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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se dan nociones basicas sobre la polimerizacidn en emul-
sion v el porqué resulta necesario continuar el estudio de los mecanismos
que la gobiernan, también se explica brevemente la ecuacion de rapidez de
reaccion y ¢omo se escribe ésta para el caso concreto de polimerizacion en
emulsién. Finalmente se describen los tres modelos cinéticos mas empleados
para el estudio de la reaccion de polimerizacién en emulsion asi como las

ecuaciones resultantes de cada uno de éstos.

1.1. Aspectos generales

La polimerizacion en emulsién por radicales libres es un proceso que, de
manera simple, requiere de agua, mondmero insoluble en agua, iniciador sol-
uble en agua y surfactante, aunque existen casos donde este dltimo no es
usado (De Bruyn et al., 2003, 4411-4420; Lamb et al., 2005, 7874-7895); por
la gran versatilidad de los productos que pueden obtenerse mediante este
proceso su uso a nivel industrial es bastante amplio, de aqui que se requiera

un mejor entendimiento de él no solo de manera préctica sino también tedrica.
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En la industria se utilizan principalmente procesos de produccion contin-
uos y semicontinuos, pero, para el estudio de la reaccién en si (mecanismo
y cinética) y desarrollo de nuevos productos, los procesos por lotes son
los predilectos a nivel laboratorio por requerir menos reactivos y ser mas

sencillos de controlar (Chern, 2006, 443-486).

La reaccion consta de tres intervalos a lo largo de su evolucion como
puede verse en la figura 1.1, a saber: intervalo I, donde ocurre la formacién
de particulas (nucleacion) dentro de las cuales se lleva a cabo el resto de la
reaccion; intervalo 11, la nucleacién ha terminado y la reaccion dentro de las
particulas es alimentada y estabilizada por las gotas de mondmero dispersas
en la fase acuosa; e intervalo III, éste comienza cuando no hay mas gotas
de mondmero dispersas en la fase acuosa y la reaccién continia solo con el

monémero dentro de las propias particulas.

Existen varias teorias que pretenden explicar como ocuire la nucleacién
en el intervalo I, principalmente teorias de nucleacién micelar y homogénea
(Nomwra et al., 2005, 1-128; Chern, 2006, 443-486; Dong, 2008, 354-359);
ambas teorias describen de manera aceptable la reaccién de polimerizacion
en emulsién y no hay informacién suficiente para discernir de manera de-
terminante cual de estos mecanismos predomina en el proceso global de nu-
cleacion, aunque se sabe que depende de las concentraciones de las materias

primas (por ejemplo surfactante e iniciador (Hawkett et al., 1980; Chern y
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Yu, 2004)).
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Figura 1.1: Representacion de los tres intervalos de la polimerizacion en emul-
sién por radicales libres, se presenta el iniciador (I), los radicales (R’) las
moléculas de surfactante (—o) y las particulas de ldtex estabilizadas (Thick-
ett y Gilbert, 2007, 6965-6991).

El proceso de nucleacion resulta ser muy complejo por lo que desarrol-
lar experimentos que permitan estudiarlo requiere de un gran conocimiento
de los fenomenos que lo gobiernan asi como la implementacion de una serie
de técnicas analiticas con el fin de desarrollar teorias bastante particulares
(Fang et al., 2002, 1385-1390; Capek, 2002, 77-162; De Bruyn et al., 2003,
4411-4420; Chern, 2006, 443-486); es por esto que, aunque el intervalo I es
determinante para el resto de la reaccién (la longitud de cadena promedio
y la distribucién de pesos moleculares dependen del nimero de particulas
(Np) que se forman y el tamaiio de éstas (dp) (Lamb et al., 2005, 7876-7895;
Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991)), la informacién que puedan aportar
los experimentos ab initio se ve limitada a la confiabilidad de los resulta-
dos que las técnicas comunes de monitoreo de la reaccidn (dilatometria y

calorimetria por mencionar algunas). En contraste, estas técnicas brindan
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datos muy confiables sobre los intervalos 1y III, por esta razén resulta mas
sencillo analizar estos intervalos y usar la informacién para generar teorias
que después pueden ser complementadas con estudios especificos sobre la nu-

cleacion.

También se sabe que la rapidez de reaccién depende del nimero de
particulas por unidad de volumen (Np), el tamano de particula (dp) y la
concentracién de iniciador ({/]); en experimentos realizados ab initio se
puede observar que tanto Np como dp dependen de [/] (Capek, 2002, 77-162;
Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991), esto evita que se pueda estudiar de
maneta adecuada la relacion de cada una de estas variables con la rapidez de
la reaccion por lo que debe elegirse una forma de controlar éstas para llevar
acabo experimentos confiables cinéticamente. Este problema se resuelve

facilmente anadiendo “semillas” al sistema.

Las semillas son pecuenas particulas de polimero previamente sinteti-
zadas (ver la figura 1.2) que actian como nicleos de reaccién evitando asi la
nucleacion; al agregar semillas no solo se controla la cantidad de particulas en
el sistema, también el tamafio de éstas y como la concentracion de iniciador
se puede manejar a voluntad se cumple todo lo necesario para poder desar-
rollar experimentos confiables para la determinacién de pardmetros cinéticos

de la reaccion.
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0.25um 0.2%um

Figura 1.2: Vista tipica de las semillas antes de ser agregadas a la reaccion
(a) y después de la polimerizacién (b), puede notarse el incremento en el
tamano de las particulas (dp) como consecuencia de la reaccién (Fang et al.,
2003, 1385-1390).

1.2. Aspectos teoricos

Una vez concluido el proceso de nucleacién (o formadas las semillas), el
numero de particulas de latex permanece constante hasta e] final de Ja reac-
cién y éstas crecen por propagacion en presencia de gotas de mondmero dis-
persas en la fase acuosa. La difusidon de mondmero desde las gotas hacia las
particulas puede considerarsc instantdnea de manera que la concentracion
de mondémero dentro de las particulas es relativamente constante (interva-
lo II) (Lamb et al., 2005, 7874-7895; Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991),
el escenario cinético en este momento esté determinado por los eventos de
ganancia y perdida de radicales por parte de las particulas, a saber: entrada

de radicales a las particulas, salida de radicales desde las particulas y ter-
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minacién bimolecular de dos radicales dentro de una particula (ver la figura

1.3) (Chern, 2006, 443-486; Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991).

Transponte de Radicales Libres

Enlrada
%
Salida
‘ .................. >
Terminacidn
Bimolecular
G ¥ Radical Libre
o Surfactante

Figura 1.3: Representacion del transporte de radicales entre la fase acuosa y
las particulas, se entiende que en el proceso de entrada (salida) los radicales
dispersos en la fase acuosa (en )as particulas) entran a (salen de) las particulas
por mecanismos difusivos; mientras que, en la terminaciéon bimolecular, dos

radicales libres se encuentran dentro de una particula y reaccionan entre si
(Chern, 2006, 443-486).

