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INTRODUCCION. 

El proceso de polimerización en suspensión, (PSI, es de los de 
mayor importancia en la industria de polimeros. Una prueba de ello 
son los grandes volúmenes procesados (Hornopolimeros y 
copolimeros), derivados de monómeros como el estireno 
(poliestireno (PES), poliestireno de alto impacto (HIPS), 
estireno-acrilonitrilo (SAN), etc.); cloruro de vinilo ( cloruro 
de polivinilo (PVC), etc. 1; metil metr-acrilato 
ipolimetilmetacrilato (PMMA), etc. 1, y otros más (10,51,53). 

El problema principal en una PS es la obtención de una 
distribución de tamaPlos de partículas (DTP), lo más uni+orme 
posible, de las gotas de monbmero en la fase continua y la 
prevención de la coalescencia de dichas gotas durante el 
transcurso de la reacci6n de polimerización. La DTP, en una 
dispersibn liquido-liquido, es el reflejo del equilibrio dinámico 
que se establece en el tanque entre los fenómenos de coalescencia 
y ruptura de las gotas en la dtspersibn. Dichos fenómenos son 
promovidos por el campo turbulento que prevalece en el sistema 
(13,301. 

A medida que la reaccibn avanza, las propiedades reol139icai; d e  
la fase dispersa cambian a consecuencia de la transformacibn de: 
monómero a polimero. Durante dicha evolución, las gotas de la 
djspersibn alcanzan un estado gomoso durante el cual la 
coalescencia entre las gotas, u su aglomeración, predominan en el 
tanque. Durante ésta etapa, la dispersidn se vuelve altamente 
inestable y puede llegarse a un disparo en el tamaño de las 
partlculas, esto es, se puede perder el lote al separarse la fase 
dispersa (13,371. Durante ésta etapa de la reacci6n es necesario 
estabilizar la dispersion mediante la reducción de la tasa de 
coalescencia y evitando al máximo la aglomeraclon entre las 
partículas hasta que éstas alcancen un grado de reaccidn tal, que 
se comporten como partículas rígidas y ya no se rompan, no 
coalescan,.-n$ se aglomeren. A este punto se le conoce como punto 
de identifjcacibn de partícula (PIP) (45) . 
agente estabilitante (agente de suspension) al sistema, d e  ahi que 
la elecci6n del tipo y concentración del agente de suspensión 
utilizado sea uno de los parametros de diseho críticos en una PS 
(22.45).  

Dicha eskabilizacih se consigue mediante la adición da un 

Con Ostos antecedentes podemos vislumbrar porqué el d i s r h o  y 
operaci&l d e  una PS está l eJos  de ser lo sistemdtico y r a c i o n a l  
con que nos encontramos en otros  procesos en ingen2ería sulmtca. 
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pues, l a  motivacion para ic res.iízacibn de este trabajo 
, - * ~ .  . 

proviene de una necesidad inaustiiai c1a.t-a y urgente, sobre todo 
si tomamos en cuenta la problemiktico actual por li, que a traviesa 
el pais. la cuál demanda un meJOr aprovechamiento de sus recursos 
y de sü planta productiva. Esto e=, se requiere de herramientas y 
criterios de diseño y operación que permitan controlar y optimizar 
los procesos industriales. En el caso particular de una FC se 
requiere caracterizar las propiedadec d e  los materiales 
polimericos producidos, tanto SIAS propiedades a nivel micro ( peso 
molecular (FM) ,  distribucion de pesos molecular-es (EFM) ,  
pol idispersidad, etc. ) como la imact-o-Ft-opiedades tamaño d e  
partícula, DTP, propiedades mecanicas COITO resistencia a la 
tensión e impacto, porosidad, ~tc.) 
Para poder lograr l a  sistematizacion y racionalizacion del 

diseho de una PS se requiere del concurso  oe varios elementos, 
entre ellos podemos mencionar : 

I )  conocimiento de los aspectos quimicos. cinéticos. 
ter-modinámicos y de transporte que intervienen en el proceso 
y de como éstos interacttkan. 

i i) disponibilidad de herramientas -. equipos e::perimentales p a r s  
evaluar los fenómenos que i-~ter-b/ienen y pat-a nonitorear el 
p roc eso. 

i i i )  l a  experiencia de gente que tenqa famii1aridad con la 

iv) herramientas matemáticas de modelacion y numer-icas para 
operación del proceso. 

simulación, disehos experimentales, etc. 

Lo anterior se consigue mediante la integracion de un grupo 
interdrsciplinario de gentes con formacidn en varias areas tales 
como síntesis, termodinámica de mezclas y car-acterizacibn d e  
polimeros, experimentacibn, en matemticas aplicadas, etc. 

En este trabajo nos concretar*enios a la parte de modelado y 
simulación del proceso. Los ob:ieti\os que se persiguen son : 

1 )  Conceptualización y modelado global del proceso de PS. 

2 )  conceptualizar los fenómenos de coalescencia y ruptura de 
gotas tomando en cuenta la evolución de la propiedades 
reol6gicas de las gotas, y la generacidn de modelos 
fenomenolbgicos que describan su mecanismo de realizacibn. 

3) d e s a r r o l l o  de una herram'ienta numérica p a r a  l a  resolución d o  

' las ecuaciones a que dan lugar el balscice de poblacidn y cuya 
soluciOn e5 la DTP, 



4) simulacidn y validación del modelo con datos reportados en la 
literatura . 

En éste trabajo el sistema estudiado fué la homopolimerizaci6n 
de estireno para producir PES en un proceso por lotes operando en 
regimen isotérmico. La evolución de la DTP durante el transcurso 
de la polimeriración se obtuvo resolviendo el balance de poblacidn 
en estado cuasi-estacionario a diversos intervalos de tiempo, es 
decir a varios grados de conversión. 

Los resultados obtenidos durante la realiracibn de éste trabajo 
nos permiten afirmar que los objetivos planteados a su inicio 
fueron cubiertos satisfactoriamente. Es decir el modelado global 
del proceso, a la luz de los resultados de l a  simulacion 
realizada, muestran que la conceptualizacih de los fenómenos de 
ruptura y coalescencia de las gotas de l a  dispersien, asi como los 
modelos ‘fenomenolbgicos desarrollados con miras a su descripción 
son, al menos, adecuados para l a  descripcibn y estudio cualitativo 
de los principales comportamientos que exhibe una PS industrial 
(37,41,69).  Entre estos.resultados podemos mencionar el punto de 
identificación de particula (PIP); el efecto d e  variar el nivel de 
agitación o la concentracion del agente d e  suspensión durante 
ciertas etapas del proceso; la influencia, en la DTP, de la 
concentración del iniciador y las condiciones bajo las cuales se 
corre el riesgo de pérdida del lote debido a una coalescencia 
descontrolada (punto de disparo de la DTF) .  

As1 mismo, podemos mencionar la herramienta numdrica 
desarrollada en éste trabajo, (21, la cual bien puede ser 
utilizada para ayudar a resolver toda una sama de problemas que se 
presentan en ingenieria quimica . 

El significado de los distintos símbolos utilizados, junto con 
sus dimensiones (sistema c.g.s.1, se mencionan a través del texto. 

3 



1. ANTECEDENTES 

Los grandes procesos industr-idles utilizados en la manufactura 
de polímeros sinteticos son: en masa, en emulsión, en suspensi6n, 
y en solución. El proceso de polimerización en suspensión (PSI es 
preferentemente realizado en l a  práctica como un proceso 
isotérmico por lotes y consiste básicamente de una dispersión 
liquido-liquido que se mantiene por la acción conjunta del campo 
turbulento, inducido por la agitacih, y la presencia de un agente 
de suspensión. La fase dispersa en el tanque experimenta una 
reacción de polimerización y cada elemento d e  la dispersibn (gota 
de monomero + iniciador) esta continuamente expuesta a las 
fluctuaciones del campo turbulento lo cuál redunda en una 
constante ruptura y coalescencia de las gotas de l a  dispersi6n 
(13,16,41,45). Aunado a ello las gotas van cambiando su 
consistencia durante el transcurso de la reacción (cambio d e  
propiedades reológicas) como consecuencia de l a  transformación del 
monomero a polimero, lo cual afecta de una manera apreciable tanto ~ 

las frecuencias de coalescencla y ruptura de gotas como el 
mecanismo a traves del cuál se r-ealizan estos fendmenos ( 4 ,8 ) .  

Es tá  perfectamente reconocido que la distribuci6n de tamahos de 
particulas en una dispersidn 1íq.-liq. es, en sí un, reflejo del 
equilibrio dinámico que se alcanza en el tanque entre los 
fenómenos de ruptura y coaloscencia de gotas (13,49,56), de ehf 
que para poder caracterizar la DTP en un reactor dar PS hay que 
entender los procasos de ruptura y corlcscencir que Ir  gobiernan y 
como estos fenCunenos se dan a escalas micro (locales), e8 decir 8 
escalas del orden de magnitud de las gotas (-01 - 1 aun, en una PS 
típica 1 .  De ello se deduce que se necesita, r su vez, de las 
propiedades locales del campo turbulento, las cuales son las 
responsables de los mecanismos de dichos fenómenos. 

! 

La caracterizacih del producto obtenido mediante una PS quedr 
bien definida mediante las especiflcaciones de l a s  denominadas 
propiedades micro, las cuáles tienen que ver con la arquitectura 
molecular del pólimero (PM, DPH, polidispersídad, htc.) y de las 
propiedades macro, entre las cuáles se encuentran el tamrho 
promedio de las partlculas, l a  DTP, las propiedades mec4nicar 
(resistencia a tensión, compresión, esfuerzo de cedentrr, etc. ), 

contaminan te. 
- y pusiblemente.le cantidad d e  agente de suspensih, el cuál es un 

Durante una PS la reaccidn de polimerizrci~ puede ser llevada, 
sin d i f i c u l t a d ,  hasta  su completitud. Esto es posible dado que la 

.. .._ -.- 
-i*-. - . . 
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fase reactiva está en for a5 con I C  cual el 
calor generado por estas 
reacciones por radicales libres (F'EC.F'VC,F"MA) puede ser removido 
51n dificultad a través de la fase continua, de tal suerte qLre e l  
control de la temperatura en el reactor- dista de ser- dificultoso. 
De hecho una de las venrtajas de la PS sobre los procesos en masa 
estriban en esta +acilidad para remover el calor de polimeri=acion 
aunado ello a la utilización de equipo convencional para la 
agitación y manejo de materiales. Otra consecuencia inmediata a 
este hecho es que se pueden ensayar- tasas  de reaccicin mas altas, 
con la consecuente reducción de los tiempos de procesamientc 
(12,46).  

El diseho de las condiciones necesarias para obtener las 
propiedades micro deseadas están ra=onablemente bien entendidas. 
Ello debido a las caracteristicas propias de la F'C que  hacen que 
la cinética de reacción experimentada por las gotas sean 
escencialmente las mismas que las de un proceso en masa a las 
mismas condiciones d e  procesamiento ( 5 , 4 5 ) .  A consecuencia ae  esto 
se cuenta con esquemas cinéticos confiables y estrategias 
adecuadas para la irnplementacion de criterios optimos de control  
para la temperatura de t-eacciori, adicion de iniciador-, aqentes d E  
transferencia, etc. para diverc,os sistemas s condiciones de 
polimeriraci6n (12,24,36,65). 

En lo que respecta a las propiedaes macro, a diferencia d E  las 
propiedades moleculares, el diseho tanto de los reactores d c  
polimerizacibn como d e  las condiciones optimas de oper-acidn pat-a 
obtener tamahos promedio y DTF' d e  partlculas deseados v SU cont.-ol 
están atin lejos de ser lo sistemáticos y racionales que se 
quisiera. Aún m á s ,  el diseho y operación actual de dichos 
procesos, hasta donde tenemos conocimiento, se real iza basandose 
en la experiencia y asistidos por piezas aisladas de infor-rnocibn 
acerca de la influencia del tipo y concentración del agente de 
suspensión (41,69), nivel de ñ!3itacion (16.52,66),  v i s c o s i d a d  de 
la fase dispersa (4,8,37,70), etc. 

1 .1  ESTADO DEL CIRTE 

En ésta secci6n haremos una breve revisi6n del estado del arte 
actual en PS con la finalidad d e  familiarizarnos con el proceso, 
aprovechar lo m e j o r  posible la informacibn disponible y detectar 
que falearia generar para aspiirar a alcarzar las m e t a s  propuestas 
en Cste trabajo. 

La PC es un prot eso que arrancC, a finales ae los 30 s ( 2 2 )  :' 



desde entonces ha tenido una demanda consideiable. Sin embargo \ 

existe poca información disponible en la literatura en la cuál se 
estudie este proceso slstemáticamente, 
reportes thcnicos o recopilaciónes acerca ae las caracteristicas 
de los elementos que lo conforman ( 10 )  y de las condiciones de 
operacictn (45). Hasta la fecha no hemos encontrado información 
alguna relacionada con el modelado y sirnulacion del proceso 
global, más bien lo reportado son investigaciones tendientes a 
evaluar la influencia, tanto de los parametros fisicos del sistema 
de agitación, como dimensiones del tanque, geometrid, tipo de 
impulsor, etc.(34,41) y de parámetros de drcíeho y operación, como 
el tipo y concentración del agente d e  suspensión (60,691, nivel d e  
agitación (37,411, fracción de fase dispersa (4,411, etc .  En la 
mayoria d e  dichos trabajos se correlacionan dichas variables con 
alguna propiedad de la DTP, la más común de ellas el diametro 
promedio Cauter (dszI9 el cual es la razón del tercer al segundo 
momento de la DTP. Como consecuencia de éste esfuerzo 
experimental se pudo verificar que dichas correlaciones emplricas 
eran semejantes a las obtenidas mediante algunas teorlas 
desarrolladas para dispersiones liq,-liq., diluidas y a bajas 
viscosadades, en tanques agitados turbulentos (13,18,30) . 

lo que más exis>e son 

En las dispersiones 1iq.-liq, en sistemas diluidos y de baja 
viscosidad de los constituyentes, se ha obbervado que el dx= de l a  
DTP se ajusta a la conocida '"teoria del nllimero de Weber" 
(8,13,30), la cuál da lugar a una 

siendo : A = constante determinada 
D = diámetro del impulsor (cm). 

expresidn de la forma : 

( 1 . 1 )  

exper imrn tal men te. 

No = velocidad de agitarion en RPS ( s - s ) .  

u = tensión interfacial tdinrJcm) 
IC = densidad de l a  fase continua. ("/cG) 

Esta teoría es valida para sistemas dispersos en los cuales el 
patrb de flujo del tanque es turbulento y universal (56) y a 
números d e  Reynolds mayores de lo4, 
que se pueda presumir que Ir teorie de isotropfa local, propuesta 
por Koimogorof+, (31.56) es válida. 

Los trabajos de Taylor y Tomotika <61,62~ asociaban la ruptura 
d e  gotas en fluidos viscosos y campos de f l u j o  definidos, con los 
esfuerzos V~SCOSOS a los que estbi sometidrr las gotas, Hinze (30) 

< b = k N " D z /  k), de tiil-forma 



fue el primero que t-econoc 
gotas en la disper-sibn estaban dentr-c. del s$-rb*-angc iner-CI a l  qi,E 
Kolmogoroff definía en SU teOria d e  iSOtr-opla local. entonces i s  
ruptura de.las gotas debia asociarii- mas bien a 10s e5fuerzos 
inerciales que actúan sobre l as  qctas. ya que estos en este rari-c O E  

tamahos son mucho mayores que l@s  viscoso5. Hinze. haciendo el 
analisis de la ruptura de gotas en tansues asitados turbulentos do-c,E 
e>:istia isotropia local y usando como criterio para que se diet-c 21 
evento de ruptura que los esfuerzos inerciales (Presiones 3inArnicasi, 
inducidos por las f luCtuaciOn€?S turbulentas. cu~et-at-an fe5 estuer-=cz 
superficiales inducidos por l a  tensibn inter-Sacia1 c ~ m o  concecbencia 
de las presiones dinámicas y' io5 esíuer-=os vi5cos@5 qener-ado5 en I r =  
gotas, llegó a la expresión (l.1). l a  cuá l  reiacima ias propleasacs 
locales del flujo turbulenta. ids propiedades í i i i c a s  de l o s  
constituyentes,~ el nivel de a9itacion ( a  traves dE ia disipacim LIE 

energia local por unidad de m a s a  E! con el diamztrc? ná::irno ae 9 e t s  
estable a l  rompimiento, que es directamentE pt-o~or-cionsl a l  ( i r ~ ~ n e t .  c 

Sauter ( 1 1 ) .  

Esta ecuacidn es adecuada cuando i o s  estuel-=os sci~er- í  ic 1 olec 
inducidos en la gota, debidos a l a  ;eri=_im i n t e r f a c i a l  tc",. 

contrarestan la deformacibn. 0t:'a Fa t - t e .  lcrs f ~ U J ~ S  inter -nc - .  
?enerados en la gota dan lugar- s prez ioner  üirtarnicas y e5+uer=c15 
viscosos que tambien contribuven a corttr-ar-estar- l a  deiot-mac i#r,. 
Hughmark (321, basado en el an&lisis '-IF h i n z e .  propuso una ecuazion 
similar a (1.1) pero en la cuái se i r . c I u i ~  l a  ~iscosidad d e  l a  +ase 

dispersa. Sin embargo dichos t r a tamientc i  ostan restringidos a 
fluidos con bajas viscosidades ya sue í c e i  on derivaoos considerando 
que las presiones dinámicas inter-nac senei-acas en l a s  gotas e r a n  del 
orden de magnitud que las presiones ai-ianl icac e::ternss a las qLie 

estan expuestas las mismas. 

Shinnar y Church (551, Church L Shinnsr ( 1 ; )  y Chinnai- (56i 
siguiendo la linea de Hinze corrzhoi-ar-on l a  validez de las teor- iss  d e  
isotropla local y del numero d e  Weoet- con datos experimentales d- l a  

literatura- y propios, concluyendo que p i r a  tanques con def l e c t c r e ~  . 
con similitud geométrica, con impulsores d e  t u r b i n a  o de paletd: .  . 
con números de Reynolds mayores a 1 í ~ ~ .  1s e"Pr'esi6n obtenida por 

Hinte, en la cual aparecia E, pooia ponerse er, íunciun del nunl:. .c OE 

revoluciones del agitador y del diarretro d e l  impuIsor, c a n z ~ a a ~ + ~  
mucho más fáciles de medir que E. A s i  mismo, r e c o n o c i e r o n  que  ' 1 . 1  
es válida parr dispersiones liq-liq. en las cua les  e? proceso ; c ~ a i  
dominante es el rompimiento de l a s  ootss . Cíediante url pr-or - r? ; ; .  ient.7 

andlogo obtuvieron una expresion i a r a  el dzbnetro minimo ae 5 ~ : s  
estable a Ir coalescencia Id,,,,>, o i ~ . n o o  vC1ies d i c n a  e, pr-oslcn 
cuando domina l a  colaescengib Ue l a 5  5 1 ~ s ~  er. i 1  t a n o ~ j ~ ,  t ¿ t ~ ; . r ~ í -  *--t.:,+ 



fenbmenos son de magni*ud Church, y Chinnar (13) y 
shinnar (56 )  de una mánera ingeniosa encontraron, graficamente, una 
regibn de estabilidad para la disper-sión; dentro de la cuál las gotas 
se encuentran en equilibrio dinbmico y no se rompen, no coaiescen ni 
sedimentan. Los resultados que obtuvieron los llevó a definir las 
dispersiones "estabiliiadas por turbulencia" las cuáles son 
estabilizadas, a un nivel de agitacibn dado, mediante la acción 
conjunta de un agente estabili.iante y del campo turbulento. A &te 
tipo de dispersiones corresponden las dlspersiones que se presentan 
en la FS. 

k raíz de los resultados mencionados en el párrafo anterior se 
puede afirmar- que cuando se tenga isotropia local, la DTP de la 
di.spersibn es una funci6n exclusiva de E y de las propiedades 
fisico-quimicas de los constituyentes. Mas a*, si las condiciones 
del flujo principal en el tanque son tales que se puede suponer que 
dicho flujo es universal ( 5 6 ) ,  entonces la E está relacionada 
linealmente con la E (disipación por unidad d e  masa promedio en el 
tanque). que es una medida d e  la potencia inyectada al sistema por 
nbedio del agitador por unidad de masa. 

La ec. ( 1 . 1 )  ha sido tomada como base para estimar los efectos 
sobre el dxz de 105 parametros No (nivel de agitación 1 ,  C, 
(concentraci6n de agente de suspensibn 1 y (viscosidad de la 
fase continua 1. l a  fase dispersa 1, 0 (fracción volumétrica d 
acumulado 1, etc., en diversos sistemas llq-llq. Ello ha dado como 
resultado correlaciones que incorporan la influencia de dichos 
parametros y las cuales son utilizadas en el diseho ó re-disefvo de 
equipos que utilizan dispersiones l1q.-liq. 

El efecto de pd en dx= ha sido estudiado por 6rri et al. (41, 
Lagisetty et al. (40) y Calabrese et a l .  (81, quienes mediante 
modificaciones mecanísticas, esto es, en base a principios 
fundamentales, incorporaron a ( 1 . 1 )  la in+luencír de pa. Dichas 
modificaciones resultaron d e  reconocer que a medida que pa 
aumenta, la energía viscosa aumenta a su vez, llegando 8 su vez a 
ser igual o mayor a l a  energid superficial. De esta f o r m a  
llegaron a expresiones para d,,, tá d3= Edmrra (11) 3 en 
4uncibn de va pero que son validas tanto para fluidos inviscidos 
6 f luidos V~SCOSOS. Dichas correlaciones corrigon pues, las 
Zamitaciones del modelo presentado por Hughmark ( 32 ) .  Una- 
conclusión interesante d e  esta serie de trabajos es que se 
cornpt-obó experimentalmente que el efecto de pia en el rompimiento 
de las gotas no solo afectaba la frecuencia de rompimiento sino 
que también cambiaba el mecanismo de ruptura ( 4 , 8 ) .  CIsi mismo se 
e-contraron con dificultades para estabilizar las dispersiones en 
l a  zona d e  transicibn de fluídos inviscidus a viscosos. 
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k..onno et. al (371, durante su estudio ae una PS para evaluar- io 
influencia del agente de suspension corroboraron la ec. propuesta por-.’ 
F\rai, et al (4). Dicha correlación pr-edice tamah05 de pat-titulas muy 
grandes cuando pe tiende a infinito, lo cual no es cierto en la 
prdctica, más que para condiciones de procesamiento especiales. 

