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MODELAMIENTO DE REACTORES DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES
LIBRES APLICADOS A UN REACTOR DE ESTIRENO-ACRILONITRILO

Resumen

La produccién de especies Utiles de alto peso molecular no esta restringida a la unién
de un solo tipo de monémero como es en el caso de la homopolimerizacion . De hecho, la
polime:rizacién'simulténea de dos 0 mas mondmeros €s un importanie proceso comercial
y poderoso para la creacién de polimeros con propiedades hechas a la medida de las
necesidades.

Se han propuesto diversos modelos para explicar y representar el efecto gel
en copolimeros que se producen por radicales libres, unos mejores que ofros en el sentido
de su capacidad de representacion de datos experimentales reales. Los modelos escogidos
para =ste trabajo son adecuados en el sentido de que son fenomenoldgicos y de su

adecuada reproduccion de datos experimentales en los sistemas estudiados.

Esta tesis reporta el estudio de los modelos de copolimerizacién por
radicalzs libres a altas conversiones y su aplicacion a la polimerizacion del sistema

estireno-acrilonitrilo (SAN) en un reactor de suspension.

Los modelos fueron enriquecidos incluyendo condiciones de proceso reales tales como: el
balance de energia, proceso no isotérmico y la presencia de iniciacion térmica en el caso del
.stireno; se observo que los 2 modelos muestrai. resultados razonables con los datos de
planta que se obtuvieron a partir de las mediciones de un reactor industrial. Se encontré que
los dos. modelos enriquecidos representan adecuadamente la historia de conversion y los
pesos inoleculares de la polimerizacion de SAN en suspensién. Los simulaciones realizadas
al variar las condiciones de operacion muestran tendencias adecuadas. Por lo que finalmente
se cuenta con las herramientas necesarias para poder probar otros iniciadores , proponer

politicas de acicion de mondémeros y modificar el perfil de temperatura.



JURADO

Presidente: Dr. Leonardo Rios Guerrero

Primer Vocal: Dr. Javier Revilla Vazquez

Secretario: Dr. Rafael Herrera Najera

Primer suplente: M. en C. Marco Antonio Uresti Maldonado
Segundo=Sujdents. Dra. Susana Gomez Gétricz =

Sitio donde se desarrollo el tema:

Facultad de Quimica (UNAM)
GIRSA( PLANTA LECHERIA)

Sustentante: i
g/ %
>l j‘{/
L Q. Mi%ngel Hernandez Galvan
Asesor: /

Z ’,__}f:’/{/[

s

Dr. Enrigue Saldivar Guerra



México, D.F., a 28 de Noviembre de 1997

LIC. ANTONIO FRANCISCO DIAZ GARCIA
Jefe da la Unidad de Administracién def Posgrado
Cuordinacidn General de Estudios de Posgrado
Ciidad Universitaria

PRESENTE

Estimado Lic. Diaz:

Por medio de la presente me permito informarile que he concluido
setisfactoriamente la revision de la Tesis Titulada “MODELAMIENTO DE REACTORES
DiE COPOLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES APLICADO A UN REACTOR
DIz ESTIRENO - ACRILONITRILO’, por lo que otorgo mi voto aprobatorio para que el
alumno MIGUEL ANGEL HERNANDEZ GALVAN proceda con los tramites
correspondientes a la presentacion del examen para obtener el grado de Maestria en

Ingenieria Quimica (Procesos).

Sin mas por el momento me despido de usted no sin antes agradecerie de

antemano la atencién que se sirva prestar a la presente.

 Awillee
gl
|

DR. JAVIER REVILLA VAZQUEZ

A TEfl TAMMENTE




Meéxico, D.F., a 28 de Noviembre de 1997

LIC. ANTONIO FRANCISCO DIAZ GARCIA

Jefe de la Unidad de Administracidn del Posgrado
Cuordinacién General de Estudios de Posgrado
Ciidad Universitaria

PRESENTE

Estimado Lic. Diaz:

Por medio de la presente me permitc informarle que he concluido
safisfactoriamente la revision de la Tesis Titulada “MODELAMIENTO DE REACTORES
DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES APLICADO A UN REACTOR
DE ESTIRENO - ACRILONITRILO", por lo que otorgz mi voto aprobatorio para que el
alumno MIGUEL ANGEL HERNANDEZ GALVAN proceda con los tramites
correspondientes a la presentacion del examen para obtener el grado de Maestria en

Ingenieria Quimica (Procesos).

Sin més por el momento me despido de usted no sin antes agradecerie de

antemano 1a atencién que se sirva prestar a la presenie.

3
DR. LEONARDO RIOS GUERRERO



Meéxico, D.F., a 28 de Noviembre de 1997

L'C. ANTONIO FRANCISCO DIAZ GARCIA

Jefe de la Unidad de Administracion def Posgrado
Coordinacion General de Estudios de Posgrado
Cudad Universitaria

PRESENTE

Estimado Lic. Diaz:

Por medio de /a presente me permito informarle que he concluido
satisfactoriamente la revision de la Tesis Titulada “MODELAMIENTO DE REACTORES
DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES APLICADO A UN REACTOR
DE ESTIRENO - ACRILONITRILQ", por lo que otorgo mi voto aprobatorio para que el
alumno MIGUEL ANGEL HERNANDEZ GALVAN proceda con los framites
correspondientes a la presentacién del examen para obtener el grade de Maestria en

Ingenieria Quimica (Procesos).

Sin més por el momento me despido de usted no sin antes agradecerle de

ar.temano la atencion que se sirva prestar a la presente.

ATENTAMENTE

e <‘ :
! sl Arta s

N

DRA. SUSANA GOMEZ GOMEZ =




Meéxico, D.F., a 28 de Noviembre de 1997

LIZ. ANTONIO FRANCISCO DIAZ GARCIA
Jefe de Ia Unidad de Administracién del Posgrado
Coordinacion General de Estudios de Posgrado
Ciudad Universitaria

PRESENTE

Estimado Lic- Diaz:

Por medio de la presente me permito informarle que he concluido
satisfactoriamente la revision de la Tesis Titulada “MODELAMIENTO DE REACTORES
DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES APLICADC A UN REACTOR
DE ESTIRENO - ACRILONITRILO", por lo que otorgo mi voto aprobatorio para que el
alumno MIGUEL ANGEL HERNANDEZ GALVAN proceda con los tramites
correspondientes a la presentacién del examen para obtener el grado de Maestria en

ingenieria Quimica (Procesos).

Sin méas por el momento me despido de usted no sin antes agradecerle de

antermano la atencién que se Sirva prestar a la presente.

ATENTAMENTE
)

DR. RAFAEL HERRERA NAJERA



-

Meéxico, D.F., a 28 de Noviembre de 1997

LIC ANTONIO FRANCISCO DIAZ GARCIA
Jefe de la Unidad de Administracidn del Posgrado
Coortinacién General de Estudios de Posgrado
Ciud.ad Universitaria

PRESENTE

Estimado Lic. Diaz:

Por medio de la presente me permito informarle que he conciuido
satisfactoriamente la revisién de la Tesis Titulada “MODELAMIENTO DE REACTORES
DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES APLICADO A UN REACTOR
DE ESTIRENO - ACRILONITRILO”, por lo que otorgo mi voto aprobatorio para que el
alumno MIGUEL ANGEL HERNANDEZ GALVAN proceda con Jos tramites

correspondientes a la presentacién del examen para obtener el grado de Maestria en
Inger.ieria Quimica (Procesos).

Sin mas por el momento me despido de usted no sin antes agradecerie de
antem:ano la atencién que se sirva prestar a la presente.

ATENTAMENTE
7
é';'/"/i’:/(,,_/‘{ : /

M.EN C. MARCO ANTONIO UREST! MALDONADOQ




RECONOCIMIENTOS

Doy ml mas sincero agradecimiento al Dr. €nrique Saldivar
Giserra por su vallosa ayuda, sus consejos y amistad brindada durante

€l desarrollo del presente trabajo. tan importante para mi. .

€/ presente trabajo fue desarrollado gracias a la beca de
Maestria en Ing. Quimica otorgada po Industrias Resistol dentro del
convenio IRSA-UNIVERSIDAD por [lo que deseo expresar mi

reconocimiento a esta empresa.

Al Dr. Leonardo Rios Guerrero gquien siempre me brindo su apoyo
Yy me otorgo las facilidades para la realizacion de la Tesis dentro de /a
Empresa GIRSA. primeramente €en Ila planta de Lecheria y

posteriormente en €l Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnologico

~en lerma (Toluca).

Finaimente, dedico esta Tesis a3 Carla € Ivan por €l tle.npo que les
robe y a Paufina por su amor. criticas y por tu apoyo constante en

tode momento,



INDICE
INTRODUCCION
CAPITULO 1
LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA POLIMERIZACION POR
RADICALES LIBRES.

1.1 FENOMENO FISICO.
1.2 TERMINACION CONTROLADA POR DIFUSION.
1.3 PROPAGACION CONTROLADA POR DIFUSION.
7.4 CONSIDERACIONES QUE SE DEBEN TOMAR EN CUENTA
PARA L4 SELECCION DE UN MODELQ.
7.5 MODELOS QUE MUESTRAN [A4 CAIDA DF KT &N U4
AUTOACELIRACION EN BOMOPOLIIIERDS.
A).- HODELO DE CARDENAS ¥ ODRISCOLL.
B).- HODELO DE HARTEN-Y HAMIEL £C.
C).- MODELO DE SOH-SUNDBERG
D).- MODELQ DE TULIG ¥ TIRREL.
£).- MODELO DE CHIU, CARRAT ¥ SOONG (CCS).
£F).- HODELD DE ACKHIAS ¥ [HIPARISSIDES.

CAPITULO 2
HODELAMIERNTO EN COPOLIMERIZACION

2.1 CINETICA

2.2 MODELO DEL VOLUMEN LIBRE DE LORD ¥ HAMIELEC.,

Pigina

7-2
7-4

-7

7-8

7-8
1-19
7-13
i-14
1-15
1-18

2-2
2-5



2.3 CALCULO DEL PESO MOLECULAR DEL COPOLIMERO
DEL MODELO DE LORD Y HAMIELEC.
2.4 MODELO DE SHARMA Y SOANE.

CAPITULO 2
MODELAMIENTO CINETICO EN UN REACTOR DE
COPOLIMERIZACION

3.1 MODEILAMIENTO Y SIMULACION DE LA POLIMERIZACION EN
SUSPENSION DEL ESTIRENO ACRILONITRILD.
3.2 IMPORTANTES HMODIFICACIONES REALIZADAS A LOS
HMODELOS PARA SU APLICACION EN ElL REACTGR.
1).- iNICIACION TERMICA
2).- TEMPERATURA DEL REACTOR.
3).-CONSTANTES DE_VELOCIDAD EN L MODELO DE
SHARMA Y SOANE.
4).-INTERPOLACION POR EL METODO DE SPLINES
CUBICO A LA TEMPERATURA DE LA CHAQUETA.
3.2 PROCESO DE PRODUCCION DE ESTIRENO- ACRILONITRILO.
3.4 ESTRUCTURA DEL PROGRAMA DE COPOLIMERIZACION.

2-10

2-12

3-3

3-3
3-5
3-6

3-8
3-77



CAPITULO 4
VALIDACION DE LOS MODELOS

4.1 MODELO DE LORD Y HAMIELEC.

4.2 HODELO DE SHARMA Y SOANE.

4.3 APLICACION DE 10S MODELOS A UN REACIOR DE
POLIMERIZACION DE SAN CON DATOS DE PLANTA DE
GIRSA.

4.4 VARIACION DE IAS CONDICIONES DE OPFRACION Y
ALIMENTACION EN EL REACTOR DE SAN.

CONCLUSIONES.

APENDICE  A.- METODO DE INTERPOLACION POR SPLINES
CUBICOS.

APENDICE B.- SUPOSICION DEL ESTADO ESTACIONARIO EN EL
MODELO DETALLADO

APENDICE C.- LISTA DE FIGURAS,
LISTA DE TABLAS
¥ NOMENCLATURA

APENDICE D.- REFERENCIAS

4-71
4-3
4-6

4-10

B-1
C-1
c5

-0

-7



INTRODUCCION

Las dos fuentes de problemas encontrados en los procesos de polimerizacion
industrial en fase liquida, son el calor liberado por ilas reacciones altamente
exotiirmicas y el gran incremento de la viscosidad del medio reaccionante durante el
curso de la polimerizacion. El calor liberado, asi como la baja difusividad termica de
la mezcla reaccionante, pueden provocar "disparos" de temperatura, por lo que el

_ proceso es dificil de controlar.

El incremento de temperatura disminuye generalmente el grado de
polimerizacién, por tanto, si se tienen grandes variaciones de temperatura durante el
curso de la reaccién, se tendra una distribucidn de pesos moleculares muy abierta,
es cecir con una alta desviacién estandar, lo cual puede afectar de manera
negativa, dependiendo de gué es o que se desee, las propiedades mecanicas del

polirr ero.

Por otro lado el incremento de la viscosidad provoca una disminucion de ia
rapidzz de terminacién; este fenémeno, conocido como Efecto Trommsdorff o "Efecto
Gel", es causa frecuente de reacciones incontrolables debido al aumento
excesivo  de temperatura, conversion, asi como el taponamiento del equipo. Este
increiento de viscosidad se presenta debido al caracter creciente de [as cadenas de
polimero "vivo" (radicales polimericos), produciendo un fendmeno de disminucién
de lz constante de terminacion debido al dominio de la resistencia por difusion de las
cadenas largas; es decir, que la difusion de cadenas de polimero "vivo" determina la
rapidez de la reaccion de terminacidn a altas conversiones (Chiu (1983))..

Se han propuesto diversos modelos para expiicar y representar este
fendmeno, unos mejores que otros en el sentido de su capacidad de representacion de

datos experimentales reales. Los modelos escogidos para este trabajo son

]



INTRODUCCION

adecuados en el sentido de que son fenomenolégicos y de s adecuada reproduccion

de datos experimentales en los sistemas estudiados.

Esta tesis reporta el estudio de los modelos de copolimerizacion por
radicales libres a altas conversiones y su aplicacion a la polimerizacion del sistema

estireno-acritonitrilo (SAN) en un reactor de suspension.

El modelamiento de la cinética de polimerizacion en suspension se trato de
igual forma que la polimerizacién en masa, al considerar las gotas de monoémero-
polimero como pequefios reactores intermitentes con enfriamiento, donde la cinetica
de reaccion no es afectada por el tamafio de la perla ni por el agente de suspension,
por lo que no se considerard un sistema heterogeneo. Tanio la conversion como el
peso molecular se calcularan considerando la gota de monomero-polimero como un
reactor de polimerizacién en masa y lo que ocurra en esta gota es [0 que se presenta en
las demds. Esto ya ha sido utilizado con buenos resuitados en otros trabajos

(polimerizacién en suspension de homopolimeros como es con estireno Vivaldo {1989)).

Los objetivos que se pretenden alcanzar con el desarrollo de este trabajo son los

siguientes:

1. Simular la historia de conversién y pesos moleculares promedio para el proceso

de polimerizacion estireno-acrilonitrilo en suspension.

2. Compari.r los modelos cinéticos en re-‘icales libres existen..s en la literatura para

copolimeros, en particular aquellos que tomen en cuenta el efecto gel.

3. Enriquécer los modelos al utilizarlos en condiciones de proceso reales: en
condiciones no isotérmicas, tomando en cuenta el balance de energia en el
reactor y tomando en cuenta la iniciacion térmica presente en el estireno a altas
temperaturas; de manera que se puedan utilizar pa-a optimizacién y control de
reactores de SAN.
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4. Comparar los perfiles simulados con los de datos a escala industrial y simuiar el
efecto de las variables de proceso mas importantes en las historias de conversion
Y pesos moleculares.

5. Desarrollar un programa en computadora facil de usar y que cuente con una
representacion grafica de las principales variables del proceso conforme se lleva
a cabo la solucién del modelo, para ser utilizado por los operadores del reactor u
otras personas interesadas.

En términos generales, se puede decir que se alcanzaron todos los objetivos.

Se encontré que los dos modelos enriquecidos el de Lord & Hamielec y Sharma &
Scane representan adecuadamente la historia de conversion y los pesos moleculares de
la polimerizacion de SAN en suspension. Las simulaciones realizadas al variar las
condiciones de operacion como temperatura o al variar la cantidad de los reactivos

Por lo que finaimente se cuenta con las herramientas necesarias para poder probar otro
tipo de iniciador, politicas de adicion de monomeros y  proponer otro perfil de

temperatura.

l (concentracion del iniciador y relacion de monomeros) muestran tendencias adecuadas.




CAPITULO 1

LIMITACIONES DIFUSIONALES EN LA
POLIMERIZACION POR RADICALES
LIBRES

Se sabe que durante la polimerizacion en masa, solucién o emuisidon se
presentan cambios fisicos que no se pueden explicar por la cinética de reaccion a
baja conversion. Estos cambios fisicos son consecuencia del aumento en la concen-
tracion del polimero que implica un incremento en la viscosidad y que provoca que el
paso de terminacién sea controlado por difusion . La propagacion también puede
llegar a ser controlada por difusion como consecuencia de tener una temperatura de
polimerizacidbn menor a la temperatura de transicion de vitrea (Tg) del polimero

forrnado.

