuro de 

propileno, lactonas y aldehldos (15): 

C~Hz 
OXIDO DE 

ETU. .. ENO 

-----+ .......CH2-CH2--0--CH2-Ct-l2-0 :0 
PQL.ICTER 
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11.2.2 lN/ClAClON. 

La iniciación de centros activos en la polimerización aniónica 

puede llevarse a cabo aediante (4): 

a) Inlciación nucleof1lLca. 

b) Transferencia de electrón. 

La lniclación nucleo/1lica, involucra la adición del mon6mero a 

un nucleófilo o base CB:el: 

&t•) &M 

6t+) 
H 

óH 
B 

w 
B-<:Hz.l:e H9 

1 
H .. 

H B , puede ser uno de los siguientes compuestos de un metal 

aJcalino o alcalinotérreo con carActer covalente o iónico (14): 

amida, alcóxido, alquilo, arilo, hidróxLdo, cian~ro o amLna (4). 

El iniciador que se requiere para polimerizar a un mon6mero 

dado, se selecciona en base a la reactividad de este últi•o hacia el 

ataque nucleofllico. Esta reactividad au•enta con la facilidad del o 

de loe grupos substituyentes que tiene el aon6mero para estab:.lizar 

la carga negativa del carbanión. En el caso de aonó•eroe que t.ienen 

subetituyentes relativamente débiles para jalar electrones tales 

co•o el estireno y butadieno, se requieren nucléofiloe muy fuertes 

coao el ión a•ida o el carbanión alquilo. Por el contrario cuando un 

aon6mero tiene aubstituyentes relativaaente fuertes para Jalar 

electrones coao el acrilonitrilo o metilmetacrilato, el uso de 

nucleófilos d6biles tal como el'ión alcóxido puede llevar a cabo la 

poli•erización de estos •onómeros. 

Para mon6eeros de tipo vin1lico (15), los oiq~lttlttóS son los 
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iniciadores •As caplea.dc.:: indust rialraente debido a su f~cil 

obtenci~n y por tener la ventaja de s<=?r solubles en disolventes 

orgAnjcos. Los co•pueslos alquilo o arilo de otros raetales alcalinos 

t.icncn la desventaja de ser poco solubles en estos diso1ventcs. 

La iniciación de •onO•eros c1clicos puede reallzarse con bases 

muy débiles, aunque los atcó.xtdos de metales alcalinos son los mas 

frecuente11ente usados. 

Los disdlventes usados en la polimerización ani6nica están muy 

restrincidos a hidrocarburos y éterPs. LoH compuestos halogenados 1 

ésteres, cetonas. y alcoholes son excluí dos porque puc.."'Clen rt?accionar 

con los centros activos. Generalmente se usan como disolvfrnt1?s el 

tetrahidrofurano (ThT} y otros élt·res c1clicos. 

La lntcl:.JClOn. F1.Jr trón.sferti!nr.:lf:.i de etectr6r., se lleva a e.cabo en 

disolventes polares con la prcsencj~1 de un inicjador de tipo r·:id·«u.t 

anlóntco. el cual en la •ayorla de los casos se obtiene como un 

producto de la reacción c-!ntre un tddrocarburo polic!clico y un r.·~tal 

alcalino o rdcalinotérr<..."<>. l~os radlcut@s l'lntUntt.·os se forman en ~ste 

caso, por la transferencja de un eleclr6n del me1al alcalino al 

uni1lo arom.\tico del co•puesto clclico. Estos radicales presentan un 

c~]ectrón desapareado y tambi~n una carga formal negativa, indicada 

por el s1 •bolo ...:... El naftaleno de sodio (Np), es uno de los 

inicindores •As coaún•ente empleados en estos sistemas de reacción: 

Na 

SOt>JO NAFTAl.f:NO DE SODIO 

Estos cO•puestos sola•ente son estables en solventes polares, 

donde se estabilizan por grandes fuerzas de solvatación entre el 

catión y el disolver1te. 
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Los radlcal&s a1H'611icos act'1an por la transCerencia de un 

electrón al •on6aero para for•ar un nuevo radical: 

Np + H Np + H-'-

Debido a que la afinidad electrónica del •on6•ero es 

frecuentemente 11enor que la del hidrocarburo polic!clico, el 

equilibrio tiende a desplazarse hacia la izquierda. Sin e•bargo la 

iniciación de la cadena se realiza porque H .!. dimeriza rApida•ente: 

2 H ·- H H 

o puede reaccionar con otro •on6mero: 

H..:.+ H H 

2 ·H : H H H H H 

o • + ºH :H ----+ H H 

A diferencia de la poli•erización iniciada con un agente 

nucleofilico, la poli•erizaci6n llevada a cabo por transferencia de 

electrón se efectóa por a•bos extre•oe de la cadena, de la 

siguiente for•a: 

H:H 
DIA.HIOH 

+ H 
MONOWILRO 

+ H 
WONOWERO 
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11.2.3 T~RHINACION. 

Varios sistemas de poli•erización aniónica (4) 1;-.specialrnente 

los de •onó•eroa no polares co•o: eatireno y 1,3-butadieno, se 

llevan a cabo bajo ciertas condiciones (atto erad~ de pv.re2a y 

de dlsoluente fnerte) en donde no hay una reacción efectiva de 

ter•inación. De esta aanera los centros aniónicos en propagación 

peraanecen activos aún después de que todo el monómero ha 

reaccionado, debido a que no ocurre la transferencia de un protón. u 

otra especie positiva del disolvente, obteniendosc lo que se conoce 

co•o '"pol!m.ero 't.•t 1.10", el que es capaz de reaccionar con cargas 

adicionales de monómero. 

La poliaerizacion "sLn eto.pv.. d@ tern.tr.oclón" del estireno y de 

varios dienos se inicia con compuestos de alquilitio en un 

disolven~c que es inactivo a la transferencia de cadena como: 

tetrahidrofurano, hcxano, ciclohexano o benceno (15). 

La polimerización aniónica normal•ente se realiza bajo 

condiciones de alto vaclo (4) o en atmósfera inerte (como nl tr•!ie:-c•-:o 

de atta pureza) con rcactivoo rigurosamente purificados y secos, 

debido a que pcquc~as cantidadr.s de i•purezas presentes en el medio 

pueden actuar como venenos de la reacción provocando la ter•jnaci6n 

de esta. El oxígeno y dióxido de carbono de la atmósfera se adiciona 

a los carbanionea para for•ar "pe-rox( .. y "carboxl .. aniones, los que 

po son lo eufieiente•ente reactivos para contJn11ar la propagación de 

la cadena. Cualquier cantidad de agua o hu•edad presente en el 

~iete•a de reacción ter•ina con los carbanioncs en propagación por 

la transferencia de un protón: 

R' R' 

1 e 
-CH21: + Hzo 

I 
CH2-<:-H 

\ 
:OH~ 

R" R" 
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F.l ión hidro}jJo no es lo suficientemente nucle6f1lo para 

la poli.meriz.aci6n, tcrJD.inandose la cj n~tica de eca cadena. 

rejniciar 

En ausencia de agentes ter•inan~es. la concentración de los 

centros ani6njcos en Ja solución de '"pol1m.ero '\1luo .. decrecen muy 

lentaaente, ocurriendo la etapa de tern4in.aci6n sobre un periodo de 

días o semanns con la eliminaci6n de hidrógeno: . . 

R' 

h--Cfl2J : e HG) 

1 
R" 

La t~cnjca de poli~rizaci6n sin 

aplicación pr~c~ica para la obtención 

R' 
1 e Hit-.....CH=C + H 
1 
fl" 

ter;,,inac i6n. tiene una gran 

de copol1~eros en bloque (7) y 

de poltaeroa con una gran variedad de grupos ter~inales. Normalmente 

los "pclim.eros vivos" sc.n ter•inados por la adición de agua o 

alcohol (4) al eist e:oa despu~s de haberse agotado todo el ruon61nero. 

La polimeri zaci6n aniónica de •on6•eros pal ares, t:icne la 

desventaja de prcsentor reacciones laterales de terminación que 

estAn en competencia con las reacciones de iniciación y propacación 

debido a que loa sustituyentes polares que contienen los mon6meroa 

son reactivos hacia los nuclcófilos, obtenicndose un poltmero de 

estructuras complejas. 
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II.2.4 CINITICA DE POLIHERIZAC19N SIN TERJ1/NACION. 

En sistemas de polimerización oniOnica donde la rapidez de 

iniciación es •UY grande coaparada con la rapidez de propagación y 

ade.As no se presenta la etapa de terainaci6n 1 se puede expresar la 

rapidez de poliaerizaci6n (4) como: 

Rpr kpr 11 Cm 11 Cm- ec. (2.12) 

Donde: Rpr, rapíde2 lnstantáne-a de 
propa8ac Lón. 

k.pr, constante de rapidez de 
propa6ac L én. 

Cm-, conc&ntracL6n total de 
centros ::z-:tivos. 

Cm., concentrac tón. de mon6n..ero. 

En este caso, en ~onde no hay agentes ter•inantes en el aedio 

y la iniciación es relativamente rápida respecto a la propagación, 

la concentración total de centros activos Cm- corresponde a ld 

concentración de iniciador usado. 

La cinética de reacción para la poliaerización de un cierto 

tipo de •on6mero ea afectada por la naturaleza del disolvente y del 

iniciador usados. Por lo ceneral la poliaerizaci6n es auy rApida 

en solventes polares como el tetrahidrofurano. 
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II.2.5 GRADO DE POLIHERIZACION. 

El grado de polimerización prOlledio en número para un .. pol!mero 

vivo .. (4) est.A dado por la relación de concentraciones de •onóaero y 

de centros aniónicos vivos (extremos activos de la cadena): 

Cm-
ec. (2.13) 

Donde: DPn, 6Tado de pol imeri:zación 
promedio en número. 

Cm-. concentración de centros 
crtlónícos vivos. 

Cm. 1 concentrac lón de monómero. 

Para la situación en donde todo el iniciador (in) se convierte 

en centros ani6nicos en propagación, el grado de poliaerización 

pro•edio en número puede expresarse de las siguientes aaneras, 

dependiendo del tipo de iniciación usado en la poliwerización: 

a) Transferencia de electJ~6n. -

Para la poli•erización iniciada por '"transferencia de 

electrón'', en donde cada aolécula Cinal de poliaero se foraa a 

partir de dos •oléculaa de iniciador (pro,P08aci6n dlanlóníca de las 

especies), el grado de poli•erizaci6n promedio en nó•ero estA dado 

por: 

DPn 2 • Cm. 
Clr\ 

ec. (2.14) 

y el peso aolecular proaedio en nó11ero, Hn por: 

Rn ec. (2.15) 

Donde: :tri. cc:r.c.:e-ntracL6n de (níclador. 
6'", masa de m.onómero. 

t!J'n• masa de tntc Lador. 
H.ro. peso molecular del t:niciador. 



b) Nuc!eo/1!(ca.-

Cuando la etapa de iniciación se lleva a cabo con un 

ºnuc leó/i to••, en donde cada aolécula final de poli mero se origina 

con una 11<>lltcula de iniciador (proparJacíón monoar'"íónica de les 

especLes), el grado de polimerización promedio en nóaero se expresa 

como: 

DPn Cm 
~ 

E-C. (2.16) 

y el peso •olecular pro•edio en nóaero 'Ftn. coao: 

Ñn .. c. (2.17) 

Bajo ciertas condiciones en donde la etapa de ter•inación no se 

presenta en la poli•erizaci6n, se puede obtener un polimero 

escencial•ente aonodisperso, es decir Rn ~ Hw. F.stas 

son: 

a) He2clado eficLente durante ta polimeri2aci6n. 

condiciones 

b) Depropa6aci6n Ctransfereru:ia de cadena) lenta cor.pe.rada ~0,.4 t·::. 
propo.6ac (6n. 

e) Znlcíaclón rAplda campa.rada con la propaeaci6n. Para 
los cent1·os acti\Jos empiecen a propa.5a1·se cast al r..ts,...c. 
las molécutas de potimero obtenldas estén cerc~ de 
ton6ltud de la cadena. 

que todos 
tlem.pa y 
la n.L sr.a 

Los pollaeros obtenidos en este caso presentan una distribución de 

pesos aoleculares •uY angosta con valores de polidispersidad 

(Hw/Hn) cercanos a la unidad. 

La técnica de poliaerización "vt:va··. es un •~todo único que 

ofrece la posibilidad de sintetizar pol1•eros con pesos •oleculares 

conocidos y bien definidos. 
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II _2_6 HlCROCSTRLllCnX<A DC LOS POLIHCROS DICHOS. 

i.a polimerización aniónica .frecuent:_,te ofrece la -ibllidad 

de cont:rolar la est:ruct:ura del poli.ero· (15) bajo: clert:as 

condiciones hoaogéneas de reacción. Loa 11<>00.eros del tipo "1,3 

dLe:'l.Os-. presentan cuatro .ane.ras posibles de incorporación: 

f B 
"1,2" 

represent:.ndo al llOll6.ero dieno coao: 

C>oruf.:> ~· (7119de,ser!>li'-ar;:;cua~ 
srupo.func<onal. 

Cuando el mon6.-ero es butadteno las estructuras "3,4" y "1·1 2" son 

i<Nnt:icaiÍ, pero en lcm ot:roe caacm estaa estruct:u.-aa Crecuentemente 

se clasifican Junt:aa y ae den<>11inan coao "(nsaturoe(61). u(nil(ca". 

La polimerizacl<ln de todoe loe 11<>n6....._ "d(•no•" iniciada con 

ccm-toa de litio en aolvent:es no polarea producen. pol19eros donde 

predoalna la est:ruct:ura "1,4", pero aolo en el 

part:e de e.u ... pre.enta en la foraa "e'•". Loa 
iaopreno 

derivados 

ot:roa metales alcalinos bajo la• alaaaa condiciones 

la aayor 

de loa 

producen 



poliaero~ que tienen apreciables canljdades de insaturdci6n 

vinilica. Todos 1011 metales alcalinos y sus compuesl..:>S en solventes 

polares co•o el THF, diox1.2no y éter proporcionan f"""l! aeros con al.la 

insaturaci6n vin1lica. En cualquiera de los dos tipos de solvente, 

los compuestos de litio son los que producen pol!meros ~on alta 

pureza en su estructura ("1,4 .. en. solvt:n\tes no p:.:c...:·e'S e "Lr~sattJJ"a­

ci6n vln1 lLca" en solventes polares). En la tabla (2.2-1) se 

presenta la aicroestructura de algunos polimeros. 

TABLA(2.2-1).- /'licroeslructura del poLibutadienc )1 poLLlsopreno 
producLda bajo dlferen.tes con.diclo'1.es. 

Con.dtciones de pol Lmerizac: L6n Hú:.:--:~!i!r\.i:c tura 

Hon6mero SoltJente Iniciador Cis Trr:.r.s 1,2 3,4 

8t1tadieno Hexano Li a 2o•c 0.68 0.28 0.04 
B•J.tadiono THF Li a o•c 0.06 0.06 o.as 
Buladler,o THF Na a o•c 0.06 0.14 0.80 
lsopren.o Ciclohexano Li a 30•c 0.94 0.01 o.os 
lsopreno THF LL a 30ªC o. 12 0.29 0.59 

(Ref .- Mark,Herman F. ,'"Encyclopedia of poly•er sc:ience and 
engineer ing", Board, U. S.A. , vol. 2, 1985, pag. 28. ) · 

cuando la polimerización se realiza a elevadas temperaturas 

puede favorecerse la apertura de los dobles enlaces que conti.enen 

las cadenas de pol!mcro en crecimiento para formar radicales libres, 

los que tienen posibilidad de reaccionar con un doble enlace de 

alguna cadena vecina, provocando~que en lugar de for•arse polímeros 

de tipo lineales, sean tridiaensionaleG de •uy elevado 

aolecular con estructura desordenada y •icroestruclura 

peso 

no 

controlada, que le proporcionan ciertas propiedades que no son 

deseadas en el poll•ero, co•o gran insolubilidad y dureza. 
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CAPITULO JII.- DESARROLLO DEL 110DELO HATEJ'IATICO. 

III.1 DEF/NIC/ON DEL SISTEHA.-

La reacción de poli•erización en solución llevada a cabo en un 

sistema homogéneo de tipo batch o ~tscontlnuo, se requiere 

principalaente para la obtención de pol!aeros que presentan una baja 

polidispersidad (valores de 1 cercanos a l~ unldad) o una curva de 

distribución de pesos aoleculares muy cerrada. F•d (3.1). 

Fra.c:cion 

pe&O (Jt'n/lt') 

P••O molec:ulCll" H"ü. 

F"i.6. (3.1) .- Cur'\.la de dtstribuc16n de pesos molec::ulares c~rrada 

de tln. pal1r.i.ero ce~ b=Jc ¡:v;! !d:.spe:rst:dad. 

Esta caracterlstica de baja pclidispersidad. le propcrciona al hule 

ciertas propiedades que aon requeridas para la fabricación de 

productos con aplicaciones especificas en el aercado. 

Uno de los factores importantes que debe tomarse en cuenta para 

la operación del reactor en la obtención de un hule con reac~i6n de 
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'·ipo exot-~rmica. es e1 calor que se geQera durante esta (·:··.::.!;.r de 

pol ín.?rí2ac tón). La necesidad de retirar cantidades consiC.erables de 

este calor generado para evitar rebasar e1 ll•it..e de teaperatura 

preestablecido y no obtener un producto' Cuera de especificaciones, 

implica el uso de un sistema de enfriamiento en un ao•ento dado de 

la reacción. con el conocíaiento de que la transferencia de! calor 

se dificulta cuando se tienen altas viscosidades. que disainuyen 

enorme.ente el coeficiente global de transferencia de calor. El tipo 

de •i•teaa de enfria•iento •as co•órmente usado en la industria es 

el. de tubo& verticales o serpentín, porque proporcionan grandes 

Areaa de transferencia de calor, donde general•ente se circula agua 

coao fluido de enfriaaiento, por su fAcil disponibilidad y bajo 

costo. 

La agitación es necesaria para el aezclado de la masa de 

reacción, pues le proporciona a esta caracteristicas de uniformidad 

en relación a temperatura y co•posición. AdemAs provoca turbulencia 

en el aedio que facilita la transferencia de calor. 

El sistema a de{inir en este trabajo corresponde a un reactor 

batch agitado que opera en una fase liquida ho•og~nea y tiene 

acoplado un sisteaa de enCriaaiento con arreglo de tubos (tubc::s 

verticales o serpentin). fí6.<1.2..:>. 

Para poder siaular el co•portaaiento cínétlco-lérl"'l.Lco del 

sisteaa definido, se requiere: 

a) Plantear las ecuaciones ~tem.\tlcas (modelo l':'latE-iiAttc.:>) que 
rcpresenren de una manera sencilla. el fene:.rr.eno ~!cbcl :::!e-l 
sistema. mediante las expresiones de conser~actón de w~terta 

y ener61a. ~t uso de clertas constder~ones )UStl/Lcadas 
pueden ayt1dar a sí.mpli/icar al6unas de estas &cuaclo'".es. 

b) Resolución si~ultAnea de las ecuacLones planteadas en el 
modelo, que deben aplicarse a un sistet1LC1 en parttcular. 
usando: la clnéttca de reacción correspondi.er.te al caso del 
polim.ero requerido, las condicLones de operación y las 
dimensiones del equipo elobal. 
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l I I .2 BALA,-...¡r:L l.Jé H.4TCR1 A. -

La expresión general de conservación de la •atcria (er\ "WliPs) 

para una especie .. l .. del siste11a de reacción. esta. dada por: 

Entr-:id.c... 
e-specLe- L 

Ger.erac LOn. 
esptef: Le t. 

