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INTRODUCCION.

El proceso de polimerizacion en suspension, (PS), es de los de
mayor importancia en la industria de polimeros. Una prueba de elilo
son los grandes volumenes procesados (Homopolimeros y
copolimeros), derivados de mondmeros como el estireno
(poliestireno (PES), poliestireno de alto impacto (HIFPS),
estireno—acrilonitrilo (S5AN), etc.); cloruro de vinilo ( cloruro
de polivinilo (PVC), etc.); metil metracrilato
(polimetilmetacrilato (FMMA), etc.), y otros mas (10,51,353).

El problema principal en una FS es la obtencion de una
distribucion de tamafios de particulas (DTP), lo mas uniforme
posible, de las gotas de mondomero en la fase continua y la
prevencién de la coalescencia de dichas gotas durante el
transcurso de la reaccion de polimerizacion. La DTF, en una
dispersion liquido-liquido, es el reflejo del equilibrio dinamico
que se establece en el tanque entre los fenomenos de coalescencia
y ruptura de las gotas en la dispersion. Dichos fendmenos son

promovidos por el campo turbulento que prevalece en el sistema
(13,30).

A medida que la reaccion avanca, las propiedades reoldgicas de
la fase dispersa cambian a consecuencia de la transformacion del
monémero a polimero. Durante dicha evolucidn, las gotas de la
dispersion alcanzan un estado gomoso durante el cual la
coalescencia entre las gotas, ¢ su aglomeracidn, predominan en el
tanque. Durante ésta etapa, la dispersion se vuelve altamente
inestable y puede llegarse a un disparo en el tamahp de las
particulas, esto es, se puede perder el lote al separarse la fase
dispersa (13,37). Durante ésta etapa de la reaccién es necesario
estabilizar la dispersion mediante la reduccidn de la tasa de
coalescencia y evitando al maximo la aglomeracion entre las
particulas hasta que éstas alcancen un grado de reacciodn tal,
se comporten como particulas rigidas y ya no se rompan, no
coalescan,.ni se aglomeren, A este punto se le conoce como punto
de identifjcacion de particula (PIP) (45).

Dicha estabilizacion se consigue mediante la adicidén de un
agente estabilizante (agente de suspensitn) al sistema, de ahi que
la eleccion del tipo y concentracién del agente de suspensioén

utilizado sea uno de los parametros de disefo criticos emn una PS
(22,45,

que

Con éstos antecedentes podemos vislumbrar porqueé el dizefo y
operacion de una PS esta lejos de ser lo sistematico y racional

con que Nos encontramos en otros procesos en ingenleria guimica.




Asi pues, la motivacion para le realizacion de este trabajo

proviene de una necesidad inédgt;iéi‘ilaﬁa y urgente, sobre todo
si tomamos en cuenta la problematice actual por las que a traviesa
el pais, la cual demanda un mejor aprovechamiento de sus recursos
vy de su planta productiva. Estc es, se requiere de herramientas y
criterios de disefflo y operacidn que permitan controlar y optimizar
los procesos industriales. En el caso particular de una PS se
requiere caracterizar las propiedades de los materiales
poliméricos producidos, tanto sus propiedades a nivel micro
molecular (PM), distribucion de pesos moleculares (DFM),

( pesoc

polidispersidad, etc.) como la macro-propiedades ( tamafio de
particula, DTF, propiedades mecanicas como resistencia a la
tension e impactb, porosidad, etc.)

Para poder lograr la sistematicacion y racionali-acion del
disebfio de una FS se requiere del concurso de varios elementos,
entre ellos podemos mencionar :

i) conocimiento de los aspectos quimicos, cinéticos.
termodinamicos y de transporte que intervienen en el proceso
y de como éstos interactuan.

ii) disponibilidad de herramientas v equipos exrerimentales parsa
evaluar los fenodtmenos que 1ntervaienen y para monitorear el
Froceso.

iii) la experiencia de gente gque tenga familiaridad con la
operacion del proceso. '
iv) herramientas matematicas de modelacion y numeéricas para
simulacion, disefios exper:imentales, etc.

Lo anterior se consigue mediante la i1ntegracion de un gQrupo
interdisciplinario de gentes con formacion en varias areas tales
como sintesis, termodinamica de mexclas y caracterizacion de
polimeros, experimentacién, en matematicas aplicadaz, etc.

