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CAPITULO X..-INTRODUCCION.

1.1 GENERALIDADES. -

La polimerizacién anidnica en solucién aplicada a un reactor
batch o de operacién discontinua es wuna practica comuhmente
realizada en la indhstria para la obtencién de algunos hules. El
calor generado durante la reaccién provoca un aumento de temperatura
en el reactor, en donde este aumento llega a ser auy significativo,
sobre todo cuando se trabaja con relaciones de solvente-moném=:ro
bajas (altas concentraciones de monémero). Uno de los principales
problemas ocasionados al operar el reactor a altas temperaturas
{aproximadamente por arriba de los 115°C), es 1la formacidn de un
compuesto insoluble de altc peso molecular y estructura miy
reticulada (conocido como "gel™), que se produce por polimerizacién
térmica de radicales libres entre las cadenas del polimero lineal.
Fig.C1.1>. Este problema ocasiona que el hule obtenido, sea de menor
calidad al de las especificaciones requeridas, siendo esto
desfavorable para la competencia de este producto en el xercado.

En esta operacién se usa un equipo de enfriamiento acoplado al
reactor que se pone en funcionamiento en un momento dado despué¢s de
iniciada la reaccién. Fig.C1.2>. La finalidad de este equipo de
enfriamiento es el de retirar parte del calor que se genera cdurante
la reaccién para tratar de controlar la temperatura maxima alcanzada

en el reactor (temperatura pico). Fig.{1.10.
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Fig.21.1). - Perfiles térmicos en un reactor batch . usado
para la obtencidn de hule a diferentes relaciones
de solvente/monémero. Curva (A relactén solven-
tesmondmero baja. Curva w: relactdn sclvente mo-
némero alta.



Fig.C1.24> Fig.C1.2B>

E: ENTRADA DEL FLUIDO DE ENFRIAMIENTO.
§: EALIDA DEL FLUIDO DE ENFRIAMIENTO.
{ ®OCNERALMENTE SE USA AOUA

Fig.C1.2>. - EQuipos de enfriamiento normalmente usados para
el control de la temperatura en un reactor batch
Fig.C1.2A>: reactor batch con sistera de enfria-
miento de tipo tubos wverticales. Fig.C1.2B);
reactor batch con sistema de enfriamiento de (i-

po serpentin

La capacidad para retirar calor del wedio de reaccién estd
determinado por el valor del coeficiente global de transferencia de

calor, el que v afectado por los siguientes parimetros:



ad Propiedades fistcas y termodinimicas de la mezcla de
reaccidn, las qQue dependen de su temperatura como:
densidad, viscostidad, capacidad calorifica y conductividad
térmica.

b2 Propiedades fisicas y termodindmicas del fluido de
enfriamiento, las Que dependen de su temperatura como:
denstidad, viscosidad, capacidad calorifica y conductividad
térmica.

€ Velocl'dad'de( fluido de la mezcla de reacctédn dentro del
reactor y del fluido de enfriamiento dentro de los tubos., -

d) Incrustamiento internc y externo en los tubos del sistema
de enfriamiento. .

e> Geometria del equl po global: "“reactor~sistema de
enfriamtento™.

A medida que avanza la reaccién el coeficiente global de
transferencia de calor disminuye debido a que el medio se vuelve muy
viscoso, disminuyendo también la capacidad para retirar calor del
sistema, provocando que en un momento dado de 1la reaccidén, 1la
temperatura del reactor ya no pucda ser controlada, pudiendo llegar
al caso de caer dentro de la zona de temperaturas no deseadas en el
proceso. Este efecto se ve aumentado a medida que 8Be usa una
relacién de solvente-mondmero mis baja. Fig.C1.1D.

Una forma prictica de aumentar 1la productividad, consiste en
operar el reactor con relaciones de Bsolvente-mondmero mis bajas
{altas concentraciones de monémero), pero deben de tenerse en
consideracién las implicaciones de generar mAs calor en el =mismo
voluwen, con los consecuentes incrementos de temperatura.



I.2 OBUETIVO.~

El desarrollo del presente trabajo pretende realizar un estudio
sobre la capacidad para retirar calor de un sistema de enfriamiento,
qQue usa agua y estd acoplado a un reactor batch, en donde sBe realiza
la reaccién de polimerizacién en solucion para la obtencién del
polibutadieno. Este estudio considera el desarrollo de un modelo
matemitico que permita reproducir o simular el comportamiento

"cinético—térmico” de este tipo de sistena.

El estudio pretende concluir sobre la posibilidad de mejorar la
capacidad para retirar calor de un reactor comercial donde se
requiere aumentar su capacidad de produccién usando una mayor
concentracién de mwmonémero, al simular el comportamiento global:
“reactor-sistema de enfriamieato” con la variacién de algunas
variables de proceso y disefio que podrian favorecer este propésito,

como:

1> Uso de agua mas fria que la empleada nermalmente en el
stistema de enfriamiento.

2) Reduccién del titempo de operacidn adiabatica al (nicio de
la reacctién, en relacidn al empleado normalmente en el
proceso, Con el conocimiento de Que un tiempo de operacioéon
adiabatica muy corto puede provocar una reacc:6n muy lenta;
Yy un tiempo muy largo, una gran inercia térmica qQue acelere
demasiado la reacclédn sin poder controlar la tenperatura en
el reactor.

3> Uso de flujos de agua mas grandes que los manejados
normalmente en el sistema de enfriamtento,

4> Mayores velocidades de agitacién, gQue las empleadas
normalmente para agitar la mezcla de reacciodn

5> Inicio de la reaccidn con temperaturas mas abaj)o que leos
usadas normalmente en el proceso.

62 Aumento del &area total de transjerencta de zaleor
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CAPITULO II.-REVISION BIBLIOGRAFICA.

I1.1 POLIMERCS Y POLIMERIZACION. -

II.1.1 ANTECEDENTES.

La teoria de que los polimeros de alto peso molecular (1) estin
constituidos de una gran cantidad de enlaces covalentes y que esta
caracteristica 1les proporciona propiedades especiales que los
diferencia de cualquier otro tipo de sustancias, fue aceptada hasta
por el affo de 1930. La antigua creencia de que los agregados
coloidales formados de pequefias moléculas eran los responsables de
las propiedades que presentan estos polimeros (alta viscosidad, gran
elasticidad y resistencita a la tensiédn) fue rechazada por esta

teoria.

En 1861 Thomas Graham observé que ciertos polimeros en
solucién presentaban una pequeffa o casi despreciable rapidez de
difusién, y que dificilmente pasaban a través de meabranas
semiperwmiables. A estas sustancias las llaméd “colotvdes™ (2), para
distinguirlas de 1la otra clase de materiales que podian ser
obtenidos en forma cristalina. Este concepto fue extendido al de
“estaclo coloidal de la materta” y consideraba que cualquier
sustarcia podia ser obtenida bajo ciertas condiciones en este
estado, as!{ como gas, liquido o s6lido. Este concepto aunque era
Gtil para describir varias soluciones coloidales como las de jabén
fue descartado debido a que carecf{a de validez.

En 1880 Raoult y Van't Hoff, propontan Ila existencia de
grandes moléculas para ciertas sustancias tales como el caucho y el
almidén mediante la estimacién de sus pesos moleculares, sin
embargo los resultados obtenidos con estas mediciones no fueron
aceptados.



En 1922 Herman Staudinger -{3), establece las bases de 1la
quimica macromolecular, relacionada con los compuestos formados por
grandes moléculas, al comprobar experimentalmente que estos
compuestos se podian sintetizar con la posibilidad de obtenerlos a
diferentes pesos moleculares o tamafos de la longitud en 1la cadena

(grado de polimertizacién}.

En 1933, no obstante a pesar de que en 1891 se produce por
primera vez el rayén en Francia y en 1919 se produce la baguelita (a
partir de resinas fenédlicas), se empezd a desarrollar esta nueva
teorfa mediante una intensa y continua investigacién, produciendose
un gran desarrollo en la industria de los polimeros.

En 1931 se produce el hule sintético necpreno.

En 1933 se produce el polietileno.

En 1935 Carothers descubre el nylon.

En 1936 y 1937 se comercializan varios polimeros como: el
polimetilmetacrilato y poliestireno.

En 1963 Karl Ziegler Y Gtulio Natta, desarrollaron
catalizadores para el control del proceso en la obtencién de
polimeros. Posteriormente se estudid la estructura del acido
desoxirribonuclefco.

Una vez que Staudinger establecié los fundamentos de la quimica
de las macromoléculas, se trataron de encontrar algunos criterios
para definir el 1lf{mite inferior a partir del cual se puede
considerar a un polimero como tal . Uno de estos criterios se fijo
en base a la variacién de 1las propiedades fisicas de ciertos
hidrocarburos, como el aumento de la temperatura de fusién de las
olefinas al incrementar la cantidad de elementos que constituyen la
cadena del hidrocarburo (grado de polimerizaciédn), llegando a wun
punto en el que el aumento de esta temperatura ya no varia mucho al
aumentar considerablemente la longitud de la cadena. Fig.(2.1.12.

De esta manera es posible determinar un limite inferior, para

poder considerar a una sustancia como polimero o macromolécula. So



dice que cuando las propiedades fisicas de una sustancia varfan poco
frente al grado de polimerizacién, esta puede considerarse como una

macromolécula.
Temp.
fusion ®
.
A
]

150
00
50

T 1

o S0 100 150 200 250 300 a.r.

Fig.C2.1.1>.- Grafica de la wvaritacién de la temperctura de
fusién de las olefinas con el nimero de elementos
Que forman la cadena o grado de polimerizacién,

(Ref . - Uribe, Velazco, "Los polimeros sfntesis y
caracterizacién”, Limusa, México, 1980, pag. 2.)

En la grafica de esta figura, se definen tres zonas:

Zona 1a): Correspcndiente a las pequelas moléculas.

Zona «(m: Considerada como una zona de lransictédn entre las
fequelias moléculas y las macromoléculas.

Zona to: Correspc-diente a las parafinas macromoleculares.
En esta zcna puede observarse Que la temperatura  de
fustén  varta muy poco al aumentar la longitud de la
cadena.
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IX.1.2 CONCEPTOS.

Polimero. -

Un polimero es una macromolécula (4} que estd formada de
grandes cantidades de moléculas mucho m&s pequefas, con la
caracteristica (5) de que estas se repiten en forma regular o
irregular y corresponden a uno o mis tipos de unidades quimicas.

Hondmero. -

Un monémero es una molécula (6) de bajo peso molecular que es
capaz de reaccionar c:in moléculas parecidas o diferentes para forvmar
un polimero. Las unid:des quimicas que se repiten en un polimero se
derivan de los monémeros y son llamadas unidades mounoméricas o

unjdades estructurales poliméricas.

Copolimero, ~

Es un polimero que contiene (7) dos o m&s tipos de unidadus
monoméricas en la misma molécula.

Polimertzacion, -

Se refiere a las reacciones fnvolucradas (4) en las que los
monéperos se combinan para formar polimeros.

Grado de polimerizacidn.-

El grado de polimerizacién, DP (8), se define como el ntamecro de
unidades monoméricas repetidas que forman la molécula de polimero vy

Be usa para especificar la longitud de la cadena.

En la tabla {2.1-1) se presentan algunos ejruplos de
polimeros, monémeros y unidades monoméricas.



Tabla(2.1-1).

NOMBRE DEL 4ONOMERC "UrioaD NOMBRE POLIMERO
MONOMERO MONOWERICA POLIMERO
ETILENO CH2=CHz +CH2~CH24) POLIETILENO ~N~CH2-CH2~CHz~-CH2-
CLORURO CHz=CH CHz-CH) POLICLORURO AA-CH2-CH-CHz-CH-~
bx i DE VINILO
VINILO Cl Cl PVE) Cl Cl
ESTIRENO CHz {CH—CH2) POLI- wA—~CH~CHz-CH-CHz2 e~
! ESTIRENO |
CoHs Catis CoHs CaHs

Pesos moleculares. -

Las sustancias de elevado peso molecular (3) presentan una
heterogeneidad en tamafio y peso. Una especie dada de un compuesto
macromolecular de este tipo no existe en forma bien definida, sino

" como una mezcla de macromoléculas que se diferencian en sus grados
de polimerizacién. Las sustancias que presentan esta propiedad son
llamadas polidispersas o polimoleculares. El control del peso
molecular y la distribucién de pesos moleculares, son de gran
importancia (4) para obtener ciertas propiedades fisicas deseadas en
un producto. Una forma prictica de caracterizar esta distribucién
{3) es con ayuda de diferentes valores de pesos moleculares

promedio:

a) Peso molecular promedio en numero, Mn:

Se define como (3) la relacién que hay entre el peso de todas
las moléculas 'W' contenidas en una muestra de polimero y el ntmero

total de moles presentes, es decir:



W N1 ~M1,+’de.‘fz+ LU Nm e

Hn = — = - Lo (2.1)
£ M N+ N2 ¢ ...+ Nm '
Li=e - .
m
£ O MNooe M :
Fin = lif:———_—- DL L.ec(2.2)
L]
T AN
=

Donde: m, numero total de especies de molwcileas
contenidas en la muestra de pol.mero,
Nuw, numero de moles de golinero con FE=3-1-1
molecular Hi.
W, peso tolal de moléculas caAlsStentes 6n
la muestra de golinerc.

Fin, representa un promedio aritmético (8) que atribuye un peso
jigual a todas las moléculas, tanto a las grandes cowo a las chicas.
Los métodos disponibles (4) para la obtencion experimental del peso
molecular promedic en numero, se basan en las propiedadeos
coligativas de la mezcla.

El grado de polimerizacién promedio en numero CFn, se define
(3) como l1la relacidén existente entre el ntmero total de unidades
monoméricas y la cantidad total de macromoléculas, es decir:

m
. N« DPu
TA=g

DFn = L..ec.(2.3)
™
T M
Li=g
Donde: DPw, grado de polimerteazien e lex
especle de polimerc zon peso

motecular Ma.

La relacién entre el peso molecular y el grado de polimerizacisn

11



promedio en namero, es:

Hn = OFPn * Mo L..ec. (2.4)
Donde: Mo, peso molecular de la unidad moncemérica.

b} Peso molecular promedio en peso, s

Se define como la suma de los pesos moleculares de cada una de
las especies de moléculas presentes multiplicadas por su respectiva
fraccién en peso, es decir:

m m
T Wi e Hia £ wioe M
P = SA2A = AL ...ec.(2.5)
T W w
LAy
m
L ANu® M

Lizg

%I

= ...ec.{2.6)
L Muoov M
iisg

Donde: Wi, peso total de las moléculas en la
muestra con peso molecular M.

El peso molecular promedio en peso, se obtiene de las
deterainaciones experimentales de la dispersién de la 1luz en la
muestra o por GPC {cromatogragia de permeaciédn en gel). Este peso
molecular le da mis importancia a las moléculas mis grandes que a
las pequefas.

El grado de polimerizacién promedio en peso DPu, se define como
la suma de los grados de polimerizacién de las diferentes especies
multiplicadas por su respectiva fraccién en peso:

12



- .
T Wi s DPu L Moo M ® DPu
BFuw = —tiZt = AL ceme. (227)

™
L wni L Moo« M

ti=t [SE2)

La relacién que existe entre el peso molecular y el grado de

polimerizacién promedio en peso es:
Mo = DPw * Mo ...ec,(2.8)

Existen otras técnicas basadas en la viscosidad o

centrifugacién, que definen pesos moleculares promedios, como:
c) Peso molecular promedio de wisccostdad (4), Hu:

™
T Waow Mo
Fv = LeEe ...ec. (2.9)

Qs 1va

m
L Wi

(RS

Donde: a, es una constante entlre el rango de 0.5 a 0.9.

Para una muestra polidispersa (Fig.¢2.1.20), tenemos que:

Hu > Hu > Hn

Indice de polidispersidad .-

Se define el tndice de polidisperstdad, ! como la relacién que
hay entre el peso molecular promedio en peso y el peso promedio en

némero (3):

gl

...2c.(2.10)

M
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1, proporciona una medida prictica de la awplitud de 1la curva de
distribucién de los pesos moleculares en una muestra de polimero.
Cuando el sistema es monodisperso I = 1 , y cuando es polidisperso
1 » 1. El valor de / crece a medida que el sistema se vuelve umis
heterogéneo. En la tabla (2.1-2), se presentan algunos de los
valores ti{picos de /, para diferentes sistemas de polimerizacién.

Fraccion

(Wirw> .
peso

r Hn

Peso molecular M

F(&.(2.l.2).— Dislrtbt}cl’én de pescs moleculares en una muestra
tipica de polimero.

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

Tabla(2.1-2).

Tipo de polimerizacidn 1
Polimero monodisperso 1edrico ............. 1.00
Polimerizacidn aniénica .. . 1.01-1.05
Polimerizacidn por radical,
terminacién por adic{dn . ........00e.. .... 1.50
Policondensaciones ............ ceeeee... 2.50
Polimeros ramificados ................. 20.00- 50.0

{Ref.- Uribe, Velasco, "Los polimeros y su caracterizacién”,
Limusa, México, 1980, pag.B8.)
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IT1.1.3 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Los polimeros pueden clasificarse de distintas maneras
arbitrarias, pero dentro de las nmis iwportantes estan las
siguientes:

a) £En relacién a su estructura. -

1
Los polimeros existen (9) formando diversos tipos de

estructuras como cadenas:

a.l) Lineales.~ £En  un polimero lineal (%), tas unidades
monomérices estan unidas en la forma de una
cadena continua.

a.2) Ramificadas, - Un polimero ramificado es aQuel Jue contiene
rami ficactiones de moléculas Je mondnerc jJue
estan unidcs de distintas partes de la cadena
principal del polinero.

a. 3) Entrecruzadas.~ Un polimero con uniones entrecruzadas se forma
cuando vartas cadenas de polimeros inditviduales
se uren por medio de enlaces (transversales.
Fig.€2.1.3>.

Fig.C2.4.3>.~ E&structura de los polimeros: Lineal Ay,
- ramtftcada # ¥ con uniones entrecruzadas (.

(Ref .- Odian ,George, "Principles of polyeerization", 2ru. ed.,
John Wiley, U.S.A., 1981, pag. 13.)
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b) En relactén @ su uso. -

Los polfmeros

dependiendo de sus caracteristicas pueden ser

usados de diversas formas como:

b.1) Elastébmeros. ~

Los elastomeros (7), son polirercs arsrfos
L

ser deformados considerablemerte, es
vartas veces su tamafio {hasta 8 veces)
soltarse recuperar su forra ortginal
polimeros tienen una pequefia cantidad (10)
uniones entrecruzaedas para prevenir que
cadenas se deslicen unas scbre otras
cadencs tienen qQue ser de forms trregular o
evitar la formacién de cristcles. C(C-ande ur
polimero de este tipo se defcrna, las codernas
enrolladas al azar se estiran y se
lo largo de la direcciodon con la gue
fuerza. Fig.C2.1.4>. El caucko o hule
es un elastidmers de origen natural.

ESFUERZO
APLICADO

ESFUERZO
RETIRARO
iAY B
Fig.€2.1.45. - Formas de un elastémero con esfuerzo aplicadc b
y con esfuerzo retirado s,
{Ref.- Mc. Murry, John, "Organic Chemistry', Brooks/Cole,
U.S.A., 1984, pag. 1162.)

b.2) Termoplasticos. - Los polimeros termoplasticos, son dures =

temperatura ambiente, pero cuando se calientan
se vueluen suaves y viscosos C(temperatura =Ze
transicién vitreal. Propiedad gue es usaTa
para moldear cualguier tLpo de ok jetcs.
Fig.C(2.1.5>.



b.3) Fibdras.~-

b.4) Resinas.-

Son tiras de forma larga » delgada (7)

productdas por la extrusién del pelimero
fundido (10), pasado a través de pegushos
orificios para darle ferma de hilwos | los gque
son enfriados y estirados. F1g.702.1.52. Las
fibras presentan una gran resistencia tenstl,
debido a Que al estirarse, las regienes

cristalinas del polimero se orienitun a lo large
de su eje. El algeddbn, la lana y la sede scn
ftbras de origen natural (7).

Son también llamadas como poilmercs terswfijos
(10). Las resinas tienen una gran cantidad de
uniones entrecruzadas, formardo solidas
insolubles muy duros cuande se cvalisntarn. Las
uniones entrecruzadas en las resinas son de
tipo tridimenstonal. Se emplean angl!tiamiente en
adhesivos y partes moldeudas e~ las Gue
tntervienen altas temperaturcs.

J—
—
— ==
EXTRUSION
CRISTALES DESORIENTADOS A 4 CRISTALES ORIENTADOS
POLIMERO TERMOPLASTICO ESTIRADO EN UNA FIBRA

Fig.€2.1.8>.~ Estructura de un polimero termoglastico y unx

(Ref.- Mc.
U.S.A.,

fibra.

Murry, John, "Organic Chemistry™, Brooks/Cole,
1984, pag. 1162.)
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I1.1.4 PROPIEDADES F1S1CAS DE LOS POLIMEROS.

Algunas de las propiedades caracter{ticas que presentan los
polimeros son:

a) Minchamiento, —

En presencia de un liquido, un pol{mero puede sufrir un aumento
de volumen (3) conocido como Lthchamiento“. En algunos Ccasos CORO
en los polfimeros de estructura lineal o ramificada, el hinchamiento
puede aumentar con la proporcién del liquido hasta 1la dispersién
total de las moléculas en el disolvente. En otros casos, cuando los
polimeros son de tipo tridimensional se forman redes en su
estructura, en la que el disolvente solo proveca un hinchamiento
limitado con la formacién de macrogeles.

b) Solubilidad. -

Una molécula de polimero en solucién (9) dependiendo del tipo
de disolvente puede presentarse en forsa de varilla, espiral al azar
o esfera fuertemente apelmazada. Fig.(2.1.6>, Cuando en una molécula
de polimero un segmento de la cadena tiene mayor afinidad por wuna
molécula de disolvente que por otro segmento de la misma, que es el
caso de un buen disolvente, la cadena inicialmente en forma de
espiral se desenrollariA para adquirir una configuracién similar a la
de una varilla. Cuando el disolvente es extremadamente bueno se
forman varillas totalmente rigidas.

Cuando se usa un disolvente regular, que tiene menos capacidad
para disolver al polimero, las interacciones entre los segmentos de
la cadena se hacen mas favorables que entre el segmento y el
disolvente. Esto provoca que la cadena adquiera una configuracién en
espiral al azar, de manera que los segmentos de esta se encuentran
en las cercanlas de otros segmentos de la misma.

Cuando se usa un disolvente malo, cada segmento de la cadena
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tiende a estar cerca de otro segrento de la nisma especae,
favoreciendose a que la espiral de la cadena al azar se cierre,
presentandose la wmolécula en la forma apelmazada. Cuando el
disolvente es suficientemente pobre causa 1la precipitacién del
polimero.

La solubilidad de los poli{meros disminuye al aumentar el peso
molecular, y principalmente al incrementar el nGaero de
entrecruzamientos en la cadena del polimerc (11) para la formacién
de estructuras tridimensiorales.

(A) CONFIGURACION EN FORMA DE VARILLA.