Sa.l tda 
especte t 

Aclm'l.ulac LOn ... .. ex. ( 3 -t) 
e-specte 

Para un reactor batch donde no ex~ste entrada ni salida de 

aatcriales en e.l sisteaa de reacción. la expresión (3-1) se 

siaplifica a: 

Ger.eractOn. 
~spPcle 1 

AclDlt:ulocLón 
especLe i. 

•• . eox. (3-2) 

que mat~ticamente puede expresarse coao: 

Rt • l/a 
d(Ci • Va) 

dt ••• eoc. (3.1) 

Donde: CL. concentración mol.ar de la. 
especie i. 

Ri. .. ra.pic/e2... de aparici.6n: o 
c:lesaparící6n self(in el caso en.. 
que la especie sea produc.to o 
reactivo respectivamente .. 

t 1 tiempo. 
Va. uol.wnen da la mezcla da 

reacción .. 

Debido a que el sisteaa de reacción se lleva a cabo en fase liquida 

se puede considerar que loa ca.bios de densidad a lo largo de la 

polimerización son despreciables. peraaneciendo constante el volumen 

de reacción. de tal Coraa que: 

Ri .•. eoc. (3.2) 

so 



Reali>:ando un balance estequ~09léw ... ce. de la especie hi: ~ COJtO 

reactivo. se tiene que BU concentración en cualquier tiempo esU 

dada por: 

Ci ~ Cio - X • Cio .• • &e. (3.3} 

Donde: Cio, concdntrací6n inicial de la 
especie "i ... 

X, conuerslón frat:cion.at. 

derivando la ecuación (3.3} con respecto a la converiOn Craccional 

>t, se obtiene: 

~t: ~ - Cio ... ec.(3.4) 

despejando dCt de la ecuación (3.4) y aubstituyendola en la 

ecuación (3.2) 0 se obtiene: 

Ri + Cto • : ... ec. (3.Sl 

51 



III.3 BALANCE DE ENERGIA.-

La expresión general del balance de energ1a ea la siguiente: 

En.ffr111a. 
entrada 

Ener11!a 
intercambiado. 

con. alrededores 

Enertrla 
salida 

.. . ex. (3-3) 

Realh:ando el. balance de energía para el sisteaa definido, iaplica 

usar la expresión (3-31 en un reactor batch que opera a Ñgiaen "no 

adl'.ab.itico-no Lsoté-rm.icoº (deb:.do a q1Je hay transferencia de catOr 

hacia tos tubos del sistema de en/riamíento y porq~e ta temperatura 

no perm.a.nece constante) y en el sisteaa de enfria•iento: 

a) Reactor batch Cno adiabático-no isotér~ico).-

Para un reactor batch la expresión (3-3) se reduce a: 

Enertrta Enert1ia + €neor61a 
eene-ra.da (ntercambiada acwnutada .•. ex.(3-4) 

Considerando queOnica•ente hay transferencia de calor hacia el 

sistema de enCria11iento, despreciandose cualquier- pérdida. deo· .. eate­

hacia las paredes del recipiente (r<s.<3.2)), la expresión (3-3} 

puede expresarse coao: 

- AJ/r • R( • Va - Uo • A< • CT - Te> /fo." Cpm • ~ •• • ec. (3.6) 

Dond.e: Al, Area totat de transferen­
cia de calor. 

Cpm, capacidad catori/(ca d• 
ta nwzcta d& r&acclón~ 

111.., ma.sa total ~ reacción. 
Rí, rapídee de reacCí6n. 
T, temperQtUl"Q d•t reactor. 
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L • tleiT .. pó 
Te, tem.perutw ~ f·.ro1r.frdto del 

fluido tfe. en/r1.:1.m.•.é-nto ~;",el 
tubo. 

Uo, coeficiente e;lobr.rl de 
tran.sfe:-en.cL:::t de caler. 

Va, vol um.en. de rt-ac e t. On. 
Mir, calor ~e reacct6n. 

Fl~. (3.2).- Reactor batch operado a ré6L.'TIE'n .. r.o ad1.aC6t t:o. n·" 
isor.l-rmtco"" (S. E.: sistema de enfru:uniento t lpó 
arreelo de tubos~. 

b) Slstema de enfriannento (tt.po arreelo de tubos).-

Para realizar el balance de encrg1a en el sistema de 

enfria•iento deben de conniderarse dos casos: cuando si se usa el 

sistema de eníria•iento (/luLdo de enfr!.an.t~rilo E-'1. Clr::· .. ~·.J•:t·-.:·ri 

dentro de los t~bos en forma estable) y cuando 

estancado den[rO de los tubos). Esto se 

no se 

debe 

runciona•iento de este equipo acoplado al reactor 

progra•arse desde el inicio de la reacción. 
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Debido a que en la operación do_nde si se usa sistema de 

enfriaaiento se van a manejar altas velocidades del fluido dentro 

del tubo (rée:olmen turbulento), se puede considerar que el perfil de 

velocidad dentro de este es de tipo .. pist6n ideal''. f"i6. (3.3). 

VELOCIDAD 

ri:6. C3.3). - DlstrlbuCLÓn de velocidad en /luJo turbulento. 
Perfil de t.ipo "pistón ideal". 

Al tratarse de un solo compuesto y no llevarse a cabo una reacción 

quiaica dentro del tubo, se puede considerar tambié-n que el fluido 

se desplaza en la foraa de pequefíos ele•entos independi<?nt.es de 

volu•en los quP- son homogéneos en relación a sus propiedades y 

te•peratura. La temperatura de cada element.o de volumen varla 

conforae avanza la reacción en el reactor (en /unctón del t.lempo) y 

ta•bién a •edida que cada uno de estos eleaentos se desplazan a lo 

largo del tubo (en /unción de la loneitud), siendo la ónica for•a de 

transferencia de calor a considerar la existente entre la masa de 

reacción y cada elemento de voluscn de fluido. Cualquier otro tipo 

posible de trarsferencia de calor como la que pudiera haber entre 

elementos de vc·lu•en vecinos o entre posiciones en el radio dentro 

de un elemento de volu•en son despreciables, ea decir no se estA 

considerando .. dispersiOn a>. tal ni radial•• de las propiedades y 

temperatura en el fluido de enfria•iento. f"t8.<3.4J. 

Aplicando la expresión (3-3) a• un segmento diferencial de 

volu•en de un tubo del sistema de enfria•iento (FtB.<3.5)), se 

obtiene: 

~ner~ia 
entrada 

Ener81a 
l n t E-:· e o,-.b t •.::.do. 

Enereia 
s.:::l tda 
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dO.. dOz . dCl8-· dQa 

~ ~~-·; .. -··· ~~~~-;;-·:~··-;~: .. 
g=~ .... v:= :::L L .. ·T. . .... \Z ... 

--+ vetoc1'dad 

(a.> 

Ft.6. (3.4>. - Elementos Lndepe!ldlentes de volumen donde no ho.)1 
dlspcrslón a.~lal <a), nl dts{>f]'rs1.6n radial Cb) de 
la.!: propiedades ~ temperatura. 

dQ 

- F"At ____., ~-r 
--·--· .. \V. ..... ·-· .. 

.w .-· ..... . . .. ... . . ... ·-¡T\·· . .... . ) 

._ ............ iv. ...... t F.At---+ 

··-··Z··· .. +e ' ............................................ z + dZ··············· .... Te 

Í ...... ·--········- -····-···cJZ·······-····-····· ·······-···-+ ¡ 

Fí.11.C-3.5)~- l:lemento dz.'/erenctal de uolwnen "c:'Vt .. de tubo 
del sistema de en/r(amíento. 

Al considerar que en cada elemento diferencial de voluaen las 

propiedades y te11peratura del fluido son ho•ogéneae en cada punto 

dentro de ese elemento, se puede escribir •ateaAticame;te la 

expresión (3-51 co•o: 
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FA• • Cp1@ • Te ~Jz + Uo• c7At• (T - Te ®) = FA• • Cpl ® • Te ®Jz•dZ 

+ .JI.'• • pi :t • Cpl • • ~T;t :JI .. ec. (3. 7) 

Donde: Cpt. ccpa.ci.dad. calor!fica del 

Sub1ndic9S~ 

llt.i:ido de enfriamiento. 
FAi. flt..)J m.ASLCO del fluido de 

enfriamiento por cada tubo 
arre~lado en po.ralel¡p. 

T, te~peratura del reactor. 
Te, te .. peratw-a det /luido de 

en/rtam.iento. 
Uo, coeficiente trlobal de trans­

fer~nct.c de caior. 
:!, lo ... _si t\.ld. 

lllAt. 0 ArE-::. de tran.sferencta de 
cat~r del elemento dtferen­
<.: ia! de \JOlwnen. 

étt. dt/erenc Lal de t lempo. 
dVt.. elE- ... .e~':.Lo di/eren.et.al de 

vol u.-.En del /luido de 
en/: tam.tento. 

iJZ, dl..ferencial de lon¿!'t tud. 
pf. der..stdad del /!uido de 

E-n/rtam.íento. 

© proptedad evaluada a las 
condtciones de entrada al 
olemento de \Jolwn.en. 

@ propiedad evaluada a las 
condiciones de saltda del 
eler..ento de \lolwnen. 

® pre piedad evalltado a las 
condt.CÍC:""l.OS del e-lemento de 
uoli....-.en. 

El Area de transferencia de calor del ele•ento diferencial de 

voluaen est~ dado por: 

cJAt = 2 • n • R to • lJZ ... ec. (3.Bl 

y el volumen del fluido contenido en ese ('?lcmento dif<.!runciill. es: 
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Donde: 

....... ,. (3.9) 

.rodlO externc del ttJ~o. 

racho ln~er7'\~ .:ir.:-l t •..1L;. 
elemento d~ ter.::r.t.:. t.t:.:l do;, 

tonel tud del t ¡,.be. 
!a. 

,sustituyendo las ecuaciones (3.8) y (3.9) en la ecuación (3.7), se 

obtiene: 

- FAt. • Cpt © ~ 11 ";; -+ Uo " 2 11 rr " P.t • "' (T - ;"e :l) 

n • Rt,
2 

" p1 ~ • Cp1 Q .. ~~t 3 

.. . ec. (3.10) 

Donde: Cpf©@, COFCC"i.dcd cal.orifica 
promEd(a e~~~e el fl~ida 

de e~trada y de saltda del 
elemento d..e !..''.:'.ll1.J:7Lé'n. 

Cuando no se usa sistema de enfriaaiento. no hay término de 

entrada ni de salida en la expresión (3-5), debido a que no hay 

flujo del fluido de enfriaaiento en los tubos (es d€>c ir FAt=O>. 

si•Plificandose la ecuación (3.10) a: 

Uo • 2 • n • Rt• • (T - Te 0) r. • RtL
2 

., t:>f ® • cpc ·:!'> ~r;, ® 

.•• <'C. (3. ll) 

Debido a que la ecuación (3.11) constituye un caso particular de la 

ecuación (3.10) (cuando FAt=O), su tratamiento de resolución se 

realizar• dentro de esta ólti•a. 
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llI.4 RCSOLUCION D~L HOD~LO.-

El •odelo •ate•~tico desarrollado estA constituido por dos 

ecuaciones diferenciales ordinarias de pri•er orden ( ec. (3.5) y 

ec. (3.6) >.y una ecuación diferencial parcial lineal de pri•er 

orden ( ec. (3.10) >. que para resolverse deben de integrarse 

ei•ultAnea•ente. Las ecuaciones (3.5) y (3.6) en Eunci6n del tiempo 

.. t .. (desde t=O has~a t= tiempo /i.nat de reacción ... ITR .. ) y la 

ecuación (3.10) en runci6n del tiempo "t" (desde <=O hasta t= TTR 

y de la longitud ~ (desde Z=O hasta Z= toneit~d total del tubo. 

"LT"). 

Los resultados que se obtienen al integrar las ecuaci~nes 

anteriores. proporcionan los perfiles de temperatura en el reactor >' 
la capacidad para retirar calor del sistema de enfriamiento a lo 

largo de la reacción. 

Para resolver las ecuaciones diferenciales planteadas, se van a 

e•plear los aétodos nuaéricos: ººRun$e-Kutta de 4° orden .. (tJSado e>n 

ecuaciont?s dt./e1·enc tates ordinarias de prirri.er orden> y ''Dt./erenc tas 

Fínitas, forma explicita .. (usado en ecuact.ones di/erenc la les 

parciales ,;uyq, cA.lculo de la variable- dependiente en ·t.m tlempo "t ... 

solo depende de al6unos ~alores de la var~able dependlente en un 

tlempo anterior a •• , .. ). 

La solución que se va a obtener al usar los .~todos nu•éricos 

es aproxiaada (16) en relación a la solución exacta, debido a que el 

valor de cada variable dependiente en las ecuaciones difcrcnciales­

ee va a calcular con una ecuación equivalente de tipo algebraico, 

suetituyendose de est.a foraa funciones que contienen .. variables 

contt.nua.s .. por otras que contienen .. variables discretas••. 

Aplicando los pasos del algorjtmo de Run5&-K~tta (1&) al 

sistema de ecuaciones diferenciales definido. se obtiene: 
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1> lndícor el nú""'='ro de ecuacLcnes d(jerenciales ordinarias de 

primer ordta>n a resol.ver en forma sún.ult:..nea, h'E: 

N~ = 2, ecuaciones (3.~l y (3.~). 

V Llevar cada ecu.aclón de La forma dL/erenc(al .. dºº a la fcrma 

al.lJebraica. de incrementos º'A .. C fo:-ma aproxima.da.): 

ec. Forma di/erenc.al: 

(3.S) Ri = Clo " ~~ Ri. = Cio 

(3.&) 

Hl " Cpm 11 :r_r_ H1 • Cf>'" • -~; 

:3.) Despe)'ar en cada ecuación at6ebra(ca et i'.ncrerr.ento de la \Jaric1.>Le 

dependiente. pcu~a definir las funcLones que se \tan a et1aLuar en el 

método: 

F"unc(6n L F"[l) 

F"unc(ón 2: F"[2) 

.. . ec. (3.12) 

(óHr • RL • VR +Uo• Al• CT - Te.)) • ¿t 

Hl "' Cpw. 
..• <>c. (3.13) 

En las ecuaciones (3.12) y (3.131 la rapidez de reacción "Rt", debe 

de estar en función de la conversión •·x·• y de la teaperatura en el 

reactor ""Tº'. 

4) Det•rminar &l. ~alor del. Lncren.ento de l.a uariabl.e Lndependlente 

para usar de manctra constante a Lo Lariro dll todo el m.étodo 0 

selecclonando •l número de pasos de (nle6ract:.6n, V: 

t.t TTR -¡-,- ••. <'C. (3 Jt.) 
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Donde: TTR, tielflPO total d~ r~a.cci6n. 

V, número de incr•mentos en et 
tiempo (uator •~tero:J. 

At , L ne remen to de tiempo. 

Es de esperarse que a aayor n~•ero de pasos de integración usados en 

el fttodo (At pequef'tos), •ayor es el núaero de c.llculos a realizar¡ 

pero los resultados obtenidos de esta •anera tienden a ser a!s 

precisos y cercanos a los de la solución exacta desconocida (16). 

s.> Definir Las condiciones iniciales de cada ecuación dL/erencial: 

Se tiene que al inicio de la reacción la conversión de los 

reactivos a productos es .. cero" y la temperatura del reactor 

corresponde a la teape.ratura en que se inicia la reacción "To", es 

decir: 

ec. 

(3.5) 

(3.6) 

Condiciones iniciales 

Varlable independiente 

Ctiem.po> 

t = o 

C t iempo:J 

t = o 

Vari:abte dependiente 

(conversión.> 

X = Xo = O 

(temperatura.> 

T =To 

6:J Aplicar ta /órm.uto. de .. Run6e-Kut ta 4° orden.. (16) a Las 

ec~aciones (3.12) y (3.13) en forma simuttAnea: 

Cont1ersión: 

XJ•S = XJ + A~ • CK.s..s + 2 • JJ.z + 2 • Ks.9 + lú..•:J •.. ec. (3.15) 

Temperatura: 

T,.a • TJ + A~ 11 (K:z..1 + 2 • Kz.z • 2" "2.• + Kz,4) •• • •c. (3.16) 
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Tiempo: 

tJ+t = tj + At ... ec. (3.17) 

Donde: I< R.s. valor de cada. deri.'l.•ada. o 
pendiente de !a j•..:ncLón en. 
el incremento de t :.err.po E-n 
arial isis . 

. 
Sublndlces: j, denota la poslcí6n en et 

ttempo al in.1.cio de cada 
incre~~nto: AX. ¿r y ¿t 
C toma el ua lor desde 1-=o 
hasta J = TTR / 6t.:>. 

J•t, denota la pos1.c.:1.6n en el 
t lempo al /t.na! de cr:i::Iu. 
i r.cremer, to: t..X, t..T y At. 

R, 1.denti/1.ca a cada U'1a de 
Las /unctor.<!?.s de.ftnicia.s. 

s, denota el orden o La 
cor1·ecct:6n de ta derlL•ado. 
.t'Jt,s en el increr.".ento de 
t1.empo en ana!ists Ctom.a el 
valor desde- S:ot husta s==•·"· 

El cA.lculo de las variables ''KR.s'" en las ecuaciones (3.15) y 

(3.16) para cada increaento j,j+t, se realiza de la sicuiente 

•anera: 

... ec. (3.18a) 

..... ~.(3.19·>) 

KJ.z= F[1] Ctj • l/Zlll6t • XJ + ,,,z•At11K1.1, TJ + t/Z•~t,,Y.2.1) 

.. . ec. (3.18 b) 

Kz.1~ F"[2) (tJ + ,,,,z,,At, X¡ 1.;'ZllAt ,,lú.t, T¡ 1...-2•.6.t •Kz.1) 

• • • t?C. (3.19 t) 

K1,3= f"[ 11 (t¡ . 1,·2•l.d • x, s...-z•t..t *Ks.2 1 Ti 1.·z•t..t •r2.2) 

.. e--:. (3.18 •;) 
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Kz. .. = n21 (tj + i/Z•At. ~j ... ..,,~-'/.,.Ll't..A_a. TJ + t,,;z•At•JC2..z) 

.•. ec. C3. HI e) 

Kl.,= F"l1l C1¡ + 1>1, XJ + l>t•l'<,9, Ti + l>t•Kz.•) 

... ec.C3.10 d:> 

... ec.C3.1S b) 

El ,diagrama de tluJo del lnét..odo "Runire-Kutta 4° orden" para el 

caso general. de "NE•• ecua.clones diferenciales de prirner grado se 

present.a en las pAginas A-t y A-2. del Apendl'.ce A. 

b) Hétodo de Di/erencio.s-rinitas forma explicita.-

Usando el mét.odo de Diferencias-Finitas fo:-:na. expllclt.a 

( 1 7) en la ecu.aci 6n C :3. 10). so puede obt..ener la. di st.r i bucl6n de 

t.ernperat.ur.as del fluido de enfrial'T\lent..o dent..ro del tubo a lo largo 

de la r••cc16n. T• /CZ.t). 

Aplicando los pasos del mét..odo t..enemos: 

1) Indicar cuales son las variables i~pendientes que estAn 

r•la.cíona.d4$ en la •c~aci6n di/sr11-nc(al: 

Lonci1itud. Z y tí11-m.po , t. 

a> Indicar c1.1al es ta oaríable dependi.entfl': 

Temperatura del /luido de enfrianu:en.to dientro det tubo, T• fC?, t). 