La rapidez de polimerizacion se define como:

M),
“o= = ke[ M)[R (L.1)
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que es la rapidez de conswmo de mondmero; para el caso especifico de
emulsion el lado derecho de la ecuacién se refiere a lo ocurrido dentro de las
particulas por lo que la concentracion de mondmero ([ M]) es sustituido por la
concentracién de monémero dentro de las particulas (Cp) y la concentracién
de radicales libres ([R]) se escribe como %fﬁ , mientras que el lado izquierdo
se refiere a la reaccion global y puede expresarse en términos de conversion
quedando:

dx kpCpr_ _
_— D —— —_ .2
i N, oA (1.2)

donde kp es la constante de polimerizacién, n% son las moles iniciales del
monamero, N es el nimero de Avogadro, Np es el nimero de particulas por
unidad de volumen, 7 es el nimero promedio de radicales libres por particu-
la y A es la agrupacién de los pardmetros senalados que, tenfativamente,
permanecen constantes a lo largo del intervalo II; para poder resolver esta
ecuacion resulta necesario conocer la dependencia de 7 sobre ¢.
En 1948 Smith y Ewart presentaron un balance en el tiempo de la poblacién

de particulas que contienen n radicales libres:

dN,
dt

— AN = NN 1 =N+l (142)(m+1) Ny a—n(n—1)V,)
(1.3)

Aqui se denota como N, al niimero de particulas que contienen n radicales
libres y p, k y ¢ representan los coeficientes de rapidez de enfrada, salida y

terminacion bimolecular de radicales libres, respectivamente.
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Entonces 7 puede calcularse como:

SaN, YN,
E Nn, a -[VP

Esta ecuacion es obtenida bajo las suposiciones de que no existe nu-

(1.4)

n =

cleacion a lo largo del intervalo 11 y que la distribucién de tamanos de
particula es primordialmente monodispersa; aunque muy popular, ésta re-
sulta tener grandes limitaciones (principalmente por la simplicidad del coefi-
clente de terminacion bimolecular (¢)) y de manera general no es valida, pero
existe una serie de suposiciones que, aun cnando también tienen limitaciones,
cubren todos los casos de interés en polimerizacién por emulsion (Thickett
y Gilbert, 2007, 6965-6991), las mas conocidas son el sistema 0-1, el sistema

seudomasico y el sistema, 0-1-2.

1.3. Sistema 0-1

Una priniera suposicion se basa en que la terminacién bimolecular dentro
de las particulas es muy rapida (¢ >> k,p) y por lo tanto solo pueden existir
un 6 ningun radical dentro de cada particula en cualquier momento (n en la
ecuacion 1.3). Esta suposicion es conocida como sistema 1-0 y al aplicarla al
balance de particulas (ecuacion 1.3) y al mimero promedio de radicales libres
por particula (ecuacién 1.1) se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones:

dN,
d—t" = p(Ny = No) + kNy;  No(0) = Ny (1.5)
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dN;

== p(No = Ny = kNig - Ni(0) =0 (1.6)

N

- (L7)

n =

donde Ny y N, representan la poblacién de particulas que contienen cero

y un radical libre en cualquier momento, respectivamente.

Estas ecuaciones también pueden ser obtenidas de manera intuitiva; por
ejemplo, en la ecnacién 1.5 hay que notar que el término de la derivada en el
lado izquierdo representa como varia la cantidad de particulas que contienen
cero radicales, mientras que, en lado derecho, los términos con signo positivo
representan la ganancia de una particula con cero radicales y los términos
con signo negativo la perdida de una particula con cero radicales; sabiendo
que p representa la entrada de un radical a una particula, que k representa
la salida de un radical desde una particula y que solo puede haber uno
6 ningin radical dentro de cada particula, entonces, en el lado derecho de
la ecuacién se puede leer que se gana una particula con cero radicales si un
radical entra a una particula que ya contiene un radical puesto que ambos se
eliminan, se pierde una particula con cero radicales si entra un radical a una
particula con cero radicales puesto que esta se convierte en una particula
con un radical y, finalmente. se gana una particula con cero radicales cuando

de una particula que contiene un radical, éste sale de ella.
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La ecuacién 1.6 puede ser deducida de manera anédloga; por otro lado la
ecuacion 1.7 se puede deducir sabiendo que el mimero promedio de radicales
libres por particula (%) es la cantidad de radicales libres dentro de las
particulas entre el numero total de éstas (Np) y como solo puede haber cero
6 un radical dentro de cada particula, entonces el niimero de radicales libres
dentro de las particulas es igual al mimero de particulas que contienen un

radical libre.

Este sistema de ecunaciones puede ser resuelto junto con la ecuacién 1.2
para obtener la dependencia de la conversidn con el tiempo (la solucién
analitica puede ser consultada en el apéndice A.1); esta suposicion es aplica-
ble solo si el nimero promedio de radicales libres por particula (72) es menor
a é (Gilbert, 1995; Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991) puesto que si es uti-
lizada para 7 > % los parametros p y k se vuelven negativos (Hawkett et al.,

1080, 1323-1343).

1.4. Sistema Seudomasico

El comportamiento de una reaccién en emulsion puede considerarse seu-

domésico cuando el nimero promedio de radicales libres por partticula es lo

suficientemente alto (7 > %) como para que la cinética de la reaccién sea

semejante a la de un sistema mésico, esto es, ¢) hecho de que las partjculas

se encuentren dispersas en un medio acuoso no tiene efecto alguno sobre la

reaccion por lo que los eventos gue afectan de manera significativa el destino
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de los radicales libres son los eventos son la entrada de éstos a Jas particulas
y la terminacién bimolecular, esto deriva en sisiemas donde k = 0 (Thickett

y Gilbert, 2007, 6965-6991).

La ecuacion que describe la dependencia de n sobre ¢ para un sistema

seudomasico es (Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991):

%:p—kﬁ—%ﬁ?; n(0) =0 (1.8)

Existe una simplificacién de esta ecuacion conocida como sistema seu-
domasico sin salida y supone que, debido a que & muy pequena en compara-
cién con p v ¢, puede considerarse que ningtin radical que haya entrado en
una particula sale de ésta (Lamb et al., 2005, 7874-7895). Esta ultima su-
posicién permite que puedan considerarse como seudomaésicos sistemas en los
cuales 7 < % siempre y cuando pueda suponerse que una vez que un radical
ha entrado en una particula sus Gnicas opciones son propagarse dentro ce

ella o terminar con otro radical libre dentro de la particula.

La solucién analitica a la ecuacion 1.8 se encuentra en el apéndice A.2.

1.5. Sistema 0-1-2

Semejante a lo que se mencioné anteriormente para el sistema 0-1, el
sistema 0-1-2 supone que las particulas pueden contener cero, uno 6 dos

radicales libres en cualquier momento, las ecuaciones que deberian describirlo
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corresponden a valuar la ecuacidn 1.3 cuando n toma los valores de 0, 1 y
2, cualquier otro valor serd cero pero el sistema de ecuaciones resultante no
describe la poblacién de particulas para el sistema 0-1-2 de manera adecuada
y una deduccién intuitiva, semejante a la descrita en el sistema 0-1, resulta
muy compleja por lo que las ecuaciones correspondientes fueron obtenidas de

la literatura (Vale y McKenna, 2006, 643-654).

dN
d—t" = —pNy + kN, +2eNy;  No(0) = Ny (1.9)

dN, ,

Ty =pNog — (p+k)Nv +{(p+2k)Ny;  Ny(0) =0 (1.10)
dN.
dtQ = pNy — (p+ 2k +2c)No; Ny(0) =0 (1.11)

La dependencia de 7 con el tiempo esta dada por siguiente sistema:

Z—?zp—k'ﬁ—Q(?c-Fp)N;; 7(0) =0 (1.12)
dN3
= (ot 2kt NG N3(0) =0 (1.13)

donde Nj representa el nimero normalizado de particulas que contienen
dos radicales libres. En el apéndice A.3 se encuentra la solucién analitica a

este sisterna.