En éste trabajo nos concretaremos a la parte de modelado y
simulacién del proceso. Los objetivos que se persigquen son @

1) Conceptualizacién y modelado global del éroceso de FS.

2) conceptualizar los fentmenos de coalescencia y ruptura de
qotas tomando en cuenta la evolucidn de la propiedades
reoltgicas de las gotas, y la generacion de modelos
{enomenolégicos que describan su mecanismo de realizacion.

2]

desarrollo de una herramienta numérica para la resolucion de

lase ecuaciones a que dan lugar el balance de poblaciotn v cuva
solucien es la DTP.




4) simulaciéon y validacidon del modelo con datos reportados en la
literatura . ‘ ‘

En éste trabajo el sistema estudiado fué la homopolimerizacidn
de estireno para producir PES en un proceso por lotes operando en
régimen isotérmico. La evolucion de la DTP durante el transcurso
de la polimerizaciédn se obtuvo resolviendo el balance de poblacidn
en estado cuasi—-estacionarioc a diversos intervalos de tiempo,
decir a varios grados de conversidn.

es

Los resultados obtenidos durante la realizacion 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 la simulacion
realizada, muestran que la conceptualizacion de los fendmenos de
ruptura y coalescencia de las gotas de la dispersion, asi como las
modelos fenomenolégicos desarrollados con miras a su descripcion
son, al menos, adecuados para la descripcién y estudio cualitativo
de los principales comportamientos que exhibe una PS industrial
(37,41,69).~Entre éstos -resul tados podemos mencionar el punto de
identificacion de particula (PIP); el efecto de variar el nivel de
agitacidén o la concentracion del agente de suspension durante
ciertas etapas del proceso; la influencia, en la DTP, de la
concentracion 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 DTP).

Asi mismo, podemos mencionar la herramienta numérica

desarrollada en éste trabajo, (2), la cual bien puede ser

utilizada para ayudar a resolver toda una gama de problemas que se
presentan en ingenieria quimica .

El significado de los distintos simbolos utilizados,

junto con
sus dimensiones (sistema c.g.s.),

se mencionan a través del texto.




1. ANTECEDENTES

Los grandes procesos industriales utilizados en la manufactura
de polimeros sintéticos .son: en masa, en emulsion, en suspensioén,
y en solucién. El proceso de polimerizacidn en suspension (PS) es
preferentemente realizado en la practica como un proceso
isotérmico por lotes y consiste basicamente de una dispersion
liquido-liquido que se mantiene por la accion conjunta del campo
turbulento, inducido por la agitacitn, y la presencia de un agente
de suspensiédn. La fase dispersa en el tanque experimenta una
reaccion de polimerizacién y cada elemento de la dispersion (gota
de monomero + iniciador) esta continuamente expuesta a las
fluctuaciones del campo turbulento lo cudal redunda en una
constante ruptura y coalescencia de las gotas de la dispersion
(13,16,41,45). Aunado a ello las gotas van cambiando su
consistencia durante el transcurso de la reaccion (cambio de
propiedades reologicas) como consecuencia de la transformacion del

moncmero a polimerno, 1o cuadl afecta de una manera apreciable tanto

lac frecuencias de coalescencia y ruptura de gotas como el
mecanismo a traveés del cudl se realizan estos fendmenos (4,8).

Estd perfectamente reconocido que la distribucion de tamahos de
particulas en una dispersion liq.-liq. es, en si un, reflejo del
equilibrio dinamico que se alcanza en el tanque entre los
fenémenos de ruptura y coalescencia de gotas (13,49,56), de ahi
que para poder caracterizar la DTP en un reactor de PS hay que
entender los procesos de ruptura y coalescencia que la gobiernan y
comp estos fendmenos se dan a escalas micro (locales), es decir a
‘escalas del orden de magnitud de las gotas (.01 - 1 mm, en una PS
tipica ). De ello se deduce que se necesita, a su vez, de las
propiedades locales del campo turbulento, las cuales son las
responsables de los mecanismos de dichos fendmenos.

La caracterizacion del producto obtenido mediante una PS queda
bien definida mediante las especificaciones de las denominadas
propiedades micro, las cudles tienen que ver con la arquitectura
molecular del pélimero (PM, DPM, polidispersidad, etc.) y de las
propiedades macro, entre las cudles se encuentran el tamaho
promedio de las particulas, la DTP,

las propiedades mecénicas
(resistencia a tension, compresion,

esfuerzo de cedencia, etc. ),

y posiblemente la cantidad de agente de suspensioOn, el cudl es un
contaminante.