%

tB) CONFIUURACION EN FORMA 1€ CONFIOURACION  ENROLLADA

DE ESPIRAL AL AZAR EN FORMA COMFPACTA
Fig.€2.1.6).- Molécula de polimeroc en distinlos tipos de
disolvente: Ay disolvente muy &ueéno, L] disol~

vente tntermedio y w disoluente nuy nalo.

(Ref.- Ander, Paul & Sonnessé, Anthony J., "Principios de
Quimica”, 6a. ed.; Limusa, México, 1981, pag. 683.)

c) Insaturacudn, -

Frecuenterente las soluciones de polimeros (3) no presentan
concentracién de saturacién limite, a la que arriba de la cual ya no
puede disolverse el sélido para una cierta temperatura, como sucede
en los compuestos de pequelas moléculas. En el caso de los
polimeros, al aumentar la wmasa del sélido para un volumen

determinado de disolvente, las macromoléculas se reparten en una
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fase hinchada y una fase solucién cuyas cantidades varfan segun las
proporciones ‘“polimero-liquido” a una temperatura dada. La
insaturacién de 1los polimeros Be cree que es debida a su
polidispersidad.

d) Viscostidad. -

Las soluciones de polfmeros presentan (11) viscosidades
relativamente altas, sobre todo cuando son soluciones concentradas.
Las soluciones de polimeros, especialmente las diluidas son de tipo
“no Newtoniano", es decir el coeficiente de viscosidad de una
solucién dada no es constante, sino que depende de las condiciones
en la que esta se encuentraf

20



11.1.5 REACCIONES DE POLIMERIZACICON.

Los polimeros pueden sintetizarse por ned}o de dos tipos de
reacciones generales (7)., que son:

a) Polimerizacidn por reaccidn en etapes.

b) Polimerizactiédn por reaccidn en cadena.

Estas formas generales para obtener polimeros corresponden a la
mas reciente clasificacion de las reacciones de polimerizacién, Ja
que fue realizada por flory (4) basandose en los mecanismos de cada
una de estas reacciones.

Polimertizactédn por reaccién en etapas. -

Este tipo de polimerizacién se lleva a cabo mediante una serie
de reacciones o etapas las cuales son independientes entre si (7).,
en la que cada una de estas involucra la interaccién entre dos
moléculas que contienen dos o miAs grupos funcionales.

El tamafio de las moléculas de polimero (4} crece en forma
relativamente lenta procediendo de mondémero a dimero, trimero,
tetramero, pentamero y as{ sucesivamente hasta 1la formacién de
grandes moléculas. Cualquier especie molecular puede reaccionar con
cualquier otra a través del curso de la reaccién de 1la siguiente

manera:

mondmero + mondmero ~—-—————», dimero
dimero + mondmero ~———-~———' tri{mero
dimero + dimero ~————+ tetrdrnero
tri{mero + monomero ——————% tetrdmero
trimero + dimero ~———————  pentdmero
trimero + trimero e hexamero
etc.

El polimero producido contiene a los wonémeros usados en la

21



reaccion (10) normalmente en secuencia alternante a lo largo de 1la

cadena.

La sintesis del "nylon 66", una poliamida (7), ilustra este
tipo de polimerizacién:

H
n HO~ﬁ-lCHz)4—ﬁ-OH + n H-N-(CHz)o-N-H ———————t

.
ACIDO ADIPICO HEXAMETILENDIAMINA

H . .
H—(-—N~(CH2)6—?I€-C,—-(CH2)4—E—)'«‘OH + (n-1)  H20

NYLON oo
(POLTAMIDA}

Cuando cada molécula de mondmero solo contiene dos grupos
funcionales, el crecimiento de la cadena ocurre en dos direcciones
obteniendose un polf{mero lineal, pero cuande el monémero contiene
mids de dos grupos funcionales la cadena puede crecer en mds de dos
direccionesg resultando un poli{mero ramificado o tridimensional.

En este tipo de polimerizacisn la cantidad y el tamaffio de las
moléculas de polimero (4) dependen de la conversién. El polimero de
alto peso molecular es obtenido hasta casi el final de la reaccién,
aproximadamente a un porcentaje de conversién mayor a 98 X
Fig.C2.1.70.

Polimerizacldn por reaccidn en cadena. -

Este tipo de polimerizacidén se realiza mediante una serie de
reacciones en la que cada una de las cuales consume (7) una
particula reactiva generando otra similar, de tal manera que cada
reaccion individual depende de otra anterior.
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Fig.C2.1.7>. - Vartacisn del peso molecular A con la
conversidi en un ststema de gclimerizacién  por
reacctidn en elapas.

(Ref .~ Odian, George, "Principles of polymerization™, 2ru. ed.,
John Riley, U.S.A,, 1981 pag.9.)

Los casos mis comunes de polimerizacidn por reaccidén en cadena

(4) son aquellos en los que se usan mondmeros de tipo vinilico

CHz2=CHY, donde "Y' puede ser cualquier grupo substituyente.

La reaccién de polimerizacién norwalmente se lleva a cabo en

tres etapas:

a) Iniciaciédn.

b} Fropagacidn,

¢) Terminacidn,

En la etapa de t(niciacidn, se produce una especie reactiva £ 0*

proveniente de un compuesto llamado iniciador, in:

In  ~—————, R ¥

El iniciador puede ser un radical lidre R. , un znién F e o un

catidn R . conociendose cada sistema de reaccién coro:

23



polimertzacién por radicales Llibres, polimerizacion antdniza

polimerizacién catidnica respectivamente.

En la etapa dec propagacion, la especie reactiva generada por el
iniciador se adiciona a una doble 1ligadura "carbono~carbono® para
producir otra especie reactiva, la que se propaga a lo largo de 1la
reaccién en forma de una cadena en crecimiento por 1la adicién
sucesiva (4) de moléculas de monémero a esta:

H H H
- 1 = | I =
et CH2=CHY R-CHz—C * CH2=CHY R—CH2-C~CH2—C * CH2=CHY
! ) i (REPETIDO
Y Y Y n VECES)

1 i
R —CBZ—?——}~CHJ~$ =
Y . Y

El mondmero solo puede reaccionar con la especie reactiva y no

con otras moléculas de monémero.

En la etapa de terminaciédn, el crecimiento de la cadena del
polimero cesa debido a que el centro reactivo es destruido por
alguna reaccién inapropiada que se provoca por el tipo de especie
reactiva y las caracteristicas particulares del sistema de reaccién.

En los casos de polimerizacion idnica, la etapa de terminacién
puede no llevarse a cabo rapidamente (7) si las caracteristicas del
medio de reaccién son controladas cuidadosamente. El  polimero
obtenido mediante esta forma es conocido como “polimero wviuo"”,
debido a que la reaccién de polimerizacién puede continuar si se
affade mis mondémero, aun después de que toda la cantidad inicial ha

reaccionado.

En la polimerizacién por reaccion en cadena los polimeros son
producidos casi inmediatamente después de iniciada la reaccién (4) y

24



estos contlenen normalmente solo Atomos de carbono en la cadena

principal C10).

En la polimerizaciédn por reaccidén en cadena sSe presentan
moléculas de polimero de alto peso molecular (4) a todos los
porclentes de conversidén., Fig.¢2.1.8). Ko hay moléculas de tamaKo
intermedio en la mezcla de reaccidn, solo hay monémero, alto
polimerc y especloes iniciadoras. El unico cambio que ocurre con 1a
conversién, es el continuo incremento del nuimero de moléculas de

polimero.

Clertos sistemas de polimerizacién presentan un Iincremento
lineal del peso molecular con la conversidn., Fig.€2.1.8). Esto se
observa en algunos casos de polimerizaciédn {énica que involucran una

etapa de iniclacidn rapida y una etapa de terminacién muy lenta.

% CONVERSION

Fig.C2.1.8). -  Variacién del peso molecular "M® con la
conversién en un sistema de polimerizacién por
reaccidn en cadena.

CRef.~- Odian, George, "Principles of polymerization", 2ru. ed.,
John Wiley, U.S.A., 1981, pag.8.)
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Fig.€2.1.9>.~ Variacidn del peso molecular " con la
eonverstén para un ststema de polimerizacidn
tonica sin elapa de terninacidén.

(Ref .- Odian, George, "Principles of polymerization”, Zrtu. ed.,
John Wiley, U.5.A., 1981, pag.9.)

Agentes de trensferencia. -

Ciertos compuestos presentes en el sistema de reaccién, pueden
modificar (?7) el proceso de polimerizacidn ocasionando la
tersinacién de una cadena de polimero en crecimiento con la
iniciacién simultiAnea de otra. Estos compuestos se conocen Ccomo

"agentes de transferencia”,

Cuando se esplea uno de estos cospuestos, la rapidez de
polimerizacién no se afecta, puesto que se reemplaza una reaccién de
cadena por otra, disminuyendo el namero de pasos propagadores de 1la
cadena y con esto, el peso molecuvlar promedio del polimero.

En la polimerizacidén del estireno por radicales 1libres, el
ter-dodecilmercaptano acta como un agente de transferencia (12):

CHa cH kp CH:
'?H' * “?H (POLIMERIZACION? z—fH—CHz—CH
CoHs CoHs CoHs
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re~CH2~-CH-CH2-CH-H + BSe

Re
~vCHz—(;JH—CHz-(':I*‘ + RSH srrREneTa

CoHs  CoHs CoHs  Cols

RS¢ + CHzeCH ~—— 'y RS-CHz~CH- -~ ESTIRENO
|

Ceolis CoHs

RSP-CHZ—(IZH—-CNI—?H-

Csiis CoHs

En esta reaccidn existe una competencia entre el agente de
5,
transferencia y <1 mondmero por el centro activo en crecimiento. Se
conoce como “corstonte de transferencia”, Kt a la relacién que
exigte entre las constantes de rapidez de transferencia y de
polimerizacisdn:
Kt CTRANSFERENCIAY
S LL.ec. (2.
& Rp \POLIMERIZACION? N (2.11)
y representa unpa medida de 1la efectividad del agente de
i transferencia para reducir el peso rolecular de un poliwmero.
Inhibidor. ~
Es un compuesto gu4e reacciona con el centro activo ern

crecimiento generando otro centro activo que no es suficientemente

reactivo para adicionarse al mondémero, interrumpiendose la reaccisn

de polimerizacidén:

VWCHZ—C‘H' + Intabidor:H

Y Y

-+ CHz2-CHz + JInA(bidor.

Dentro de algunos compuestos que se comportan como inhihidorss'

estan las amipnas y los fenoles.
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I1.1.6 HEDIOS DE POLIMERIZACION." .

Las técnicas o medios mis comunes (3) usados para llevar a
cabo las reacciones de polimerizacidn son:

a’ Polimerizacidn en masa.
b2 Polimerizaciédn en solucidn.
¢2 Polimerizacién en emulsion.

d> Polimerizacidn en suspensién.

Cada wmedio de reaccion se usa dependiendo de las
caracter{sticas del monémero y de la aplicacién que se 1le vaya a

dar al polimero.

Polimertzacidbn en ruasa.-

Este medio de reaccién se usa para obtener polimeros de manera
directa, generalmente en estado s&lido con la forma de un wmolde
deseado.

La polimerizacién del mondmero en estado lfquido se 1lleva- a
cabo en presencia de un iniciador y en ausencia de un disolvente,
ayudada con el calor generado en la reaccién. El medio de reaccién
se vuelve cada vez mAs viscoso a medida que avanza 1la reaccién,
dificultandose la agitacién y el calentamiento uniforme en 1la
mezcla, pudiendose obtener el polimero en estado sélido.

Las reacciones de polimerizacién al ser wmuy exotérmicas

producen aceleraciones que a veces toman cardcter explosivo.

La polimerizacison en masa proporciona polimeros muy puros pero
bastante polidispersos debido a la alta viscosidad presentada en el
medio de reaccién por la ausencia de un disolvente.
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Polimerizacidn en solucidn, -

Esta técnica permite realizar una reaccién mis regular que la
polimerizacién en masa. El uso de un disolvente, el que se requiere
en grandes cantidades, permite controlar la viscosidad del w=medio,
facilitando un calentamiento y una agitacién uniforeme en la mezcla
de reaccién.

El polimero puede ser soluble en el disolvente o insoluble a
partir de cierto grado de polimerizacién, causando su precipitacién.
En este ultimo caso se obtienen polfnmeros con una buena
homogeneidad.

Al final de la reaccién de polimerizacién, el disolvente debe
ser eliminado y recuperado cuidadosamente para evitar un alto costo
de operacién.

Este método limita la temperatura de reacciédn con el punto de
ebullicién del disolvente.

Polimerizacidn en emulsion. -

Este medio de reaccién tiene la ventaja de sustituir por agua
los disolventes costosos utilizados como medio de dispersién.

El uso de agentes emulsificantes es requerido cuando los

monémeros son insolubles o muy poco solubles en agua.

El iniciador usado en la polimerizacién debe ser soluble en
agua, debido a que la etapa de iniciacién se 1lleva a cabo en el
medio acuoso y no en el interior o en la superficie de las gotas del
monémero,

Al final de la polimerizacién se obtiene un laitex, emulsidén
acuosa del polimero que se puede usar directamente en ciertas
aplicaciones. El1 polimero sélido puede obtenerse en forma pulvurenta

por la evaporacién del latex.
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La polimerizacién en enulsion tiene gran importancia
para la preparacion de ciertos elastémeraos copolimeros de
butadieno-estireno.

Este sedio de reaccién tiene 1a desventaja de praporcionar
polimeros con un alto grado de impurezas -dificiles de separar, que
corresponden a los productos que facilitan la emulsién afadidos en
grandes cantidades. Las impurezas se presentan como capas adsorbidas
en las particulas del polimero que contienen una gran superficie
especlLfica.

" Polimertizacién en suspensiédn, ~

En esta técnica se usa agua como medio de reaccién, en donde el
monémero se dispersa formando gotitas relativasmente gruesas (del
orden del milimetreo), usandose como Unicos agentes auxiliares, un
estabilizador que impide la coalescencia de las gotitas y un agente
tensocactivo que regula su tamafio.

El iniciador empleado debe ser soluble en las gotas de mondémero
debido a que ah! se lleva a cabo la polimerizacién.

La reaccién de poliserizacién en suspensién es similar a 1la
polimerizacién en masa, solo que difieren en que la dispersién en la
fase acuosa facilita 1la eliminacién del calor desprendido. La
viscosidad de las gotitas se incrementa hasta que se hacen sé6lidas.

El polimero obtenido se presenta en perlas ficiles de lavar las
que retienen pocas impurezas debido a que tiepen una superficie
especifica pequefa. ’
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II. 1.7 WULE NATURAL. :

Origen. -

El nosbre de hule natural (13) es usado para identificar al
polimero “cis-poliisopreno” que se obtiene del arbol URelsn
brastliensts™. Originalmente el Arbol silvestre se encontré en el
valle de Amazonas y durante la parte final del siglo XI/X se plantd

en tierras tropicales del lejano .oriente y mas tarde en Africa.

El hule se obtiene del arbol como fluido blanco lechoso o
latex, que es una suspensién coloidal de hule en un 1lfquido que
contiene aproximadamente un 35% de hule siendo el resto protelinas,
resinas, materiales orginicos y principalmente agua.

Para aumentar la cantidad de hule obtenido de cada arbol se
usan productos qulimicos que actuan como anticuagulantes, los que se
aplican en la parte taladrada del arbol.

Prepiedades fisicas y quimicds. -

El hule natural tiene una gravedad especifica de 0.934 y es
soluble en hidrocarburos aromdticos, alifaticos y en algunos

hidrocarburos halogenados.

Quimicamente el hule natural es el “cis-poliissgreno™ y tiene
una amplia distribucién de pesos moleculares desde 100,000 hasta

varios wmillones.

HyC H H,C\ JH H,C H
C =

—cfiz c‘cnz-—cﬁzc= c‘cnz——cd = C‘cnz—-

( CIS-POLIISOPRENO)

El hule crudo se descompone por €l calor y es atacado por el
ox{ geno, cobre, manganeso y ozono. Ficilmente se hidrogena vy
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reacciona répidasente con los halégenos.

Usos. ~

El hule vulcanizado con agentes quimicos como antioxidantes,
antiozonantes,aceleradores y pigmentos reforzadores se usa en varios
productos que requieren ciertas caracteristicas flexibles y gran
resistencia a la tensién como neusdticos para automédviles y aviones,
bandas elisticas y guantes para cirujano. En forma de litex es usado
GBIO base para la fabricacién de adhesivos.

Pebido a que el hule natural presenta excelentes propiedades en
altas y bajas tesperaturas, muchos de sus productos son usados en
zonas Articas y tropicales del mundo.

El hule natural no es adecuade para productos que estdn en
contacto con nafta porque se hincha, como el caso de las mangueras
para gasolina.
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11.1.8 RULES SINTETICOS.

Los hules sintéticos son materiales de alto peso wmolecular (13)
que tienen caracteristicas elasticas similares a las del hule
natural y difieren en cuanto a composicién quimica. Correctanente
estos compuestos deben llamarse elastémeros sintéticos, pero desde
que se comercializaron fueron conocidos popularaente como hules.

Varios hules sintéticos se desarrollaron por el afio de 1940 con
la finalidad de encontrar materiales con propiedades elisticas que
tuvieran aplicacion donde el hule natural era inadecuado. Ninguno de
estos hules cesarrollados tuvieron éxito en la industria del hule,
s8ino hasta la segunda guerra mundial, época en la gque se

desarrollaron varios hules que sustituyeron al hule natural.

Actualmente varias formulaciones de hule son producidas
principalmente para la produccién de neumiticos y muchos otros

objetos en menor escala con caricteristicas elisticss.

Las formulaciones de hule mis importantes son las siguientes:

a) Hule estirenc-butadieno, -

La familia de los hules SBR (Styrene-Butadiene Rubber) incluye
varias formulaciones con diferente cantidad de cada monémero. Los
hules con una relacién arriba del S0% para estireno generalmente
presentan mAS propiedades plasticas que elastoméricas. Las
formulaciones de SBR mis eapleadas son aquellas que contienen
aproximadarente un 25% de estireno.

Usos: La principal aplicacidén del SBR es en la fzkricecion de
neumadticos, aungue también se usa en nmenor escala en la
tndustria del calzado, en productos de hule espuna, tubos
mangueras de hule, hule esponja, adhesivoes, ptnturas ¥
atslantes de cabdbles.
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b} Hule dbutilo.-

Este hule es conocido como 1IR, (Isodutylene-lsoprene
Rubler), cuyas formulaciones de hule contienen solamente de 0.5 a
2.5 % en mol de isopreno, con la finalidad de obterer un hule con
suficiente insaturacién que lo permita ser vulcanizable.

Usos: El hule butilo es usado principalmente en Lla jfabricaciédn de
camaras de llantas. Este hule presenta caracteristicas que lo
hacen particularmente Util en aplicaciones donde se requiere
eliminar vibraciones como en los soportes de motores. ' También
es usado en menor canttdad para la fabricaciédn de sellos,
adhestivos y mangueras.

c) Hule etileno-proptleno.-

Este hule es conocido como £FR (Ethylene-Propylene Rubber), vy
es un material que ests limitado en cuanto a su uso, debido a su
dificultad que presenta para vulcanizar. Presenta buenas propiedades
mecdnicas y elasticas ademas muestra gran resistencia al ozono, al
calor y al ataque quimico.

Usos: Este hule es comunmente usado en partes automotrices,
mangueras, ptsos de llanta, calzado, aislantes de cables y
sellos.

d)} Hule acrilonitrilo-dbutadieno.-

Los hules NBR son comdnmente conocidos como nitrilos. Presentan
una gran variedad de formulaciones en cuanto a 1la relacién de
ac;ilonttrtlo—buccdieno desde 15:85 hasta 50:50, los que
comercialmente son disponibles como hules secos o coeo liatex. Estos
hules presentan gran resistencia a los solventes, propiedad que
incrementa con el contenido de acrilonitrilo. La flexibilidad a baja
temperatura decrece con el aumento del contenido de nitrilos.

Usos: Se usa en la fabricacid6n de mangueras que manejan gasolina ©
aceites. La mezcla de este hule con policloruro de wvintlo es
usada en atslantes eléctricos resistentes a los solventes.
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@) Hule necprero.-

- Este nogbre eos uszadn para designar la familia de los hules
secos y de latex preparados de 1la polimerizacién del cloropreno,
obteniendose dos clases de productos principalsente: el neopreno con
Lajo contenido de azufre (hasta 277), que es de alto peso -olecuiar
y el neopreno polimerizado con mercaptanos los que son usados para
obtener un compuesto de bajo peso molecular.

El neopreno presenta resistencia a los solventes y a las altas
temperaturas. El cloro contenido en 1la estructura del hule,
desactiva los dotles enlaces "carbono-carbono™, presentando menos
sensibilidad al ataque del ozono.

Usos: Se usa en uplicaciones automotrices, latex, alslantes de
catles, nangusrras, udhesivos, sellos y calzado.

£) Poliuretanocs.-—

Constituye una amplia familia de polimeros, desde varios
elastémeros suaves hasta plasticos totalmente rigidos. Estos
materiales son conocidos como uretanos. Uno de estos compuestos con
caracteristicas plasticas es el polietileno clorosulfonado conocido
coma Hypalon, el que es obtenido del polietileno tratado con diéxido
des azufrex y. cloro para introducir aproximadamente 1.3% de azufre-- y:
29% de cloro dentro del polimero.

Usos: Estos compuestos presentan una. gran resistencia a la oxidacién
y al ozono por lo que son frecuentemente usados en productos
qQue se expanen al medio ambiente.
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IX.2 FOLIMERIZACION ANIONICA.-

I1.2.1 GENERALIDADES.

La polimerizacién aniénica procede por la adicién de cilertos
monémeros a centros activos que tienen una carga total o
parcialmente negativa (14). Estos centros activos son regenerados en
cada etapa cuando la cadena del polimero estid en crecimiento.

En la mayori{a de los casos el extremo de la cadena cargada
negativamente esta asociada con un catisn de un metal alcalino o
alcalinotérreo (15).

Los wmonémeros usados en la polimerizacién anidénica son
principalmente aquellos compuestos de tipo vinilico con
sustituyentes que pueden estabilizar la carga negativa cuando el
monémero es incorporado en el centro activo:

R R’ R 4R

i i
weCHz-C D 4 CH2ZC s AvCH2-C—CH2oC ©
; :

iR I R®  4R"

R' y/o R™ son grupos que atraen electrones o funciones
insaturadas que pueden estabilizar una carga negativa por resonancia
o induccidn {(14). Los grupos funcionales tipicos que permiten la
polimerizacién aniénica de un mondémero son: ~CN, -~CO02R, -CoHs y
—CH=CHz. Algunos de 1los wmonémeros de este tipo son: estirano,
butadieno, isopreno (15), acrilonitrilo y metilpetacrilato (10}:

? r CH3
CHz2=C CHz=C CHz=C

|

CoHs CH=CH2 H=CHz
ESTIRENO PUTADIENO ISOPRENO
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H ) GH,

|
CHa=C CH2=C

CN COOCHa
ACRILONITRILO METILMETACRILATO

Los mondmeros simples tales como el etileno y propileno no son
convenientes para polimerizarse por sistemas aniénicos debido a que
se obtienen polimeros de bajo peso molecular (15).