La influencia de 0 ha sido estudiada por diversos acitores ( Z C ) , X j  
obteniéndose correlaciones de la forma ( 1 . 1 )  para  distintos sistemas 
y condiciones de operación. Doulah ( 1 9 )  en un intentc por formalizar- 
estas correlaciones empiricas concl~ive que meaiante l a  utilization d e  
la teoria de Kolmogoroff ( 56 )  se podia llegar- a una e:,pt-esiori s i m ~ l a t -  
a ( 1 . 1 )  corregida por una funcibn de C). si se suoonis que el e i e c t o  
principal de 0 en la dispersion et-a disminuir- ia intensiaad del C ~ ~ P C I  

turbulento debido a la presencia de cm numero rayor de gotas en ;3  

dispersión por unidad de volumen. Delichastios y Fr-obstein (la) 
demostraron que la aseveracibn de D o u l a n  no et-ci del todo correcta ;.i 
mostrar que  el efecto total de i3 r-epot-taoo no pod ia  explicarse 
solamente en base al razonamiento o e  un aecremento en la intensload 
del campo turbulento, sino que hatiia que inci~iir el e fecto  de cin 

aumento en la frecuencia de coalescencia. Asi mismo, estor a ~ i t ~ t - e s  
d i e r o n  la pauta de como el balance de ~ o t l a c i o n e c  p o d i a  set- 

utilizado para caracterizar la DTF e n  e! tanque. 

La influencia de N’ en las disaer-siones liq.-liq. tarnbien h a  sido 
muy estudiada (13,16,28) y en todos los t-esultaaos reportados se ha 

comprobado la dependencia de c13=con N” suqerida por (l.l), esto es a 
mayores valores de N menores valor-es d da= y viceversa. Este 
comportamiento es congruente con el hecho d e  que una N mayor implica 
una E mayor y por tanto la fr-accion d e  r-emolinos disipantec con una 
energid mayor a la necesaria f‘ar-a dfricEr l a c  fuerzas superficieles de 
las gotas y por tanto los eventos de t-uFt,Lit-a aumentan, dando como 
consecuencia un mayor número de gotas peqi- eíras. Es oportuno mencionar 
que este comportamiento no necesariamente es válido en si5tema.s con 

, fase dispersa VlSCOSa, como e’5 el cast de una FS, ya que e: 
. incremento en No da lugar tambien a ur. sun,rnto en 1s frecuEncia de 

colisiones y por tanto a un aumento en la frecuencia de coalescencio, 
de tal suerte que el comportami~ntc de3 con t P  aependei-a de las 
magnitudes relativas de las frecuencias de r o m ~ i m i e n t ~  y dci 

c rja 1 escenc ia. 

Se han reportado algunos estudios sobre la influencia de L= FT. 

la DTP (S8.11 y se ha observado Q L ~ O  a mayores valores ae pc . P .  cX1 
disminuye, lo cual concueraa can  i J mayores t i e m ~ o r  de drw-.=-:9c , r p v  

tanto menor eficiencia de c n c i e - c e - ~ i a  y 1 1 )  los esfuor -05 1r . - r -~3A:é . s  
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inducidos por el campo tut res aumentando as i  la 
probabilidad de la ruptura de las gotas. 

La influencia de la presencia d e  un agente estabilizante en una 
dispersib liq.-líq- ha sido estudiada por diversos autores. Gran 
parte de estos trabajos se han realizado para sistemas a bajas 
viscosidades (26,271, mientras que pocos de ellos han estado 
encaminados a estudiar sistemas cuya fase dispersa posea una 
viscosidad apreciable (37,691. A través de estos trabajos se ha visto 
que el efecto primario de estos compuestos, orghicos ó inorghicos, 
es abatir l a  magnitud de la tensión interfacial del sistema disperso 
( 26 ,27 ,37 ) ,  a l  mismo tiempo que modifica la viscosidad del medio 
( 6 9 ) ,  lo cual puede afectar la estructura del campo turbulento. A s i  
mismo, la presencia del agente estabilizante en la cercania de la 
gota cambia también sus propiedades fisicoquimicas (viscosidad d e  
película, repulsiones el@CtrlCaS, etc-1 (26-28 ) -  A consecuencia de 
lo antes mencionado los fenómenos de coalescencia y ruptura d e  gotas 
que experimentan las gotas se ven afectados apreciablemente, lo cual 
evidencia -el porqué el tipo y cantidad d e  un agente de suspensidn es . - 
de prima importancia en una PEi (10)- 

El efecto principal de un agente de suspensión en la dispersiai 
es, por io general, bajar la tensi6n interfacial del sistema. 
Este hecho presenta una gran importancia tanto en el rompimiento 
d e  la gota, como en la coalescencia de un par de ellas. En lo que 
respecta al proceso de rompimiento, parece tener un efecto 
director a medida que la o disminuye la energia total necesaria 
para deformar la gota y romperla disminuye por lo que 
intuitivarnente la frecuencia de ruptura debe ser mayor a valores 
de u menores. Cuándo a este razonamiento le agregamos el caso 
real de una PS en la cual la viscosidad de la gota cambia 'con el 
tiempo el efecto ya no es tan claro ya que a medida que pier cambia 
la u se ve afectada. 

En lo que respecta a la coalescencia, a l  ser éste un evento d e  
segundo orden la in+luencia de u en la efectividad de la cgaleccencir 
es atribuida principalmente a un retardo en los tiempos deIdrenado, 
aunque hi, sido reconocido también que los efectos eldctricor tienen 
mucho que ver en la eficiencia de la coalescencia (17) e incluso 
puede ser, b a j o  determinadas circunstancias, el factor principal. 

Recientemente ( 2 8 )  se reportapon resultados algunos resultados 
experimentales relacionados con l a  influencia de surfactantes en 
dispersiones llq.-líq. . En dicho trabajo los esfuerzos se 
encaminaron a l a  determinacicn de la influencia del tipo da 
surfactante y BU concentracitn en algunas propiedades de la DTP, 



asi como el efecto del nivel de a9itación, la fr-accion de la fase 
dispersa, las propiedaes fisicas de los constituh’entes,etc. 

Entre los resultados mas interesantes reportaaos en dicho trabajc. 
destaca el hecho de que el tipo de sur-factante utilizado. es decir- 
catiónico, aniónico Y no-ibnico, no parece influir- apreciabiemente en 
el tamaho promedio de gota de :id dispersion. sin embat-qo se encontro 
que los valores experimentales medidos eran consistentemente mas 
bajos que los predichos por los valores predichos basados en la 
t e o r i a  del nr5mero de Webber. Este hecho establece que la influencia 
del surfactante en l a  DTP no puede ser e::piicada en -Tuntior! e::clusi\-a 
del cambio en las propiedades físicas del srstema. 

El efecto de los agentes estabilizantes en el or-enaoo y y ruptura 
del liquido atrapado entre dos gotas ha sido lnvestiqadc por Hartland 
(201, Hodgson y Lee ( 2 1 1 ,  Hsu y Lintner ( 2 4 ) .  y Hodgson y Woods ( Z 7  
) ,  y se a atribuido el efecto ?loba1 del agente de suspension como 
una reduccibn a la frecuencia ae coaiescenci& a e b i d a  tanto al 
incremento en los tiempos de at-enado como a repulsiones electricas, 
&,te tíltimo fenomeno t-elacionado con l a  t e o r í a  de l a  doble capa (47) 

Como consecuencia de la intolr-maciorj d i s P @ n i b i ~  puedo decir-se qLie e1 
efecto global del agente de suspension E-c e l  estabilizar la 
dispersi6n a la vet que aisminuve ia varianza ae DTF (8.3). 

La DTP puede ser obtenida mediante l a  t’esolución del balance 
general de poblaciones ( 34 ) .  Uno de los primeras estudios for-males 
encaminados a la obtención de l a  D T F  en una dispersibn 
liquido-liquido fue realizado por ‘Jalentas y Amundson ( 65 )  y Valentas 
et al. (64) quienes utilizando los balances de poblacidn 
desarrollados por Hulburt Y t.at= (1.4) y Eandolph ( 50 )  lograr-on 
obtener la DTP para un sistema daoo a ciertas condiciones v pudieron 
a la vez, por medio de simu1ac:ibn numerica, detectar el efecto 

Estos autores conceptualitaron l a  UTF- tomo un resultado directo 
de l a  nteraccidn de los fenómenos de coalescencia y ruptura que 
coexisten en la dispersi6n y a falta d e  informacibn experimental 
y medios adecuados para la estimación de las formas funcionales 
de dichos fen6menoa de una manera inQeniosa pudieron llegar a 
establecer expresiones matemáticas para la frecuencia de ruptura, 
la frecuencia de colisib de l a  partículas y las eficiencias as 
los eventos de ruptura y coalescencia, en términos de los tani‘if’ios 
de las particuias. Su contribución principal +ue el haber sc2ntsdo 

las bases para un estudio racional de los sistemas dispersas 
mediante la utilizaci6n de balances d e  población. 

de la DTP en una dispersim 1 1 9 . - 1 3 9 .  usanda tambien balances de 

de algunas variables y parametros de sistema en cuestión. 

Coulaloglw y Tavlarades (16)  se adocaron también a l a  ot i terrc~cn 



poblaci6n pero utilizando la teorla de Kolmogoroff para caracterizar 
la frecuencia de fluctuaciones del espectro de remolinos turbulentos. 
La estructura de las expresiones para las frecuencias de colisión las 
tomaron directamente de la teot-la cin6tica de gases. Para obtener la 
fracción de fluctuaciones que conducen a un evento de ruptura dichos 
autores siguieron el procedimiento análogo para obtener una 
distribucibll de velocidades en gases del tipo Maxwell-Boltzman y 
llegaron a una distribucibn tipo Maxwell (exponencial) para la 
partición de energid media provista por el campo turbulento de 
acuerdo al requerimiento energdtico de una gota de cierto tamafVo para 
vencer las fuerzas superficiales y asi que el evento de ruptura se 
de . 

La resolución de las ecuaciones que surgen de los balances de 
poblacibn, Integrales (I) O integro-diferenciales (ID), ha sido uno 
de los factores primordiales que han restringido su utilización. 

Hulburt y Katz (34) desarrollaron una metodologia para modelar 
los balances poblacionales e n sistemas particulados y para resolver 
sus ecuaciones ID. Dichos autores recurrieron a una aproximación d e  - - 
la solucibn en términos de un conjunto de los momentos de la +uncic!m 
de distribucibn. Esto lo consiguieron utilizando polinomios escalados 
de Lasuerre multiplicados por una función de ponderación de dos 
variables. Tanto los polinomios escalados, como la funciá-i 
de ponderación la pusieron en términos de los momentos principales. 
El metodo está restringido a ecuaciones lineales cuyos núcleos de 
integración sean susceptibles de ser desarrollados como una serie 
pol inomial. 

Subramanian y Remkrishna (59) utilizaron el método de residuos 
ponderados (23) con funciones globales para resolver una ec. ID en 
un dominio semi-infinito. Dicha ecuación modela la poblacih de 
celulas en un cultivo. Las funciones prueba utilizadas fueron 
polinomios de Laguerre y las  funciones de ponderacih resultaron dm 

. una familia de funcione gama de dos parámetros. La resolución 
numérica requiri6 del ajuste de los parametros mediante un ensayo de 
prueba y error. 

resolvieron una ecuaci6n ID para modelar la dfrtribucfdn dm 
tamahoo de partículas en un cristalirador en suopenrián. En-sste 
caso l a  funci6n de ponderación #u& escogida como la solución d e  
una simplificación del problema. Dicha función de ponderrcirrn se 
utilrzb entonces parr  generar una familia de polinomios 
ortogonales por el método de Gram-Schmidt. En esta ocasión el 
procedimiento de prueba y error no se utiliza, sin embargo la 
técnica require de fuertes manipulaciones algebraicas, 
Conzalez y Rodrígues ( 2 5 )  usando un procedimiento de 

escalamiento para ajustar la zona de importancia de l a  solucib.1 

Singh y Ramkrishna (581, usando también residuo8 ponderados 

ic 
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con la de los polinomios apr0::imantes resolvieron l a  ecuaciór, 
dinarnica, en un dominio semi-infinito, d e  la aproximacidn en 
variable continua para modelar l a  distribucibn de pesos 
moleculares en una polimerizacion por- radicales libres. 

En éste trabaJ0 se propone una metodologla generall=ada ( 2 ) ,  basada 
en la tecnica d e  colocación ortoqonal ( 6 7 , 6 8 ) ,  para resolver 
ecuaciones diferenciales, integrales e integro-difrenciaies. La 
técnica es aplicable a ecuaciones cuya funcibn solc~cion es 
susceptible de ser aproximada globalmente pot- pol1nornius y cuva 
caracterlstica principal es que resuelve simultaneamente la 
apt-oximacion a l a  solucibn y la m a l l a  d e  colocacion. 



11, CONCEPTUCILIZACION Y MODELADO DEL pRw=Eso. 

En este capitulo haremos una descripción del proceso d e  
polimerizacibn en suspensión, haciendo hincapie en los distintos 
elementos que lo con+orman. El hacerlo asi, de alguna manera nos 
facilitará analizar Y modelar por separado dichos elementos. Esto 
nos permitir& posteriormente SU integracibn para as5 conformar el 
modelo completo, el cuál nos describirá de una manera global el 
proceso. 

Comenzaremos haciendo una descripcibn de un proceso industrial 
tipico de PS. A continuacibn destacaremos los elementos 
principales que lo conforman, haciendo simultáneamente una breve 
descripción del conocimiento disponible a la vez que apuntaremos 
los campos donde sentimos que hemos contribuido al mejor 
entendimiento del proceso. 

Es oportuno mencionar que en este trabajo nos limitaremos al 
estudio de procesos de PS en lotes que operan bajo condiciones de 
isotermicidad y de los cuáles obtendremos la5 DTP en estado 
estacionario, dejando el estudio dinámico de las distribuciones 
para un trabajo posterior. Sin embargo cabe aclarar que la 
metodologia presentada aqui bien puede ser adaptada para otro tipo 
de procesos en suspensi6n. tal es el caso de reactores tanque 
agitado continuos operando en regimen no isotérmico, reacciones de 
polimerizaci6n con miscibilidad parcial mon6merÓ-polfmer0, etc, 

La discusión del método numérico utilizado en la resolución del 
balance de poblaciCKI se hará en e-l capitulo 111, mientras que la 
estrategia de resolución del modelo global del proceso la 
pospondremos hart8 el capitulo IV, en donde a su vez, 
presentaremos los resultados de la cimulacih numérica, 

11.1 DESCRIPCION D m  PfmcEso / 

El proceso de PS pertenece, en cuanto al tipo de reactor __ 
empleado, a los procesos denominados hetrrogheos y puede ser 
rcrrlirado en la prkticr como un proceso por lotes, semi-continuo 
y contínuo aunque a nivel industrial predominan los procesos en 
lotes 6 intermitentes y han empezado a proliferar lor 
semi-continuos. Los procesos continuos, no obstante que los 
grander voltílnenes de producción hoy en dir los h a c m  +uerter 
candidatos a desplazar los anteriores, no se cuenta con una 
tecnología lo suficientemente adecuada para su Eomercializacibn. A 
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manera de ejemplo diremos que la producción d e  poliestir-en0 ( F E C I  
se realiza principalmente por lutes, e::istienao algunos pi-oceso- 
en semi-continuo, mientras que'  al parecer hay muy pocos pr-oceso- 
en continuo. En 10 que respecta al tipo de reacción que se realiza 
con PS, hasta donde sabemos son todas reacciones por radicales 
libres y dependiendo del sistema de reacción en particular podemos 
tener sistemas homogéneos (pollmero miscible en monómero) 6 
sistemas heterogéneos(po1imero parcialmente soluble en el 
monf5mero). Ai primer grupo pertenecen el FES, el 
polimetilmetracrilato (PMMA) y el poliacetato de vinilo (FiAV),  
mientras que al segundo el PVC. 

Las fracciones volumétricas cargadas al reactor son por lo 
general del orden de 25-5077 de fase orgánica (monómero) en fase 
inorgánica (fase continua). Las caracteristicas propias del 
proceso permiten que las reacciones se lleven a cabo hasta su 
completitud, ésto debido principalmente a que la remoción d e  
calor, a través de la fase continua es adecuaca y a la vez permite 
un buen con-trol de la temperatura del reactor-. Es esta una de las 
~rincipales bondades de la PS Junto con la utilizacibn de equipo 
convencional para la agitacion y maneJo d e  materiales. Far-a darnos 
una idea de el porqué de éste comportamiento diremos que la 
viscosidad de la suspension es determinada esencialmente pot- la 
fase continua y por tanto permanece aproximadamente constante 
durante todo el proceso. A s l ,  nio obstante la esoter-micidad de la 
reacción, ai ser constante el Revnolds del tanque la velocidad de 
remoción de calor debe mantenerse constante, siempre y cuando no 
haya incrustaciones del pollmero en las paredes de reactor. 

Los reactores comerciales son de capacidades del orden de 
2000-10000 galones aunque se han reportad0 de 50000. El agua que 
se utiliza como fase continua es tratada y desionizada antes de 
cargarse al reactor y vuelta a tratar antes de ser descargada al 
drenaje. La obtención del producto final requiere de equipos de 
separación (por lo general centrifugas) y de secado .(secadores de 
aire caliente en contra-corriente). Adicionalmente y dependiendo 
del u50 que se d e  al producto se utili=an e:trcrsores para 
p e l e t i z a r  el polimero. Los tiempos de operacidn del proceso 
dependen del sistema y de las condiciones de operacabn, a s i  la 
polimerizacidn d e  estireno a 70OC usando como iniciador AIBN- ( .O5  
mol/lt) tarda apro::imadamente CL, ( Z ó >  horas mientras que la 
reacción de cloruro de vinilo a l a s  misIri3c c o r d i c i o n e s  tarda 
aproximadamente 5 horas ( 2 4 ) .  
Un procedimiento tipico de OPer'aciCK) es el siguiente : 

El mon6mero y el iniciador s3n bornbeaoos a l  reactor el cuál 
contiene ya la cantidad adecuada de agua caliente . La carga er  
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entonces calentada a l a  temperatura de reacción y se controla la 
temperatura del reactor por medio de una chaqueta de enfriamiento. 
La'adición del agente de suspensión puede hacerse junto con el 
monoméro o bien adiclonarse durante la primera etapa de la 
reaccidn. La adicibn del iniciador puede hacerse también 
programada. En la Qltima etapa de la reacción se incrementa la 
temperatura del reactor para alcanzar la conversibn completa. A1 
terminar la reacci6n el reactor se enfria por debajo de la 
temperatura de transición vitrea del polimero y el lote se 
descarga para su purificación (10) .> 

11.2 CONCEPTUCILIZCSCION DEL PROCESO 

El proceso de PC es un proceso particulado en el cual la fase 
dispersa experimenta una reaccibn de polimeritación. Planteado de 
&Sta forma se deducen de una manera natural dos Areas importantes 
de estudio: 

1 )  La cinética de reacción y 

2 )  La dispersidn liquido-1 lquido. 

Como se mencion6 en el capitulo I, la parte cinética está bien 
entendida, por lo que en este trabajo utilizaremos dicha 
información sin ahondar en éste tema. Para la dispersion existe 
información aislada, pero valiosa, que utilizaremos para e1 
modelado de la DTP por medio de un balance de población. Es en 
esta área donde creemos que hacen falta algunas herramientas que 
pudieran hacer factible el modelado de la PS. A manera de ejemplo 
mencionaremos la necesidad de conectar de alguna manera confiable 
la cínetica de reacción con la dispersión y el hecho de contar con 
alguna herramienta numérica accesible para resolver las ecuaciones 
que: emanan de un balance poblacional, que por lo general son 
ecuaciones ID. 

Estas necesidades fueron cubiertas en este trabajo medianto el 
desarrollo de unos modelos fenomenológicos parr Ir dmrcripción de 
los fen6menos de coolescencia y ruptura de las gotas, los cuales 
incorporan la evolución de las propiedades reológicas de las 
gotas. A s í  mismo se desarrollo una herramienta numtrrice con+iable 
para le resolución d e  las ecuaciones que conforman el modelado 
global del proceso de PC. 

Ib 
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En esta recci6n'analixaremor formalmente los distintos elqentos 
que cwifornm la PS. Entre .los siguiers/es : 

1) cinaticr da reacción 

ii) reoloafa de la faso! dispersa 

iii) agente de suspensión 

iv) el campo de flujo turbulento 

v> la DTP y el balance de población 

v i )  ruptura y coaleacencia de las gotas 

11.3.1 'CINETI- DE FzE(WxI0N 

Hems mencionado que las r%acciones de po'limet-izacibn en uha PS 
pertenecen a las denominadas reacciones por radicales libreos 
iniciadas químicamente, esto es, utilizando un iniciador. Un 
esquwma cinetico general para una raacci6n pot- radicales libt-es en 
presencia de un iniciador es de la for-ma 

D, Cdesp.3 

INICIACION 

PROPAGAC I OM 

' - ~ TERMINACIOIS 

P.- C monOmero3 

S-  
Lagente transf . I 

TRANSFEREN& A 

s.+ w ----- > P.. 