Durante una FS la reacciédn de polimerizacion puede ser llevada,
sin dificultad, hasta su completitud. Esto es posible dado que 1la
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fase reactiva esta en forma ge qot 'sgs con loc cual el
t‘;

calor generado por éstas altadinte ertteér &s (13/25 kcal/mol)
reacciones por radicales libres (FES,FVC,FMMAY puede ser removido
cin dificultad a través de la fase continua, de tal suerte que el
control de la temperatura en el reactor dista de ser dificulioso.
De hecho una de las ventajas de la FS sobre los procesos en masa
estriban en esta facilidad para remover el calor

de polimerizacion
aunado ello a la utilizacién de equipo convencional para la

agitacién y manejo de materiales. Otra consecuencia inmediata a
este hecho es que se pueden ensayar tasas de reacci1on mas altas,
con la consecuente reduccion de los tiempos de procesamiento
(12,46).

El diseho de las condiciones necesarias para obtener las
propiedades micro deseadas estan razonablemente bien entendidas.
Ello debido a las caracteristicas propias de la FS que hacen que
la cinética de reaccidén experimentada por las gotas sean
escencialmente las mismas que las de un proceso en masa a las
mismas condiciones de procesamiento (5,45).’A consecuencia ae esto
se cuenta éon esquemas cinéticos confiables y estrategias '
adecuadas para la implementacion de criterios Optimos de control
para la temperatura de reaccion, adicion de iniciador, agentes de
transferencia, etc. para diversos sistemas vy condiciones de
polimerizacion (12,24,36,63)..

En lo que respecta a las propiedaes macro,

a diferencia de las
propiedades moleculares, el disefio

tanto de los reactores de
polimerizacion como de las condiciones optimas de operaci1on para

obtener tamafios promedio y DTF de particulas deseados v su control
estan aun lejos de ser lo sistematicos y racionales que se
quisiera. Aun mas, el disefio y operacion actual de dichos
procesos, hasta donde tenemos conocimiento, €@ realiza basandose
en la experiencia y asistidos por piezas aisladas ode i1nformacion
acerca de la influencia del tipo y concentracion del agente de
suspension (41,6%9), nivel de agitacion (16,352,66),

viscosidad de
la fase dispersa (4,8,37,70), etc.

1.1 ESTADO DEL ARTE

- En ésta seccion haremos una breve revision del estado del arte
actual en PS con la finalidad de familiarizarnos con el proceso,
aprovechar lo mejor posible la i1nformacion disponible y detectar
que faltaria generar para aspirar a alcarzar las metas propuestas
en éste trabajo.

La PS es un proteso que arrancéd a8 finales de los
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desde entonces ha tenido una demanda considerable. Sin embargo
existe poca informacioén disﬁbﬁiﬁié en la literatura en la cual se
estudie este proceso sistematicamente, lo que mas exis}e son
reportes técnicos o Eecopilacibnes acerca ae las caracteristicas
de los elementos que lo conforman (10) y de las condiciones de
operacion (45). Hasta la fecha no hemos encontrado informacién
alguna relacionada con el modelado y simulacion del proceso

globél, mas bien lo reportado son investigaciones tendientes a
evaluar la influencia, tanto de los parametros fisicos del sistema
de agitacidén, como dimensiones del tanque, geometria, tipo de '
impulsot, etc.(34,4i) y de parametros de disefio y operacitdn, como
el tipo y concentraciéon del agente de suspensién (60,69), nivel de
agitacion (37,41), fraccion de fase dispersa (4,41), etc. En la
mayoria de dichos trabajos se correlacionan dichas variables con
alguna propiedad de la DTP, la mas comiun de ellas el diametro
promedio Sauter (ds=), el cual es la raz6n del tercer al segundo
momento de la DTF. Como consecuencia de éste esfuerzo

experimental se pudo verificar que dichas correlaciones empiricas
eran semejantes. a las obtenidas mediante algunas teorias
desarrolladas para dispersiones 1iq.-1liq.,

diluidas y a bajas
viscosidades, en tanques agitados turbulentos (13,18,30).