Los monémeros vinilicos que contienen substituyentes polares
soﬁ poco usados, debido a que 1la alta reactividad del carbanién
tiende a producir reacciones lateralés con estos substituyentes,
provocando una disminucion del iniciador necesario para formar las
cadenas del polimero en crecimiento.

La polimerizacién anidnica no se limita solo a mon¢émeros de
tipo vinilico (7), sino que también puede 1llevarse a cabo con
monomeros ciclicos tales cowo el oxido de etileno, sulfuro de
propileno, lactonas y aldehi{dos (1S):

~vCHz-CH2-0 :© &+ ch/z%nz s 4 CH2~CH2-O—CH2-CH2~0 &
OoxXIDO DE POLIETER
ETILENO
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IX.2.2 INICIACION.

La iniciacién de centros activos en la polimerizacién aniénica
puede llevarse a cabo mediante (4):

a) Inictaciédn nucleofilica.

b) Transferencia de electrén.
.
La intciactidn nucle‘;/llica. involucra la adicién del monémero a
un nucleéfilo o base (B:@):

&

&t &) R’ o .8
M - B + CHz:C\ B-CHz2-C™ M
R" /
R

&iv §t=)
M B , puede ser uno de los siguientes compuestos de un metal

alcalino o alcalinotérreo con carécter covalente o idénico (14):

amtda, alcéxido, alquilo, arilo, hildréoxido, cianuro o amtna (4).

El iniciador que se requiere para polimerizar a un m=monémero
dado, se selecciona en base a la reactividad de este ultimo hacia el
ataque nucleofl;ico. Esta reactividad aumenta con la facilidad del o
de los grupos substituyentes que tiene el monémero para estab.lizar
la carga negativa del carbanién. En el caso de monémeros que tienen
substituyentes relativamente débiles para Jjalar electrones tales
como el estireno y butadieno, se requieren nucléofilos =muy fuertes
como el ién amida o el carbanién alquilo. Por el contrario cuando un
monéeero tiene substituyentes relativamente fuertes para jalar
electrones como el acrilonitrilo o metilmetacrilato, el uso de
nucledfilos débiles tal como el ‘ién alcéxido puede llevar a cabo 1la
polimerizacisén de estos mondmeros.

Para monémeros de tipo vinflico (15), los alguillitios son los
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ipiciadores mis empleadc:  industrialmente , debido a su  facil
obtencisn y por tenmer la ventaja de ser solubles en disolventes
orgénicos. Los compuestos alquilo o arilo de otros metales alcalinos

tienen la desventaja de ser poco solubles en estos disolventes.

La iniciacién de mondémeros ciclicos puede realizarse con bases
muy débiles, aunque los alcéxidos de metales alcalinos son los mas

frecuentemente usados.

Los disdlventes usados en la polimerizacién anidnica estiAn muy
restringidos a hidrocarburos y éterecs. Los compuestos halogenados,
¢steres, cetonas, y alcoholes son exclufdos porque pueden reaccionar
con los centros activos. Generalwente se usan como disolventes el

tetrahidrofurano (T4HF) y otros étLeres ciclicos.

La tnicirac1dn gor transferencia de electroéon, se lleva & cabo en
disolventes polares con la presencia de un iniciador de tipo rad-cal
anidnico, el cual en la mayoria de los casos se obtiene como un
producto de la reaccién entre un hidrocarburo policf{clico y un n:tal
alcalino o alcalinotérreo. Los radicuales anivnicos se forman en cste
caso, por la transferencia de un electrén del metal alcalino al
anillo aromstico del compuesto cfclico., Estos radicales presentan un
lectrén desapareado y también una carga formal negativa, indicada
por el simbolo ~. El wnaftaleno de sodio (Np), es uno de los

iniciadores mis comuUnmente empleados en estos sistekas de reaccién:

Ha' o * 8

SODIO NAFTALENO NAFTALENO DE SODIO
INICTADOR:

Estos compuestos solamente son estables en solventes polares,
donde se estabilizan por grandes fuerzas de solvatacidn entre el
catién y el disolvente.
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Los radicales anidniCos act¢an por la transferencia de

electrén al mondmero para formar un nuevo radical:

No - &+ M

bebido a que 1la afinidad electrénica del mondmero
frecuentemente menor que 1la del hidrocarburo policfclico,
equilibrio tiende a desplazarse hacia la izquierda. Sin embargo

un

es
el
la

iniciacién de la cadena se realiza porque M - dimeriza ridpidamente:

M2+ M ——— Mt M
2 M : M —————— T M :M:M:MT
o e ¢+ ‘MM —— M:M

A diferencia de 1la polimerizacién iniciada con un agente
nucleoff{lico, la polimerizacién llevada a cabe por transferencia de
electrén se efectta por ambos extremos de la cadena, de la

siguiente forma:

M:M + M —_—— T MMM
DIANION  MONOMERD DYANION
varias
MMM+ M ._m"_.‘u:n(:nzn)n:n;n
DIANION MONOMERD DIANION
(polimero)
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11.2.3 TERHINACION.

varios sistemas de polimerizacién anidénica (4) wspecialmente
los de wonémeros no polares como: estireno y 1,3-butadieno, se
llevan a cabo bajo ciertas condiciones (alto grade de pureza y uso
de discluente inerte) en donde no hay una reaccién efectiva de
terminacién. De esta manera los centros aniénicos en propagacién
permanecen activos aun despuéa de que todo el monémero ha
reaccionado, debido a que no ocurre la transferencia de un protén, u
otra especie positiva del disolvente, obteniendose lo que se conoce
como “polimero vive™, el que es capaz de reaccionar con cargas

adicionales de monémero.

La polimerizacion “sin etapa de terminacién' del estireno y de
varios dienos se inicia con compuestos de alquilitio en un
disolvente que es inactivo a la transferencia de cadena cowo:
tetrahidrofurano, hexano, ciclohexano o benceno (15).

La polimerizacién aniénica normalmente se realiza bajo
condiciones de alto vacfio (4) o en atmdsfera inerte (come nillrdgcno
de alta pureza) con reactivos rigurosamente purificados y secos,
debido a que pequefas cantidades de impurezas presentes en el medio
pueden actuar como venenos de la reaccién provocando 1a terminacidn
de esta. El oxigeno y diéxido de carbono de la atmésfera se adiciona
a los carbaniones para formar "“peroxi"™ y '“carboxi" aniones, los que
po son lo suficientemente reactivos para continuar la propagacién de
la cadena. Cualquier cantidad de agua o humedad presente en el
pistema de reaccién termina con los carbaniones en propagacién por
la transferencia de un protén:

R* R*

[ o s
MCH2—C : + Hz0 —_— CH2—C-H + :OH

R" R
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El ién hidroxilo no es lo suficientemente nucledfilo para reiniciar
la polimerizacién, terminandose la cindtica de esa cadena.

En ausencia de agentes terminantes, la concentracién de los
centros aniénicos en la solucidn de ‘“polimere vivoe™ decrecen »uy
lentamente, ocurriendo la etapa de terminaciédn gobre un periodo de
dfas o semanas con la el%uinqcién de hidrégeno:

R’

]
~~CH2-C :9 H® e e «*CH=(’: + H: M
R

R

La técnica de polimerizacibn sin tersinactiédn, tiene una gran
aplicacién practica para la obtencién de copolimeros en blogque (7} y
de poliweros con una gran variedad de grupos terminales. Normalmente
los "poiimeros vivos" son terminados por la adicién de agua o
alcohol (4) al sistema después de haberse agotado todo el monémero.

La polimerizacién aniénica de wmonémeros polares, tiene la
desventaja de presentar reacciones laterales de terwinacién que
estsn en competencia con las reacciones de iniciacién y propagacién

debido a que los sustituyentes polares que contienen los monSmeros
son reactivos hacia los nucleéfilos, obteniendose un polimero de

estructuras complejas.
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IX.2.4 CINETICA DE POLYIMERIZACION SIN TERMINACION

En sistemas de polimerizacién anionica donde 1la rapidez de
inicliacién es muy grande comparada con la rapidez de propagaciéon y
ademAs no se presenta la etapa de terminacién, se puede expresar la
rapidez de polimerizaciédn (4) como:

Rpr = kpr # Cm » Cm~ . ec. (2.12)

Donde: Rpr, rapidez instantanea de
propagac ién.
kpr, constante de rapidez de
propagacién.
cm~, concentracidn total de
centros aztiLuos.
Cm, concentracion de mondénero.

En este caso, en donde no hay agentes terminantes en el medio
y la iniciacién es relativamente raApida respecto a la propagacién,
la concentracién total de centros activos Cm~ corresponde a la
concentracién de iniciador usado.

La cinética de reaccion para la polimerizacién de un cierto
tipo de mondmero es afectada por la naturaleza del disolvente y del
iniciador usados. Por lo general la polimerizacién es muy rdpida
en solventes polares como el tetrahidrofurano.

43



IT.2.5 GRADO DE POLIMERIZACION.

El grado de polimerizacién promedio en numero para un “polimero
vivo". (4) ests dado por la relacién de concentraciones de monémero y
de centros anidnicos vivos (extremos activos de la cadena):

_ Cm
Di = — ec. (2.13)
Cm ¢

Donde: DPn, grado de  polimerizacién
_ promedio en numero.
Cm , concenlraciédn de centros
anténicos vivos.
Cm , concentracidédn de mondmero.

Para la situacién en donde todo el iniciador (in) se convierte
en centros anidnicos en propagacién, el grado de polimerizacién
promedio en numero puede expresarse de las siguientes maneras,
dependiendo del tipo de iniciacién usado en la polimerizacién:

a) Transferenctia de electrén. -

Para la polimerizacién iniciada por “transferencia de
electrén', en donde cada molécula final de polimero se forma a
partir de dos moléculas de iniciador (propagacién dianiénica de las
especies), el grado de polimerizacién promedio en numero estd dado

por:

oPn = 2. ec. (2.14)
y el peso molecular pro;edio en numero, Mn por:

Fin = — 2" 6m ec.{2.15)

gin ¥ Min

Donde: Zin, cencentracién de intctlador.
gm, masa Jde mondémero.
&n, masa de tnicrador.

M.n, pese molecular del tnictador.
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b) Nucleofilica. -

Cuando la etapa de iniciacién se :lleva a cabo con un
"nucledfilo”, en donde cada molécula final de polimero se origina
con una molécula de iniciador (propagaciéd4n moncaniénica de las
especres), el grado de polimerizacién promedio en numero se expresa

como :

= _ _Cm
bPn = —ri—

ec. {2.16)

y el peso molecular promedio en ndmeroc fn, como:

n = _a_____._ms"; S ec. (2.17)

i

Bajo ciertas condiciones en donde la etapa de terminacién no se
presenta en la polimerizacién, se puede obtener un polimero

escencialmente monodisperso, es decir FMn = Fw. Estas condiciones

son:

a) Mezclado eficiente durante la polimerizacidn.

b} Depropagaciédn Ctransferencia de cadenad lenta cornpureda  corn
propagac lédn.

c) Iniciacion rapida comparada con la propagacién. Parz gue todos
los centros activos emplecen a propagarse cast al misrc tiempo Yy
las moléculas de polimero obtenidas estén cerca de la aisra
longitud de la cadena.

Los polimeros obtenidos en este caso presentan una distribucién de

pesos moleculares muy angosta con valores de polidispersidad
(Fw Hn) cercanos a la unidad.

La técnica de polimerizacién "viva™, es un mitodo Unico que
ofrece la posibilidad de sintetizar polimeros con pesos moleculares

conocidos y bien definidos.
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IX_2.6 MICROESTRICTURA DE LOS POLINEROS DIENOS.

La polimerizacién anionica frecuentemente ofrece la posibilidad
de controlar la estructura del peolimsero’ (15) bajoe ciertas ‘
condiciones homogéneas de reaccién. Los mondémeros del tipo 1.3
dienos™, presentan cuatro maneras posibles de incorporacién:

R
-
CH=C
v ~
CH:

a> “cis-31 &% [->J
—cnu—ul7»
co ”3 &% A a

representando al montSsero dieno como:

CH2=C-CH=CHz Donde= RI: pued H tg
® o0 & arupo - /unctonal.

Cuando el mondmero es dutadieno las estructuras "3,4" y “I,2" son
.ld‘ntlcai. pero en loq otros casos estas estructuras frecuentesente
ge clagifican juntas y se denominan como "(nsaturactén vinilica™.

La polimerizacién de todos los montSmeros "dienos" iniciada con
comspuestos de litio en solventes no polares producen. polimeros donde
predomina la estructura "1,4", pero Bolo en el isopreno la mayor
parte de esta se presenta en la forama "cis”. Los derivados de 1los
otros metales alcalinos bajo las nmismas condiciones producen
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polimeror que tienen apreciables cantidades de insaturacién
vinf{lica. Todos los metales alcélinos Y sus compuestos en solventes
polares comwo el THF, dicxano y éter proporcionan pwlimeros con alta
insaturacién vinflica. En cualquiera de los dos tipos de solvente,
los compuestos de litio son los que producen poliseros con alta
pureza en su estructura ("1,4" en solventes no polares e “insatura-
cién vinl lica™ en soluentes golares). En la tabla (2.2-1) . se

presenta la microestructura de algunos polimeros.

TABLA(2.2-1).- Microestructura del polibutadienc y poliisopreno
producida bajo diferentes condiciones. . w70 :

Condiciones de polimerizacidn Micrecestructura
Honémero Soluente Intciador Cis Trans 1,2 3,4
Butadieno Hexano Li a 20%C 0.68 0.28 0.04 -
Butadteno THF Li a 0°C 0.06 0.06 0.88 -~
Butadiero THF Na a o0°C 0.06 0.14 0.80 -
Isopreno Ciclohexano Ly a 30eC 0.94 0.01 - 0.05
Isopreno THF L1 a 30eC - 0.12 0.29 0.59

(Ref .~ Mark,Herman F.,f"Encyclopedia of polymer science and
engineering", Board, U.S.A., vol.2, 1985, pag.28.)

Cuando la polimerizacién se realiza a elevadas temperaturas
puede favorecerse la apertura de los dobles enlaces que contienen
las cadenas de pol{mero en crecimiento para formar radicales libres,
los que tienen poeibilidad de reaccionar con un doble enlace de
alguna cadena vecina, provocanda-que en lugar de formarse polimeros
de tipo lineales, sean tridimensionales de nmuy elevado peso
molecular con estructura desordenada Y aicroestructura no
controlada, que le proporcionan ciertas propiedades que no son
deseadas en el polimero, como gran insolubilidad y dureza.
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CAPITULO III.- DESARROLLO DEL MODLLO MATEMATICO.

IX1.1 DEFINICION DEL SISTEMA.-

La reaccién de polimerizacién en solucidn llevada a cabo en un
sistema homogéneo de tipo batch o0 discontinue, se requiere
principalmente para la obtencién de polx-'eros que presentan una baja
polidispersidad (valores de ! cercanos a lc unidod) o una curva de
distribucién de pesos moleculares muy cerrada. Fig (3.1).

Fraccion
peso (Wi W)

Peso molecular Mii

Fig.(3.1).- Curva de distribuctién de gescs moleculares ceorrada
de un polimero cen dbzoje pol:idisgersidad.

Esta caracterf{stica de baja polidispersidad, le proporciona al hule
ciertas propiedades que Bon requeridas para la fabricacién de
productos con aplicaciones espec{ficas en el mercado.

Uno de los factores importantes que debe tomarse en cuenta para
la operacion del reactor en la obtencién de un hule con reaccién de
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ipo exotérmica, es el calor que se genera durante esta (c2lor de
polimerizaciédn). La necesidad de retirar cantidadcs considerables de
este calor generado para evitar rebasar el 1limite de temperatura
preestablecido y no obtener un producto fuera de especificaciones,
implica el uso de un sistema de enfriamiento en un momento dado de
1a reaccién, con el conocimiento de que la transferencia del calor
se dificulta cuando se tienen altas viscosidades, que disminuyen
enormemente el coeficiente global de transferencia de calor. El tipo
de mistema de enfriamiento mas comidnmente usado en la industria es
el de tubos verticales o serpentin, porque proporcionan grandes
Areas de transferencia de calor, donde generalmente se circula agua
como fluido de enfriamiento, por su facil disponibilidad y bajo
costo.

La agitacién es necesaria para el mezclado de la ®masa de
reaccién, pues le proporciona a esta caracteristicas de uniformidad
en relacién a temperatura y composicién. Ademids provoca turbulencia

en el medio que facilita la transferencia de calor.

El sistesa a definir en este trabajo corresponde a un reactor
batch agitado que opera en una fase 1liquida homogénea y tiene
acoplado un sistema de enfriamiento con arreglo de tubos (tubcs

verticales o serpentin)., Fig.C1.2).

Para poder simular el comsportamiento cinético-térmico del
sistema definido, se requiere:

a) Plantear las ecuaciones matematicas (modelo matendtizd) que
representen de una manera sencilla el fen¢meno gledal Zel
sistema, mediante las expresiones de conservacién de nateria
v energla, £l uso de clertas constderactones justificadas
pueden ayudar a stimplificar algunas de estas ecuaclones.

b) Resoluciédn simultanea de las ecuaciones planteadas en el
modelo, Que deben aplicarse a un sistema en particular,
usando: la cinética de reaccibdn correspondierte al casd del
polimero requerido, las condiciones de operacién y las
dimensiones del equipo global.
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YI1.2 BALANCE DE MATERIA. -

La expresion general de conservacison de 1a materia (en moles)
para una especie i del sistema de reaccién, esta dada por:

Entrade . Oereracion = Salida + Acumulacion ex. {3-1)
especte especle especie ¢ especrte { T 7

Para un reactor batch donde no existe entrada ni salida de
materiales en el sistema de reaccién, la expresion (3-1) se
simplifica a: -

Generacion Acumulacién
- = S ...ex. (3-2)
especte especie L
que matematicamente puede expresarse como:
o d{(Ci = Vr)
Riovm = - ——g— ...ec. (3.1}

Donde: Ct, concentracién molar de la
especie L.
RL, repidez. de. caparicién o
desaparicién segun el caso. en
que la especie sea producto o
reaclivo respectivamente.

t, ttempo.
Va, volumen de la mezcla de
reaccién.

Debido a que el Asistaa de reaccién Be lleva a cabo en fase liquida
se puede considerar que los cambios de densidad a lo largo de 1la
polimerizacién son despreciables, permaneciendo constante el volusen
de reaccién, de tal forma que:

Ri = - — .-.ec. (3.2)



Realizando un balamnce estequiomélzice de 1la especie "1™ como
reactivo, se tiene que au concentracién en cualquier tiempo esti
dada por:

Ci = Clo —~ X #» Cio ...ec. (3.3}

Donde: Cio, concentracidn inicial de la
especte "L,
X, conversién fraccional.

derivando la ecuacidén (3.3} con respecto @ la converién fraccional
X, se obtiene:

= - Clo ...ec.(3.4)

despejando dfi de 1a ecuacién (3.4} y substituyendola en la
ecuacién (3.2), se obtiene:

Rl = ¢+ Clo # ?Z’ . ...ec.(3.5)
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XIX.3 BALANCE DE ENERGIA.-

La expregién general del balance de energia es la siguiente:

Energia - Energia . Energia = Energla Energia
entrada generada {intercanbiada salida acwnulada
con alrededores
..ex. (3-3)

Realizando el balance de energfa para €l sistema definido, implica

usar la expresién {3-3) en un reactor batch que opera a régimen

"ro
adiabatico-no isotérmico™ (deb:ido a gue hay transferencia de caldr
hacta los tubos del sistema de enfriamiento y porque la temperatura
no permanece ceonstanted y en el sistema de enfriamiento:
a) Reactor batch (no adiuabitico~no isotérmicol. -
Para un reactor batch la expresién (3-3) se reduce a:
Energia - Energla Energia
generada intercanbiada acunulada ...ex.({(3-4)

Considerando. que Gnicasente hay transferencia de calor hacia el
sistema de enfriamiento, despreciandose cualquier- pérdida: de:. este
hacfia las paredes del recipiente (Fig.(3.22},

la expresiétn (3-3)
puede expresarse ComO:

AN ® RU % Va ~Uo * du % CT —Ta> = M » Com v JE ... ec. (3.6)

Donde: A, Area tolal de
cta de calor.
Cpm, capacidad calor{fica de
la mezcla de reaccidn.
M, masa total de reaccidn.
RU, rapidez de reaccidn.
T, temperatura del reactor.

transferen~
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t, trempc

Te, temperatwa gromedio del
Sluido de enfriamiente en el
tubo.

Uo, coeficiente global de
transferencia de celer.

Ve, volumen de reacction.

ANr, calor de reaccién.

3\’_@{\\
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Fig. ¢3.25.- Reactor batch cperado a régimen ‘“neo adiabatico, n2
tsotérmico™ (S.£.: sistema de enfriamiento tigo
arreglo de tubos).

b) Sistema de enfriamtento (tipo arreglo de tudos’> .-

Para realizar el balance de energia en el sistema de
enfriamiento deben de considerarse dos casos: cuando si se usa el
sistema de enfriamiento (fluitdo de enfriantento en cir<ulucicn
dentro de los tubos en forma estable) y cuando no se usa (slutdo

estancado dentro de los tudos). Esto se debe a que el
funcionamiento de este equipo acoplado al reactor puede no

programarse desde el inicio de la reaccién.
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Debido a que en la operacion donde si se usa sistema de
enfriamiento se van a manejar aitas velocidades del fluido cdentro
del tubo (régimen turbulento}, se puede considerar que el perfil de
velocidad dentro de este es de tipo “pistén ideal®. Fig. ¢3.3).

+ s
DlAuETb) }
¢ A4

VELOCIDAD - %

Fig.€3.3). - Distribucidn de velocidad en flujo turbulento.
Perfil de tipo "pistédn ideal™.

Al tratarse de un solo compuesto y no llevarse a cabo una reaccién
quimica dentro del tubo, se puede considerar también que el fluido
se desplaza en la forma de pequefios elementos independientes de
volumen los que son homogéneos en relacién a sus propiedades vy
temperatura. La tesmperatura de cada elemento de volumen varfa
conforme avanza la reaccién en el reactor (en funcion del tiempo) ¥y
también a medida que cada uno de estos elementos se desplazan a lo
largo del tubo (en functién de la longitud), siendo la Unica forma de
transferencia de calor a considerar la existente entre la masa de
reaccién y cada elemento de volusmen de fluido. Cualquier otro tipo
posible de trarsferencia de calor como la que pudiera haber entre
elementos de vclumen vecinos o entre posiciones en el radio dentro
de un elemento de volumen son despreciables, es decir no se esti
considerando "dispersidn axtal ni radial™ de las propiedades Yy
temperatura en el fluido de enfriamiento. Firg.C3.40.