3.) L::::lieoterlft.in.ar la re«Jíón da interés donde se ua a aproximar la 

•cuact6n di/ttr•nctal, fijando los int•rvatos da cada una dH la. 

variables independientes: 

l:l <nt•rvolo a. (nt•rcls <J. la var<abl• lone<tud, Z correspondd 

a la distancia rtf-al promedio de cada tubo conecta.do en paralelo, LT 

qu. proporc Lona una •r•a e/ec t .:va para la tra.ruJ/erencta. da calor 

entre la mezcla de reacción y el fluido de enfriamiento. El 
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intervalo de la variable t i.em.po! t ~"'"·~ .:-6_-.~pcnde al t ier:i.pc en que se 

lleva a cabo la reacción. TTR. Ft8. (3.6). 

Variable Independiente 

Lonei tud, Z 
Ti.em.po, t 

T\•mpo 

TTR 

Intervalos 

O S Z S LT 
O S t S TTR 

·~~~~~ Lonaitud del tubo 

CLoneitud del tubo) 
CTiernpo Ce reacci6nJ 

LT Lor9itud 

F'is. (3.6) .- Relfi.ón de interés para la apro:><:t~.actón de la 
ecuaci.6n diferencial pa.rctal l~c. (3.10):>, limitado 
por La Lonsi.tud del tubo y el ttempo 3e reacctón. 

4) E'stabl~ct:?r un.a red de puntos 6n la re¿S'i.ón de tnterés, fijando el 

íncrem.ento de cada variable independiente Cll2 y ~t) con los qve se 

define el. espac(am(ento en el onroj'ado, donde cada punto de este 

'"'ªa represtnHai· la aproximación de la vartable d.ependi.ent-:: 

temperatura del /tui.do de en/ri.anti.ento en cada postcton del tubo a 

lo lareo del tiempo TeCZ,t:>. Fie. (3.7). 

Loe incrementos l:i.2. y 6t se consideraran constantes a lo largo 
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de t.odo el proceso de cálculo para •U siaplif"icación y Hdcllás se van 

a re1acionar con la velocidad del Cluido dentro·dul tubo (aunque no 

todc el tiempo d~ rttaeci6n se \l.S• el sistema d6 enfriamiento), de 

manera que se ajuste el ~ovi•iento del fluido cont.enido en cada 

el.,..,..to de voluaen definido con el 1ncresent.o de ti.,.po, es decir 

que cuando se use el sist.ella de enfria•iento, el fluido va a 

desplazarse dentro del tubo un eleaento de volUJ1en por cada 

increeento de tieapo. 

T 

.. :! 

"' e 
F 

" 

T\errtpo 

V 

R TeCZ, ,_,i .. 
= t.< 

" 
e .. AZ + 

r. 

o ---o 8 Longi..tud 

Loneitud del tubo 

;:'L~. (3.7) .- Red de puntos en la relfión d~· Lnterés con 
Ln&rt:?merd.os constantes de Lon6it.ud l" ti<!f.arnpo. 

~· Cijar lo• incrementos AZ y t.< se van a seguir los siguientes -= - S.~eecíonar •L n"""9ro de incrementos •n la lon6itud, B. 

:atrulc:.:- •L incremento de Lon6itw:l AZ.: 

.. . ec. (3.20) 
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Donde: B, n.lsm.ero de incrementos en la 
lonl!'í tud. 

LT. lon6i tud promedio de cada. 
tubo conectado en paralelo. 

AZ, incremento de tonsi tud. 

- Con A2 y la velocidad del fluido en cada tubo, calcular el 

incremento de tiempo. l:Ji.t: 

... ec. C3. 21) 

Don.de: Vel, uetocidad det fluido dentro 
de cada tubo conectado en 
parat<>lO. 

Al, (ncremenlo de tiempo. 

- Catcutar et nOmero de incrementos en et tiempo. V: 

V Redondeo ( ~~ ) ... ec. C3. 22) 

Donde: TIR, ttempo total da reacción. 
v. nómero de incrementos en el 

ti•mpo (valor entero>. 

En la ecuación anlerior se usa la Cunción .. redondeo'º para 

Corzar a que el valor de V sea de Lipo enlero. 

Es de esperarse que enlre m.As peque~o sea el valor de lJ.2 

seleccionado para una velocidad dada. rMs peque~o lamblén lender~ a 

ser el valor de .6.t, implicando que la. red en la región de inlerés 

sea ú.s cerrada y que la solución oblenida se aproxime '1'4.s a la 

solución ex.a.et.a desconocida, pero con un mayor nQmero de c~lculos. 

5> Indicar tos subin.dices que se uan a omplear para identL/tcar la 

ubt:cacíón d9 cada punto en el •spaci.o del enrejado: 
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Variabl• lr.Mpendí•nte Sub1nd(c• RanfJO 

Lon11í tud, z l o;!; l s B 
Ti•mpo. t j o;!; j 5 V 

°" man.era: qu. lo ternperatt.tra del el•manto d• volumen correspondiente 

a la lon6itud \. en et t lempo j est!. dado por: Te(t,,). Fífl. (3.8). 

l 
tl-1.j+l) cl,j..a> C\.+i,j+U , .. 

T 
1 
E: ,\-1.,J) tl.p tl.•i,j• 

~ 
p 
o 

l ,\-1..rt, ,t.j-u t\•t.j-u , .. 
l-• l+l 

LONGITUD 

Fitt. (3.8).- Punto en el enrejad.o (l,j) r:>deod.o por puntos 
vecinos. 

6J O.finir 10$ condiciones iniciales y ta.s condícion9s limites: 

Para definir las condiciones iniciales. se necesi!a conocer et 

perfil de- l•mperaturas d•l /luido <J. •n/río.Jfli•nto al ~nieto de la 

reacción <t=O), es decir Te(\ 1 0) para 1 :S· $ B, el cual por 

$impticidad s~ ~a a considerar como constante e t8ual a la 

t•mpBratura tnicial de r•acci6n, To: 

T"(l,o) = To, 1 ;!; l S 8 ... ec. (3.23) 

Esta consideración se basa en el siguiente fundaaento: 

SL se tomara en cuenta lQ dlspersLOn axial de ten1~rat.\Jra exLstente 
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entre ti..:~ "3'l~'1te'\Los Lnm.óvLles d~ l.Jolu:n.en de fluido dentrc del tut•n, 

el calor que se lle6a a tran..sferir por el ~rea de fb.1.j'o hacia el 

/ltildo frt'o que se encuentra a la enrrada d!"l tubo • es despreciable 

corrt¡xti~a.i-ado con el calor que se trari.S/t ere hacia la pai~L.,.d del tubo 

que está en contacto con la. mezcla de r~accL6n, debida a que el ~rea 

externa que proporciona el tubo es mucho m.c:yor que su área de ftu;o. 

Por lo tanto el /luido contenido dentro del tubo tenderá 

equilibrarse m.:.s /3.cllmente con la tempera.tura. de la mezcla do: 

reacción que con la del /lutdo a la entrada del tubo. 

Las .:ond'iciones l1 m.t tes se defit"l.en canoc iendo la temperatura 

ctet /lutd-::J a la entrada del tubo (\=O) del ::>tstema de en./riwr.ie:-1~0 

en todo ei. ln.tt..srvalo de tiempo (O !: J !: l/). r~i:~. (3.9). 

I' 
TE'F Te(l,V) Te(>,V) ~ Te(B·l,V) Te(B,I') 

V-1 1"-T_E'_F ___ +-T-'e-'('"-l-'''"-v_--'1)'--''""T_e_(".:t_,_.V_--'-1'-)JA~''---~-~ Te(B-•.1·-1JT<>(B,l'-1) 

-= ~-- =--- ~ - ~ --
2 ,._T_E'_F _______ T_e~(_1~·~2~> _ _..T_e_(_2~,2~> ~:~·-------rT_,.,_<~B_-_1~·?.:l, Te(B,2) 

1 
TE'F Te(/,/) Te(:Z.,I) T"'(B-1, /) Te(B,I) 

' 

O· 

Tff:.:Q_r0_:J_r_0 ~º ;. O To 0 1 

To o . 

Fi6.(3.9).- Condíciones Lniciales y limLtes de/LnLdas en La 
rc~Lón de tnterés. 
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Como se va a considerar que la term.peratu.ra. de entrada del 

fluido de enfriamiento, TEF es constante a lo Lc:trBo de toda La 

reacción. erttonces: 

TE>(o,¡) = TE:F , O S: j S: V .•• ec. (3. 24) 

7> Aplicar La fórmula correspondiente se&(zn el método de Diferencias 

Finitas (17), a cada derivada parcial para. obtener sus 

aproximaciones al6ebra(cas: 

DerL t>ada aproximación 
forma: ec:. 

po.rcú::it, al6ebráica.: 

" Te Te(l .J•1)- Te{t ,¡) ha.e ia (3.25) --.,-,- - l>t adelante 

"r .. T<>(I ,¡)- Te(l-•,il hai;La (3.26) --¡¡z- = /l2 atro.s 
~. 

Sustituyendo las ecuaciones (3.25) y (3.2&) en la ecuación 

(3.10) y despejando la te•pcratura del fluido de enfriamiento 

correspondiente a la longitud 

tie•po j, Te(L,J+&) se obtiene: 

al final del incremento 

T•(l,j+I )= [~~--F_A_•_·_c_Ptt __ -·_~~·~C~T_ .. _,_,_.,_1_-_r_ .. _c_,_-•_._,)_)~--

n " Rt,
2 

• pn • CpfL /,,Z 

Rh 
2 

• pCL • Cprl 
] • l>t + Te(l.1) 

de 

.. ... c. (3.27) 

Si el fluido de enfria•iento que se va a usar dentro del tubo 

no sufre caabios apreciables de volumen con la tcaperatura coao es 

:el caso del agua, entonces se puede considerar que la densidad del 

fluido va a ser constante e igual a la densidad del fluido de 
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~ntrada, pi~ de tal •anera que: 

Ve! ... ec.(3.28) 

Sustituyendo la ecuación (3.28) en la (3.27) y considerando taabién 

que Cpf (1-1.l) ~ Cpr 1, ee obtiene: 

Te<l,j+u f- ~: 11 C Te<l.¡> - Te11-1.¡> ) 

Uo 11 2 11 Rte tt ( T - Tecl.j> ) 

Rr.i
2 

11 pre • Cpl t 
] • .:.t + r ... 1.,, 

.. . ec. (3.29) 

Usando la ecuación (3.21) en la (3.29) y si•plificando térainos se 

obtiene: 

Tecl,j+u Tet\.-1.p + ------------------! 
[ 

Uo • 2 11 Rr.o 11 e T - Te<l.J> ) 

Rr.i
2 

• ple 11 Cpf l 
• l>t 

.. . ec. (3.30) 

La ecuación anterior peraitir~ calcular la temperatura del fluido 

dentro de cada tubo del sisteaa de enfriaaiento a lo largo de la 

reacción para el caso de operación del reactor cuando se usa e1 

eisteaa de enfriaaiento {Vel ~ 0). 

Si en la ecuación (3.29) la velocidad del fluido dentro de cada 

tubo ea cero (Vel = 0), entonces: 

Tecl,J+U 1:1 Tett,,µ • ----------------- • 6t 
[ 

Uo " 2 11 Rte 11 C T - Tetl,J> )] 

Rti.
2 

• Pf• " Cpf l 
•• • E>e. (3.31 l 
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correspondiendo esta ólti•a ecuación, al. caso particular para el 

-.to de operación del reactor cuando no me uaa · 11iste11a de 

enfria•iento_ 

8.) llplic:ar la e<:1'C>Ción (3.30) o (3.31) se~n sea el caso ds 

operac1'.ón d.l reactor. para euo.lua.r La \>cJriable Te-ct.j+u en los 

punto• 3 cada r•ft l la en toda La r•6i6n t::t. lnt•rés. ele tal fort1t1:1. 

quA" s• evaluen todas las posíclonBs en la lon.t1itud por cada 

postcL6n •n •L ti.m.po J, •mpezan.do con La Posición d~ ti~rnpo 

j =o. 
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Ill. 5 COErICI ENTE GJ.qBAL DE TP..ANSFEPLHCJ A DE CALOR. -

La rapidez con la que se transfiere el calor que se genera en 

el reactor durante la poll•crizaci6n hacia el sistema de 

enfriamiento, est~ dado por el coeficiente global de transferencia 

de calor (18) cuyo c.ilculo se realiza con la siguiente 

ecuación: 

+ -h,~ + Rd ••• E'C. (3. 32) 

Donde: luo, coeficiente do trans/eren­
Cla de cator del lado del 
/loido de enfriamiento. 
re/<:-rl..do al á:-ea c4 xterria: dc:l 
tubo, Al. 

ho, coe/ic lente da- transfeJ·,,z·n­
cia de calor del lado de la 
mezcla de reacción. 

Rd, ractor de obslJ'l..JCCión. debi.­
do al lricr1..1stamtento. 

Uo, coeficiente 6lobal de 
transferencia de calor, 
referido al área <:>xterna del 
tubo, At. 

Cada elemento de la ecuación ·anterior representa una resistencia 

individual a la transferencia de calor (19), que para el caso de un 

sistema de polimerización en solución, en donde se llegan a alcanzar 

altas viscosidades en el medio en algún aomento de la reacción. 

(sobre todo cuando se manejan bajas relactones de solvente-mónom.cro) 

el valor de 1/h.o tiende a ser muy grande comparado con los valores 

de 1 /hio y de Rd, comportandose la mezcla de reacción como fluido 

controlante para la transferencia de calor. Fle. (3.10). 
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ft~. (3.10).- Perfil de temperatura dentro de un elemento de 
V';.)lU/7'.en en un tubo del sistema de enfriamiento, 
m::>strandose la dirección del /tu;·o de calor, dQ a 
través de cada una de las resistencias. 

Considerando que el fluido usado en el sisteaa de enfria•iento solo 

contiene una pequ~a cantidad de sustancias incrustantes (ainerales 

y lodos), se puede despreciar el valor de Rd, si•plificandose la 

ecuación (3.32) a: 

Uo 
1 -¡---1-

¡:;;;- + ~ 

... ec. (3. 33) 

an la ecuación anterior el cAlculo del coeficiente de transferencia 

de calor del lado del reactor, he> se va a referir a un liquido 

agitado en un tanque, y el coeficiente de transferencia de calor del 

lado del sisteaa de enfria•iento. hio a un liquido contenido dentro 
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de un tubo. 

Debido a que ekiste una varjación en las propiedades tanto del 

fluido de enfriamiento como de la aezcla a lo largo de la reacci~n. 

el coeCiciente global de transferencia de calor debe de evalu~rse 

en función del tie•po ( l/c. f ( l) ) para cada incremento ót. 

a.) CoeflcLente do tl'ans/erencta de calor del Lado de la mez~ ia ..ie­
re-acc i6n. ho. -

El cálculo del coeficjente de transferencia de calor para 

fluidos de tipo polim~rico es muy complejo (5) y está sujeto a 

grandes errores. porque tales fluidos son muy vjscosos y 

f"recuent.e•ente se desv! an de los de tipo ··N~t.•tcrltari.o·• en los que la 

aayorla de los c.AJculos y ecuaciones desarrolladas est.\n basados. 

Una forma práctica pero poco aproximada de evaluarlo, puede s~r 

•ediante el desarrollo de una correlación que prediga el 

coaportaaiento de la variación del coeficiente, ho con la viscosidad 

del acdio, a partir de valores reportados en la literatura para 

sistcsias de poli~erización siailarcs. 

Htcks y Gates (20) presentan algunos valores de coeficientes de 

pel1cula, ho para un sistema de polimerización en solución llevado a 

cabo en un reactor batch agitado donde se alcanzan altas 

viscosidades. Estos valores están dentro del rango de coeficientes 

noraalaente encontrados en estos sistemas de polimerización (5}. que 

van de S a 30 BTU/hr ft 2 °F ( 406 a 2441 cal/min m' "e l. 

En las p.iglnas: B-1, B-2, B-3 y B-4 del .~pe'1dl<<' 8 se 

presenta el aanejo de estos valores reportados. encontrandoEe que la 

tendencia al co•portamiento lineal es de la forma: 
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Jn .'.o • •. ln µ ... • b ... ec.(3.34) 

La correlación anterior se va a considerar que tambi6n funciona para 

bajas viscosidades, sjendo • la pendiente que estA dada por : 

y b, la ordenada al origen 

iniciales, se obtiene: 

..• ec.(3.35) 

que refiriendose a las condiciones 

b ln h.oc- - m • ln µ .... : ... ec. (3.36) 

0-.;nde: µ".f, \.·i.S.:.ostd..id l t:-i.al de la 
~~2c!a ~e re~c~tón. 

u~~. ~ts~ostdad tntclal de la 
11.ezc la: de rece et ón. 

,..,,..,, r:?:..,.,.,,..tPnte dé> t1·a.nsfercncta 
de calor de le "~zcla al 
/ l ru1l d~ l.:i :"e..::::c tón.. 

h.oo, coe/ictente c.'e transferenr:ta 
de calor de ~a mezcla al 
Lnlclo de !a •eacct6n. 

Sustituyendo las ecuaciones (3.35) y (3.36), en la ecuación (3.34) Y 

despejando ho, se obtiene: 

{( 
ln hoo - ln ho f J 

C:><p ln µmo - ln umf • e ln ""· - ln 

... ec. (3.37) 
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La ecuación anterior constit~ye la correlación obtenida, que 

per911tir4 evaluar el coeficiente ho COllO una función de la 

viscosidad del •cdi.o, µm siendo necesario conocer con anterioridad 

•ua valores tanto al inicio coao final de la reacción. 

Para calcular el valor del coeficiente de transferencia de 

calor al inicio de la reacción. hoo se pueden usar las ecuaciones 

que se tienen desarrolladas para los fluidos de tipo 0 Nc1..1tont.ano'', 

~ldo a que el fluido inicialaente presenta una baja viscosidad y 

puede considerarse coao tal. 

Las ecuaciones desarrolladas estin basadas en la for•a general del 

nú11ero de Nus~elt, M.i (18): 

... ec. (3.38} 

que aplicada a las condiciones iniciales de reacción para el caso de 

un recipiente cilíndrico provisto de agitación con sisteaa de 

enfria•iento tipo arreglo d~ tubos, se obtiene: 

Nu 
hoo • 2 . Rt• <Número de Hu.ssett> • .. ec.(3.39) 

KTmo 

Re 
p.no . v .. . o ... • ('Número de Rey~old.5 J •.. e-e. (3.40) 

J.l"'º para. ófil tac 1.6n 

Pr = (Número de Prandtl) .. . ec. (3.1'1) 

(Relac(Ón d& VLSCOS(dad) • _. t>C. (3.1•2) 

75 



Don.cie; Cprr.o, · capaci.da.d cal orifico de la 
me•cla et !n!clo de la 
r&acción~ 

DA. diAmotro del a6ilador. 
K~mo, conductividad térmica de ta 

mezc ta al !nic (o de ta 
rea.c.ct:ón. 

Rt•. rodio externo del. t'Ubo del 
ststema de enfriQll\Cento . 

VA, velocidad del a6itador. 
pmo, d&nsidad de la mezcl.a at 

inicia d~ la reacción. 
µn.o, ~ts~ostdad de- Lo mezcla al 

inicio de la reaccl6n 9n et 
seno del reactor. 

µmvo, vtscosídad. da l.a mezcla al 
tnicLo de ta reacción •n la 
pared del t-ubo. 

ec, be:, ce y de, son constantes caracteristi:-
co.s del equ.i.po en part iculo.r. 