Varios investigadores han estudiado los dramaticos cambios fisicos que
ocurren durante el curso de reacciones de polimerizacion. Aunque existen modelos
mecanicis-tas  (Cardenas et. al. (1976);(1977a) y (1977b)) para la cinética de
polimerizacion pc radica-les T ves a altz; concentr-ciones de polimero (altas
conversiones), existen un mayor nimero de modelos que utilizan aproximaciones
empiricas y semiempiricas (Marten et. al. (1978), Soh et al. (1982), Chiu et. al.

(1983)) para el modelamiento de la polimerizacion controlada por difusion.




POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

L1.-FENOMENQ FISICO

El modelamiento de los sistemas de polimerizaciéon con vinilos es complicado
por ia presencia de cambios fisicos en el sistema de reaccion que de alguna forma
afecta los parametros cinéticos que controlan la polimerizac'on. Como resultado de los
cambios fisicos presentes, durante el curso de la polimerizacién, el modelo clasico de fa
cinética de radicales libres a baja conversién no es aplicable en ia historia de
conversion completa de estos sistemas de polimeros. Uno de estos fenémenos fisicos
es el llamado efecto Gel o Trommsdorff en el cual las cadenas se anudan
“entanglements” y se incrementa la viscosidad de la mezcla de mondmero con polimero
y por tanto la movilidad de las cadenas largas de radicales se ve limitada severamente,

disminuyéndose apreciablemente la terminacion de los radicales.

Ejemplo de lo que ocurre durante la polimerizacion es o gue se muestra en ia
figura 1.1, que es una curva caracteristica del avance de reaccion para el
metilmetacrilato. En esta grafica encontramos tres fases importantes del cambio en fa
velocidad de polimerizacién. Cada fase es caracterizada por los factores cinéticos
que controlan la velocidad de reaccion y las propiedades del polimero. Un breve
resumen de las caracteristicas del efecto gel en estos sistemas de polimeros se indica

abajo.

Enla fase 1, la polimerizacién sigue la cinética ce reaccion clasica de baja
conversion. wos pesos moleculares acumulativos no cambian ap: >ciablemente y es
caracterizada por una distribucion de Schultz-Flory. Esta es la regidn en la que las
reacciones de polimerizacién se dice que son controladas quimicamente y el modela-
miento de la cinética puede ser hecho exitosamente usando constantes de velocidad

estandar.

La fase 2 (efecto gel) es caracterizada por una autoaceleracion en la

velo-cidad de polimerizacion (Re ). Este incremento en la velocidad de reaccion es

1-2



CAPITULC 1

un resultado del incremento en la viscosidad del sistema reaccionante a un nivel en
donde la movilidad de los radicales de cadena larga es impedida, como resuitado la
reaccion de terminacién llega a ser controlada por difusién y no puede seguir siendo

modelada por la cinética convencional de radicales libres.

La autoaceleracion en la velocidad de polimerizacion se debe a la disminucion
en la velocidad de terminacion y puede ser interpretada como una disminucion en la
constante de velocidad de terminacién (k; ). Conforme la velocidad de reaccién de

terminacién disminuye, la velocidad de polimerizacidn se incrementa (O'Shaugnnesy

© (1994a) y (1994b) ).

La fase 3 es caracterizada por una significante disminuciéon en la velocidad de
polimerizacidbn. En particular, cuando [a polimerizacion se lleva a cabo a una
temperatura menor a ia Tg del polimero, se obtiene una conversién limite, a menudo
muy por debajo del 100% de conversion. Por tanto la conversion limite es funcidon de
la Tg de! polimero y de la temperatura de polimerizacion. La conversion limite es
el resultado de que Ila "velocidad de la reaccion de propagacién’, que involucran
moleculas de mondémero, también se ve disminuida, debido a un decremento en la
movilidad de éstas, por lo que se dice que existe un control por difusion.

La velocidad de polimerizacion  disminuye rapidamente en esta regién del
estado vitreo y efectivamente cae a cero. Similarmente a la constante de
terminaciéon esta disminucion puede ser interpretada como una disminucion en la
constante de velocidad de propagacion (kp ).

En la figura 1.2 se muestra que para el metilmetacrilato a partir de 0.1 de
conversidon en la velocidad de polimerizacion se empieza a producir un aumento
apreciable a pesar de que la velocidad de propagacion no ha aumentado, pero esio se
debe a la caida brusca de Ia velocidad de terminacion y al incremento en la poblacién

de radicales libres.



POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

En la figura 1.3 se muestra los valores que toman Ilas constantes de

velocidad propagacién y de terminacion para el metimetacrilato a 50 C y [1]=0.05

calculadas al aplicar e! modelo de Hamielec (Seccidn 1.5.2).

Para tener un mejor entendimiento del efectc gel, se requiere de una revision

cuidadosa de los procesos moleculares involucrados en la terminacion de la cadena.

La figura 1.4 presenta esquematicamente la idea que mas prevalece para el
proceso que constituye la etapa de terminacién en una polimerizacién via radicales

libres.

Iniciatmente, los radicales polimericos individuales  estdn en promedio,
localizados a una distancia uno del otro de mas de un didmetro molecular. La difusion
translacional en la mezcla viscosa monémero-polimero lleva los radicales cerca uno
de otro, mientras que {a difusion en ée_gmentos orienta las cadenas para facilitar la
colisién de los radicales. ‘

Asi, una vez, que las moléculas migran hasta encontrarse dentro de un diametro
molecular, la reaccion de terminacion procede, pero solo desoués que los radicales
estan orientados adecuadamente sobre arregios conformacicnales.

Esta descripcion de la terminacion de cadena es una buena aproximacion

cuando la solucion es diluida y se pueden identificar cadenas individuales.

Sin embargo conforme la conversion aumenta, las cadenas muertas y las
cadenas de radicales comienzan a formar anudamientos “entaglements’, y tanto la

difusion translacional como ia difusién de los segmentos comienzan a ser retardadas
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significativamente. Si los radicales no cambiaran de tamarno en la mayor parte del tiempo
en el que ocurre la terminacion, los conceptos bien establecidos de escalamiento
en fisica de polimeros podrian predecir la dependencia de la difusion con la
conicentracién y el peso molecular. Esto no es valido, debido a que la longitud de los
raclicales se incrementa con el tiempo en la etapa de propagacién, y como
consecuencia durante la vida de un radical no existe un peso molecular que puede
representarlo, haciendo dificil aplicar los conceptos de escalamiento.

También, la difusiébn de los radicales primarios es complementada no solo a
trasés de difusiéon (o reptacién para el caso concentrado) sino también por medio de
propagacion, la cual aumenta la cadena de los radicales y mueve efectivamente al
racical final en posicién espacial. Por lo tanto la migracidon de los radicales finales es
lograda por la accion combinada de difusion del radical completo {(cuya longitud

carnbia con el tiempo) y por [a reaccion de propagacion de la parte "viva" del radical.

Dado que |a probabilidad de que el extremo final de un radical encuentre un.

monémero es mas grande cuando se propaga hacia afuera que hacia adentro del
ovilo, la migracidon debida a propagacién puede ser un factor significativo en los
carnbios de posicion del radical con el tiempo.

La segunda dificultad con la aproximacién de los modelos convencionales esta
ascciada con la introduccion artificial de una repentina llegada “onset” a un punto

doride ¢~ presenta = influencia de la difusién sobre la constante de terminacion.

En otfras palabras, la constante de terminacion permanece constante hasta
que: la concentracion o la combinacion de concentracién y peso molecular (del
polimero muerto} alcanza un valor critico, donde esto crea un parametro ajustable

para determinar cuando iniciar el calculo del efecto gel.
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Sin embargo como se ha explicado desde un principio la difusion es parte
integral del proceso desde el inicio de la polimerizacién. Su efecto sobre Ia
velocidad global de la terminacion aumenta gradualmente con la conversién y se
hace dominante airededor del punto tradicionaimente llamado "onset point" del efecto

gel.

Dentro de esta discusion existe informacién que trata de expl;icar el efecto gel
desde un punto de vista mas fundamental; dode se han propuesto teorias para calcular
ke que parten del conocimiento de como va cambiando la concentracion del polimero en
el medio y de la logintud de cadena de los pares de macroradicales, obteniendo hasta el
momento resultados paraciales en el aplicacién a sistemas. que presentan efecto gel
(O’Shaugnnesy (1994a) y (1984b) ).

En la discusién del modelo de Chiu,Carrat y Soong (secc. 1.5.5) tratara mas

acerca del proceso de terminacion.

Cuando se polimeriza por debajo de la temperaiura de transicion vitrea del
polimero que se va formando, en el sistema de reaccién se producen cambios fisicos
dramaticos a altas conversiones, como la considerable disrninucion en el volumen iibre
y una disminucion en la movilidad del monémero que actia como plastificante en el

polimero formado.

El resultado es que aun en las reacciones que involucran pequefias moléculas,
de mondmero, la propagacion llega a ser controlada pcr difusion y por lo tanto la
constante de velocidad de propagacién comienza a disminuir. Conforme la difusién
del mondémero se ve cada vez mas restringida, la velocidad de propagacion

disminuye hasta casi cero. Conforme la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la
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CAPITULO 1

mezcla mondémero-polimero alcanza la temperatura de polimerizacidn se ve que la
difusion del monémero disminuyue. Ya que la temperatura de transicion vitrea se
incrementa al aumentar la concentracion del polimero, alcanza el valor mas alto

cuando se alcanzan conversiones altas.

L.-CONSIDERACIONES QUE SE DEBE TOMAR EN CUENTA PARA LA

Con lo expuesto anteriormente ya sabemos que hay que tomar en cuenta para el

mcdelamiento:

Primero.- las constantes de terminaciéon y propagacion deben estar en funcién

de la conversion o del tiempo.

Segundo.- hay que tener en cuenta si la temperatura de polimerizacion es

menor a la Tg del polimero formado.

Los modelos convencionales introducen el efecto de difusion en k de
-manera artificial a una cierta conversion, en lo que se denomina "arranque" dei efecto
gel Esto introduce un parametro ajustable para determinar el momento en que
debe "conectarse" el calc''lo del efecto gel. Este es el caso del "odelo de M- *=n-
Hamielec (secc. 1.5.2) .

Otro modelo es el de Chiu-Carrat-Soong (secc. 1.5.5) donde propone un modelo
para el efecto gel en el que la limitacion por difusidon se contempla como una parte
integral del proceso de terminacion. de cadenas, desde el inicio de la polimerizacion.
Para lograrlo, hace un analisis fisico del proceso de terminacion. En dicho andlisis, el
balance de masa de radicales conduce a igualar las expresiones de rapidez de

difusion y de terminacidn de los radicales. Posteriormente se daran las
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ecuaciones de la velocidad de propagacion y de terminacio para estos modelos.

A continuacion se presentan los modelos que prevalecen para el modelamiento
de la polimerizacidon por radicales libres considerando el efecto gel, solo dos
modelos de los descritos han sido ampliados para copolime-os y son el modelo Marten
et. al. y el de Chiu et. al.; estos modelos ampliados son los que se utilizaron en la
cinética de copolimerizacion del SAN.

L5-MODELOS QUE_MUESTRAN LA CAIDA _DE KT EN LA
AUTQACELERACION EN HOMOPOLIMEROS.

El modelamiento en la polimerizacion via radicales libras, presenta el problema de
determinar el efecto gel. Al respecto, se han realizado varios estudios encaminados a
determinar porqué, cémo y cuanto disminuye el valor aparente en Ia constante de

‘terminacién durante ia aceleracion.

Los principales modelos para determinar este fendmeno, son los realizados por:

Cardenas y O'Driscoll (1976) propuso un modelo cineuco basado en la idea
del anudamiento con la suposicion que existen dos poblaciones de radicales de
polimero en un sistema de polimerizacién a altas conversiones: aquelias cadenas
en las que la longitud N son suficiente mayores que una longitud critica N. para
anudarse con las moléculas vecinas [R']e , y aquellas mas cortas las cuales la
movilidad no es fuertemente afectada por el efecto gel [R']-. La velocidad de consumo
de monémero es dx/dt y la ecuacion para los momentos de la distribucidon de los

pesos moleculares, Am =L N™ [Py ] esta dado por
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CAPITULO 1
dx
= = k=R, +[R].)
/ ) 1 N (1.5.1)
=kp(1—X)(fkd[ ]J {1+( _a)exp[_ c)}
k, a v
dA
L = 1.5.2
=2k, 1] | (1.5.2)
dA
— = LIMI(R], +1R],) (1.5.3)
da , -
==k, [M]([R'], +[R']e)+2kp[M]Z N[R,] (1.5.4)

dt N=l

donde x es la conversién del mondémero, a es la relaciébn de las constantes de
ve ocidad de terminacidn de los radicales anudados con los no anudados, v es la
lorgitud de cadena cinética, y [Pn ], [Rn] son las concentraciones de los polimeros
muertos y los radicales de polimero con N  unidades de  monomero

respectivamente.

El parametro o mide fa reduccion de la movilidad de la cadena debido al

an.damiento, y esta dado por

a=(k”’)m =a0( u Jm (1.5 5)

CN

considerando a la constante de velocidad de terminacién entre los radicales
an.dados, ke , inversamente proporcional a la densidad de anudamiento. Donde
o, €es el factor de proporcionalidad, k; es la constante correspondiente a la

formacién de anudamiento critico y C la concentracion del polimero.
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El exponente B es 0.5 o 1 dependiendo de fa teoria particular de
anudamiento involucrada, k: es la constante de velocidad de terminacion, en
solucién diluida. La media geométrica de ki y ke Se usd para la terminacion

entre los radicales anudados en la derivacion de ia ecuacion 1.4.1 a 1.4.4.

Marten y Hamielec (1979) presentaron una interpretacion de la dependencia
de k; con la concentracion y peso molecular del polimero 2n términos de la teoria del
volumen libre. Esta fué bastante acertada en afirmar que k, es proporcional al
coeficiente de difusién, que a la vez depende de la viscosidad del medio. Y como la
viscosidad se ha encontrado dependiente del peso molecular promedio My, , k: tiene la

siguiente forma

14

ko M exp(—iJ (1.5.6)
f .

donde y es un parametro arbitrario escogido en 1.75, y A es una constante. La
dependencia de la concentracién de k, entra en el términc exponencial a través de la

dependencia del voiumen libre V; con la concentracion.

A continu~cion se presenta el modelo del volumen ibre (Marten (1979), (1982))

con las ecuaciones para kp y kt para el homopolimero.

MY 11
k =k | —==| expy—4] ——— 7
=%\ L p vV, (1.5.7)
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k =k expi—B : 1
=Ky ] e (1.5.8)
T v, V.,

donde:

v
V, =(0025+a,(T~T, )2 +(0025+a,(T - T, ))%+(0.025+a,(r— T, ))% (1.5.9)

1 I3 t

A = parametro gue determina la velocidad a la cual k; disminuye al disminuir el

volumen libre.

B = parametro que determina la velocidad a la cual la k, cae con la disminucidn del
volumen libre.

M, =Peso molecular acumulativo promedio a un determinado volumen libre (Vi >

Ve } que corresponde a conversiones por encima del inicio del controi por
difusién.
V wer = Peso molecular acumulado promedio del polimero a un Vi, .
Vir = fraccion del volumen libre critico del polimero a partir del cual inicia & control por
difusion.
Vi = fraccién del volumen libre critico del polimero a partir del cual fa
propagacidn inicia el control por difusién.
x = diferencia del coeficiente de expansion térmica por encima y debajo de la

temperatura de transicién vitrea.

El exponelne n determina el avance de la dependencia de k; w.ore el peso
mclecular del polimero. La teoria predice un amplio intervaio de valores posibies para

esie exponente.

Debido al hecho de que ki es una funcion no solo de la conversion y la
termperatura sino tambien del peso molecular, uno tiene que obtener simultaneamente
el peso molecular y la conversion. La ecuacion que da el peso molecular promedio

cuando la terminacion se supone que es solo por combinacion es:
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—_1,—=r+£ (1.5.10)
X, 2
2{r+3(ﬁ):l
X = 2 (1.5.11)
(r+ ﬁ)z
donde:
t=C +C, 5] +C, U] +C,E]— (1.5.12)
[(M] " [M] [M]
p=lll (1.5.13)
(k—i) [M]
kr
Los pesos moleculares acumulados estan dados por :
cum M, =— M, (1.5.14)
[z +(B12))dx
— 2 3
cum M =EM I [PU('B/ )]dx (1.5.15)

L (T—%[ﬂz

Las figuras 1.5 a 1.8 muestran los resultados obtenidos al aplicar el modelo MH,
que consta de las ecuaciones de la 1.5.7 a 1.5.15, al sistema estireno a dos
temperaturas y diferentes concentraciones de iniciador. Los resultados se comparan
con datos disponibles de Nishimura (1966) mostrando una ex:zelente reproducibilidad; los
valores de los parametros utilizados para el célculo de las constantes de
terminacién y propagacion, aparecen reportados en el articulo de Marten y Hamielec
(i982).
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Lo que se puede apreciar es que el modelo MH reproduce con bastante
exactitud las curvas de conversion contra tiempo a las diferentes concentraciones de
iniciador y de temperatura. Cabe mencionar que estos resultados requiere del ajuste
de fres parametros (A, B, Vi ), ¥ ha sido utilizado con bastante éxito al
metiimetacrilato por Stickler (1984) a diferentes temperaturas, concentraciones de
iniciador y utilizando diferentes iniciadores, mostrando los parametros anteriormente
me:ncionados muy poca variacion en su valor al variar las condiciones de operacion, o

qu2 nos permite concluir gue no solo es un simple ajuste empirico.