Aplicando la expresién (3-3) a* un sBegmento diferencial de
volumen de un tubo del Bsistema de enfriamiento (Fig.¢(3.53), se
obtiene:

Energia . Energia Energia , Energlea
entrada tntercasbtada salida acunulada L.o.enl (3-9)
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dQa-1 dos
P Y

>

Ten -— velocidad

Fig. €3.40. - Elementos independientes de volumen donde. no hay
dispersidn axtal Cad, nt dispersidn radial b)) de
las propledades y temperatura.

~— FAt ——s FAt—s

2

-2 +« Az

i az.

F1g.¢3.5).~ Elemenlo diferenctial de volumen "dVt" de un tudo
del sislema de enfriamiento.

.Al éonniderar que en cada elesento diferencial de volumen las
propiedades y temperatura del fluido son homogéneas en cada punto
dentro de ese elemento, se puede escribir latelAtica-en-te la
expresion (3-5) como:
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FAU# Co@* Te @|_ + Uor dMw (T - Te §) = FAL « Cpt @ = Te . @), 4

+Wllp{&'€p{:'-ar§‘° ..ec. (3.7)

Donde: Cpf, cepactidad calorifica del
fluido de enfriamiento.

FAt, fluyo masico del fluide de
enfriamiento por cada tube
arreglado en paralelp.

7, temperatura del reactor.

Te, temperatura del fluido de
enfriamiento.

Uo, coeficiente glodal de trans-
ferencic de calor. :

2, lomgitud.

dAt, arez de transferencia de
calcr del elemento Jiferen—
cta!l de volumen.

dt, diferencial de tiempo.

M, ele~entlo diferencial de
voluren del fluido de
enfriamtento.

D2, diferencial de longttud.

pt, densidad del flutdo de
enfriamiento.

Sudbindices: ® , propiedad evaluada a las
condictiones de entrada al
elemento de volumen.

@ , proptedad evaluada a las

condiciones de salida del
elerento de volumen.

® , prepiedad evaluada a las
condicicnes del elemento de
volumen.

El srea de transferencia de calor del elemento diferencial de

volumen esta dado por:

AL = 2 # nn ¥ Rte * 2 ...ec.(3.8)

y el volumen del fluido contenido en ese elemento diferencial, es:

56



o = o« Ri® oz . e (3.9)

Donde: Rte, radio externc del tubo.
Rty, radro interns gl tukc.
az , elemente difersrcial de la
longitud del tubc.

.Sustituyendo las ecuaciones (3.8} y (3.9) en la ecuacién (3.7), se

obtiene:
—FA TR D> ‘:T:°+ua~2~n ¥ Ple « (T - Te 3) =
aTe
ne RO " pig =~ Cpl O :%sz
.. .ec. (3.10)
Donde: C~p!®2). cagac tdad calori fica

promedio entre el fluide
de entrada y de salida del
elemento de uslumen.

Cuando no se usa sistema de enfriamiento, no hay término de
entrada ni de salida en la expresién (3-5), debido a que no hay
flujo del fluido de enfriamiento en los tubos (es decir FA=0D.
simplificandose la ecuacién (3.10) a:

u»-z-n-m.-(r-reo)=n-R(;z-a«@-cm®QT;@

...ec. (3.11)

Debido a que la ecuacién (3.11) constituye un caso particular de la
ecuacién (3.10) (cuando FAi=0), su tratamiento de resolucién se
realizars dentro de esta Ultima.
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YIT.4 RESOLUCION DEL MODELO. ~

El modelo matematico desarrollado estd constituido por dos
ecuaciones diferenciales ordinarias de primer orden ( ec.(3.5) y
ec.{3.6) ), y una ecuacién diferencial parcial 1lineal de primer
orden ( ec.(3.10) ), que para resolverse deben de integrarse
simultiAneamente. Las ecuaciones (3.5) y (3.6) en funcién del tiesmpo
*t” (desde t=0 hasga t= tiempo final de reaccidn, "TTR") y 1la
ecuacién (3.10) en funcién del tiempo "t* (desde t=0 hasta t= TIR )
Yy de la longitud "I" (desde 2=0 hasta Z= longitud total del tubo,
ULTTY.

Los resultados que Be obtienen al integrar las ecuacicnes
anteriores, proporcionan los perfiles de temperatura en el reactor y
la capacidad para retirar calor del sistema de enfriamiento a lo
largo de la reaccion.

Para resolver las ecuaciones diferenciales planteadas, se van a
emplear los métodos numéricos: ""Runge-Kutta de 4° orden™ Cusado en
ecuaciones diferenciales ordinartas de primer orden) y “Diferencias
Finttas, forma explicita” Cusado en ecuaciones diferenciales
parciales cuyo calculo de la variable dependiente en un tiempo "t*,
solo depende de algunos valores de la vartable dependiente en un

tiempo antertor a "t*).

La solucién que se va a obtener al usar los =métodos numéricos
es aproximada (16) en relacién a la solucidn exacta, debido a que el
valor de cada variable dependiente en las ecuaciones diferenciales-
se va a calcular con una ecuacién equivalente de tipo algebraico,
sustituyendose de esta forma funciones que contienen Tuvartiables
continuas"” por otras que contienen "vartables discretas”.

a> Método de Runge-Kutta. -

Aplicando los pasos del algoritmo de Runge-Kutta (16) al
sistema de ecuaciones diferenciales definido, se obtiene:
58



1> Indicar el nimero de ecuacicnes diferenciales ordinarias de

primer orden a resoluer en forma simultanea, NE:

NE = 2 , ecuaciones (3.5) y (3.6).

2> Llevar cada ecuacion de la forma diferencial "d" a la ferma

algebraica de tncrementos A" (forma aproximadad:

ec. Forma diferenc .al: Forma algebratca:
s
(3.5) RU = Cio # -gg- Ri = Cio = :f
(3.6) | -AHr#Ri# Ve-Uss AixT-Te2 = | ~ANP«Ri¥ VR-UoxAw(T-Te) =
dr AT
Hl'cpml‘?(*— H.'Cpm'—At

3> Despejar en cada ecuactiédn algebraica el incremento de la variable
dependiente, para definir las funciones que se van a euvaluar en el

méd todo:

= Rt .
* —¢is LA-13 v..0c.(3.12)

4

Funcidén 1: Fl1]

(ANr » Ri * Vg +Uow Aw» CT - Ted)

Funcidn 2: F[2] = AT = -~ ¥ Cpm . At
L.ec. {(3.13)
En las ecuaciones (3.12) y (3.13) la rapidez de reaccién "Rt", debe

de estar en funcién de la conversién "X y de la temperatura en el
reactor "T".

4> Determinar el valor del increnento de la variable independiente
para usar de manera constante a lo largo de todo el método,
seleccionando el numero de pasos de i(ntegraciédn, V:
At =—-Z|VT,L L.o.ec.(3.34)
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Donde: TTR, tiempo total de¢ raacciédn.
: vV, numero de incrementos en el
tiempo Cvalor enterod.
At, incremento de (tiempo.

Es de esperarse que a mayor numero de pasos de integracién usados en
el método (At pequefios), mayor es el nimero de cilculos a realizar;
pero los resultados obtenidos de esta manera tienden a ser uis
precisos y cercanos a los de la solucién exacta desconocida (16).

8> Definir las condiciones tniclales de cada ecuactédn diferencial:

Se tiene que al inicio de 1la reaccién la conversién de 1los
reactivos a productos es ‘*cero™ y la temperatura del reactor

corresponde a la temperatura en que se inicia la reaccién *Io", es
decir:
Condiciones tnictales
ec.
Variable independiente Vartable dependiente
Ctiempo2 Cconversiédnd
{3.5) ¢ =0 X = Xo =0
Cliempod Ctemperaturad
(3.6 ¢ =0 T =To

6> Aplicar la férmula de "Runge-Kutta 4° orden™ (16) a las

ecuactones (3.12) y (3.13) en forma simultinea:

Conversion:

Xpes = X) + —% #CKia + 2 % Kz + 2 % Kis + Kued ...ec. (3.15)

Temperatura:
Tra = Ty« AL w cKau + 2 0 Kez + 2 & Kaia + Kzt ... ec.(3.16)
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Tiempo: .
ties = L + AL : L..ec.(3.17)

Donde: K m,s, valor de cada dertuveda c
perndiente de la funcién en
el incremento de tiempo en
analistis.

Subindices: j, dlenota la posicidn en el
tiempo al {(nicte de cada
incremento: &X. &LT y &t
Ctoma el valor desde =0
hasta j = TTR ~ AtD.

)41, denota la postcidn en el
ttempe al final de c¢ada
ineremerito: LX, AT y At.

R, tdentifica a cada una de
las functones definicdas.

s, dJdenota el orden o la
correccion de la dertvada
¥rs en el (ncremento de
tienmpo en analisis (toma el
valor desde s=1 husta s=ed.

El cdlculo de las variables "Kas" en las ecuaciones (3.15) vy
(3.16) para cada incremento jj+1, Be realiza de la siguiente

manera:

Kia= F[1]) <ty, Xj, Ty
...ec. (3.18a)

Kza= Fl2} Cty, Xi, Ty
...€2.(3.1892)

Kiz= FI1) Ctj » sr2wAt, X) + srs2#8t*Kas, T) + tr2rltw¥2,)
...ec.{(3.18 b)

Kz2= F[2) Ctj + ss2wAt, X3 + aczwptweKis, T; <+ t,2¢8172K21D
...ec. (3.19

o
~

Ki9= FL1) Ctj + w-2¢%At, Xy + 1rszreftvKaz, Ty + 1,208t ®F2.2D
...ez.(3.18

-
~
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Kzs= FU2) Ctj + wanbe, Xi 4+ soedlitvhaz, Ti + ss208tukaz>
: i ‘ ' ...8c.(3.19
Ks.a= FL11 Ctj + Bt, Xj + Atwkes, Ti + BteKzsd
...ec. (3,18 D
Kze= FL2) Ctj + At, Xj + AteKes, Tj + AteKzs>
...€c.03.18 &

El diagrama de flujo del método "Runge-Kutta 4° orden” para el
caso general de "NE® ecuaciones diferenciales de primer grado se

presenta en las piginas A-1 y A-2 del Apendice A.

b)) Método de Diferencias-Finitas forma explicita. -

Usando el método de Diferencias-Finittas forma explicita
C17> en la ecuaciédn (3.10), se puede obtener la distribuclén de
temperaturas del fluido de enfriamiento dentro del tubo a lo largo
de la reaccioén, Te fCZ, ).

Aplicando los pasos del método tenemos:

1) Indicar cuales son las variables (ndependientes que estan

relacionadas en la ecuaciédn diferencial:
longitud, 2 y tiempo , t.
2> Indicar cual es la variable dependiente:
Temperatura del fluido de enfriamiento dentro del tubo, Te f(Z,0D.

3> Determinar la regidtn de interés donde se va a aproximar la
ecuacidén diferenctal, fijando los intervalos de cada una de las
vartables independientes:

EL (ntervalo de interds de la variable longitud, Z corresponde
a la distancia real promedio de cada tubo conectado en paralelo, LT
Que proporciona una Area efectiva para la transferencia de calor

entre la mezcla de reacciédn y el fluido de enfriamiento. El
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intervalo de la variable tiempo, t cu:srespende al tiemprs en gQue se
Lleva a cabo la reaccildén, TTR. Fig.(3.6).

Variable Independiente Intervalos
Longitud, 2 0 £ 2<% LT Clongitud del tubod
Tiempo, t 0=t < TIR CTiempo ce reaccidnd
Tiempo
TTR

LT vLorgutud

( 0

¢————————— Llongttud del tubo —m8 ———s

Fig. (3.6).- Regidn de interés para la aproxiracién de la
ecuaciédn diferencral parcral Cec. (3.10)0, lLimi tada
por la longitud del tubo y el tiempo Jde reacciLén.

4> Establecer una red de puntos en la regidn de interés, fijando el
tncremento de cada variable independiente CAZ y At) con los que se
define el espaciamiento en el enrejado, donde cada punto de este
va a representar la aproximactién de la variable dependiente:
temperatura del fluldo de enfriamiento en cada posicion del tubo a
lo largo del tiempo TeC(Z,t>. Fig.(3.7).

Los incrementos AZ y At se consideraran constantes a 1lo largo
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de todo el proceso de cdlculo para su simplificacién y ademss se van
a relacionar con la velocidad dél fluido dentro 'del tubo {(aqungue no
todc el tiempo de reaccidn se use el stistema de enfriamiento), de
manera que se ajuste el movimiento del fluido contenido en cada
elemento de volumen definido con el incresento de tiempo, es decir
que cuando se use el gistema de enfriamiento, el fluido va a
desplazarse dentro del tubo un elemento de volusmen por cada
incresento de tiempo.

Tiempo o
- v Y
3 recz, e>}
T e *
t =
e 2z at
e z e
£ S
. - « AZ »
n
o
o 8 tongitud
¢~ longitud del tubo ———-s
Fig. (3.7).- Red de puntos en la regién de interés con

incrementos constantes de longitud y tlempo.

Para fijar los incrementos AZ y At se van a seguir los siguientes
Pasos:

~ Seleccionar el numero de incrementos en la longitud, 8.

- Zalzular el tncremento de longiliud AZ:

AZ = .____;T _ ...ec.(3.20)
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Donde: B, ntmero de incrementos en la
longt tud.
LT, longitud promedio de cada
tubo conectado en paralelo.
AZ, tincremento de longitud.

o Con AZ 'y la velocidad del fluido en cada tubo, calcular el

tncremento de tiempo, At:

- AZ
At = —Veri— ...ec.C3.21)

Donde: Vel, velocidad del flutdo dentro
de cada tubo conectado en
paralelo.

At, tncremento de tiempo.

- Calcular el numero de tincrementos en el tiempo, V:

...ec.(3. 22>

V = Redondeo [rm]

Al

Donde: TTR, tiempo total de reaccidn.
V. namero de tncrementos en el
tiempo Cvalor enterod.

En la ecuacién anterior se usa la funcién “redondeo” para
forzar a que el valor de V sea de Lipo entero.

Es de esperarse que entre mis pequeffo sea el valor de aZ
seleccionado para una velocidad dada., mis pequefic tamblén tendera a
ser @l valor de At, implicando que la red en la regién de intereés
sea mis cerrada y que la solucidén obtenida se aproxime mis a la

solucidén exacta desconocida, pero con un mayor nimerc de calculos.

S) Indicar los subindices que se van a emplear para identificar la
udbicacién de cada punto en el espacio del enrejado:
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Variadble Independiente Subindice Rango

1

3

Longitud, 2
Tiempo, ¢t

IAIA

B
v

1A 1A

o
o

-

De manera que la temporalﬁra del elemento de volunen correspondiente
a la longitud \ en el tiempo j estd dado por: Te(i,);). Fig. (3.8).

-, jvey L, jerd Leg,jet)
)t
T
1
E e, p o, p tLeg, jp
LA
P
o
A-s.)-4) R s jo1s
-
t-1 1 141

LONGITUD ey
Fig. (3.8).- Punto en el enrefade (1,j} rodeado por guntos
vectinos, .
6J.Doftnl'r las condiciones iniciales y las condiciones limites:

Para def(m:x; las condiciones iniciales, se necesti'a conocer el
perfil de temperaturas del fluido de enfriamiento al I[nicito de la
reaccidén <t=0>, es decir Te{i,0) para 1 < L = B, el cual por
simplicidad se va a considerar como constonte e ilgual a la

temperatura intcial de reaccidn, To:
Te(l,0) = 7o, 1 2V€8 ...ec.(3.23)

Esta consideracién se basa en el siguiente fundamento:

5( se tomara en cuenta la disperston axial de temperatura existente
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entre lus wlemealos inmdviles de volumen de flutdo dentre del tubo,
el calor qgue se llega a transferir por el area de [flujo hecia el
flutdo frio que se encuentra a la entrada del tubo , es despreciable
compararado con el calor que se transfiere hacia la pared del tube
Que estid en contacto con la meacla de reacctidn, debido a gue el area
externa Que progorclona el tubo es mucho mayor Que su area de flujo.
Por lo tanto el fluido contentdo dentro del tubo tendersd a
equilibrarse mas facilmente con la temperatura de la mezcla de

reacctiéon que con la del fluido a la entrada del tubo.

Las condiciones limites se definen conociendo la tenmperatura
del flutds a la entrada del tubo C1:=00 del sistema de enfrianiento

en todo ei tntervalo de tiempo (0 < ) < V). Fig. (3.9).

TEF ) m(:.n;’) re(z.vrl?_) ) nw-:.wi) Te(d-"ﬁ" esv

v TEF Te(!/.V) Te(a,V) 78 Te(B-L,V) Te(B,V)
/)
Vo1 TEF Te (s, V-1) [Te(a,V-1) gr Te(B-LV-1) ] Te(8,1-1)
= = E= = = =+
2 TEF Tetr.2) [Te(a.2) Te(B-1 ,2)|Te(E,2)
1 TEF Te(s. 1) |Te(z.1) 4 Te(B-1,1)iTe(B,1)
7
. TEF pel To . T T
o 1 2 e-1 B
TEF | To To ! H To ¢ To ! t=0
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Fig.C(3.9>.- Condiciones tInictales y limites defintdas en la
region de intereées.
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Como se va a constderar gue la temperatura de entrada del
fluido de enfriamiento, TEF es constante a lo largo de toda la
reaccivén, entonces:

Te(o,j) = TEF , <<V .. ec.(3.24)

7> Aplicar la férmula correspondiente segun el mé&todo de Diferencias

Finitas (17), a cada dertvada parctal para obtener sus
aproximac {ones algebraicas: e
Derivada cproximacidn A .
parcial: algebraica: forma: ec-
2 Te o Te(l 1)~ Telr,;) hacia
D = At adelante (3.25)
3 Te ~ Te{t, )~ Te{l-1,;} hacia
82 = AZ atras (3.26)

Sustituyendo las ecuaciones (3.25) y (3.26) en 1la ecuacidn
(3.10) ¥y despejando la temperatura del fluido de enfriamiento
correspondiente a la longitud t al final del incremento de
tiempo j, Te(i,)»1) se obtiene:

— FAL » Cptg-1 ) » C Te(l,j)-Te(t-1) O

Te(ljr1)= 3
n o Rt\" « piu v Cptt » 42

Uo # 2 #«Rte # ¢ T-Te(ly) 2
- At + Te(lL)
Rt . pfL * Coft

...ec.(3.27)

Si el fluido de enfriamiento Que se va a usar dentro del tubo
no sufre cambios apreciables de volumen con la temperatura como 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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entrada, ofc de tal manera que:

FA
Vel = ...ec. {3.28)
n * Rt » pre

Sustituyendo la ecuacién (3.28) en la (3.27) y considerando también
que Cpf (1-1.) = Cpt 1, se obtiene:

Ted,jes) = [—%—— # C Ted,p - Ted-1,jp D

Uo # 2 x Rte #» ¢ T - Ted,jp >
+ z ot + Ted,p
Rti® % pre » Cpr L

...ec.(3.29)
Usando la ecuacidén (3.21) en la (3.29) y simplificando términos se
obtiene:

Uo w 2 w Rte w ¢ T — Ted,p > ]
* At

Ted,joty = Ted-1,p + Y
Rei » pte # Cpt L J

...ec. {3.30)
La ecuacién anterior permitiré calcular la temperatura del fluido
dentro de cada tubo del sistema de enfriamiento a 1lo largo de la
reaccidén para el caso de operacién del reactor cuando se usa el
sistema de enfriamiento (Vel = 0).

Si en la ecuacién (3.29) la velocidad del fluido dentro de cada
tubo es cero (el = 0}, entonces:

Uo # 2 # Rte # ¢ T - Teayp 2

Ted,jety = Ted,p T At
Rti* ¥ pre » Cpf L

..ec. (3.31)
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Correspondiendo esta Gltima ecuacién, al caso particular para el
mowento de operacién del reactor cuando no me usa sistesa de
enfriamiento.

8> Aplicar la ecuacién (3.30) o {3.31) segin sea el caso de
operaciédn del reactor, para evaluar la variable Ted.jn en los
puntos de cada rejilla en toda la regién de interé¢s, de tal forma
gue se evaluen todas las posiciones en la longitud 1 por ceada

posicidn en ol tiempo ;, empezando con la posicién de tiempo
i =0



YII.5 COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE CALOR. -

La rapidez con la que se transfiere el calor que s€¢ genera en
el  reactor durante la polimerizacién hacia el sistema de
enfriamiento, esta dado por el coeficiente global de transferencia
de calor (18) cuyo caAlculo se realiza con la siguiente

ecuacién: *

T Ry vy * R + Rd ...ec.(3.32)
Donde: hio, coeficiente de transferen-
cta de calor del lade dsl
Jluide de enfriamiento,
referide al Area externa del
tubo, At.

ho, coeficiente de transferen—
cta de calor del lado de la
mezcla de reaccidn.

Rd, Factor de obstruccibdbn debi-
do al tncrustamtento.

Uo, coeficiente global de
transferencia de calor,
referido al &rea externa del
tubo, At.

Cada elemento de la ecuacién - anterior representa una resistencia
individual a la transferencia de calor (19), que para el caso de un
sistema de polimerizacién en solucién, en donde se llegan a alcanzar
altas viscosidades en el medio en algun moxento de 1la reaccién,
{sobre todo cuando se manejan bajas relaciones de solvente-ménomero)
el valor de 1/ho tiende a ser muy grande comparado con los valores
de 1/hic y de Rd, comportandose la mezcla de reaccién como fluido
controlante para la transferencia de calor. Fig. (3.10).
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Frg.(3.10) .~ Perfil de temperatura dentro de un elemento de
volurmen en un tudbo del sistema de enfriamiento,
mostrandose la direcciédn del flujo de calor, dQ a
través de cada una de las resistencias.

Considerando que el fluido usado en el sistema de enfriamiento solo
contiene una pequefa cantidad de sustancias incrustantes (minerales
¥y lodos), se puede despreciar el valor de Rd, simplificandose 1a
ecuacién (3.32) a:

...ec.(3.33)

En 1la ecuacién anterior el cailculo del coeficiente de transferencia
de calor del lado del reactor, ho se va a referir a un liquido
agitado en un tanque, y el coeficiente de transferencia de calor del
lado del sistema de enfriamiento, hio a un lfquido contenido dentro
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de un tubo.

Debido a que existe una variacién en las propiedades tanto del
fluido de enfriamiento como de la mezcla a lo largo de la reaccién,
el coeficiente global de transferencia de calor debe de evaluarse
en funcién del tiempo ( Uec f(t) ) para cada incremento At.

. .
a) Coeficiente de transferencia de calor del tado de la mezcia Jde
reaccién, ho. -

El célculo del coeficiente de transferencia de calor para
fluidos de tipo polimérico es muy complejo (5) y estd sujeto a
grandes errores, porque tales fluidos son rmuy viscosos Y
frecuentemente se desvian de los de tipo "Newtcraano” en los que la
mayoria de los cilculos y ecuaciones desarrolladas estan basados.

Una forma prictica pero poco aproximada de evaluarlo, puede ser
mediante el desarrollo de una correlacién que prediga el
comportamiento de la variacion del coeficiente, Ao con la viscosidad
del medio, a partir de valores reportados en la literatura para
sistemas de polimerizacién similares.