En las dispersiones liq.-1iq, en sistemas diluidos y de baja .
viscosidad de los constituyentes, se ha observado que el dsa de la
DTP se ajusta a la conocida "teoria del numero de Weber“
(8,13,30), 1la cual da lugar a una expresion de la forma :

ds=
———— = A We—3/5

D
We= f.N= D3/ ¢

(1.1)

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

N* = velocidad de agitacion en RPS ( s—%),

v = tensiétn interfacial (dina/cm)

{. = densidad de la fase continua. ( 3"/cw )

Esta teoria es valida para sistemas dispersos en los cuales el
patron de flujo del tanque es turbulento y universal (54) y a
numeros de KReynolds mayores de 104, (N.‘=t:N'Dzl e ), de tal forma

que se pueda presumir que la teoria de isotropia local, propuesta
por Folmogoroff, (31,56) es valida.

Los trabajos de Taylor y Tomotika (61,62) asociaban la ruptura

de gotas en fluidos viscosos y campos de flujo definidos, con los
esfuerzos viscosos a los que estan sometidas las gotas. Hinze (30)
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e gque =i el tamafilc de le:z

fué el primero que reconocio ! hecho d

gotas en la dispersion estaban dentrc del subrange inercial aus
Kolmogoroff definia en su teorias de isctroepia local. entonces
ruptura de las gotas debia asociarss mas bien a los esfuerzos
inerciales que actuan sobre las gctas, Ya que estos en este ranac
tamatios son mucho mayoreé que loe viscosos. Hinze, haciendo el
analisis de la ruptura de gotas en tanques agitados turbulentos donce
existia isotropia local y usando comoc criterio para que se diers el
evento de ruptura que los esfuerzos inerciales (presiones dinamicasi,
inducidos por las fluctuaciones turbulentas. sureraran los es+uerces
superficiales inducidos por la tension interftac:al como consecuencia
de las presiones dinamicas y los esfuerzos viscoses generados en las
gotas, llegd a la expresion (l.1). la cual relaciona las Propxecades
locales del flujo turbulento. ias propiedades t+isicas de 1los
constituyentes,y el nivel de agitacion (& traves de ia disipacion e
energia local por unidad de masa €! con el diametre maximo de gots
estable al rompimiento, que es directamente_pro:orc1ona} al diamet:rc
Sauter (11). '

(%)
i
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Esta ecuaciotn es adecuada cuando 1oz estueirrzos surerficiales
inducidos en la gota, debidos a l& tensidn 1nterfacial
contrarestan la deformacioén. For otra parte, loz flujos

Lo

1nterncs
generados en la gota dan lugar & presi10nes CINAMICas ¥ estfuer tos

viscosos que también contribuven a contrarestar la deformacion.
Hughmark (32), basado en el ané&lisis de HinTe, Propuso Una ECu&azion
similar a (1.1) pero en la cuai se inclui: la viscosidad de la fase
dispersa. Sin embargo dichos tratamientcs estan restringidos a
fluidos con bajas viscosidades va que fue:rcon derivados considerando
que las presiones dindmicas internas generadas en las gotas eran del
orden de magnitud que las presiones dinamicas externas a las que
estan expuestas las mismas.

Shinnar y Church (35), Church v Shinnar (12) y Shinnar (569
siguiendo la linea de Hinze corrdboraron la valide: de las teorias d
isotropfa local y del numero de Weber con datos experimentales de la
literatura-y propios, concluyendo que para tanques con deflecticres
con similitud geométrica, con i1mpulsores de turbina o de paleta:z.
con numeros de Reynolds mayores a 10*, la e:presion obtenida poOr

.

Hinze, en la cual apareci{ia €, podia ponerse en +uncion del nurerc ae
revoluciones del agitador y del diametro del impulsor, cantidacss
mucho mas faciles de medir que €. Asi mismo,

<. reconocieron que (1,1
es valida para dispersiones liq-liq. en las cuales e}l procesc iocal

dominante es el rompimiento de las gotas . Mediante urn procoad:s

jernto
andlogo obtuvieron una expresion rFpars el diametro minimo de goi=
estable a la coalescencia (d...~}), s12n00 vélidas dichs e.prasicn
cuando domina 1a colaescenci1s de las auntzs en el tangue. Cuanos s bos




fenomenos son de magﬁi%udééfﬁéﬁéé%éﬁléé*ChﬂftH?y Shinnar (13) y
Shinnar (56) de una midnera ingeniosa encontraron, graficamente, una
reqgion de estabilidad para la dispersion, dentro de la cual las gotas
se encuentran en equilibrio dinamico y no se rompen, no coalescen ni
sedimentan. Los resultados que obtuvieron los llevt a definir las
dispersiones "estabilizadas por turbulencia® las culdles son
estabilizadas, @ un nivel de agitacion dado, mediante la accidn
conjunta de un agente estabilizante y del campo turbulento. A eéste

tipo de dispersiones corresponden las dispersiones que se presentan
en la PS.