Debido a que 111 inicio de 111 reacción la viscosidad de la -.ezcla es 

pequel'la y adeaAs todo el fluido se encuentra perfecta•ente mezclado 

(rnezctaco ideal~. se puede considerar que la viscosidad en el seno 

del reactor es igual a Ja viscosidad en la pared ·de los tubos 

(µ..o=~mv~). ai•Plificandose la é~~~~i~n (3.38) ª' 

oc " Rebcll Prcc ... .c. (3.43) 

Olshue y Gretton (211 proponen la siguiente correlación en la for•a 

de la ecuación (3.43), para el caso de sistema de enfriamiento tipo 

aerpent1n: 

""" & 0.17. (-~-)º·'. ( 
2 tt Rt•)º·" 

bíi • RaO,d? 11 

KTmo ... ec. (3.441 
2 • Rt• 

400 < Re < 1.5 • 10
6 

) 
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Donq.e: Da. di.A.metro dE>l r~:.i.=te:r. 

l>unlap y Rv.shton (21) proponen la siguiente correlaci6n para el caso 

de sistema de enfriaaiento tipo tubos verticales: 

J
o. 99 

0.09,, (~4 ,, 
K.Tmo 

2 11 Rt.• 

.. . ec. (3.i¡S) 

( 1300 < Re < 2.0 • 106 
) 

Donde: Tb. número de t ub~s que ac l úan de 
baffles. 

b) Coeficiente de transferencia de calor del lado de- los "-"bos, 
h10, -

El coeCiciente h\0 1 reCerido al área externa, debe de 

calcularse a partir de alguna de las correlaciones que se tienen 

desarrolladas para evaluar el coeficiente de transferencia de calor. 

hi en fluidos dentro de tubos y después ref"erirlo al A rea externa, 

de la siguiente •anera: 

lw• ... ec. (3.i¡G) 

Dond•: h~, coefi.ci•nt~ d6 transf&rencia 
de calor del :~~o del fluido 
de enfri.orr.ter-.c = referi.do al 
A rea interno :el tubo. 
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de enfr(amlen'o referi~~ at 
área externa de-l LlJ.bo. 

Rtt, ro.dio interno det tubo. 
RL•, radio externo det tubo. 

S(eeü>r y Tat• {22) presentan la siguiente correlación en la foraa 

general de la <>cuaci6n (3.38) que puede aplicarse para el caso de 

fluidos tales coao: l!quidós or~A.nlco5. sol\..tct.on.es ac=uosas y eases 

<menos a8tJd:>, que circulan dentro de un tubo en régiaen turbulento 

y que corresponde al caso cuando se estA usando el niste•a de 

enfriaaiento: 

... ec. (3.47) 

( Re > 10000 l 

siendo: 

Nu 
h> . 2 • RL• 

(Nó~~ra de Nussett> • •. ec. (3.48) 
KTlp 

RB 2. Ru.,, Vet . Pf• ( Número de Reynolds ) • , .ec. (3.49) 
µtp 6'1\ t\.lbOS' 

Pr 
Cp(p " µfp (Número de Pro.ndt !> ••• <>C. (3.SO) 

KTrp 

Vis = 
µ(p 

<Relac <ón de tAscostdad) , . . ec. (3.51) ---¡;r;;p 

Donde-: Ktfp-, cori.duct Lvidcz.d térmica de-L 
flvido •~aluada a ta 
tem(.16ratura prcmedi..o d~t 

tubo. 
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ESTA TESIS t!O DEBE 
·-~A: ilL_J[ 1 ~. E1r .. :OTFA 
_.qiae~~ de·i' flvido de Vel·, 

enfriaM.Ceato 
tubo. 

dentro del 

pi•, eü?nsido.d. del /luido d-e-
en/riam.iento eualuado a la 
temperatura en la entrada 
del tubo. 

µtp, ui.scosidad d•l /1.ui.do de 
enfriWft.iento evaluado la 
temperatura promedio del 
tubo. 

µfvp, viscosidad del flul.do de 
enfriamiento evaluado a la 
temperatura promedio de la 
pared del tubo. 

Cp<p, capacidad col.c.r!/ica de! 
fluido de en/ria.miento 
evaluado a la temperatw·a 
promedio del t\Jbo. 

cuando la viscosidad del Cluido de enfria•iento no tiene una gran 

variación con la temperatura co•o es el caso del agua, puede 

considerarse que la viscosidad del fluido en la pared del tubo es 

prActicamente igual a la vJscoEidad en el seno de este, es decir 

µfvp = µfp si•plificandose la ecuación (3.47) a: 

J<.Tfp ... ec. (3.52) 
2 " Rti 

( Re > 10000 ) 

Ea~t~ y rerf!USon (22) presentan algunos datos graficados del 

coeficiente de transferencia de calor para agua dentro de tubos a 

diferentes tE!llperaturas y velocidades .El trata•iento de estos 

valorea para obtener una correlación que prediga el valor del 

coeficiente de transCerencia de calor hl 1 se •uestra en las p.1ginas 

B-5, B-6, B-7 y B-8 del Apend(ce B, obteniendose: 
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hi. ;::I 0 .. 0233 • R.0 • ..... Pr ... ,,... • k'.Ttp • Ca 
2 • RU • •• ec. (3.53) 

Don.de: Co, /actor de eorrec<:i6n por 
di~flllllltro dí/•r.nt• a 0 .. 62" .. 

El factor de correción por diA ... tro para la ecuación (3.53) estA 

dada por: 

CD = - 0.1442 • ln (2 • Rti) + 0.4077 ... ec. (3.54) 

Donde: Rh, J·adío interno del tubo en m.. 

El coeficiente de transferencia de calor hl para fluidoa sin 

•ovi•iento estA dado por: 

KTrp 
Rh .. . ec. (3.55) 

que corresponde al caso cuando no se hace uso del sisteaa de 

enfri .. iento. 
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lU.6 ARE:A TOTAL DE TRANSFE:FLNCi.A Dí: CALOR.-

Para realizar el cálculo del ~rea total de transferencia de 

calor solo se van a considerar los tubos que presenta el sistema de 

enfria•iento, despreciandose cualquier tipo de conexiones auxiliares 

coao codos y cabezales. Ade.aAs no se va a considerar el ~rea que 

proporciona la pared del tanque debido a que este presenta 

aielaaiento externo. 

Kl Arca total de transferencia de calor puL:.de calcularse 

•ediante la siguiente ecuación: 

2 • n 11 Rt. • LT * NTUB ... ""· (3. 56) 

Donde: Al, Area total de t~ansferenc~a 

de c:alor. 
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LT, lonsi:tud p:·:.r..e-dto de cadu 
tubo conectado en pai·alelo. 

llTUB, nú'1w-ro de t ""t.c.s e: on.ac t adc~ 
en ¡::n.i·alelo. 

Rt•, ra.dto ex.ter--.= del tubo. 



rn. 7 l'E:LOCIDAD DE:L FLUIDO DE: E:/;F!?.1AHIE:h70 )' FLUJO HASICO. -

La velocidad del fluido dentro de cada tubo se va a calcular a 

partir del flujo volutaétrico total aliaentado al siste•a de 

enfria•iento, y se va a considerar co•o constante a lo largo de todo 

el tieapo de uso del equipo. 

El cálculo de la velocidad del fluido se puede realizar con la 

siguiente ecuación: 

Vel 
QA 

n • Rt\2 
11 NTUB 

... ec. (3. 57) 

Donde: NTUB, nU:ne.Ao de tubos conectados 
er. paralelo. 

QA, /Lujo vottJ1n.ótJ·t.co total 
allm.entado et slstem.a de 
en/ria.míen.to. 

Rt"• radlo lntern.:> del tubo. 
Vel, v@locidad del /tul do de 

en/r(Cl11\.·.ento en cada tubo 
conectado en p<.Iralelo. 

El flujo •Asico total de fluido alimentado a:~ sistema de 

enfriaaiento eatA dado por la siguiente ecuación: 

FA QA ,, P'f• ... ec. (3.SB) 

Donde: FA, /LuJo m.áslco total de 
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fluLdo de en/ru:vraento. 
pf•, densLdad del. /Zuldo de 

enfrlcvn(ento a l.a entrada 
dé>l tubo. 



El flujo a.ls. J°co de fluido que circula en cada tubo S\"! puede 

evaluar di\'ldiendo el f"lujo aásico total entre el nllmero de tubos 

del equipo de enfriamjento conectados en paralelo, de la siguiente 

aanera: 

l"A< = :;..~B ... ec. (3.59) 

Donde: FAl, flujo másico de /lu'i..do en 
cada tYbo del $(Stema de 
en/riamienlo corit:-c ta.do en 
paralelo. 
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III. 8 TE:HPE:RATURA PROHEDIO DE:L FLUl DO DE: E:NFR/ AH U: nro. 

La teaperatura representativa del fluido de enfria~iento en 

toda la longitud de cada tubo conectado en paralelo, para cada 

i!'Jcreae.nto de tiempo "J... se puede evaluar coao una temperatura 

pro•edio, de la siguiente aanera: 

LT 

J 
0 

Te[Z) dZ 

LT 
... ec. [3.60) 

L d2 

Donde: d.2, dtjerencial de lon6ll\Jd. 
LT, lonBtt!Jd total del ttJbo del 

sistemc. de enfriaA1.tento. 
TeJ, ten.pero.tura prCJrnedio d~l 

fluido de enfrtamten.to en 
cada ttJbo, para el incremento 
d~ l iem.po J. 

Te(Z), temperatura del /ltlido de 
uh/J. ia.:·H(en.to como /'l.lnción de 
la lon8t'tud del ll.lbo. 

Z, lon8ittJd del tubo. 

La ecuación (3.60) está constituida por dos integrales, una de las 

cuales se puede integrar en for•a directa: 

LT 

J. dZ 
o 

LT ... ec.(3.61) 

y la otra integral: 
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LT 

I Te(Z) dZ 
o 

cuya función de te•peratura con respecto a la longitud Te(Z) es 

desconocida. 

Para evaluarse esta alti•a integral puede e•plearse una técnica 

de integración, debidd a que los valores de la temperatura en las 

posiciones del tubo para cada incremento de tiempo se van a conocer 

con el •~todo de diferencias finitas. 

Aplicando la reela de Simpson (23) a la integral en el 

incremento de tie.apo J, se obtiene: 

LT 

I bZ [ Te(ZJ dZ = --
3

- • Te10.11 + 4 ,, Te1s.11 + 2 ,, Te12.Jl 
o 

+ 4 ,, Tec3.JI -+ 2. •. Tet4,jl + • • • + 2 11 Te1D-Z,JI 

+ 4 * Teca .. t,JJ . .,. .Tet~_.jJ ] •• • ec. (3.62) 

Don.de: Teil.Ji, temperatura del /lt.rtdo 
de en./rtOJtd.en.to on cada 
pastelón de Lon6ilud y 
t ierripo. 

L. sublndlce qt.1e denota la 
lon6itud del tubo. 

J, subJ. n.dice que den.ola 
tiempo. 

Sustituyendo la e•.uaci6n (3.62), (3.61) y (3.20) en la (3.60), se 

as 



obtiene: 

+ 4 " Te111-t.J) + Tete.;>) " 31_8 ec. (3.63) 

Siendo la ánica condición necesaria para aplicar la ecuación (3.63), 

la siguiente: 8 debe de ser nómero par. 
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111.9 CONCCN;"F_.1,:Jo.,.,• JNICIAL DE /'trlNONERO.-

I .. a concentración de •onómero para las condiciones iniciales se 

va a calcular a partir de la reLac t'.6n masa solvente/mon6mero: 

6r•'6""• considerandose que al inicio de la reacción se encuentran 

presentes únicamente estos dos co•puestoa, despreciandoae para el 

c.\lculo la cantidad de iniciador usada, debido a que esta se 

encuentra en •ucho •enor proporción que los otros dos. 

El cAlculo de la concentración inicial de aon6•ero est~ dado 

por la siguiente ecuación: 

.. . ec. (3.64) 

Donde: Cmo, concentrac.ón inicial de 
monóm.ero. 

tSrrn, masa r9laLt'.va de mon6mero 
con respecto al solvente en 
el. Lni.c.Lo de· la. .. reacci6n.. 

tir•..- masd. rel.a.t iva d& solvente 
con respecto al. manó.mero en 
el inicio de la reacción. 

Hrn, peso molecular del mon6mero. 
prno, densLdad d1J-l m.onómero al 

inicio de la reacción. 
p.0 1 densidad dt'l solvente al 

inicio de la reacción. 

La concentración de •onóaero a lo largo de la reacción Cm, 

puede evaluarse usando la ecuación (3.3). 
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IJl.10 HASA TOTAL DC REACCION.-

l:.i ~ total de reacción puede evaluarse a partir de las 

condiciones iniciales, debido a que se trata de un s(stema. tipo 

batch en donde la - de reacción peraanece constante a lo largo de 

esta. 

Al ~nicio de la reacción la mezcla est~ constituida Onica11ente 

por solvente y llOnOmero. pudiendose evaluar la •asa total aediante 

la af.&uiente ecuación: 

.. . ec. (3.65) 
Xm 

Donda: Cmo, concentración inicial ~ 
monómero. 

Hm, peso molecular del monómero. 
He, peso molecular del solvent8. 
Hi., masa total de reacción. 
Va, uolwnen de reacción. 
x-n._ /ra.ccíón mol. de. monómer.o. 

La C"racción m<>l de· 110n6aero puede evaluarse COR la siguiP-'lte 

ecuación, correspondiente a una IM!Zcla binaria: 

.• • oc. (3.66) 

Donc:t.: tfrm, ma.sel relativa de monómero 
respecto al soluent• en el 
inicio de la reacción. 
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&:•. rt:a.sa rel~tL1.1a de s.,;l~_·,:-··;~<:-

respecto al "'°r..Cme:-o en e! 
iniclo de la reo.cción, 

La •asa total de aon6aero al inicio de la reacción puede calcularse 

aediante la siguiente ecuación: 

tJmO ••• <><. (3.&7) 

89 



111.11 CONCCNTRACION Y VOLUHí~ OC INICIADOR.-

La concentración de iniciador que se necesita usar en la 

poli.ero. puede evaluarse reacción para la obtención del 

indirecta.ente en base al peso •olecular o ta•al'l'.o de la •ol~cula que 

se desea obtener. 

Rl peso aolecular pro•edio en nómero del pol1•ero al final de 

la <reacción estA dado por la siguiente ecuación: 

.. . ec. (3.GB) 

Donde: Fin.e. peso molec\llar promedio en 
número del pol!mero al final 
de l -::a r.eacc t 61\. 

6i.n, mase: activa de intciador. 
tJmo, m.a.s.:a; Lnicial de rnon6mero. 
H\~, peso molecular del Ln(ciador 

La concentración de iniciador puede evaluarse a partir de la 

ecuación (3.68) y el volu•en de reacción, de la siguierte Corma: 

Cin. .•• 9C. (3.69) 
Ffnt • Va 

Donde: Cin, conce~tractón de tn(ctador. 
V11 , uo l umen de rea.e e t ón. 

90 



En la ecuación (3.69) la relaci~n 6mo/Ñnr, corresponde al nú•ero de 

soles de iniciador. 

El volu•en teórico de la solución de iniciador a usar en la 

reacción, puede calcularse con la siguiente ecuación: 

VLn 
CLn • Him 11 VR 

Pln • 7.Pln 
• 100 .. . ec. (3;70) 

Donde: ~'tn, tJolwnen teórtco de- la 
soluc(6n de (ntciador. 

7.Prn, porcten.to en peso de la 
sol~~ton de tnictador. 

pi.n, denstdad de lu so!1..ict6r. de 
Ln.tctador. 
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lll.12 PESO HOLECULAR DEL POLIHERO.-

Para realizar el cAlculo del peso •olecular del políaero a lo 

largo de la reacción, se va a considerar que este varia lineal•ente 

con la conversión, teniendo como casos liaites los siguientes: al 

LnicLo de la reacción el peso molecular del polímero es cero, y al 

final de la reacción el peso molocular corresponde al del polim.ero 

deseado. 

El peso molecular proaedio en número del poliaero se va a 

calcular con la siguiente ecuación (4): 

Hn ... .,c. (3. 71) 

Donde: Hn, peso molvcular promedio en 
r1úmero del po l ! mero en 
cualquLer instante de la 
reacc l6n. 

Hni. peso molecular promedio en 
número del polímero al final 
de la reacc Lón. 

x,, con.versión /raccional en el 
incremento de tiempo l· 

Rl peso aolecular pro11edio en peso del poliaero puede calculase 

a partir del 1 ndice de pol:\dispersidad y el peso molecular promedio 

en nOaero, eapleando la ecuación (2.10). 
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III.13 PROP/E:DA()f5 f't<;ICOOUIHICAS Y TE:P.HODINAnlCAS DE: LA HE:ZCLA DE: 
RE:ACCI ON. -

Las propiedades de la aezcla de reacción: densidad, i.•lscostdod, 

capacidad calori/lca y conductividad térmica, se van a evaluar 

considerando a esta coao una "mezcla ideal", suposici6n que aunque 

no se cuaple en fluidos de tipo poli•érico, puede justificarse por 

el hecho de no haber ecuaciones siaples que puedan emplearse para 

probar el aétodo de cA16ulo desarrollado. 

Para el cAlculo de las propiedades fisicoquímicas y 

teraodinAaicas de la aezcla requeridas al inicio de la reacción, se 

va a toaar en cuenta Onicaaente la presencia de aonómero y solvente 

Cver consíderactón realizada en la sección 9 de este 

capitulo), de la siguiente forma 

a.) Densidad: 

pmo ... <>c. (3. 72) 
" Hm • l-°R Hl - Cm.o 11 Va 

pai. 

b) Viscosidad: 

µmo µm\ • Xm + µai. # ( 1 - Xm) ... ec. (3. 73) 

e~ Capacidad calori/Lca: 

Cpmi ,, Xm + Cp.i. ,, (1 - Xm) ... ec. (3. 74) 
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d:) Conductividad tér~ica: 

KTmi. /11 Xm + K.T•\. 11 ( 1 - Xrn) , •• <>C. (3, 75) 

Donde: Cmo, concentración inicial de 
manómero. 

Cpmi., capactdad calorifica del 
monóm.ero al inicio de la 
rc.~acci6n. 

Cpmo, capacidad calorlfica de la 
mezcla al inicio de la 
rea.ce i6n. 

C_oai., capac(dad calorifica del 
solvente al inicio de la 
reacción. 

XT"TI1., condu.ctivtdad térm.Lca del 
mDnóm.ero al inicio de la 
z·eacc ión. 

KTrr.o, c.onduc t iv(dad térmica de la 
mezcla al Lnlcto de la 
reacc i6n. 

YT•i., conduct(vidad tórm.ica dal 
solvt·nte al intcio de la 
roacc lón. 

Hm, peso molecular del monórnero. 
HL, masa total de reacción. 
Va, volwnen de reacción. 
xm, fracción mol de monómero. 
Xm, fracción masa de monómero. 

µmi, viscosidad del monómero al 
inicio de la reacción. 

µmo, ~iscosidad de La mezcla al 
tnici.:> de la reacción. 

1-'•l, visccsidad del solvente al 
inicio> de la reacción. 

Prrti., densidad del mon6mero al 
ínicto de la reacción. 

pmo, dan.s tdad de la me:zc la al 
inicio de la reacción. 

pei., densidad del •olvente al 
inicio de la reacción. 

Para realizar el cAlculo de las propiedades de la aezcla a lo 

larso de la reacción se va a considerar que la mezcla, est' 
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constituida por sol v@n te, m•:m.ó~ro y po l 1 ".ero. 