Hicks y Gates (20) presentan algunos valores de coeficientes de
pelicula, ho para un sistema de polimerizacién en solucioén llevado a
cabo en un reactor batch agitado donde se alcanzan altas
viscosidades. Estos valores estAn dentro del rango de coeficientes
norsmalmente encontrados en estos sistemas de polimerizacién (5), que
van de 5 a 30 BTU/hr ft® “F ( 406 a 2441 cal/min a’ °C ).

En las pdginas: B-1, B-2, B-3 y B-4 del 4pendice B se

presenta el mancjo de estos valores reportados, encontrandotse que la
tendencia al comportamiento lincal es de la forma:
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In %o = m s ln pum ¢ b -..ec.{3.34)

La correlacién anterior se va a considerar que también funciona para
bajas viscosidades, siendo m la pendiente que estd dada por :

_ _1ln hee ~ 1n Aot
= e T in o ...ec.(3.35)

y b, la ordenada al origen que refiriendose a las condiciones

iniciales, se obtiene:

b=1n kKoee - m & 1In u-: ...ec.(3.36)

Donde: e, viscostdad  fraal de tla
mez2cla de reaccidn.

wume, uiscostdad inicial de la

mezela de recccirdn.

ket , cosfr-~itente de transferencia
de calor de la mezcla al
final de la reczcida.

hoo, coefictente de (ransferencia
de calor de la mezcla al
tntcto de la reazctidn.

Sustituyendo las ecuaciones (3.35) y (3.36), en la ecuacidén (3.34) y

despejando ko, se obtiene:

he = Exg (——}%—:—i—:——:—ﬁ—::ﬁ——) e (1n ur — In wme) + 1In heo

.. .ec.(3.37)

74



La ecuacidén anterior constituye 1la correlacién obtenida, que
permitird evaluar el coeficiente ho como una funcién de la
viscosidad del medio, um siendo necesario conocer con anterioridad
sus valores tanto sl inicio como final de la reaccioén.

Para calcular el valor del coeficiente de transferencia de
calor al inicio de la reaccisén, hoo Be pueden usar las ecuaciones
que pe tienen desarrolladas para los fluidos de tipo TNewtoniano™,
debido a que el fluido inicialmente presenta una baja viscosidad y
(.Juede considerarse como tal. .

Las ecuaciones desarrolladas estin basadas en la forma general del
namero de Nusselt, Nu (18):

Nu = oc » Re®r¢ pPro¢e vis4c ...ec.(3.38)

que aplicada a las condiciones iniciales de reaccién para el caso de
un recipiente cilindrico provisto de agitacién con sistema de
enfriamiento tipo arreglo de tubos, se obtiene:

hoo *# 2 »# Rte

Nu = —— CNamero de NusseltD L..@ec. (3.39)
2 AAY
Re = pomo * Ya » DA Mimero de Reyr.\alds ... ec. (3.40)
umo para agrtracidn
pro= CEmS " kme CNumero de Prandtt) ...ec.(3.41)
Vis = z::o CRelacidn de vtscostdadd ... ec.(3.42)
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Donge: Cpmo,  capacidad calorf{ fica de
mescla al intcio de
reaccidn.

Da, didmetro del agitador.
Kemo, conductividad térmica de
mezcla al Inicio de
reaccitn.
Rte, rodio externo del tubo
sistema de enfriamiento .
Va, velocidad del agitador.
pme, densidad de la mezcla
tnicio de la reaccioén,
pmo, uiscosidad de la mezcla
tnicteo de la reaccién en
sene del reactor.
pmvo, viscosidad de la mezcla
inicio de la reaccidn en
pared del tubo.

la
la

la
la

del

atl

al
el

al
la

ac, be, cc ¥ de, sSOn constantes caracter{sti-
cas del equipo en pariicular.

Debido a que al inicio de la reacciédn la viscosidad de la mezcla
pequelta y ademis todo el fluido se encuentra perfectamente mezclado
{mezclado (deald, se puede considerar que la viscosidad en el seno
del reactor es igual a la viscosidad en 1la pared ‘de los tubos
(gmo=umvo), simplificandose la ccuacién (3.38) a:

Nu = oc

es

Re®%x pro¢ ...ec. (3.43)

Olshue y Gretton {21) proponen la siguiente correlacién en la forma
de la ecuacién (3.43), para el caso de sistema de enfriamiento tipo

serpentin:

D o.z
hoo = 0.17 # Iih‘] e

Krmo
2 % Rte

..ec. (3.44)

{ 400 < Re < 1.5 * 10° )
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Dondle: Dm, diametro del reuctcr.

Dunlap y Rushton (21) proponen la siguiente correlacién para el caso
de sistema de enfriamiento tipo tubos verticales: -

o.39 o.2
- Da 2 ’ ©. o5 o.3 Ktmo
heo = 0.09 * (D- J y [Tb) ¥ Re ¥ Pr " ~Z % Rte

...ec.(3.45)

( 1300 <« Re < 2.0 * 10° )

Donde: T&, numerc de tubss gue actUan de
baffles.

b) Coeficiente de transferencia de calor del lado Ze los tubos,
Ao, -

El coeficiente hio, referido al 4rea 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 referirlo al 4rea externa,

de la siguiente manera:

R
hio = Av # —5 ...ec. (3.46)

Donde: h., coeficiente de (ransferencia
de calor del (a2do del [fluido
de enfriamiertz referido al
area tnterna = tubo.

Mo, coeficiente d= trunsferencla
de calor del lazZ> del [fluido
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de enfriamiento referids al
Area externa del fubo.

Rti, radio i{nterno del tubo.

Rte, radic externo del tubo,

S{eder y Tate {22} presentan la sigulente correlacién en 1la forma
general de la ecuacién (3.38) que puede aplicarse para el caso de
fluidos tales como: liguides organicos, soluciones acuosas Yy gases
Cmenos agud>, que circulan dentro de un tubo en régimen turbulento
¥ que corresponde al caso cuando se estd usando el sistema de
enfriawmiento:

a, 14

Nu = 0.027 # Re® Y « Pt 4 vis ..ec.(3.47)

{ Re » 10000 )

siendo:

Y . "Kflp' Rty CNumero de Nussettd L o.ec. (3.48)

2 % Rtir* Vel # plae Numere de Reynolds
Re s ( en tubos coome. {3.49)
Pr = ...F_&‘.%:LPJ"._L_._. CNumere de Prandtld ...ee. (3.50)
Vis = *—E%ﬁr— CRelactdn de viscosidad) c.ooec. (3.51)

Donde: Krip, conductividad térmica del

ftuido evaluado a ta
temperatura premedio del
tubo.
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Vel, ve dua del fluido de
enfriamtento dentro del
tubo.

ple, densidad del fluido de
enfriamiento evaluado a la
temperatura en la entrecda
del tubo.

Mip, viscosidad del fluido de
enfriomiento evaluado a la
temperatura promedio del
tudbo.

ufvp, viscostdad del fluido de
enfriamiento evaluade a la
temperatura promedio de la
pared del tubo.

Cptp, capacidad caler! fica del
fluido de enfriamiento
evaluado a la temperatwa
promedio del tubo.

Cuando la viscosidad del fluido de enfriamiento no tiene una gran
variacién con la temperatura como es el caso del agua, puede
considerarse que la 'viscosidad del fluido en la pared del tubo es
practicamente igual a la viscoeidad en el seno de este, es decir
ptvp = ptp simplificandose la ecuacidén (3.47) a:

1y Krip -

= Q.8
hi = 0.027 % Re " Pr 2 R

...ec.(3.52)

( Re > 10000 )

Eagle y Ferguson (22) presentan algunos datos graficados del
coeficiente de transferencia de calor para agua dentro de tubos a
diferentes temperaturas y velocidades .El1 tratamiento de estos
valores para obtener una correlacién que prediga el valor del
coeficiente de transferencia de calor Ai, se muestra en las pdginas
B-S, B-6, B-7 y B-8 del Apendice B, obteniendose:
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0.8

Ai = 0.0233 « Re 13 Krtp o

" Pr " S wrG" ...ec.(3.53)

Donde: Cp, factor de correccidn por
diasmetro diferente a 0.62™.

El factor de correcién por diametro para la ecuacién (3.53) esta
dada por: .
Co = - 0.1442 # 1In (2 » Rti) + 0.4077 ...ec.(3.54)

Donde: Rti, radio interno del tubo en m.

El coeficiente de transferencia de calor At para fluidos &in

movimiento esti dado por:

_ Krlp
h = —m— ...ec.(3.55)

que corresponde al caso cuando no se hace uso del sistema de
enfriasjento.
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Y1Y.6 AREA TOTAL DE TRANSFEFINCiA DE CALOR. ~

Para realizar el cilculo del &rea total de transferencia de
calor solo se van a considerar los tubos que presenta el sistema de
enfriamiento, despreciandose cualquier tipo de conexiones auxiliares
como codos y cabezales. Ademis no se va a considerar el J4rea que
proporciona la pared del tanque debido a que este presenta

aislamiento externo. .

El Area total de transferencia de calor puede calcularse

.mediante la siguiente ecuacién:

AL = 2 *x n # Rte #» LT « NITUB ...ec. (3.56)

Donde: A\, area total de transferencia
de calor.
LT, longitud grzredio de cuadu
tubo conectadc en paralelo.
NTUB, nuUmero de tubecs conectades
en paralelo.
Rte, radio exter~cz del tubo.
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IXI.7 VELOCIDAD DEL FLUIDO DE ENFRIAMIENTO ¥ FLUJC MASIZO. -

La velocidad del fluido dentro de cada tubo se va a calcular a
partir del flujo volumétrico total alimentado al sistema de
enfriamiento, y se va a considerar como constante a lo largo de todo
el tiempo de uso del equipo.

Bl c&lcu.lo de la velocidad del fluido se puede realizar con la
siguiente ecuacién:

QA
Vel = ...ec.(3.57)
n * Rt » NTUB

Donde: NTUB, numero de tubos conectados
en paralelo.

QA, flujo volumétirico total
alimgentade ¢l sistema de
enfriaemiento.

Rtv, radio interns del tubo.

Vel, wvelocidad del fluido de
enfriam.ento en cada tubo
conectado en paralelo.

El flujo mésico total de fluido alimentado a. sistema de
enfriamiento estd dado por la siguiente ecuacidén:

FA = QA * ple ...ec.(3.58)

Donde: FA, flujo mdstco total de
fluitdo de enfriamiento.
ple, densidad del fluido de
enfriamtento a la entrada
del tubo.
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El flujo midssico de fluido que circula en cada tubo se¢ puede

evaluar dividiendo el flujo lésico total entre el numero de tubos
del equipo de enfriamiento conectados en paralelo, de

la siguiente
manera:

FAu ‘%Aw‘ ...ec.(3.59)

Donde: FAv, flujo masico de fluido

en
cada tubo del sistema de
enfriamiento conec tedo en
paralelo.
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III.8 TEHPERATURA FROMEDIO DEL FLUIDO DE ENFRIAMHIEHTO.

La temperatura representativa del fluido de enfriamiento en
toda la longitud de cada tubo conectado en paralelo, para cada
incremento de tiespo ", =5e puede evaluar como una temperatura
promedio, de la siguiente manera: )

Toy = - ...ec. (3.60)

Donde: aZ, dtferencial de longitud,

LT, longitud total del tubo del
sistemne de enfriamiento.

Tej, temperatura promedio del
flutdo de enfriamiento en
cada tubo, para el incremento
de tiempo j.

Te(Z), temperatura del fluido de
enjriantento cono funcidn de
la longitud del tubo.

2, longitud del tubo.

La ecuacién {3.60) estd constituida por dos integrales, una de las
cuales se puede integrar en forma directa:

LT
I dz = LT ) ...ec. (3.61)
o ;

y la otra integral:
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Ly
I Te(2) a2
o

cuya funcién de temperatura con respecto a la longitud Te(Z) es
desconocida.

Para evaluarse esta Gltima integral puede emplearse una técnica
de integracién, debidd a que los valores de la temperatura en las
posiciones del tubo para cada incremento de tiempo se van a

con el método de diferencias finitas.

conocer

Aplicando la regla de Simpson (23) a la integral en el
incremento de tiempo ;, se obtiene:

LT

I Te(2) dZ = 3 : [Teno.p + 4 ¥ Teu.p + 2 » Tea,p
o . =

4

+ 4. % Tewp *v,'2.~', Tew,p + ... + 2 » Tewn-2,p

44 Ted-y'+ Tein.p ] ...ec. (3.62)

Dende: Ted.p, - temperatura del flurde
de enfriamiento en cada
posticidn de longitud y
tiempo.
Tl T lE e 1, subindice que denota la
tongt tud del tudo.
1. subindice Que denota
ttempo.

Sustituyendo la euacién (3.62), (3.61) y (3.20) en la (3.60), se
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obtiene:

Te; = [Tew.p + 2 # Teu.p + 4 * Tewjp + .0 + 2 % Tews-a.p

+ 4 % Tew-up + Templ * -—3—15- ec. (3.63)

Siendo la Gnica condicién necesaria para aplicar la ecuacién (3.63),

la siguiente: 8 debe de ser numero par.
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111.9 CONCENTFAZION INICIAL DE MONGMERO. -

La concentracién de wmontmero para las condiciones iniciales se
va a calcular a partir de 1la relaciédn masa solvente/monémero:
gre/grm, considerandose que al inicio de la reaccién se encuentran
presentes Unicamente estos dos compuestos, despreciandose para el
calculo la cantidad de iniciador usada, debido a que esta se

encuentra en wucho menor proporcién que los otros dos.

El calculo de la concentracién inicial de wmonémero esta dado

por la siguiente ecuacion:

grem
Coe = ...ec. (3.64)

Mm # [ grmspmo + graspso ]

Donde: Cmo, concentrac.é4n intctal de

monémero.

grm, masa relativa de monémero
con respecto al solvente en
el inicio de-la reaccidn:

gre,. masa. relativa de solvente
con respecto al monémero en
el inicio de la reaccién.

Hm, peso molecular del monémero.

pmo, denstdad del monémero al
tnicio de la reacctidn.

pso, densidad doel solvente al
tnicto de la reacciédn.

La concentracién de monémero a 1o largo de 1la reaccién Cm,
puede evaluarse usando la ecuacién (3.3).
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IXX. 310 MASA TOTAL DE RZACCION.-.

La maza total de reaccién puede evaluarse ‘a partir de las
condiciones iniciales, debido a que Be trata de un sistema tipo
batch en donde 1la masa de reaccién permanece constante a lo largo de
esta.

Al inicio de la reaccién la mezcla estd constitufida Onicamente
por solvente y mondsero, pudiendose evaluar la masa total wmediante
la siguiente ecuacién:

[Hm & xm + He # C2 - xmD] # Vr # Cmo

o= ...ec. (3.65)
xm

Donde: Cmo, concentraci(én (nicial de
mondmero.
Mm, peso molecular del mondmero.
Hs, peso molecular del soluente.
M, mosa total de reaccidn.
Vm, volumen de reaccidédn.
xm,. fraccién mol de monédmero..

La fraccién mol de mondmero puede evaluarse con la siguiente
ecuacién, correspondiente a una mezcla binaria:

srm

xXm = ...0c.(3.66)
Mm # ( grmsHm + gresta )

Donde: grm, masa relativa de mondmero
respecto al solvente en el
tniclo de la reaccidén.



grs, masa relutiva de >
respecto al monémero en el
tntcio de la reacciodn,

La masa total de monémero al inicio de la reaccioén puede calcularse
mediante la siguiente ecuacion:

M o grm
gmo = ...ez. (3.67)
(grm + grs)

Donde: gmo, masa inicial e mc-iasro.
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IIT.11 CONCEMTRACION Y VOLUMEN 0L INICIADOR. -

La concentracison de

iniciador que se necesita usar en 1la
reaccién para 1la obtencién del poli{mero, puede evaluarse
indirectamente en base al peso -olec;.xlar o tamafo de la molécula que
se desea obtener.

El peso molecular promedio en numero del polimero al final de
la reaccién estd dado por la siguiente ecuacién:

- gmo = Min
Mny

&in

...ec. (3.68)

Donde: Fins, peso molecular promedio

numero del polimero al

en
de la reaccioén,

Jitnal
masc: activa de iniciador.
gmo, masax tniclal de mondmero.
Min, peso molecular del

gin,

tniciador
La concentracién de iniciador

puede evaluarse a
ecuacion (3.68) y el volumen de reaccién, de la siguiente forma:

partir de 1la
&mo
cin = ~ ..ec, {3.69)
Hnt # Va
Donde: Cin, concentractén de
Vn,

tniciador.
volunen de reaccion.
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En la ecuacidn (3.69) la relaciédn gme-Finf, corresponde al nimero
moles de iniciador.

El volumen tedrico de la solucién de iniciador
reaccién, puede calcularse con l1la siguiente ecuacién:

. Cin ® Mim * Vg
Vin = T P » 100 PRI - TR ¢ |

Donde: - Vin, volunen

tedriceo de la
o

solucién de - tniciador.
%Pun, porcilento en peso de la

soluztén de iniciader.
mn, densidad de la selucién
tnicrador.
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111.12 PESO MOLECULAR DEL POLIMERO. -

Para realizar el chlculo del peso molecular del polimerc a lo
largo de la reaccién, se va a considerar que este varia linealmente
con la conversién, teniendo como casos limites los siguientes: al
intcto de la reaccidén el peso molecular del polimero es cero, y al
final de la reaccidn el peso molecular corresponde al del polimero
deseado.

El peso molecular promedio en namero del polimero se va a
calcular con la siguiente ecuacién (4):

Hn = Hnt » X ...ec.(3.71)

Donde: Hn, peso molecular promedio en
nGmero del polimero en
cualqguier 1instante de la
reaccioén.

MHnt, peso molecular promedio en
numero del polimero al final
de la reaccidn.

Xj, conversién fraccional en el
tncremento de (lempo .

El peso molecular promedio en peso del polimero puede calculase
a partir del {ndice de polidispersidad y el peso molecular promedio
en numero, empleando la ecuacién (2.10).
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IIX. 13 PROPIEDADES F1G1COQUIHICAS ¥ TERMODINAMICAS DE LA MEZCLA DE
REACCION. - .

Las propiedades de la mezcla de reaccisn: denstdad, uviscosidad,
capacidad calorifica y conductividad térmica, B van a evaluar
considerando a esta como una "mezcla ideal”, suposicién que aunque
no se cumple en fluidos de tipo polimérico, puede justificarse por
el hecho de no haber ecuaciones simples que puedan emplearse para

probar el método de ciléulo desarrollado.

Para el cdlculo de las propiedades fisicoquimicas y
termodinimicas de la mezcla requeridas al inicio de la reaccidén, se
va a tomar cn cuenta dnicamente la presencia de monémero y solvente
Cuver consideracién realizada en la seccidn 9 de este mi smo

capitulod, de la siguiente forma

ad Densidad:

M - .
Pmo = Looec, (3.72)
Cmo # HMm *x Vr ML~ Cmo » VR # Mm
omi Pei

b) Viscosidad:

Mo = pm # o xm 4+ peu # (1 = xm) ..vec.(3.73)

¢ Capacidad calorifica:

Como = Cpmi # Xm + Cpsi # (1 - Xm) c..ec. (3.74)
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d> Conductividad térmica:

Krme = Krmi. ® xm + Ktsv # (1 - xm) ...ec.(3.75)
Donde: Cmo, concentracidn inictal de
monémero.

Cpmi, capactdad calorifica del
monémere al inicito de la
reaccidn,

Cygmo, capactdad calorifica de tla
mezcla al inicio de la

reaccién.

Cosi, capucidad calorifica del
solvente al inicto de la
reaccidn.

Krmi, conductividad térmica del
mondémere al inicio de la
reacctién.

Krmo, conductividad térmica de la
mezcta al tnicto de la
reaccion.

Yre, conductividad térmica del
solvente al tnicio de la

Para realizar el céflculo de las propiedades de la mezcla a

largo de la reaccidn se va

reacctén,
Hm, peso molecular del monémero.
M., masa total de reacctidn.

VR, volunen de reaccidén.

xm, fracciédn mol de monbmero.
Xm, fraccién masa de monémero.
pmi, viscosidad del mondmero at

tnicio de la reaccién,
Hmo, viscostdad de la mezcla al
tntciy de la reacciédn.
pwi, uviscestdad del soluvente al
tntcin de la reaccidn,
pmi, densidad del monémere al
inicio de la reaccidn,
pmo, densidad de la meecla al
inicio de la reacctidn,
pei, densidad del solvente al
tntcio de la reaccidn.
lo

a considerar que la mezcla, estf
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constitulida por soluvente, mondomwero y pollmero.

Las propledades de la mezcla que se necesitan evaluar en estas
condiciones, son las siguientes:

a2 Cagacidad calori fica:
Cem = Cpmr ¥ Xm + Cpnr » (1 — Xm - Xp) ~ Cpop # Xp ...ec. (3.76)

b2 Viscosidad:

Para la polimerizacidn en solucién, se puede considerar una
aproximacién al comportamiento 1lineal de la viscosidad con 1la
conversién, de la siguiente forma (24}):

in gm = 1n [—ﬂ—-] # X3 + 1n pmo ...€c.(3.77)

samo

Donde: Cpm, cagucidad calesiftca de la
mezcla en cualguier nstants
de ta reaccidn.

Cpmr, capactdad calcerifica del
monémero en zualguter
tnstante de la reaccion.

Cpp, cagacidad caizrifica del
polimero

X;, conversién fraccional en el
tneremento de tismpe .

Xp, fraccidn masa dsl golimero.

Hm, viscosidad de la mezcla en
cualqurer nstar’e de la
reaccién.

pmt, viscosidad de la mezcla al
frnal de la reazz.idn.

95



CAPITULO IV.~ PROGRAMA DE SIMULACION.

IV.1 ALGORITMO DE CALCULO.~

A contlinuacién se presenta la secuencia de cilculo a seguir en
forma de bloques, para resolver el modelo anteriormente planteado

con cualquier sistema particular de reaccioén:

3
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IV, 2 CRITERIO LY CINVERGENCIA. -

Debfido a que no se dispone de Ja solucién analitica de las
ecuaciones diferenciales anteriormente planteadas, existe la
desventaja de no poder evaluar un error absoluto que permita
cuantificar la desviacién que pudiera existir entre 1los resultados
que se van a obtener con el wmétodo de cilculo propuesto, y los
resultados correspondientes a dicha solucién analftica.

La evaluacién de un error relativo y la tendencia de éste a ser
minino, es la Ynica manera de la cual se dispone para determinar que
tan adecuados seran los resultados que se van a obtener, con los
valores de los incresentos de longitud y tiempo que se usen al
resolver el método de calculo.