1 
donde I es el iniciador, M el monómero, R-los radiqles libres 
primarios generados por el iniciador, P W  cadena de polimero activa 
con longitud n, Dm cadena de polimero inactiva d e  longitud n, w 
agente de trans-ferencia, !+radicales de W, y las k ' s  las 
constantes cinéticas de reacción. Para establecer las ecs. que 
describen éste esquema de polimerización haremos las siguientes 
suposiciones: 

1 )  aproximacibn de estado cuasi-estacionario para los 
radicales activos en el sistema, R y P <12,35). 

2) el monómero consumido en reacciones distintas a las de 
propagación son despreciabies para e-fectos del cálculo del consumo 
total del rnonómero y de la produccibn de polimero. Es decir 
suponemos válida la hipótesis de las cadenas largas ( 35 ) .  

3 )  Las reacciones de trans-ferencia, como una primera 
aproximación, no serán tomadas en cuenta para el establecimiento 
del sistema de ecs. que describen el esquema anterior, 

las longitüdes de cadena (12). 

despreciable a temperaturas menores a 120 C. En este esquema 
cinetic0 dicha contribucibn se considera despreciable, 

ordinarias acopladas que describen el esquema de polimerización 
anterior, en términos de los momentos principales de la 
distribución del polimero (12.35) son c 

4 )  Las constantes de velocidad se consideran independientfs de 

5 )  La tasa de polimeritación por iniciacibn térmica es 

En vista de lo anterior el sistema de ecuaciones diferenciales 

d t  L l - E w ]  d t  

(2.1) 

( 2 .2 )  

(2.4) 

. 



( 2 . 8 )  

siendo : 

Vo=volumen inicial de monbmet-o. (cmx.) 
V = Va(l-Ew) = volumen del monbmer-o ( c m J )  

L,=kt, + kCd 
fa= densidad del mon6mero (,gr-/cm=i 
P, = In pol imet-o. II mi 

I = concentración del iniciador- ( mol/lt) 

w = conversion de monómero =------------ 
MoVo - MV 

MoVo 

M = concentración del monómero ( gr /lt). 
Mo - 'I inicial de monómer-o ( g r  /lt-). 
f= factor de eficiencia de descomposicibn de radicales l ibres  

p r i mar i os . 
----------- .1, - fm E = f a c t o r  de contraccidn = 

1; 4r 
= i-ésimo momento de l a  distribucibn de radicales vivos. 

t 9 v  -i/rt. ) 
pi = i-esirno momento de la distribution de pólimero muerto. 

CONSTANTES CINETICAS 
.* 

k,, = descomposición de iniciador C=3 min-. 
k, = propagacien de cadenas C-3 L/(gr-mol - man.> 
k m o t  I ** desproporclOn t = 3  ** 

k,,= tcarminacicm por combinacldn C=3 a* 



PESOS MOLECULARES PROMEDIO : 

- 1, tN% 
X I t A C  

Mu = ---------------- 

El presente modelo supone que la constantes 
independientes de las tamahos de las cadenas; 

(2.10) 

de velocidad son 
se ha encontrado que 

ésta supocisión adecuada cuando se producen polimeros de alto peso 
molecular y ha dado buenos resultados en el modelado de reactores 
d e  polimepización (35) y en estudios cinéticos (12,631. &si mismo 
las reacciones se consideran irreversibles lo cual es tambiin 
adecuado cuando las temperaturas de reaccián estan muy por debajo 
de las temperaturas de "techo" del pólimero ( 327 y 247 OC para 
PES y PMMA respectivamente.) (46) ,la cual es la temperatura a la 
que la tasa de despolimeriiación iguala a la de polimerizacidn, 
por lo que l a  tasa neta de producción del polimero se vuelve cero. 
Las polimerizaciones por radicales libres .son caracterizadas por 
la presencia de una autoaceleración en la velocidad de 
polimerización con+orme l a  reacción progresa. Dicha 
autoaceleracibn es conocida como "efecto gel" ó "efecto 
Trommsdorff" y ha sido observada por numerosos autores 
(12,24,35,63) en la reaccibn de MMA, estirano, cloruro de 
vinilo, etc. 

Es oportuno aclarar que el efecto gel no debe ser confundi-do con 
la aceleracih en la tasa de reaccibn que se observa en sistemas 
de polimerización que operan en condiciones no iroth-micas, puesto 
que en este caso la aceleración es atribuida a1 comportamiento 
tipo Arrhenius de las constantes de reaccih. CIsi pues, el efecto 
gel es observado en sistemas de polimerización isotérmicor, 
Diversos modelos han sido presentados en la literatura (12.24.63 3 
con diferentes grados de éxito, parr la descripción de éste 
+endmeno. A l a  par con estos esfuerzos en el modelado se han 
desarrollado experimentos cineticoí para elucidar los e+.ectos de 
concentración, viscosidad y peso molecular en la tasa da 
polimerizacih (46). Se ha comprobado que Ir reacción de __ 
terminación es la más afectada por cuestiones difusionaleí <63) y 
que a altar conversiones (mayores al 60%) también se a f e c t e r  
eficiencia +, k,,, k,, etc. (46) 

apreciablemente debido más que nada a efectos vítreos. Estos 
efectos vitc-s son m á s  pronunciados mientras aAs brja es l a  
temperatura da reacción, As5 una polinerización puede detenerse 
antes de su completitud cuando la temperatura de r a k i ó n  está por 

En lo que respecta a l a  constante de propagación, k t a  decrece 



debajo de la temperatura de tran5islbn Vitrea del polimero. Ello 
explica el porqué en muchos sistemas de polimerizacibn, en ps, 
para alcanzar la conversibn total es necesario elevar la 
temperatura del reactor a conversiones altas (mayores al 80% ) .  Dos 
consecuencias inmediatas a la presencia del efecto gel son la 
obtencidn de altos pesos moleculares y una elevación en la 
polidispersidad de la distribución del polimero. El efecto puede 
suavizarse manteniendo PM bajos, aumentando la temperatura (menor 
viscosidad) b con la utilización de agentes de transferencia. - 

En este trabajo usaremos l a  correlación presentada por 
Jainsinaghi y Ray (35 )  en la cuál el eíecto gel es atribuido por- 
completo a el decrecimiento de k-. Las espresiones usadas para Lt  
en funci6n de T y w son, para el FEC : 

In G’(w,T)=ln (ko/kco)= DI+DPw+D~wZ+D4wJ + 

T( DS+DLw+D7w=+DewS! (2 .11 )  

Es oportuno mencionar que dicha expresión fue obtenida en el 
modelado de reacciones de polimet-izacion que no toman en 
consideracien la contracción del polimero. Fara los fines 
ilustrativos, de los alcances Uel modelo propuesto en este 
trabajo, es suficiente la utilizaci6n de dicha expresion. 

Cuando una gota viscosa es suspendida en una fase contfnua 
inmiscible en régimen turbulento, las fuerzas asociadas con l a  
fase continua turbulenta (inerciales y viscosas) actuan sobre tode 
la superficie de la gota induciéndola a deformarse ( 3 0 ) .  Debido a 
la deformacion experimentada, dentro de la gota se crean esfuerzos 
viscosos y presiones dinámicas que, junto con las fuerzas 
superficiales inducidas por la tensi6n interfacial (u) actúan para 
contrarestar la deformaci6n y estabilizar la gota. Cuando la 
viscosidad de le gota es apreciable, los esfuerzos viscosos son 
mayores que los superficiales y entonces la estabilidad de la gota 
estad gobernada por sus propiedades reol6gicas. mientras que si 
la viscosidad BIB baja (por lo general < 10 cp) entonces los 
esfuerzos inducidos por u gobiernan la estabilidad, y si dichos 
esfuerzos son del aismo orden de magnitud ambos contribuirán a 
mantener la estabilidad de la gota. A s í  la DTP en equilibrio, por 
ejemplo an una d.ispersi&n 1íq.-liq, se alcantard cuando l a s  
berzas externas u r n  contrarrestadas por las herzas cohesivas. 
Cualquier intent0 de racionalizar el diseho de un proceso d e  PC 
debe tomrr en Cuenta ir reoiogia de las gotas dispersas puesto 



que, como hablamos apuntado anteriormente, a medida que la 
reacción progresa la consistencia de la gota cambia”de liquido a 
&lido, esto es, que de un comportamiento tipo neow€oniano al 
inicio de la reacción cambia al comportamiento de un +luido 
no-newtoniano. Para darnos una idea de ello baste mencionar que l a  
viscosidad 5e eleva de 1 a lOE5 cp cuando la conversibn va de O a 
50%. De ah1 que para modelar la PC es necesario medir de alguna 
manera Como evolucionan las propiedades reologicas de la fase 
dispersa, para así poder detectar su influencia en los fenómenos 
de coalescencia y ruptura de las gotas. 

La reologla es la ciencia de la deformación y el flujo de la 
materia. Para un cabal estudio reológico se requiere de tres 
conceptos fundamentales : i) la definición del sistema de flujo 
bajo consideración, ii) de los modelos reol6gicos que provean las 
relaciones constitutivas para los fluldoci en considearcibn y i i i >  
contar con técnicas y equipos experimentales adecuados para 
determinar las propiedades reológicas. Es bien sabido, de l a  
experiencia práctica, ( 7 , 9 )  que dichas. propiedades son 
influenciadas por el peso molecular (PHI, la distribución de pesos 
moleculares (DPM) y de la arquitectura del pollmero. Es aceptado 
generalmente que el efecto primario que ejercen los esfuerzos cor- 

tantes es deshacer las interacciones moleculares inducidas por 
el enredamiento entre las cadenas. Dado que dichos enredamientos 
son funci6n tanto del tamaño como del ndmero de mol(?culac, el PPI y 
la DPM son los factores que m á s  influyen en el establecimiento de 
la viscosidad del material polimérico, l a  cuál, para efectos de 
este trabajo sera la propiedad a seguir m á s  importante. 

En la mayorla de la soluciones poliméricac y,+undidor, la 
viscosidad es independiente de la tase de cortey a valores de 
corte suficientemente bajos. A medida qua la rapidez d a  corte se 
incrementa, la viscosidad empieza a decrecer desde su valor a 
corte cero q o  . Una gráfica tlpica del comportamiento deqv . r$ f ,  
.para una gran parte de los materiales poliméricor se muestra en 
l a  fig. 2.1 

1 
Y c.1 --’ 

CI alta% tosas da corte l a  pendiente de las curves decrese, 
indicando una dirrninuci6n en l a  viscosidad, es decir presenta un 
comportamiento psrudo-plastico carocteristico de los polimeros de 
altos pesos aolrculares. La viscosidad a corte cero se incrementa 

2a 



rápidamente al aumentar el PM. La viscosidad no-newtoniana puede 
ser caracterizada perfectamente pot- : 1 )  la viscosidad a corte 
cercfq, , i i )  la tasa d e  corte a la cuál comienza a decrecer y 
i i i )  la pendiente de la regibn a altos ;d . Una relación 
constitutiva muy utirizada en ingenieria quimica para describir- l a  
dependencia entre‘l\gY 
generalizado incompresible ( 7  1 la cuál es de la forma: 

es l a  ecuacion para un fluido newtoniano 

La ecuación (2.12) solo es valida pa r a  flujos cortantes ó tl~ijos 
que estén muy cerca de ser cortantes. La ec. (2.12) no es capaz d 
describir propiedades reológicas como el fenómenc, de fuerzas 
normales (efecto Weissenber-g), fluJos secundarios indcicloos ni 
propiedades dinámicas, generalmente asociadas a la 
viscoelasticidad tenrollamientos, relaJacion de esíuer=os, etc. ) .  
No obstante .que (2.12) fu& prOpueStd or-iginalmente como una ec. 
empirica, actualmente está leg1 t i m a d a  por- las teor-ids modernas de 
mecanica dei continuo. Por Ctltimu dir-emos que (2.12) lleva a 
resultados correctos cuando l as  velocidades de flujo y las fuer-=as 
cortantes ejercidas corresponden a f lu,ios cor-tantes en estado 
es tac i onar i o. 

Aunque los flujos internos generados en las gotas por- la5 
fuerzas externas distan de ser simples, como una primera 
aproximación, en &te trabajo consideraremos que dichos fluJos son 
flujos cortantes simples y que están en estado estaclonarlo, de 
tal forma que podamos utilizar (2.12). Dependiendo de la 
funcionalidad de con 3 6 con ‘I\ se han desarrollado muchos 
modelos empíricos. Destacando entre ellos por- su amplia 
utilización el modelo de  potencias de Ostwald. el modelo de 
plástico de Bingham, el modelo de Carrau. etc. ( 7 ) .  buscando sacar- 
provecho de la simplicidad de la ley de potencias y sobrellevar l a  
falta de un tiempo característica en dicho modelo se utilizt, el 
modelo de potencias truncado de Sprigs (7) que es de la forma : 

1’ 

en mi cuál aparecen las tres constantes para caracteritary. 

nentoniano a no-newtoniano se hizo mediante un ajuste l inea l  en el 
prrOmetro n de la siguiente m a n e r a  : 

c\ ‘falta da elementos ia transcisión entre el comportamiento 



n = coeficiente de plasticidad. ( - )  

n(w) = mw + no , siendo n(O)=l y n(l)=n, ('2.14) 

donde n, es el valor de n correspondiente al polimero de que se 
trate. A partir de evidencias experimentales ( 7 , 9 )  se ha 
observado que sigue un comportamiento 

La ecuación (2.15) es válida para polimeros con diferentes DPM 
cuando PM es reemplazado por el peso molecular, en peso, promedio 
M,. La ec. (2.15 1 usando M, ha sido cot-robot-ada experimentalmente 
( 9 )  y PM, representa el limite inferior que require alcanzar M, 
para que el polimero tenga un comportamiento no-newtoniano. M, se 
estima mediante (2.10). 

-.I 

- 

- 
La expresión utilizada para relacionar VO con M, y w para SU 

utilización en los modelos de rompimiento y coalescencia fué l a  
s i gui en te 

donde 
CiC=3 c.p.lt/gr mol C n C = I  K-' R= 1.W **, 

L t L  L,. (2 .16 )  
da C=3 ,,J.* j,? d&i -,dJ[=3 a V r m ' / d .  

en donde l a s  constantes fueron ajustadas para describir lo mejor 
posible el perfilqo v.s w para el sistema de reaccidn utilizado. 

11.3.3 M N T E  DE SUSPENSION 

Las dispersiones liq.-líq. que se presentan en PC pertenecen a 
las así llamadas dispersiones estabilizadas por turbulencia (13) 
en las cuáles la dispersi6n es estabilizada por la accldn 
combinada de un agente estabilizante y del campo turbulento. En 
t f . 1 )  se han mencionado algunos de los principales efectos del 

magnitud de la tensi6n inter4acial y que crea campos 
electrostdticos en l a  vecindad de las gotas. Estos campos 
electrostaticos 58 conforman debido al carácter idnico del agente 
de suspensitKi, cT1 cual se deposita en las gotas y con ello se 
establece dicho campo. 

agente de ruspensi6n en la dispersibn, entre ellos que modifica la 

En este trabajo la influencia de la concentracibn del agente de 
I 

I 



suspensibn en la DTP la manejaremos exclusivamente a través de la 
magnitud de la tensión interfacial del sistema (u). Esto es. 
atibuiremos la influencia de la concentración de agente de 
suspensi&l en la DTP por medio d e  l a  variacion de o en los modelos 
de coalescencia y rompimiento de las gotas y dejaremos el estudio 
d e  la presencia de los campos electrostáticos en la dispersibn 
para estudios futuros. 
Tomando en consideración la información experimental disponible 

(37.41) la dependencia de la tensi6n interfacial del sistema con 
la concentración del agente de suspensión parece ser semejante a 
un pr~ceso de adsorción a temperatura constante, e5 decir, que 

presenta un comportamiento similar a una isoterma d e  Lanqmctlt-. &,f 
pues, para evaluar la influencia de l a  concentracion del agente de 
suspensión en la dispersión se d J U S t 0  a los datos experimentales 
una expresión del tipo d e  una icoterma de Langmuir. Dicha 
espr-esidn es de la forma : 

11.3.4 Clu'fw DE FLUJO.  

El punto medular para relacionar la5 propiedades de una 
dispersi6n liquido-líquido en un tanque agitado,que opera en 
rbgimen turbulento, con las propiedades de los constituyentes, el 
direho del reactor y lar condiciones de operación descansa en la 
teorla de isotropla local establecida por kolmogoroff (31,561. Una 
excelpnte discusih de ésta teoría l a  podemos encontrar en ( 5 6 ) .  
Nosotros aquí brevemente comentaremos la esencia de dicha teoria, 
a la vez que apuntaremos las condiciones que deben conjuntarse 
para poder utilizar con confianza la relación entre el campo 
turbulento y la DTP. 

Eh un campo turbulento, en tanques agitados, la inestabilídad 
del flujo principal da lugar a remolinos cuyos tamarios ¿I escalas 
son del orden de magnitud del fluJo principal, esto es, que pueden 

. ser asociados P lor tamahos del mecanismo generador del fluJo, en 
la prdcticr éstos se asocian al tamaho del diametro del impulsor. 
A dichos remolinos les denominaremos remolinos energeticos, dado 
qua contienen gran parte de la energid del campo de f i uJo .  Estos 
remolinos energéticos son a su vez inestables y se desintegran en 
remolinos m á s  pequeños, traspasandoles su energid cingtrca. Estos 
8 su vez desaparecen para formar remolinos cada vez mas pequehos, 
hasta que los esfuerzos viscosos sean apreciables y toda la 
energía se disipe por flujo viscoso. Estos remolinos, que ya no 



transfieren energía sino mas bien la disipan, se les denomina 
remolinos disipantes. nÚmerOS d e  Reynolds grandes, si la escala 
del flujo principal es grande comparada con los remolinos 
dlsipantes, entonces existe un amplio espectro, en tamaRo-s, d e  
remolinos u oscilaciones. Dentro de dicho espectro se encuentran 
los remolinos disipantes, asociados a tamahos del orden : 

= viscosidad cinemática 
del medio. (2.17) 

E = disipacián de energfa 
por unidad de masa (cm2/segs). 

y a los remolinos energéticos, los cuales contienen gran parte d e  
la energid del sistema pero disipan muy poco y son de tamafios 
comprendidos entr-e los asociados al flujo principal y los 
disipantes. Estos remolinos que transfieren exclusivamente energla 
clnt-tica de los más grandes a los más chicos van perdiendo 
gradualmente la información acerca d e  los remolinos grandes dado 
que la transferencia es en todas direcciones. Tomando esto en 
consideracibn Kolmogoroff estableci6 que todos los remolinos 
aislpativos son independientes estadisticamente de los 
r-elacionados con el flujo principal y la Qnica información que 
relacions a los remolinos disipantes de los primarios es la 
cantidad de energía que reciben de ellos. 

A s i ,  si el flujo principal es independiente del tiempo, las 
propiedades estadlsticas de cualesquier oscilación de una escala 
mucho menor que el flujo principal, deberá ser,por tanto, funcibn 
únicamente de la tasa de local d e  disipacih por unidad de m a s a  E 
y do , la viscosidad del medio. El rango de tamaños donde &Sta 
httima aseveración es válida se conoce como el rango universal de 
equilibrio. Kolmogoroff propone además que un volumen QUY pequeño, 
comparado con el asociado al flujo principal las magnitudes d e  las 
oscilaciones turbulentas son isotrbpicrr y por tanto la velocidad 
relativa entre dos puntos de dicho volumen dada por 

(2.18) 

no estar& influenciada por los remolinos mucho mayores que r y por 
tanto uz(r> está determinada exclusivamente por los remolinos- 
disipantcc lor cuáles son independientes estadisticamente del 
fluJ0 p r i n c i p a l .  Si L es la escala asociado al flujo principal, 
Kolmogoroff concluye que Gz(r )  est4 dadd.por 

r i< 9 

ac 

42-19) 
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uz(r) = 

donde C S  

medidas. 
subrango 

Y c= son cbnstantes universales, las cuales pueden ser 
A s 1  mismo, si las gotas de la dispersidn est* dentro del 
inercial entonces la ec. (2.18) la podemos expresar como: 

donde uz(d) no es propiamente la velocidad de la gota sino una 
medida estadistica de campo externo que rodea a la gota y el cual 
influir& d e  una manera crucial en el comportamiento de ella. 
Del analisis anterior podemos darnos cuenta de la poderosa 

herramienta que representa la teoria de isotropia local para 
estimar las propiedades de la DTP en función de la hidrodinámica 
existente en el tanque. 

Ahora bien el determinar cuando es aplicable la aproxiqación de 
isotropia local en tanques agitados cuya estructura turbulenta 
est& lejos de ser isotrópica reviste una gran importancia, ya que 
ello nos permitiría determinar bajo que condiciones de operación 
es confiable su utilización. De hecho ésta teorla ha permitido una 
validacibn teórica de la regla empírica de escalamiento de tanques 
de mezclado manteniendo constante el ingreso de enérgia por unidad 
de masa al sistema. 

tlinze (30 )  en un primer intento de validar +Sta teoria llegó Q 

una expresion para el tamaho máximo estable de gota en una 
dispersión 1iq.-liq. en funci6n de E y de las propiedades fasicas 
de los fluidos. Dicha expresión es la base para la bien conocida 
teoria del ntlmero de Weber (8,301. 