Soh y Sundberg (1982) combinaron la idea de anudamiento con la teoria del
volumen libre y propusieron una nueva forma de la dependencia de la longitud de
cadena con ki entre los radicales de polimero con N; y N; unidades de monémero
como

kn., =k, LS(N)+ (N2 (1516
=k exp(-A/ VYf(N)+ f(N,)}/ 2 S0

los valores que toma f(N) son:

FN)=10 N<N.

f(N)=[%—]_ N> N,

[

donde k; , V¢ es un factor independiente de ia longitud de cadena relacionada al
volumen libre Vi, y f(N) es un factor de acoplamiento de  anudamiento
determinado experimentalmente. También presentan un meétodo general para

determinar la velocidad de polimerizacion y la distribucion de pesos moleculares para
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cualquier funcién de distribucién f(N) que caracteriza la dependencia de la longitud

de cadena de la constante de velocidad de terminacion.

L54-MODFILODETULIG Y TIRREL,

Recientes avances en la teoria de difusién con el uso .de conceptos de
escalamiento y la idea de reptacién han proveido una posibilidad para el fundamento de
un modelo molecular para el efecto gel. El régimen del comportamiento dinamico de
un sistema solvente-polimero dependiente de la concentraci¢n del polimero c y el peso
molecular M,, es mostrada en la figura 1.9. Conforme la concentracién del polimero
aumenta del régimen diluido, una concentracion C™ se alcanza, por encima de la cual
las espirales de polimero se interpenetran hasta alcanzar una concentracion uniforme
de segmentos a través del medio. Por encima de C* elrégimen es semidiluido. En
este régimen la friccion mondmero-polimero es todavia despreciable; sin embargo,
debido a la densidad constante de ios segmentos de mondmero, el volumen
intramolecular excluido y las interacciones hidrodinamicas son cubiertas en longitudes

de escalas mayores a la longitud de correlacion &.

~ Conforme la concentracion sigue aumentando, una segunda transicién ocurre a
C” . Aqui el comportamiento reptante llega a ser dominante debido a las restricciones
impuestas sobre las cadenas de polimero por los vecinos que presentan movimientos
‘antos. Fin!mente, una tercera transicidér ocurre a ¢ dondc las fricciones polimero-

polimero llegan a ser importantes en el régimen concentrado.

Tulig y Tirrel (1981) propusieron una expresion de k; en el régimen
semidiluido de anudamiento:

k,a D_ aNZ?C'" (1.5.17)
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s e, LT3
k =k”(&LJ(%%J +K, . C>C" (1.5.18)

donde N es la longitud de un radical en crecimiento, k,  y N~ son los valores a C=C" ,
Y Kimin representa una contribucién de radicales con una longitud de cadena muy
pequefia. C ' fue definida como C"'= k. /N®® . En el régimen diluido usaron una
funcion creciente de k; con C de acuerdo a datos publicados (North (1961)) y la
descripcion tedrica de Mahabady (1977). Esta dependencia de la concentracion de k;
con C < C” y la ecuacion 1517 para C > C han sido experimentalmente

| confirmado por Mita et al. (1981). El rango de aplicacién de su modelo fue extendido

por la introduccion del efecto de friccion polimero- polimero en el régimen
concentrado, usando una constante de velocidad de terminacion que depende mas

fuertemente de la concentracion del polimero,

C>C" (1.5.19)

Chiu =t. al. (1988) consideraron que se debe ‘ener una “~rma matemritica
deseable donde se incorporen tanto las limitaciones de difusion como las de reaccion,
desde el inicio de la reaccidn eliminando las arbitrariedades asociadas con la
introduccion repentina del efecto difusional. Enfatiza que la refacion adecuada de difusion
y reaccién puede conducir a obtener un reflejo fisico real de la conversion. Las figuras
1-11 a 1-14 muestran los resultados al aplicar el modelo CCS al sistema

metilmetacrilato, en donde se observa la excelente reproducibilidad del modelo.
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Generalmente se asume que & naso de terminacion entre dos macroradicales
involucra un proceso de tres etapas. .iicialmente los dos rnacroradicales se difunden
uno hacia al otro por la transiacic~ del centro de los macroradicales de tal forma
que ciertos segmentos de la cadena s: encuentran, este proceso es conocido como
difusion de translacién, y es seguidc por la difusién de los segmentos y el reacomodo
de los extremos de la cadena de rac cales hasta que se presenta la colision de los
extremos de los radicales. Unicamen:s después de la orientacion apropiada de los

extremos de la cadena, la reaccion de terminacion puede ocurrir.

La aproximacion adoptada en a derivacién siguiente es similar a la usada en el
monograma clasico de la teoria de 'a colision de las reacciones quimicas en liquidos
de North.

De acuerdo al modelo de CCS. la regiébn que se encuentra alrededor de un
macroradical es dividida en tres zonas (figura 1.10) ry, denota la distancia minima de
separacién para que exista una colisién biradical, y C €$ un concentracion de
radicales hipotética en ia region definida por rn , i define el radio en el cual la
concentracion de radicales es la del bulto, C, .Siguiendo el analisis mateméatico de

CCS la constante de velocidad de terr’ﬁi,nacién aparente k; se puede expresar como:

L/ LY il (1.5.20)
3 C

Una expresion analoga para la constante de velocidad de propagacion, k|

puede ser derivada para tomar en cuenta el efecto vitreo:

r2
1_1. 7% C:, _ +9pﬂ'£ (1.5.21)
k, k, 3 D, k, C
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kie ¥ Kpo son los valores verdaderos de las constantes intrinsecas de
velocidad de propagacién y terminacion, respectivamente. Dy vy D'es son los
correspondientes coeficientes para las moléculas de los macroradicales de polimero y
de mondmero. Lo es el momento cero de la distribucidn del polimero vivo, y esta es

igual a la concentracion total de los macroradicales.

En el modelo CCS descrito, las constantes de velocidad de terminacién y de
propagacion son expresadas por un término puramente de limitacion por reaccion y
uno de limitacion por difusion. Los términos ki ¥ kpe representan las verdaderas
corstantes de velocidad de reaccidn cinética para las cadenas de terminacion y las
cacenas de propagacion, respectivamente, y exhiben una forma comiun a la
ecLacion de Arrhenius para la dependencia con la temperatura . La contribucion del
proceso de difusion de masa en las constantes globales de velocidad ki y k, se
describen en términos de los coeficientes efectivos de difusion Deg y Dies .,

res 2ectivamente en el radio de reaccién ry, ¥ 'y

El término C en las ecuaciones 1.5.20 y 1.5.21 toma en cuenta la dependencia de
la concentracion de Deg vy D'y . CCS tilizaron la teoria de volumen libre de Fujita-

Doolitle para expresar C como sigue:

_ 9. |
C= exp{[A(T)+ B(T)¢m]} (1.5.22)

donde A(T) y B(T) son tratados como parametros en funcion de la temperatura. Para
la oolimerizacién del metilmetacrilato, CCS encontraron que los parametros A(T) Y

B(T) pueden ser expresados como

AT)=C +C(T-T, Y

B(T) = constante

(1.5.23)
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Los parametros 6, y 6 tienen dimensiones de tiempo y pueden ser vistos como
los tiempos caracteristicos de difusién de los macroradicales y del mondmero,
respectivamente. Las siguientes expresiones son reportadas para los parametros 6,

y 6 en relacion a la polimerizacion en masa del MMA:
6, =C,l; exp(E/RT) (1.5.24)
8,=C,exp(£"/ RT) (1.5.25)

De esto se nota que las ecuaciones que describen los efectos de las constantes
de velocidad de terminacién y propagacién contienen ocho parémetros ajustables,
cominmente, Cq, C,, Ci, Cs, «, B, E y E' que deben ser estimados de mediciones
experimentales de conversién y peso molecular promedio del sistema de
polimerizacion bajo estudio. Ademas el significado fisico da todos los parametros del
modelo no son obvios, y su aplicacion a otros sistemas de polimerizacion y condiciones
de operacion del reactor no puede ser posible. Por ejemplo si se asume que el
iniciador es continuamente afadido a un reactor batch, entonces la dependencia

funcional de 6, con la concentracion fo ya no es ciena.

Observando problemas en este modelo, Achilias etal. introdujeron una
aproximacién fundamental al modelamiento de reacciones de polimerizacion

controladas por difusién.

Basado en el analisis del modelo CCS (secc. 1.5.5), Achilias (1988) muestra
que todos los parametros que aparecen en el modelc original de CCS pueden ser
calculados de principios fundamentales usando datos disponibles de las
propiedades fisicas y de transporte del sistema binario particular de monomero-
polimero.

1-18



CAPITULO |

La teoria generalizada del volumen libre de Vrentas (1977ay 1977b} y la teoria
de exceso de la movilidad de las cadenas finales son empleadas para el caiculo
de los coeficientes efectivos de difusion y del radio de  reaccion,
resdectivamente. La aproximacién seguida en el estudioc de Achilias es general y
necesita tan solo de la especificacion de un parametro no conocido con un claro
significado fisico. Todos los demas parametros pueden ser faciimente calculados de

los datos disponibles.

En las etapas tempranas de la polimerizaciéon las constantes de velocidad de
terminacién estan primeramente gobernadas por el termino intrinseco ky, . Conforme la
reaccion procede, se presenta una transicién del réegimen de limitacién por reaccién
(liritacién por los segmentos) a un régimen translacional controlado por difusion.
Esto causa una disminucion en la constante de velocidad de terminacién. Varias
investigaciones donde han modelado el efecto gel se ha observado la disminucién de
ki vy del coeficiente de difusidbn del polimero. Esto significa que el coeficiente
efestivo de difusidn Deg en la ecuacion 1.5.20 representa el coeficiente de difusion de .
los macroradicales del polimero. Por analogia D'e en 1a ecuacion 1.5.21 representara
el ceeficiente difusional de las moléculas de moncmero.

Durante los uitimos 20 afios, la teoria del volumen Ilibre originalmente
desarrollada por Cohen y Turnbull (1959,1961) y posteriormente modificada por
Fujita (1960,1961) ha sido extensivamente usada en el analisis difusional del
comportamiento de soluciones concentradas de polimero. ‘Recientemente una version
mas general de |a teoria del volumen libre existe (Vrentas (1977a) y (1977b)) donde las
ecLaciones para la determinacion de los coeficientes de difusion del polimero y el
solvente fueron desarrolladas. De acuerdo a la teoria generalizada del volumen
libre de Vrentas-Duda, los coeficientes de difusion del polimero y mondmero en
un sistema binaric mondmero-polimero pueden ser calculadas con las siguientes

ecLaciones
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D, = N'D, exp(-E/ RT)exp|-7(w,/; +w,7,¢)/ (7,9

D, =D, exp(~E/ RT)exp[_},(me; v, 78)! Vf]
donde el volumen libre especifico Vs de la solucién esta dado por

V, =w kol + T =T, + w, [kl + T— T,,)]

w =g / (;zﬁm A I?po)
w,=(0,02172)1 (8, +0,7217;)

todos los simbolos se definen en {a nomenclatura.
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CAPITULO 2
MODELAMIENTO EN COPOLIMERIZACION

La produccién de especies (tiles de alto peso molecular no esta restringida a la
unién de un solo tipo de monémero como es en el caso de la homopolimerizacion . De
hecho, la polimerizacién simultanea de dos 0 mas monémeros es un importante
proceso comercial y poderoso para la creacidon de polimeros con propiedades
he:xchas a la medida de ias necesidades. Esto ofrece al quimico nuevos caminos para la
creacion de la arquitectura macromolecular y para el ingeniero, que trata de
producirlas a gran escala, dificiles retos no encontrados en el disefio de reactores de

homopolimerizacién.

Como en las reacciones de homopolimerizacion, en las reacciones de
ccpolimerizacion se obtienen productos con una distribucion de pesos moleculares.
Como se verd adelante las técnicas desarrolladas para los homopolimeros son
usadas para calcular las distribuciones de peso molecular en los copolimeros. . Donde
las similitudes entre los homopolimeros y copolimeros desaparecen esta en el hecho

- de que las propiedades de un copolimero dependen no s6lo de la Distribucion de Pesos

Moleculares (DPM) sino de las propiedades distribuidas no existentes en los
hcmopolimeros. Estas son la cantidad relativa de comonédmeros que forman parte del
copolimero {distribucion de la composicién del copolimero, DCC) y e ordenamiento de
las diferentes unidades monoméricas a lo largo de la cadena (Distribucién de

secuencias, DS).

La DCC y DS son propiedades distribuidas y medidas muy importante de la
calidad del producto a ser consideradas en el disefio o la estimacién del

funcionamiento de un reactor de copolimerizacion. Por ejemplo, los copolimeros de

'SAN deben ser producidos dentro de estrechas tolerancias de las
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MODELAMIENTO EN COPOLIMERIZACION

especificaciones de DCC y DS. El estar fuera de la especificacion de DCC conduce a
un material solido no homogéneo en el producte final debido a la inmiscibilidad
termodinamica entre las macromoléculas individuales de diferente  composicion,
disminuyendo las propiedades mecanicas. El estar fuera de la especificacion DS
puede conducir a un producto con demasiadas unidades de acrilonitrilo adyacentes
que pueden reaccionar intramolecularmente para impartir un color amarillento al
producto.

r

2 L-CINETICA

La copolimerizacién por radicales iibres involucra tres etapas fundamentales:
iniciacion, propagacidn y terminacién. También, depzandiendo del  sistema
particular, agentes de transferencia e inhibidores pueden ser introducidos en el reactor

con sus respectivas reacciones.

Iniciacién.- La polimerizacion por radicales fibres e produce por la presencia
de un iniciador susceptible de formar radicales, los cuales en presencia de un

mondmero nos producen un radical cc'm_ una unidad monomerica.

Propagacion.- Una vez que el radical reacciona ccn el monomero este radical
puede seguir creciendo hasta un tamafio Mn.

Terminacion.- La propagacién se va a detener hasla que se encuentran dos
radicales y se wunen. Esta terminacion puede realizarse por dos posibles

mecanismos: por acoplamiento y por desproporcion.

Estas etapas también se encuentran presentes en las reacciones de
homopolimerizacién, sin embargo el desarrollo de las expresiones de velocidad que
describen la  copolimerizacion  requiere  la consideracion de las reactividades

relativas de los monoémeros reactantes presentes.
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CAPITULO 2

Aunque hay trabajos que se desarrollan basados en la suposicion de que
los efectos pendltimos en los radicales reactantes de la cadena son importantes
(Burke et. al. (1994) y (19986), Hill et. al. {1982) ), la cinética de la copolimerizacion por
radicales libres puede generalmente ser descrita, considerando solo los efectos del
dltimo grupo en el esquema de reaccion. Esto simplifica las expresiones de velocidad y
lirita el namero de parametros cineticos necesarios que describan adecuadamente

la secuencia de la reaccién.

En el articulo de Burke (1996), realiza un estudio de la aplicacion de modelos
esiadisticos para discriminar entre ef modelo de copolimerizacion terminal o penuitimo,
basado en los datos de composicion. Se menciona que hasta el momento no se tiene un
método que identifigue claramente cual es el modelo que describa mejor los datos
experimentales e identifique el mecanismo mas plausible. Y que se requiere en este
tereno una mayor investigacidn tanto en los métodos para discriminar como en

informacion experimental de datos de composicién de copolimeros.

Asi, considerando que sdlo los efectos del ultimo grupo son importanies las

siguientes reacciones y constantes de velocidad deben ser consideradas:

- - Iniciacion
| ] —fa 5 DR * | (2.1.1)
lento

R* + M, —> P, (2.1.2)
R* + M, —> Q,, (2.1.3)

- Propagacién '
P +M —5p (2.1.4)
P,+M, 5 Q. (2.1.5)
Q. +M —fem,op (2.1.8)
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MODELAMIENTO EN COPOLIMERIZACION

Qn.m + M2 .ﬁz__.} Qn.mﬂ (217)

- Terminacién {controlada por difusion)

R,+R, —2> M_ .0 M_ +M, (2.1.8)
- Transferencia al monémero

P, +M, —> M, +B, (2.1.9)

P +M, 5 M +Q, (2.1.10)

0., +M, —ks M _+P, (2.1.11)

QO +M, 5 M+ Q, (2.1.12)

En la literatura aparecen- disponibles modelos de copolimerizacion los
cuales podemos decir que provienen de extensiones de los modelos de
homopolimerizacion. Aunque existen modelos para sistemas multicomponentes, como el
que hace uso del modelo libre elaborado por Hamielec, en donde se ilustran algunas
aplicaciones practicas para la manufactura de copolimeros con alta calidad (Dube €t. al
(1997)). De estos modelos existen algunos con una mayor complejidad y por tanto
requiriendo un enorme tiempo de computo para realizar 12 simulacion de la historia de
conversion y de peso molecular, pero obteniendo una mayor exactitud en el calculo y
otros modelos con menor complejidad, con un menor numero de parametros y
reduciendo considerablemente el tiempo de cémputo; tal vez sacrificando la

precision de los resultados.

La seleccién del modelo adecuado depende de las necesidades del usuario y

24



CAPITULO 2

de: los recursos de computo disponibles. Con la finalidad de obtener resuitados
pracisos para la polimerizacion en un reactor de suspension se procedid a hacer una
evaluacion de los modelos que probaran ser adecuados, confiables y que requirieran
de una cantidad de tiempo de computo razonable para ser utilizado en una

ccmputadora personal.