El error relativo se va a evaluar con los resultados que sc
obtengan de conversién y temperatura tanto del reactor como del
fluido de enfriamiento, al final de cada incremento de tiempo:
{j, 1); usando las ecuaciones de balances integrales de calor en

el sistema de reaccién, de la siguiente forma:

CAR j+1 + ORj=»1a _
Eryeg= —_ e — hd - . .
XErjes [ 1 o7 ] 100 c..ee. (401)

Cende: s, porciento de error relative
hasta la gostcidn en el
trempo =1,

Oaryst, zalor glotal acumulzade en

. _la mez2cla de reazcidn, hasta
la pestcidn en el liempo
FLT N

Cajs1, caler global «ensrado por
la reaccion, hesta la
posicion en el tiempe o

Orjes, caler glodbal retirado por
ol sistena de eongrianiente,
hasta la posicion en el
LLemos et
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Como criterio de convergencia para la resolucién del rmodelo
mateadtico con el algoritmo de c4&lculo propuesto en esta obra, s2 va
a requerir que el porciento del error relativo en cada incremento de
tiempo, no sea mayor 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
inicialmente.
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IV.3 BALANCES INTEGRALES DE CALOR. -

El calor que se genera durante la reaccidén se va a evaluar a
partir de la cantidad de mondémero convertido en polimero y del calor
de reacclidn, usando la sigulente ecuaclién (25):

Qajst = ~AHr # Cmo ¥ VR # Xjes ...ec.C4.2

Donde: Cmo, concentracién (nicial de
monémero.

Qojes, calor global generado por
la reaccidén hasta el tiempo
et

VR, volumen de reaccidn.

Xieas conversién fraccional al
final del tncremento de
tiempo:Cy, jo1d.

AMr, calor de reaccién.

Para calcular el calor global que se acumula en el reactor, se

va a emplear la sigulente ecuacidén:

Tjea To
QARjet = IM # Com # dT -~ IHz # Cpmo # dT ...ec.C4.3)
n Tn

Donde: Cpmo, capacidad calorifica de la
mezcla al tnicto de la
reaccidén, fCT,Xod.

Cpm, capacidad calorifica de la
mezcla de reaccién hasta la

. posiciébn en el tiempo o1,
e SCT . Xpe1d.

dr, diferencial de temperatura
en la mezcla de reaccidn.

M, masa total de reacciédn.

To, temperatura inicital de la
mezcla de reuccidédn.
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Ties, temperatura del reuctor al
final el e renernto de
tiempo: (),5+1).

TR, temgeratura Ze referencia.

El calor global retirade por el sistema de enfriamiento estd
dado por la suma del calor global que se acumula en los tubos y del
calor global que me retira del reactor, como se indica en la
siguiente ecuacién:

Onjes = Qrper + Qsjes ...ec. (4.4)

Donde: Qajes, calor global retirade por
el sistema ¢ enfriamiento,
hasta la gosicidn en el
tiempo je1.

Qsp1, calor glebal retirade del
reactor, hzsta la gostcion
en el tiempo -1,

Oryer, calor glcobal acumulade  en
los tubos Jde! sisterz de
enfriamients, hasta ta

pecsicitdn en el tiempo -t

Cuando no se use el sistema de enfriamiento, habri uUnicamente
transferencia de calor hacia los tubos del sistema de confriamiento,
y no fuera del reactor, es decir: Os;r1 = 0,

Para calcular el calor global que se acumula en los tubos del
sisteea de enfriamiento hasta la posicién en el tiempo ;+3, se va a
eaplear la siguiente ecuacioen:

V=B {Tetl, jesreTOcl-1, je12)/2 Te
Qrjer = } Im. » Cpfe * dTe - Fn. # Cpte » dle
(=
t n TR
« NTLB L= {4.5)
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Donde: B, numero de incrementos €n la
e longitud del tubo.

Cpie, capacidad calory{fica del
fluide de enfriamiento,
fTe(, ).

d7e, diferencial de temperatura

en el fluido de enfriamiento.

1, sudbindice gue denota la
posicién en el tiempo.

t, subindice gue denota la
posicidn en la longitud,
Mie, masa del fluido de

enfriamiento en el elemente
de volumen.

NTUB, numero de tubos del sistena
de enfrianiento conectados en
paralelo,

Te, temperatura del fluido de
enfriamtenta fC1, 0.

To, temperatura tnicial de
reascidn,

Ta, temperatura de referencia.

Puesto que la densidad del fluido de enfriawiento se va a
considerar como constante a lo largo de la reaccién, su masa dentro
de cada elemento de volumen también perwmanecerd  invariable, de
manera que ésta vltima se puede calcular a partir de la sigufente
ecuaciédn:

HMte = 0 * Rty # AZ # ple ...ec. (4.6)

Donde: Ru,radio interno del tudo.
AZ, tncremento de longitud en el

tubo del sistema de
enfriamiento.,
Pte, densidad del flurdo de

enfriamiento, f(TEFD.

El calor global que se retira del reactor desde el inicio de la
reaccisdn hasta la posicién en el tiempo ;+3, se va a calcular en
forma aditiva del calor que se retira en cada incremento de tiempo,
de la siguiente forma:
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PEITE
Qsjts = } Qrsdbess

Donde: : sy,

Cisik.k-11,

£l calculo del calor retirado en el
agta dado por:

(Femks + Jempx-n)/2z

Qisik, k1) = J- Cple # T

-
i R

.. Donde:

Tenso,

Te®.ne1s,
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1V.4 DIAGRANA DE FLUJO. -

.1 PROGRAMA PRINCIFAL.

1V.4
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REFERENCIAS PN EL DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRYMA PRINCIPAL.-
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IV.4.3 SUBRUTINA: PROF1EDADES."
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IV.4.4 SUBRUTINA: COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR.
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(V.4.6 SUBRUTINA: DITERENCIAS FINITAS.

115



IV.4.7 SURRUTINA: CALOR ACUNUL'ADO EN CL REACT.OR.,
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1V.4.8 SUBRUTINA: CALOR RETIRADO DElL REACTOR.
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IV.4.9 SURKUTINA: CALOR ACUMULADO EN TUBOS.

FIN
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IV.4.10 SUBRUTINA: CALOR GENERADO.

CaLCULAR €L CALOK
GENERALD DURANTE

LA REACCION HASTA
LA POSICION EN EL
TIERPO: :of 14D),

ZBLLCLAR £L COLOR
GEMERADT EN LG
FEALIION BURANTE
EL IRISESENTE DE
Eo4 T T

FIn
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REFERDACIAS B KL DIAGRAMA DL FLUJO DE LAS SUBKUTINAS.~

(11) VER ECUACION: (3.63) PaPA EL ﬂEIbDO DE ¢eLCULO.

(12) USAR ECUACION: (3.76),

(§3) VER APERDICE C FRRA EL CALCULO DE FROPIEDADES.

€34) USAR ECURCION: (3,74),

£45) USAR ECUACIOR: (3.7D),

(16) USaR ECURCION: (3.75),

117) USAR ECURCTON: (3.72),

148) USAR ECURCION: (3.77).

(19) VER RPENDICE ¢ PARA EL CALCULD DE PRIPIEIRDES,

(28) USRR ECUACION: (3.55).

(21) USAR ECURCIONES: (3.49) ¥ (3.50),

(22 USRR ECURCION: (3.54),

(23) USAR ECUACION: (3.53),

(24) USAR ECURCION: (3.46),

(25) YSAR EZUACIEN: (J.48) ¥ 43,40),

(26) US&p ELUACIOR: (3,49,

€27 USAR ECUACION: 13.44),

(22) USRP. ECUACION: (3.37),

(29} USAR ECUACIONES: (3.88) ¥ (3.1%). -

(30) USAR ECUACTOKES: (3.48H),(3,195),(3.468¢),(3,49¢),(3.188) ¥ (3,190, -

(1) USaR ECUACION: (3.15) ¥ (3.46),

(32) USAR ECURCIORES: (3.15) ¥ (3.16),

(3)) USAR ECURCION: (3.31),

(34) USAR ECURCION: ().38),

(35) VER ECURCICH: (4.D).

(36) VER SEGUNDA PARTE DE LA ECUALION: (4.),

(37 VER ECUACION: (4.3),

{38) USAR ECUACION: (4.2},

(39) SE EUALUAR COBO LA DIFERENCIA EKTRE LOS CALORES ACUMULADIS.CALCULADOS AL FINGL ¥ AL INICIO
DEL INCREMENTO DT TIERPO: (u.utts.

(40) USAR ECURCIONES : 4,71 ¥ ¢4.8),

(40) DESDE LR FOSICION ¢ MASTA EL NUAEPS DE IN(REMEKTOS EX LA LOMSITUD DEL TUBO, "B,

(42) USRE ECURCION: (4,5,

(42> YSAF ECUACION: (4.21).
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CAPLIULO V.- DEFINICJON DEL SISTEMA DE REACCION Y SIMULACION
DEL PKOCESO.

Y.1 GENERALIDADES. -

En este capl{tulo se va a definir un sistema particular de
reaccion, con el cual se pueda probar el algoritmwo de cilculo
propuesto para la resolucién del wode2lo matemitico desarrollado.
Esto se va a realizar mediante la simulacién de algunas condiciones
de operacién que permitan hacer el estudio sobre la capacidad para
retirar calor de un equipo de enfriamiento de tipo “tubos
verticales” que usa agua y ectd acoplisdo a un reactor batch donde se
requiere aumentar 1a produccidén de gpol:itutadieno, llevada a cabo
mediante Ja técnica de polimerizacién en solucién.
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V.2 PROCESO DE POLIMERIZACION DEL BUTADIENO. -

El proceso de reaccién para la obtencién del 1,4-polidbutadienc
(26), Bse lleva a cabo a partir del 1,3-dutadienc (monbmerco) en
solucioén con ciclohexano (solvente) puros y en ausencia de humedad,
ademids de una solucién de n-bdbutillitie ({niciador); los cuales se

cargan al reactor bajo condiciones de atmésfera inerte de nitrdgeno.

La reaccion es llevada a cabo en un recipiente equipado con
agitacién eficiente y sistema de enfriaeiento, cuya finalidad de
este gltimo es €l de controlar la temperatura en la nmezcla de
reaccién.

Cuando sc alcanza la conversidén adecuada, se adiciona un agente
inhibidor que intervizne en la etapa de terminacién conocida como
“short stop'”. El polimero es obtenido en esta etapa, en la forma de
cemento el que es concentrade y separado del solvente y del
butadieno que no reaccions.

En la siguiente etapa el hule concentrado, se lava con vapor de
agua para remover los residuos de iniciador, pasando por Uultimo a

secado y empacado.

Las condiciones de operacién y dimensiones del equipo usadas en
la simulacion, son del orden de magnitud de los que se emplean en la
industria. Por razones de confidencialidad, los datos que aqui se
manejan son hipotéticos.
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V.3 CONDIGIONES DE OFERACION. - -

.—.Hule: 1,4-polibutadiena.

~ Técnica: poelimsrizacidn antoénica en scolucion.

- Hondmero: 1,3-dutadieno.

— 'Sclvente: ciclohexano.
— Iniciador: sol. de n-buttllitio ol 15 % en peso.
: Cevm = 0.780 g/cm , Min = 64 g/gmold.
-- Precaucién: Euttar operar el reactor a tempgeraturas mnayores o

«
cercanaes a 115 C en el proceso, fara que el products
no se obtenrnga juera de esgactficuciones,

a) Condiciones normales (<

'} de operascién:

- Produccién : 4,274  ton./aio.

Horas laborales por dia: 20.

Produccidn promedio por lote: 1.37 ton.

Nimero de lotes promedio producidos por dfa: 12.

Dfas laborales al afio: 260.

- Ciclo de operacién del reactor:
Opecracién Tiempo (min) Frecuencia
Carga 15 C/reaccién
Polimerizacién 20 - 25 "

Descarga 40 .
Limpieza 45 C/3 reacciones

Relacién masa solvente/monémero: 7/1.
Masa de 1,3-butadieno: 1,370 Kg.
Masa de ciclohexano: 9,594 Kg.
Volumen de solucién de iniciador: 3.0 1ts.

{(equivalente a una concentracién de iniciador de: 0.3622 gmol/n’).

Peso molecular promedio en numero del hule, 250,000 g/gmol.

Fint ;

Temperatura inicial de la mezcla de rcaccién:
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~ Temp. pico promedio alcanzada en el reactor: 113.v T

~ Temp. del reactor a la que se usa sistema de .
enfriamiento: 64.0 C.

—~ Flujo volumétrico total de agua: 232 GPM ( 75% del flujo
maAximo de disefNo ).

~ Temperatura del agua de entrada: 28.0 “C.
- Velocidad del agitador: 45 RPM.
- Presién inicial: 1.2 Rg/ea®.
~ Presion final: 4.0 Rgsem”.

3

Observaciones: Se ha encontrado gue para este sistema la viscosidad
promedio en la mezcla al final de la reaccidn (24}, es
de: umf{ = 10,000 cp, y el coeficiente de transierencia
de calor prczmedlo {20), es de: hol=247.0 cal/m” min °C
{ 3.0 BTU/ft” hr °F ).

b) Condiciones para la desmanda:

Determinar si es posible las condiciones de operacion del
reactor para incrementar en un 31.8% la produccién normal de
polibutadieno con peso molecular promedio de: Mnf = 250,000 g/gmol.
{es decir de 4,274 a 5,634 ton/afo), usando una relacién
solvente/mondmsero mas baja que la eapleada en las condiciones
normales,. Considerar gue el ciclo de operacién del reactor y la
jorpada laboral no estiA en disposicién de modificarse.

~ Relacién masa solvente/monémero: 5/1.
-~ Masa de 1,3-butadieno: 1,806 Kg.
~ Masa de ciclohexano: 9,032 Kg.
~ Volumen de solucién de iniciador: 4.0 lts.

{equivalente a una concentracién de iniciador de: 0.3622 gnol/ns).
~ Peso molecular promedio en numero del hule, Hni: 250,000 g/gmol.

Observaciones: Se ha encontrado gue para este sistema la viscosidad
promedio en la mescla al final de la reacc:6n {(24), es
de: umt = 20,000 cp, vy el coejficiente de Llransferencia
de calor promedio (20}, es de: hel=162.8 cal/m” min +C
{ 2.0 BTU/ft® hr °F J.
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V.4 DIMENSIONES Y CARACTERISTICAS DEL rauIPo. -

ad Reactor C(RBP-1D.

— Diametro interno: 2,430 m.
— Capacidad maxima: 18.922 m° 18,822 1t.).
— Fraceclén de llenado: 3.800 .

-~ Sistema de agitacién tipo: turdinas.
~ Numero de agitadores: 2.
—~ Diametro de cada agitador: 1.32 m.

&) Datos del sistema de enfriamiento,

— Tipo: tubos verticales,

— Tubo: w - Bo= 0,034 m.
1 " IPS Ced. 40 { Bie O.027 m.

—~ Numero de tubos cenectados en paralelo: i12 ,
—~ Longitud promedio de cada tubo en paralelo: 48.1 m.

— NuUmero de tubos que acttan como bafles: 60 .

Nota.~ La tnformaciédn técnica del reactor hipotético a usar en la
stmulacién se encuentra en las paginas: D-t, D-2, D-3 y D-4
del apéndice D.
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V.5 CINETICA DE REACCION. -

Hsieh (27) propone una cinétlica de polimerizacién en solucién
para el butadieno, del siguiente tipo:

2 -fa

Rp = Cm e v T

* ko' ® Exp [ ...ec. (5.1}

Donde: Rp, rapidez de polimerizacidn.
Cm, concentractén de butadieno
en cada instante de tiempo.
ko', constante Que involucra al
factor preexponencial y la
concentraciédn de intciador.
Ea, energia de activacidn,
Rg, constante universal de los
gases.
T, temperatura eén el reactor.

La constante %', estd dada por la siguiente ecuacifn:

ko' = ko *» Cin ...ec.{5.2)

Donde: ko, factor preexponenctal.
Cin, concentractén de itnicrador.

Los valores de ko' y Fa obtenidos mediante el tratamiento cinético
de los datos reportados para concentraciones de iniciador "Cin"
mayores a 0.004 gwol/lt (pag. B-9 del Apendice B), son los
siguientes:

1.645 * 10° -’/(gnol butadieno min}

ko gmol iniclador/ m®

* Cin

Ea = 21821 cal/gmol.

Con estos valores, debe usarse: Cm y Ctin en g-ol/n’, Ten 'R, y Rg
como: 1.987 cal/(gmol 'K), dando Rp en gmol/(m’ min).
La ecuacién (S.1) y los valores anteriores a pesar de que solo

pueden usarse bajo ciertas condiciones de reaccién, se va a
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considerar que:

a) Funcionan a lo largo de todo el proceso de polimerinacidn,

L) Son aplicables para éualquior concentracidn de intctador,
{ Cin » O gmol/lt ).

¢) La rapidez de titnictacidn es mucho mayor gque Lla repidez de
propagaciébn, por lo que la primera se puede despreciar.

d} No se presenta la reacciébn de terminacion en el proceso de
! polimerizactién,

e) La mezcla de reaccién es homogénea en relacidn a su composicion y
temperatura.

1) No hay venenos presentes en el medio gue tnhiban la reacciédn.

Expresando la ecuacién (5.1} en términos de la conversién, X
( ec.{3.3) ) y sustituyendola en las ecuaciones: (3.12) y (3.13), sc
obtienen las funciones que Ge necesitan resolver en el wmélodo de
Runge-Kutta:

i

* Ro' ¥ Exp — [ Ea ] x AL

Fl1} AX = Cmo ®* {1 - X) T

...ec. (5.3)

FI2) = AT = - [AHr ¥ CCme ¥ (1 - X)2 2w Va ke

vee - () e ar (7T ) (it )

...0c. (5.4)

Las ecuaciones empleadas (28) para resolver las propiedades:
viscosidad, densidad, capacidad calorifica y conductividad térmica;
de las sustancias: butadieno, ciclohexano y agua en funcién de 1la
temperatura, se encuentran en las paginas C-1 y C-2 del 4dpendice C.

La capacidéd calorifica del polibutadieno, Cpp (29) reportada
en la literatura, es de 0.574 cal/{g °C).

El calor de reaccién, AXNr (30) para la polimerizacién del
butadieno es de -18,700 cal/gmol.
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V.6 CORR!DAS. ~

Las corridas a realizar en este trabajo se van a dividir para
8u estudio en dos partes:

1) La correspondiente al método numArico, - Para encontrar los
valores optimos de las variables involucradas en el método
numsérico, como: numero de correcclones en cada paso de
integracidn, "Nc" y nlUmero de <(incrementos en la longitud del
tubo, "B" ( Que es tnversamente proporcional al (ncremento de
tiempo “At" O; usando las condiciones normales de operacién del
reactor.

11) Lla correspondiente a la stmulactdn del ststema de reacctin. -
Para obtener principalmente Jos perfiles térmicos del sistema de
reaccioén con las condiciones normales y de demanda, modificando
las variables de proceso y diselfo que pudieran ayudar a
controlar la temperatura en el reactor para este Gltimo caso,
como: temperatura del agua de entrada, "TEF™; temperatura en el
reactor a la gque se usa el sistema de enfriamiento, "TISE"; flujo
volunétrico de agua, "QA"; velocidad de agitactdn, VAT
temperatura inicial de reaccién, "*To™:; vy Aarea total de
transferencia de calor "At".

Como caso especial, se va a incluir dentro de esta parte
una corrida correspondiente a la situacion en la que se requiere
obtener un hule con peso molecular de: Fnf: 125,000 g/gmol, para
las condiciones normales de operacidn { fint = 172 » Hat si0 )5
modificando la concentracién de iniciador al doble respecto a la
usada en las condiciones sto ( Cin = 2 » Cin s ).

En todos estos casos Be van a usar los valores de las

variables o6ptimas encontradas en la parte /.

Ambas partes se van a resolver basandose con el criterio de
convergencia establecido en la seccidén IV.2.
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A continuacién se presenta con forsa tabular las corridas que se

van a realizar:

Parte ! Método numérico. -

observaciones. —
condiciones normales de proceso.

P

O 00 NI OV L) | W] N 4|
NIN|N| ||l Ol Q] O N

& corrida

I

I
D} 0] 2 N @f &1 N D &} ol

-

Parte Il Simulaciodn del st:tema de reaccidn, -

a’ Pera las condiciones nornales o sTp de operaciédn:

# corrtda Ne 8 observactiones. —
[ 10 Sptimo |Spt o condiciones normales de proceso.
11 " " condic. adiabiticas del proceso.
12 " " condic4ones de demanda.
13 " * condic, adiabAticas de demanda.

&) Para las condiciones de demanda:

&£ corrida Nc B Variable observactones. —
14 SpC . Spt | TEF= 18°C
15 Spt. dpt. | TEF= 10°C
16 Spt. Spt. | TEF= 2°C
17 Spt. opt. |[TISE= 60°C
18 SptL. Spt. 1TISE= §5+C
19 opt. 6pt. {TISE= 50°C
20 &pt. bpt. |0A=250 GPM
21 Spt. &pt. 1QA=280 GPM
22 Spt. Spt. |QA=309 GPM| Flujo maximo de operacton.
23 Spt. Spt. [Va= 50 RPM
24 opt. Spt. (VA= 60 RPM
25 Spt. &pt. [Va= 80 RPM| Vel. maxima de operacidén.
26 Spt. Spt. | To = 48+C
27 &pt. Spt. | To = 45°C
28 Spt. Spt. | To = 40°C
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& corridal

Variable

otservaciones. -

29

opt.

bpt.

Be=0. O42m.

Incremento del area total de

transferenctq de calor en un

23.85% respecto a la de disefio

con el uso de tubos de mayor

diametro:

1 i-e" JPS Ced. 40

@1 =0. 033.

30

Spt.

Spt.

Qe=0, 048m.

Incremento del area total de

transferencta de calor en un

41.2% respecto a la de disehfo

con el uso de tubos de mayor

diametro:

1 1-2" IPS Ced. 40

91=0.041,

31

opt.

Spt .

Qe =0. O60M.

Incremento del Area total de

transferencta de calor en un

76.5% respeclo a la de disefio

con el u<o de tubos de mayor

dtanetro:

2 * IPS Ced. 40

01 =0. 052,

32

Spt

Spt

Ccin=0.7244

Incrementioc en un 90% la con-—

gmol /m

centraciédn de iniciador res-

pecto a la usada normalmente

para obtener un hule con peso

molecular menor que el obte-

nido con las condiciones s1iD

de reaccién (Hnf=0.5~Mnf 87D

Todas las corridas se van a realizar en una computadora personal

cen un microprocesador tipo 8088-1

de 10 MHz de velocidad vy

precisién en los cidlculos de 10 cifras después del punto decimal.
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CAPITULO VI.- ANALISIS DE LOS RESULTADC:"

VI .1 PARTE 1> METODD NUMERICO. -

Las corridas correspondientes a 1a parte del método numérico,
se llevaron a cabo simulando 1la polimerizacién del butadieno en
ciclohexano con las condiciones normalgs {sTp) de operacién, usando
distintos nimeros de correcciones en cada paso de integracidn:
Ne = 0, 1 y 2; en combinacién con los numeros de incrementos en la
Jongitud del tubo: 8 = 4, 8 y 12 de la Tabla (6.1); que se calculd
en base a un tiempo de reaccién de 25 minutos, una longitud proiedid
del tubo de 48.1 m y una velocidad del agua dentro del tubo de
127.8 m/min.