& raiz de los resultados mencionados en el parrafo anterior se
puede afirmar que cuando se tenga isotropia local, la DTP de 1la
dispersiotn es una funcioén exclusiva de € y de las propiedades
fisico—~quimicas de los constituyentes. Mas aun, si las condiciones
del flujo principal en el tanque son tales que se puede suponer que
dicho flujo es universal (56), entonces la € esta relacionada
linealmente con la € (disipacion por unidad de masa promedio en el
tanque) . fgue es una medida de la potencia inyectada al sistema por
medio del agitador por unidad de masa.

La ec. (1.1) ha sido tomada comoc base para estimar los efectos
cobre el dx= de loc parametros N* (nivel de agitacién ), Ca
{concentracién de agente de suspension ) y pe (viscosidad de la
fase continua ). la fase dispersa ), P (fraccion volumétrica ¢
acumulado ), etc., en diversos sistemas ligq-1liq. Ellao ha dado como
resul tado correlaciones que incorporan la influencia de dichos
pardametros y las cudles son utilizadas en el diseflo 6 re-disefo de
equipos gque utilizan dispersiones liq.-1liq.

El efecto de us en dxz ha sido estudiado por Arai et al. (4),
Lagisetty et al. (40) y Calabrese et al. (8), quienes mediante

modificaciones mecanisticas, esto es, en base a principios

fundamentales, incorporaron a (1.1) la influencia de j,. Dichas
modificaciones resultaron de reconocer que a medida que g :
aumenta, la energia viscosa aumenta a su vez, llegando a su vez a
ser 1gual o mayor & la energia superficial. De esta forma
llegaron a expresiones para maw O dsz [dama.a dsz (11) J en
funcion de uas pero que son vdlidas tanto para fluidos inviscidos
6 fluidos viscosos. Dichas correlaciones corrigen pues, las
lamitaciones del modelo presentado por Hughmark (32). Una-—
conclusion interesante de esta serie de trabajos es que se
comprobo experimentalmente que el efecto de ps en el rompimiento
de las gotas no solo atectaba la frecuencia de rompimiento sino
que tambi1én cambiaba el mecanismo de ruptura (4,B). Asi mismo se
encontraron con dificultades para estabilizar las dispersiones en
la zona de transicidn de flufdos inviscidos a viscosos.
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tonno et. al (37), durante su estudio de una F8 para evaluar la
influencia del agente de suspensidn corroboraron la ec. propuesta por’
Arai, et al (4). Dicha correlacion predice tamafios de particulas muy
grandes cuando jg tiende.a infinito, 1o cual no es cierto en la
practica, mas que para condiciones de procesamiento especiales.

Lta influencia de @ ha sido estudiada por diversos avtores (30,337
obteniéndose correlaciones de la forma (1.1) para distintos sistemas
y condiciones de operacion. Doulah (19) en un intentc por formalizar
éstas correlaciones empiricas concluve que mediante la utilicaci1on de
la teoria de Kolmogoroff (546) se podia llegar a una expresion sim:lar
a (1.1) corregida por una funcion de v, si ée suponia gqua el efecto
principal de @ en la dispersion era disminuir 1a intensioad del campo
turbulento debido a la presencia de un numero mayor de gotas en la
dispersion por unidad de volumen. Delichastios y Frobstein «18)
demostraron que la aseveracion de Doulan no era del todo correcta =i
mostrar que el efecto total de ¢ reportaco no podia explicarse
csplamente en base al razonamiento de un decremento en 1la 1ntensidad
del campo turbulento, sino que habie que 1ncliuir el efecto de un
aumento en la frecuencie de coalezcencia. Asi mismo, estos autores
dieron la pauta de como el balance de poblaciones (33} podia
utilizado para caracterizar la DTF en el tanque.