Partiendo del estudio de los modelos de homopolimerizacion, resulto que los
maodelos de Marten et. al. y el de Chiu et. al. (secc. 1.5.2 y 1.5.5) resuitaron ser los
modelos mas sencillos, con parametros ajustables y con una gran precision; también
loss Unicos los cuales hasta el momento han sido extendidos a copolimeros, tal vez por la
mencionado anteriormente. Tomando como base esto se procedid a emplear los
modelos de copolimerizacion en la simulacion de un reactor de polimerizacion semi-
bstch (capitulo 3) con un programa de temperatura que va a depender del poiimero

que se desee obtener para un uso especifico.

MOD

L)

Lord y Hamielec postularon que cuando {a terminacion es controlada por

" difusion es suficiente con usar una soia constante de velocidad de terminacion (i.e. los

grupos terminales no necesitan ser considerados). Para desarrollar las expresiones de
velocidad de copolimerizacion tres suposiciones fueron hechas ademas de que sdlo los

efectos de los grupos ultimos son importantes. Estas suposiciones son:

1.- La hipotesis del estado estacionario para las especies de los radicales es

vaida.

2.- Todo el monémero consumido en otras reacciones diferentes a las de

_propagacion es despreciabie ( la hipétesis de la cadena larga).
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MODELAMIENTO EN COPOLIMERIZACION

3.- La velocidad con la que desaparece el polimero vivo My*, que ocurre cuando
reacciona con el monémero M> y se produce un radical My*, debe ser la misma con la
que el polimero vivo My* desaparece al reaccionar con el monémero My y generar el
nuevo radical My* .

e k IMAM,] = &, [M,*][M,] (2.2.9)

Aplicando 1a hipdtesis de la cadena larga a la velocidad instantanea de
polimerizacion del mondmero A y B, ésta seria respectivamente:

Rpl =kp“[‘A/fl*] [M,] + kp:,[M:*] [M,] (2.2.2)

sz = kpn[Ml*] [M.] + kvu[‘]wl*:l [M; ] (2.2.3)

Ya que la reaccion de terminacién puede ser modelacda con una sola constante
de terminacidon es posible determinar la concentracion total de especies de
radicales usando la hipétesis del estado estacionario. La concentracion de las

especies de radicales esta dada por: o

2
R.
M *] + [M,*] = [T) (2.2.4)
!
Esta expresion puede entonces combinarse con la aproximacion de la cadena
larga ;y con man:pulacién algebraica estas re'aciones pueden ser rearregladas para
obtener las siguientes expresiones para las velocidades de polimerizacion para cada

monomero:

R - [&) {kp’lk.ﬂ::(‘r‘[ﬂffl]z_k [Ml] [M?'l)j (225)
K, k,nlM,]+ k, 5[ M)



CAPITULO 2
1/2 2
R = [&J kPnkP:: (rz[qu]- + NI] [M:])J (2.2.6)
” k, k, r{M,] + k, n[M] o
donde :
k
¥y = B rz = P2
kPu ka

ki - constante de velocidad de terminacion
Ri = 2*f*kq*[l

El conjunto de expresiones que describen el progreso de la copolimerizaciéon con
respecto al consumo de monémero y cambio de volumen en el reactor de polimerizacidn

se describe como sigue:

Balance molar del monémero

% =F -R* -F_ (2.2.7)
dN i '
d; =F -R * -F_ (2.2.8)

Vclumen del reactor:

kB *M F, *M
& _F M, F*M, [R ", (_I_*L)WLRPQ " {L_LDV
di P P PPy Py P,

R *M, B *M

£ P>

Wiy

(2.2.9)
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p = densidad

F = variacidén de la alimentacion del monémero con el tiempo
M, = Peso molecular del monémero

p,1,2 = Subindices de polimero y monémeros My y Ma.

V = Volumen del reactor.

La obtencion de los resultados se realiza resolvizndo simuitdneamente las
ecuaciones 2.2.7 a 2.2.9, para lo cual se requiere de los valores de propiedades
fisicas disponibles en la literatura; la aplicacion de este modelo se da en el capitulo
4. Los parametros que aparecen en las ecuaciones de propagacién y de terminacion se
describen a continuacion y se indica la forma de calcularlos.

En el intervalo de conversién donde la terminacidn y la propagacion son
controladas por difusion, el modelo basado en la teoria del volumen libre para
homopolimeros por M H (secc. 1.5.2), puede ser adaptado en el modelo de
copolimerizacién. Esto fue realizado por Lord (1984) para la copolimerizacion de

Estireno-Acrilonitrilo, donde la constante de terminacion se difine como

Mw 175 1 1 .
k=k|==| exp-4——-— (2.2.10)
M, v, V.
De igual forma las constantes de propagacién controladés por difusion estan
dadas por
k =k B ! ! (2.2.11)
Py Py CXPpPsy - 7;- - Vj_ L.

Donde B es un parametro que determina la velocidad a la que K;; cae con la
disminucion del volumen libre. Se cree que el control por difusién ocurre primero en las
especies que son guimicamente mas reactivas. Por ejemplo para el sistema estireno-
acrilonitrilo, la reaccién de propagacion que involucra e radical de acrilonitrilo y el
monomero de estireno es la reaccion mas rapida, seguida de la reaccion entre el

radical de acrilonitrilo y el mondmero de acrilonitrilo. Por tznto el radical de acrilonitrilo
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sera el primero en sufrir el control por difusién. Para determinar a partir de que momento
ocurre el control por difusion se utiliza el parametro ajustable del volumen libre critico. El

volumen libre critico para las reacciones anteriores son Vit ¥ Vier2z.

El incremento en la concentracidon del polimero provoca un aumento en la
viscosidad de la mezcla mondmero-polimero, que graduaimente impide que el monémero
se mueva con {a misma facilidad, y la reaccion de propagacion empieza a ser controlada
por difusién, principalmente por la difusion del monomero hacia [a cadena de polimero
vivo para que se de la reaccion de propagacion. Cuando la propagacién es controlada
por difusidén las constantes de propagacion que involucren la reaccidon con el mismo
monomero son iguales, i.e. Kyo=Kpiz ¥ Kpii= Kpoe, debido a que las velocidades de
propagacion dependen solo del tipo de mondmero y no del tipo de radical.

Por lo tanto Virz puede ser obtenido del hecho de que Ky11 = Kyz1  cuando Vi

= Vier1z ¥ Vieri1 5 obtiene cuando Kpi1 = Kpiz ¥ Ve = Vierr, obteniendo las siguientes
ig Jaldades:
—" L
Prig - Py e¥p - V - V (2212)
Jens Jan ' '
1 1
o = Ky €XPYB % ~ (2.2.13)
fcqg fc.'32

La ecuacién para el voiumen libre esta dada por:

| , )
V, =(0025+a,(T =T, )7 +(0025+a, (T~ T, ))%Ho.ozsms('r— T, ));,—’

13 {

...................... (2.2.14)
o = diferencia del coeficiente de expansion térmica por encima y debajo de la

temperatura de transicion vitrea.
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Los parametros mencionados en el modelo del copolimero se definieron en el
modelo del volumen libre del homopolimero (secc. 1.5.2). En las expresiones anteriores
de propagacion y terminacién se requiere de los valores de lcs volumenes libres criticos,
los cuales nos indican el punto en donde comienza el efecto gel y el efecto vitreo,
ademas de los parametros Ay B. Los valores obtenidos anarecen en la tabla 4.2 y en
la seccion 4-1 se indica la forma de calcularlos.

2.3-CALCULO DEL PESQ MOLECULAR DEL_COPOLIMERO DEL
MODELQO DELORD Y HAMIELEC,

El peso molecular del polimero que se esta formando es significativamente
afectado por la terminacién y la propagacion que son controladas por difusion.
Dependiendo del tipo de reaccion que controla el desarrolio del peso molecular, la
“calidad del polimero puede ser dramaticamente alterada por las reacciones controladas

por difusion.

Las ecuaciones del peso molecular que descriczen la homopolimerizacion
pueden ser usadas para describir el desarrollo del peso molecular en el
copolimero usando unas ‘pseudo-constantes’ de velocidad de reaccién
definidas apropiadamente para reemplazar las corstantes de velocidad de s sistemas
de homopolimerizacién. Estas velocidades analogas al caso del homopolimero son
usadas para considerar los cambios en las cantidades relativas de cada especie de
monomero presente en e! sistema de copolimerizacién. La hipdtesis fundamental para
estos desarrollos es la hipotesis del estado estacionario donde se considera q'ue la
velocidad de desapariciéon y generacidon del radical M;* es igual a la velocidad de
desaparicion y generacion del radical My*. Matematicamente esio puede ser

expresado por:
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CAPITULO 2

e k, [M*¥IM,] = k, [M,*]1[M,] (2.3.1)

donde [My*] y {M2"] representan la concentracién de radicales terminados en una
unidad My y Mz respectivamente. Por medio de manipulacién algebraica es posible

obtener la fraccion mol de los radicales My presentes:

— szl *f;
¢ = IETRT (2.3.2)
(M ] :
SR iV B =1- 3.
¢ [M]+[M,] /: A 233

La definicién de estas fracciones mol de los radicales permite la definicion de
las pseudo-constantes de velocidad de reaccion en las expresiones molecuiares como

sigue:

k=8, *(k, /i +k, 1)+ 6,4k, 1, + K, ) (2.3.4)

k=8, (k, S+ b 1)+ 8, % (K, S+ K, 1) (2.3.5)

Est~c pseudo-constantes de velocidad de reaccion son substituidas en las
ecuaciones de homopolimerizacion del peso molecular. En la mayoria de los
sistemas de copolimeros los pésos moleculares individuaies de los
monémeros  difieren significativamente y por esto es necesario redefinir el peso
molecular efectivo de una unidad de repeticion en la cadena del copolimero. Usando la

composicion instantanea del copolimero:

(h =1+ /, (2.3.6)

L ntn =2+ 2(1-1) [+,
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que es la fraccidn mol instantanea de unidades de tipo My (F; )} en la cadena del
copolimero. Asi el peso molecular efectivo de las unidades de repeticion pueden ser
dadas como un multiplo en peso de la fraccion mol de cada nonémero presente en la
cadena del copolimero. Esto esta dado por :

M, =M, *E+M, *(1-F) (2.3.7)

mg my

donde M1 ¥ Mmz'son los pesos moleculares del monoémero My y M respectivamente.
Mmest representa el peso molecular efectivo y es usado en lugar del peso molecular
en las ecuaciones del homopolimero. Hay que notar que este pesc molecular
efectivo cambia conforme la composicién cambia a través del curso de la reaccidn.
Esto define las ecuaciones que determinan el desarrollo Jel peso molecular de las
cadenas de copolimero.

En el capitulo 4 se muestran los resultados del célculo del peso molecular al

variar la composicién de la alimentacion para el sistema estireno-acrilonitrilo.

2.4-MODELO DE SHARMA ¥ SOANE (SS)

Al igual que en el modelo LH se encuentra presente el mismo esquema
cinético, sc'o que las € uaciones se plantean de un» forma distinta para ~! modelo SS,
también el peso molecular se calcula con un método diferente en este caso con el

metodo de los momentos.

En el siguiente desarrollo se incluye la transferencia al mondmero, adicién de
mondémero al modelo SS.
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Para las reacciones en un tanque semi-batch bien agitado, el balance de masa

para cada especie da el siguiente conjunto de ecuaciones diferenciales:

L desaparicion del iniciador esta dada por:
_dr
dr

Haciendo un balance para el monomero 1 y con las definiciones:

Ik, (2.4.1)

n=l m=t
gﬂ = ZZ Qn.m (243)
n=i nr=|
Se tiene :
dM,
She-i- [(kpu vk Yag+(k,, +k f“)go]Ml +F, (2.4.4)

De igual forma para el monémero 2 ;

%—:{i = _[2 - [(kPm + kfu )‘/1 ¢ +(kpz; + kf;; )élo]f"’[z + F:'z‘:n (245)

Haciendo un balance para el polimero vivo de tamafno Py g :

d
Zt e (ko G = (g + g M (b 5 g W (k4 WMk 20 5 06|
.......... (2.4.6)
De igual forma, para el polimero de tamaiio Qg +:
d—i— SRS (PR FU TV (Y N LN RV I L7 (IR 35 T B S Y ..
........... (2.4.7)

Haciendo el balance para el polimero vivo de tamano P (n = 1) excepto P :

n-1.m Py = el

dt (2.4.8)
((k why, WM+ (k,, + kM kA, 4k C, )P

Ejfﬁ'—’f—z(kp”P +k, 0,0,)M | -
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De manera analoga, el balance para el polimero vivo de tamafio Q (m = 1)

excepto :

d
Qn.m - (kplz Pn,m-l + kp,z Qn,m-])M 2
. | (2.4.9)

_((kp21 +k,, )Ml + (szz + kf,,)Mz +k, Aotk G, )Qn_m

Definiendo a la conversién como:
My, - MV
MV,

X= (2.4.10)

donde My y Vo son la concentracion total del monomero y el volumen total del sistema

respectivamente a la conversién cero.

Se considera una relacién lineal a la contraccidn volumétrica del sistema:
V=V,(1+&X) (2.4.11)

~d
donde ¢ es el factor de contraccién y es igual a ¢ =Ld—c—'-°- donde dm y dp son los
P

valores promedios de la densidad del mondmero y polimero respectivamente.

Para obtener el peso molecular promedio de los radicales en crecimiento y del
polimero muerto, se utilizo el método de los momentos sugerido por Ray. Los

momentos se definen como:

i,=33 P (2.4.12)
n=l m=1

A, = ii(nwl +mw, )P, (2.4.13)
n=l m=]

A,= ii(nwl +mw,)’P, (2.4.14)

donde Ao, A1, A2 SON €l momento cero, primero y segundo de los radicales en crecimiento

con grupo terminal My y wy y w2 son los pesos moleculares del monémero 1y 2.
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Similarmente
2 Z (2.4.15)
= ZZ(nwl + mw'},) Qn,m (24. 1 6)
n=l m=i
=2 2 (nmw +mw, )0, ' (2.4.17)
n=l m=1
Finaimente
=33 (aw, + mw ) o (2.4.18)

=1 mr=l

donde po, gy 12 Son el momento cero, primero y segundo del polimero
Con las definiciones anteriores de los momentos vy utilizando el método indicado

er el articulo de Sharma y Soane (1988) para generar el modelo final, se obtiene el

siguiente conjunto de ecuaciones:

K = M(k, Ao + Ky, o)+ M (K Ao + K, 80 ) + 8k, MR+ £k, MR

dl _ kI~ £y

dt M,

dr (l+¢ x) . :
T (Ml(kp”/l o+ Co)+ MKy Ao+ K, Co)+ £k, MR+ 83k, M.R)
dn

=2k, [ - R(&,k, MR+ ek, M,R)

|
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dM. &M
EL - —le(kmﬂ.o + kpné'o)— Mol [K]- 51kp,,M|R
dM EM")
dtz = _M2(kplz;{0 + kP:zé‘U)_ Mo. [K].... Szkpn MzR
di EA
dto - MZ [K]_ ;{0[(,{‘11 + kdu )A'o + (kfn + kd!z )go]
- kP:z Mz/lo + k‘ﬂ:1 M]go + Elk,,“ MIR
dh _ _EM Atk Mo+ kM, R (k +k A +k + )]
dt Mo N P12 2 1 1 12 12
+ Ml(kpn/ll + kpné'l) + lewl(kp“io + kp,,go)'*' é‘lkp“ Mw R
dA, EA

= M: [K1-(4, - ADlk, M, +k, M, + (k, +k, A, +k +k, )C,]

+ Mo, O, =Dk, A, +k, C)+ Mk, (A, +4,2w 1)+ k. (¢, +£, 2w - 1)]

i
i

1

I

1

1

I

!

1

+gk, M (w—-2)R | l
I

I

I

i

1

1

!

1

L]

% = —%[K]— ColCk,, +ky YAg + (K, +K,,)50]
+k, MA,—k, M, §,+&k, MR
do; = —E‘E'I[K]—Q[k M +k, M,k +k, YA, (K tk, )]
dat . M, g P UL . Th,
+ Mk, A, +k, §)+ Mw,(k, 4.+ k, ¢)+ek, Mw.R
% == ijo [K1- (&, -k, M +k, M, +(k, +k, A+ (K, +k, )]

Mo, (w, =Dk, &, +k, A)+ MLk, (A, +A4,(2w, = D)+, (£, 442w, - )]
+&,k, M,w,(w,-2)R
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By o)y (k4 k)R +h, + 2K, DA,
Cit Mo 11 11 12 12
+(%k, +k, )0,
Lt Bk kDA G, 4 B YA+ )
art Mg 15 11 12 11
+ (kcu + kd:z )gogl
G _ K ek kWAL k. B4k +h YL+ AL
at Mo 11 11 - 31 12 12
+2k, AC +(k, +k, )0 C, + k. G
.................... (2.4.19)

La hipotesis de la cadena larga y la suposicion del estado quasi-estacionario
no son invocados en la derivacién de las ecuaciones anteriores. Pero debido al
enorme tiempo de caiculo requerido para la evaluacion del modelo al trabajar en
una computadora personal, aun utilizando una subrutina para ecuaciones diferenciales
con paso de integracidn variable (DGEAR de la Biblioteca IMSL), no fue posible
practicamente resolver las ecuaciones en esa forma. Por lo que en el apéndice B se
describe paso a paso las simp!iﬁcaciones a realizar como lo es el uso de la suposicién

del estado quasi-estacionario.