Este sistema tiene la ventaja de no despreciar ningin parémetro como

lo hace el sistema 0-1 y tampoco ignora el efecto de la confinacion en las



CAPITULO 1. INTRODUCCION 13

particulas como el seudomasico pero la obtencion de los parametros puede
resultar mds compleja que en los dos sistemas anteriores (Vale y McKenna,

2007, 643-654).

1.6. Problematica

La determinacion de los parametros cinéticos en el caso de una reaccidn de
polimerizacion en emulsién no es tan trivial como podria parecer; ain cuando
los modelos parezcan definidos hace falta conocer una serie de pardmetros con
la mayor precisién posible (por ejemplo kp y Np) puesto que, independiente-
mente del modelo a usar, los resultados se ven muy afectados por pequenas
variaciones en ellos (Zirkzee et al., 1996, 441-449) y ademas desarrollar al-
goritmos que ajusten los datos experimentales a dichos modelos y 2 su vez
permitan determinar Jos pardmetros sin ambigiiedad (Lépez-Serrano, 2007,

2455-2465).

Cuando se trata especificamente de homopolimerizaciéon con semillas
es mas comiin encontrar datos de estireno, estos pueden presentarse como
datos de conversion contra tiempo o como curvas de calorimetria (Lamb et

al., 2005, 7874-7805).

En e} caso de conversion contra tiempo los datos son presentados como
puntos discretos; por otro lado, las curvas calorimétricas presentan un

seguimiento de la rapidez de reaccion en tiempo real lo que permite obtener
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una mayor cantidad de puntos experimentales lo que, con fines estadfsticos,
resulta ser ventajoso; estas curvas son el resultado de la medicién del calor
de reaccion y se relacionan con la rapidez de reaccién, por esta razén son de

gran utibdad en el analisis ¢inético.

Los datos que pueden obtenerse de experimentos calorimétricos resultan
tener mas informacién sobre el comportamiento cinético de la reaccién
(Lamb et al., 2005, 285-294) que los de conversidn contra tiempo, pero las
curvas calorimétricas no son suaves por lo que deben usarse funciones que
eliminen el ruido de éstas; con este fin pueden usarse el método integral,
el método diferencial 6 el método integrodiferencial (Lopéz-Serrano et al.,

2007, 2455-2465).

El método integral consiste en resolver las ecuaciones que describan el
comportamiento de los datos experimentales con una regresién, es decir in-
tegrando. El método diferencial consiste en obtener la derivada de los datos
experimentales, a esta derivada se le conoce como rapidez, la cual es com-
parada con una ecuacién de rapidez planteada. Finalmente, el método inte-
grodiferencial plantea un sistema de ecuaciones a partir de la ecuacién de
balance y sus derivadas, el niimero necesario de derivadas es igual al nimero
de pardmetros que se desean conocer menos una v éstas deben ser lineal-
mente independientes; para resolver dicho sistema se hace una regresion de
los datos experimentales con una funcion arbitraria que debe tener fautas

derivadas linealmente independientes como el sistema de la ecuacion de bal-
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ance necesite y describir los datos de manera adecuada; éstas son sustituidas
en el sistema original para obtener asf los pardmetros buscados (Lépez, 2007,

33-39; Velasco, 2008, 33-42; Horta, 2009).



Capitulo 2

Establecimiento del Problema

Aqui se presentan los problemas que seran abordados es este trabajo, el

alcance del mismo y las herramientas utilizadas.

Dados los sistemas seudomédsico (ecuacién 1.8) y 0-1-2 (ecuaciones 1.12
y 1.13) y datos de ‘;—f contra tiempo por calorimetria en este trabajo se
pretende estimar con unicidad los pardmetros necesarios (entrada, salida y
terminacién bimolecular de radicales) haciendo uso del método integral, y
con base en los resultados obtenidos, intentar discernir cual de los modelos
analizados describe de manera adecuada el comportamiento cinético de la
reaccién, cuestién que normalmente no es tomada en cuenta en gran parte
de las publicaciones (Lépez-Serrano et al., 2004, 2246-5-2256). Para lograr
esto se utilizan los datos experimentales de calorimetria reportados en la
literatura (Lamb et al., 2005, 7874-7895) asi como software especializado
para la recuperacién de datos (GetData v2.21 (©) 2002-2005 S. Fedorov) y

el procesamiento de los mismos (Scientist, ® MicroMath Sientific Software,

Inc.)

16



Capitulo 3

Obtencion y Tratamiento de los
Datos

En esta seccion se presentan los datos y las condiciones a las cuales fueron
obtenidos por el autor del articulo fuente, también se muestra como fueron

recuperados y las herramientas computacionales utilizadas para este estudio.

Como se menciond anteriormente los datos experimentales fueron toma-
dos de la literatura (Lamb et al., 2005, 7874-7895), el monémero usado fue
estireno a 323 K sin surfactante, el mecanismo de iniciacién fue redox usando
como oxidante hidroperoxido de tert-butilo (TBHP) y como reductores dci-
do ascérbico (ASA), formaldehido sulfoxilato de sodio (SFS) y metabisulfito
de sodio (MBS), estos ultimos fueron alimentados durante la reaccién a tres
razones distintas (3.5 x 1075, 1.8 x 107% y 3.5 x 1077 mol dm~3 s7') du-
rante 10min. Los datos resultantes fueron presentados como series de curvas
calorimétricas (ver la figura 3.1); a partir de éstas, y con ayuda de software
especializado (GetData v2.21 (©) 2002-2005 S. Fedorov y Scientist, ® Micro-

Math Sientific Software, Inc.):

17
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1. Se recuperaron los datos correspondientes al periodo de alimentacién
de iniciador en forma de valores discretos de calor contra tiempo y éstos
a su vez fueron convertidos a rapidez de reaccién contra tiempo usando

la siguiente relacién:

dx
Q, = AHPn‘})a (3.1)

donde @), es el calor de reaccion, AHp es la entalpia de polimerizacién

y n% son las moles iniciales de monémero, respectivamente.

2. Se ajustaron los parametros del sistemas seudomasico y el sistema 0-
1-2 a estos datos para obtener los coeficientes cinéticos para cada sis-
tema respectivamente (Tanto el método de regresién como las férmulas
para calcular las desviaciones estandar se encuentran en el apéndice B

(Phatak et al.,2002, 245-253; Ferkri y Ruiz-Ganzen, 2006, 1741-1747)).

Los datos correspondientes a las reaccién que usan MBS como reductor
(Fig. 3.1c) no fueron usados debido al comportamiento anormal que presen-
tan, el cual hace que su uso con fines cinéticos no resulte confiable (Lamb et

al., 2005, 7874-7895).
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Figura 3.1: Curvas calorimétricas obtenidas de la literatura (Lamb et al.,
2005, 7874-7895), correspondientes a las reacciones que usan (a) ASA, (b)
SFS y (¢) MBS como reductores, las razones de alimentacién de estos se
especifican en el recuadro superior.



Capitulo 4

Resultados y Discusion

Este capitulo compila los resultados obtenidos en tres diferentes ajustes
por cada modelo, en el primer ajuste se intenté calcular los coeficientes de
rapidez de entrada (p) salida (k) y terminacién bimolecular (¢) de manera
independiente, para el segundo ajuste se supuso que una vez que los radicales
entran a una particula ya no salen de ella (k = 0) y en el tercer ajuste se
supuso que la terminacién bimolecular es instantanea (¢ = 0); los resultados

obtenidos bajo estas tres suposiciones son discutidos al final.