As1 mismo, reconoció que la existencia de isotropia local no 
garantizaba por completo la validez de dicha relacih, sino que se 
requería l a  homogeneidad del flujo turbulento, es decir que el 
espectro de disipación energética dentro del tanque fuera 
universal, A este respecto Rhuston et. al (54) encontraron 
experimentalmente que para tanques con similitud geométricr y J 

completamente baffleados y con nQmeror de Reynolds del tanque 
mayores a 1 E4 el flujo era universal y que axi%t.!auna relación 
lineal entre la d i s i p a c f b  por unidad de masa iocai y la 
disipación por unidad promedio alimentada al sistema. Conjuntando 
&Sta serie de resultados, Shinnar (56) las valida contra drtm 
experimentales y concluye que an los tanques agitador empleados 
tipicamente en los procesos industriales la tedría de isotropír 
local es válida y que predice algunas propiedades promedio d e  la 
DTP. 

S in  embargo, para el caso d e  una PS, se utilizan dirpersi6n 
liq.-liq. cuya f r a c c i b n  volumktrica d e  fase eo apreciable y las 
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expresiones expuestas anteriormen te, para  campos tul-bu len tos 
hornogeneos 6 bien diluidos, ya nos pueden ser utilizadas como 
tales. Fi este respecto Laats y Frishman (39) ericontraron que el 
e+ecto principal, de la presencia de una segunda fase en un campo 
turbulento, era el de abatir la intensidad de la turbulencia y 
encontraron una expresión para tomar- en cuenta dicha segunda fase. 
Coulaloglou y Tavlarides (16) en base a ello propusieron una 
corrección de l a  forma : 

En éste trabajo, la presencia de una segunda fase se consideró 
de una manera similar a la propuesta en (16 ) .  

11.3.5 U DICTRIBUCION DE TAHANOS DE PARTICULCIS Y EL BALANCE DE 
POBLACION. 

La operatión de reactores heterogeneos en la industria quimica 
es muy frecuente ya que muchos procesos importantes, e::tr-acción 
liquido-liquido (lixiviación, purificación y concentracibn de 
compuestos), absorción de gas (purif icacibn de  corrientes d e  
deshecho en plantas qulmicas), procesos de polimerizacion ( 

emulsión y suspensión 1,  reactores de fluidización (secado de 
granos), secadores de aspersión, etc. utilizan dicho tipo de 
reactores. Estos sistemas se han estudiado utilizando valores 
promediados de los parámetros que intervienen en los procesos 
particulados. Fi consecuencia de ello se han reportado extensas 
correlaciones para el diserio de dichos sistemas. 

Como es claro, éstas correlaciones solamente permiten estimar 
ciertas propiedades promedio de la dispersión y es bien conocido 
( 6 )  que un calculo racional de las tasas globales de transporte 
debe ser realizado en base a las tasas individuales de las gotas 
dentro de las bases de un balance de poblaci6n (34) .  
Investigaciones más recientes concluyeron que las tasas d e  
transporte en sistemas heterogeneos, cuando son calculadas en base 
a tamaños promedio de la poblacidn pueden llevar a errores 
apreciables (6,17,41.1) . 

A s í  puer podemos decir que el conocimiento de la DTP es de-gran 
importancia en el disefto y optimitacibn de reactores 
liquido-Jiquido, como los utilizados en PC, y su determinación 
puede reolitaroe mediante un balance general d e  poblacidn (BPI, el 
cuA1 requiere parr podar resolver para la DTP del conocimiento de 
las frecuencias de ruptura y coalescencia de gotas y de sus 
posibles mecanismos de realizaci6n, en otras palabras para poder 
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estimar la DTP de un sistema disperso mediante el BP se requiere 
contar con modelos fenomenológicos para los eventos de ruptura y 
coalegcencia de gotas. La causa principal de la poca utilitacikr 
de 10s BP es que el tip0 de ecuaciones a las que da origen (I,  ID> 
no han recibido la suficiente atencibn en la literatura, como es 
el caso de las ecs. diferenciales ordinarias y parciales, de tal 
forma que su resolucibn junto con el hecho de necesitar ~ 

expresiones adecuadas para los terminos de generación y 
desaparición son los mas fuertes inconvenientes para su 
utilización. Por otra parte hay que destacar que cuando se pueden 
conjuntar éstos dos factores, las expresiones de generación y 
desaparición y alguna f o r m a  para resoiver las ecs. ID, y por ende 
se pueden resolver las ecs. del balance de población, la obtención 
de la DTP es de una ayuda inestimable para un diseno racional y/o 
la optimiración de un proceso de PS, 

La aplicación de l  balance de poblaacibn a una PS se muestra en el 
apéndice 2.1.. 

Como se ha mencionado en las secciones anteriores los fenómenos 
que gobiernan, a través de su equilibrio dinámico, la DTP en una 
dispersión 11q.-llq. son la ruptura y coalescencir de las gotas 
presenter en la dispersión. 
En este apartado describiremos brevemente l o s  modelos que a 

nuestro juicio describen de una manera más racional--dichor 
fenómenos. Dichos modelos fueron los que utilizamos en ir 
simulacion del proceso de PS. 

Coulaloglou y Tavlarides (161, racionalizaron l a  obtención de 
los modelos fenomenológicos de ruptura y corlcscencir de gotar que 
previamente hablan presentado Valantas et, al (64.6s > y 
Delichastioo y Probttein (18) Para lograrlo hicieron uso de la * 
teoría de isotroplr lwrl para caracterizar el campo turbulento 
dentro del tanque. Usando el criteri4-propuesto por Hinze (30) 
para l a  ruptura de una gota propusie-n una frecuencír de 
rompimiento como el producto del inverso de un tiempo 
característico de rompimiento (tb> y de una fracción de gotar que 
se rompen- Esta +rrcción #u0 asociada a Ir qracci6n de resolutos 
turbulenta que colisionan con l a  gota y que poseen una energía 
cinetica superior a la necesaria parr vencer las fuerzas cohesivrr 
que mantienen unida q Ir gota. El cálculo de dicha froccih de 
remolinos turbulentos la realizaron suponiendo que f a  dirtribucik, 
de velocidades relativas de éstos remolinos era una dirtribuciki 
tipo Maxwell. Konno et al. (36) usando una distribución similar 
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para remolinos turbulentos l t ~ ~ o s  satisfactor-los erl 

el modelado y simulaci6n del procescl d e  *-ompimiento en t a n q u e -  
ag i tados. 

_ _  Id 

c\sf la fracción de gota's de ciaffetrcs d ,  que r-eciben paquetes 
energéticos mayores que los necesaricc Cara  vencer las f u e r z a s  
cohesivas, y que por tanto se rompen. fLlo posible calcular-la 
asumiendo que la distribuci6n d e  enerqias cinetitas de fas gotas 
era similar a la de los remolinos dicipantas. El tieapo 
característico de rompimiento lo asociar-on al tiempo 
caracteristico del movimiento relativo de dos paquetes a€ fluido 
en el campo turbulento. 

obtuvieron tomando en cuenta la cot-r-eccion por- la pr-esencia cle la 
segunda fase usando (2.22) fué : 

La  expresion correspondiente a la ívecuencla d e  ruptur-a qc ie  

La frecuencia de coalescencia 1s obtuvieron utilizando E.: 
criterio de Shinnar, descrito en (56). con l a  salvedad de q L i e  l a  
fuerza impulsora para lograr el dr-enado del liquido pr-ovenic de1 
campo turbulento, específicamente de un remolino d e  tamaho I Q  .; .I a 
la suma de los diámetros de las go t a s  adher-idas. Coulsin9iC:r o 

Tavlarides vislumbraron 10 f r e c u e c i c i o  de coslescencia corn<> r.: 
producto de una frecuencia dc colislon~z de las g o t a s  y dr- ~tna 
eficiencia de coalescencia. T)iclt- ef iciencie. fué calcu!ad+ E-n 
relaci6n a tiempos promedio de coalescEracia 1; de contacicl. El 
tiempo promedio de contacto fue a s z ~ r i a d o  a 1  t i e m p o  de vlda redia 
de los remolinos de tarnaho dt+d=, rnieritras que el tiempo promedlo 
de coalescencia fue proporcional a l  tiempo d e  drenado de una 
película de liquido atrapado entre dos 9otas no rigidas. ~a 
frecuencia de colisiones fue asumida similar a l a  que ocur-re en 
ios gases. Kowasawa (ti8.1) pr-ecisó sue dadó la naturaleza 
aleatoria en los campos turbulentos esta supocisi6n es v $ i ? l g a .  

Abrahamson ( 1 )  llego a una conclusisn semejartte, pr-oveyendc además 
de una expresibn de tamaño de pa:-t!cuIe rninimo p a r a  que e s t a  
suposicibn sea válida en t i c n . ~ . ~ : :  ' ~ i i - r r i . t i ~ ~ . t z ~ .  s i m i l a r - e s  a !OS.  

encontrados en las dispersiorir :. I :  1 cc - 1 : 2 : ~  i d o  en 1 a ; ndust r 13 .  



.c 

La expresión que obtuvieron encia de coalescencia 
es de la forma: 

F-4, = wczzr3)Ntcx) rJ f ra )  ’ 

I+d 

‘ L .  

Los modelos asi obtenidos tienen cuatro constantes a determinar, 
las cuales fueron estimadas mediante el ajuste de datos 
experimentales. La resoluci6n del balance de población y la 
simulación que efectuaron diet-on resultados satisfactorios, d e  tal 
forma que pudieron estimar los efectos de N, 0, en su sistema 
mediante simulación y comparar con datos experimentales. 

tanque agitado continuo los modelos descritos pueden ser 
utilizados con confianza en reactores batch, como as1 lo sehrl6 
Ramkrishna (49). Sin embargo para utilizarlos en la simulaci6n de 
una PS es necesario tener en mente que no fueron obtenidos para 
sistemas con agentes de suspensión y que su validez se restringe a 
fluidos inviscidos lo cual los hace inadecuados para su 
utilizaci6n en una PC. En lo que respecta al primer 
cuestionamiento, la influencia del agente de suspension puede ser 
absorbida por las constantes a ajustar, pero en lo que se refiere 
a la viscosidad de las gotas poco se puede hacer, dado que a 
medida que p,, crece, los tiempos de relajactan viscosa., asi  como 
los esfuerzos de cedencia de la gota aumentan y por tanto la 
eficiencia de coalescencia bien puede ser gobernada por los 
tiempos de flujo de las gotas más que por loo tiempos de drenado. - 

Para el caso del rompimiento cada vez se requerirá de mayor- 
energía para lograr elongar l a  gota, aunado al mayor tiempo 
requerido para lograr dicha elongaci6n. - 

No obstante que estos modelos fueron obtenidos para un reactor 

Con m i r a s  a corregir estas deficiencias, en este trabajo 
proponemos unos modelos fenomenol6gicos en lor cual*es se incorpora 
de una manera racional el efecto de la viscosidad de las gotas. 
Esto se consigue para el caso del rompimiento, adicionando a las 
fuerzas cohesivas la contribwci6t-1 de los esfuerzas viscosos de las 



gotas de una manera parecida a la expuesta por Arai ( 4 )  y 
Lagisetty ( 40 ) .  Aunado a ello 5e propone una eficiencia de 
rompimiento en base a tiempos de ft-ujo viscdso. En lo que respecta 
a coalescencia se propone una eficiencia en base a energías y otra 
en base a tiempos de flujo. En este Qltimo caso se vislumbra el 
proceso como una competencia entre tiempos de drenado y tiempos d e  
flujo de l a s  gotas. 

BODELO DE R0i"IIlXENTO DE GOTAS 

En un campo turbulento, una gota d e  diámetro d (6 volumen 
x=4=d3/3) esta expuesta al bombardeo energético por parte del 
espectro de remolinos en el tanque. Los remolinos mas grandes que 
d solamente acarrean la gota, mientras que los remolinos más 
pequehos que d solamente la hacen vibrar. Si suponemos que una 
consecuencia de este bombardeo es la adquisici6n de energía por 
parte d e  la gota, de los remolinos disipantes de tamaho d, y que 
el adquirir la energia necesaria para romperse no asegura que el 
evento se de a menos que el tiempo disponible para la ruptura (tb) 
sea igual ó mayor que el tiempo característico de flujo de la gota 
(t,) entonces l a  frecuencia de rompimiento la podemos visualizar 
como: 

G(x)= g ( x )  N f(x) 
siendo : 

g(x) = constante de rompimiento. 
Se propone en éste trabajo : 

g(x) a U L  L q r  
en donde 

(2.23) 

(2.24) 

I res  l a  fracci6n de gotas que susceptibles de romperse por 

q r e ~  la fracci6n de gotas susceptiblem de romperme al tener 
contar con la energía suficiente (eficiencia energética). 

tiempos de deformacion menores al tiempo caracteristico de 
ruptura. 

vida media de los remolinos disipativos de tamaho d=xaO". 
d r e s  la frecuencia de rompimiento, asociada con el tiempo de 

Se propone 
contenido de 
la gota. As1 

quelt es equivalente a la fracción de remolinos cuya 
energia es mayor o igual a la necesaria parr romper 

, 

siendo 
Ec = E, 4 €0 4. E, 

3% 



E,=energia de cOheSiCm superficial t d i r i a - c m ) .  

Eo= asociada al esfuerzo de ceaencia Fiara vencer- la 

E,=energia asociada a l  t raba jo  necesarlo p a r a  la elongación 

Ec = energid promedio disponible, asociada con el campo 

Ahora bien, la erlergid disponible E, es del orden de <a? : 

SI 

resistencia de la gota para poder- t l ~ i l * -  {dina-cm); 

de la gota (dina-cm). 

turbulento (dina-cm) . 
- 

donde es la energid turbulenta pot- unidad d e  volumen o 1s 

fuerza por unidad de área que actiia sobre la qota de tamaho 

La fase continua puede ser caracterizada por- una fLirc1on 

espectral de energía E ( k ) ,  tal que E(!; )  dL r-epr-esenta la ener-gia 
turbulenta por unidad de masa asociada con l a t  fluctuac~ones c ~ y a s  
longitudes de onda estan entre 1. y I +dk. &si : 

S I  la5 condiciones que prevalecen en el tanque son tales q L l f -  

podamos suponer que existe isotr-opia local ( 5 5 ) .  entonces : 

Flún m á s ,  si suponemos que tenemos un tanque con simllltud 
geométrica, con deflectores, con números de Reynolds mayores iO4 
y cuyo prtr6n de flujo es universal (561, entonces se cumple : 

La energid superficial está dada por ( 8 ) :  

E, a u xSRs 

La energid de cedencir es ( 8 ) :  

Eo a T~ x 



y la energía viscosa l a  (2.13): 

(2.33) 
(2.34)  

(2.35) 

Sustituyendo 2.33 a 2.35 en 2.25 obtenemos la eficiencia 
energetics, cuya expresión final, incluyendo l a  corrección por la 
presencia d e  la segunda fase, es : 

(2.36)  

Por otra parte la eficiencia por tiempos se propone como: 

vr Exp (-tv/tb) (2.37) 

siendo (16,S.l) 

el tiempo caracterfstico de flujo viscoso se aproxim6 como : 

t, a (3n+l) ( 1 / t )  cm-.”nC2 9*/& N‘”D.‘3(~.‘s+y.‘3’n‘r)./, (2 .59 )  

Los detalles de l a  estimación de t, seencuentran en el apendice 
2.2. Sustituyendo 2.38 y 2.39 en 2 . 3 7 ’ ~ ~  obtiene la eficiencia por 
tiempos, cuya expresión final, incluyendo l a  correcci6n por - 
fracciór, de fase dispersa (2.22)  es : 



PIODELO DE COALESCENCIA 

La frecuencia de COdleSCenCia entre las gotas de una dispersión 
liq.-líq. en un campo turbulento, l a  poúemos espi-esar como : 

c ( x , y )  = g ( x , y )  N + ( : < I  N + ( y )  (2 .42)  
siendo 

c ( x , y )  = nirmero de eventos de coalescencia entre gotas de 
volumen x 2 d x ,  y i d y  por- unidad de volumen v, y 
por unidad de tiempo. 

( x , y )  = constante de coalescencia. 

En éste trabajo proponemos una íunclonalidad para ( : ; . y )  de la 
for-ma siguiente : 

h ( x , y )  = frecuencia de colision entre dos gotas de tamaho ::a’= 

y y ; / = ,  por unidad de volumen de fase continua. 

= eficiencia de coalescencia. 

La razón de proponer dicha funcionalidad Para la constante de 
coalescencia radica en el hecho de que no todas las colislones 
entre las gotas llevan a la reallzacion del evento d e  

coalescenc ia. 
La frecuencia de colisión ‘entre partículas de tamaRo ::a’s 

en un campo turbulento isotrópico, siendo las densidades de la 
fase dispersa y continua semejantes, ~b s t a  dada por (1 .16 ) :  

Y Y“= 

En (2.44) se ha corregido por la fraccion de fase dispersa, por 
medio de l a  expresidn ( 2 . 22 ) .  

A l  colisionar dos gotas de l a  dispersidn l a  coalescencla se 
producirá solamente si la energía de col~sldn es s.uPerior a la 
necesaria para vencer los esfuerzos s u ~ e r ~ i c i a l e s  y de cedencia y 
cuando además e l  tiempo d e  contacto ~.:-oniedic. es superior al tiemoc; 
necesario para  que las gotas se daGormen -.. a l  mismo tiempo 



_ -  -.  

expulsen la pel icula 1 1  da entre ellas. En 
éste trabajo la eficiencia ener9QtiCa se considera exclusivamente 
en t9rminos d e  la energid asociada al esfuerzo d e  cedencia, T ~ .  

Esto es, es estrictamente valido Para fluidos no-newtonianos cuya 
energid de cedencia sea mucho mayor sue la energid viscosa y 
superficial. La adaptación del modelo de coalescencia para e1 caso 
de que las tres energias sean del mismo orden de magnitud es 
inmediato dado que la expresibn resultante será similar a la 
correspondiente al proceso de ruptura. Desde ésta perspectiva la 
eficiencia de coalescencia l a  podemos vislumbrar como : 

(2.45) 
donde Lm, s>  representa la fracción d e  colisiones con energias 
superiores a la necesaria para vencer T~ y XtCLi8)es la fraction de 
colisiones cuyo tiempo de contacto promedio (te) es superior al 
tiempo característico necesario para deformar l as  gotas (t,) o 
drenar la pelicula (t-1. De acuerdo a esto, el tiempo promedio de 
coalescencia lo podemos definir como el tiempo controlante del 
proceso, esto es : 

1 < x , y )  = L ( X , Y )  )it ( x , y )  

t, si t, L t, 

t, si t.. 1. t, 
(2.46) 

t, se aproxima como el tiempo de vida media de los remolino'; de 
tamaho (xi/s + ya'= ), como sugiere Levich (42.1) y C y T (16). 
As1 

otra parte el tiempo de drenado se aproxima de una manera similar 
a la propuesta por Coulaloglou y Tavlarides (16) t 

I t, a (xa03 + ya/s)=Os/ Ea/= (2.47) Por 

En lo que respecta al tiempo característico de +lujo viscoso, 
éste se estima de una manera similar al tiempo de f l u j o  viscoso 
para el caso del rompimiento. Los detalles parr el calculo de t, 
se dan en el apéndice 2 

(2.49) 

&si, siendo ? y te dos tiempos ceracteristicos de fenomenos 
supuestos independientes, tenemos : - 

lo que de acuerdo a (2.46) nos da : 



Xt = I x  
. _  

dande E,==,a es l a  energfa de 
dicha energ ía  depende de l a  
r e l a t i v a  de l a s  gotas. Par-a 
tomando la velocidad r e l a t i v  
entre l o s  dos extremos de un 
tenemos (43.1) : 

I col isicm 
masa r-edu 
d@,S gotas 
'a entt-e e 

t-emol ino 

de dos gotas 
c lda  m, y de 

llas como l a  

con densidad 

de tamaño (:.e 

de 
l a  
es 
ve l  
1 H 3  

(2.57;) 

l a  disperslÓn; 
velocidad 
simllat-es y 
ocidad r e l a t i v a  

+ y'*= 

(2.55) 
DV3 

&JLVS+3 vJ 1 YJ 

A s í  sustituyendo (2.90) y (2.55) en (2 .45)  se  obt iene  l a  
e f i c i e n c i a  de  coaieocencia de l a s  gotas y l a  sustztucion de (2.44) 
y (5.45) en (2.42) nos proporciono l a  tasa de coalescencla,  



11.4 MODELADO DEL PRQG@St3$ . 

Como seRalábarnos en (2.1) el proceso de PS lo dividimos en dos 
partes principales : i >  cinetica de reaccion y ii) dispersión 
liquido-liquido. La razón de ello es que visto desde l a  
perspectiva de que son dos procesos simultheos que ocurren en el 
tanque que de alguna manera interrelacionan, debe haber al menos 
una manera de conectarlos. La interrelación entre ambas partes, 
contra lo que se pudiera pensar no es biunlvoca, sino que es en 
una sola dirección. Esta Última aseveracih se basa en que la PS 
por sus caracterlsticas propias es conocido y aceptado considerar 
el sistema como una distribución de pequePros tanques por lotes 
operando a las mismas condiciones, siempre y cuando la temperatura 
de l  sistema sea la misma en todas par-tes y la dispersión sea 
"homogenea", entendiendo por homogeneidad el hecho de que las 
propiedades del sistema sean independientes de la posición y de 
que l a  DTP en el tanque sea escencialrnente l a  misma en todas 
partes. Si suponemos que cada gota posee l a  misma concentraci6n 
del iniciador podemos aseverar que cada pequefio reactor operard a 
las  mismas condiciones y por tanto l a  velocidad de reacción sera 
independiente del tamaRo de gota. Dado el tamaño de las gotas 
(.Ol-lmm), el supuesto de isotermicidad, incluso en el e+ecto ge l ,  
no ha de estar muy alejado de l a  realidad puesto que la generación 
de calor individual no será mucha y facilmente podrá ser retirado 
por l a  fase continua, dado que el tanque opera a Nlr > a04, 