_ 21k, (2.4.20)
(5, k, M+ &k, M:)

Achilias & Kiparissides (1994) concluyen que la aplicacion del estado quasi-
estacionario al aplicarlo ai sistema estireno-metilmetacrilato en solucion, no afecta
sign ficativamente los valores caiculados de conversion y peso molecular, lo que también
comorobé al aplicar el modelo detaliado SS al mismo sistema (secc. 4.2). Tanto el
modzlo detallado SS como el modelo que utiliza Achilas et. al. son similares hacen uso

del método de los momentos para el calculo del peso molecular.
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Al aplicar la suposicion del estado guasi-estacionario se obtiene un conjunto de
siete ecuaciones diferenciales, un conjunto de ecuaciones no lineales y cinco ecuaciones
algebraicas, donde se muestran sus expresiones en el apéndice B. Una vez
simplificado el modelo detallado, utilizando las expresiones que aparecen al final del
apéndice B "se procedié a implementarlo en la computadora, obteniendo tiempos de
ejecucion de 2 a 3 minutos en una PC 486 con coprocesador matematico, comparado
con tiempos de 1 a 2 dias de cémputo.

El calculo del peso molecular promedio se realizd conociendo los diferentes

momentos, con las siguientes expresiones:

— _(n+4,+¢) 24zt
’ (,u0+/10+§0) -
(et as)
R PP R (2.4.22)

El indice de polidispersidad se calculd con la relacion de los dos pesos
moleculares promedios como sigue:

PD= AZ'" = (”2+22+42)(”°+'}°+g°) (2.473)

M, (1, +4,+¢)

Las constantes cinéticas de! modelo de SS al igual que el modelo de CCS
dependen de la temperatura del sistema, de la movilidad de la cadena (difusion), del
peso molecular de los radicales en crecimiento, la composicion del copolimero y de
las propiedades del medio. De la misma forma que en el modeio de CCS, Sharma &
Soane proponen ecuaciones de las constantes de velocidad de terminacién y de

propagacion. Lo unico que las distingue es la manera en la cual se calcula la
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concentracion del radical en el bulto, C, . Las ecuaciones propuesta por SS tienen la

siguiente forma

4 Pz \
11 "
La——y : (2.4.24)
ktu kr,_‘, xp ¢m
A +B (T4,
.
.
kL: kl +0, f (2.4.25)
Piy Pi y Exp ¢m "
AJ. + BJ.(T) @ /

todos los términos que aparecen se encuentran descritos en el modelo de
homopolimerizacién de CCS, excepto P; que es la concentracion de radicales de tipo
1 0 2 (unidad activa de monémero 1 0 2) y a partir de estas ecuaciones podemos llegar

a las ecuaciones del homopolimero si hacemos i = j y sustituyendo a P; por Ao.

En el modelo SS existen dificuitades que hay que tomar en cuenta para el
calculo de los parametros de las constantes de terminacién y propagacion como son el
tener un gran numero de parametros, una fuerte dependencia de la concentracion
del inic’ .."or y tambié:. del tipo de iniciador que se esté utilizando. Debido a esto no “ué

posble utilizar las constantes propuestas por SS.

En el siguiente capitulo se describen las constantes que se utilizaron para

considerar el efecto gel y el efecto vitreo en el modelo detallado presentado por SS.

Es importante aclarar que lo presentado en este capitulo se aplica sdlo para el

caso de un reactor batch isotérmico y lo que se pretende es simular un reactor semi-
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batch con un programa de temperatura, con la adicién de mondmero y de agente de
transferencia en periodos diferentes de tiempo; por 1o que se tuvo que hacer las
modificaciones pertinentes para la aplicacion adecuada del modelo al reactor de SAN.
Las modificaciones necesarias para aplicar los modelos al reactor de SAN se explicaran

detalladamente en el siguiente capitulo.
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CAPITULC 3

MODELAMIENTO CINETICO EN UN
REACTOR DE COPOLIMERIZACION

El proposito de este capitulo es describir brevemente las aportaciones y
resultados obtenidos por diversos autores en el modelamiento y simulacion del
meacanismo de copolimerizacion por radicales libres a altas conversiones e indicar las
modificaciones necesarias a los modelos anteriores, para su utilizacién en un reactor de
polimerizacién en suspensién; especificamente para el sistema estireno-acrilonitrilo. Se

selecciono el copolimero SAN por mostrar ser un sistema de importancia industrial.

Pero, el que no se haya seleccionado otro sistema no implica que no pueda
apiicarse, sino por el contrario, permite establecer las bondades de los modelos y
de'erminar la confianza de los mismos; para que con las modificaciones pertinentes

ap icarlos requiriendo solamente el congcimiento de los parametros de los modelos.

En el modelamiento de la copolimerizaciébn a altas conversiones, es decir
el modelo cinético del mecanismo de polimerizacidn por radicales libres, se han
propuesto  dos importantes modelos de copolimerizacion que tratan de explicar vy
simular el efecto gel, estos son el modelo de Sharma & Soane (1988) y el de Lord
& Hamielec (1987), los cuales han proporcionado una excelente reproduccion de
datos experimentales, en un caso con el copolimero Estireno-Metiimetacrilato y en el
otro con el Estireno-Acrilonitrilo, los resuitados de las simulaciones se muestran en el

capitulo 4 . Estos dos modelos son extensiones de los modelos de
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homopolimerizacion del modelo de Chiu et. al. (1983} y de Marten & Hamielec (1982)
respectivamente, que también han resultado ser modelos satisfactorios en la
prediccion y reproduccion de datos experimentales. En el capitulo uno se dio un
amplio desarrollo de los modelos de homopolimerizacion y los resultados
obtenidos con estos modelos.

La excelente reproducibiidad de los modelos de copolimerizacién los
hacen adecuados para su utilizacion en la copolimerizacién del Estireno-Acrilonitrilo en

suspension.

Diversos estudios cinéticos han indicado que la polimerizacion en
suspensién  consiste  normalmente de polimerizaciones en masa enfriadas con
agua en cada gota de mondmero, como si se tratara de pequefios reactores
intermitentes, con enfriamiento: en general la cinética de reaccidn parece no ser afectada
por el tamafio de perla ni por el agente de suspension utilizado. Esto ha sido
utiizado con gran éxito en la cinética de polimerizaciébn en suspension del
‘estireno (Vivaldo 1989). Considerando esto se ha procedido a realizar el
modelamiento de la cinética de polimerizacion en suspension de igual forma que la
cinética de polimerizacion en masa sin modelar la distribucion de tamafio de
particulas. Cabe mencionar que el efecto de iniciadores y reguladores coincide para
las polimerizaciones en masa y suspension, siempre y cuando estos sean solubles

en el monémero (Munzer y Trommsdorff, 1977).

En este trabajo es importante sefialar que no se incluye la distribucién de
tamario de particulas y de que se frata de modelar un reactor de polimerizacion en
suspension de SAN que actualmente opera a nivel de planta, con el fin de calcular la
historia de la conversién, del peso molecular y del cambio de composicion del
copolimero. Para ello se han realizado modificaciones a los modelos anteriormente

mencionados que nos permitan predecir el comportamiento del reactor.
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Los modelos originales mencionados anteriormente carecen de términos que es
necesario afadir para su aplicacion a el reactor de planta que opera a condiciones no
isgtérmicas, la explicacién de las modificaciones a los modelos parte se encuentra en

el capitulo 2 y en la siguiente seccion.

3ui= MODIFICACIONES A LOS MODELOS DE COPOLIMERIZACION
PARA LA APLICACION 4 UN REACTOR DE POLIMERIZACION DE SAN,

Con base en los modelos presentados en el anterior capitulo
procederemos a incluir las ecuaciones o términos que no han sido considerados para

potler llevar a cabo {a simulacién del reactor de polimerizacion en suspension del SAN.

3.2 L- INICIACION TERMICA,

Es importante hacer notar que el reactor trabaja atemperaturas mayores a

100 °C y por tanto que el estireno no sélo polimeriza en presencia de iniciador, sino que

también se produce una polimerizacion térmica espontanea, y por supuesto a medida

que aumenta la temperatura es mas importante este fendmeno.

El estireno sin inhibidor polimeriza ain a temperatura ambiente y es uno de
los pocos monémeros de vinilo que produce una rapida polimerizacién térmica. La
polimerizacién térmica en masa del estireno es un método comun para la produccion
industrial de poliestireno. Los procesos industriales involucran la polimerizacion
del nonomero a altas conversiones y temperaturas de 100 a 200 °C; Hui y Hamielec

(1972) reportan un estudio de la cinética de polimerizacién a altas conversiones en &l

“intervalo de temperatura antes mencionado. Mayo (1968a y 1968b), por otra parte,
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observd que la velocidad de iniciacion es de tercer orden en estireno, y sugirid que la
generacién de radicales involucra la formacién de un dimero Dieis-Alder (a) que .

subsecuentemente reacciona con el estireno:

Una evidencia que confirma la certeza de la proposicion de Mayo ha sido
reportada (Chong et. al. (1983), basada en analisis de 'H RMN de cligémeros de
estireno compuestos de 6 a 14 unidades, preparados mediante la polimerizacidn
térmica en presencia de Cloruro Férrico como retardador ideal. El analisis estructural
de los oligbmeros confirma que los radicales (b) y (c) son responsables de la

iniciacion.

En los modelos se considera la polimerizacion térmica del estireno con la

ecuacion de velocidad de iniciacion propuesta por Mayo:

R =k [MY (3.3.1)

nn

donde ki, es la constante de velocidad de formacién de radicales libres y [M] la
concentracion del mondmero. La expresion de ki, como funcion de la temperatura es

como sigue:

34




CAPITULO 3

k=4 "% A=219x10° E=1152Kj/mol

Estos valores fueron reportados por Hui y Hamielec (1972).

34l TEMPERATURA DEL REACTOR,

Del balance de energia del reactor de polimerizacién donde estan presentes los

dos mondmeros se obtiene la siguiente ecuacion de temperatura:

é_:_ 1 *(AH,*A/[]*k *P+AH21*A/[[*k *O"I‘AHIZ*IMZ*IC *P
dl mp i P2 -~ P
%
+AH, * M, *k, *Q)_,.M T, —T]
. p*V*C,
............. (3.3.2)
Cp = Capacidad calorifica
p = Densidad

p,1,2 = Subindices de polimero, mondmero 1y 2 respectivamente

AH = Entalpia de reaccion

Area = Area del reactor

Vv = Volumen del reactor
T = Temperatura de la chaqueta
U = Coeficiente de transferencia de calor

Las cantidades P y Q representan las concentraciones totales de los radicales
libres en crecimiento con grupo terminal My y M, respectivamente. Estan relacionadas

por
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X

p= e 0 (3.3.3)

a,
X

2.1

\
2 2
k M k M
k |- +2k,[ oLtk
"\ k, M, w\k, M,)

P

1
I

(3.3.4)

En el caso del modelo de Lord si se utilizan estas ecuacicnes de P y Q, y en el
caso del modelo de Sharma y Soane estos valores corresponden a Ao Y Go

respectivamente, por lo que no se utilizan estas ecuaciones.

3.2.3.-CONSTANTES DE VELOCIDAD EN EL MODELQ DE SHARMA & SOANE,

Las ecuaciones propuestas para las constantes de velocidad en funcién de la

conversion son las siguientes:

k, =k, * exp(—(-) Y [—-————X* fimite _ I_OD (3.3.5)
y X 3%
kn.- = kn'r',, * exp(—@t * (_IY;[;{;?&%_ 10)) (336)

Oy Y Opi = parametros que determinan la razén a la cual k, y k¢ decrecen al
aumentar la conversion.
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X_limite = conversion limite ( menor a 1)

Es importante aclarar que la temperatura de la chaqueta del reactor proviene del

registrador de temperatura, por lo cual para conocer los valores de la temperatura de la
chaqueta de una manera precisa en todo el intervalo se leyeron graficamente 35 valores
de la grafica los cuales aparecen en la figura 4.8.

Para el calculo de la temperatura del reactor es necesario integrar la
temperatura de la chaqueta junto con las ecuaciones de los modelos cinéticos
przsentados en el capitulo anterior, y como se menciond en la seccion 3.3.2 es
necesario conocer la temperatura de la chaqueta para cada paso de integracién, para o
cual fue necesario realizar la interpolacion por el método de los splines cibicos de
los: datos de la temperatura dela chaqueta.

La curva obtenida de la interpclacién se muestra en la misma figura 3.3 y esta
representada por la linea continua que pasa a través de todos los circulos que
son los valores de latemperaiura de la chaqueta. En esta grafica se demuestra
id 2xcelente .eproducibilidad y la gran co: .fiabilidad de los vaiures generados por este
método de interpolacién para ser utilizados en el célculo de la temperatura del reactor.
En el apéndice A se discute mas ampliamente acerca de esta técnica de interpolacién y
se da un listado del programa de interpolacion.

A continuacidén se da una breve descripcion del proceso de produccion del

~ corolimero estireno-acrilonitriic en un reactor en suspension.
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3.3 PROCESO DE PRODUCCIQON DE ESTIRENO-ACRILONITRILO

A causa de la dificultad de procesar el poliacrilonitrilo, el mondémero es
comunmente copolimerizado para alcanzar un balance deseable de flujo y
propiedades fisicas. Los comondmeros tipicos en las fibras acrilicas son el acetato de
vinilo, el acrilato de metilo y el cloruro de vinilo. Para otras aplicaciones
termoplasticas, el mayor volumen es el comonémero de estireno. Los copolimeros de

Estireno-Acrilonitrilo son designados por SAN.

Los copolimeros de SAN son manufacturados principalmente por tres procesos;
emulsién, suspension y masa continua. Durante la reaccién de polimerizacion se libera
calor; es muy importante que este calor sea eliminado o controlado, ya que el
incremento de temperatura puede ocasionar un “disparo” de la reaccidn y un

producto de baja calidad, si es que se completa la polimerizacion (Bishop, 1971).

Como se menciond anteriormente la polimerizacidn en suspension es un
medio excelente de disipar y controlar el calor de polimerizacion, gracias al agua que
suspende a las gotas de mondmero-polimero; estas se comportan como pequenos
reactores esféricos, en las que la reaccion se puede completar sin dispararse.
Cuando la reaccidn termina, las pertas se pueden secar facilmente obteniéndose un
producto de excelente calidad. Las principales ventajas de la polimerizacidén en

suspension son las siguientes:

1. Buen control de temperatura

2. Buena distribucion de pesos moleculares debida al rango pequefo de
temperatura de polimerizacion.

3. Facilidad de control de! porcentaje de mondmzro residual, debido al uso

de iniciadores y etapas de polimerizacion a clistintas temperaturas.

4. Diversidad de tipos de produccion y facilidad para hacer modificaciones,
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debido a que el proceso es intermitente  (reactor "batch"). Excepto la
suspensién continua que presenta grandes dificuitades (Zhang (1996)).

5. Conversiones altas.

6. Facil arranque y tiempos muertos cortos.

Por otro lado se tienen las siguientes desventajas:

1. Calentamiento de agua, lo cual representa un desperdicio energético.

2. Eliminacion de agua durante el secado de las perfas, lo cual constituye un

desperdicio tanto de agua como de energia.

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

primas.

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

tanque disolvente.

5. Necesidad de extrusion y-recalentamiento de las perlas, debido a su forma

esférica, la cual dificulta el moldeo.
6. Servicios auxiliares y reactivos costosos.

i'. Desventajas inherentes al uso de reactores "batch”, como son: existencia de

"tiempos muertos”, problemas de incrustacion, ..

En los siguiente parrafos se describe un proceso tipico de produccién de SAN
via suspensién (Mark et. al. (1988)). El medio de suspension contiene en su mayoria
agua, monomeros, pequenas cantidades de regulador de peso molecular y agente de

suspension.
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La figura 3.1 muestra la seccién del reactor en el proceso de suspension del
copolimero SAN. El procedimiento para la produccion del SAN es como sigue: todos los
ingredientes son cargados al reactor (tabta 3.1), se purga con nitrogeno  para eliminar
el oxigeno; la temperatura se mantiene a 128 °C durante 3 horas y luego a 150 °C por
2 horas. Una vez finalizada la reaccién, los monémeros son separados por destilacion
y la pasta es transferida a una centrifuga para lavado y eliminacion de agua. Finalmente
las perlas se secan y se empacan.

A diferencia del acrilonitrilo en el que el polimero no es soluble en su monémero,
el copolimero SAN si lo es en un valor de composicién mayor de 0.4 en fraccion mol de
estireno. Para la produccién de SAN una relacion de alimentzcion comun de monomeros
es de 70 partes de estireno y 30 partes de acrilonitriio que generalmente se cargan
en el reactor, Los copolimeros de SAN pueden ser incompatibles cuando sus
composiciones varian ampliamente, la incompatibilidad puede conducir a la pérdida
de propiedades 6pticas y mecanicas. Por lo que se debz de tratar de obtener un
copolimero de composicidn constante y una distribucion de peso molecular estrecha.

En particutar la relacion de alimentacién de mondmeros anterior esta cerca de
la composicion azeotropica que es devaproximadamente 58 partes por lo que Ia relacion
de mondémeros no cambia mucho hasta que la conversion ha excedido un valor del 60
%. Si se desea, el exceso de acrilonitrilo puede eliminarse usando el condensador
y el tanque de destilado debido a que el acrilonitrilo tiene una presion de vapor menor
que I~ del estireno ! os monomeros son recuperados dei reactor por destilacién; las

perlas son finas, tienen una superficie pequefia de agua y son faciles de secar.