4.1. Sistemas Completos

Los parametros obtenidos como resultado de la integracidn de las ecua-
ciones 1.8 (sistema seudomadsico), 1.12 y 1.13 (sistema 0-1-2) se presentan el

las tablas 4.1 y 4.2 respectivamente.

Con respecto a los resultados obtenidos con el sistema seudoméasico (tabla

4.1) v el sistema 0-1-2 (tabla 4.2) se puede decir que el pardmetro de rapidez

20
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Tabla 4.1: Pardmetros cinéticos obtenidos con el sistema seudomadsico para
estireno usando como reductores ASA y SFS a tres distintas razones de ali-

mentacion de éstos.

Seudomasico
Iniciador ASA SFS
mol dm™> 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
5! x 1070 %106 x10~7 x1076 | %1076 x10~7

p (8_1) 0.02865 | 0.02819 | 0.10918 | 0.01775 | 0.01742 | 0.02065
(D.Est) | (0.00253) (-) (0.00801) (=) (-) (0.00127)
k (5'1) 7E-21 ([7TE-21| 8E-6 |T7TE—-21 | 7TE—-21| 5E — 36
(D.Est) | (1E —21) (-) (2F — 4) (=) (=) (1E — 36)
¢ (s7h) 0.00737 | 0.00918 | 0.05530 | 0.00405 | 0.00488 | 0.00996
(D.Est) | (0.00072) (-) (0.00420) (—) (-) (0.00068)

de salida (k) es despreciable en todos los casos mientras que los pardmetros
de rapidez de entrada (p) y terminacién bimolecular (¢) se mantienen en un
orden de magpitud de 1072 y 1073, respectivamente (excepto la reaccién
iniciada con ASA 3.5 x 1077 mol dm™ s~ 'como reductor que presenta una
p con orden de magnitud de 10~ en ambos casos), siendo estos eventos los

determinantes en las reacciones.

Las figuras 4.1 y 4.2 presentan los ajustes obtenidos usando el sistema
seudomasico para las reacciones que usan como reductor ASA y SFS,
respectivamente, mientras que las figuras 4.3 y 4.4 son los ajustes logrados
con el sistema (-1-2 para las reacciones iniciadas respectivamente con ASA
y SIS como reductores; se puede ver que tanto el sistema seudomasico como

el sistema 0-1-2 presentan ajustes seniejantes en todas las reacciones y las
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Tabla 4.2: Pardmetros cinéticos obtenidos con el sistema 0-1-2 para estireno
usando como reductores ASA y SFS a tres distintas razones de alimentacién

de éstos.

0-1-2
Iniciador ASA SFS
mol dm™> 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
5! x 1070 %106 x10~7 %108 x10-6 %10~7

p (8_1) 0.05873 | 0.03003 | 0.10620 | 0.01934 | 0.01881 | 0.02066
(D.Est) | (0.00538) | (=) | (0.00866) | (0.00079) | (=) | (0.00134)
k (5'1) 3E-51 |[TE—-28| 1E~12 | 1E-12 | TE-2 | 3K - 51
(D.Est) | (4F - 51) (-) (1E-9) | (3E -10) (-) (1E - 51)
¢ (s7h) 0.00477 | 0.00528 | 0.05425 | 0.00017 | 0.00184 | 0.00994
(D.Est) | (0.00003) | (—) | (0.00490) | (0.00012) | (=) | (0.00084)

desviaciones estandar obtenidas (tablas 4.1 y 4.2) son, en la mayoria de los
casos, menores al 10% del parametro respectivo (las desviaciones estandar
obtenidas para ¢ con el sistema 0-1-2 son superiores al 10% del valor del
pardmetro para las reacciones con rapidez de alimentacién de reductor de
3.5 x 1078 mol dm™% s71); sin embargo, no fue posible obtener desviaciones
estandar con el sistema seudomésico para las reacciones iniciadas con
ASA 1.8 x 1075 SFS 3.5 x 107¢ v SFS 1.8 x 107 mol dm™3 57!, y con
el sistema 0-1-2 para las reacciones iniciadas con ASA 1.8 x 1079 y SFS

1.8 x 1078 mol dmn=3 s~L.

También es importante senalar que las tendencias obtenidas para p en
ambos casos no concuerdan con lo observado anteriormente (Hawkett et al.,

1980, 1323-1343) donde el valor dicho parametro aumenta al incrementar
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la concentracion de iniciador. En las tablas 4.1 y 4.2 puede verse que, tan-
to en el sistema seudomdsico como el sistema 0-1-2, p es mayor cuando la
concentracién del reductor es de 3.5 x 10~"mol dm=3 s7! que es la menor

concentracion de reductor.
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Figura 4.1: Ajustes logrados con sis-
tema seudomasico en las reacciones
con ASA como reductor en el periodo
de alimentacion de éste, las razones
de alimentacion estén indicadas en las
graficas.

Figura 4.2: Ajustes logrados con sis-
tema seudomaésico en las reacciones
con SFS como reductor en el periodo
de alimentacién de éste, las razones
de alimentacion estan indicadas en las
graficas.
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Figura 4.3: Ajustes logrados con sis-
tema 0-1-2 en las reacciones con ASA
como reductor en el periodo de al-
imentacion de éste, las razones de
alimentacién estdn indicadas en las
graficas.

Figura 4.4: Ajustes logrados con sis-
tema 0-1-2 en las reacciones con SFS
como reductor en el periodo de al-
imentacion de éste, las razones de
alimentacion estan indicadas en las
graficas.
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4.2. Sistemas sin Salida

Como se menciono en la seccion anterior, los sistemas seudomasico y 0-
1-2 concuerdan en que el coeficiente de rapidez de salida (k) no juega un
papel determinante para la reaccidon y por lo tanto ambos modelos pueden
simplificarse para obtener solo los coeficientes restantes (py ¢). Los resultados
de esta suposicion se presentan en las tablas 4.3 y 4.4.

Tabla 4.3: Pardmetros cinéticos obtenidos con el sistema seudomaésico sin

coeficiente de salida para estireno usando como reductores ASA y SFS a tres
distintas razones de alimentacion de éstos.

Seudomasico sin coeficiente de salida

Iniciador ASA SES

mol din~3 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
57} x10~6 %108 x10~7 %106 x10~6 x1077
p(s-1) | 0.02866 | 0.02819 | 0.10856 | 0.01775 | 0.01742 | 0.02065
(D.Est) | (0.00411) | (0.00864) | (0.03570) | (0.00686) | (0.01343) | (0.00216)
c (S_l) 0.00737 | 0.00918 | 0.05498 | 0.00405 | 0.00487 | 0.00996
(D.Est) | (1E - 6) | (0.00472) | (0.05449) | (0.00203) | (0.00401) | (1c — 6)

Este nuevo ajuste no muestra una diferencia notable en los valores

obtenidos para los pardmetros de rapidez de entrada (p) y terminacion
bimolecular {(¢) con correspondientes al primer ajuste; al comparar las
tablas 4.3 y 4.4, ambas correspondientes al sistema seudomasico, se puede
ver que las diferencias numéricas en los pardmetros es minima por lo
que la suposicién de sistema seudomasico sin salida parece ser aceptable,

ademds de que, bajo esta suposicion, fue posible calcular las desviaciones
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Tabla 4.4: Parametros cinéticos obtenidos con el sistema 0-1-2 sin coeficiente
de salida para estireno usando como reductores ASA y SEFS a tres distintas
razones de alimentacidon de éstos.