Las propiedades de la mezcla qua se necesitan evaluar en estas 

condiciones, son las siguientes; 

a.) Capo.cldad caloriflca: 

Cpmr • Xm + C¡x.r • (1 - x~ - Kp) • Cpp - X~ ••• E-C. {:J. 76) 

b.> l'(scO!adad: 

Para la poli•erizacjón en solución. se puede considerar una 

aproximación al comportamiento lineal de la viscosidad con la 

conversión, de la siguiente forma (24): 

ln µm [ 
1-·~r J . ln --- " XJ .,. ln J.Jmc:.. ... ~º 

• •• E-C (3. 77) 

Dónde: Cpm., ca¡..;..1ctdad calG1 !./tea de- la 
mezcla en CL.tal-:;· ... :if:'r tnstat1ttio 

d9 la re-acc Lón. 
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Cpm.r, capar.:tdad c':ll<.:r~/tca del 
monómero t?l"I ~·-::l~·~Ltl~r 

instan.te de t~ r""°acct~ri.. 

Cpp. capa.ctdad cat-=.!·!ft•:a del 
poli trihrO 

X1, conv6'rstón. frac:.: tonot en &l 
incremento de t.~ .._.,.mpo J• 

Xp, /roce l6n masa ~ l pol11'\€-ro. 
µm, vtscos(d~d de la ~zcla en. 

C:\J:alquter tr~cor.~~ de La 
reoac.:ción.. 

µmr, t.itscostdad deo ta r."!.E'zcla ~l 
/Lnal d~ ta re-o~~ .:::p~. 



C.API ílll.0 IV. - PROGRAMA DE: SIM\JLACictl. 

IV.1 ALGORlTHO DE CALCULO.-

A conlinuación se present.a la secuencia de cAlculo a seguir en 

t"orma d• bloques, para. resolver el modelo o:\nt.eriormenle plant.eado 

con cualquier sisle~ particular de reacción: 

· UICIO 

~i~vfü1!~rn:A 
4"cii•j .Xj.fjl. 

~~Wui~um 
XJu, Jjul 

Cllj. lj.Ttj), 

RO 

00 



E•!PLU'R n;•¡o·¡ ¡· ~ 

iE 1t1fML<J~~~ 1 ¡. 1 ~TO 
Xj::~ 

2 

i .. - tj•lju 
J .--z-~ 

97 

"·1w10 
C~~·;EFG~~CIA 



lY.2 CR17E:P./O C•l' C::.WF.RGE:l.'CIA. -

Debido a que no se dispone de Ja solución analitica de las 

ecuaciones diferenciales anteriormente plr.nteadas, existe la 

desventaja de no poder evaluar un error absoluto que per•ita 

cuantificar la desviación que pudiera existir entre los resultados 

que se van a obtener con el aétodo de cálculo propuesto, y los 

resultados correspondientes a dicha solución analitica. 

La evaluación de un error relativo y la tendencia de éste a ser 

alnimo, es la tínica manera de la cual se dispone para determinar que 

t.1n adecuados serán los resultados qu~ se van a obtener. con los 

'V·;t.lores de los increaentos de longitud y tiempo que se usen al 

rc·solvcr el •étodo de c~lculo. 

El error relativo se va a evaluar con los resultados que se 

obtengan de conversión y temperatura tanto del reactor como del 

fluido de enfria•iento, al Cinal de cada incremento de tiempo: 

( J, J••); unando las ecuaciones de balances integrales de calor en 

el sistema de reacción, de la siguiente forma: 

XE°q•s= [ 1 -
CAR J. 1 + OJt J. 1 

cJoJ•I 
] • 100 .. ... e. (4.1 l 

Dende: %E.:'q•s, parct.enta de ta-rror relat L\JC 

llasca: lu poslc:Ló"· e~'l. el 
tlempo J"''· 

0ARJ+1, -::alor 6lOb"2l ClCUr.'". 1J!'::.Jc ~n 

98 

la ~zcZa de reo.::c:lOn, hasta 
la pcstct.6:i. er~ E-l tt.e-mpo 
J•l. 

ÓOJ•l 1 caler elobal ~':?n~rad.O por 
la ~eocct.On, ~esca la 
pGSLC:tór·l e-n el lti-mpc J•t. 

OA1+1 1 caler dlvbal i·et t rado por 
el ~ L s l ~ .... , -i de t .. 1v 1· t ar.. L t..'-n le. 

ha~ta la po~tc:tón er.. el 
l L~mpa J•l. 



Co•o criterio de convercenc:ia para la resolución del iz;odclo 

•ateJ11ático con el algoritao de cAlc11lo propuesto en e!>la obra, se va 

a requerir que el porciento del error relativo en cada incrcrsen10 dP. 

tiempo, no sea •ayor al valor absoluto de +/-5.0%, pues de lo 

contrario se deben de repetir los cAlculos desde el inicio, usando 

incrementos de longitud y tiempo menores que los seleccionados 

inicial•enle. 
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IV.3 BALANCES INTEGRALES or CALOR.-

El calor que se genes-a durante la reacción se va a evaluar a 

parlJr de la cantidad de monómero convertido en polimero y del calor 

de reacción, usando la siguiente ecuación CZ5): 

... ec. C4. 2) 

Don.d~: Cmo, concentración inicial de 
monómfil'ro. 

Ooj•s. calor slobal eenerado par 
la. l'eacc ión hasta el t iem.po 
J+t. 

VR, tJolwnen de roacci6n. 
Xj•t. contJersión. fraccional al 

final del incremento de 
tiempo:CJ • .i•t). 

l:Jlr, calor de re~cci6n. 

Para calcular el calor global que se acumula en el reaclor, se 

va a &mplear la sJguienle ecuación: 

0ARJ•i 

Tj•t To I Ht ,, Cpm ,, dT 

Ta 

f Ht • Cprr.o 11 dT 

Ta 

... ec. C4. 3) 

Donde: Cprr.o. capacidad calori/ica de la 
m.e2cla al inicio de la 
reacción. /CT,Xo). 

100 

Cpm. capacidad calor1/ica de la 
mezcla de reacctón hasta la 
posición en el tlempo ,.,, 
fCT. XJ+1). 

dT, dl/erenclat de temperatura 
en la mezcla de r&acción. 

Ht, masa total de reacc(6n. 
To, temperatura int:c(al de la 

mezcla de :-eoccl6n. 



T1+s • l err.pera l w;-.::. d.e l ~·e:~c t :::-r al 
final del t1,1:n:-mer.t.o de: 
tiem.po: (J,J•I}, 

TR, temP-?rat.ura ~~ 1~/erencta. 

El calor global retirado por el sisteaa de enfriaaiento está 

dado por la su•a del calor global que se acumula en los tubos y del 

calor global que se retira del reactor. como se indica en la 

siguiente ecuación: 

••• <'C. (4 .4) 

Donde: 0RJ•1, calor sl eobal r&t t r ª'.ltJ Por 
el sLst.t:'-r.ia :i-e- e'lfrtan.to:nt.o, 
hasta la ¡:.o~tc:LO~l E-'1 el 
t. lem.fX' , .... 

OsJ+J. calor 8lc-t.al r~t. ti·adc a't?l 
reactor. !v::.sla la p;-Jf:l•;tón. 

en el t. ierr¡po J•S, 

Or1·•. calor tJl<:ba: acu"l1i!c.idc 
los tubos ::!ú ! s t $ tc- .. .a de 
enfrlamient~, hasta /q 
postctórt e;-n el t ie-rr.po J•I. 

Cuando no se use el sistema de enfria•ianto, habrá únicamente 

transferencia de calor hacia los tubos del sistema de c11friilmie::nto, 

y no fuera del rea e tor, es decir: 0sJ'"1 = o. 

Para calcular el calor global que se acumula en los tubos d~l 

sistema de enfriam. iento hasta la posición en el tiempo ,•s, se va 

e.aplear la siguiente ecuación: 

l:B 

2 
l=1 [ 

(Te 1 l . J • ' 1 •Te 1 l - 1 • J • s 1 ) /z 

JHr• • Cpf• "' dTe 

,\Tl'B 
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To 

frr. ,, ~¡:.-!• • r.r:e 

T• 

,, ... (4.5) 



Donde: 8, nt'.'Jmero de i.ncrenventos .e- 11 l!l 
Lonst:tud del tiJbo. 

Cpt•. c:a.pa,c.í.dad co.larifi.ca det 
ftuido de enfriamiento, 
/(Te(<,;)). . 

dTe, diferencial de- ternpe-rctt.tra 
en et /luido de enfrla.m.iento. 

J, sub1ndtce- que denota La 
poslct:6n en el t(empo. 

t, 5ub1ndi.ce qu~ denota La 
posíci.6n en la lon6itud. 

Ht•, masa del fluido de 
en/ria.m.iento en el element~ 
de- 1)0 t u.rnen.. 

HTUB, número de tubos det sistema 
de enfri.arnienco conectados ~n 
p:iralelo. 

Te, ter.ipera.t.\Jl'a del ftuLdó de­
en/rt.a.miento /Ct,J). 

To, tel'f\peratura. in.icl.al de 
rea..:c t6n. 

Ta, Ct?m.pcratw·a de re/t-re-nc\a. 

Puesto que la densidad del fluido de enfriamiento se va a 

connidcrar como constante a lo largo de la reacción, su =asa dentro 

de cada elemento de volu•cn ta~bién pcr~ancccrA Jnv~riable, da 

•anera que ésta ~!tima se puede calcular a p~rtir de la siguiente 

ecuación: 

Hr. . .. ec. (4.6) 

Don.de: Rh.radio Lntt:-i·no dE-l tt.1.bó. 
AZ, tncremento de ton6ltud en ~l 

tubo d~l s~stem.a de 
en/T l GJnl e-r\ to. 

pt•• denstdad de-t flutdo de 
en/rlctm.lé>tHo. f(TE:r>. 

El calor global que se retira del reactor desde el inicio de la 

reacción hasta la posición en el tiempo J•i, se va a calcular en 

forma aditiva del calor que se retira en cada incremento de tiempo, 

de la $iguiente for~a: 
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~jH .. . ec. (4. 7) 

("para J=o ••• V-1) 

:>GJnde; OsJ~I, Calor etobal q':..l.e Sd' :-c:-:t.l"a 
del reactcr hasta !a 
pcsi.cLón. en e~ tLet'\pc , ••. 

Otsfk.k·u. calo1· retirad·;- del tE-..:i.ctcz· 

El c.i.2culo del calor retirado en el incremento de tiempo: 

es U dddo por: 

[ 
(re.a.lo • tem.k:~tl)/z 

J Cpr. • dT.i? 

TE.:F 

I 
T• 

• FA 

Dor.df!!': 

r. 

•. ·""· (4.8) 

Cpr•, capuc. Ldad caloriftca. det 
fluido de e~/rta~Lento. 
j (Te;B,J)). 

dT •• dtf<f!!'ren.c(aL de temperatur~ 

er~ et fluido de enfriamien­
to. 

FA, /l~)O r.~slco ~lobat d~! 

J t t.<Ldo de en../!' tc.::.~1ento. 
:"e a.K1, tt•r.i.perat ura del /l'Uido c!..'!i' 

e1~/rtam1ento a !a s~!t~~ 

de cada t•.Jbc det stster:-.a d"? 
en/r tumt&r.to .,;~r~e::-i.; rado -:.-. 
paralelo, l-:: pt-"'s.tc'.C .... 

de-t ttel4lpo t.:. 

Te1n .... ·u, tem~ratura c!EL /lutdo de­
en/rta.rrHentc a la $altd~ 

de cada tubo d~l SLStelfla d~ 
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!!?1\friar.:.t.en.!c •:-::.-.e--;ladc ":?-"'. 

paralelo, -eri. la postC"tór. 

del ltem.po 1.:-1. 



l V. 4 Dl AGP.ANA DE Flt:JO. -

IV.11.l PR.OOP..ANA PRINCIPAL. 

JO~ 

(~lCULO DEL 
FLVJO M¡1to 
HL Fll! ~O 

[.¡ fhfRJ4MlfN!O. 
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, ASlfHailON A LA 
lfnP RA URA PPDn,PIC 

EH L EACIOR A 
TEnrEF.O!UP.A PF.bn ¡.:; 

DE p¡A(!OR EH L 
l!EnPO J, 

ÍJ: lj 

ASl~loHi:" ti U 
(CHUEJl~1014 PF.~·r.s-

Drn u íi~iW~'.' 
'l.J: 'f.j 

::·:Ft·11t1~: 

H~nr;.¡¡:r;tt~f~ 
t~ E"'~l ~.,¡[i,to. 

('..'All'~F: ftJ• 

.14---0 



pmmno ENE 
~Mn~clOH P L 

J : ;-1. 

¡m~~1Nrn EK 
r~E~PÍ.c H m 

": j+t. 

i~ - ·~ 



0 

·------
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(NCP.E~¡•¡; EN 
A POI e.o~ O!l 
1Enro. 

J: J•L 

l'.'.) 
~ 

JUJil!HCJAS Dt a. DIAGRAllA or ruJJO on PROGAA"'1 PRINCIPAL.-
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rn %sWWtgr
1
¡itmWH,m\ES A HEmAR vvmu n nomo H (Ptmo "HJ",H A­

NJ = !Fi~ci:rurnr~/(''Ul'íN(J• ¡: JnfH!ltS•A\ll 
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IV.~.2 SUBRl.ffJNA: TE:i;f?t:RATURA PRO.'tf:DJO DFL FLUIDO DE: t:NrRIAnIENTO. 

l~IC JO 



IV.4.3 SUBRUTINA: PRqPIEDADES. 

l~l\10 

EUAL\IAR CIFACIPA~ 
CALORlflC• DEL nf 
~mR~ vwm 
PROnEPI~ o! LA :¡nPE­

RAIURA l>E Rt•CC O! 
EH EL IHRErHIO 

DE .l!EnPO: 
J,JtL 

SI 

EV•LUQR PR~F IED<HS 
flSICOOUlnlC•S DEL 
n¡·HOr.ERO Y SOL\'E~H 
C•OO FUHCIOH H LI 
1 nPErAl\IRA IHICl•L 

!•E REACCIOH <13>, 

.111 

uj~~·m~.o 
IM C AL ~E LA 

nE (LA OE 
REACCIOH (lll, 

EU•LUAR 
l>EHSII•AD INICIAL 
PE LA nE2CLA DE 
REACC ION <17>, 



IV.4.4 SUBF:JJTINA: COEFICIENl"E D~ TRANSFERENCIA DE CALOR. 

IHICIO 

HO 

'.FLUWr ~·E EHF. ES!AllCO; 

SI 

lfLUIPO DE E"F, EN nO'JlnlEN!Ol 

SI 

HO 
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SI 

HO 

fVOLUAR fL COffl· 

m~!h~im ~f 
CALOR. 

FIN 

EVALUAR fL COEFI· 
ClfHIE DE !P.AHS· 
fffEN(JA N CALOR 

~
EL LA~O H LA 

M ZCLA AL INICIO 
E LA REACC I OH 

''''· 
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IV.4.5 SUBRUTINA: Pl..J~~r-Kl.llTA. 

l«!ClO 

,. ..... 

' ................. 

11 
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tV.6.6 WBRUTINA: DlTC:P..I:NCJAS FINITAS. 

IMl(lO 

SI 

115 



IV.4.7 ~Uf<RUrINA: CALOR ACUNLJl.'ADO EU CL REACTOR. 

lHICIO 

SI 

116 



lV.4.B SUBRUTINA: CALOR RETIRADO DEL REACTOR. 

IRICIO 

EVALUAR LA tNfEGP.AL DEL CALOR 
RHAllUO U COMTJEHE LA 

CORHl)HIE EL FLUI~¡ ~E EH-FR Aft MTO A LA SA DA EL riªJt lmDo cono n11~s DE M ¡~ACIOM: SU TEftPERA¡URA 
P. ~0 10 EM EL IMCREftEM O DE 
!uRA º6Ej~ir!AM~A 'm) ~A-

EUA}UAR EL CALOR 
P. ~! !tA!~ ~ L N­cÍEn ~:o DE t, In-
PO: J,J•l (4,>. 
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IV.4.9 5UBkVTl~A: CALOR ACUHULADO EN TUBOS. 

INICIO 

r··· 

FlH 
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IV.4.10 5UBRVT1NA, CALOR GCNCP-ADO. 

INICIO 

COt(UtA~ EL moR 

GENER•1'0 ruRAH!E 

LA REACCIO~ ttASU 

LA POS!CIOH EM EL 

TIEftPO: :•! •4l>. 

·:•LCcl•R tL (OLOR 

•3E•EHr: EN L• 

FEP~d~r.: :. 1~H11H 

EL l~:;¡,:.¡p l•E 

Titr.P~: .; J+i <4''· 

f ¡~ 
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llDDDICIAS 111 D. DJAGJallM te f'LllJO DE IAS SUBJQJJlllRS.-

(ti) UER ECUACIO•: (3.!ll PAP.A EL nnooo M C•LCULO. 

(!2l USAP E(UACION: <3.?61. 

Cill UER APENldCE C FARA EL CALC!ll.O M fROPIEOAMS. 

<!O USAR ECUACION: rJ.741. 

<111 USAR ECUACION: cJ. ?JI. 

1161 US•R ECUAC!OH: <J.?51. 

<1'> USAR ECUACION: <J. '2>. 

(111 USAR EWACIOH: (), 771. 

<111 UER APEHOICE c PARA EL CALmo M 1'0PIEMMS. 

cze> USAR ECUACIOH1 <3.11>. 

!211 USAR ECUACIONES: Cl.41> V !J.5ei. 

<211 USAR ECUACIOH: 0.54). 

(2)) USAR ECUACION: o.rn. 
<24' USAR ECUACION: <3.461, 

(211 USAR r.:~•crnH: <l.4e> y 0.41). 

<2!> US•P [(UACIOH: !l.451. 

<2:'' l!SRR HllA(!Ok: • J.44l, 

<l!l USAP. ECUACION: <l.l?l. 

12!1 USAR ECUACIO~EI: <l.lhl V <l.lh>. 

!JI> USAR ECUAOOHE!: Cl.llbl,<l.l!bl,<l.18c>,(J,Uc>,1J.18dl V CJ,l!d>. 

<ll> USAR ECUAClüH: <l.ll> Y 0.161. 

(]11 USAR ECUACIONES: 0.151 Y <J.161. 

<Jll USAR ECUACIOH: <J. JI), 

!341 UIAR ECUACION: <J. Je>. 

<JSI UER ECUAC!CN: 14.JI. 

136> UER SEGUNDA PARTE DE LA EC~•OOH: 14. JI. 

<37> UER ECUAC!ON: 14. JI. 

<lll USAR [(UAC!ON: 14,Jl, 

13'1 SE El'PLUA cono LA OlfEREHC!A EHIFE LOS CALOHS •CU"UL•MS.~•LCULAOOS AL Fl••l y AL IK!C!O 

DEL lHCREftE~IO H liE,PO: l,,,•I•. 
14ll USAR ECUACIO•ES: !4,11 Y •4.81, 

141> DE!OE LA FOii( ION 1 HASTA EL HU,EP: DE IHCHME<IOS EH LA LOH'lil'JO DEL ruso. ·e·. 

142\ us~~ EC:JACJON: (4,51, 

14)• USAP ECUAC!OH: 14.211. 
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CAP! 1 ULO V. - DF.F!JiJCJON DP.J; SISTEHA DE REACCION Y SlHULACION 
DEL PHOCESO. 

V.l GENERALIDADES. -

En este capltulo se va a definir un 

reacción, con el cual se pueda probar el 

sistema particular de 

algoritmo de cálculo 

propuesto para la resolución dE·l 111oc:k~lo mat.emático desarrollado. 