Los copolimeros de SAN que son preparados en suspension son usados en

aplicaciones de moldeo y de soplado. Una receta de SAN para este uso s como sigue:
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CAPITULQO 3

TABLA 3.1 FORMULACION DE LA POLIMERIZACION EN

SUSPENSION DEL SAN
Mark et. al.(1985).

.- INGREDIENTESE: - CANTIDADAPARTESE
Estireno 70
Acrilonitrilo 30
Dipentenc 1.2

Perdxido de di-terbutilo 0.03

Acido acrilico-acrilato de 2 0.03

etilhexilo

agua 100

El agente de suspension es un copolimero derivade del acido acrilico. Aunque
la polimerizacion en emulsién usa surfactantes a un nivel del 1-5% del peso de
mcnémero, en suspension se usa surfactantes a un nivel mucho menor que va de 0.01 a

0.C5% del peso de mondmero.

3.4.-ESTRUCTURA DEL PROGRAMA.

A continuacion se da una descripcion de las caracteristicas del programa que se
utitizd para realizar .as simulaciones. Para la elchoracion del prograin.a de simulacion

se considero cuatro aspectos fundamentales:

1).- Requerir un tiempo de computo razonable.
2).- Facilidad de uso de! programa.
3).- Graficacion de resultados.

4).- Almacenamiento de resuitados en archivos.
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REACTOR DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION SAN

De los puntos anteriores el primero fue primordial para poder realizarlo en una
computadora personal y utilizar las capacidades de este tipo de herramientas,
ademas de considerar su accesibilidad. Los dos modelos desarrollados para el
reactor de polimerizacion en suspension del SAN se ejecutan en un tiempo menor
de 2 minutos..

Para visualizar como se incluyeron los otros tres puntos, a continuacion se
describe la estructura del programa utilizando para ello el diagrama "Top-Down” de ia
figura 3.2 en donde se muestra el problema dividido 2n subproblemas donde
cada subproblema es un modulo o subprograma. Los modulos o subprogramas

pueden contener llamadas a otros subprogramas que realizan tareas mas pequenas.

Los principales médulos en que se ha descompuesto el problema para cubrir los

puntos 2, 3 y 4 mencionados anteriormente son:

= - MODIFICACION DE DATGCS

= - MODELOS

= - GRAFICACION )

— - SALIDA Y COMANDOS DEL SISTEMA OPERATIVO

El orden en el que se van ir realizando los méduios es de izquierda a derecha,

como se muestra en el diagrama.

Un punto muy importante en cualquier programa es la facilidad de uso del mismo,
para realizar esto en necesario contar ¢on un programa que sea facil de usar y flexible
en ia entrada de datos de las variables del proceso antes de |llevar a cabo la
simulacién, para lo cual se implementd el modulo MODIF CACION DE DATOS., que
consta de una pantalla en donde se muestran los valores de las variables que se
pueden modificar. Para esto se disefio una pantalla de entrada de datos en donde los
valores de las variables involucradas son modificados con facilidad, y se disefio una

serie de preguntas con comentarios que indican las caracteristicas de las variables
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CAPITULO 3

coiforme avanza en la ejecucidn del programa; esto con el fin de contar con un
programa interactivo que permita utilizar los modelos como una herramienta en la que
los operadores del reactor puedan saber lo que sucederd si se cambian las condiciones

de operacion, de alimentacion, el programa de temperatura, etc.

Como se puede apreciar en la figura 3.2 el modulo MODIFICACION DE
DATOS se descompone en dos moddulos que son: i} el modulo 1 que iee la
informacion almacenada en los archivos que contiene la temperatura del proceso en el
regctor, la alimentacion inicial de reactivos a anadir al reactor y ii) el modulo 2, que
muestra los valores que controlan la forma en que se realiza la integracion de las
ecuaciones diferenciales empleadas en el modelo. Los modulos gue se encuentran por
debajo del médulo MODIFICACION DE DATOS no solo permiten visualizar los
valores aimacenados en los archivos de datos si no permite realizar la modificacién

deseada.

En el diagrama se observa que el modulo ALIMENTACION contiene otros tres
médulos que son:

- ALIMENTACION INICIAF: .- Contiene fa alimentacién inicial al reactor, como son

el peso del agua, estireno, acrilonitrilo, agente de transferencia e iniciador.

- ADICION DE ESTIRENO.- Permite incluir la dosificacion tardia de estireno, que
asta representada por (os datos: tiempo en el que se va 2~ragando el estireno tardio y la

velccidad de flujo.

- ADICION DE AGENTE DE TRANSFERENCIA -Permite incluir la dosificacion
posierior del agente de transferencia para el control del peso molecular, esta
reprasentada por los datos: tiempo en el que se va agregando el agente de

transferencia y la velocidad de flujo.
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REACTOR DE POLIMERIZACION EN SUSPENSION SAN

El siguiente médulo cuyo nombre es MODELOS nos permite seleccionar
entre los dos médelos utilizados en esta tesis que son.

=>- MODELO LORD-HAMIELEC
=>- MODELO SHARMA-SOANE

para visualizar los detalles de qué es lo que se realiza dentro de estos modelos
recurriremos a las figuras 3.3 y 3.4. La primera figura presenta el diagrama de flujo
simplificado de la integracion y graficacidn de las ecuaciones de los modelos. La
siguiente figura es un diagrama Top-Down del modelo de Lord y Hamielec que nos
muestra los modulos de los que esta compuesto; el diagrama Top-Down del modelo de
Sharma-Soane no se presenta por tener la misma estructura que el modelo de Lord y

Hamielec.

El penditimo médulo corresponde a la generacion d2 graficos (médulo graficar).
Una forma de conocer los resultados generados por el programa y poder analizarlos es
mediante el almacenamiento de las variables en los archivos de resultados. Pero ai
almacenar un conjunto de valores en un archivo es dificil de visualizar el
comportamiento de las variables involucradas en el proceso, no asi si se grafican los
valores de estas variables en cada paso de integracion. Tomando esto en cuenta se
considero importante la graficacién de las variables mas importantes en el proceso
come son: la conversion, el peso molecular, temperatura del reactor , de la chaqueta y
e' volumen er ~! reactor. Prra realizar 1a graficacion de los valores aimacenados en
archivos se generd el médulo GRAFICAR que permite la lectura de los valores , 1a
graficacion. de los mismos y el almacenamiento de las graficas en un archivo para la
visualizacion en el momento que se desee, asi también para la impresion de las

mismas: esto se realizé con los modulos que estan por debajo del médulo GRAFICAR.

El ultimo modulo denominado SALIDA Y COMANDOS DEL SISTEMA
OPERATIVO permite dar por terminada la sesién o permite la ejecucion de

cualquier comando del sistema operativo en cualquier mornento, asi como ejecutar otro
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programa externo pequefio copo pudiera ser la edicion de un archivo de datos  sin
necesidad de salir del programa y ejecutar el programa con el nuevo archivo de datos.

La codificacion del programa que toma en cuenta todos los médulos anteriores
fusron escritos en Pascal, por considerar que posee mayor facilidad para llevar a cabo
la realizacion de las ideas presentadas, ser un lenguaje poderoso para la resolucién
de: problemas practicos, y proveer todas las caracteristicas necesarias de
estructura; al mismo tiempo, contener gran cantidad de funciones bien disefadas.
Acdemas el compilador de Turbo Pascal provee un importante coleccion de rutinas
bésicas para generar graficos de un relativa facilidad que se utilizaron para la

generacion de las graficas.

Una vez concluido el disefio e implementacién del programa en una computadora
personal, se procedié a realizar las simulaciones necesarias a fin de determinar la
reproducibilidad de los modelos. En el siguiente capitulo se indica {a forma en que se

llevo a cabo esto.

3-16 .




Condensador

—

r
Tanque contenedor de
Destlado

Madio de T monomens
enfriamiento/ j +agua .
calentamiento | +agente de 1

T e—

i

I ! -7 -
- [
Reactor de pollmerizacion SAN i ’l Secador Rotatorio [

agua e

Producto

FIGURA 3.1 REACTOR DE POLIMERIZACION DEL SAN




‘OldvYNSN 13 NOD 31N3IDY
HYNLOVHILNI YHVd OAVvdD3ILNI YWYHDOYH 13d NWOG-dOL YINVHDVIA 2E ViNDId

ey
e TRyt
WIONIYIIENVRLL
S0 (SYTYos3 OMDOYN A $0iva 30 TINTDY ONTHULSD i T
30 NOPYILEQOR : ORENEE HOTYA QOR 34 NOEXYILIOON 3Qq NN w OLIWLNINTTY

m S ;
i HO12v3Y T30
NOIZYININTY {
. ﬁ L YHALvYZenaL
CANINY H X
m NI YIYHD SOdTT LINOTVA w SFUOTYA a
4 HuYNIIVTY i T NOEDWDILIVY! 20 vurt >3
A 4 i
V _
| groe - memmamn pm o i f ‘
' f w NOIDVHOLNE w SOOVLINSIY A "dWaL
- . 1 * ; INvos LYY Y1 NYIOWLNGD : ‘$01Ya SOAH EN
3IND STWOVA 1 30 vuruoT
J
i YYD ”
{OALYUFIO YW SIS) $OLVQ
F soTAa0N ﬂ
SOGNYNOD A YOITYS i 3Q NOIIYILAIOON
. L . . - - — . .

o r——

_ TV4IONIdd VINYEDOEd




FIGURA 33
DIAGRAMA De FLUJO
COMPUTADORA

DEL PROGRAMA IMPLEMENTADO €N



- Qd01 30 013A0N 1A NMOd dOL YWVHDVYIA P'E YHNDI

m QY01 0713q0KN




CAPITULO 4
VALIDACICN DE LOS MCDELOS

Este capitulo contiene los resultados obtenidos con los modelos escogidos,
prmero aplicando cada modelo a un sistema especifico en un reactor batch
isotérmico, donde se observa la calidad del ajuste del modelo. Posteriormente se
arlican los dos modelos a un reactor de polimerizacion para el copolimero estireno-
acrilonitrilo  semi-batch y no isotérmico, donde las predicciones de los modelos son

ccmparadas con datos de un reactor de planta de Industrias Resistol (GIRSA).

4L-MODELQ DE LORD Y HAMIELEC (LH)

Para la obtencion de los resultados de fas figuras 4.1 a 4.6 se procedio a resolver
sirwuitdneamente las ecuaciones 2.2.7 a 2.2.9, éstas requieren de los valores de
propiedades de los mondmeros, polimeros, iniciador, agente de transferencia, etc.
disponibles en la literatura ( un resumen de los valores se dan en la tabla 4.1); ademas
se requiere de algunos parametros que aparecen en las ecuaciones de propagaciéon y
de terminacion, los cuales aparecen en la tabla 4.2 que a continuacion se describen y

se indica la forma de calcularlos.

En las expresiones de propagacion y terminacion del modeio LH se requiere de
los vaiores de los voliumenes libres criticos (Vi), los cuales indican el punto en
dénde inicia el efecto gel y el efecto vitreo, ademas se requiere el valor de los

parametros Ay B.

Para la estimacion de los parametros A y B que aparecen en las constantes de
velocidad de terminacion y propagacion, Lord utilizd datos experimentales de la

cin3tica a altas conversiones de la polimerizacion del SAN, obtenidos por Garcia-
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VALIDACION Y APLICACION DE LOS MODELOS

Rubio (1980). Los datos experimentales de Garcia-Rubio los obtuvo realizando corridas
en ampolletas bajo condiciones isotérmicas a 40 y 60 °C, sin la adicidn de mondmero,
como lo realizado en un reactor batch en masa, a dos diferentes concentraciones de
iniciador (0.0t y 0.05 M de AIBN) y con composiciones ¢ue van de 0.5 a 0.9 en

intervalos de 0.1 en fraccién mol de estireno.

Los valores obtenidos de los parametros ajustados por Lord para el modelo de
LH, a partir de los datos experimentales de Garcia Rubio aparecen en las tablas 4.2 y
4.3.

El modelo LH se utilizd para tomar en cuenta la terminacién y propagacion
controladas por difusién; las graficas 4.1 a 4.6 muestran los resultados obtenidos al
resolver numeéricamente las ecuaciones de 2.2.7 2 2.2.9, que estéan representados
por la linea continua y los datos experimentales por los puntos. Al comparar las
curvas con los datos experimentales se observa que el modelo es capaz de predecir
exitosamente la conversion y la fraccién mol residual del estireno en un amplio intervalo
de condiciones, que como habiamos mencionado anteriormente, incluyen
diferentes temperaturas, concentraciones de iniciador y fracciones mol de
alimentacion de mondmeros en poiirﬁerizaciones llevadas a cabo en masa. En las
gréaficas también se aprecia que cuando la fraccion mol de estireno se acerca al valor
de uno (0.8 y 0.9), la concordancia de los datos experimentales con el modelo se
aleja ligeramente a altas conversiones y con los valores de 0.5 a 0.7 los resuitados
del modelo se sobreponen a los puntos obtenidos de los datos experimentales.

La discrepancia en tener velocidades de polimerizacion mas lentas en altas
conversiones podria ser atribuido a considerar en todo el intervalo de reaccidn un valor
constante de la eficiencia del iniciador. Sin embargo este mocelo simple de volumen libre
explica bastante bien en todo el intervalo de temperaturas e intervalo de concentracion

de iniciador.
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CAPITULO 4

De lo anterior se confirma que el modelo es adecuado y que se puede aplicar a
di‘erentes condiciones de reaccién utilizando los mismos parametros, obteniendo
resultados confiables. Lo cual da una gran versatilidad y nos permite aplicarlo a un

reactor semi-batch a diferentes temperaturas, que es lo que se pretende en este trabajo.

Es importante indicar que el tener los mismos parametros, sin importar si se varia
la temperatura, concentracion de iniciador y composicién del copolimero permite obtener
resultados confiables, lo que lo hace que el modelo LH, un modelo de gran aplicacion
para el modelamiento de reactores, donde se requiere variar las condiciones de

operacion con el fin de mejorar el producto.

Las figuras 4.2 y 4.4 muestran cémo cambia la composicién de los monomeros en
el reactor, resultando que a una composicion cercana a 0.6 se presenta el menor
cambio de composicion a lo largo de toda la reaccidn; ésto como se habia
mencionado anteriormente, es muy importante para obtener un copolimero de

composicion constante.

.En la grafica 4.6 se muestran los resultados obtenidos ai aplicar el modelo LH en
e calculo del peso molecular al variar la composicidon de la alimentacion y se observa
q.Je al aumentar el contenido de acrilonitrilo el peso molecular aumenta; ésto esta de

acuerdo a io obtenido en ia tesis de Garcia-Rubio.

Este modelo también reproduce cercanamente los datos experimentales, en este
caso del sistema estireno - metilmetacrilato (S-MMA) reportados por Dionisio Yy

C'Driscoll (1979)-donde se presenta un marcado efecto gel.

La figura 4.7 presenta la historia de la conversidon para este sistema, donde la

linea continua representa el ajuste del modelo obtenida a partir de las ecuaciones que
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aparecen en el apéndice B que se basan en la suposicion del 2stado quasi-estacionario,
en donde 7 de las ecuaciones diferenciales del modelo original se transformaron en
ecuaciones algebraicas (secc. 2.4, conjunto de ecuaciones 2.4.19). Y los circulos son
los datos experimentales para el copolimero a 60 °C con una concentracién de
iniciador de 0.0083 mol/it. Los valores de los parametros usados en la obtencién de
esta prediccién se listan en las tablas 4.4 a 4.6. Los resultados al reproducir este
modelo dieron la misma curva que la obtenida en el articulo de Sharma y Soane (1988),
por io que se concluye la parte de validacion de los modelos de
.copolimerizacién existentes, al haber obtenidoc una excelente reproduccion de Ila

historia de la curva de conversion contra tiempo.

En este modelo 1a caracteristica mas importante y tal vez mas interesante es
que los parametros del modelo de copolimerizacion requieren del conocimiento de
los parametros de homopolimerizacién y del usar una adecuada regla de mezclado
para obtener la historia de la conversidon apropiadamente. Es decir, si conocemos la
historia de los homopolimeros a las mismas condiciones a las cuales deseamos
calcular la historia del copolimero, podemos predecir ésta con sélo el conocimiento de
los parametros de los homopolimeros.

En el caso del sistema estireno-acrilonitrilo existen datlos experimentales de los
dos homopolimeros pero se presenta un problema, asociado con la termodinamica
del AN y su polimero que dan lugar a una cinética heterogénea en la que se encuentran
presentes dos fases, debido a que el polimero no es soluble en su monomero; en
cambio, cuando se copolimeriza con el estireno a una composicion mayor de 0.4 se
observa que el polimero es completamente soluble en su monémero. Debido a esta
diferencia en el mecanismo de polimerizacién no es posible obtener la historia del
copolimero con esta informacion.

En el modelo SS existen dificultades que hay que tomar en cuenta para el
calculo de los parametros de las constantes de terminacion y propagacion como son el

tener un gran nimero de parametros, una fuerte dependencia de la concentracién
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del iniciador, del tipo de iniciador que se esté utilizando y por supuesto de ia

temperatura.

Por ejemplo si se tienen datos del sistema SAN con iniciador AIBN y deseamos
probar otro tipo de iniciador, los parametros obtenidos con el AIBN no son (tiles, ya
gre el término 6, representa el tiempo caracteristico de difusion de los macroradicales
siendo diferente para cada iniciador; es decir 8, indica el tiempo en el cual se
presenta el efecto gel y es diferente para cada iniciador porque la produccion de
radicales no es la misma y por tanto el tiempo en el que se presenta el efecio gel es
difzrente. Este probiema se presenta en este trabajo ya que se utiliza un iniciador
difsarente al iniciador AIBN utilizado utilizado en la polimerizacion del SAN por Garcia-
Rubio (1980), por lo que no es posible conocer los valores de los parametros de las
expresiones para otro iniciador, para las constantes de velocidad de terminacion y

propagacion propuestas en el modelo original de Sharma & Soane..