0-1-2 sin coeficiente de salida

Iniciador ASA SFS

mol dm™> 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
5! x 106 %106 %107 x10~0 %106 %107
p (8_1) 0.05873 | 0.03004 | 0.11444 | 0.01932 | 0.01880 | 0.02066
(D.Est) | (0.00585) | (0.00779) | (0.03589) | (0.00525) | (0.01115) | (0.00171)
c (S'l) 0.00477 | 0.00528 | 0.05867 | 0.00017 | 0.00184 | 0.00994
(D.Est) | (1E—6) | (0.00994) | (0.14513) | (0.00429) | (0.01049) | (le — 6)

estandar para todas las reacciones aunque éstas resultaron ser significa-

tivamente mayores al 10 % del valor del parimetro en la mayoria de los casos.

De igual manera, los valores de los pardmetros p y ¢ obtenidos con
es sistema (-1-2 sin salida (tabla 4.4) no presentan diferencias numéricas
significativas con los correspondientes valores obtenidos con el sistema
0-1-2 (tabla 1.2) mas que en las desviaciones estandar que, para el sistema
0-1-2 sin salida, superan el 10% del valor del pardmetro (en especial las
correspondientes a la terminacion bimolecular que llegan a superar el 100 %

del valor del pardametro).

Al comparar las figuras 4.5 y 4.6 correspondientes al sistema seudomaésico
sin salida con las figuras del sistema seudomasico (figuras 4.1 y 4.2) y las

figuras 4.7 y 4.8 del sistema 0-1-2 sio salida con las correspondientes fguras
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del sistema 0-1-2 (figuras 4.3 y 4.4) es evidente que no hay efecto alguno
como resultado de despreciar el parametro de rapidez de salida (k) por lo
que suponer que, en ambos sistemas, no hay salida de radicales libres parece
aceptable pero la tendeuncias que muestra p siguen siendo contradictorias
con lo presentado en la literatura (Thickett y Gilbert, 2007, 6965-6991) al

disminuir dicho pardametro cuando aumenta la concentracién de iniciador

(11
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Figura 4.5: Ajustes logrados con sis-
tema seudomaésico sin salida en las
reacciones con ASA como reductor en
el periodo de alimentacion de éste, las
razones de alimentacién estin indi-
cadas en las graficas.
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Figura 4.6: Ajustes logrados con sis-
tema seudomasico sin salida en las
reacciones con SFS como reductor en
el periodo de alimentacidn de éste, las
razones de alimentacién estdan indi-
cadas en las graficas.
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Figura 4.7: Ajustes logrados con sis-
tema 0-1-2 sin salida en las reacciones
con ASA como reductor en el periodo
de alimentacién de éste, las razones
de alimentacion estén indicadas en las
graficas.
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Figura 4.8: Ajustes logrados con sis-
tema, 0-1-2 sin salida en las reacciones
con SFS como reductor en el periodo
de alimentacién de éste, las razones
de aliinentacién estan indicadas en las
gréaficas.
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Sistemas con Terminacion Bimolecular
Instantanea

4.3.

Debido a la falta de resultados que demuestren tanto coherencia fisica
conwo estadistica se realizé un tercer ajuste bajo la suposicién de que la ter-
minacién bimolecular es instantanea (¢ = 0), siendo ésta la tltima limitacién
que puede aplicarse. Los resultados pueden verse en las tablas 4.5 y 4.6.
Tabla 4.5: Pardmetros cinéticos obtenidos con el sistema seudomasico con

terminacion bimolecular instantdnea para estireno usando como reductores
ASA y SES a tres distintas vazones de alimentacion de éstos.

Seudomasico con terminacién bimolecular instantanea

Iniciador ASA SES
mol dm™2 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
571 x107° x1076 %1077 %1076 x1076 %1077
p (8_1) 0.02866 | 0.03718 | 0.14395 | 0.02423 | 0.02333 | 0.03067
(D.Est) | (0.00411) | (0.00864) | (0.03570) | (0.00686) | (0.01343) | (0.00216)
c (s_l) 0.00737 | 0.00918 | 0.05498 | 0.00405 | 0.00487 | 0.00996
(D.Est) | (1E—6) | (0.00472) | (0.05449) | (0.00203) | (0.00491) | (1e — 6)

Al comparar los resultados obtenidos con el sistema seudomasico (tabla

4.1) y el sistema seudomdsico sin salida (tabla 4.3) con los resultados del
sistema seudomadsico con terminacion bimolecular instantdnea (tabla 4.5)
se puede observar que, aunque moderadamente diferentes, los valores del
pardmetro de rapidez entrada (p) son semejantes para los tres sistemas
aunque, como ocwrrio en el sistema sendomasico sin salida, las desviaciones

estandar son mayores al 10% del parametro en todos los casos; los valores
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Tabla 4.6: Parametros cinéticos obtenidos con el sistema 0-1-2 con termi-
pacion bimolecular jnstantanea para estiveno usando como reductores ASA

y SFS a tres distintas razones de alimentacion de éstos.

0-1-2 con terminacion bimolecular instantdnea

Iniciador ASA SFS

mol dm™> 3.5 1.8 3.5 3.5 1.8 3.5
571 x 1076 x10~0 x10-7 x 100 %106 x1077
p (8_1) 0.05873 | 0.03004 | 0.11444 | 0.01932 | 0.01880 | 0.02066
(D.Est) | (0.00585) | (0.00779) | (0.03589) | (0.00525) | (0.01115) | (0.00171)
c (s'l) 0.00477 | 0.00528 | 0.05867 | 0.00017 | 0.00184 | 0.00994
(D.Est) | (1E—6) | (0.00994) | (0.14513) | (0.00429) | (0.01049) | (le — 6)

obtenidos para el pardmetro de rapidez de salida (k) son numéricamente
semejantes a los valores de p y, ain cuando las desviaciones estdndar
obtenidas para k son mayores al 10% del valor del pardmetro en todos los
casos, los ajustes logrados al despreciar el parametro rapidez de terminacién
bimolecular (¢) (figuras 4.9 y 4.10) no difieren de manera notable con los

ajustes anteriores (figuras 4.1, 4.2, 4.5 y 4.6).

Por otro lado, en la tabla 4.6 se puede ver que con el sistema 0-1-2
con terminacién bimolecular instantanea también se obtuvieron valores de
p semejantes a los obtenidos con los otros ajustes (tablas 4.2 y 4.4) con
desviaciones estandar alrededor del 10 %; pero, a diferencia de los ocurrido
en el sistema seudomasico con terminacién bimolecular instantdanea (tabla
4.5), los valores de k son bastante menores que los respectivos valores de p

(difiriendo desde la mitad hasta en dos ordenes de magpitud del valov de
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p respectivo) y las desviaciones estdndar para k resultan son mayores al
100% del valor pardmetro en la mayoria de los casos; en las figuras 4.11 v
4.12 se puede ver que el ajuste obtenido bajo la suposicidn de terminacién
bimolecular instanténea con el sistema 0-1-2 no difiere de manera notable
con los ajustes anteriores (figuras 4.3, 4.4, 1.1 y 4.8); aiin asi los sistemas

0-1-2 y seudomasico no son equivalentes.