Por otra parte si analizamos la dispersi6n, hemos visto que la 
DTP es un reflejo del equilibrio dinámico de la ruptura y 
coalescencia de gotas y como éstas cambian sus propiedades 
rloo16gicas a medida que la reacción avanza, con la consecuente 
variación en las frecuencias de C y R, es claro que la DTP se 
moverá hacia el nuevo equilibrio dinámico alcanzado por la 
dispersión. Queda claro entonces el porqué la informacidm viaja en 
un solo sentido, la cinetica de reacción no re ve influenciada por 
la DTP, mientras que l a  DTP es funci6n del grado de conversión. 
As1 pues bajo esto perspectiva es claro que necesitamos ecuaciones 
para describir l a  cinétíca de polimeritaci6n y ecs. parr l a  
obtención de la DTP, Las ecuacioneo de la cinetica fueron 
desarrolladas en 42.2) mientras que las correspondientes a la DTP 
en (i1-3.5). El conjunto de ocuacioner que conforman el modtto 
global del proceso esta constituido por : 

Balance; de poblacibr : A 2-1.5 
Modelos de coalescencia y ruptura : 

Cíngtica de reacci6n : 2.1 a 2.8, 2.11, 2.16 
2. 2332.249 2.56, 2.4092- 41 9 2 -  42.2, 44,2.51,22i2,2-5S 
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En e1 capltulo anterior se destacb el hecho d e  que para poder 
conocer la evolución de la DTP en la simulación de una PS es 
necesario resolver un sistema acoplado de ecuaciones diferenciales 
ordinarias(cin&tica) y una ecuación integrodi+erencial (ID> que 
emana del balance de población. 

la cuál el estudio de diversos problemas en ingenieria quimica no 
5e realiza dentro del marco de los balances de población, es la 
falta de herramientas matemáticas accesibles para resolver lar 
ecs. ID a que dan lugar. 

metodologfa utilizada para resolver la ec. ID para una dispersibn 
liquido-liquido. Dicha metodologia basa en la técnica de 
colocacibn ortogonal C. O. (67,681 1, la cuál desde su 
implementación en 1967, ha llegado a ser una técnica estándar para 
la resoluci-ón de ec5. diferenciales ordinarias y parciales, que se 
presentan en ingenieria quimica, 

El método presentado aqui busca tomar ventaja de la fácil 
implementacibn numérica de dicha t&cnica de colocación y d e  
ampliar el espectro de funciones solución susceptibles de ser 
aproximadas mediante l a  generalización de las funciones de 
ponderación utilizadas para la generación de la familia de 
polinomios ortogonales utilizadas en C.O. 

w, para la generacibn de la familia de polinomios ortogonales, de 
tal suerte que, en base a la resolución de una versión 
simplificada de la ec. original a resolver, uno pueda elegir una 
funci6n de ponderaciki que sea, en algún sentido, parecida a dicha 
solucibn de la versi6n simplificada. De ésta manera la eleccidn 
particular de la base aproximante es tal que la capacidad d e  
aproximar la solución de la ecuaci6n original se incrementa. A s i  
pues, a ésta metodologia le denominamos colocación ortogonal 
generalizada t C.:O.G. 1 ó colocacibn global w-ortogonal, 
metodologia, aparte de permitir una elección adecuada para la 
aproximacion de la solucibn busca sacar la mayor ventaja de este 
hecho mediante una constants relocrlizacion de la malla d e  
colocación, d e  tal suerte que l a  malla de colocación s i e m p r n s t e  
situada en el dominio de importancia de la soluci&n, En otras 
palabras, la convergencia del d t o d o  hacia l a  soluca6n es gradual 
y en cada aproximacih se corrige la función d e  ponderacidm hasta 
que alguna propiedad topol6sicr, elegida con anterioridad, 
permanezca aproximadamente constante. 

As1 mismo, se mencionó que una de las restricciones fuertes, por 

En éste capitulo describiremos, d e  una manera concisa, la 

La idea es generalizar la eleccidn de la función de ponderacibn, 

La 

Es oportuno mencionar que &Sta técnica, a l  igual que la de C. O. 



es adecuada cuando la fLincic!m solución a proximar es susceptible 
de ser aproximada globalmente por polinomios, De no ser este el 
caso se recomienda utilizar algún método que aproxime por tramos, 
como son el metodo en diferencias finitas ó el método de elemento 
finito. 
En este trabajo de tesis el énfasis en el método lo haremos en 

SU implementacidn num&-ica y en su aplicación a algunos problemas 
de interés en ingenieria química. 
El lector interesado en más detalles acerca de la sustentacibn 

del método puede consultar l a  referencia ( 2 ) .  en donde se presenta 
el método con un nivel de detalle y rigurosidad mayor. 

En los resultados presentados en la sección 3.4, los perfiles de 
la DTP mostrados fueron ''suavi~ados" durante la interpolation, 
para efectos de la presentación d e  la5 gráficas. La suavizacibn se 
realizó utilizando una corrección, en las fórmulas de 
interpolaci6n de Lagrange, y fué d e  la forma : 

I 

donde . 

Cabe mencionar que dicha Y ~ ~ a ~ i f a ~ i ó n 8 '  puede real i i a r s e  también 
utilizando splines (23) para interpolar la curva completa a p a r t i r  de 
la solucian en los puntos d e  colocación. 

f1 f . l  pLANT€%tlIENTO DEL PRDBLEIícI 

Consideremos un modelo representado por l a  ecuaci6n ID 

L u ( x )  = f ( ( x )  , x E D ( 3.1 ) 

donde u pudiera satisfacer condiciones de frontera ( CF ) 

siendo u y .F funciones definidas en el dominio D y L un operador 
integro-diferencial. El dominio D puede ser finito, semi-infinito 
e infinito, A manera de ejemplo diremos que l a  hc. 
con ( 3-1 1 ,  siendo en éste caso el dominio D semi-infinito. &si, 
el problema es resolver para u dado f, 

(62.1.1) r u m p l e  

Una rígurora resoluci6n del problema darle como resultado un 
con junto infinito de ecuacionerí algebraicas. Ahora bien el objet ivo ,de 
los métodos de aproximacicki es el construir una adecuada 



rept-esentacidn de  la solución cir-~*ndc 1 - m  corijctnto de funciones 
aprosimantes cuya dimensión sea io más pequeha posible. En el caso 
especifico de l a  técnica de colocacim Esto significa el utilizar el 
menor ntimero posible d e  puntos de colccacian, 

i 

El método de C. O. es hoy did una herramienta estándar en 
ingenierla química- Se basa principalmente en I s  apro:;lmación de 
la función solución de una ecuación tal como Z.1 o algun caso 
especial, es decir una ec. diferencial o integral, por medio d e  
una base polinomial aproximante. Dicha base apr-oximante, es por- lo 
general una familia de polinomios interpolantes de Lagrange { b e ) .  

NO obstante que el  método tradicional d e  C. O. ha mostrado SU 
versatilidad en numerosos pr-oblemas en ing. quimica, también e5 
cierto que ha habido diversos intentos en los cuáles dicho método 
no funciona adecuadamente ( 5 8 , 5 9 ) .  En éste tr-abajo se propone un 
m&todo para resolver ecs. ID, el cual está basado en l a  tecnica de 
C. O. y que busca aprovechar l a s  ventajas que posee C. O., tanto 
en su conceptualizacibn, como en su irnplementacitn ncimer-ica, pero 
mejorando en lo posible la capacidda de apro::imacibn y la 
diversidad de problemas en los cuales pueda set’ utilizado. 

Las contribuciones principales realizadas en éste trabajo, en lo 
que respecta al método ndcnerico son l a s  siquientes : 

i )  se generaliza la UtilitaCión de la función d e  ponderaclón y con 
e l lo  la generaclón de familias de polinomios ortogonales 
arbitrarias. Aunado a ello, las subr-utinas creadas (COEFF y 
PECUAD) permiten la estimacibn de las raíces y pesos de cuadr-atura 
de dichos polinomios. - 

i i )  se resuelve Pimultdneamente la malla de colocacion y l a  
aproximaciún a l’k soluci6n de una manera iterativa, relocalizando 
l a  malla de colckacibn en cada pasada. 

I 



111.3, IMPLEPIENTACIMJ NUMERICQ 

En este apartado se describirán los aspectos numéricos 
involucrados en la implementation d e  1s estrategla d e  colocación 
global w-ortogonal para funciones. 

MATRICES creadas para l a  gener-acibn de polinomios w-ortoqonales, 
polinomios de interpolacibn de Lagrange ( y  sus derivadas), pesos 
de cuadratura y las matrices de discretización. 

En particular se hará énfasis en las subrutinas COEFF, PECUAD y 

111.3.1 GENERCICION DE POLINOPlIOS ORTOGONALES 

LOS polinomios ortogonales satisfacen l a  siguiente fórmula 
recursiva de tres términos '(14) 

donde NX denota el nomero de puntos d e  colocación interiores. Por 
lo general los coeficientes aN son elegidos igual a l a  unidad con 
signos alternados. La recursi6n es inicializada con pw-.=O, pou=l, 
C~=:O. Una vez que la función d e  ponderación es asignada, los 
coeficientes de recursion Ca*,b.,c~;i=l, ..., N x - ~ ~  se pueden 
calcular y almacenar. Las integrales correspondientes a los 
productos internos %e realizaron con un esquema compuesto de 
Simpson por tramos, en donde por cada tramo se incluian 7 puntos . 
La elección del tamrfvo de integracitm se hizo bajo  el criterio de 
obtener una exactitud dada en la obtencidn d e  la malla de 
colocación. &si, para el caso de dominios finitos, el dominiu D se 
dividió en nr  subintervalos siendo n. tal que la ralces del 
polxnomio w-ortogonal no variara hasta en la cuarta cifra decimal. 
La exactitud de éstos calculos se determinó mediante comparacih 
con l a  literatura ( 23 ) .  En lo que respecta a dominios 
seni-infinitos se sigui6 el mismo procedimiento con l a  salvedad d e  
que le integracickr se detenía a l  no haber una varlacion mayor bel 
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uno por ciento en el decir que se eleqia el 
tanr)oo del %ublnterValO y §e comenzaba la integración a par 
origm swniandoíe las areas, se continuaba adicionando inter 
hasta qua el Area bajo la curva en el k+l alo era men- que 
al UMO por ciento del"LP9íea 't ales. Si las 
raíces calcuIadas con dicho tamaño de intervalo srtisqacia el 
critmrio de exactitud deseado, se aceptaba tal tamaho como 
adecuado, de lo contrarío se disminuid y se realizaba de nuevo l a  
in t eg rac i 6n .) 

Para el caso de familias de polinomios w-ortogonales no 
reportados en la literatura la manera de alegir a l  tamatto drof 
subintervalo fua de que al disminuir dicho tamaho a le mitad las 
ralces calculadas no cambiarán m 1s cuarta cifra decimal. 

Las N. raíces interiores de ~ ~ ~ 4 x 3  se obtuv iem amdimto un 
metodo de newton con de+leción reportado en 468) basado en lar 
fbrmulaa de recursión. Esto es 

El criterio para determinar si SQ ha encontrado la i-9siiL. 
r a l z  fue que 1 rak+¶-rkS I < 1. E-4. Cuando se incluí 
condiciones de +ronteva, se +orzoba a qua &stas fuer 
rascm de colocrcibn. Los polinomios interpolurtmr dm Lrgranglr 
queron calculados mediante le siguiente fórmula 4-3 

c 

donde 

! 



donde las integrales e el mismo esquema 
de integración usado para la determinación de la malla de 
colocación. S I  N,=N*=C) se tiene una fórmula de cuadt-atura 
w-gaussiana la chal es exacta para integrandos cuyo grado sea 
menor o igual 2Nr-1. Si No=O y Ni=l 6 No=l y NI=O se tiene una 
w-cuadratura de Radau exacta hasta un grado de 3Nx. Si No=l y N,=l 

se tiene entonces una w-cuadratut-a de Lobatto l a  cuál es exacta 
hasta integrandos con un grado de ZN+1. 

La discretizacibn de (3.1) mediante colocación w-ortogonal 
conduce a un sistema de ecuaciones algebraicas lineales ó 
no-lineales dependiendo de l a  forma d e  ( Z . 1 ) .  Las matrices de 
discr-etización, Similare5 a la matrices reportadas en ( 6 8 ) .  se 
calcularon mediante l a  utilización de la subr-utina MATRICES. En 
dicha subrutina, en caso de requerirse derivadas se utillz6 un 
procedimiento analogo al usado en (681, mientras que en caso de 
requerirse integrales (ejemplo 4 . 2 , 4 . 3 , 4 . 4 ) ,  estas se aproximaron 
mediante cuadratura gaussiana 6 bien por el método d e  Simpson. 
La resolución de dichos sistemas algebraicos se utilizó la 
subrutina Hybrid (48) de la biblioteca del IIMAC-U"?. Este c o d i g o  
utiliza un metodo de linealización tipo cuasi-Newton. con 
actualizaci6n tipo Ijroyden y busqueda de paso t i po  fowdeii ( 4 8 ) .  
Las tolerancias asignadas en éste método fueron del orden de 1.E-a 
- 1.E-8, mientras que los cálculos se realizaron en una 
mini-computadora HP-3000 usándose precisión sencilla. 

111.4 A P L I C A C I O N E  S 

En esta secci- se aplicará la metodologia planteada en las 
secciones anteriores a diversos ejemplos iluctrativos con el fin 
de poder validar su utilidad. Los ejemplos escogidos fueron tales 
que permitieran barrer una amplia gama de aplicaciones en 
ingenierlr química, a la vet que nos permitiera también probar 
varias estructuras db ecuaciones, esto es tener ecuaciones 
1 inealeo y no-linealks, operadores diferenciales, integrales e 
integro-diferenciales. 

(1)  Difusión y reacción en una pastilla catalltica - 
A s í  los ejemplos escogidos fueron 

isotérrníca . 
( 2 )  Dirtribucioíi de carga% de un electrolito alt-edeaor d e  un 

( 3 )  Dirtribucikr de tarnrhos de partículas en una dispersion 
liquido-líquido. 
(4) Dirtribucion de tamaños de partículas en un cristallzador 

.electrodo. (Teoría ds l a  Doble Capa ). 

Y Y  



111.4.1 DIFUSION Y REACCIQN EN UNA F‘ACTILLCI CATALITICA 

El modelo cor-respondiente a una reacción de primer- orden que 
se e-fectaa en una pastilla Catalitica, en estado 
estacionario, bajo condiciones isotérmicas es descrito por las 
ecuaciones 

siendo v z  = 1 / x z  ---- d  el) 
¿% Lw 

donde x es la distancia a lo largo d e l  rad io .  u ( x )  es una 
concentración adimensional del reactante y C* es el módulo de 
Thiele’. Dicho módulo es la razón de l a  velocldad de reacción sobre 
l a  velocidad de difusión. La ecuacibn (4.1) es una ecuacion 
diferencial ordinaria de segundo ordfn, mientras que el modelo es 
un problema con valores a la frontera con una condicion frontera 
no homQgénea en x = l .  

La ecuación ( 3 . 2 )  ha sido objeto de diversos estudxos pat-a l a  
validación de técnica5 numéricas i X , & )  puesto que posee una 
solución analítica. La solucibn de tZ.3) es 

Por propósitos de aproximacibn pooernos reescribir ( 1 )  en 
t9rminos de la coordenada cuadrática z = : P  as1 obtenemos 

U(L)  = 1 en z=l 
La ecuación (3 .3)  satisface automáticamente la condición de 

frontera du/dx = O an x=O puesto que u es solamente función de 
z-x’. 

comparada con la velocidad de reacción, de aquí que el perfil 
(3.3) sea suave. Por otra parte, cuando P es grande, es. decir l a  
velocrdad de reacción es m u c h o  mayor- que la velocldad de difusibn, 
es de esperarse un perfil abrupto cerca de la frontera externa 
(z=l) y un perfil suave (ptdcticamente una línea horizontal) en el 
resto del dominio. 

La topología de (3 .3 )  sugiere utilrzar una funcien exponencia1 
c m  dmcrrmiento centrada alrededor de 1 .  Aiin mas con el 
decaimiento de la funci- de ponderacion flewible de tal forma que 
Se pusda dar m8s importancia a l a  ZGqa cercar ia  a z=1 (Zona de 

Para valores pequeños de P l a  velocidad de difusión es grande 



reacci6n) .  Para l o g r a r  est0 5e con-.tr-v.:c c in  ecquems iterativo, 
As1 l a  función de  ponderación estbqlda 

w(z)  = e x p  C-  X(í-z)~ CJ . 2 1 (Z.51 

E l  centro de gravedad de  (3.4) está dado pot- 

dz 3 X"= z , - x c i - 3 L >  dz / [ S' o e- A c l - a >  

de donde podemos obtener una r - e l a c i on  entre )' l a  media de l  
p e r f i l  aproximado uo(z) 

donde - rs 
x =  1: t c uO(z) dz / C J o  uO(Z) d=  (5.7 

a s l ,  dado una X, reso lv iendo ( 3 .6 )  con un esquema de 
Newton-Rapshon se obtiene y por- tanto l a  f c inc idn  de pondet-acibn 
(3.5) queda deter-minada. 

E l  algoritmo u t i l i z ado  en  el pr-ocesc, i tet -at lvo fue el s i g u i e n t e  
1 )  dar  un estimado de 2 
2 )  reso lver  para en ( 3 .6 )  con cin Newton-Raphson 
3 )  reso lver  para  u(%) en (3.1) 
4 )  estimar X, con (3.7) aproximando l a s  in teg ra l e s  con 

- 
cuadraturas w-cjaus i anas. 

5 )  ca l cu l a r  E ,-5iengo 
s= x - x,/ x, 

< .O5 para r  

> .O5  hacer Xo = X, y regresar  a (21, in ic iando 
- 

el Newton-ñapshon con el a l t imo va lo r  de  ( X o )  

61 sí  S 

Examinemos ahora l a  aproximacidn que r e su l t a  cuando 0=20, cuando 
se u t i l i r a r ó n  cuatro  puntos de  c o l o c a c l 6 n  internos y un punto en 
l a  f rontera.  E l  proceso i t e r a t i v o  se a r r a n c 6  conh= O. En l a  f i g u r a  
3.1 re muestra el proceso completo que sigui6 el metodo hasta 
llegar a l a  aproximaci6n de l a  solucibrc. En l a  misma f l g u r a  se 
deta l lan :  el p e r f i l  i n i c i a l  íitet-f:)), as1 corno su evolucldn - 
( iterl ) ;  l a  e v o l u c i h  de  l a  +uncibr d e  pomleracibrd y de la m a l l a  
de  colocación. La a c t u a l i t a c i d n  de le. m a l l a  de  c o l o c a c i d n  se 
det iene  cuando X no cambia m á s  D E  c!n 5;. 00 acuer-do a l  algoritmo 
mencionado e n  el pár ra fo  anter- lor - .  

En g e n e r a l ,  para una gran varieCad d~ rl incioner de ponderacaen 

- 

En éste caso pa r t i cu l a r  el z3513r-it~c converse er, una :teracion. 



iniciales el algoritmo converge despues d e  una d tres iteraciones. 
En la figura 3.2 se muestran los resultados, para P=S y P=50 de 

105 perfiles obtenidos a partir de: i )  soluciijn analitica, ii) 
colocación Jacobi-ortogonal y i i i )  colocaci6n w-ortogonal Para el 
caso de Q=5, tres puntos interiores y una frontera fueron 
utilizados. Como puede verse, ambos procedimientos (Jacobi y w 
resultan en una aproximacidn satisfactoria. Para cuando $=SO, se 
usaron cuatro puntos interiores. Puede observarse que mientras que 
el esquema de de colocacibn de Jacobi (a=2,B=0> presenta problemas 
(los cuales se manifiestan como oscilaciones), el esquema de 
colocacibn w-ortogonal nos produce de nuevo una aproximacibn 
satisfactoria en todo el dominio. Este riltimo esquema require de 
una i terac ion para converger. 

ponderación ( 3 . 5 ) .  Cuando x = O  ( w ( x ) = l ) ,  se obtiene una base 
aproximante de polinomios de Legendre (Jacobi tO,O> 1 . De hecho ésta 
base fue elegida como aproximaci6n inicial para resolver (3.4) . 
Cu&nd&=m, 
pol ínomios -interpolantes de Laguerre centrados alrededor de z=1 . 
Esta situación es equivalente a traspasar el problema de un 
dominio finito a uno de dominio semi-infinito y ajustando el 
decaimiento de la +unción de ponderación de tal manera que la 
amplitud de la base interpolante coincida con la de la pequeha 
zona de reacción cercana a la superficie de la es+era. 

I 

Es oportuno hacer mención de la flexibilidad de la función de 

la base aproximante no es otra que una familia de 

111.4.2 DISTRIBUCION M CARGAS ELECTRICAS DE LM 
ELECTRODO. 

Este tipo d e  problemas electroquimicos surgen cuando es da 
interés conocer rir estimar la distribución de cargas tiones) que se 
forma en los alrededores de un electrodo cuya densidad de carga es 
distinta de cero. La conceptualización del problema lo podemos 
visualitar mejor a trav&s del siguiente esquema, en donde se 
muestra una cuba electrolitica con un electrodo plano sumrgido, al 
igual que una gráfica t i p i c a  exhibiendo lor perfiles respectivos 
d e  los iones y contra-iones. 