Las ecuaciones 3.3.5 y 3.3.6 representan las expresiones de k, y k; propuesias

para considerar el efecto gel y vitreo en el modelo detallado.

Los resultados de las simulaciones presentadas hasta la figura 4.7 de los dos
modelos que se han presentado y que aparecen en la literatura, han sido utilizados

hasta el momento solo para el caso de un reactor batch isotérmico. Lo que se desea es

simular un reactor semi-batch con un determinado programa de temperatura, con
adicién de mondémero y de arante de transferencia en tiempos defini~Js; por lo ~-
se tuvieron que hacer las modificaciones pertinentes que aparecen en el capitulo 3
para la aplicacidon adecuada de los modelos a un reactor de SAN en suspension a

escala industrial.
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4.3.-APLICACION DE LOS MODELOS A UN REACTOR DE
POLIMERIZACION DE SAN CON DATOS DE PLANTA DE GIRSA.

Una vez que se verifico la validez de los modelos en un reactor batch isotérmico,
se procedié a ampliar los modelos con el fin de aplicarlos al reactor de planta de GIRSA
en el que se produce SAN en suspensién. Para comparar las predicciones de los
modelos, se obtuve la informacion disponible del reactor de planta, la cual se da a
continuacién:

1. Temperatura del reactor

2. Temperatura de la chaqueta

3. Presién del reactor

4. Alimentacidén inicial { mondmeros, agua, agente de transferencia)
5. Adici'én de monomeros y agente de transferencia a diferenies  tiempos.

6. Tiempos de adicidn de los monémeros y del agente de  transferencia.

Para mostrar la prediccion de los modelos se plantearon dos estrategias:

A) Apartirde la temperatura del reactor calcular latemperatura de la chaqueta.

B) O viceversa dada la temperatura de la chaqueta calcular la temperatura del

reactor.

De los términos que aparecen en la ecuacion de la temperatura del reactor 3.3.2
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todas las variables son conocidas, por lo que es posible la opcién B, en donde se
comparan las temperaturas; la del reactor predicha por el modelo con la temperatura del
reactor obtenida en planta (T real). En cambio para el calculo de la temperatura de la
chiagueta, si realizamos el balance de energia en la chaqueta se observa que es
necesario conocer la temperatura del medio de calentamiento o de enfriamiento asi
como los flujos respectivos y el tipo de controlador utilizado, lo cual no se pudo obtener
dicha informacion por no realizarse en planta la medicion de los flujos de calentamiento

y de enfriamiento en la chaqueta, por lo que la opcion A gueda descartada.

Con la informacién disponible se procedid a calcular la temperatura del reactor
don los modelos, para lo cual se requirid de los valores de los calores de
pclimerizacion y las capacidades calorificas de las sustancias que participan y que se

dan en la tabla 4.7.

En la figura 4.8 se muestra la curva de temperatura real del proceso de
pclimerizacién en suspensién del SAN. En donde a partir de la figura 4.8 en adelante
las figuras solo mostraran valores relativos de fas variables, no los vaiores reales del
proceso por razones de confidencialidad. Los valores relativos se obtuvieron
simplemente de dividir el valor real entre un valor escogido (Vo). Las variables a las

que se aplico este procedimiento son: la temperatura, el tiempo, la concentracién de

“inisiador y la fraccién peso de alimentacién de estireno.

I ~= resultados de la temperatura del reactor predicha con el modelo LH se
presentan en la figura 4.8, en la cual los tridngulos son la temperatura real del
reactor de SAN que se obtuvieron a partir de la lectura de la carta generada por el
registrador de temperatura del reactor ; y la linea con cruces es la curva generada por

el modelo de LH al ejecutar el programa.

En esta figura se observa una diferencia entre la temperatura real y la temperatura

. predicha, en donde al inicio los valores de temperatura se sobreponen en la etapa de

caentamiento, y cuando inicia la reaccion de los mondmeros se presenta una
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considerable desviacion, presentandose una desviacion maxima de temperaturas del
orden de 10 %.

El analisis de la diferencia obtenida se determina a partir de  los factores que

propician la presencia de esta diferencia. A continuacién se enlistan las posibles

factores :

1.

Precisién y exactitud de los instrumentos de medicion de temperatura,
también del registrador de temperatura, que varia de 2 a 3 grados.

Error en la lectura de la grafica generada por el registrador de temperatura
del reactor y de la chaqueta. Se considera la variacion de 1 a 2 grados.

Exactitud en los valores de los calores de polimerizacién obtenidos de la literatura
a un temperatura diferente de la del proceso, también datos de capacidad calori-
fica, en donde el cp solo para algunos componentes se considerd como funcion
de la temperatura, para la sustancia en donde se contaba con informacion del cp

como funcién de la temperatura.

Incertidumbre en el valor de las constantes cinéticas a ias temperaturas del

proceso, lo que se refleja en una desviacién de la curva de conversion vs tiempo.

Valores no precisos de los parametros del reactor (coeficiente de transferencia,

volumen del reactor).

El haber considerado la capacidad calorifica de la mezcla del reactor como la
suma de las contribuciones de las capacidades calori“icas en funcién del numero
de moles presentes de los elementos que participan (estireno, agua,
acritoni-trilo, copolimero). Sin tomar en cuenta las desviaciones, como seria el

calor de mezclado.
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De las posibles fuentes de error el tercer factor es el que posiblemente nos
proporciona la mayor desviacidn, El cuarto factor, el de las constantes cinéticas, resulta

ser muy importante por tener una dependencia exponencial con la temperatura.

De los resultados que se obtienen, en la figura 4.8, se observa que la temperatura
de: la chaqueta permanece gran tiempo por debajo de 0.4 en la escala de tempera-
tu-a relativa y es en donde se produce la mayor diferencia entre la curva de la
temperatura del reactor real y la calculada; ya que al inicio ias curvas se podria decir
que se sobreponen. Lo que nos indica un posible error debido a los calores de
polimerizacion & un valor de conversién mayor predicha por los modelos, en
cualquiera de los dos casos se produce una mayor generacién de calor de reaccién y

por lo tanto se obtiene con los modelos un valor mayor de temperatura dei reactor.

En el caso del modelo SS con las modificaciones dadas en el capitulo 3 los
resultados obtenidos se dan en la figura 4.9 que al igual que en la figura 4.8, los
triangulos son la temperatura real del reactor y la linea con cruces la generada por el
modelo. Si se comparan ias figuras 4.8 y 4.9 se observa que las curvas presentan un
comportamiento simitar, aunque‘.los resultados obtenidos con el modelo SS son

liceramente mejores.

Es importante sefialar que las curvas de conversion predichas con los dos
modelos son adecuadas, ya que en el tiempo de re=ccion sefialrdo en el proceso de
produccidn del SAN se alcanza una conversion cercana al 100%, lo que nos indica que

cualitativamente las predicciones son razonables por parte de los dos modelos.

Una explicacién a la mejor reproduccion del modelo SS se puede dar al
comparar las curvas de conversion obtenidas con los dos modelos en la figura 4.10. En
esita figura, la curva de conversion vs tiempo del modelo LH permanece todo el tiempo
por encima de la curva generada por €l modelo SS lo que implica una mayor velocidad

de polimerizacion. Este resultado claramente explica porqué con el modelo LH se dala
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mayor diferencia de temperaturas (figura 4.8) comparada con fa de el modelo SS (figura
4.9); ya que como se menciond anteriormente el que se obtenga una mayor velocidad
de polimerizacién produce una mayor generacion de calor por la exotermia de la
reaccion, lo que se traduce en un mayor incremento en la temperatura del reactor con
el modelo LH.

En los dos casos la tendencia de las curvas generadas con los modelos, a los
cambios de temperatura de la chaqueta en todo el proceso siguen cercanamente a la
temperatura real. Se observa también que la temperatura de la chaqueta disminuye a
mitad del procesc mientras la temperatura del reactor permanece muy por arriba; fa
explicacién que se da en esta regidn es de que se produce la mayor conversion de los
monoémeros a polimero, que genera una gran cantidad de calor, por ser una reaccion
altamente exotérmica, por lo que la temperatura del reactor siempre este muy por arriba

de la temperatura de la chaqueta.

Los resultados obtenidos indican que los modelos utilizados y las modificaciones
realizadas van en la direccién correcta y que el programa que simula la polimerizacion
del SAN que contiene los modelos, puede ser utilizado para simular cambios en las
condiciones de operacion y es posible‘obtener un polimero de composicion constante

y peso molecular deseado.

ALIMENTACION

Una vez que se observo una concordancia entre fo predicho con los modelos y los
datos de planta se procedio a realizar simulaciones en donde se presentaran cambios en

las condiciones de operacion y de alimentacion.

4-10



CAPITULO 4

En esta seccidn se analizan los cambios cualitativos y cuantitativos al variar
las condiciones de alimentacion u operacidn en las propiedades del producto como
son: composicion, conversiony peso molecular. Las figuras 4.11 a 4.17 muestran el
efecto en las propiedades al variar la concentracién inicial de iniciador, 1a composicién
de alimentacion y la temperatura con respecto a las condiciones reales del proceso.

Con los modelos enriquecidos se procedid a realizar las simulaciones. Para
realizar esto, ahora la temperatura real del reactor estd como funcion forzante (en
terminologia de control (Luyben, 1989)) y por tanto reemplaza a la ecuaciéon 3.3.2; y la

temperatura de la chaqueta no interviene.

Y para realizar la integracion de las ecuaciones diferenciales de los modelos
arora se requiere conocer la temperatura del reactor real en cada paso de integracion, la
cual va a ser interpolada por el método de interpolacion por splines cibicos en el

tiempo indicado.

- Al variar la concentracion de iniciador manteniendo el mismo perfil de temperatura
y las demas condiciones de alimﬁe_ntacién del proceso real, aparece en la figura 4.14 el
efecto de la variacién de la concentracién inicial de iniciador. Como se puede apre-
cigr, el comportamiento general de las reacciones indica que a medida que se incremen-
ta la concentracion de iniciador disminuye el tiempo de reaccién, es decir se aicanza la
conversion final mas rapidamente, que es lo que se presenta en la fiqura.

De {a misma manera que en la escala de la temperatura agui se reportan
valores relativos de concentracion de iniciador, que se obtuvieron dividiendo Ila
concentracién de iniciador entre la concentracion del iniciador de la formulacion con
que se realizé la validacion del modelo. Es conveniente sefnalar que el aumento en
un factor de 7.5 en la concentracion de iniciador no presenta un cambio muy significativo
con el obtenido con un factor de 2.5, y que es poco significativo si se compara con

la variacion en la curva de conversion que se tiene al variar ligeramente la temperatura.
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La figura 4.12 muestra el efecto del cambio en el programa de temperatura del
reactor sobre la historia de la conversién. A diferencia del cambio producido por
variaciones en la concentracion de iniciador, aqui se produce una marcada diferencia
entre los efectos correspondientes para los diferentes valores de temperatura. El
efecto cualitativo es claro, a mayor temperatura la reaccion se acelera y se alcanza la

conversion final en menor tiempo.

La figura 4.16 muestra el efecto del cambio de alimentacion de los mondmeros
sobre la historia de la conversién. La diferencia del cambio en la composicidn de
alimentacién produce una no tan marcada diferencia entre los diferentes valores de
composiciones simulados. El efecto cualitativo es a mayor composicion de acrito-
nitrilo la velocidad de polimerizacion es mayor, debido en este caso a una constante de
velocidad de propagacién de mayor magnitud a la del estireno, los mismos resultados
se obtuvieron en el modelo LH para un reactor batch e isotérmico para este mismo

sistema.

Las figuras anteriores solo dan la historia de la conversion del copolimero, los
valores de los pesos moleculares tambien juegan un papel muy importante en las
caracteristicas del polimero deseado,' por lo que se musstra la prediccion de los
pesos moleculares obtenidos con los dos modelos; los resultados aparecen en las
ﬁgurés 413, 415 y 417. EI comportamiento de los pesos moleculares da

cualitativamente el mismo resuitado con lo obtenido en el capitulo 3.

Lo anterior se puede verificar, a partir del conocimiento de la expresion del grado

de polimerizacion promedio en nimero por radicales iibres quz viene dado por:

Xn=-L (4.4.1)

. donde
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CAPITULO 4
_ kf, vz *k 1 1/2
R=\ 3 [M(f *k,L17) (4.4.2)
R =2% 4k, 1] (4.4.3)
sustituyendo
)7}1:( k; ] [M] (4.4.4)
ko *k,) 2%(f*[1]

E! X, disminuye al aumentar la temperatura, como se observa en la figura 4.13, en
donde de la ecuacion 4.4.4 los unicos parametros que dependen de la temperaturas
501 las constantes kp, ki , ¥ kq, €0 donde estas constantes se expresan comunmente
comno una funcidén de Arrhenius y la expresion ﬁn'al aparece en (Odian, 1992), y se
muestra que el comportamiento normal de los sistemas es de que al aumentar la
ternperatura el grado de polimerizacion disminuye. También X, disminuye conforme se
incrementa la concentracion del “iniciador, en este caso se debe a un aumento en la
veocidad de iniciacion y de ia- ecuacion .4.4.4 el grado de polimerizacion es

inversamente proporcional de ia concentracion del iniciador a el exponente 0.5.

Finalmente al aumentar el peso de estireno el X, disminuye, pero en este caso,
se debe a una disminucion en la velocidad de polimerizacion, ya que el acrilonitrilo
reacciona a una mayor velocidad como se observa en las figuras 4.1 y 4.3. Entonces al
anadir una mayor cantidad de estireno la velocidad de polimerizacidn disminuye vy al

disminuir R, , se observa de la ecuacion 4.4.1 que X, disminuye.
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CAPITULO 4

TABLA 4.1
Garcia-Rubio et. al. (1985)

V"alore"'s;degllbgipargéjmqt_lgqs_i)gieglailit‘e;ra_tq g:qtus_ad.'ca_s_i;en!e_limode[{oi_de!

Tem= -58.2°C

Tgm2= '8277 OC
Te= 105.0°C

o= 1.00 10 °C"
o= 1.25*10° °c*
o= 25107 °¢!

-3557 it
k =1051-107 (——)
Pn P T mol s
- It
k, =1047-10° exp( 3663)
» mol s
r=0.36
ro= 0.078
k. =1051-10" ex p( 3557) L
& T mol s

TABLA 4.2
Garcia-Rubio et. al. (1985)

! Parametros:est I
P8 _«ﬁ’-—r-!?d?f;@—af T O R g,

K = 678*10 lt/mo's

E, = 6335
A = 0.30752
B =17255

V21 = 0.0316226
Vfcm = 0.030214
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TABLA 4.3
Garcia-Rubio et al. (1985)

Pardmetrosyutilizadosjentelicalculosdelfpesozm olecular(SANHE:

. -6337 It
kf” =2316-10 exp[ )

mol s

—-3222
k, =k _-77063-107 exp[ ’“““*(l_ L D M
B T 33316 mol s

kﬁz = B.67 it/mol s
y =0.538

TABLA 4.4
Sharma et. al. (1988)

o —700
~10600 £ = 4893.10" ex ( j
k, =2790-10° exp( ) o 0" exp RT
| - —701
k, =4917-10° exp(“gﬁ)  k, =9800-107 exp(—}a—‘—)
-733 . 13 _29700J
EF=2095-10" exp( 7-’-’2) k, =6982-10 exp( 1/5s
Fa ] RT )
k, =0453-10’ exp(_5733)
fn RT
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TABLA 4.5
Sharma et. al. (1988)

A=0.085 A»=0.1036 B,=0.025

k. Parametrosty;propiedadest fisicastparaelisistemarStMVAR:
f=0.58 0=0.924-0.000876 (T /°C)
T,=338K p=0.973-0.0011164 ( T/ 0C)
£ =-0.2120 Io= 0.083 mol/it
£r=1.0 T=60°C
8231 .0
PM;=104.14
PMz=100.11

TABLA 4.6

Sharma et. al. (1988)

iAot Barametrosidek modelosSSiparaehsistemagestiienarf Ljgmetitmetdcrilatoy e Sl ENSARE
Bp11= 6.08*10° Bp12= 1.5%10° Bp2= Q.09'10‘ Bp22= 1.5710" By =711710°  Be=7.11710° b= 7417107

B.=0.025
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TABLA 4.7
Capacidad calorifica y calores de reaccion del sitema SAN
Perry (1975), Mark et. al. (1986).

O R . Calorlatentezderpolimerizacione
:Capacidadicalorificay(Cp: E S ,
B " (AHe(Kdimolit | .

Cp poliestireno
Cp= 1.55+ 2.54*T(°C)
Cp Agua liquida= 1.0

AH Poliestirero=70 @ 298.15K

AH Poliacrilonitriio = 76.5 @ 347.65 K

Cp Poliacrilonitrilo AH copolimerizacién
Cp=-0.0841+7.995e-3°T 102#[1-(1-393*£,* )"+
. _E*TA
1.5311e-57T72 16003* /, +16.71% £,

Cp Estireno = 0.4186
Cp Acrilonitrilo = 0.4991
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Figura 4.1 Curvas de conversion del SAN a T=40 C y [1]=0.05 mol/It.