Este ajuste hace evidente que la suposicién de terminacién bimolecular
instantdnea también puede ser aplicada obteniendo ajustes razonables; como
se puede ver en las figuras 4.9-4.12, pero, tanto en el sistema seudomésico
como en el sisteina 0-1-2, no se llega al comportamiento esperado por parte
de p (se puede ver en las tablas 1.5 y 1.6 que el valor de dicho parametro es
mayor cuando la concentracién de iniciador es de 3.5 x 1077 mol dm™3 s71)

por lo que tampoco puede decirse que estos resultados sean correctos.
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Figura 4.9: Ajustes logrados con sis-
tema seudomasico con terminacion
bimolecular instantianea en las reac-
ciones con ASA como reductor en el
periodo de alimentacién de éste, las
razones de alimentacién estan indi-
cadas en las gréficas.

Figura 4.10: Ajustes logrados con sis-
tema seudomadsico con terminacion
bimolecular instantanea en las reac-
ciones con SFS como reductor en el
periodo de alimentacion de éste, las
razones de alimentacion estén indi-
cadas en las graficas.
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Figura 4.11: Ajustes logrados con sis-
tema 0-1-2 con terminacion bimolec-
ular instantdnea en las reacciones con
ASA como reductor en el periodo de
alimentacién de éste, las razones de
alimentacién estan indicadas en las
graficas.

Figura 4.12: Ajustes logrados con sis-
tema 0-1-2 con termninacion bimolec-
ular instantdnea en las reacciones con
SFS como reductor en el periodo de
alimentacion de éste, las razones de
alimentacion estan indicadas en las
graficas.
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4.4. Discusion

Los resultados obtenidos con el sistema sendomaésico completo (tabla 4.1)
indican que, para todos los casos, el parametro de rapidez de salida es des-
preciable (k = 0), esto es contrario a lo postulado en el articulo fuente (Lamb
et al., 2005, 7874-7895) en donde se dice que como resultado de ignorar k
deberia existir proporcionalidad entre el nimero promedio de radicales libres
por particula en el estado estacionario (72ss) y la raiz cuadrada del pardmetro

de rapidez de entrada (p) como lo muestra la siguiente ecuacién:

)
‘7&55 = \/; (41)

proporcionalidad que no les fue posible obtener.

Otra situacion que merece ser cuestionada es que, aun cuando los autores
argumentan que no es posible suponer un sistema sin salida, la ecuacién que
ellos utilizan para calcular 7igg proviene del modelo seudomasico sin salida,

(ecuacién 4.1).

Por otro lado, la tendencia de los resultados para p (tabla 4.1) es
contraria a lo presentado en la literatura (Hawkett et al., 1980, 1323-1343)
y lo reportado eu el articulo fuentc (Lamb et al., 2005, 7874-7895) donde se
explica que al aumentar la concentracién de iniciador (|/]) el pardmetro de
rapidez de entrada (p) debe aumentar y, como puede verse en la tabla 4.1,

en todos Jos casos se obtuvo el mayor valor de p cuando la alimentacion del
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reductor era la menor (3.5 x 1077 mol dm™ s7').

También es necesario mencionar que no fue posible obtener las desvia-
ciones estandar de los pardametros para las reacciones iniciadas con ASA
1.8 x 107%, SFS 3.5 x 1076 y SFS 1.8 x 1079 mol dm=2 57, esta situacién
hace evidente que, al vusar el método integral de regresién, no es posible
estimar de manera individual los tres pardmetros necesarios en el sistema
seudomasico ain cuando las desviaciones estandar para el resto de las
reacciones son menores al 10% del valor del pardmetro y las figuras 4.1 y

4.2 muestran que los ajustes son excelentes en todos los casos.

El ajuste realizado con el sistema seudomdsico sin salida (tabla 4.3) hace
evidente que es posible suponer que una vez que un radical libre ha entrado
en una particula ya no puede salir de ella (K = 0) y obtener resultados muy
semejantes a los que se obtuvieron con el sistema scudomasico completo
(tabla 4.1), esto es contrario a lo presentado en el articulo fuente (Lamb
et al., 2005, 7874-7895). En cuanto al andlisis estadistico, esta vez fue
posible calcular las desviaciones estdndar para todos los casos y, aunque
éstas fueron mayores al 10% del valor del pardmetro correspondiente en
la mayoria de los casos (excepto para el pardmetro ¢ en las reacciones
ASA 3.5 x 1078 y SFS 3.5 x 1077 mol dm™® s57'), las fguras 4.5 y 4.6
muestran que los ajustes son adecuados en todos los casos; pero, de igual
manera que en el sistema seudomasico completo, los valores de p generados

también presentan maximos cuando la concentracion de iniciador es la
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menor (3.5 x 1077 mol dm ™ s7'). Este hecho lleva a concluir que ninguna

de las dos suposiciones utilizadas hasta ahora es correcta.

Finalmente sc realizé otro ajuste con el sistema seudomadsico, esta vez
suponiendo que la terminacién bimolecular es instantanea (¢ = 0), como
consecuencia de esta suposicién el pardmetro de rapidez de salida (k) deja
de ser despreciable como se puede ver en la tabla 4.5; aqui también fue
posible calcular las desviaciones estindar para todos los casos y, aunque
éstas resultaron ser mayores al 10% del valor del pardmetro correspon-
diente en la mayoria de los casos (solo en la reaccion iniciada con ASA
3.5 x 1077 mol dm™ s™! no se corrobora dicha afirmacién), resultan ser
menores en porcentaje que las desviaciones estdandar obtenidas con el
sistema seudomasico sin salida (tabla 4.3) ademas , como se puede ver en las
figuras 4.9 y 4.10, dicha suposicién también describe de manera adecuada el

comportamiento de las reacciones estudiadas.

Estos resultados no solo son contrarios a los obtenidos con sistemas
seudomésico (tabla 4.1) y seudomésico sin salida (tabla 4.3), ademés
ponen en tela de juicio los resultados provenientes de cualquier sistema
seudomaésico; el hecho de que el pardmetro de terminacién bimolecular (c¢)
pueda ser despreciado (tabla 4.5) contradice de manera impresionante el
comportamiento cinético propuesto por los primeros dos ajustes (tablas 4.1
y 4.3), esto realza la ambigliedad de las soluciones que pueden obtenerse

con el sistema seudomasico al utilizar un método integral de célculo ademas
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de cuestionar los resultados presentados en el articulo fuente (Lamb et al.,
2003, 7874-7895) donde se supuso, tal vez sin comprobar la validez de la

solucion, que el sistema podria ser descrito utilizando el sistema sendomasico.