Esto se va a realizar mec:llantc la simu1aci6n de algunas condiciones 

de operación que permitan hacftr el e~ludio sobre la capacidad para 

retirar calor de un equipo de enfriamiento de t.ipo "tllbos 

'IJt?r t lcalt=-s'' que usa agua y está acopl 3do a un r·eactor batch donde se 

requiere aumentar la producci~·n de p<:>L ib"Utadlcno, llevada a cabo 

mediante la técnica de polime1·ización en solución. 
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V.2 PROCESO De POLIHERIZACION DEL BUTADIENO.-

El proceco de reacción para la obtención del 1,4-polibutadi~no 

(26), se lleva a cabo a partir del 1,3-butadíeno (monómero) en 

solución con clclohexan.o (solvente} puros y en ausencia de humedad, 

ade•As de una solución de r.-butillitlc (lruciador); los cuales se 

cargan al reactor bajo condiciones de at•6sfera inerte de nitrógeno. 

La reacción es llevada a cabo en un recipiente 

agitación eficiente y siste•a de enfriamiento, cuya 

este ólti•o f!S el de controlar la temperatura en 

reacción. 

equipado 

finalidad 

la •ezcla 

con 

de 

de 

Cuando se alcanza la converción adecuada, se adiciona un agente 

inhibidor que intervf..~ne en la etapa de ter•inación conocida como 

"shorl stop'". El polt•ero es obtenido en esta etapa, en la forma de 

ce•cnto el que es concentrado y separado del solvente y del 

butadieno que no reac=ion6. 

En Ja siguiente etapa el hule concentrado, se lava con vapor de 

agua para re•ovcr los residuos de iniciador, pasando por último a 

secado y empacado. 

Las condiciones de operación y di•ensiones del equipo usadas en 

la si•ulacion, son del orden de •agnitud de los que se emplean en la 

industria. Por razones de confidencialidad, los datos que aqui se 

aaneJan son hipotéticos. 
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V. 3 COI/O/ G 101/í.5 DI: OPI:F.AC 101/. - · 

Hule: 1,-4-pol Lbutodíeno. 

Técnica: 

- Hon6mero: 

polim.frl'l<Zaclón anlón.lco en soluc:Lon. 

1, 3-b1..iladtcno. 

e Le t ohex.;:no. Solvente: 

- Iniciador: sol. do ·"1.-but t l ~l t lo al 15 h en pes.o. 
e p-.n = o. 780 ¡;/cm n,n = 64 ¡;/¡;mol). 

- Precaución: Et.• l t ar op-.;.1· ar ~ t rtE-a.t; t or a l e:n~ra t u.r .::is tn.a)Jorc?s o 
<.:t-"'r'-·on.cs a l ts'c !'.·t\ e-l 

0

p:-aceso. p<n·a q-...e el pr-oduc:t~ 
no St."" obtE-ne·' jU&ra. de €.•5p-_,,ct/tcoctc.l'\es. 

a) Condiciones normales (!:t•.n de operación: 

Producción : 4,274 ton./a~o. 

Horas laborales por dJa: :?O. 

Producción promedio por lote: 1.37 ton. 

Nó111cro de lotes promedio producidos por día: 12. 

Olas laborales al ario: 260. 

- Ciclo de operación del reac~or: 

Operación Tiempo 
---

Carga 
Polimerización 20 

Descarga 
Limpieza 

Relación masa solventc/mon6mero: 

- Hasa de 1,3-butadicno: 

- Masa de ciclohexano: 

15 
-
40 
45 

(min) 

25 

7/1. 

1,370 Kg. 

9,594 Kg. 

Frecuencia 

C/reacci6n .. .. 
C/3 reacciones 

- Volunen de solución de iniciador: 3.0 lts. 
(equivalente a una concentración de iniciador de: 0.3622 cmol/m

9
). 

Peso molecular promedio en nómcro del hule, ílnr: 250, 000 g/gmol. 

- Temperatura inicial de la mezcla de reacción: so.o ºc. 
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- Teap. pico pronedio alcanz~da en el reactor: 113.u C. 

- Te11p. del reactor a la que se usa sisteaa de 
enCria•iento: 64.0 "c. 
Flujo voluaétrico total de agua: 232 GPH 75'1; del flujo 

rr&Aximo de dtse~o ). 

Teaperatura del agua de entrada: 

- Velocidad del agitador: 

- Presión inicial: 1.2 Kitca2
• 

- Presión Cinal: 4.0 Kitca2
• 

2s.o "c. 
45 RPH. 

Observaciones: S. ha encontrado qtJe po.ra este sistema la viscosidad 
promedio en la mezcla at final de la reacción (24). &S 
de: µmi = 10,000 cp. y el coeficiente de transferencia 
de calor promedLo (20). es de: hor~247.0 cal/•r min ~e 
( 3.0 BTU/Ct2 hr •F ). 

b) Condiciones para la demanda: 

Oeteratnar si es posible las condJclones de operación del 

reactor para incre•entar en un 31.8% la producción normal de 

polibutadieno con peso aoleculat- promedio de: Rnr ~ 250,000 g/¡;1101. 

(es decir de 4,274 a 5,634 ton/a~o), usando una relación 

solventc/•onóaero aAs baja que la 

normales. Considerar que el ciclo de 

empleada en las condiciones 

operación del reactor y la 

jornada laboral no está en disposición de aodificarse. 

- Relación aasa solvente/•on6•ero: 

- Masa de 1,3-butadieno: 

- Hasa de ciclohexano: 

5/1. 

1,806 Kg. 

9,032 Kg. 

Voluaen de solución de iniciador: 4.0 lts. 
(equivalente a una concentración de iniciador de: 0.3622 gmol/m

3
). 

- Peso •olecular proacdio en número del hule, Rnr: 250,000 g/gaol. 

Observaciones: s~ ha anconcrado qu9 para este sistBma la ~lscosLdad 
promedio &n la tTte?cla al .flnal de la reoacc!61\ (24), e!; 
d~: ,._.""' z 20,000 cp, >'el coe/ictente de tr·:lnsferencia 
de calor pro".t:>dio (20), es d~: hGf=162.8 cal/•z mio •C 
( 2.0 BTU/ft' hr •F ). 

124 



V.4 DlHENSlONrs y CAf:1.CT<R1STICAS DEL
0

EOUJPO.-

<>J Rea e lor C RBP-1) . 

Di~metro interno: 

CapAci dad máx.i ma: 

Fracción do llenado; 

2. 430 m. 

18.922 m3 ClB,922 ll.). 

:J.800 

Sistema de agil.ac16n lipo: turbinas. 

- Número de agitadores: 2. 

Di ámelro de cada •gi tadc1r: 1. ~ m. 

b) Dalos del sislerr..a de enfriam.ient-o, 

- Tipo: t\Lbos verticales. 

- Tubo: 1 " I PS • d 40 { 0o~ O. 0 34 "'· •.e · o..~ O. 027 rn. 

Número de tubos conectados en paralalo: 12 . 

Longitud promedio de cada tubo en paralelo: 48.1 m. 

Número d~ tubo~ quo actúan como bafles: 60 . 

Not..a. - La informot:ión técnica del reactor hipotético a usar en la 
simulación se encuentra en las pAtfinas: D-1. D-2, D-3 y 0-4 
del apéndice D. 
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V.S ClHE:TlCA DE: REACClOH.-

Hsieh (27) propone una cin~lica de polimerizaci6n en solución 

para el butadieno, del siguiente tipo: 

Cm 
2 

" k.o' " .Exp ( 
-E:a 

Rg • T 
.• • ec. (5.1) 

Donde: Rp, rapidez de polimeri2aci6n. 
e~. concentración de butadieno 

en cada instante d9 tiempo. 
lto', constante que involucra al 

factor preexponencial y la 
concentración. de iniciador. 

Ea, ent.=-rs1a de actiuacl'.6n. 
Rg, corl..Stante unLversal de los 

tJOSfi:>S. 

, • te~pcratura e-n el r~actor. 

La constante lto', esti dada por la siguiente ecuación: 

k.c' = ko " CLn ... ec. (5.2) 

Dond~: ko, factor preexponen.cial. 
Cin, concentracLón de inictador. 

Los valores de ko' y Ea obtenidos •ediante el trataaiento cinático 

de los datos reportados para concentraciones de iniciador "Cin" 

aayores a 0.004 g11ol/lt (pag. B-9 del Apend<ce Bl, son los 

siguientes: 

lto' = 1.645 • lOP • 9 /(gmol butadieno •in) 
g11ol iniciador/ a• 

E:a = 21821 cal/g11ol. 

" Cín 

Con estos valores, debe usarse: Crn y Cln en c•ol/•
3

, T en ·K, y Rg 

coao: 1.987 cal/(gaol °K), dando Rp en g11ol/!•' ain). 

La ecuación (5.1) y los valores anteriores a pesar de que solo 

pueden usarse bajo ciertas condiciones de reacción, se va a 
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considerar que: 

a) runcionan a lo la:·eo de todo el proceso de poli1t.eri~aci6n. 

b) Son aplicablos para cualquier c~ncontracl6n d& Ln(cfador, 
( Cin >O &mol/lt ). 

e) La rapidez de tnu:lactón es muen.o r:i.ayor que ta i·apidez de 
propa5ac(6n, por lo quo lo primB-ra se puede despreciar. 

d) No se presenta la rea.r:ct6n de termlnaclón en et proceso de 
' pol im.er(?.ac lón. 

e) La 11a."2cla de reoccí6n es hom.o5én.ea el\ relación a S'U c;omposlclón y 
tempero t uro. 

/) No t,ay venenos pr<>sente-s en el medio que tnl"tlban. la rE-aCcL6n.. 

Expresando la ecuación (5.1) en tórminos de la conversión, X 
( ec.(3.3)) y sustituyendola en ]as ecuaciones: (3.12) y (3.13), se 

obtienen las funcloncs que ce necesitan resolVf'..!r en el aiétodo de 

Rur.ec--Y...ut ta: 

F[I] = AX 2 [ ~ ) Crno .lf (1 - X) • ko' ~ Cxp - Rg7T " 

.. . ec. (5. 3) 

F[2] b.T = - ( l>Jlr • (Cmo • (1 - X)> ~!' VA - ko' 

Exp - ( Rg E: T ) + Uo • A• • ( T - 'fe ) . ( b.L ) 
Nl • Cpm 

.. . oc. (5.4) 

Las ecuaciones empleadas (28) para resolver las propiedades: 

viscosidad, densidad, capacidad calorífica y conductividad térmica; 

de las sustancias: butadieno, ciclohexano y agua en función de la 

temperatura, se encuentran en las pAginas C-1 y C-2 del Apendíce C. 

La capacidad calorifica del polibutadieno, CpP (29) reportada 

en la literatura, es de 0.574 cal/(g •C). 

El calor de reacción, l>Jlr (30) para Ja polimerización del 

butadieno es de -18,700 cal/cmol. 
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V .6 CORR.1 DAS. -

Las corridas a realizar en este trabajo se van a dividir para 

su estudio en dos partes: 

/) La correspond(ente al 1hétodo nwn.ér leo. - Para encontrar los 

valores ópli•os de las variables involucradas en el •~todo 

nua~r1co, c~•o: número de correcclones en cada paso de 

inteBrac(ón, "Ne'' y número de (ncrE>m.entos en la lontrilud del 

tubo, ''B'' ( QtJe es ln\.lersamente proporcLonal al incre~·nto de 

t (em.po ''.At .. :>; usando las condiciones noraales de operac.ión del 

reactor. 

//) la correspondL~nte a la slm.ulac:tón del stste:na de ::-eacct;;~. -

Para obtener principalaente los perfiles térmicos del sj st.e11a de 

reacción con las condiciones nor•ales y de deaanda, aodificando 

las variables de proceso y diseJ"io que pudieran ayudar a 

controlar la temperatura en el reactor para este último caso. 

co•o: te-mperatura del ª6"ª de entrada. ··rEF .. ; temperatura en el 

reactor a la q\Je se \.l:Sa el sistema do en.frlamtento. "TISE: .. ; flujo 

voltunétrlco de aeua. ººQA'"¡ \.lelocidad de 

tem.peralura inicial de reacción, ''To'º: y área 

lransfer9ncia de calor ººAt"'. 

total 

"VAº'; 

de 

Co•o caso especial, se va a incluir dentro de esta parte 

una corrida correspondiente a la situación en la que se requiere 

obtener un hule con peso •olecular de: HnI: 125. 000 g/gmol, para 

las condiciones noraales de operación ( Rn.r = 1/2 RnJ STD ) ; 

•odiCicando la concentración de iniciador al doble respecto a la 

usada en las condiciones sTo ( Cin = 2 • Ctn sTo ). 

En todos estos casos se van a usar los valores de las 

variables ópti•as encontradas en la parte l. 

Ambas partes se van a resolver basandose con el criterio de 

convergencia establ~ido en la sección IV.2. 
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A continuación se presenta •1'n foraa tabular las corridap que se 

van ~ realizar: 

Parte 1 H~todo nwnérLco.-

observaciones-:= - -------·-
1 o 4 condlcior\e's normales de proceso. 
2 o 8 

s 8 
.__ __ 6c_ __ __,_ __ ~1 _ __,_~1~2 __ __, ____________ ~·------1 

7 2 4 
8 2 8 

'---9=-----'---~2=----'~~1~2~----------------------l 

Parte 11 Sirn~lación del si~tema do reacción.-

a) Para las condicLones nor'flOles o STO de operacLón: 

# corrLda Ne 8 observaciones.-
10 ópL 1.JrLO Opt. Lmo condiciones normales de proceso. 
11 condt.c. adíabAticas del proceso. 
12 ::ondlc-t:ones de demanda. 
13 condic. adiabAticas de demanda. 

b) Para las condiciones de demanda: 

#'corrida Ne:: 8 Variable obser.vac.ione:>~ -
:t4. 6pc_ 6pt. -TE:F- 1B•C 
IS ópt. ópt. TEF= 1o•c 
16 6pl. 6pl. 1E:F= 2•C 
17 ópt. ópt. TISE:= 60•C 
18 6pl. 6pl. TISE:= ss•c 
19 ópt. ópt. TISE:= so•c 
20 6pt. ópt. OA=250 GPH 
21 ópt. 6pt. OA=280 GPH 
22 ópt. ópt. OA=309 GPH Fl.ujo máximo da operación. 
23 ópt. ópt. VA== so RPH 
24 ópt. óp<. J..A::: 60 RPH 
25 6pt. óp<. VA= 80 RPH V•L m.i.ximo. M opsración. 
26 6pt. ópt. To - 48•C 
27 6pt. 6pl. To = 4S•C 
28 6pt. 6pt. To = 40•C 
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~'~c~o~r~r'-'-(_d~ª-+-~~~Nc~·~.+-...,..08~~,~Va.riable obser\>Ociones.-
zg 6pt. ópt. 0e~0.042m. Incremento del Area total de 

transferencia de calor en un 
23.5% respecto a La de dise~o 
con e L 1,.¿SO de t lJbos de mayor 
dlametro: 

1 1/··· '~ Ced. 'º 
0•-0.035. 

30 Opl. ópt. 0.~0.048m. Incremento del •rea total de 
transfer11ncia de calor en un 
41.2% r•specto a La de dise~o 
con. el u.so de tubos de mayor 
dlametro: 

1 ua" /PS Ced. 40 
0i=0.041. 

31 Opl. ópt. 0.~o.060m. Incremento del ~rea total de 
transferencia de calor en un 
76.5% respecto a la de dise~o 
con el 1.do de tubos de mayor 
dlametro: 

2 " /PS Ced. 40 
o.=0. 052. 

32 ópt ópt Cin=O. 7244 Incremento en 'Un 50}; la con-
1-~'-"~~-+--'""~--lr-'"--~ grnol/m centración de iniciador res 

pee to a ta usada normalmente 
para obtener un hule can pe-so 
molecular menor que el obt~_-_ 
nido con Las condiciones s'to 
de reacción CHnr=0.5•11n.f STO) 

Todas las corridas se van a realizar en una compuladora personal 

ccn un mJ.croprocesador tipo 8088-1 de 10 MHz de velocidad y una 

precisión en los cálculos. de 10 cifras despu~s del punto decimal. 
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CAPITULO VI. - AHALISIS DE LOS RESULTADC.·,· 

VI.1 PARTE /J HE:TODO ~'UHER/CO.-

Las corridas correspondientes a la parte del •~todo num~rico, 

se llevaron a cabo siaulando la poliaerización del butadieno en 

ciclohexano con las condiciones noraal~s (sTD) de operación, usando 

distintos nOaeroa de correcciones en cada paso de integración: 

Ne = O, 1 y 2; en coabinación con los números de incrementos en la 

longitud del tubo: B = 4, 8 y 12 de la Tabla (6.1); que se calculó 

en base a un tiempo de reacción de 25 minutos, una longitud proaedio 

del tubo de 48.1 •y una velocidad del agua dentro dP.l tubo de 

127.8 •/•in. 

Donde: 8, nú"'6'>ro de (1\crementos en la 
loneitud del tt.ibo. 

6.2, incremento en la lo1tettt.Jd 
del tubo. 

V, número de tncrem.entos en el 
tiempo o pasos de inte8ra­
c 16n. 

/J.t, tncrE>.,..enco de t1e-mpo. 
t, l tem.po. 

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio se presentan 

en las grACicas de la 1 a la 32, 

•anera: 

- (Gra/Lca 1 a lo IS) 

distribuidas de la siguiente 

Muestran el efecto que tiene el número de incrementos en la 

longitud del tubo 'º8", sobre las variables de proceso: conversión, 
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\eaperatura del reactor, teape.ratura del agua de enfriamiento, 

calores y porciento de error relativo a lo largo del tie>opo para 

cada una de las correcciones en cada paso de integración "'Neº 

(Ne = O, 1 y 21. 

- (Gr~/ica 16 a la 30) 

Muestran ~l erecto que tiene el nú•ero de correcciones en cada 

paso de integración º'He", sobre las variables de proceso 

conversión, temperatura del reactor. te•peratura del agua de 

enfria•iento, calores y porciento de error relativo a lo largo del 

tiempo para cada uno de los incrementos de la lon¡;i tud del tubo º'B .. 

{8=4,8Y12). 

- (Grá/lCQ 31 y 32) 

Muestran el efecto que tienen las variñbles del •étodo 

nu•érico: núaero de correcciones en cada paso de jntegración .. Neº', y 

núaero de increaentos en la longitud del tubo º'Bº', sobre el tiempo 

de cada corrida y el porciento de error relativo •Axi•o presentado 

en cada una de estas. 

Estas grAficas son auxiliares para seleccionar los valores 

óptiaos de las variables del aótodo numérico. que se necesitan en la 

segunda parte correspondiente a la si•ulación del sisteaa de 

reacción. 

Para el caso en el que se aodificó el nú•ero de increr1entos en 

la longitud del tubo "B" (8 = 4, e y 12), sin haber realizado 

correcciones de las variables de proceso en cada paso de 

integración (Ne =O), las curvas obtenidas con los reaultados de 

conversión y temperatura del reactor a lo largo del tie•po muestran 

que no hay alguna variación apreciable entre estas curvas del •ismo 

tipo (Gr~fica 1 y 2); sin embargo en las gr~ficas de temperatura del 

agua de salida y porciento de error relativo contra tie•po 

(GrAfica 3 y 4), puede observarse que existe una diferencia notable 

entre Ja curva correspondiente a B = 4 y las curvas correspondientes 

a los valores de B r 8 y 12 habiendo una pequeNa diferencia 
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entre estas dos ultimas curvas f?Olo en la gráfica del porciento de 

error relativo (CrAfica 4). 