Tabla (6.1)

B T AZ CmD L4 At (min)
4 12,025 265 0.0941
8 6.012 5§32 0.0470
12 %.0607 759 0.0313

Donde: B, nUmero de incrementos en la
longitud del tubo.
AZ, incremento en la longitud
del tubo.
V, numero de tncrementes en el
titempo o pasos de integra-

ctédn,
At, tncrenento de tiempo.
t, trempo.

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio se presentan
en las graficas de la 1 a la 32, distribuidas de 1la siguiente
manera:

- (Grafica 1 a la 15) .~
Muestran el efecto que tiene el numero de incrementos en la

longitud del tubo "8", sobre las variables de proceso: conversién,
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\emperatura del reactor, te-pgratura del agua de enfriamiento,
calores y porciento de error relativo a lo largo del tiempo para
cada una de las correcciones en cada paso de integracién "Nc*
(Ne =0, 1y 2).

~ (Grafica 16 a la 30) .-

Muestran &1 efecto que tiene el numero de correcciones en cada
paso de integracién “Nc", gobre las variables de proceso :
comversién, temperatura del reactor, teaperatura del agua de
enfriamiento, calores y porciento de error relativo a lo 1largo del
tiempo para cada uno de los incrementos de la longitud del tubo 38"
{8 =4, 8y 12).

- (Grafica 31 y 32) .-

Muestran el efecto que tienen las variables del mnétodo
numé&rico: numero de correcciones en cada paso de integracién "Nc", y
numero de incrementos en la longitud del tubo "8, sobre el tiempo
de cada corrida y el porciento de error relativo wmaximo presentado
en cada una de estas.

Estas graficas son auxiliares para seleccionar 1los valores
éptimos de las variables del método numérico, que se necesitan en la
segunda parte correspondiente a la simulacién del sistema de
reaccion.

Para el caso en el que se modificé el numero de incremnentos en
la longitud del tubo 8" (8 = 4, 8 y 12), sin haber realizado
correcciones de 1as variables de proceso en cada paso de
integracion {Nc = 0}, las curvas obtenidas con 1los resultados de
conversion y temperatura del reactor a lo largo del tiempo muestran
que no hay alguna variacién apreciable entre estas curvas del mismo
tipo (Grafica 1 y 2); sin embargo en las grificas de tesperatura del
agua de salida y porciento de error relativo contra tiempo
(Grafica 3 y 4), puede observarse que existe una diferencia notable
entre la curva correspondiente a 8 = 4 y las curvas correspondientes
a los valores de B« 8 y 12 , habiendo una pequeffa diferencia
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entre estas dos ultimas curvas solo en la grafica del porciento de
error relativo (Grafica 4).

El punto que se dispara en la curva obtenida con B = 4
incrementos en la longitud del tubo de la grafica 3, corresponde al
momento en el que se empieza a usar el sistema de enfriamiento, que
taabién lo es para las otras dos curvas (aprox. t = S.0 min), y esta
variacion es bastante apreciable debido 2 que se estan usando para
el calculo incrementos de longitud y tiempo (4Z y 4t) muy grandes
para un cambio abrupto de 1la variable dependiente. Al usar
incrementos de longitud mis pequefos que el anterior (casos 8 =8 ¥y
8 = 12 incrementos) la variacion disminuye obteniendose wuna curva
mAs suavizada respecto a la pripera.

De 1a misma manera que en el caso de las curvas de conversién y
temperatura del reactor, las curvas de cada uno de los calores:
generado (A}, acumulado en el reactor (B), retirado del reactor (C)
y acuamulado en los tubos (D} a lo largo del tienpo, no presentan una
variacién apreciable con respecto al ntsero de incrementos en 1la
longitud del tubo (Grifica 5). La pequefa variaci¢n existente entre
los resultados pucede apreciarce indircoctamente con la grafica de

porciento de error relativo contra tiempo {Grafica 4).

Para €l casc en el que se realizé una correccién en cada paso
de integracién, las curvas obtenidas con los resuvltados de
conversion y temperatura del reactor a lo largo del tiewpo presentan
ya una variacién apreciable con respecto al numero de incrementos en
1a longitud del tubo (Crafica 6 y 7).

En la grafica dec temperatura del agua de salida c¢ontra tieapo
{Grafica 8), la curva correspondiente al caso en el que ge usaron
8 = 4 incrementos en la longitud del tubo, nuevamente presenta una
variacién apreciable con respecto a las curvas obtenidas con los
resultados correspondientes a los casos de B = 8 y & = 12
incrementos.

En la grafica de porciento de error relativo contra tieaspo
(Grafica 9}, se presenta la misma tendencia del error relativo a la
observada en la CGrafica 4, de disminuir este a medida que se aumenta
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el numero de incrementos en la longitud del tubo, 8",

En ls grafica de calores contra tiempo (Grafica 10), las curvas
correspondientes al calor generado (A) y calor acumtlado en el
reactor (B}, presentan ya una variaciédn apreciable entre 1los
resultados del mismo tipo con respecto al numero de incrementos en
la longitud del tubo; mientras que 1las curvas obtenidas con los
resultados del calor retirado del reactor (C) y del calor acumulado
en tubos (D), no presentan variaciones apreciables entre estas
respecto al numero de incrementos en la longitud del tubo.

Para el caso enh el que se realizaron dos correcciones de las
variables de proceso en cada paso de integracién (Nz = 2), leos
resultados obtenidos de conversién, temperatura 1 del reactor,
temperatura del sgua de salida, porciento de error relativo y
calores contra tieapo se muestran en las graficas 11, 12, 13, 14 vy
15 respectivament:2., La tendencia de estos resultados, fu¢ similar a
la encontrada para el caso en el que se realizé una correccién de
las variables en cada paso de integracién (Nc = 1), pero con una
variacién ligeramente mayor que la observada en los resultados
obtenidos de este Ultimo caso.

Puede observarse en las graficas 4, 9 y 14 de error relativo
contra tiempo la siguiente tendencia: a medida que se aumenta el
numero de incrementos en la longitud del tubo "B", el error relativo
en los resultados obtenidos tiende a disminuir.

Para el caso en el qus se modificéd el numero de correcciones de
las variables de proceso en cada paso de integracién "Nc* CNc = O,
1y 2) y se usé un ntumero de B = 4 incrementos en la longitud del
tubo, las curvas obtenidas con los resultados de conversidn,
temperatura del reactor y temperatura del agua de salfda, muestran
en cada grafica que existe una variacién apreciable entre la curva
correspondiente a Nc = O y las curvae correspondientes a Nc = 1 y
Ne = 2 correcciones, no existiendo variaciones notables entre estas
dos Gltimas curvas del mismpo tipo (Grifica 16, 17 y 18); sin ecmbargo
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en la gridfica de errér relativo cuintra tiempo (Grafica 19) todas
las curvas presentan variacién con respecto al numero de
correcciones "Nc", a partir del momento en el que se usa él sistema
de enfriamiento (aprox. t = 5.0 min). °

En 1la grifica de calores contra tiempo (Grltich 20), se
observan variaciones apreciables entre las curvas correspondientes a
Ne = 0 y las correspondientes a Nc = 1 y Nc = 2 correcciones, solo
para el calor generado (A) y para el calor acumulado en el reactor
(B). Para los otros calores: retirado del reactor (C) y acumulado en
tubos (D), se observa que 1los resultados obtenidos no presentan
alguna variacién significativa entre los del amismo tipo con respecto
al numero de correcciones en cada paso de integracién.

Para el caso en el que se usé un numero de B = 8 incrementos en
la longitud del tubo, las curvas obtenidas con los resultados de
conversién y temperatura del reactor presentan solo una pequeRa
variacién entre los resultados del mismo tipo que corresponden a
Ne = 0y los que corresponden a Nc = 1 y Nc = 2 correcciones
(Grafica 21 y 22), siendo menor a la observada en la grifica 16 y 17
donde se usaron B = 4 incrementos.

En las curvas obtenidas con los resultados de temperatura del
agua de salida a lo largo del tiempo {(Crifica 23), puede obdervarse
que ya no existe alguna influencia significativa del nGmero de
correcciones "Nc'", sobre esta variable dependiente, debido a que las
variaciones encontradas entre los resultados son minimas.

En la grafica de error relativo contra tiempo (Grifica 24), se
presentan variaciones apreciables entre la curva correspondiente a
Ne = 0 y las correspondientes a Nc = 1 y N¢ = 2 correcciones, siendo
minima la variacién encontrada entre estas dos ultimas.

En la grafica de calores contra tiempo (Grifica 25), las curvas
correspondientes al calor generado (A) y acumulado en el reactor
(B), presentan pequeffaB varjaciones entre las del mismo tipo con
respecto al ndmero de correcciones "Nc", siendo minimas entre los
resultados de las curvas correspondientes a Nc =1 y No = 2
correccionhes, Las curvas de calor retirado del reactor (C) y
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acumulado en tubos (D) no presentan una variacién apreciable ¢Cn
respecto al numerc de correccioﬁes. “Nc',

Las variaciones encontradas en esta gridfica son menores Qque las
observadas en la grdfica 20 donde se usaron B = 4 incrementos en la
longitud del tubo.

Para el caso en el que se usaron B = 12 incresentos en la
longitud del tubo los resultados de conversién, temperatura del agua
de salida, porciento de error selativo y calores contra tiempo se
muestran en las graficas: 26, 27, 28, 29 y 30 respectivamente. La
tendencia de estos resuyltados, fué¢ similar a la encontrada para el
caso en el qué¢ se usaron 8 = 8 incresmentos en la longitud del tubo,
pero con una variacién ligeramente menor que la observada en los
resultados obtenidos de este Gltimo caso.

Puede observarse en las graficas: 19, 24 y 29 de error relativo
contra tiempo una tendencia opuesta a la esperada con los resultados
obtenidos, correspondiente al aumento que presenta el error relativo
cuando sc incrementa el numere de correcciones en cada paso de
integracisén, "Nc™.

Para que se pueda entender esta tendencia, se debe hacer
referencia a la ecuacidén (4.1), con la que se definié el error
relativo:

Ty [ Qoi-s - g;."‘ =GRt ] * 100 _..ec.(4.1)
Jet

En esta ecuacién puede observarse que 1la base de cdlculo o
referencia para evaluar dicho error relativo esta dada por el calor
generado "Qo", que depende de la conversidn "X (Qu #(¥)), y como 1la
conversién depende del método numérico (X f(Nt,s)), entonces el
calor generado o la base de caAlculo también depende del wmétodo
huaérico (Qo ﬁ(xf {Nc,B))) » por lo tanto esta no permanece
constante respecto al numero de correcciones, "Nc®.
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Por otro lado el calor generado "Qo", estd en el denominador de
un cociente; si este valor disminuye permaneciendo casi invariante
el numerador, el cual esta constitufdo 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 explicacién mencionada anteriormente puede apreciarse con
las curvas de las graficas: 20, 25 y 30 de calores contra tiempo. En
estas graficas puede observarse la tendencia que tienen los valores
de calor generado '"0¢" (A), y de calor acumulado en el reactor "Qar"
{B) de disminuir, a medida que se incrementa el ndmero de

correcciones de las variables en cada paso de integracién, "Nc™.

Debido a lo expuesto anteriormente, no se puede recomendar un
valor adecuado de numero de correcciones »“Nc¢™ para realizar las

corridas, por lo que se deja abierto el uso de su valor.

En las graficas 31 y 32, se presentan las graficas de tiempo
de cada corrida y mdximo error relativo encontrada en esta, como
funcién del ntmero de incrementos en la longitud del tubo "B" y del

namero de correcciones en cada paso de integracidén "Ne'.

La zona correspondiente a los valores 4ptimos de las variables
del método numérico: “Ne” y "B para usar en las corridas,
corresponden a los valores de dichas variables sobre las curvas en
donde el error relativo maximo y el tiempo de cada corrida se

vuelven mf{nimos.

Todos los valores obtenidos en estas graficas se realizaron
'en una computadora personal con microprocesador tipo 8088-1 de
10 MHZ de velocidad y una precisién de 10 cifras después del punto
decimal. El programa se codificé en lenguaje pascal ("TurtoPascal"”
versisén 3.02A).
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YI.2 PARTE 11> SIMULACION DEL SISTEHA DE REACCION.

Las corridas correspondientes a esta parte, se llevaron a cabo
"simulando la polimerizacién del butadieno en ciclohexano con las
condiciones normzles (srp) de operacién y con las condiciones de
demanda.

Los resultados obtenidos en esta parte del estudio se presentan
en las graficas de la 33 a la 5S, distribuidas de la siguiente
manera:

- (Grafica 33 a la 40) .-

Se presentan los resultados de: conversién, temperatura del
reactor, peso molecular del polimero, viscosidad, coeficientes de
transferencia de calor (U, Aloc y ho), calor generado y retirado del
sistema a lo largo del tiempo; y temperatura del fluido de
enfriamiento en cada posicién del tubo a lo largo del tiempo, para
ambos casos de operacién: normal (relacién de solvente-mondmere de
7/1) y de demanda (relacién de solvente-monésmero de 5/1)

- (Griafica 41 y 42) .-

Muestran el efecto que tiene la temperatura del agua de entrada

al sistema de enfriamiento sobre el perfil térmico del reactor y la

rapidez de reaccisn.

- (Grafica 43 y 44) .-

Muestran el efecto que tiene la teaperatura del reactor a la
que me empieza a usar el sistema de enfriamiento sobre el perfil
térmico del reactor y la rapidez de reaccién.

- (Grafica 45 y 46) .-

Muestran el efecto que tiene el flujo de agua usado en el
sistema de enfriamiento sobre el perfil térmico del reactor y 1la
rapidez de reaccidén.
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~ {Grafica 47 y 48) .-

HMuestran el efecto que Lieﬂe la velocidad de agitacidn en 1la
mezcla de reaccién sobre el perfil térmico del reactor y la rapidez
de reaccién.

- (Grafica 49 y 50) .-

Muestran el efecto que tiene la temperatura a la que se inicia
la reaccién, sobre el perfil térmico del reactor y 1la rapidez de
reaccion.

- (Grafica 51 y 52) .-
Muestran el efecto que tiene el area de transferencia de calor

- gobre el perfil térmico del reactor y la rapidez de reaccién.

- {GrAfica 53 y 55) .~

Muestran el efecto que tiene la concentracién del
iniciador usada en el proceso, sobre el perfil térmico del reactor,
la rapidez de reaccién y el peso molecular del polimecro.

El hecho de disminuir la relacién solvente-monémero de: 7/1 a
5/1 (incremento en la concentracién de butadieno) provoca que 1la
reaccison desde el inicio sea muy rapida (CGrafica 33), generandose
grandes cantidades de calor que diffcilmente pueden retirarse
del sistema de reaccién (Grafica 38), debido al rapido incremento
del peste molecular del polimero (Grafica 35) y su viscosidad
{GrAfice: 36), que ocasionan una rapida dismfnucidn en la capacidad
para retirar calor del sistema de enfriamiento (Grafica 37) y en
consecuencia se sobrecaliente el reactor hasta los 150 ‘c
(Grafica 34); temperatura a la cual el producte queda fuera de

especificaciones.
La tendencia que tiene el perfil térmico "ro adiabatico™ (desde
el momento en el que se empicza a usar el sistema de enfriamiento

correspondiente a la tewmperatura del reactor de 7 -~ 64 ‘cy al
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reducirse la relacién de ciclohexano-butadieno de 7/1 a S/1, es de
acercarse a su perfil térmico "aditabitice'™ (Griafica 34) por todo 1o

expuesto anteriormente.

En las graficas tridimensionales 39 y 40 se presentan los
perfiles térmicos del agua de enfriamiento dentro del tubo a 1lo
largo del tiempo, para las condiciones normales de operacicn‘ y de
demanda respectivamente. Puede observarse en estas graficas que
momentos después de haber usado el sistema de enfriamiento, 1la
pendiente del perfil térmico tiende a disminuil debido a la baja
capacidad para retirar calor que proporciona el sistema de
enfriamiento en ese instante de la reaccion, permancciendo la
temperatura del agua de entrada casi invariante a lo largo del tubo.
Eéte efecto puede observarse mejor en el caso en donde se usa una
relacién de solvente-mondmerc baja de S/1 (Grafica 40).

El hecho de usar agua de enfriamiento con una temperatura Ras
baja que la empleada para las condiciones noramales de operacién de
28 "C, no proporciona una gran ayuda sobre el control de la
temperatura en el reactor (Grafica 41).

El efecto que tiene la temperatura  del agua de enfriamiento
sobre el perfil térmico del reactor y el de la conversién es mi{nimo,
debido a que al bajar grandemente la temperatura del agua de
enfriamiento, de 28 C a 2 C (AT = 26 ‘C), ocasiona que solo se
alcance una temperatura pico en el reactor 9 'C mas abajo con
respecto a la temperatura pico alcanzada para el prieer caso (de
153°C ‘a 144°C). Ademas ocasiona un atraso en la rapidez de reaccisn
aproximadamente de 1.0 minuto, con respecto a la correspondiente
para el caso en el que se usa una temperatura de 28°C (Grafica 42).

Puede observarse en 1la grafica 41 la sigulente relacién
aproximada: por cada 10°C que se baja la temperatura en el agua de
enfriamiento sin modificar 1las otras variables de proceso,
ocasiona que la temperatura pico en el reactor baje aproximadamente
en 2°C. .
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El hecho de Iimplenerntier el siutema de enfriamiento 2 una
temperatura alcanzada en el reactor mias abajo que la usada para las
condiciones normales de operacién (svod) de 64 *C con el cambio el:\ la
relaciédn de solvente-mondmero de 7.1 a 571, tlene un gran efeclo-*
scbre el perfil térmice del reactor y la velocidad de reaccidn
CGrafica 43 y 440. El llevar a cabo la reaccidn “no adiabatica™
desde el inicio de la reaccién Cusando el sistema de enfriamiento a
los 50 ‘o, proveca que el reactor se enfrie y la reaccidn se
apague; porf el contrario al implementarse el sistema de enfriamiento
a los 64 °C €14 "C arriba de la temperatura a la que se Lnicia la
reaccién), ocasiona que el reactor se caliente y la reaccidn se
torne violenta, debldo a la gran inercia térmica que provoeca el

sistema.

Entre los casos (ntermedios de temperatura para lnas limites
fijades CT = 84 y 50 "C), se Liene que al Implementarse e. sistems
de enfriamliento a los B0 'C ¢4 “C mas abajo que la temperaiura usada
en las condiciones normales (stp) de operacidn 2, provoca que la
temperatura plico alcanzada en el reaclor baje 2 ‘c ¥y la reaccitn se
atrase por 1.0 minuto con respecto a los valores obtenidos cen lzs
condiciones normales; y al implementarlo a los S5 *C ¢9 °C mas abajo
que la temperatura usada en las condiciones normales (sTtpd de
operacl 6n), ocasiona que la temperatura pico en el reactor baje 13°c
y se atrase la reacciédn aproximadamente en 5.0 minutos con respecto
a los valores que se obtienen con las condiclones normales cle

operacién CT = 84 C>,

Al  aumentar el flujo voluméirico de agua en el sistema dJde
enfriamiento Chasta un incremento del 30% con respecto al usado para
las condiciones normales de procesod, provoca un  camblio muy
insignificante sobre el perfil térmico del reactor y la velocidad de
reaccidn (Grafica 45 y 48), debido a que el fluido contrelante
para ia transferencia de calor lo constituye la mezcla de reaccidédn y

no el agua de enfriamiento.
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Al aumentar la velocidad de agitacién que se aplica a . mezcla
de reaccién ocasiona un ligero érecto Gnicamente sobre el perfil
.térmico del reactor y ningun cambio significativo sobre la velocidad ™
de reaccién (Grifica 47 y 48). Puede observarse en estas graficas la
siguiente relacién aproximada: por cada vez que sBe incrementa 1la
velocidad de agitacién en 10 rpm sin modificar las otras condiciones
de operacién, la temperatura pico alcanzada en el reactor baja
aproximadamente en 1.5 ‘C con respecto a la temperatura pico
observada para las condiciones normales.

El hecho de modificar la temperatura a la cual se inicia 1la
" reaccisén, ocasiona cambios bastantes significativos sobre el perfil
térmico del reactor y la velocidad de reaccién (Grafica 49 y S0).

Al iniciar la reaccién a los 48 "C, ocasiona que la temperatura
pico alcanzada en el reactor baje en 1 ‘C (de 1S1 a 150 C) y se
atrase la reaccién aproximadamente en 1.0 minuto con respecto a la
temperatura pico y rapidez de reaccion obtenidos con las condiciones

normales de operacioen de T = S0 C.

Para ambos casos en el que se inicia la reaccién a los 45 ‘c y
a los 40.C. la temperatura pico que se alcanza en el reactor baja en
3 'C (de 151 a 148 °C) y en 6 ‘C (de 151 a 145 'C), ademis de que
la reaccién se atrasa aproximadamente en 2.0 y 7.5 minutos
respectivamente comparados con los valores que se obtuvieron con
las condiciones normales de operacién de T = 50 ‘c.

El incremento en el Area d= transferencia de calor provoca un
ligero efecto sobre el perfil térmico del reactor y un pequefio
étraso en la rapidez de reaccién (Grafica 51 y 52). Al incrementar
el srea en un 23.5% (At = 76.160 m"), 41.2% (At = 87.040 w?) y 76.4%
{At = 108.800 'z) con relacién al Area de diseXo de At = 61.653 n?
{ver Apendice D), ocasiona que se alcanze una temperatura pico en el
reactor de 149.0 °C, 147.5 ‘C y 146.0°C respectivamente.

Los pequefios cambios observados en ambos perfiles de
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temperatura y coaversioén al modificar grandemente el 4area de
transferencia de calor, ec debido a que la mezcla de reaccién se
comporta como un fluido controlante para la transferencia de calor,
sobre todo a altas viscosidades del fluido; y aun cuando se disponga
de un buen sistema de enfriamiento la transferencia de calor hacia

este tiende a ser minima.

En la grafica 51 puede observarse la siguiente relacidén
aproximada: por cada vez que ge incrementa el 4drea 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 concentracién de
iniciador usado para el cambio en el peso molecular del polimero
(de 250,000 a 125,000} con la wisma relacién de solvente-monémero de
7/1, provoque un incremento en la temperatura pico alcanzada en el
reactor (Grafica 53) y la rapidez de reaccidén (Grafica S4), debido a
que esta ultima es directamente proporcional a la concentracién de

los reactivos (ec.{(5.1))}.

La tenperatura pico alcanzada con este incremento es de 125 ‘C,
siendo mayor que la temperatura limite fijada para el control de las
especificaciones del producto (Grafica 53). El1 incremento de
temperatura ocasionado por el cambio en 1la concentracién de
iniciador es de aproximadamente 9 °C (de 114 Cc a 125 °‘C) con
respecto al perfil térmico obtenido con las condiciones normales de

operacién (s1p).

Por ultimo, puede observarse en las gridficas 54 y 55 que 1la
conversién y peso molecular maximos se alcanzan aproximadamente a
los 6.0 ¥y 23.0 minutos después de haberse iniciado la reaccién, para
los casos en los que se usaron una concentracién de iniciador de
0.724 y 0.362 g-ol/-’ respectivampente.