Por otro lado, como puede verse en la tabla 4.2, los resultados obtenidos
con el sistema 0-1-2 completo son semejantes a los resultados correspon-
dientes obtenidos con el sistema seudomédsico completo (tabla 4.1}, las
desviaciones estdndar obtenidas (tabla 4.2) y las figuras 4.3 y 4.4 muestran
que los ajustes logrados con el sistema 0-1-2 son tan buenos como los ajuste
logrados con el sistema scudomasico completo (figuras 4.1 y 4.2) aunque,
de manera andloga, no fue posible realizar el analisis estadistico en todos
Jos casos por lo que no se presentan las desviaciones estandar para las
reacciones iniciadas con ASA 1.8 x 1078 y SFS 1.8 x 1078 mol dm ™3 57!, esto
sugiere que no pueden estimarse los tres pardmetros (p, k& y ¢) de manera
individual con el sistema 0-1-2 al usar el método integral, también hay
consistencia en que el parametro de rapidez de salida (k) es despreciable y,
en general, el orden de magnitud de los otros parametros (p y ¢) es el mismo
al del sistema seudomésico completo (exceptuando la reaccién iniciada
con SFS 3.5 x 107% mol dm™ s7!) annque los valores obtenidos para los
coeficientes de rapidez de entrada (p) son mayores a los valores respectivos
obtenidos con el sistema seudomésico (solo en la reaccion iniciada con
ASA 3.5 x 1077 mol dm™2 57! no se verifica este comportamiento) y los
valores del coeficiente de terminacion bimolecular (¢) son menores en el

sistema 0-1-2 para todos los casos. Estos resultados también se oponen a
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lo argumentado en el articulo fuente (Lamb et al., 2005, 7874-7895) puesto
que también sugieren que cuando un radical ha entrado en un particula,
éste ya no sale de ella, mecanismo que fue catalogado por los autores como
inapropiado. Por otro lado, las tendencias observadas para p son contrarias a
aquellas presentadas en la literatura (Lamb et al., 2005, 7874-7895; Thickett
y Gilbert, 2007, 6965-6991) puesto que, de igual manera a lo ocurrido en
sistema seudomasico completo, el valor obtenido para p es mayor cuando

la rapidez de alimentacién de iniciador es la menor (3.5x 1077 mol dm ™ s71).

El ajuste realizado con el sistema 0-1-2 sin salida (tabla 4.4) muestra
que despreciar el pardmetro de rapidez de salida (¥ = 0) no afecta de
manera determinante los valores de los otros parametros (p y ¢) por lo que,
a diferencia de lo argumentado en el articulo fuente (Lamb et al., 2005,
7874-7895) es viable utilizar sistemas sin salida para estos casos, tanto las
desviaciones estdndar obtenidas (tabla 4.4) como las figuras 4.7 y 4.8, donde
se puede ver que los ajustes son tan buenos como aquellos logrados con el
sistema 0-1-2 completo (figuras 4.3 y 4.4), apoyan esta afirmacién. El mayor
problema se presenta de nuevo en los valores obtenidos para el coeficiente
de rapidez de entrada (p) puesto que mantiene una tendencia decreciente al

aumentar la concentracion de iniciador.

De manera anéaloga al procedimiento utilizado con el sistema seudomasico,
se supuso terminacién bimolecular instantdnea (¢ = 0) para realizar un

ajuste final con el sistema 0-1-2 (tabla 4.6), éste también muestra resultados
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cinéticamente contradictorios puesto que ahora es el coeficiente k €l que juega
un papel importante para las regresiones, mismas que, como puede verse en
las figuras 4.11 y 4.12 y en las desviaciones estandar presentadas en la tabla
4.6, son tan buenas como aquellas obtenidas e] sistema 0-1-2 sin salida (tabla
1.4y figuras 4.7 y 4.8), ademds de que tampoco se logrd obtener el compor-
tamiento deseado para el parametro p puesto que presenta el valor mayor
cuando la alimentacién de iniciador es la menor (3.5 x 1077 mol dm™2 s71)

por lo que tampoco puede decirse que la suposicion sea correcta.



Capitulo 5

Conclusiones y Trabajo futuro

Finalmente se presenta un resumen de las observaciones hechas a partir
de los resultados presentados en la seccion anterior y las implicaciones que

éstos tienen sobre la validez de los modelos.

5.1. Conclusiones

Tanto el sistema seudomadsico como el sistema 0-1-2 describen de forma
semejante los datos experimentales aun cuando, en algunos casos, el valor
de los parametros cinéticos no puede explicarse con el andlisis estadistico.
Al utilizar los sistemas completos (tablas 4.1 y 4.2 y figuras 4.1-4.4) se
puede observar que éstos coinciden en que cuando un radical ha entrado
a una particula éste no sale de ella (k = 0) pero no fue posible realizar el
analisis estadistico en algunos casos (por ejemplo las reacciones con rapidez

de alimentacién de iniciador de 1.8 x 1076 mol dm=3 s71

para ambos
sistemas) por lo que es posible concluir que, al usar el método integral,
no es posible obtener los tres pardmetros cinéticos necesarios (p, k y ¢)

de manera individual, es decir, faltan grados de libertad. Al simplificar

42
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los sistemas suprimiendo el pardmetro de rapidez de salida (k = 0) se
comprueba la posibilidad de suponer que no hay salida sin afectar de manera
contundente a los parametros p y ¢ (tablas 4.3 y 4.4) o a los ajustes (figuras
1.5-4.8), dando un resultado opuesto a lo argumentado por los autores
del articulo fuente (Lamb et al., 2005, 7874-7895). Finalmente, se supuso
terminacién bimolecular instantdnea (¢ = 0) en ambos sistemas (tablas 4.5
y 4.6) y atn asi fue posible obtener una buena descripcién de los datos
(figuras 4.9-1.12), esto resulta contradictorio cinéticamente con los resulta-

dos de los sistemas completos (tablas 4.1 y 4.2) y sin salida (tablas 4.3 y 4.4).

Es importante senialar que las tendencias obtenidas para p en ambos
sistemas no concuerdan con lo observado anteriormente puesto que dicho
coeficiente siempre presentd valores mayores cuando la alimentacién de
iniciador era la menor (3.5 x 107" mol dm~3 s7!) y la literatura muestra
que al aumentar la concentracién de iniciador ([I]) el coeficiente de rapidez
de entrada (p) debe aumentar (Hawkett et al., 1980, 1323-1343; Thickett y
Gilbert, 2007, 6965-6991).

A partir de estos resultados puede decirse que, al utilizar el método in-
tegral de regresion, no solo no es posible discriminar que sistema representa
mejor el comportamiento cinético de estas reacciones sino que tampoco es
posible discernir que suposiciones pueden utilizarse para cada sistema, por
lo que estos resultados no pueden ser catalogados como correctos sin mas

informacién.



CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO 44

5.2. Trabajo futuro

En el presente estudio se uso el método integral como medio principal
para el calculo de los parametros cinéticos, el analisis estadistico hizo
evidente que, con este método, no es posible obtener los tres pardmetros
necesarios individualmente por lo que la implementacion del método
integrodiferencial (Lopéz-Serrano et al., 2007, 2455-2465) podria ayudar a
acotar de manera mas adecuada el valor de cada parametro ademas de la

posibilidad de obtener el comportamiento en el tiempo de los mismos.

Otro punto que resulta interesante en el andlisis estadistico es que da la
posibilidad de modificar los modelos con base en sus resultados para obtener
mejores descripciones de los datos experimentales y, si existiera coherencia

fisica, podria presentarse una nueva propuesta en el comportamiento cinético.