El punto que se djspara en la curva obtenjda con 8 4 

incrementos en la longitud del tul>o de la grAfica 3, corresponde al 

•o•ent.o en el que se empieza a usar el aiste.Jaa de enfriaaiento. que 

taabién lo es para las otras dos curvas laprox. t = 5.0 afn). y esta 

variación es bastan~e apreciable debido a que se están usando para 

el cAlculo incre•entos de longitud y tie»Po ¡¿z y ¿t¡ muy grandes 

para un cambio abrupto de la variable dependiente. Al usar 

incrementos de longitud •ás pequeKos que el anterior (casos 8 = 8 y 

B ::: 12 incrr..mcnt.oo) la variación disr:ainuye abtcniendose una curva 

más suavizada respecto a la priIDera. 

De la tdt::t'IJa ;;aner<l c;uc en el caso de las curvas de conversión y 

tempc!raturtt df'l reactor, las curvñs de cada uno de los calores: 

generado (A}, acumulado en el reactor {8), retirado del reactor {C) 

y acumulado en los tubos (0) a Jo largo del tiertpo. no presentan una 

variación apreciable con respe-cto al núaero de incrementos en la 

longitud del tul>o (Gráfica 5). La pequeFia vdriacién existente entre 

los resultildoc puede ñprcrii!:r!:':t:::- indircct."lmcnte c:on l<t 1;rAfic<'! rf.,.. 

porciento de ~rror relaf ivo contra tiempo {Gráfica 4}. 

de 

Para el caso en el que se realizó una corrección en cada 

int.cgraci6n, las curvas obtenidas con los resultados 

paso 

de 

conversión y temperatura del reactor a lo largo del tiewpo presentan 

ya una variación apreciable con respecto al número de incre•entos en 

la longitud del tubo (GrAfica 6 y 7). 

En la grAfica de temperatura del agua de salida contra tieapo 

{GrAfíca 8), la curva correspondiente al caso en el que ce usaron 

8 = 4 incrementos en Ja longitud del tubo, nuevamente presenta una 

variación apreciable con respecto a las curvas obtenidas con los 

resultados correspondientes a los casos de B 

incrc•entos. 

0 y & 12 

En la cr.\fica de porcicnto de error relativo cr1ntra tiempo 

(Gr~fíca 9}, se presenta la mis~a tend~ncia del error relativo a la 

observada en la Gr~íica 4, de disminuir C°!:jtc a 1HMída q1J1? se aumenta 
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el nl"r11ero de j ncre.entoa en la longitud del tubo, ••9 00
• 

En la grÁfica de calores contra tieapo (GrAfica 10), las curvas 

correspondientes al calor generado (A) y calor acumulado en el 

reactor (B) 1 presentiln ya u11a variación apreciable entre los 

resultados del •is•o tipo con respecto al nO•ero de increaentos en 

la longitud del tubo; •ientras que las curvas obtenidas con los 

resultados del calor retirado del reactor (C) y del calor acuaulado 

en tubos (D), no presentan variaciones apreciables entre estas 

respecto al nó.ero de incrementos en la longitud del tubo. 

Para el caso en el que se realizaron dos correcciones de las 

variables de proceso en cada paso de integración (N~ 2), los 

resultados obtenidos de conversión, temperatura del reactor, 

teaperatura del agua de salida, porciento de error reJativo y 

calores contra tie•po se auestran en las grAficas 11, 12, 13, 14 y 

15 respectiva•ent•:!. Lii tendencia de estos resultados, fuó similar a 

la encontrada para el caso en el que se rcal1zó una corrección de 

las variables en cada paso de integración (Ne= 1), pero con una 

variación ligeramente aayor que la observada en los resultados 

obtenidos de este óltiao caso. 

Puede observarse en las gráficas 4. 9 y 14 de error relativo 

contra tieapo la siguiente tendencia: a aedida que se au•enta el 

número de incrementos en la longitud del tubo "B'º, el error relat.ivo 

en los resultados obtenido3 tiende a diaainuir. 

Para el caso en el qu2 se •odi!icó el núaero de correcciones de 

la.a variables de proceso en cada paso de integración "He" CNc = o, 

1 y 2) y se usó un nó•ero de B = ~ incre•entos en la longitud del 

tubo, las curvas obtenidas con los resultados de conversión, 

temperatura del reactor y teaperatura del agua de salida, auestran 

en cada grAfica que existe una variación apreciable entre la curva 

correspondiente a Ne = O y las curvas correspondientes a Ne = 1 y 

Ne = 2 correcciones, no existiendo variaciones notables entre estas 

dos óltiaaa curvas del aiamo tipo (Gráfica 16, 17 y 18); sin embargo 



en la gráfica de error relativo c...uulra 

las curvas presentan variación con 

tieapo (GrAfica 

respecto al 

19) todas 

nú•ero de 

correcciones .. Ne'". a partir del •oment~ en el que se usa e1 siste•a 

de enfriaaiento (aprox. t = 5.0 ain). 

En la erAfica de calores contra tieapo CGrAfic~ 20), se 

observan variaciones apreciables entre las curvas correspondientes a 

Ne e O y las correspondientes a Ne = 1 y Ne = 2 correcciones, solo 

para el calor generado (A) y para el calor acu•ulado en el reactor 

(B). Para los otros calores: retirado del reactor (C) y acumulad~ en 

tubos CD), se observa que los resultados obtenidos no presentan 

alguna variación significativa entre los del ais•o tipo con respecto 

al nóaero de correcciones en cada paso de integración. 

Para el caso en el que se usó un nú•ero de B = 8 incrementos en 
la longitud del tubo, las curvas obtenidas con los resultados de 

conversión y teaperatura del reactor presentan solo una pequef'ia 

variación entre los resultados del aisao tipo que corresponden a 

Ne ~ O y los que corresponden a Ne y Ne 2 correcciones 

(GrAfica 21 y 22), siendo menor a la observada en la grAfica 16 y 17 

donde se usaron B = 4 incre•entos. 

En las curvas obtenidas con los resultados de teaperatura del 

agua de salida a lo largo del tieapo (GrAfica 23), puede obdervarse 

que ya no existe alguna influencia significativa del nQaero de 

correcciones .. Ne" 1 sobre esta variable dependiente, debido a que las 

variaciones encontradas entre los resultados son aini•as. 

En la grAfica de error relativo contra tieapo (GrAfica 24), se 

presentan variaciones apreciables entre la curva correspondiente a 

Ne = O y las correspondientes a Ne. = 1 y Ne = 2 correcciones. siendo 

llini•a la variación encontrada entre estas dos ~ltiaas. 

En la grAfica de calores contra tie•po (Gr~fica 25), las curvas 

correspondientes al calor generado (A) y acuaulado en el reactor 

(8), presentan pequeffas variaciones entre las del •isao tipo con 

respecto al na•ero de correcciones "Ne••. siendo •1 ni•as entre los 

resultados de las curvas correspondientes a Ne = 1 Y Ne 2 

correcciones. Las curvas de calor retirado del reactor (C) y 

135 



acuaulado en tubos (O) no presentan una variación apreciabl~ cdn 
respecto al ntlaero de correcciones, ºNeº'. 

Las variaciones encontradas en esta crAfica son menores que las 

observadas en la gráfica 20 donde se usaron B : 4 incrementos en la 

longitud del tubo. 

Para el caso en el que se usaron B = 12 incrementos en la 

longitud del tubo los resultados de conversión 1 temperatura del agua 

de salida, porciento de error ~elativo y calores contra tiempo se 

•uestran en las grAficas: 26, 27, 28, 29 y 30 respectivamente. La 

tendencia de estos resultados, fué siailar a la encontrada para el 

caso en el que se usaron B = 8 incre11entos en la longitud del tubo, 

pero con una variación ligeramente •enor que la observada en los 

resultados obtenidos de este ólti•o caso. 

Puede observarse en las grAficas: 19. 24 y 29 de error relativo 

contra tie•po una tendencia opuesta a la esperada con los resultados 

obtenidos. correspondiente al aumento que presenta el error relativo 

cuando se incrementa el nómero de correcciones en cada paso de 

integración. '"Ne••. 

Para que se pueda entender esta tendencia, se debe hacer 

referencia a la ecuación (4.1) 1 con la que se definió el error 

relativo: 

- [ Ooj•l - o .... ,,., ... ::er,•l= Oo,., J • 100 .. . ec. (4.1) 

En esta ecuación puede observarse que la base de c~lculo o 

referencia para evaluar dicho error relativo esta dada por el calor 

generado "'Qoº', que depende de la conversión "'X'º (0<> {>CXl l, y co•o la 

conversión depende del •¿todo nu•¿rfco (X fe.ve .5l l, entonces el 

calor generado o la base de calculo ta•bién depende del •étodo 

nu•~rico (Oo f!Xf (Nc,B))) y por lo tanto esta no permanece 

constante respecto al núaero de correcciones, ''Ne". 
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Por otro lado el calor generado .. Qa'', está en el denominador de 

un cociente; si este valor disminuye permaneciendo casi invariante 

el numerador, el cual esta constituido por la diferencia del calor 

generado y los otros calores (acumulado en el reactor, retirado y 

acumulado en tubos), el valor de este cociente tiende a aumentar al 

igual que el error relativo. 

La explicación mencionada anteriormente puede apreciarse con 

las curvas de las gráficas: 20, 25 y 30 de calores contra tiempo. En 

estas gráficas puede observarse la tendencia que tienen los valores 

de calor generado "Oo" (A), y de calor acumulado en el reactor "OAR'' 

{B) de disminuir, a medida que se incrementa el número de 

correcciones de las variables en cada paso de integración, "Ne''. 

Debido a lo expuesto anteriormente, no se puede recomendar un 
valor adecuado de número de correcciones "Ne" para realizar las 

corridas, por lo que se deja abierto el uso de su valor. 

En las gráficas 31 y 32, se presentar1 las gráficas de tiempo 

de cada corrida y maximo error relativo encontrada en esta, como 

función del número de incrementos en la longitud del tubo "B" y del 

número de correccioncu en cada paso de integrc::tción ""Ne". 

La zona corn.!spondiente a los valores óptimos de las variables 

del método numérico: "Ne" y "B" para usar en las corridas. 

correr.;ponden a los Vülores de dichas variables sobre las curvas en 

donde el error relativo m.\ximo y el t ieNpo ·-de cada corrida se 

vuelven mtnimoa. 

Todos los valores obtenidos en estas gráficas se realizaron 

en una computüdora personal con microprocesudor tipo 8088-1 de 

10 HHZ de vc.1.::icidad y una precisión de 10 cifrns después del punto 

decimal. El programa se codificó en lenguaje pascal ("Tu.rboPascal" 

versión 3. 02A) . 
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VI .2 PAT<TF: J 1) SJHULACION DF:L SJSTF:HA DE: PJ:ACCJON. 

Las corrJ.das correspondientes a esta parte, se llevaron a cabo 

si•ulando la poli•erización del butadieno en ciclohexano con las 

condiciones nor•ales (sTo) de operación y con las condiciones de 

deaanda. 

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio se presentan 

en las grAficas de la 33 a la SS, distribuidas de la siguiente 

•anera: 

- (GrA/!ca 33 a la 40) 

Se presentan los resultados de: conversión, tc~peratura del 

reactor, peso •olecular del pol1mcro, vjscosidad, coeficientes de 

transferencia de calor (U, hlo y ho), calor generado y retirado del 

sistema a lo largo del tie•po; y temperatura del fluido de 

enfriamiento en cada posición del tubo a lo largo del tiempo, para 

a•bos casos de operación: normal (relación de solvente-mon6mnro de 

7/1) y de demando (relación de solvente-•on611ero de S/1). 

- (Gr~/!ca 41 y 42) .-

Muestran el efecto que tiene la temperatura del agua de entrada 

al sistema de enfriamiento sobre el perfil téraico del reactor y la 

rapidez de reacci·~n. 

- (GrA/lca 43 y 44) .-

Muestran el efecto que tiene la temperatura del reactor a la 

que se e•pieza a usar el eietema de enfria•iento sobre el perfil 

téraico del reactor y la rapidez de reacción. 

- (Gr~/tca 45 y 46) 

Huestran el efecto que tiene el flujo de agua usado en el 

sistema de enfriaaiento sobre el perfil térmico del reactor y la 

rapidez de reacción. 
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- (GrA/<ca 47 y 1,eJ 

Muestran el efecto que tiene la vcJo~idad de agitaci6n ~n la 

111ezcla de reacción sobre el pcrf"jl térmico del reactor y la rapidez 

de reacción. 

- (Gz'A/ica ¡¡9 y SO) 

Muestran el efecto que tiene la temperatura a la que se inicia 

la reacción, sobre el perfil térmico del reactor y la rapidez de 

reacción. 

- (GrA/tca Sl y S2) 

Muestran el efecto que tiene el área de transferencia de calor 

sobre el perfil téraico del reactor y la rapidez de reacción. 

- (GrA/Lca S3 y SS) .-

Huestran el efecto que tiene la concentraci6n dr.l 

iniciador usada en el proceso, sobre el perfil térmico del reactor, 

la rapidez de reacción y el peso •olecular del poJfmcro. 

El hecho de disminuir la relación solvcnte-mon6mero de: "//1 a 

5/1 (incremento en la concr-!ntraci6n de butadieno) provoca que la 

reacción desde el inicio sea auy rApida (Gráfica 

grandes cantidades de calor que dif1cilmentc 

del aisteaa de reacción (Gráfica 38), debido al 

33}, generandose 

pueden retirnrs~ 

rápido incremento 

del pese• aolecular del poliaero (Gr:trica 35) y- su viscosidad 

(Gráficé< 36), que ocasionan una rápida dis;m!"nución en la capñcidad 

para retirar calor del sistema de enfriamiento (Gráfica 

consecuencia se sobrecaliente el reactor hasta los 

37) y en 

ISO •e 
(Gráfica 34); teaperatura a la cual el producto queda fuera de 

especificaciones. 

La tendencia que tiene el perfil tóradco "r.o odtab::., Leo .. (d~sde 

el •omento en el que se empieza a usar el sistema de enfriamiento 

correspondiente a la temperatura del reactor de T 54 'e> al 
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reducirse la relación de ciclohexano-butadieno de 7/1 a 5/1, es de 

acercarse a su perfil térmico "adlab.át leo" (Gráfica 34) por todo lo 

expuesto anteriormente. 

En las gr~f icas tridimensionales 39 y 40 se presentan los 

perfiles téraicos del agua de enfriamiento dentro del tubo a lo 

largo del tie•po, para las condiciones noraales de operación y de 

demanda respectivamente. Puede observarse en estas gráficas que 

mo•entos después de haber usado el sisteaa de enfriamiento, la 

pendiente del perfil térmico tiende a disminui~ debido a la baja 

capacidad para retirar calor que proporciona el sistema de 

enfriamiento en ese instante de la reacción, permaneciendo la 

temperatura del agua de entrada casi invariante a lo largo del tubo. 

Ente efecto puede observarse aejor en el caso en donde se usa una 

relación de solvente-monómero baja de 5/1 (CrAfica 40). 

El hecho de usar agua de enfriaaiento con una temperatura mAs 

baja que la eapleada para las condiciones noraales de operación de 

28 ·c. no proporciona una gran ayuda sobre el control de la 

teaperatura en el reactor (Grafica 41). 

El efecto que tiene la temperatura · del agua de enfriamiento 

sobre el perfil tér•ico del reactor y el de la conversión es a!niao, 

debido a que al bajar grandemente la teaperatura del agua de 

enfriamiento, de 28 ·e a 2 ·e (AT = 26 ·e), ocasiona que solo se 

alcance una temperatura pico en el reactor 9 ·e m~s abajo con 

respecto a la te•peratura pico alcanzada para el primer caso (de 

153.C a 144.C). AdemAs ocasiona un atraso en la rapidez de reacción 

aproxiaadamente de 1.0 •inuto, con respecto a la correspondiente 

para el caso en el que se usa una temperatura de 2a•c CGrAfica ~2). 

Puede observarse en la grAfica 41 la siguiente relación 

aproxiaada: por cada 1o·c que se baja la temperatura en el agua de 

enfriaaiento sin •odificar las otras variables de proceso, 

ocasiona que la temperatura pico en el reactor baje aproximadamente 

en 2·c. 
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El hecho de implen.t:-r.l .... r el si ~.lema de enfriamJ.e111lo a. una 

lemperalura alcanzada en el reaclor más abajo que la usada para las 

condiciones normales de operación (sTo) de 04 •e con el camhlo :~ la 

relac16n de solvenle-mt:in6mero de 7/1 a 5/1, llene un gran efecto· 

sobre el perfil térmico del reaclor y la velocidad de reacción 

CGr'-f'ica. 43 y 44). El llevar a cabo la reacción "no adiabo.tica" 

desde el inicio de la reacción (usando el sistema de enfriamiento a 

los 50 •o, provoca que el react.or se enfrie y la reacción se 

apague¡ por' el conlrarici al implementarse el sistema de er"1fria111.1.ent.o 

a los 04 •e C14 •e arriba de la t.emperat.ura a la que se• inicia la 

reacción), ocasiona que el reactor se caliente y la reac..c!6n se 

t.orne violent.a, debido a la gran inercia lérrrJca que provc.ca el 

sist..oma. 

Ent.re los casos intermedios de lemperat.ura para l•:is 11ndtes 

fijados CT = 64 y 50 •e). se tiene que al implementarse e:. sisle-m;. 

de enfriam.1ent.o a los 60 •e (4 ·e mAs abajo que la lempera~ura ~sada 

en las condiciones normales (sTD) de ope:-ación ) , provoca que 1 a 

lemperalura pico alcanza.da en el reacLor baje 2 ·e y la reéu:Lll~n :.e 

alrasc por 1.0 minulo con respecto~ los valore-s oblenidos Cón l~s 

condiciones norma.les; y al implementarlo a los 55 ·e (9 •e más abajo 

que la ~emperat.ura usada en las condiciones normales (sTo) de 

operación), ocasiona que la temperatura pico en el r~act.or baje 13.C 

y se a~rase la reacción aprox.imadamenle en 5.0 n~nutos con r~~pcct.o 

a los: valores que se obtienen con las condiciones normales de 

operación CT = 64 "e). 

Al aument.ar el flujo volumétrico de agua en el si~t.ema de 

enfriamiento Chasla un incremenlo del 30Y. con respecto al usado para 

las condiciones norma.les d• proceso), provoca un cambio muy 

insignif'icanle sobre el perfil térmico del reaclor y la velocidad de 

reacción CGrá.fica 45 y 40), debido a que el fluido control.ante 

para la transferencia de calor lo const1luye la mezcla de reacción y 

no el agua de enfri a.mi enlo. 
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Al aumentar la velocidad de agitación que se aplica a J •. s:;.;: .. ~cla 

de reacción ocasiona un ligero efecto ónica•ente sobre el perfil 

tér•ico del reactor y ningún ca•bio significativo sobre la velocidad,­

de reacción (Gráfica ~7 y 48). Puede observorse en estas gráficas la 

siguiente relación aproxi•ada: por cada vez que se incrementa la 

velocidad de agitación en 10 rpm sin aodificar las otras condiciones 
0 

de operación, la teapcratura pico alcanzada en el reactor baja 

aproxi•ada•ente en 1.5 •e con respecto a la temperatura pico 

observada para las condiciones normales. 

El hecho de aodif icar la temperatura a la cual se inicia la 

·reacción, ocasiona cambios bastantes significativos sobre el perfil 

téraico del reactor y la velocidad de reacción (GrAfica 49 y SO). 

Al iniciar la reacción a los 48 ºe, ocasiona que la temperatura 

pico alcanzada en el r1~actor bcde en 1 '"'e (de 151 a 150 ·e) y se 

atrase la reacción aproximadamente en 1.0 •inuto con respecto a la 

te•peratura pico y rapidez de reacción obtenidos con las condiciones 

nor•ales de operación de T = SO •e. 