159



TENPCRATURR ¢ *C>

ConuERE L OM

95

s,

»
3

ghicaziiy
A

SimuClon - RIADIDW, {Cratics 11

4 soLe/men. /1 (S1D)

§ SOLU/MOM. 271 (ADIARATICAY
@ SOLU/MON. 3/1 (PDWNDA)

QO SOtV M, 371 (AdIRBATICH)

lj ] ] l { ;T ;l’llll ﬂ;’!?l‘l; 1511 n H 202‘[ 2221.1 2‘42’52
TIERPO (NIK)

SIULACION - WIAMDNW. (Crafica 1)

o

FTETT P 50s580-3-3-42

[’Mw“w
Tene. u-l te.

4 SOLU/MON. M1 (STH)

1 solo/mon. 271 (AMARIICA)
@ SOLU/MON, 571 (DDRANDA)

Q SOLV/MON. 5/1 (ApIAMTICH)

{ { ‘ l ! I } I ; l‘l l‘l 1 IJIT;IS lblfl 1913 2021 22 23 24 252
T1LPO (NIN)

160



e

i 5 8 3 8 &

vKso moL.w i1wd cazamoLd

RNy

StuuLaCion - WIABIEM, (Crafica 35

R A e ec oty

I i
/ |
" K i

£

K J
¥ .
// !

/
A i
x A SOL9mN. 11 (51B)
¥ ¥ SOLU/AMN. /1 CBIABATICN) -,
)/ 8 SOLU/WOM, 5/8 (DIMANDA)

L SOLUAMN. 371 (ADTABATICA)

'l

VISCOSIDAD « a8} «Cr>
- BB

T T T T T T
TSt iR andsanwnhan s
TLO®O (M)
SIMILACION = WITIDR, (Crafrcs 3)
- AT
A sotv/mon, /1 (31D}
§ SOLU/MON. /5 (ADIAMIICA}
& SOLV/MON. S/1 (DEMIDA)
‘ & SOLU/MOK. 371 (ADIARTICA)
g-4-8-3-4-5-#1
“.;—{’H‘
g e
Py
/l
f /
i 1

I

‘S"-‘("{"“F’k“r{v—*—ﬁ—r—r—y R e
VYl s s N 2 N

TIINED (NIR)

161



SImLACION - AN, (Cralics 3D

am"t CCALATHMIMN = *C2i)>
- - - -
| B 13 E

&

A U, soUmN. /1 (sTh
0 his, SOLV/MN. /1 (STW
5 te. SOLVMON. /1 (STD)
A U, SOLU/NOW. /1 (DDWNDA)
1 Nis, SOLU/WM, 571 (DEMAMDA)
0 Mo, SOLWIRA, 5/1 (DDMNDAY

bbb bbb b
bbb rdri—444
1516 17 48 19 20 21 22 2) 24 2521
SIMILACION - RITAMIDN, (Crafica IN
098,
o509 A € CDMsOLVAmON, ML (STHY & Q CEN SOLU/MOK. 5/1 (BIWANDA)
spge B RET SOLVAMON, 11 3THY 20 RLT SOLU/MON, $/1 (DIMANDA)
7308] @ ¢ Gt SOLUAMOH. 771 (apInZal) ¢ € GEX SOLU/MON, 571 (ADIABAT)
o9,
(31 )
1 -} ﬂlﬂaﬂﬂﬁﬁaeb
p31
Swe ! ’
bt | .t" ‘,,}1 t
%0 N '
, .
TS0 X
) x
51‘ N A/
S / / I's
o
T ) /‘ Vs
:mn ’)/"
. / 4-04—044—!-—0%!‘:;;
5 s, "R 5.-56-3-5-45-3
“’ - ¥ [~ 7 T T RARA 1 T T
I ! ’1 ? l ? ‘ ’llllll lll)l!lil‘tﬂ 10 19 2921 22 23 24 252

TIIAFO (NIN}

i62



LT E ¥ N

rafied died

ACEBL TR,

STRIACRA

__WWNA 7N

e m e m—— . m—

163



TERCLnATUNA € *C>

SIMLACION - JOTa3I DN, Crafica 4

n W . A 1EF = mC
Y . 0 1EF = t8°C
/ PR
i A FRIGEREL
» .
3
REREEER R Y T Y A LY
oo (K
SIMLACION - RITADIENO. (Crafica 42)
‘r————W—O—O—O—O—Q—O—H—C—.—Cm-"-—
!
K}
N
.1
.4
.3
Al .
)
& 1€F = 20 !
2 £ 172 18 )
; o 1072 8%
af o A dur: 2t
IREREE R L L T

1O <nim

184



TEMFCHAT A ¢ *C>

SiMutacion - Mutellimo, (Crafrca 43)

Comue Ku1OM

1 UISE = 64
B OTISE : sRc
8 1ISC = s5°C
[ARTE ST 1

)
T T T80 e Taadtazdasansdbios tvdent 2223 ea 2524
11O0e
SIRILACION - BUTHDIDN. (Crafres 40
1. -
T ’5'1-{-0—0:*:‘:{%—0-0&—%0—0—0—0—0—0 i
{ 1
. / ! !
. /
|
I |
R ’ [ 1
I f ;
i # :
I |
N i
I} 1
. 4 . 4InE s M ;
I ; [ Nt i
- if ; PR
'J ,‘ MR IHER L
a / ;
b PR T
. i e
2 iy L b T i :
s -
SN .
1 =
j £
- +
" T T TR TNTATY YT T Y o T e
T2 3084 80 % toninziararstoizeiaeeamn

V1EXPO 1NN}

165



teMrLNATOURA ¢ vCD

CoOMUCRETOM

SIMILACION - MUTASIING, tCraftca 49)

"o
153
r*—t A-h-4-bpty :
15 **‘OW‘CW
3
19
125
Temp. Linite
USk - - - R e L T
s
9. [
3
n Awzmom
5. z 258 U
= 200 Cm
) = 288 G
55,
Y
“‘ “l A SNUARRNR S S AR ANVARE JUNR A T AR A
34 S8 18 91001 0205 00a5 0617 11 13 2921 22 20 2 252
TIee i
SILACION - MITADIDN, (Crafica %)
'-ﬁwa-w»w»mmn—
B}
|
{
.1 ]
)
. |
.3
Kt - -
2 Lw:aam
1wz 250 O
2 ¢ WMoz 20 Ch
LTI N ]

»

DT T T T e e 0aas 16 (h 16 19 28 20 22 20 24 252
11000 L1

166



TERFCRATURA © 4Co

CoMvERE1ON

SHULACION ~ BIALIENG, ACralica 47)

1 -
158, .
- . t
- B ey
el
115
i25. i
Tenp, Lisite '
L O JR.
IS :
; |
!
" |
!
n 9 A5 ;
<. ¥ Va : 56 kem [
TETERID ) °
', ./l KT PR !

J

T U e ¥ o i veoavs vo 12 un 1e 202 22 23 se 252k
11D (Rt

SIULACION ~ UIADI N0, Critice W
Ty -A»H—J-#—t~bb—'

SN

»
H H e YT T T e Earanni Yhiva
! 3 ll "llH1213((151511‘“!’3921122!1(
THRPO (XIK}

167



TCREERATURA < *C>

SIMLACION - RITADIE.

tCralica 43}

Temp, Linite

A To s 38%C

: T Y 7 A R A T T TTY 1
¢ LT3 0 s {76 foniazaadetsisnm ez sz i) 245

1Deo (RIN

SIMLCION - RITADIFWO.

T

(Crafica 58)

4

4 bt ot B
&

1

12

I D U SO A AUAUNSCRR AU SR SN S S S
VU8 ¢ 7 8 v 100312000405 1617 12192921 22 23 24 52

O (Rin)

168



< scs

TLRPrNATURA

&

coruennton

“
“

SIMILACION - RUTADILN. thralzen 51)

i g g
&

Terp. Linmite H
___________________ -
i
[
!
& &t - €1.453 m* H
g At : 76,368 wt i
8 A1z 87.048 Wt

METRIUTN - N L

i

T S T T o e G ia s 0617 10 19 28 21 22 23 24 3526

TIENPO (A1)

SIRILACION - BUTADIENG. tGrafiza 52)

e o o L A R R T
: :

[N IN IR

§A D 76160 at !
0Nz 87 B4R At ¢
METIIT R PL ;

LY gy g ey T N,
L e b i ot sne s as 19202t 223 242526
TENpe (NI

163



MRULACION - BUTADILND. hrafiza 3

1 362 smal/m (SOLV/RON. 2/1)
HI LN R TR P TR 2]

fas! :
H
|
115
13, B te s B B R P
i f‘ e Rl
L U -
B T— ] Temp, Limste “AM“‘ )
15,

DR T T LTS ¥ SR YO

B 1234562 8 RNRONIKIZIIIRURBNBN

THORY (K18}
SIRIACION - WAL ). tGrafica 34
fom e et I
B
Y
2,

4 Cin : 7.262 ymed/ay (SHYRN. /1)
£ Cn 2 0.224 snaleny 150LV/MK. 2715

ConUT N o

RN N e

TIERPY (RIM)

.

170



SIOLRCION - BHEDIDS, trifics ¥
PRI W' put oy

f|4~| e = T O

¢ A OTIn 2 Bb ymeleal GBNOONON. 1L
/ g Cin = 8 224 ynii/md (SOLIMIL 20

U0 0§67 0 §0acizniarsteraazazizesan
11UARe N

174



CAPTTULO VII.- CONCLUSIONES.

VI1.1 METODO NUHERICO. -

En relacién al método nusérico, puede concluirse lo siguiente:

a) A medida que se aumenta el nimero de incrementos en la longitud
de)l tubo, "B" para el c&lculo de una corrida, se tienen los
siguientes efectos:

- Dicminuye el valor del incresento de longitud, "AZ".
~ Disminuye el valor del incresento de tiesmpo, “At™.

- Disminuye también el error relativo de los resultados que se
cbtienen con el método numérico debido a que sBe aumenta 1la
presicién de estos, llegando a un valor de "B” en el que el efecto
sobre los resultados llega a ser minimo.

- Aumenta el tiempo de la corrida, porque se incrementa €l nuamero de
cilculos a realizar.

b) En'el método numérico, el numero de correcciones de las variables
en cada paso de integracion, "Nc” tiende a no tener algan efecto
significativo sobre 1los resultados obtenidos cuando se usan
incresentos pequefios en la longitud del tubo (4Z) y el tiempo
(at).

€) El modelo matematico y el algoritmo de c&lculo propuesto para
resolver el sistesa, proporciona con bastante claridad los efectos
que ocasionan las condiciones de operacién sobre el comportamiento
térmico del reactor y las propiedades fisicoquimicas de la mezcla
de reaccién para la polimerizacién del butadieno en solucién.
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VII.Z SI1iM-LACION DEL SISTEMA DE REACCION. -

En relacién a 1la simulacién realizada para la reaccién de
polimerizacién en molucién con el método numérico propuesto, se
tiene lo siguiente: ’

a) La polimerizacién en solucién de mondmeros com un alto calor de
reaccién debe de llevarse a cabo con relacionea solvente-monSmero
altas, para que la reaccién no me torne incontrolable por las
altas viscosidades y temperaturas que se alcanzan en el wmedio de
reaccién y el producto no se obtenga fuera de especificaciones.

b) Debido a que el fluido controlante para la transferencia de fcalor
lo constituye la mezcla de reaccién a partir del mosento en el que
se empieza a incresentar su viscosidad, el uso de un buen sistesa
de enfriamiento (con gran area de transferencia de calor, un
fluido de enfriamiento muy frio, gran flujo y turbulencia del
fluido de enfriamiento dentrb del tubo, etc.) tiene wmuy poco
efecto sobre el perfil térmico del reactor cuando se alcanzan
altaes viscosidades en el wedio. De aquf que tiene una gran
importancia el usar el sistema de enfriamiento en el momento
adecuado para que la reaccién no se apaguve o de lo contrario para
que no se vuelva incontrolable.

c) No es posible incrementar la produccién hipotética demandada para
polibutadieno reduciendo la relacién de solvente-monémero, por
los efectos de la alta viscosidad alcanzada en el medio que
provocan que el producto este fuera de egpecificacicnes.

d) La modificacién por separado de las variables de proceso:
concentracién de iniciador, Cin; temperatura inicial de reacctidn,
To ¥y temperatura del reactor a la que se aplica el sistema de
enfriamiento, TISE; tienen un importante efecto sobre el perfil
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téiraico del reactor y la cinética de reacclon,

e) La modificaciédn por separado de la variable de proceso

temperatwa del agua de entrada, TEF y la variable de disefio area

de transferencia de calor, A. tiehen un pequelio efecto sobre el

perfil térmico del reactor y la cinética de reacciédn.

La modificacién de la variable de proceso velocidad de agitacidén

£
VA provoca un efecto nulo sobre el

en la mezcla de reaccidn,
perfil térmico del reactor y la cinética de reacciédn.

La modificacién de la variable de proceso flujo volumétrico de

>
Qa no presenta efecto alguno sobre el perfi]l térmico del

agua,
reactor y la ¢inética de reaccién.
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VII.3 RECOHENDACIONLS. -

El modelo desarrollado puede aplicarse a sistemas de reaccién
similares al expuesto para el pollLuLadx.no como: poliisopreno y
pollestireno, modificando la cinética de la reaccidn y los datos que
particularizan al sistema.

El modelo se usé para el caso de un reactor indugtrial, y puede
aplicarse también a reactcres de tipo piloto. sclo que deben de
implementarse las ecuaciones correspondientes de transferencia de

calor y masa por el escalamiento del equipo.

El modelo tiene las siguientes aplicaciones adicionales:

a) Para el diseNo de equipo.

b) Para optimizar el proceso y obtener un producto de mejor calidad
con rutas econdmicas Calta productividad en el procesod.

c) Ofrece flexibilidad para hacer un cambio en el proceso que
posiblemente en la realidad sea muy diffcil o no inmediato.

d) Para simular condiciones fuera de control y poder conocer las
posibles alternativas con que se pudieran contar para tomar
desiciones sobre el producto que Se vaya a obtener o sobre alguna
modificacién de alguna variable que pueda corregir el curso de la

reaccién en el instante que suceda.
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AFENDICE B

Tratariento de los valores de Ao como
funcién de 1a viscosidad para un
sistema de polimerizacién en solucidén.

Los datos se presentan a diferentes velocidades de

agitacion:

Vel. agitador
(RPM) —» 68 84
= 3 = [3
um {CP) In pm Ao 1in Ao ho 1n he
500 6.21 14-12 2.63-2.48 15-13 2.71-2.56
1000 6.90 9 2.20 10.0 2.30
5000 8.52 6 1.79 7.6 2.03
10000 9.21 6-4 1.79-1.39 5.0 1.61
25000 10.13 4 1.39 - -
© 50000 10.82 3 1.10 - -
75000 11.22 3 1.10 4.0 1.39

{ * Los valores de ho estidn reportados en BTU/(hr fe? ‘F) )

El tratamiento de los valores consiste en encontrar
cual de las siguientes ecuaciones ajusta mejor los datos a

un comportamiento lineal:

ho = m ¥ um ¢+ b
In hoe =@ ¢ um + b

In ho = m * In m + b

Las graficas obtenidas de cada una de las ecuaciones se

presentan en las piginas B-2, B-3 y B-4 del Apendice B.
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APENCICE B

Tratamiento de los valores de h. para
agua dentro de tubos como funcién de la
velocidad, temperatura y sus propiedades.

El tratamjiento de los datos consiste en encontrar una
correlacion que permita evaluar el valor del coeficiente
hu para agua en reégimen turbulento dentro de un tubo, de

la forma general: .
Nu = ac » Re™ w pr°c ...ec.(B.1)
Donde: Nu = i " 2 % Rtv CNusseltd
Kr
Re = 2" R““' Vel » p ¢Peynolds>
Pr = _.___.CPK; H CPrandtld

La ecuacion (B.1) estad en funcién de la velccidad vy
de la temperatura del fluido dentro del tube, es decir:

AfiT,vel) » 2 « Rev be cc
ETS = ac # Re“P(T . Veld « Pre°§()

...ec. (B-2)

La ecuacién (B-2) no puede linearizarse a velocidad
constante pero si a temperatura constante al aplicar 1la
funcién leogaritmo natural, de la siguiente forma:

1n Aiield = be # In Red(Vel) + cc « 1n Pr - 1n[_2 - Fg_‘]
+ 1In ac
et gt ~ PR . o,
y = m * x - 5

.ec. (B-3}

Usandc los valores de h a diferentes velccidades
para las temperaturas limites reportadas de 40 y ;00 *F,
se va a evaluar una pendiente promedioc representativa
‘be- (TABLAS 1 .2 y 3, v pag. B-7 del Apendice B).




APENDI ZiT B

Tratamiento de los valores de #*. para

agua dentro de tubos como funcion de la

velocidad, temperatura y sus prciiadades.

(continuacisén).

Tabla de algunos datos representativss de A &n
funcion de la velocidad ara los valores limites de
temperatura reportados: 40 F y 200 F.

L]
TABLA 1

T = 40°F T = 2(0°F___)
Vel C/t hr)d hy » R Ay b __J

3500 230 . €18

14400 710 | 1540
36000 1500 ! 2200 l

* en BTU.Chr st° "r:

Clos valores estan reportados para un tuto de 0.62" G O,

(Ref.~ Kern Q. Donald, "Procesos de trarcferancia de caler"
CECSA, México, 1984, pag. 191 y 9«73
Tabla de las propiedadec flsxcas v fisizoquimicas
del agua a la temperatura de 40°F y 200°F:
TABLA 2
T CoFo | CIL& AL JUI|p €l ft3J|Cp CBIU-IEYFD Ky ¢
40 3.710 65.250 0.9%7 0.32%7
200 0.756 €0.030 1.%¢8 0,395
» en Bruschr st* F s g
TaBLA = --‘.I‘IJ"-;‘__T“
Vel ¢/t hrD] T (*F) Re’ In A in ke T AiRe
3600 40.0 6547 5.4381 ©. 7867 0.8121
14400 40.0 26187 6.5653 i0.1730 0.812-7
36000 40.0 65468 ?.2130 11.0890 ceerT
3600 200.0 29557 6.2440 10,2941 0.7902
14400 200.0 118230 7.3395 11.68Cs 0'79é£
36000 200.0 295576 8.0709 12.5967 i
B Q.8050
Clos valores estan reportados para un tuto de 0,62 0 Q.

D4
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AFENDICE B

Tratamiento de los valores de h. para
agua dentro de tubos como funcion de la
velocidad, temperatura y sus propiedsdes.

{continuacion)}.
Fijando el valor de ¢cc = 1/3 y aplicando la ecyacion
(B.3) a cada veleocidad y temperatura d= la TABLA 3), se

obtiene un valor preomedio de ac = 0.0233 # Cp; ciendo Co
el factor de correccisn por diametro internc del tubo., con
respectc al empleado de 0.62" = 0.01%8 m para hacer este
analisis.

Haciendo un tratamiente de los valores del dizpetre
interno y del factor de corre:zcien ¢b (TABLA ). ==
obtiene la sigulente correlacién:

Co = -0.1442 » 1ln (Z » Rt\) + 00,4077 LoLec, (40

Donde: FEiyv, radio (nterrns Zel
tuto en m.

TABLA 4
2 » Rtv] In (2%Rti) [
0.01016 -4.5893 1.07
0.01270 -4.3662 1.04
0.01524 -4.1838 1.01
0.01780 -4.0286 ©.99
0.02032 -3.8961 0.97
0.02286 -3.7784 0.95 .
0.02540 -3.6730 0.94
0.03810 -3.267% 0.88
0.05080 -2.9793 Q.84




APENDICE B

Tratamiento de datos cinéticos
para polibutadieno.

Datos del sistema: butadieno (monémero)}, ciclohexano
(solvente) y n-butillitio {iniciador) para una cinéti-
ca de segundo orden con respecto al monémero.

Rp'= kp' » Cm® ...ec. (B-S)
kp' = ko' ¥ Exp |——FE2 _ | ec. (B-6)
T
ko' = ko & Cin ...ec.(B-7)
7T "c |ke' (1t/(gmol min) | T °K 1n ko' /7 'Kt
30 0.0012 303 | -6.7254 | 3.300%107
50 0.0114 323 | -4.4741 | 3.095%10

(Catos para Cin » 0.004 gmol/lt)

Usando 1la forma linearizada de 1la expresidén de
Arrhenius en la ec. (B-6), se obtiene:

In kp' = ln ko' — -%‘;— ~ IT ...ec.(B-8)

\

Planteando un sistema de dos ecuaciones a partir
de 1la ec.(B-8) y resolviendolo con los datos

reportados a las diferentes temperaturas, se obtiene:

Ea = 21,821 cal/gmol.

ko' = 6.58 « 10'* 1t/(gmol min).

n

Cin » 0.004 gmol/1lt

ko' % 6.58 » 10° m'/(gmol min).

e




AFENDICE C

Ecuaciones y datos para el cdlculo de
propiedades fi{sicas y termodindmicas
de algunas sustancias liquidas.

~
a) Viscosidad:
log pu = A + —%— + C*T + D= T
Compuesto A 8 ¢+ 10° p - 10°
1,3-butadieno - 2.637 434.5 0.19370 - 2.9070
ciclohexano - 1.910 599.2 -0.06749 0.5026
agua -10.730 1828.0 1.36600 |, -14.6600
Donde: o, viscesicud Jde ia sustensta
en cp. .
T, temperct.aa e- K.

Para convertir g, de cp a g/n’nin pultiplicar por: 60.

b) Densidad:

Aweg(1-0T/ 117

p =
" ]
Compuesto A B Tc 'K [
1,3-butadieno | 0.2444 | 0.2710 425.0 !
ciclohexano 0.2729 0.2727 553.3
agua 0.3471 0.2740 647.2
i
Donde: p, denstdad de lc sustancia en

g/cm’ .
T, temperatwa e~ K
.
Tec, temperatura critica en K

Para convertir p, de g/cn’ a g/l’ mgltiplicar por: t « 10°.




APENDICE C

Ecuaciones y datos para el cdlculo de
propledades fisicas y termodinamicas
de algunas sustancias lfquidas.

c) Capacidad calorifica:

Co=A+BN¥T+CwT+DweT

Compuesto A B~ 10" | Cc»10° p » 10°
1,3-butadieno | 0.3785 1.049 - 5.761 13.740
ciclohexano -1.2840 | 13.390 -35.100 32.270
agua 0.6741 2.825 - 8.371 8.601

Donde: Cp, capacidad calorx.lr.c;a de la
sustancia en cal/g“ K.
T, temperatura en K.

Para convertir Cp, de cal/g’K a cal/g'C multiplicar por: 1.
d) Conductividad térmica:

Kr=A+B~Toc~Tz

2 < Peso mol.
Compuesto A B » 10 C * 10 &/gwol
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

Donde: Kr, conducttividad térmica de Ea
sustancta en fM.CI"OC«';Il/(S cm K)
T, tenperatura en K.
Para convertir Kr, de microcal/(s cm 'K) a cal/(min m °C)

multiplicar por: 6 = 10°".
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