Apéndice A

Soluciéon de los Sistemas 0-1,
Seudomasico y 0-1-2

A.1. Sistema 0-1

dN,

—dto = p(Ny = No) + kNy; No(0) = Np (A1)
dN
d—tl = p(No— Ny) —kNy; - Ny(0) =0 (A.2)

M
Np

n =

(A.3)

De la ecuacién (A.2) se despeja Ny y se deriva con respecto del tiempo

LAN,  p+k
_1aN g

Ny =
T pdt p

N, (A.4)

dNy — 1d*N, N p+kdN,
dt — p dt? p dt

(A.5)
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Ahora se sustituyen (A1) y (A.5) en la ecuacién (A.1) y se agrupan los
términos para obtener
d*N, dN

r t 2ot k)d—tl =0 (A.6)

Integrando con respecto al tiempo

dN
— ot k)N =G (A7)

Para valuar C) se sustituyen las condiciones iniciales de las ecuaciones

(A1) y (A.2) en la ecuacién (A.2) para obtener

dN,

Z20) = N (A8)

o

Con (A.8) y la condicidn inicial de (A.2) sustituidas en (A.7) se obtiene

C1=pNp (A-g)

dN
d—tl + (2p+ k)Ny = pNp (A.10)

Dividiendo entre Np y usando (A.3)

.
d—:’ L (2p+k)i=p;, A0)=0 (A.11)

Esta es una ecuacién diferencial ordinaria de primer orden que puede ser

resuelta usando factor de integracién.
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A.2. Sistema Seudomasico

Ccll_? =p— ki —2ci* 7(0)=0 (A.12)

Resulta util escribir la ecuacién de la manera siguiente

n+n? (A.13)

Entonces el lado derecho de la ecuacién puede factorizarse de la siguiente
manera
ldn

oo =t a)a+p) (A.14)

Donde a y § son las soluciones del polinomio

| =

k
+o.n+ n’ =0 (A.15)

[\l

c

Es necesario que o y § sean reales, cumpliendose esto la ecuacién resul-

tante es

1 dn_
(7 +a)(n+B)dt

Que puede ser resuelta usando fracciones parciales.

“9¢; 7(0) =0 (A.16)

A.3. Sistema 0-1-2

dN
d—to = —pNy + kNy + 2¢Ny;  No(0) = Np (A.17)
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dN
d—tl = pNy — (p+ /C)Nl + (p+ Qk)NQ; Nl(O) =0 (A.18)
dN. .
d—tQ = pN1 — (p+ 2k 4 2c)Ny;  Np(0) =0 (A.19)
Ny +2N,
= - = A2
i N, (A.20)

Primero la ecuacién (A.20) se deriva con respecto al tiempo

_ 4N dN.
an_ g T2 (A.21)
dt Np

Sustituyendo las ecuaciones (A.18) y (A.19) en (A.21) y agrupando térmi-

nos se obtiene

d_ﬁ _ p(No + N; — Ng) - k(Nl + 2N2) —4cN,
dt Np

(A.22)

Se sabe que Np = Ny +Ny+ N3, definiendo Ny = f\\,]—i y usando la ecuacién
(A.20) se obtiene
dn

= = (1= 203) — kL — 4N (A.23)

Completando los términos y dividiendo (A.19) entre Np

N}
dt

= p(7 — 3N3) —2(k+ ¢)N; (A.24)

Ahora se despeja N3 de (A.23) y se deriva con respecto del tiempo para

obtener las ecuaciones
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dn =
., G tkn-—p
* d*n . diL
Wi _ @ ha (A.26)

dt — —4c—2p
Sustituyendo (A.25) y (A.26) en (A.24) y agrupando los términos se ob-

tiene

— foa— +fn="1 (A.27)

Donde

a=3p+3k+2

B =4pc+2p" + 3pk + 2k + 2kc

v =3p* + 20k + 2pc

Esta es una ecuacién diferencial ordinaria de segundo orden que puede

ser resuelta por conjetura sensata.



Apéndice B

Regresion Multivariada

En una regresion se busca explicar una variable y a partir de k£ variables
explicativas z;, i € {1,2,...,k}, llamadas "regresores”. Se asume que las
variables explicativas son las que generan los cambios en y, y no al revés. Se
cuenta con n observaciones para cada una de las variables explicativas y de

la variable y. El modelo lineal de regresiéon multivariada es:

Yo = Po + 5121100 + .o 4 By + &

te{l,2,...,n}

Las variables ¢; explican todo lo que no pudo ser explicado por los re-
gresores. Se observa que se desea que €; sea pequeno, pues de no ser asi se

estaria explicando poco de la variable y con los regresores.

50
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B.1. Supuestos en un Regresién Multivariada

La expresién para una regresién multivariada mediante el uso de matrices

€S.

j=XG+¢
Se observa que en la expresion arriba descrita la matriz X tiene la sigu-

iente forma cuando existe ordenada al origen en la regresién:

I 21 w0 Tk

I 219 Ta2 -+ Tkp
X — 3 ) 3

1 Tin Tan ° Tkn

Si se desea correr una regresion sin ordenada al origen, entonces debe
omitirse la columna de 1s en la matriz anterior, y el vector 3 tendria omitido

el término [y.

Cuando se hace una regresion se asume que:

1. E[d=0

sl

2. E[€éT] = 021, donde I es la matriz identidad de tamafio n. Esto implica

que la varianza de todos los errores se asume igual.

3. COVI[e, X] = 0, es decir, el error no estd correlacionado con los regre-

s0res.

4. COVIe;, €] = 0 Vi # 7, es decir, ningn error puede ser explicado a

partir de algin otro error.
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5. Adicionalmente suele asumirse que la distribucién de probabilidad del
error es normal multivariada en R”, que el vector § es normal multi-

variado en R* y que, por lo tanto, y es normal univariada.

Se busca entonces estimar las propiedades del vector aleatorio E (el es-
timador del vector beta) a partir de n observaciones de los regresores y de
la variable y. Es de interés también la varianza del error, y se busca que sea

pequernia.

B.2. Regresion por minimos cuadrados
Con esta técnica se busca minimizar la suma de cuadrados de los errores

moviendo el vector 5. La suma de cuadrados es, en términos vectoriales:

SEC =é'¢

Al tomar en cuenta que € = ¢ — X[, la funcién a minimizar es entonces:

SEC = [(if — XF)T(§ — X))

Se sabe que (AB)T = BTAT. Por lo tanto, la funcién a minimizar es:

SEC = [Ty - 267XT7 + fTXTXf]

El minimo se obtiene cuando la derivada respecto a todos los componentes

de es cero:
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E .
&2 gc = 2XT§+2X"X3 =0

7

El estimador por minimos cuadrados del vector beta es entonces:

-

§= (XTX)7 Xy

Para obtener la matriz de varianza-covarianza del estimador del vector

beta se comienza sustituyendo el valor de y en la ecuacién anterior:

~
—

§= (XTX)XT(XG + ) =+ (XTX) KT

Al sacar la esperanza de la expresion anterior se obtiene:

~
=,

Elf) = 0+ (X"X)"'XTE[d = §

Esto tultimo implica que el estimador obtenido no esta sesgado. También

se obtiene que:

~
.

§- Elf = (X"X)"'X"e

Por lo tanto, la matriz de varianza-covarianza del estimador del vector

beta es:

~
-,

Varld] = B((3 - EF)(5 - EF)

~
=,

VCLT[ﬁ] _ E[((XTX)_IXTQ((XTX)_IXTQT]
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Dado que X y € se asumieron independientes (ver supuesto 3 de las re-

gresiones), entonces:

~
=

Var[f] = (XTX)'XTE[e & X(X"X) ™

~
=

Var[f] = (XTX) XTI ()X (XTX) ™

~
=

Varlg] = 63(XTX)™

El estimador de la varianza de los errores (o residuales de la regresion),

G2, se obtiene a partir de la suma minimizada de cuadrados de los errores:

.o min(SEC)

0’ —_—
€ n—k—1
donde n es el nimero de observaciones de y, 1, zo,. .. ,Z¢, k €s el nimero
de regresores y el 1 corresponde a la ordenada al origen (si se incluye en la

regresion).
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