El modelo que represen ' basado en la 
teoría de la doble capa e l é c t r i c a .  E n  nuestro caso consideraremos 
el modelo particular que resulta cuando se rea'liza la aproximaclon 
HCN/MCC) reportada Por Lozada et a l .  ( 4 Z )  pat-a una sal que posee 
una disociacibn 1-1. ~ - e ~ e c t r o 1 i t ó  es Considerado c o m o  un fluido 
que posee esferas rigidas cargadas (lanes) en un medio dielectrico 
continuo. 
El electrodo es considerado coa0 Placa plana sólida con cierta 

densidad de carga eléctrica 
Las ecuacionec; que gobiernan éste modelo s o n  

.( 

.D 

in tul(x)+iJ = Bz leV  + ZntA(:.:) + ZlrC ~ , ~ ~ , = ~ ; ~ : : , ~ ) u = ( ~ ) d y  

+ 2w3rle2~=,tj , , z ~ ( x , y ) u ,  (y)dy u / 2 q x . ; m  

( 3 .8 )  
f - 

Ul(X1 = -1 , o < x < 0 / 2  

donde g,(x) = UI(X) + 1 es la densidad t-educlda d e  carga para el 
i-esirno ión; i=1,2. En el apéndice 3.1, al final de este capitulo 
se listan los parámetros completos y la5 respectivas expresiones 
de los núcleos de las integrales. 

E l  modelo ( 3 .8 )  es un conjunto de dos ecuaciones integrales 
simultáneas no lineales, cuyas integrales son del tlpo de 
Fredholm. Dichas ecuaciones fueron resueltas (Lozada,et  a1.1982) 
por medio de una técnica iterativa de Ficar-d. Dichos autores, a 
través de dicho procedimiento, obtuvieron soluciones m u y  exactas. 
De sus resultados se puede concluir que a bajas concentraciones de  
los iones los perfiles que resultan son susceptlbles de ser 
aproximados globalmente por  medio de una base polinomial. 

Los valores utilizados para l o s  parámetros en (3.7) fueron los 

La resolución de (5 .7)  mediante el esquema de colocación 
siguientes : u=4.25 Ao, 

w-ortosonal fue realizada con c u a t r o  puntos interiores y un punto 
en la frontera x=a/2. La funcibn de ponderación que carateriz6 a 
l a  base polinomial de Lagrange aproximante fué una función 
exponencial con decaimiento centrada alrededor del origen. Esto es 

{ =  0.001 M y V=25 rnV. 

La relacidn entre y l a  m e d i a  de la curva sproximada u o ( x )  

esta dada por 

A= r r x  , x u0(:<)C:*/I 4- r / 3  u6!i:)  dx]tZ.10> 

1 
I 



El proceso iterativo 4 11’ =r 0. 025) y 
convergió después de una iteration. A l  Igual que en 1s subseccibn 
3.4.1 se consideró como criteriG de conGerqencia el que la medla x 
no variara más de un 5%. En la figura 3.4 se muestr-an las 
evoluciones de los perfiles de iones y contt-aiones, de la funcibn 
de ponderación y d e  la malla de colocaci6n. La bondad de l a  
aproximación se corroboró a l  incrementar- a cinco los puntos 
interiores de colocación. Los resultados obtenidos se muestran en 
la figura3.4. En este caso el algoritmo se arr-ancd con la media X 
obtenida al utilizar cuatro puntos internos. 

- 

- 

111.4.3 DISPERSION LIQUIDO - LIQUIDO 

En éste ejemplo nos ocuparemos de obtener la DTP en una 
dispersión 1iq.-llq. en un tanque agitado continuo en estado 
estacionario. Supongamos que tenemos un tanque continuo agitado 
con mezclado perfecto a l  Cuál alimentamos una corr-iente de dos 
lfquidos inmiscibles. La corriente de alimentación tiene una 
cierta población conocida de gotas dlstrlbuidas con respecto a su 

masa x 
Sea N, el nllmero total de gotas en la corriente de alimentacidn 

y u, (x ) ,  O < x < Q> , su distribucion normalizada. Como se habia  

mencionado con anterioridad debido a l a  condiciones de operaclbn, 
agitación, las gotas están suJetas a sufrir eventos de ruptura y 
coalescencia, de ah1 que l a  distribución de tamaRos de par-tfc‘ulas 
a la salida, u ( x )  dependerá del equilibrio dinámico que se haya 
alcanzado en el tanque, el cuál a su vez está influenciado por la5 
condiciones a l a  entrada, a la salida y los fenbmenos de 
coalescencia y ruptura. 

para modelar este tipo de sistemas dispersos. Dichos autores 
propusieron dependencias matemáticas para la ruptura y 
coalescencia de las gotas. Logrando as1 calcular las 
distribuciones de tamaños y simular algunas condiciones en el 
reactor, Los fenómenos de coalescencia y ruptura los 
caracterizaron por medio de las siguientes funciones : 
g(x),frecuencia de rompimiento; h ( m ) ,  frecuencia de coalescencia; 
B ( y , x ) ,  +unción de probabilidad de la distribucibn de gotas hijas; 

$ X I ,  nhero  promedio de gotas hijas despues de un evento d e -  
ruptura; ( x , y ) ,  eficiencia del evento de coalescencia. Para un 
reactor operando isotermicamrnte y en estado estacionar-10 las 
ecuaciones que describen a l  sistemcl son 

Valentas et a l  (64,651 utilizaron balances de poblacron ( Z4  ) 



f- 
donde N es el nrLmero total de partículas en el tanque. Las 
expresiones usadas para las funciones de coalescencia y 
rompimiento se detallan en el apéndice 3.2 

Cs partir de resultados experimentales y numericos ( Coulaloglou 
y Tavlarides, (16) ; Valentas y Clmundson, (651, podemos concluir que, 
en la mayor parte de los casos, las distribuciones de tamaitos de 
partlculas pueden ser aproximadas globalmente por polinomios. En 
la mayoria de los casos las distribuciones resultantes exhiben un 
mdximo, mientras que en algunos presentan un comportamiento tipo 
exponencial con decaimiento. En base a ello parece razonable creer 
que se necesita una base aproximante mds versátil que la 
discutidas en las secciones anteriores. Es por ello que para ésta 
clase de problemas se utiliz6 como función d e  ponderacibn para el 
esquema de colocacibn w-ortogonal una función de distribuci6n 
normalizada tipo gamma, la cuál tiene la forma 

w ( x ) =  x^expC-x/BJ / C r ( a  + 1 )  j3<--a23 , Q<x<=, a>-1 , 8>0 
i3.12) 

donde r(>o es la funci6n gamma. Los perámetros de la función de 
ponderación pueden relacionarse con la media y la vrrianta de la 
funci6n a ser aproximada de l a  manera siguiente: 

En l a  figura 3.5 se puede observar como se va modificando el 
perfil a ser rpruximado a lo largo de 'lar iteraciones, rot como 
también la evo1uc"ión de l a  .Función de ponderacibn y la 
rctualitacibn de la malla de colocacíbn para los valores d e . 1 0 ~  
prriaatros dados en 3.2. De nuevo se recurrió al criterio de 
detener el proceso iterative al no variar la medir de la - 
diotribuci6n mas de un !XL con la salvedad de que el algoritmo 
verificara de que el área bajo el perfil aproximado u o ( x )  
estuviera en el rango de 1 2 -09, para poder estar seguros de que 
se cumplio con la restriccib, de que u<%) es en realidad una 
distribuci6n normalizada. 
EI. proceso i t e r a t í v o  se arrancb con los valores as3 y B=,S ( Z=2 



y v2= 1 )  en ( 3 . 1 2 ) .  . I 1  1 s e  ;-esel\,ier-on con el 
esquema de colocacldn w-ortogor~al zcjn una msl !a d e  siete puntos, 

seis internos y uno fijo en l a  f t - m i t e r - 3  ,,+. 
La figura 3.6 muestra,coma la a ~ t . ~ = ~ i ~ a ~ l ~ ~ ~ - . ~ - ~ ~  tx), uO(: i )  va 

cambiando al ir incrementando el ni-liner-o d e  puntos de colocación . 
De dicha gráfica se puede observar- que un esquema con seis puntos 
produce una muy buena aproximacibn. 

aproximacidn, especialmente si el interés pr-imat-io se centra en 

I 

Incluso con cuatro b cinco puntcis SE obtiene una razonable 

los principales momentos de la d i z t i i b u c i o n .  

111.4.4 DISTRIBUCION DE TAMANOC DE PARTICULAC EN UN 
CRISTALIZADOR. 

Un cristalizador continuo, con suspensión y remoclón de 
productos perfectamente mezclados consiste d e  un reactor- tanque 
agitado perfectamente mezclado a l  cuál le es alimentado una 
corriente conteniendo una concentracion d e  constante d e l  solcito y 
libre de sólidos, mientras que simultaneamente se e:.t,.de l a  
suspensión de cristales formados a l  mismo ritmo. Far-a lograr-  l a  
nucleacibn 512 requiere sobresatuiar- l a  solcicicm que inqt-esa al 
reactor y esta se puede conseguir al enfriar el tanque. 

Bajo estas condiciones, ciertamente los eventos de ruptura y 

crecimiento de cristales se darán, de ahi que l a  distribucldn de 
tamahos de cristales a l a  salida será funcibn del equilibrio 
dinámico entre dichos eventos, así como del tiempo d e  r-esidencia 
en el tanque. 

el modelo que describe éste sistema. A s í  para un ct-istslizador 
operando en régimen estacionario el modelo es de l a  fo rma 

Randolph (50) mediante el uso de l  balance d e  poblaclones obtuvo 

C r v 3 = v / 8 +  C b - ü )  ¿V ---- 
d i  

(3.13.J 

donde r e5 la tasa de crecimiento de los crlstales (asumida 
constante), 8 es el tiempo de residencia en el reactor ,  v es la 
función de densidad, en número, de cristales. D es la funcibn de 
extincion, relacionada con la decaparicibn d e  cristales de t a m a ñ o  
1 por rompimiento y se asume que es de l a  f o r m a  

5i 
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producen a l  romperse LLfi cristal de tamafio mayor- que 1. Para el 
caso de rompimiento binario, es decir, que cada cristal se rompe 
en dos, la funcibn de nacimiento adapta la form$ 

B ( i > =  f' ,P(E)CD(IPE) + D ( l / ( l + ) ) l  dE 

siendo P(E)dE la probabilidad de que un cristal de tamaño El - 
(E+dE)l se forme al romperse un cristal de tamano 1. En este caso, 
rompimiento binario, P(E) es simétrico alrededor de 112. 

Si definimos las variables adimensionales 

x=l/C8rI. ; u=v(l)/v(O) ; @=ke(r8)- 

entonces la versión adimensional de la ecuación (3.13) es 

(3.14) 

Para poder resolv@r (3.14) que e5p€~lfiCar P (E ) .  Sí P<E) es 
igual a uno, tenemos el caso particular de rompimiento binario 
uniforme. A s i  pues le ecuación a resolver es (3.14) con P<E)=i .  

de primer orden y cuya parte integral @P del tipo de Frcdholm en 
dominio finito. La parte integral de (3.14) es impropia, por lo 
que se requiere de un tratamiento especial parr su cilculo 
numérico. Definiendo ym(l-C)/é para el primer integrando y I 

yee/(l-a) para el segundo y sustituyendo en (3.14) se obtiene L 

Dicha ecuación es una ec. ID cuya parte diferencial es ordinaria 

s- dU 

dx 

La funcih d e  ponderacibn usada M Ir resoluci6n de ( 1 fu9 
similar a la utilizad8 en (3.4-2) ). El modelo fué resuelto parr  
los siguientes valores de los parámetror : W0.S y m 4 ,  Cabehacer 
notar que éste modelo fue también resuelto por Síngh y Ramkrishna 
(58) con el método de residuos ponderados( 1 .  En la figura 3.7 se 
muestra el proceso iterativo seguido por el m&todo en lo que se 
refiere a : l a  +unción de ponderacih, I r  milla de colocacion y el 
perfil a p r o x i m a d o .  En éste caso se usaron 4 puntos internos d e  
colocación y una frontera. En la f igura 3.8 se muestra l a  

I O=-- + u(x)+Q x"U(X) - 2Q oC~(y+l)I^ uC~(y+l>I/(y+l)*dy, 

o< x <m;u(OI = 1. 

- 



convergencia hacia l a  501uClrfrn mado al 
incrementarse los puntos de colocación. A s í  mismo se muestra la 
aproximación obtenida por Singh y Ramkrishna mediante un esquema 
de 6 puntos. 

En este capitulo se ha descrito una técnica num&rica basada en 
aproximaciónes globales que permite resolver ecuaciones ID cuya 
soluci6n sea susceptible de ser aproximado globalmente por 
polinomios. El mbtodo ha sido probado con cuatro ejemplos, 
destacando entre ellos por s u  estrecha relación con l a  PS el d e  la 
dispersión 1 i q .  -1 i q -  



IV. SIMULCICION DE L A  PS. 

En ésta seccicki se describirá la estrategia utilizada en la 
resolución de las ecuaciones que describen el proceso de PC 
(2.1-2.18;AZ. 1.4). A s 1  mismo se ilustrarán los principales 
resultados obtenidos mediante su resolución numerics, utilizando 
la metodologia descrita en el capitulo I11 para la resolucidn de 
la ecuación ID resultante del balance de poblacidn y la 
utilización de un metódo esthdard de integración (Euler de paso 
variable) para las ecuaciones de la cinlrtica de polimerizaci&n. 
Las variables del proceso analizadas fueron : fraccim de fase 
dispersa ( @ I ,  concentración de agente estabilizante (C.), nivel de 
agitación (N") y la concentration del iniciador (Io) en 1a 
polimerización. 

Cabe mencionar que la validacih del modelo propuesto se realizó 
con la ayuda de información experimental reportada en (37 ) .  La 
estrategia para determinar el conjunto de constantes que aparecen 
en los modelos de coalescencia y ruptura de gotas se realizó por 
ensayos de prueba y error. Sin embargo la bhsqueda de dichas 
constantes se empez6 luego de un análisis dimensional, para esi 
tener una idea del orden de magnitud de dichas constantes. También 
5e tomaron en cuenta los ordenes de magnitud de algunas Constantes 
reportadas en la literatura (16). 

En &Sta etapa se observó que cuando se contaba con un conjunto 
de valores que describlan bien las primeras etapas de la reacción 
fallaban a conversiones altas y viceversa. A s i  cafrlno SI vi6  que el 
variar las constantes para ajustar cierta etapa de l a  reacción, en 
las otras se perdia el ajuste. El conjunto de constantes 
presentado en éste trabajo se eligi6 después de numerosos intentos 
para lograr ajustar todo el proceso de polimeritrcikr, 

fV.1 ES"E6XA DE SII"ULbCI0N 

Hemos visto que el modelado del proce%o de PS operando en_ 
régimen lootérmico da lugar P un sistema da ecuacioner 
diferenciries ordínarias Ccinética) acoplado a una ecuacibn -44l < 
DTP). A s í  mismo se han apuntado brevemente, en el capitulo 2, 
algunas características inherentes a Ir m, las cuales nos 
proporcionan l a  pauta para el diseho de l a  estrategia de 
resolución de las ecuaciones ya mencionadas. 

A s l ,  aprovechando el hecho de que en una PS la cinaticr da 
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reacción es similar a2-a las mismas 
condiciones de procesamiento, podemos considerar a cada gota de la 
dispersión como un pequeRo Peactor por lotes, de tal suerte que la 
evolución tanto de l a  conversión, como de la DPM es independiente 
del tamaho de la gota,& por ende independiente-de la DTP- Esto, en 
principio, nos permite desacoplar la cinética d e  reacción del 
balance de población. Por otra parte la DTP, al ser un re.Flejo del 
equilibrio dinámico que se establece entre los procesos de 
coalescencia y ruptura de gotas, es fuertemente dependiente de la 
evolución de los perfiles de conversión y DPM a través de las 
propiedades reológicas de las gotas. 

En conclusión podemos establecer que la información viaja en 
un solo sentido, esto es, la cinética afecta a la DTP, mientras 
que l a  DTP no afecta el mecanismo de polimerización y d e  ahi la 
factibilidad de desacoplar ambos procesos simultáneos, 

Por otra parte sehalaremos que el tiempo caracteristico de 
estabilización de las dispersiones liquido-liquido son del orden 
de 5-15 minutos (28,41.1), est0 es, para alcanzar un equilibrio 
dinámico en el tanque. 451 pues podemos hablar de la DTP en estado 
estacionario que existe en el tanque, no obstante de l a  naturaleza 
del reactor por lotes. Este orden de magnitud del intervalo de 
estabilizaci6n de la dispersih ha sido confirmado plenamente, 
tanto a nivel experimental (28) , como por diversas simulaciones 
dinámicas (41.1,41.2) . 

ahora bien, las reacciones dec polimerización industriales que 
se realizan por PC requieren tiempos de reaccih del orden de 
horas, por ejemplo la polimerizacih de estireno y cloruro de 
vinilo a les mismas condiciones de rearci6n requieren de & - y  5 
horas para alcanzar conversiones aceptables (10.24) , Tomando en 
cuenta este hecho, podemos aproximar la ec, ID, ern estado no 
estacionario, por una ec. correspondiente a un estado 
cursi-estacionario, es decir que considerando que I r  dindmicr de 
estabilización de la dispersión es más rápida que la de Ir, 
polimerización, entonces podernos resolver la ec. tA2.1.1> dn 

cuenta 10s valores correspondientes a w y $  
base a estas consideraciones, la estrategia de reroiucidrr - 
utilizada en este trabajo fu& como sigueo 

estado estacionario a diversos tiempos de reacción, tomando en 4- 

en su r e w l u c i ~ .  in 

1.- Resolver las ecuaciones de la cinética de reacci6n. 
2,- Ajustar la ec. (2.16) contra datos experiaaantalar, parr 

3.- Resolver la ec. (442.1.1) en su versi6n estát ica mediante 
así obtener 
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colocación gen 
reacción,usando 10s valores correspondientes de w y 

inicial al tiempo t + t. 
4,- filmacenar la DTP obtenida para ser utilizada como perfil 

5.- Detener el proceso cuando la DTP no cambia al variar 

IV.2 DESCRIPCION DEL SIIaI1cUwR 

La metodologla presentada en el capitulo 3 para la resolución de 
ets. ID mediante la utilización de colocación global generalizada 
, adaptada para la resolucitm del balance de población en una PC, 
la denominaremos de aquí en adelante el simulador para PS o 
simplemente el simulador. El diagrama de flujo del simulador se 
presenta en el apendice 4.1, junto con una guia y algunas 
recomendaciones para su utilización. Como se vió en el capitulo f 

1 1 1 ,  el simulador resuelve simultáneamente la aproximación a la 
solución y la malla de colocación. Para la generaci6n d e  la 
familia de polinomios ortogonales se utilizan distribuciones gama 
(de dos parámetros, a y 8 )  como funciones de ponderación. Para 
arrancar, el simulador require que se alimente toda la información 
referente a l  sistema a simular. Dicha informacien se pasa a través 
de  un archivo de datos cuyo formato es estándar, fisi se requliere 
de: volumen del tanque, diámetro del impulsor, nivel de agitacibn, 
concentración del agente de suspensión, fracción de fase dispersa, 
densidades de fase continua y dispersa, viscosidad d e  fase 
continua , valores del grupo de parámetros de los modelos de 
ruptura y coalescencia, etc. 

De una manera interna, se genera el dJs tebrico mediante le 
utilitacion de la teoria del ntímero de Weber, de tal forma que 
conociendo éste valor be tenga una idea razonable de la región en 
donde se localiza la solución. La correlación utilizada en &.te 
trabajo para estimar el dsa fue tomada del trabajo de Delichastios 
y Probstein (18). El conocer el dss  teórico es de sran importancia 
ya que nos permite dar una variable do escalamiento adecuada, de 
tal forma que el la zonr de trabrjo del método quede dentro de lo 
razonable, en lo que a tiempo de computo se refiera. <2,2.1). El 

(iteracih O> se eligen en base al calculo del d32. La certeza en 
cuanto a l a  media es bastante buena, mientras que pari la 
dispersi6n se puede empezar con una relacion de la forma: 

L A  

s 

* 

valor de l a  media y la varianzr de la primera aproximacih - \i’ 

- 

; t * 1.. 1.5, 2.0, 3.0 

€1. metodo podria no converger, tanto internamente como 
externamente, Internamente se refiere a la resolución del sistema 



no lineal de ecuacio o se recomienda 
intentar arrancar desde otro vector inicial. El caso de 
divergencia externa se refiere al caso cuando se logra 
convergencia en la bOaqueda de la rulución pern-no canverge en 
cuanto's la restricción de cambio en la media de l a  distribución 
SDlUCi6n. En éste caso se recomienda analizar los perfiles 
aproximados y en caso de que estos oscilen de una manera regular, 
e5 decir canverja a una media xo  O x x  alternadamente se puede 
detener el metodo y si xo nom es muy distinta de x. ,  tomarla como 
una aproximación de la soluciórr. De otro modo conviene arrancar el 
metodo desde otro vector inicial. 

-- - - --* 

t Las ecuaciones de la cinética de reaccidn se resolvidron 
utilizando el método de Euler explicit0 con paso de integracibn 
variable ( . 1  - 10 min) esto con el objeto de tomar en cuenta el 
disparo en el efecto gel. 

colocación generalizada, usando la subrutina estandard HYBRID ( ) 

para la resoluci6n del sistema no lineal de ecuaciones algebraicas 
slmultdneas. La forma de dichas ecuaciones, que surgen de la 
aplicacion del método se muestran en el apéndice 2.1. En dicha 
resoluci6n se utilizaron de 4 a 5 puntos internos de colocación 
10s cuales fueron suficientes para una adecuada aproximaci6n de la 
función solución, mientras que la magnitud de los residuales se 
fijb en 1.E-6 - 1.E-8. 