(linea continua obtenida con el modelo de Lord y Hamielec).
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Modelo Hamielec T = 60 C [I] = 0.05
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Figura <.3 Curvas de conversion del SAN a T=60 C y [1]=0.05 mol/it.
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CONCLUSIONES

Se implementaron en computadora dos modelos semiempiricos que incluyen el
=fecto difusional de las cadenas polimericas en los procesos de propagacion vy
“erminacién de las reacciones de polimerizacidon por radicales libres, para simular la
historia de conversién y pesos moleculares promedio del copolimero estireno -

acrilonitrilo.

Uno de los problemas que se tienen al modelar el efecto gel , son las curvas de
velocidad de polimerizacion contra tiempo: en particular para el sistema SAN las

predicciones resultaron ser confiables.

Al realizar el estudio de los modelos existentes de copolimerizacién se encontrd

con estos dos modelos semiempiricos, resultando el modelo Lord & Hamielec (LH) el de

mayor facilidad para implementar el simulador de SAN por las simplificaciones tales '

como: calculo del peso molecular aproximando las ecuaciones a las de pseudo-
homopolimero, suposicion del estado estacionario en el modelo original, despreciar el
efecto antepenultimo y una menor cantidad de ecuaciones diferenciales comparado con
¢l modelo detallado Sharma & Soane (SS), lo que conlleva a un menor de tiempo de

computo.

Por otra parte el modelo detallado que presenta Sharma & Soane mostré ser un
rodelo mas complejo con 14 ecuaciones diferenciales acopladas, las que resultaron se
ecuaciones diferenciales rigidas y que aun con métodos numéricos adecuados para
integrar este tipo de sistemas no pudieron ser resueltas en un tiempo razonable de
computo en una PC. Al realizar la suposicién del estado estacionario el mismo sistema
se puede resolver en un tiempo de dos minutos aproximadamente. Las expresiones de
las constantes cinéticas de propagacion y terminacion, que caracterizan el modelo

difusional, propuestas por SS no se pudieron utilizar por no contarse con los parametros

Z
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requeridos para el sistema SAN, entonces se opto por usar el modelo cinético detallado
similar al usado por SS, pero con las ecuaciones de las constantes cinéticas de
propagacion y terminacion similares a las usadas por Mendizabal (1988).

Los valores de las constantes de velocidad utilizadas en 2l modelo detallado se
ajustaron a los datos experimentales. El modelo detaltado resulté en una mejor
representacion al obtener una curva mas cercana a la curva de temperatura real en el

reactor, que la obtenida por el modelo de Lord y Hamielec.

Al enriquecer los modelos incluyendo condiciones de proceso reales como: el
balance de energia, proceso no isotérmico y la presencia de iniciacion térmica para el
caso del estireno, se observo que los 2 modelos muestran resultados razonables con los
datos de planta que se obtuvieron a partir de las mediciones limitadas de un reactor

industrial.

ta validacion de los modelos enriquecidos se mostré &l obtener un perfil de

temperatura muy cercano al de las mediciones realizadas en el reactor.

El programa elaborado para la éi_mu!acién del reactor de SAN es facil de usar y
puede ser utilizado por operadores del reactor u otras personas, sin importar si se tiene
conocimiento de modelado de reactores, ya que cuenta con un mend que permite la
seleccion de la operacion a realizar, asi como ayuda para reclizar la tarea. También
cuenta con un= representacién grafica de las principales variables de proceso del
reactor conforme se generan los resultados y presenta una opcion para graficar e

imprimir cualquier par de variables que se deseen.

Se aplico con éxito la técnica de interpolacién por esplines cubicos, para fa

obtencién de los valores de temperatura de la chaqueta.

El programa de simulacion de copolimerizacion del SAN no solo puede ser
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utiizado para obtener tendencias del proceso, sino informacion confiable de la
polimerizacién por radicales libres del reactor de polimerizacion en suspension del
SAN..

El programa de simulacion de la copolimerizacion de estireno-acrilonitrilo en
suspension puede ser utilizado para simular [a polimerizacién a diferentes condiciones de

composicion, adicién de mondmeros y para diferentes perfiles de temperatura.




APENDICE A

METODO DE INTERPOLACION POR
SPLINES CUBICOS

En el modelamiento o analisis de datos es comun encontrarse con una serie de
puntos posiblemente en intervalos no regulares, que no coinciden con la ordenada a la
cual el valor de la funcion se desea. Por ejemplo, en todas las ramas de la ciencia
e ingenieria, tablas de cantidades importantes son publicadas, que deben ser

interpoladas para obtener niumeros relevantes.
La forma mas simple para interpolar un conjunto dado de puntos con una

curva es la siguiente: dado n puntos {x1, yi], [X2y2 ] X3 .y3]..... [Xn , Yn ), S€ puede

interpolar los puntos con un grado enésimo polinomial

(x—x,).c.en. (x—x”)+ (x—x)x-x).x~X,)

P(X)=y, 2
(X, =%, )X, = X,) 7700, =X, = Xy (X, — X,
e @=x).... (x-x,,)
(x,, —X ) (x" ——xn_])

El polinomio es conocido ~amo polinom~'~ de interpo'cidbn de L=agrange, y este
genera una curva exacta que pasara a través de todos los puntos. Sin embargo, hay
un problema inherente en este método de interpolacion; este requiere una formula con
el mismo nimero de elementos como nimero de puntos a ser interpolados. La
interpolacion de 90 puntos, por ejemplo, producira un polinomio de grado 90, que es
bastante amplio, por 10 que no es comunmente utilizada cuando se cuenta con una

gran cantidad de puntos.
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Otro es la interpolacién por splines cubicos que genera una curva suave que
parece trazada por un curvigrafo, que en inglés se denomina "spline”, de esto deriva su
nombre. Esta técnica realiza la interpolacién en una forma metddica con una gran
exactitud, la técnica de splines afiade confianza a los datos resultantes, comparado

con las técnicas de interpolacion polinomial usadas en el pasado.

A diferencia de la técnica polinomial, que involucra el ajuste de |a curva sobre
todos los puntos, una serie de polinomios son encontrados en la region entre los puntos,
la interpolacién con splines involucra el ajuste de una serie de curvas cubicas de los
datos sobre todo el intervalo de los puntos. La teoria y propiedades detalladas de
estas funciones puede ser encontradas en Rice (1983). Sus propiedades que se
manifiestan en las splines se pueden entender cualitativamente de una forma sencilla .

Como prueba de lo que se puede realizar con los datos de la Temperatura de
Chaqueta figura 4.8 donde se muestran una serie de N puntos que pueden representar
el completo conocimiento de la funcion f(x) (Temperatura de la Chaqueta) a
ordenadas discretas (tiempo) X, Xz2,....Xn , donde en general, la separacion entre los
valores de x no se puede asumir que sea constante. Se puede tratar de reproducir los
valores de la temperatura de la chaquéta en cualquier parte del in‘ervaio discreto a< x >
b con la funcion de interpolacion con splines s(x). La linea continua que pasa a traves
de los puntos de la temperatura de la chagueta en la misma figura es la generada por
este método, donde se muestra la excelente reproducibilidad de los puntos, por lo
que representa ser una técnica confiable a utilizar para el célculo de |a
Temperatura de Chaqueta a diferentes intervalos. Los puntos xx parak =1 ..N, son
llamados los nodos de s(x).

La funcion de splines cubicos se ve involucrada con las aproximaciones en

cada region entre los nodos por las funciones cubicas que aparecen abajo para todos

los valores de x en elintervalo entre ay b.
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s{X) = Aok + A (X-Xk )+ Azx (XX )2 + Ag (X=X )3

Las constantes Ag, Asw,Az , Ask son diferentes en cada region xx < X < Xg+j , Y
cada constante es una funcion involucrada del juego completo de datos, no solo

aquellos encontrados en la region de interés.

Las constantes cubicas estan relacionadas (Raymond (1986)) a la primera y
segunda derivada de s(x), s'(x) y s"(x), en todos los nodos por

Agi=T(Xk) - Anes{x)

_s"(x,) _(8M(x, ) = 5"(x,))
Azk = 9 A31-' - 6hk

donde hy = X1 - Xk .

Ciertas restricciones son necesarias para garantizar que la funcion spline que se
determina de los datos tenga una solucidn uUnica. Lo siguiente es un conjunto de
restricciones que se usan a menudo en una interpolacién por splines:

1.- La funcion de spline s(x) pasa a través de los nodos.

2.- La primera derivada de la spiine es continua a través de los nodos.

3.- La segunda derivada es continua a través de los nodos.

4.- La segunda derivada se asume serceroenayb.

El uitimo punto es de alguna forma arbitrario pero da dos condiciones extras
que garantizan una solucién Unica a la funcién spline, existen otras condiciones finales

algunas veces usadas.
Dado un conjunto de datos, el primer paso en la solucion de una interpolacion

cubica por splines es el caiculo del la primera y segunda derivada en los nodos.

Entonces los valores de las constantes cubicas se pueden determinar bastante
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facilmente de las ecuaciones anteriores. Estas constantes necesitan ser determinadas
solo una vez para un conjunto de datos y pueden ser usadas generalmente para
encontrar el valor de s(x) en cualquier punto a lo large de la curva. Esto involucra
encontrar el préximo nodo inferior para el punto-x que esta siendo interpolado, asi que

las constantes cubicas puedan ser utilizadas.

La primera derivada de la funcién s(x) en x puede ser obtenida de la teoria
de aproximacion de splines mas bien que de la verdadera diferencia de una funcion
interpolada f(x) sobre un rango de condiciones. La primera derivada es simplemente
dada por:

S,(xf.- ) + S"(xk )(x — xk) + (S”('x.(-+[ ) - S"(xr.- ))(x — X )2
2h

£

$(x,) =

Nuevamente, el valor del préximo nodo mas bajo al valor x especificado debe
ser determinado para cada valor de x. La derivada se determina en cada valor de x

en orden para seleccionar la serie de constantes cubicas correctas.
En las siguientes paginas se da un listado de los procedimientos utilizados

para la interpolacion por splines clbicos para obtener la temperatura de la Chaqueta

del Reactor, el programa fue escrito en Pascal.
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SUPOSICION DEL ESTADO ESTACIONARIO EN EL
MODELO DETALLADO (SHARMA & SOANE (1988)).

En el modelo detallado, presentado por Sharma & Soane, al resolver el conjunto
de ecuaciones diferenciales como se indica en la seccién 2.4 el tiempo de cémputo
necesario para lievar acabo la integracién dura mas de 24 horas en una computadora
personal con procesador 486 que depende de la precisién requerida, por lo que fue

necesario simplificar el modelo, para obtener un tiempo razonable.

Con el fin de disminuir el tiempo de computo sin tratar de afectar ios resultados,
se realizardn las simulaciones utilizando la aproximaciéon dei estado pseudo-estacionario
(QSSA).

O=Cji_f =2k, 1~ Rek, MR+ £k, M,R)

lo que produce:

R 2%,1
(a:k,, M, + &,k M,)

En el articulo de Achilias & Kiparassides (1994) se analiza la QSSA y se
demuestra que la QSSA aplicada a ia copolimerizacion por radicales libres a altas
conversiones, no afecta de manera significativa los valores de conversidn y peso
molecular. Las simulaciones de |a historia de conversion y peso molecular las realizaron
calculando el peso molecular, con la misma técnica de los momentos presentada en

este trabajo, con y sin tomar en cuenta la QSSA.
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Por lo anterior expuesto se aplico la QSSA. Esto también implica convertir las

expresiones para el polimero vivo en ecuaciones algebraicas:

dA, &,
0= == " [K1-A,[(k, +k, DA, +(k, +k, )]

~k, MyA,+k, M{,+¢&k, MR

Sy Ela ,
e va LS CRIRTNCRELNS

+k, MyA,—k, M, Cy+é&k, MR

Lo que genera un sistema de ecuaciones no lineales de la forma:

A, ¥C +A,*C,+C, =0
gé*c4+§§*c5+C6=0

donde C; son funciones complejas de A, y Co.

Que se resuelven utilizando el método de Newton Raphson para sistema de
ecuaciones no lineales, las expresiones anteriores pueden ser presentadas de la

forma:

donde las x; son el conjunto de incdgnitas, en este caso corresponden a gy o .

Al expander f; en series de Taylor:

f(X+3X)= f()()+z féx + 00X

J
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despreciando los términos de orden 5X? y mayores, se obtiene un conjunto de
ecuaciones lineales para la correccién 8X que movera la funcién mas cerca al cero de las

funciones.

OZﬁ(X)ﬂ-gg—fé'xj

J

Resolviendo para 8§x; a partir de la siguiente expresion:

Yabx,=p,
j=1
donde

o 2 Oh
v é’x}.

Las correciones son anadidas al vector solucion:

y B.=f

new __ __old .
x™=x"+ox, i=l...n

y el proceso continua hasta una convevergencia dada.

'El mayor problema, lo representa el hecho de que las variables C,,Cz, ... Cg son
expresiones que dependen de las variables A, y &, por lo que las expresiones resuitan

complicadas.

Como se menciond en el capitulo 2 todas las ecuaciones del polimero vivo se
tienen gque igualar a cero, por lo quc las ecuaciones diferenciales de A+, &1, A2 ¥y &2 se
iguaian a cero; lo que genera un conjunto de ecuaciones algebraicas, en este caso

independientes:

dA, &4 -
- _; - —71J—I[K]—_ j’I[kjf’n AJ[ + kPu Al{ﬁ +(kcu + kdn )io +(k"12 + k‘jli )(3 0]

+M,(k, A +k, G+ Mw ik A, +k, C)+ek, MwR

0
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d¢l &
0= d_~t' = -M;‘[K]-— Gk, M o+k, M, +(k, +k, ), +(k, +k, )]

0

+M,(k, A, +k, &)+ Myw,(k, A, +k, )+ ek, Mw,R

donde se obtienen dos ecuaciones lineales con dos inégnitas i1 y &4 que son facil de
resolver. Quedando solo expresiones como funcion de las variables Ao y &,, que por ser

extensas no se indica el resultado:

j"l =f(10’§0)
6= J{40:6,)

Al igual que con %, y £ se realiza el mismo procedimiento para Az y C2,

dr, A, .,
0= vy K1-(A, = ADk, M +k, M, +(k, +k, A, +(k, +k, )]
o
+Mow, (w, =)k, A, +k, C)+ Mk, (A, +A4,2w, -D)+k, (£, +£Cw, —1))]

+ek, M. (w,~2)R

do. &c .
0= a?{ =_ ﬂ:{ LK1=, = SOk, M, +k, M, +(k, +k, A, +(k, +k, )]

+Mow,(w. -1k, &, +k, A+ M [k, (2, +4,Qw,-1)+k_(¢,+4,(2w, - ]

+¢&.k, Mo, (w,-2)R

obteniendo en este caso expresiones algebraicas como funcion ce las variables Ao, o,

My

/12 :f(j'o=§os’11=é’|)
é‘z = f(loagn’/lné’l)
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Finalmente en Ilugar de resolver 14 ecuaciones diferenciales que presentan
caracteristicas de “rigidez”, lo que se resuelve es un sistema que no presenta rigidez y
puede ser resuelto en un tiempo aproximado de 2 minutos en una computadora personal
con procesador 486 a 33 Mhz; el sistema consta de 7 ecuaciones diferenciales, un
conjunto de dos ecuaciones algebraicas no lineales y cinco expresiones algebraicas.

A continuacion se muestra el sistema de siete ecuaciones diferenciales:

K = Mk, Ay +k, &o)+ My(k, Lo +k, Co)+ £k, MR+ £k, MR

a_ g r-flg

dt ! A

de {(1+&x

-t—z ( M, )(M(kpui o +kﬂ:1g0)+M2(kPn/1 0 +ki’n§°)+glkPIlA/[’R+82k”Hﬂ/éR)
aM eM

T - —M](kmﬂo + kp”é'o) - 1\/1(: [K]- Elkp” MR

aM EM,

—2=-M(k, 1, +k, )~

~ [K]- 6.k, M,R

M

0

dﬂo & "
=8 = 0K+ (4K, + K oy (k, + 2K, )
dt MO[ ] (/ ‘n ‘“) 0 ( a2 J];) Ug

+ (% k"n + kdu )gz

B RY (k, 4k WA+ Ok, YO+ A

d M,
+{k, +k, )G,

auy

=~ 2K (k,, + ey YAy + ke B+ ey, + K YA o+ )
d M, " " B

+ 2k‘12/11C:1 + (k":: + kd:: )4‘04’2 + k glz

R 2
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el conjunto de ecuaciones no lineales:

A, ¥C+2A,*C,+C, =0
§o*Co+ g *C+C=0

y las expresiones algebraicas:

_ 2 k,1
ek, M, + 5.k, M,)
A= F(20:60)
1= J(40,6)

A, = f(A4:64,4,,6,)
gz :f(/?'oagoa’lpgl)

gue se resuelven simultanenamente.

Al comparar los resultados obtenidos al realizar la suposicion del estado pseudo-
estacionario con el modelo original, no se nota diferencia apraciable, por lo que se
considera adecuada; por lo tanto se decidié utilizar dicha suposicion, lo cual permitié una

disminucién considerable en el tiempo de computo.
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y W parametro relacionado a la razdn de los coeficientes de expansion térmica del polimero por
' abajo y por arriba de la temperatura de transicion vitrea del polimero

£ - relacién del volumen critico molar de |a unidad de salto del mendmero a el volumen critico

: - * " molar del polimero '

;¢m,¢p -fracciones volumen del mondmero y polimero ‘
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