Para a•bos casos en el qut? se inicia la reacción a los 45 •e y 

a los 40•c. la temperatura pico que se alcanza en el reactor baja en 

3 ·e (de 1S1 a 148 "e¡ y en 6 •e (de 1s1 a 14S "e), adcmAs de que 

la reacción se atrasa aproxi•adamente en 2.0 y 7.5 minutos 

respectiva•ente co•parados con los valores que se obtuvieron con 

las condiciones noraales de operación de T = SO ·c. 

El incre•ento en el Area de transferencia de calor provoca un 

ligero efecto sobre el perfil téraico del reactor y un peque~o 

atraso en la rapidez de reacción (GrAfica Sl y S2). Al incrementar 

el Area en un 23.S~ (At = 76.160 •'>, 41.2~ (At = 87.040 •'>y 76.4~ 
(At = 108.800 .. ') con relación al Area de dise~o de At = 61.653 •' 

(ver ApendLce D). ocasiona que se alcanze una te•peratura pico en el 

reactor de 149.0 "e, 147.S 'e y 146.0"c respectiva•ente. 

Los peque~os ca•bios observados en ambos perfiles de 
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teiiperatura y coaveraión al •odi ficar grandemente el A rea de 

transferencia de calor, e= debido a que la ~ezcla de reacción se 

coaporta como un fluido controlante para la transferencia de calor, 

sobre todo a altas viscosidades del fluido; y aün cuando se disponga 

de un buen sisteaa de enfriamiento la transferencia de calor hacia 

este tiende a ser a1 ni•a. 

En la grdfica 51 puede observarse la siguiente relación 

aproxi•ada: por cada vez que se incrementa el área de transferencia 

de calor en un 23.5%, la temperatura pico alcanzada en el reactor 

baja en 3.5 "c. 

Es de esperarse que con el aumento en la concentración de 

iniciador usado para el ca•bio en el peso molecular del polímero 

(de 250,000 a 125,000) con la misma relac.j6n de solvente--mon~·mero de 

7/1, provoque un incre.aento en la tempera~ura pico alcanzada en el 

reactor (GrAflca 53) y la rapidez de reacción (Gráfica 54), debido a 

que esta últiaa es directamente proporcional a Ja concentración de 

los reactivos (~c.(5.1)). 

La temperatura pico Rlcanzada con este incremento es de 125 'e, 
siendo mayor que la temperatura limite fijada para el control de las 

especificaciones del producto (Gráfica 53). El incremento de 

temperatura ocasionado por el ca•bio en la concentración de 

iniciador es de aproximada•ente 9 ºe (de 11~ ·e a 125 ·e) con 

respecto al perfil térmico obtenido con las condiciones normales de 

operación !sTD). 

Por últi•o, puede observarse en las gr!ficas 54 y SS que Ja 

conversión y peso •olecular •Axi•os se alcanzan aproximadamente a 

los 6.0 y 23.0 •inutos después de haberse iniciado la reacción, para 

los casos en loe que se usaron una concentración de iniciador de 

0.72~ y 0.362 ¡:11ol/a1 respectivamente. 
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CAPTTUl..O VI 1. - COHCLUSIOllKS. 

YJI.1 HETOCXJ NUHERICO.-

Rn relación al 9étodo nu9'trico, puede concluirse lo siguiente: 

a) A ltedida que se aumenta el nóaero de increttentos en la longitud 

del tubo, "B" para el cAlculo de una corrida, se tienen los 

siguientes efectos: 

- DiE•inuye el valor del incremento de longitud, "AZ". 

- l>iRainuye el valor del incre•ento de tiempo, "l.t''. 

- Dis•inuye taabién el error relativo de los resultados que se 

cbtienen con el llétodo nu•érico debido a que se auaenta la 

presición de estos, llegando a un valor de .. B" en el que el efecto 

sobre loa resultados llega a ser a1ni•o. 

- Aumenta el tiempo de la corrida, pQrque se incrc=cnta el nú~cro de 

cAlculos a realizar. 

b) En'el •étodo nu•érico, el nITTlero de correcciones de las variables 

en cada paso de integración, "'Ne" tiende a no tener algón efecto 

significativo sobre loe resultados obtenidos cuando se usan 

incrementos pequel'ios en la longitud del tubo (AZ) y el tiempo 

(At). 

c) El •o<lelo •ateaAtico y el algorit•o de cAlculo propuesto para 

reaolver el sistema, proporciona con bastante claridad los efectos 

que ocasionan las condiciones de operación sobre el co•porta•iento 

tér•ico del reactor y las propiedades fisicoqul•icas de la •czcla 

de reacción para la poli•erización del butadieno en solución. 
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VII.~ SI W.·LACION DEL SI STCHA OC RCACCIOH. -

En relación a la ei11Ulación 

poliaeri:saclón en aolución con el 

tiene lo si&Uiente: 

realizada para l• reacción 

ao!t:odo nu9'rico propuesto, -
•> La poli-.rizaclón en solución de ... ~ con un alto calor de 

reacción debe de llevarse • cabo con relaciones 11<>lVente-mon69erO 

al taa, para que la reacción no ee torne incontrolable por las 

altas viscosidades y te91peraturaa que se alcanzan en el aedio de 

reacció,¡1 y el producto no se obtenga Cuera de especiCicaciones. 

b) Debido a que el Cluido controlante para la transCerencia deOl:::alor 

lo constituye la mezcla de reacción a part:ir del _,,to en el que 

se eapieza a incre.entar su viscosidad, el uso de un buen siste91a 

de enf"riaaiento (con gran a.rea de transCerencia de calor. un 

Cluido de enCriaaiento auy Crio, gran Clujo y turbulencia del 

Cluido de enCriaaiento dentro del tubo, etc.) tiene auy poco 

eCecto oobre el perCil t6raico del reactor cuando se alcanzan 

altas viscosidades en el aedio. De aqul que tiene una gran 

iaportancia el usar el siste91a de enCriaaiento en el ao..,nto 

adecuado para que la reacción no se apague o de lo contrario para 

que no ae vuelva incontrolable. 

e) No es posible incrementar la producción hipotética de.mandada para 

polibutadieno reduciendo la relación de aolvente-aonóaero, por 

loa eCectoe de la alta viscosidad alcanzada en el aedio que 

provocan que el producto este Cuera de especiCicaciones. 

d) La aodiCicación por separado de las variables de proceso: 

conc•ntrac(ón de iniciador. Cin: tempe~atura intcial de reacción, 

To y temperatura dt?l reactor a la que se aplica el sistema de 

•n/riam.i•nto, TISE; tienen un importante efecto sobre el perfil 
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\.é•·.ni.;;o del reactor y la clné_lica de reacclón. 

e) La ftkXl.ificac16n por separado de la variable de proceso 

ht.,,.,ratura del Cl6Uª d6> •ntrada. TEF y la variable de diseno area. 

ds transf•rencia M calor, AL t.tenen un pequ.ef1o efecto sobre el 

pertil térmico d6l reac~or y la cinética de r~acc16n. 

r) La. modificación de la variable de proceso u&locídad de aeLtación 

•n La mezcla da r~cc(6n, VA provoca un efecto nulc:> sobre el 

perfil térmico del reac~or y la clnélica de reacción. 

g) La. 11\0dif'icación de la variable de prbceso /tvJo votwruétríco de 

ºtfUª• ª"" no presenta e/&cto aleono sobre el perr11 t.érrnico del 

rea~~or y la ciné~ica de reacción. 
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YII.3 RECOHEHDAClONT:S.-

El moctelo desarrollado puede aplicarse a sistemas de reacción 

sill\.llares al expuest.o para el polibut.adi•no colOO: polUsopreno y 

polleslireno. modiricando la c1n6lica de la reacción y los dalos.que 

part.icularizan al sist.•-. 

El modelo se usó para el caso de un react.or indtr¡lrial, y puede 

aplicarse t.ambi6n a react.ores de t.ipo pilot.o, solo que deben de 

implementarse las ecua.clones corresponcilenles de t.ransferencia de 

calor f masa por el escal....tent.o del equipo. 

El modelo t.iene las siguient.es aplicacion.s adicionales: 

a) Par.a. el disel!o de equipo. 

b) Para opt.111\.l2ar el proceso y obt.ener un product.o de -Jor calidad 

con rulas económicas Calla productividad en el proceso). 

e) Ofrece f'lexi.billdad para hacer un cambio en el proceso que 

posiblement.e en la realidad sea ~uy dificil o no inmediat.o. 

d) Para simular condicionr.; fuera do control y poder conocer las 

posibles allernat.ivas con que se pudieran contar para lomar 

desiciones sobre el producto que se vaya a obl4!>ner o sobre alguna 

modificación de alguna variable que pueda corregir el curso de la 

reacción en •l insLanL• que suceda. 
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AFOIDICE: B 

Trata•iento de los valores de hD coao 
funcJón de la viscosidad para un 
sistema de polimerización en solución. 

Los datos se presentan a diferentes velocidades de 

agitación; 

Vel. agitador &8 84 (RPH) - . . . . ,..m (cp) ln µ'" ho ln /\o ho ln ho 

500 &.21 1/¡-12 2.&3-2 . .t¡8 15-13 2.71-2.5& 
1000 &.90 9 2.20 10.0 2.30 
5000 8.52 & l. 79 7.& 2.03 

JOOOO 9.21 &-i¡ l. 79-l. 39 5.0 l .&1 
25000 10 .13 4 I.39 - - 1 

. 50000 10.82 3 1.10 - - J 1 
75000 ll.22 3 l. ID ".o l.39 

--·· 

( • Los valores de ho están reportados en BTU/(hr f"t
2 

F) ) 

El trataaiento de los valores consiste en encontrar 

cual de las siguientes ecuaciones ajusta aejor los datos a 

un co•portamiento lineal: 

ho = a • µ"" + b 

ln ho = • • µm + b 

In ho = a • ln µwi + b 

Las gr~f icas obtenidas de cada una de las ecuaciones se 

presentan en las páginas B-2. 8-3 y 8-4 del Apendlce B. 
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Tratamiento de los valores de h" para 
agua dentro de tubos como función de la 
velocidad,temparatura y sus propiedades. 

APE:NDICE 8 

El tratamiento de los datos consiste en encontrar una 
correlación que permita evaluar el valor del coeficiente 
hL para agua en ré~imen turbulento dentro de un tubo, de 
la forma general: 

Donde: Nu 

Re 

Pr 

Nv. a.e " R~bc " Prcc 

hi • 2 • Rt" 
KT 

2 • RtL • V6L • p 
µ 

Cp * ,_, 
KT 

... ec. (8.1 l 

(Nussel t.> 

<ReynoLds> 

(Prcndt U 

La ecuacion (8.1) estA en función de la velocidad y 
de la temperatura del fluido dént.ro del tubo, es decir: 

h1.$(T,Vel) • 2 11 Rt" 
KT<f\t T) 

... ec. (8-2) 

La ecuación tB-2) no puede linearizarse a velocidad 
constante pero si a temperatura constante al aplicar la 
función logaritmo natural, de la siguiente forma: 

ln h"<f><~"•l-' = be • ln Ref(Vot) • ce • ln Pr - ln( 2 
" ~'] 

+ ln ... X b 

.. . ec. (8-3) 

Usandc· les valores de n, a diferentes velcc.idades 
para las temperaturas limites reportadas de ~O y 200 •F, 
se va a evaluar una pendiente promedio répreE:<entativa 
\;7- CTA8LAS 1 ,2 y 3; y pag. 8-7 del Apendtce 8). 
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Tratamiento de los valores de 1'-n para 
agua dentro de tubos corno func i 1~n de la 
velocjdad. temperatura y EUS pr·: ¡._ ! -=.dades. 
(continuación). 

APDW>l :;: e 

Tabla de algunos datos represe:nt_atiV·.)S: de h\ .s~ 
función de la velocidad ~ara los val.:•res limites de 
temperatura reportados: 40 F y 200°F. 

TABLA 1 
T = 40•F ! T = 2C~ 

¡__v:...;:e~l--0.CL/~t~/~hr::....::>:___-+------'hc::..•_cc_•_. ____ 1;... ____ ~!~-· =.j 
3500 230 ~1!' 1 

._ ____ ;_~_~_g_g ___ _;'-_____ 1_~_º_1_g ____ --'-----·. ~.;~:; ___ _J 
11 en BTLJ,··Chr /t 2 ~ ;:-; 

t;Los t1alores están reportados pa:a t..r\. tuéo de 0.6~ .. O t.>. 

(Ref .- Kern O. Donald, ''Proces":ls d~ trar.E"ferencia de cal.:·:-" 
CECSA, México, 1984, pag. 191 y 94~). 

Tabla de las propiedades flsicas 'l r:~i~oqu1mica~ 
del agua a la temperatura de 40°F y 200°F: 

40 3. 710 
200 o. 756 

Vel C:ft/f\r) T (•F) 

3&00 "º·º 14400 40.0 
36000 40.0 

3600 200.0 
14400 200.0 
36000 200.0 

TABLA 2 

&S. 250 O. 9;7 
&0.030 1.008 

• en BTLJ/(hr /t. 2 
., I ftJ 

T BL A A " 
Re ln "' 1 :n F.'"' 

6547 5.4381 e 7857 
26187 6.5653 10.] 730 
6546B 7.3l30 ! 1. 'J890 
29557 6.2440 l :·. 2941 

118230 7.3395 11. 58C4 
295576 8.0709 12 5967 

... 

·~~ ::.•• .. ¡: 

B--:. 

K.T • 

0.2::7 
Q.3";16 

-;::;-~If~'" l :..ln.'t.e 

0.8]'.'1 
0.8]53 

o. 79~12 
0.7982 

0.8050 



APENDICE B 

GRArtCA M In hi vs. Ytlocidai. 
1.5 

1 41"f 
8.2. A z•·r , -~ 

,.--Á , -... ----7.7. ... ...-, ...... ... , -j, ;,,.""'' 
7 .2. , , ... ---... ---
' 7. 

u~ 

1.1 • 

.: 5.2 

31118 11111 1318 1158 ~358 21s8 3358 mQ 
Urlotidli lrl !luido 111/hrl. 
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Tratamjento de los valores de hi para 
agua dentro de tubc•s como función de la 
velocidAd, terupera.tura y sus 1=1rc·ri-=d:ides. 
(continuación}. 

AF"f:SDICE: B 

Fijando el valor de ce = 1/3 y aplicando la ecuación 
(8.3) a cada velocidad y temperatura de la TABLA {~), se 
obtiene un valor pr~medio de QC ~ 0.0233 • Co; sienjo Co 
el factor de co1·rección ¡::·or di..\metro interne• del tubo. C·:·:t 
respecte• al empleado de 0.62" ~ 0.0158 m para ha"=-er esti::: 
analisjs. 

Haciendo un tratamiento de los valores del di~~~tr~ 
interno y del factor de corre·: e ion Co l TAB:.A '4'). 5:-2 

obtiene la siguiente correlación: 

Co = -0.1442 • In (.2: • Rh) ,. 0.4077 ... t:-c. (.:.·. 

2 . Rt. 

0.01016 
0.01270 
0.01524 
0.01780 
0.02032 
0.02286 
0.02540 
0.03810 
0.05080 

Da1.c!P: P.ll, :-::i.d'..o tnt.err~::· ;i¿.l 
tubo e" m. 

TADLA 4 
ln C2•Rtl) .~ 

-4.5893 l. C7 
-4.3662 l. 04 
-4.1838 l. 01 
-4.0286 0.99 
-3.8961 0.97 
-3.7784 0.95 
-3.6730 0.94 
-3 . .2675 0.88 
-2.9799 o.e4 
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Tra~a•iento de datos cinéticos 
para polibutadieno. 

APE:NDICE: B 

Datos del sistema: butadieno <•on6aero), ciclohexano 

(solvente) y n-butillitio (iniciador) para una cinéti­

ca de segundo orden con respecto al aonóaero. 

Rp'= kp' . c .. 2 .. . ec. (B-5) 

kp' ko' . E:xp - E:a 

J .. . ec. (B-6) 
R9 . T 

ko' ko . Cln . .. ec. (B-7) 

T e ko' (lt/(gmol •in) T 'K ln ko' 1/T •K-• 

30 0.0012 303 -6.7254 3. 300• 10-• 
so 0.0114 323 -4.47-41 3. 095• 10-• 

(Datos para Cin > 0.00-4 g•ol/ltl 

Usando la foraa linearizada de la expresión de 

Arrhenius en la ec. (B-6), se obtiene: 

ln l<t.p' = ln ko 1 E:a 1 
f[i. -r ... ec. (B-8) 

Planteando un sistema de dos ecuaciones a partir 

de la éc. ( B-8) y resol viendolo con los datos 

reportados a las diferentes temperaturas, se obtiene: 

Ea. ~ 21,821 cal/gmol. 

gmol/lt { 
ko' ;, 6.58 . 10u lt/(pol •in). 

Cln. > 0.004 
ko' - 6.58 . lOP •' /(gmol ain). 
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AF'END/C! C 

Ecuaciones y datos para el cálculo de 
propiedades físicas y ter•oclinAmicas 
de algunas sustancias liquidas. 

al Viscosidad: 

log µ 

Coapuesto A 

1,3-butadieno - 2.637 
ciclohexano - 1.910 

agua -10.730 

Don.de: 

A+++C•T.f0~T2 

B e . 10
2 

1 D . 10" 

434.5 0.19370 

1 
- 2.907 

599.2 -0.1.16749 0.502 
1828.0 l .'J6fi00 -14 .660 

o 
6 
o 

------------
µ. vlsc:c.sic';.~d d.tf te. :;-..stc..-•. ;la 

en cp. 
T, t ernp~r~L ..:ra e~ K. 

Para convertirµ, de cp a g/m3ain multiplic1r por: 60. 

b) Densidad: 

p A • a- ( 1 - [ T I Te J ) ,_,, 

Coapuesto A B Te •K ! 
1,3-butadieno 0.2444 0.2710 425.0 1 

ciclohexano 0.2729 0.2727 553.3 

! agua 0.3471 0.2740 647.2 

Donde: p, den.sldad de le sust".ln.clo ert 
g/ca~ 

T, cempe:-atu.ra ~"'. •K 
Te, temperatura cr:. tlca e·l. •K 

Para convertir p, de g/ca3 a g/•' m~ltiplicar por: 1 • 10º_ 
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Ecuaciones y datos para el cAlculo de 
propiedades f!sicas y teraodinAaicas 
de al cunas sustancias liquidas. 

c) Capacidad calorifica: 

Cp = A + B • T + e . T'+ D . T' 

Compuesto A B . 10' e . 10" D • 10p 

1,3-hutadieno 0.3785 1.049 - 5.761 13.740 
ciclohexano -1.2840 13.390 -35.100 32.270 

agua 0.6741 2.825 - B.371 B.601 

Donde: Cp, capa.e ldad calor! /tc;a de la 
51.tSt:ancLa .,., cal/g K. 

T, temperatura en ºK. 

Para convertir Cp, de cal/g°K a cal/g°C multiplicar por: 1. 

d) Conductividad tér•ica: 

KT = A + B . T + e . T' 

Co•puesto A e . 102 e . 10' Peso •ol. 
g/gaol 

1,3-butadieno 718.26 - 187 .18 11.74 54 
ciclohexano 388.26 - 22.72 - 3.30 84 

agua -916.62 1254.73 -152 .12 18 

Dond•: KT, cond\.Jcttvtdad térnuca de la 
sustancta en ~tcrocal/(s ca°K) 

T, e en.pera t u.z- a en ºK. 

Para convertir KT, de mtcrocal/(s e• K) a cal/(ain • ºe¡ 

aultiplicar por: 6 • 10·•. 
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