La ecuacibn integral se resolvió utilizando el método de 

IV-3 RECULTADOS 

En base a la revisión bibliografica realizada se determind 
utilizar la informacibn referente a la homopolimeriración de 
estireno a 70 OC reportada por Konno,M., et al (37) para efectos 
de validación del modelo propuesto. 

muestran en la tab la  IV.3 .1  

valores de las constantes cinéticaí para dicho sistema de 
polimerizaci6n se procedió como sigue : 

Las caracterlsticaí y condiciones d e  operacion del proceso se 

Dado que en el trabajo de Konno ,et al. no se reportara los 

- 

1) para efectos de validación del modelo se utilizaron los 
perfiles reportados en ( 37 )  para w y p. para poder confrontar 
contra sus datos experimentales, 

informacibn cinéticr reportada por Jaisinghani y Ray (35 )  con 
miras a evaluar variables del proceso tales como Io, 

ii) se resolvieron las ecuarioner de la cinetica utilizando l a  
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no l i n ea l  de ecuacion e Cas0 se recomienda 
intentar  arrancar  desde o t r o  Vector' inicial. E l  caso de 
diveregencia externa se refiere al csso cuanao se l o g r a  
convergencia en l a  búsqueda de l a  solución pero no converge en 
cuanto a l a  r e s t r i c c i ón  de cambio e n  l a  media de la d i s t r i buc ibn  
solución. En éste ta50 se recomienda analizar- 10s p e r f i l e s  
aproximados y en caso de que e s t o s  o sc i l en  d e  una manera r egu l a r ,  
es dec i r  converja  a una media :io t :.* alter-nadamente se puede 
detener el metodo y S i  XO nom e5 mciy d i s t i n t a  de :íl, tomar-la como 
una aproximación de la solución.  De  o t ro  modo conviene arr-ancar e l  
metodo desde otro vector i n i c i a l .  

Las ecuaciones de l a  c iné t i ca  de  t-eaccion se reso lv ie ron  

ut i l i zando  e l  método de Euler  e x p l í c i t o  con paso de íntegt-acibn 
va r i ab l e  t . 1  - 10 min)  esto con el ob j e to  oe tomar en  cuenta e l  
disparo en e l  e f ec to  g e l .  

colocacion general izada,  usando l a  subrut 2nd estandard HYBRID ( 1 
para l a  resolución d e l  sistema no lineal d e  ecuaclones a l geb ra i cas  
simultaneas. La forma de dichas ecuaciones. que  scir*qen de la 
apl icacion del  método se muestran en el apr-ndice 2.1. En dlcha 
t-esolucibn se u t i l i z a r on  de 4 a 5 punros internos d e  colocación 
10s cuales fueron su f i c i en tes  pars  una adecuada apr-o::imacion d e  l a  
funcron solucibn, mientrae que l a  magnltud d e  l o s  res idua les  se 
+ i j &  en 1.E-6 - 1.E-8. 

La ecuacidn in teg ra l  se r e s o l v i &  u t i l i z ando  el método de 

IV.3 RECUTADOS 

En base a l a  revisión b i b l i o g r á f l c a  r ea l i z ada  se determinó 
u t i l i z a r  l a  information r e f e rente  a 1s homopollmerl=ación de  
es t i reno  a 70 OC reportada por L.onno,M., e t  a l  (37) para e f ec tos  

. de  validación d e l  modelo propuesto. 
Las caracter~sticrs y condiciones de operacion de l  

Dado que en el t r aba jo  de Konno , e t  a l .  no o e  reportan los 

proceso se 
muestran en l a  t a b l a  IV.3.1 

va lores  de ids constantes cint2ticas para dicho sxrjterna de 
polimeritacibn se procedid como s i g u e  : 

1) para e f ec tos  de va l i dac ldn  d e l  modelo se u t i l i z a r on  los 
p e r f i l e s  reportados en (37) para w y Y). pat-a Foder confrontar 
contra s u s  datos expertmentales. 

información c ine t i ca  reportada por Jeislnqhanl y Ray (35) con 
miras a evaluar va r i ab l e s  del  pr0ce-g tsfec, C O . ; ? ~  Io. 

i i )  se reso lv ie ron  l as  ecuacrones de l a  c i n e t ~ c a  utzlrtando l a  
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En la tabla IV.3.2 se muestran el nstantes 
cineticas utilizadas en é5te trabajo y el grupo de canstantes 
ajustados al modelo de viscosidad. 

En la resolución del balance de población se utilizaron los 
modelos de ruptura y coalescencia de gotas descrito en 11.3.6. El 
conjunto de constantes ajustadas para el sistema estudiado se 
muestra en la tabla IV.3.3 junto con los valores de las 
propiedades reológicas de la fase dispersa . 

En la tabla IV.3.4 se muestran ai-gunos valores relacionados con 
la hidrodinámica del sistema estudiado. De dichos valores se puede 
ver que la teorla descrita en el capitulo 2 puede ser usada sin 
mucha dificultad. 

El di&netro promedio Sauter ('dxz) fue estimado como : 

La influencia de la concentracibn del agente de suspensibn 
(C,) en la DTP se estimó mediante la expresión 

Dicha expresi6n se obtuvo considerando que la presencia del 
agente en la dispersión era semejante a un procero de adsorción, 
de ah1 que 5e ajustaron los datos reportados en (37) con una 
expresión similar a una isoterma de Langmuir. 

La validación del modelo propuesto contra datos experimentales 
reportados en ( 37 )  se realiz6 utilizando los perfiles de 
konversi6n y viscosidad contra tiempo, reportado por dichos 
autores. La raz6n de ello fué que los datos cin&ticor reportados 
en la literatura, para la homopolimerizacibn de estireno, 
presentaron una marcada diferencia con los experimentales a - 
conversiones moderadas (u 2 0.55). Cierto as, que dichas 
constantes cinéticas fueron estimadas d e  un modelo que no t o m a  en 
cuenta l a  contracci6n del aionómero durante su transformación a 
pollnero, pero la discrepancia es tal que lo m á s  probable es que 
lor datos experimentales presentados fueron obtenidos con la 
presencia de probablemente un agente de transferencia, lo cual por 

9s  
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cuestiones de secrecfa industr-la? na fue revelado. La comparación 
entre dichos perfiles, el experimental y el simulado se muestran 

* en la figura 4.1 
Después de la validación del modelo con la informacion 

experimental antes mencionada se ajustaron los param&tros del 
modelo de viscosidad sehaiado en 11.3.2 . Esto fue hecho con el 
objeto de poder evaluar la influencia de la tasa de polimerización 
en la DTP. 

1v.3,i.i  EFECTO DE LA FFUSCCION DE LA FASE DISPERSA. 

En la figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos a l  
estudiar- el efecto de la fracción de fase dispersa ( 0 )  en la 
polimerización en suspensión. En dicha figura se presentan los 
t-esul tados experimentales correspondientes a @=Q. 1 y O. 2, mientras 
que los resultados numéricos se presentan incluyendo valores para 
@=0.3 y 0.4 . Debemos hacer notar- que los resultados experimen-- 
tales no obstante que presentan una cierta regularidao en cuanto a 
la forma de las curvas de dJz V.S.  t, es decir- tienen una f o r m a  
sigmoidal la cual se aplana a valores de t . 350 min., poseen una 
apreciable desviación a tiempos cercanos a 360 en donde ambas 
tr-ayettorias empiezan a empalmar-se, lo cual no es del todo clar-o. 
For  su parte las curvas correspondientes a las simulacionet 
presentan una tendencia bien definida, tanto cualitativamente como 
cuantitativa. En las primeras etapas de l a  reacción la predicci6n 
te6rica concuerda satisfactoriamente con la experimentdl y es a 
medida que la conversibn aumenta hasta que las gotas llegan a un 
estado gomoso (t=275 min., w=Cj .53 )  que es cuando el modelo se 
despega apreciablemente de los datos experimentales. Dicho 
comportamiento se repite en los distintos valores de 43. Puede 
observarse en dicha figura que a un c i e r to  grado de conver-sibn se 
localiza el punto de indentificacibn de particula (PIP) el cuál es 
un indicativo de cuando la consistencia física de las particulas 
es tal que l a  DTP se congela, es decir no cambia con el tiempo no 
obstante re modifiquen las condiciones del proceso. Cabe mencionar 
que la existencia del PIP ha sido sehalada por algunos autores 
( 4 5 1 ,  para diversos procesos d e  PC. La figura 4.3 y 4.4 nos 
permiten apreciar como evoluciona la DTP conforme transcurre la 
reacción para dos valores de 0- Las tendencias que siguen las 
formas de las curvas concuerdan satisfactoriamente con la - 
información experimental reportada ( Z 7 ) .  Es decir a medida que la 
viscosidad de le gotas va en a u m e n t o  l a  media de la distribucidn 
se va corriendo hacia l a  derecha, es decir hacia tamaños m á s  

grandes de partículas mientras que la varíanra va tambien 
aumentando. En 4.3 se presentan los datos experimentales de );onno 
M., et a l  (37) y puede apreciarse perfectamente que l a  tendencia 
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es la adecuada. Arai, et al ( 4 ) ,  y Calabrese et al (8)  han 
reportado que a medida que la viscosidad d e  las gotas se va. 
haciendom mas grande la DTP se va ensanchando y corriendo a’la 
derecha, como asi lo indica el crecimiento del dJ=. A s i  mismo, la 
comparaci6n de los perfiles a conversion cero, es decir a bajas 
viscosidades para ambos valores de 0 concuerdan con la in+ormacidn 
reportada en la literatura, es decir a mayores valores de 0 
mayores tamaf’fos de partlculas y iiTF con variantas mayores. Por 
dltimo cabe hacer mención que fué con los datos correspondientes a 
@=0.1 que se ajustaron las constantes de los modelos de 
coalescencia y rompimiento. 

1V.3.1.2 EFECTO DE Lcs CONCENTRACION DEL AGENTE DE CUCPENSION. 

En la figura 4.5 se muestran los resultados correspondientes a 
variaciones en la concentraci6n del agente estabilizante. Como 
puede verse a valor-es menores d e  CP el valor de dX3 aumenta, 
mientras que a valores mayores disminuye. De nuevo puede 
observar-se-que la predicción es razonablemente buena durante las 
primeras etapas de la reacción y difiere a conversiones moderadas, 
zona en donde presumiblemente las gotas están en un estado gomoso. 
La alta desviaci6n que presentan los datos experimentales en ésta 
zona aunados a los descritos en el anallsis del efecto de 0 nos 
conducen a pensar que el incremento del d=l en esta etapa de la 
reacción más bien puede deberse a una aglomeración de las 
partlculas que un aumento en la frecuencia de coalescencia. 

grado d e  polimerizacibn se se muestran en las figs. 4.6, y 4.7. - 
La topolosla de dichas figuras concuerdan satisfrctoriamentev con 
la informacion experimental presentada en la literatura. fisí 
Lagner, et al (41) reporta que a valores de Cs mayores el d== 
disminuye y l a  distribución es mas estrecha- Por su parte Konno 
,et al (37 )  reporta también dicho comportamiento. &sí pues podemos 

correctamente las tendencias reportadas en l a  literatura. 

Las DTP correspondientes a C,=O.S y C.=l.S como funcion del 

decir que cualitativamente hablando, el modelo propuesto predice ;r 

- 
En la figura 4.8 se analiza el efecto de l a  concentración del 

iniciador Io. Se puede observar que 10s pcrrfiles correspondi?enter 
correspondientes a los distintos valores de IO se cortan. Este 
comportamiento podemos explicarlo en base a l  comportamiento de los 
perfiles de w y $  V.S. t . Es bien sabido QUC a valores mayores de 
IO la polimeritacion es mAs r e i d a  y el m+ecto gel aér vilolento 
lo cual intuitivamente nos lleva a pensar M valores.de dts 

i 

mayores desde el principio de la reaccibn. A l  observar los 
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resultados en la +igur la curva empieza 
por debajo de las Otras y despue- la.; rebasa. Este comportamiento 
se debe a que la cantidad de radicales libres es mayor- al 
principio de la reacció3 con el consecuente aumento en el niimero 
de cadenas cortas y por ende una menor magnitud en la viscosidad . 
Posteriormente l a  viscosidad se incrementa sustancialmente al 
progresar la reacción 10 cual hace sue se alcanze el PIP a tiempos 
cortos. Siguiendo éste mismo razonamiento, la forma de las curvas 
a Io=.05 , .O25 puede ser explicado satisfactor-lamente, mientr-as 
menor e5 el valor de IO mayor la viscosidad desde e3 prlncipio de 
la reacción y un dj= mayor, incrementándose a SU ve= e1 tiempo 
necesario para alcanzar el PIP, a la vez que se obtienen valores 
de dJI menores al finalizar l a  t-eaccibn. 

" -4 
7 -  - ~ 

La evolución de la DTP con la conversibn para tres distintas 
concentraciones de iniciador- Io  se muestran en lac; figs. 4.9-4.11. 
De dichas figuras se puede observar que conversiones bajas, w i 
las distribuciones son más amplias coníot-me Io  aumenta. Por- t,into 
ello espl¡c-a el parqut! ct dS2 aumenta con I o  a basas conversiones. 
En base a los razonamientos expuestos en el p á r r a i o  anterior- se 
puede explicar el porqué a un cier-to gt-ado d e  r-eaccion las DTF 
invierten su comportamient, esto e.: su depenaencia con Io es 
contraria a la encontrada en las  rimer ras etapas de la r-eacccibn. 
A éste respecto, Lagner (41) ,  reporta que a tasas de 
polimerización más rápidas el diarnetr-o promedio es menor que a 
tasas m a s  bajas. En lo que respecto a l a  varianza o amplitud de la 
distribución ésta decrece con Io ,  esto su9iet-e que a valores de I, 
mayores se deben obtener distr-ibuciones m á s  uniformes per-o con 
tamahos más pequehos. El modelo predice efectivamente 
distribuciones mas uniformes pero con tamaf-os promedio mayores. 
Esta discrepancia no está, por- el momento. bien entendida y bien 
puede deberse cuestiones dinámicss, ya  que  a altas tasas de 
polimeritación el efecto gel es muy violento y la suposición de 
estado cuasi-estacionario puede ser- no tan adecuado como en el 
caso de tasas de polimeritación mas bajas.  

IV.3; 1.4 SUIíCSRIO 

En esta primera parte de resultados d e  la simulación cabe hacer 
algunas reflexiones. Por principio de cuentas debemos mencionar 
que los resultados obtenidos con el modelo propuesto son lo 
bastante satis+actorios como par-a iustificar la segunda p a r t e  de 
este apartado. Es decir, dado que la capacidad d e  prediccidn del 
modelo es, al menos en tendencias, satisfactorio nos proporciona 
bases para ahondar un poco en condiciones de operacibo mas acordes 
con la realidad, esto es presentaremos a continuacidn los 



resultados obtenidos cuando se proces Condiciones similares a 
1 as industria 1 es L 

En ésta etapa nos avocaremos pues a estudiar el efecto del 
cambio de algunas variables, tanto en las curvas del d3= V.S. t , 
como la evolución de la DTP. 

IV.3.2.1 EFECTO DEL N I M L  DE CIGITCICION 

El efecto del nivel de agitación en l a  PS se presenta en l a  
figura 4.12, en la cual se destacan dos facetas interesantes : 

agitación redunda en una disminución del d==, io cual concuerda 
con la información experimental repot-tada en la literatura para 
dispersiones liquido-liquido a bajas viscosidades (15,16,47,52), 

ii) a tiempos largos (grados de conversi6n apreciables) un 
incremento en el nivel de agitación conduce al sistema a un nuevo 
equilibrio dinámico en el cual el tamah0 promedio d las partículas 
ha aumentado, es decir, a mayor Valor de N' el d== aumenta siendo 
éste comportamiento contrario al observado a conversiones bajas. 

i)  a tiempos de reacción cot-ttx un incremento en el nivel de 

Este comportamiento se repite a valores de Ne menores, 8 bajar 
conversiones el tamafio promedio aumenta y a conversiones 
apreciables el dS2 disminuye. 

Estos resultados pueden ser explicados on base lo siguiente : 
a medida que la reacción avanza la viscosidad trmbien se 
incrementa y al afectar esta de una manera diptint8 los 
fenómenos de coalescencia y ruptura d e  gotas podernos pensar que 
existe una zona de transcisión en la Cual el mecenírmo dominante 
va cambiando. &SI pues los resultados obtenidos sugieren que P 

bajas viscoqidades el mecanismo dominante es el de rompimiento d e  
gotas, de ahí que un incremento en el nivel de agitación significa: 
una inyeccibn mayor de energía al sistema y con ello la fracción 
de remolinos con energía Suficiente Parr romper las gotas ru,enta 
dando como resultado un aumento en la frecuencia de rompimiento 
mayor que el posibe incremento en la +rccuencir de coalescencia. A 
tiempos mayores a 250 min. (w 2 - 4 5 )  el mecanismo dominante a 
cambiado hacia el de coalescencia, est0 CQ, un mayor nivel en l a  
agitacibn aumenta en un mayor grado la frecuencia de coolescencia 
al incrementar la frecuencia de colisiones entre las gotas que el 
incremento en le frecuencia de rompimiento, de tal forma que 
incrementar lU- en esta etapa de la reacclon nos conduce a un 



incremento en el tamah ticulas y un decremento 
a tamah05 menores. La evolución de la DTP con la reacción se 
muestra en 4.13 y 4-14 para dos valores dkl nivel de agitacidn 
~ * = 4 . 0  5eg-a y N*=S-C> s e g - a - -  Un analisis comparativo de estas dos 
figuras nos permiten detectar claramente las aseveraciones hechas 
en el parrafo anterior. As1 para el caso de bajos grados de 
conversi6n se (bajas viscosidades) se puede ver que la DTP es mas 
uniforme y con tamahos promedio menores a niveles de agitacidn m a s  
elevados. Esto concuerda satisfactoriamente con lo reportado en la 
literatura, es decir menores medias y varianzas de la DTP a 
mayores niveles de agitación. En otras palabras el mecanismo 
dominante en el tanque es el de rompimiento de las gotas. Por otra 
parte, a conversiones moderadas (w > 0.6) se puede detectar ya un 
cambio apreciable en el mecanismo dominante en el tanque. Baste 
mencionar para ello el hecho de que la DTP a N'=5.0 es m a s  amplia 
y desplazada a la derecha que la DTP correspondiente a N*=4.0.. 
Esto es indicativo que a una mayor velocidad d e  agitación la 
frecuencia de coaíescencia es mayor que la frecuencia d e  
rompimiento, de ah1 que el mecanismo dominante sea el de 
coalescencia de las gotas. Este hecho es bien importante ya que en 
estas etapas de la reacción un incremento en la agitacidn nos 
lleva a DTP más amplias y con medias también mayores e incluso un 
exceso de agitaci6n podria llevarnos a un disparo en la DTP. 

IV.3.2.2 INFLUENCIA DE L A  CO"TRACI0N  Da CSGENTE DE 
SUSPENSION 

En l a  figura 4-15 se presenta el, efecto de C, en la a traves PS 
a valores de 0 utilizados en los procesos industriales. Los 
resultados son los esperados, se requiere de cantidades minimar 
del agente estabilizante para mantener la dispersion bajo control 
o estabilizada. Un aumento en C- nos lleva a valores de dJa 
menores y a dispersiones mucho más estables, mientras que a 
valores de C. menores el tamaho promedio de las particular se 
incrementa y la estabilidad de la dispersión se va disminuida. A1 
igual que para valores de 0 mas bajos en la fig. 4.5, se puedo 
observar claramente que l a  concentración de agente estabilizsnte 
no es tan critica a bajas viscosidades como a viscosidades altar. 
Este Qltimo comportamiento concuerda razonablemente con la - 
información experimental disponible <37,41). 

Se muestran en las figs. 4.16 y 4.17. En la primera de eJlas se 
puede observar que la evolución de la DTP es gradual hacia 
valores, en la media de la distribucion, mayores. CIri mismo se 
puede observar que l a  varianza de dichas distribuciones no se 

E 

La evolucibn d e  l a  DTP con la conversi6n, para dos valores d e  Cr 



incrementa mucho de un e reaccion a otro Esto significa 
que a valores altos de Ce, el proceso que aparentemente influye mas 
en la DTP es el mecanizso d e  ruptura, dando como”resu1tado 
suspensiones más uniformes. 

En lo que respecta a la fig. 4.17, en donde la Cp presenta un 
valor menor, lo que intuitivamente nos hace pensar en un 
incremento en la tasa d e  coale5cencia, se puede observar que el 
comportamiento de la DTP con el tiempo no es sistemático como en 
los casos presentados con anterioridad. Puede observarse en dicha 
figura que a bajas conversiones los perfiles se van desplazando 
hacia la derecha y ensanchándose, es decir aumentan tanto la media 
como la varianza de la distribución. Este hecho está de acuerdo a 
los datos experimentales reportados en ( 37 ) .  Sin embargo puede 
verse que a una conversión mayor al ,595 la media de la 
distribución sigue aumentando gradualmente, mientras que la 
varianza de la DTP empieza a disminuir. Físicamente esto significa 
que la dispersión está coalesciendo sin control y que de 
proseguir l a  polimerización a estas condiciones podria perderse el 
lote al separase la fase dispersa. Esta bltima aseveración de que 
el proceso de coalescencia está fuera de contr-o1 y que nos 
llevaría a una aglomeración de la fase dispersa no pudo ser 
comprobada mediante simulacibn, ya que el tipo de perfil que se va 
generando a medida que se incr-ementa la conversi6n es cada vez más 
cerrado y en el limite ser ía  una delta de Dirac l a  cual no es 
susceptible de ser aproximada globalmente por polinomios. De 
hecho, se hicieron más intentos para tratar de obtener otros 
perfiles a conversiones mayores que la mostradas en 4.17, con el 
objeto de ver si realmente el proceso se encontraba en el umbral 
de un disparo en la DTP, sin embargo los intentos resultaron 
infructuosos, ya que no se logro hacer converger el metodo. 



k r a i z  de ios resultados'obtenidos, en el modelado de una PS, se 
puede decir que la conceptualización global del proceso propuesta 
en éste trabajo es adecuada. Diversas cosas interesantes e 
importantes se pueden enumerar como consecuencia del trabajo de 
tesis. Entre ellas podemos mencionar el hecho de aquilatar la real 
valia del ejer-cicio d e  modelar, con l a  revisión bibliográfia y el 
aominio y entendimiento gradual del proceso que íe requiere para 
:levar- a eíecto y confor-mar esa abstracción matemática de las 
CCSJC r-eeies y tangibles que es un modeío matemático. A s i  mismo 
podemus mencionar- el apr-endizaje que se va realizando, durante el 
tr-anscursc? del trabajo, en las actitudes para encarar los 
pr-oblemas que se van presentando. 

En 1~ que respecta al t r a b a j o  desar-rollado en si, podemos 
, ~ , ~ n c ~ o r ~ a t - ,  a manera de  conclusibn, las contribuciones que 
sur-giE'-r-on de él : 

1 . -  Conceptualización y modelado global del proceso de 
poiimerizacibn en suspensión. 

2.- Generation d e  modelos fenomenologicos para la descripción de 
los procesos de ruptura y coalescencia en una dispersión 
1iq.-liq. que reconocen la importancia de los tiempos de 
deformación y flujo de las gotas en la factibilidad del 
evento. &st mismo reconocen ios requerimientos energéticos 
debidos a l a  viscosidad de las gotas. 

3.- Desarrollo de una herramienta numérica, fácil d e  implementar 
y basada en una técnica de aproximación global, para la 
resolucidn de ecuaciones integro-diferenciales. La 
metodologla ha mostt-ado ser confiable y contribuye a llenar, 
en parte, la carencia de métodos numéricos para resolver 
dicho tipo de ecuaciones. 

En lo que respecta a los resultados obtenidos en la simulación 
de una PC podemos concluir que : 

1 )  El modelo permite predecir de una manera adecuada la 
evolucibn, tanto del diámetro promedio d e  las gotas d e  l a  
dispersión, como l a  DTP. 

5 )  Los resultados obtenidos al evaluar la influencia d e  105 

distintos patametros desdiseño, fraccibn de fase disper< ,a ,  
concentración d e  agente estabilizante, nivel de agiturcie?, 
e i r .  . rr*-iestr*-~ que el m?rje?o es capaz de pre3c.iir 
ra-r-e;t-I:~entE. a 1  r??r~es c u a l  itat ivart.erlto, las ter~iericrias 



experimentales *report 

5) A tr-av&s del modelo se pLiEder1 de t - c t c t -  c m ; = , - - y f ~ l ~ n t ~ ~  r -ea le= 

de una PS reportados en la L i te r -a tur -a ,  C C I ~ ~  Sir:: 

1) El punto de identíficacibn de p a i t i c u l a s  t f l f ) .  

111 El cambio de e+ecto, en la. ElTF, d e l  nivel d o  aqitaclc-, 

li i )  Se corroboró el hecho de pi:= es necesaria cina concen:.-?ci&n 
durante distintas etapas de l a  r-eaccion. 

minima de agente estabilizsr,te p a r a  podep- rantener- 
estabilizada l a  dispersion dt,r-snte toda 13 pol~ner-izsr~o~. 

minima puede l l e v a r  a un aispar-o en l a  i T t .  
iv) La utilización de una concentracian as aser,te m e n o r -  5 ia 

Aunque en éste trabajo no se comprobó pienar;,ente este 
resultado, por limitaciones inherentes a l  rnetoac nunet-ico 
empleado, la evidencia parece apuntar- a que e l  r n d e l o  es C S P ~ Z  d e  
identificar cuando se acerca e? proceso a a i L h c  ~ ~ t n r c i  de cis.-ár3. 

4 )  La metodología presentada aacii par-a el rneríclauc C ~ E  l e  Z S  

puede ser utilizada como u n 2  net-t-amients i-;*-- el d i s e “ :  o 
re-diseño de un proceso inoustrial d e  F C .  

RECOPiENDACIMJES A TRABAJOS FUTUROS. 

Los resultados obtenidos en ectcs t t -aba. io han G E J ~ O ( I ~  en ciL-.-2 
lineas de investigación para el estudio  aé una F E .  Foaemoí 
mencionar que se requiere un e s t v z i o  I T ~ ~ S  Protur.2- et-. ia m;-E:a  que 

actua el agente de suspensión. El modelo reol6c:;c cit i11:acz ñ q u i  

es muy sencillo y es necesario plantear- modeles m,ss t-iqut-;rs:S quc 
permi tan evaluar prop iedaes conlo v i ~ C O E  1 CE t i c i d c  c.  us  i ~ t ~ t ’ z  r = 
normalec;, etc. y ver su influenci‘, t i n t o  en lz tasa .  c g m t  c-1 el 
mecanismo de ocurrencia de los iencmenoc d e  ccal~scenria - - - I F ~ L I ~ - L .  

de gotas. 

Aunque el sistema de po1imeri:acicn ~ s t u d l ~ d ?  + : e  u n o  en E .  C U + ~  

no existe separaci6n de fases monomor.o-polimerc, l a  rnctodc ;= l fa  
puede cer usada en sistemas en donde s i  re de l ; r -ha scpar-ac:?rl j k  

fases, tal es el caso de la homoPolimer-lzacion oe c l ~ r u r - O  C.- 

vinilo, En t a l  caso se require rnad:ficdr- ia cin’tlc~ d e  r~--:,;:.- . 
habilitar el t&rmino de generaciCm de gotos  E;- e: b a l a n r g  z -  

pob 1 ac í 4n. 
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APENDI~S 2-1 

BALANCE DE m m a c I o N  PCIRCI UNA DISPERSION LIQUIDO-LIQUIDO EN UN 
T&N= CIGITCUM POR LOTES, 

En és te  apartado presentaremos e l  balance general de población 
para un reactor  tanque ag i tado  por- lotes Operando en regimen 
isotérmico, describiendo brevemente e l  s i gn i f i c ado  de c a d a  t é r - m l n e  
en d icho  balance. Los d e t a l l e s  r e l a t i v o s  a l a  deducci6n del  
balance general de población par-a s i s t e m a s  disperso5 en general se 
puede consultar  en ( 1. Consiaeiem@s un t anque  a s i t a d o  por- lotes 
perfectamente mezclado y en reqimen lsoter-~r~ico conm el mostr-adc  e n  
l a  f i g -  4.1 : 

O "k o 

en e l  cuál se mantiene la dispers ion  l?q.-liq. p o r  m e d i o  d e  
agitacibn. Si  conciderarnos que l a  C ~ ? I C P  P I - s p i e d a d  i n h e r e n t e  o 1s 
poblacibn d e  gotas que nos inter-ilEs e5 s c i  tanaho (masa. diñmett -o .  
volumen), entonces el balance de pcblacicn c ~ + - a  las gotas con 
tamaho entre x f d x  (s iendo x e l  volumen de  las gotas )  es d e  l a  
for-ma : 

( 62 .1 .1 )  

+ 

= - 3;- a [v.;' r f . : j  N ( t )  f(x,t) 

c o n t r a c c r ó n  
c) * 

~ ( t )  g ( y )  l f (y)  B ( Y , x )  N ( t )  f ( . , , t )  d y  - ~ f t )  qt::) N í t )  f ( * : . t p  

3 4 
r o r n P i n i e n t G  

s: 

+ v ( t )  K ( X I  

generación 
7 

en donde cada término significa fc siguiente: 



1 )  tt5rmino de acumulación de gotas. 

2 )  término de hinchamiento ó contraccióri. 

* 

3) ganancia por rompimiento de gotas can voltunenes > x 

4) pérdida por rompimiento de gotas de volumen x . 
5) ganancia por coalescencia de gotas . 
6 )  pérdida por coalescencia de gotas. 

7 )  ganancia por generación de gotas (precipitacibn). 

El significado de los expresiones que aparecen en (442.1-11 es: 

x :  volumen de gota. C=3 cmS 
F ( x )  : función de distribución de gotas en volumen, por 

unidad de volumen de fase continua. C=J #/caP - 

f(x,t) t funcih de densidad de la distribuci6n de gotas en volumen 

N t número total de gotas en el tanque por unidad de volumen de 
i=3 l/cms 

fase continua. K=3 #/cm3. 

respectivamente. I=] c m ~  
Vc,Vd : volumen de la fase continua y dispersa 

g(x) : constante de rompimiento. seg.-a 

r<x) : tasa de crecimiento de una gota de volumen x.C=l cm'/seg. 
K<x) = No(x)  k(x,t): tasa da generacien de gotas de volumen x- 

N,<x) : total de gotas 9ene;ad.s por unidad de Ve y tiempo f=3 Olseg 

( x , y )  : constante de corlescencií de gotas. cms/seg. 

t=3 í/cm2.seg. 

k ( x >  t función de densidad de Ir distribución de gotas - I  

generadas. C=3 l/cms 
B ( x , y )  : funci6n de densidad de la distribución de gotas - 

hijas formadas por el rompimiento de m a  gota madre 
úe  volumen x.  C=3 l/cmJ  

( X I  t n h e r o  de gotas hijas formadas por el rompimiento de 
una gota madre de volumen IC. is3 - 

El ncirnero total de gotas en el tanque por unidad de volumen de fase 



continua puede 

sea’ >: = tamaño 

x =  

Vd = No x 

por tanto : 

promedio de gota en la población. 1) f (k,t) dx 

No = Vd/ x, No= W total de gotas en el tanque. 

siendo p = fracci6n de fase dispersa en el tanque 
(acumulado), en términos de Vc, y P=Vd/Vc. La relacion entre 0 y 
0 es como sigue : 

Las dinámicas entre la ’tasa de coa1escencia.y ruptura de gotas, con 
respecto a la tasa de polimeriracidn son bien distintas, esto es, la 
rapidez a l a  que se rompen o coalescen las gotas son del orden de 
segundos ( ), mientras que el tiempo para que cambie 
apreciablemente la conversión es del orden de minutos ( para el caso 
d e  la homopolimerizaci6n de estireno a 70 C, es del orden de 15-30 
min. durante una buena parte de la reacción.), 

separaci6n de fases entre el pollmero y el monbero,. dado que son 
miscibles ambos comupueetos, de ah1 que no existe una generación o 
aparici6n de gotas, aparte de las debidas a coalescencia y ruptura. 
Tomando esto en consideracidm, los terminos correspondientes a la 
generacitm y a contracci6n se pueden eliminar de la expresi6n 
(A2.1.1). A s l ,  parr un reactor batch, en estado estacionario, el 
balance de población se reduce 8 t 

A s í  mismo, en la polimerizaci6n de estireno no existe una 

l +  (a2.1.5) 

g(y) (y$  B ( y , x )  f ( y >  dy - g ( x )  f(x) 
O P N V  [ f: 

L 

d 
La ecuacitm (4t2.1.3) fué utilizada para la simulaci6n de l a  PS. 

N = 0 / I: x f ( x )  dx 3 I 



Es oportuno mencionar 9 -.altas si se tiene u n a  
contracción apreciable y abajo  este hecha SE. 
considero corrigiendo el volumen a c t u a l  de .?a fase d i spe r s a  mediante 
una expresión de l a  f o r m a  : 

donde : 
E = término de contr-accion. 

veo= volumen inicial d e  fase di íper-sa.  
,w = conversi6n. 

ApLIccH=ION DEL METOW DE COLOCACION GLOBAL AL BALANCE DE POBLACION.. 

Para efectos de la aplicación del metodo de C ü G, 13  ec. (A2.l .Z.b 
l a  pondremos en términos adimensionales : 

sea : a = constante de adimensionaiizacion o escalamiento. 

A s i  l a  ecuaci6n ( U 3 1  queda de l a  forma : 

La resolución de (A2.1.4) nos permitirá canocer  u ( z ) .  
Desafortunadamente A2.1.4 es uno e c u ~ c i o n  s n t e g r a l  t i p o  Volterr -a  n o  
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(A2 .1 .5)  

donde 1, = polinomios interpolantes de Lagrange ( ). 

- = raices del polinomio w-ortogonal de grado N, L a  

haciendo u(z3) = u$, intercambiando los operadores S Y f :  Y 
haciendo que el residual tienda a cero en los t .  puntos de 
colocacibn. obtenemos : 

CS2.1.6 es un sistema algebraic0 de NT ecuaciones con \u,];, 
incdgni tas. Ahora bien, por consideraciones fisicas, u 8  (o)=o., es 
decir no pueden existir particulak de tamofto cero. &demás, las 
expresiones entre corchetes dependen exclusivamente de los t .  y no 
de los us, por lo que podemos definir : 



Por lo que el sistema 42. 5e puedei. e: 

€1 sistema de ecuaciones algebraicas, no lineales, AT.í.7 se 
resuelven numéricamente con a l guna  subr-ut ina estándar-d P a r s  obtenet- 

l a  solución aproximada \ u y  
jt! 

El p e r f i l  completo de la DTF SE o b t i e n e  mediante interFolazien con 

La manera con que se resolvie io EC. X. 1.4 i ~ i e  S I C , X ~ ~ Y  O :-. 
polinomios de Lagrange, usando los L I ~  ob t en i c i o t .  

utilizada en 1 1 1 . 4  
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APENDICE 2.2 

En &te apartado se describir& la manera por la cual se estimó 
el tiempo de relajación b flujo viscoso t,, tanto para el caso 
del rompimiento de una gata, como de la coalescencia de dos de 
ellas;. La premisa básica es que se visulitan ambos procesos de 
una manera similar, pero ocurriendo en sentidos opuestos. 

Esquemáticamente los procesos 
de la manera siguiente : 

i )  rompimiento 

i i )  coalescencia 

O0 - c3 

los consideraremos que ocurren 

El campo de esfuerzos generados en las gotas 6 inducidos por la 
hidrodinámica turbulenta del medio que rodea a las gotas es 
complejo. CIunado a ello la naturaleza no newtoniana de las gotas, 
cuando se han alcanzado conversiones mayores a .3 hacen que lar 
gotas experimenten complejas +ormar de romperse y coalescer. 
Dicho en otras palabras, las presiones dinarnicas inducidas en lar 
gotas crean campos de esfuerzos viscosos complejos. 

En nuestro caso, como una primera aproximación, consideraremos 
que las gotas sufren desplazamientos graduales los cuales se 
asemejan al perfil de velocidades de un fluido no newtoniano, en 
estado estacionario, a través de un conducto circular recto. 

de desplazamiento de la gota está dada por (8)  : 
Visto de ést8 manera, la expreribn para la velocidad promedio 

í V , i = R  [W- - P.> R/ 
siendo : 

, para un fluido que sigue la ley de 
potencias truncada de Spriggs ( 7 ). 

R = radio del cilrndro 



L = longitud del cilindro , 

p,-fiL e5 1s fuerza impulsora d e l  pt-ocer;~ y, en nuestro caso 

esta asociada al campo turbulento, quien provee la e n e r g l a  para 
de+ormar gota O hacerla fluir al colisionar los remolino5 
disipativos Con las gotas; 

Asi, aproximaremos P,-PL como : 

El tiempo caracteristico de flujo será la razón de una 
distancia caracteristica de +luJo, entre V x  1:. 

t, a Lí  < Vr  > (A2.2.2) 

Para el caso de ruptura consioet-a?-emos que el evento se aa S I  
la gota se elonga una distancia i g u a l  a su diamctro or-iginal. d e  

tal suerte que : 

L = R y L/R=1 

y la ec. (62.2.2) queda : 

w - 
t, a t(~n+l)/n~ ('/+. ( g q e  / fc u t  ( : : % ' = > '  (G2.Z.:) 

Para el caso de coalescencia, consideraremos quE la lonqi t c d  
característica de flujo para que el eiento se oé es de 1s far-n,a: 

Además, las fuerzas de compresidn que actúen sobre l a  gota 
serán los asociados a los remolinos d e  tamafto + y % ' = .  &si la 
fuerza impulsora ser& : 

Sust. estas expreiones en (a?. 2 . 2 , ,  obtenemos : 

Mencionaremos también en este apartado ló rnanpra en que se aproclm6 
para el modelo de Spriggs. Ya hemos hablado á e  l c  nctursleza y icier.te 

de los esfuerzos inducidos en l a s  Yotas. 
~1 esfuerzo cortante, y , 'io podemos aprc:irr.ar- como: 

9 a v-/::a'= 

. 



siendo v* una velocidad caracteristica del flujo inducido en l a  
gota y X ~ V S  es una longitud caracteristica, la cual asociamos a l  
diametro de la gota- Hinze ( 3 0 )  propone que l a  magnitud d e  
V* es del orden de : 

y T a ~ u z ( x ~ / = )  
por lo tanto : 

, 

8 

tA2.2.6) 
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Los parámetros utilizados en el modelo de la doble capa eléctrica 
están definidos de la siguiente manera: 

e : carga del electrón = 4.18 E-10 e.5.u 
k : constante de Bolttman = 1.38 E-16 erg/mol&cula- K 
T : temperatura en K. 
V : diferencia de potencial a través de l a  doble capa mV. 
Zl : Valencia del i-esirno ibn, 
E : constante dieléctrica del medio continuo. 
u : diámetro del idn. A. 
fj : concentración de lbs iones de la especie j. 

O 

La5 expresiones asociadas a las funciones y nhcleos utilizados en 
la ec. (3.2) son de la forma : - 

V = 4ae/E * X z j  t haít) dt 

x>3u/2 

1/2~u=-:x-t:=3+c2/~3u~ C u ~ - : X - t : ~ l + C ~ / ~ J u ~ ~ c u - - : x - t : ~ l  
para x-u<t <x+u 

0. para t == x-u<t<x+o 
K ( x ,  t )  

L ( x ,  t>= -2t para t<x-o 

LO(, t)=u-x-t -r/ (i+ru) c u=- (x-t ~ 3 . c  ( 1  / 3 )  (r/ci+ru)) LO=-: %-t :=I 
para x-w<t<x+w 

L ( x , t ) =  - 2 x  para x+u <t 

Y 
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cspEM)IcE 3.2 

Para el modelo de la dispersión l1q.-liq. se usarbn los siguientes 
definiciones (64,651 : 

N : ndmero d e  totalde gotas en el tanque. 
&:tasa de alimentación de gotas al tanque, (% gotaslseg) 
g ( x )  :frecuencia de rompimiento. ( seg-l 1 .  
h ( X )  :frecuencia de colisión. (seg-'). 
B(x,y):función de densidad de la distribución de gotas hi jas 

x ( x , y )  :eficiencia de coalescencia. 
V ( x )  : número de gotas hijas despui-s del rompimiento de una gota 

al romperse una gota madre de tamaho x 

madre de volumen x.  
La5 expresione usadas en éste ejemplo fueron c 

siendo &,%, los tiempos caracteristicos de coalescencia y 
ruptura de gotas respectivamente. 

f<x)= 11% ; €k= 450 sec 

N, = 29411 sec-' 

u,(x)= f1.0044/(xuJ2=)3 Expi -(lnx-lnS)=/(2u=) J 

P=mo ExpC-u~/23 ; mo=1.7E-S gr. ; u"=.25 



CSPENDICE 4.1 

DICIGRCICIICS DE FLUJO DEL SIl"lULCIDOR, 

codif ic 

I 

El simulador utilizado consta de un program do en 
fortran I V  utilizando precisión sencilla. Dicho programa consta de 
diversas subrutinas que cumplen funciones especificas. 

Un diagrama esquemático del simulador se muestra en la figura 
A4.1.  La descripción de las subrutinas que aparecen en dicha 
+igura es como sigue : 

El programa principal se denomina F C  y en él están integradas 
las subrutinas mostradas en A4.1. En PC se ingresa la informaci6n 
relativa al proceso a simular. Es en @Sta parte donde se ingresan 
las condiciones de operación y propiedades fisicas del sistema 
particular estudiado. Entre éstos podemos mencionar tiempo de 
reaccibn (t), grado de avance de reacción ( w ) ,  viscosidad de fase 
dispersa, , velocidad de agitación No, las constantes d e  
rompimiento y coalescencia, etc. 

A s i  mismo se ingresan los valores iniciales estimados de l a  DTP, 
-esto es, x- y ud, con el objeto de calcular en base estos la malla 
de colocación inicial usando la subrutina COEFF. A continuacion se 
calculan las matrices de discretización (apend. 2.1) utilizando la 
subrutina MATRICES. La resolucibn del sistema de ecuaciones 
resultante se realiza con la subrutina HYBRID. 

A1 obtener la .solución en 105 puntos de colocación, mediante la 
utilización de una subrutina estándar-d de interpolación se calcula 
el perfil completo de la distribucib y la nueva :: y 0 2 .  

Una breve descripciorí de las subrutinas empleadas es como sigue: 

SUB. C0EFF.- En k t r  subrutina se calculan los coeficientes de 
recurrión del polinomio w-ortogonal de grado N y se obtinen sus 
raíces mediante un Newton-Raphson con deflación ( 6 8 ) .  A diferencia 
de las rúibrutinas estandares usadas en colocación ortogonal, en 
nuestro caso Ir elección de le funcibn de ponderación W ( x )  es 
libre y @%to re consigue modificando la funcion W F ( x ) .  

SUB. MCSTR1CES.- Las matrices de discreti=acidn que resultan de la 
aplicacibr del metodo de colocacion ortogonal se calculan en éste 
subrutina. La8 integrales se aproximan mediante un esquema de 
Sinpaon similar al descrito en el capitulo 1 1 1 .  



SUB. 1NTRP.- Esta es una subrutina estándard de interpolacion tipo 
Lagrange y +u& tomada de la referencia (68) .  

SUB. HYBRID.- Esta es una subrutina estándard para resolver 
sistemas de ecuaciones no lineales mediante l a  utilizacibi de un 
cuasi-newton con paso de'bhsqueda tipo Powell y se utilizd s i n  
modificaciki alguna. Una informacibn m& detallada de asta 
subrutina puede verse en (48). 
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TABLA Y-3.3 
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