zer

ta influencia de N*” en las disrpersiones lia.-lig. tambien ha sido
muy estudiada (13,16,28) y en todos los resultacos reportados se ha
comprobado la dependencia de ds=con N* sugerida por (1.1), esto es a
mayores valores de N menores valores d daz y viceversa. Este
comportamiento es congruente con el hecho de que una N mavor implica
una € mayor y por tanto la fraccion de remolinos disaipantes con una
energia mayor a la necesaria para vencer las fuerzas superficiales de
las gotas y por tanto los eventos de ruptura aumentan, dando como
consecuencia un mayor numero de gotacs peguefas. Es oportuno mencionar
que este comportamiento no necesariamesnte es valido en sistemas con
"fase dispersa viscosa, como es el casoc de una FS5, ya que el
incremento en N* da lugar tambien a ur auaento en la frecuencia de
colisiones y por tanto a un aumento en la frecuencia de coalescencaa,
de tal suerte que el comportamientc del dxz con N* dependera de lacs
magnitudes relativas de las frecuvercias de rompimientoc y dg
coalescencia.

Se han reportado algunos estudios sobre la influencia de L. er

la DTP (S58.1) y se ha observado que a mayores valores de pe . €. Gao

disminuye, lo cudl concuerda con 1) mavores tiempos de drer.eic . o oOv
tanto menor eficiencia de cociescencia v 11) los esfusrzos
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inducidos por el campo turbulento son mayores aumentando asi la
probabilidad de la ruptura de las gotas.

La influencia de la presencia de un agente estabilizante en una
dispersién 1iq.—1iq. ha sido estudiada por diversos autores. Gran
parte de estos trabajos se han realizado para sistemas a bajas
viscosidades (26,27), mientras que pocos de ellos han estado
encaminados a estudiar sistemas cuya fase dispersa posea una
viscosidad apreciable (37,69). A través de estos trabajos se ha visto
que el efecfo'primario de estos compuestos, organicos o inorganicos,
es abatir la magnitud de la tensién interfacial del sistema disperso
(26,27,37), al mismo tiempo que modifica la viscosidad del medio
(69), lo cual puede afectar la estructura del campo turbulento. Asi
mismo, la presencia del agente estabilizante en la cercania de 1la
gota cambia también sus propiedades fisicoquimicas (viscosidad de
pelicula, repulsiones eléctricas, etc.) (26-28 ). A consecuencia de
lo antes mencionado los fenOmenos de coalescencia y ruptura de gotas
que experimentan las gotas se ven afectados apreciablemente, lo cual
evidencia ®1 porqué el tipo y cantidad de un agente de suspension es
de prima importancia en una PS (10). ‘

El efecto principal de un agente de suspension en la dispersion
es, por lo general, bajar la tensiéon interfacial del sistema.
Este hecho presenta una gran importancia tanto en el rompimiento
de la gota, como en la coalescencia de un par de ellas. En lo que
respecta al proceso de rompimiento, parece tener un efecto
directo: a medida que la ¢ disminuye la energia total necesaria
para deformar la gota y romperla disminuye por lo que
intuitivamente la frecuencia de ruptura debe ser mayor a valores
de ¢ menores. Cuando a éste razonamiento le agregamos el caso
real de una PS en la cudl la viscosidad de la gota cambia con el

tiempo el efecto ya no es tan claro ya que a medida que u, cambia
la ¢ se ve afectada.

En 1o que respecta a la coalescencia, al ser éste un evento de
segundo orden la influencia de ¢ en la efectividad de la cpalescencia
es atribuida principalmente a un retardo en los tiempos de:-drenado,
aunque ha side reconocido también que los efectos eléctricos tienen
mucho que ver en la eficiencia de la coalescencia (17) e incluso
puede ser, bajo determinadas circunstancias, el factor principnl.'

Recientemente (2B) se reportaron resultados algunos resultados
experimentales relacionados con la influencia de surfactantes en
dispersiones liq.-1iq. . En dicho trabajo los esfuerzos se
encaminaron a la determinacion de la influencia del tipo de
surfactante y su concentracidon en algunas propiedades de la DTP,
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asi como el efecto del nivel de agitacidn, la fraccion de la fase
dispersa, las propiedaes fisicas de los constituventes,etc.

Entre los resultados mas interesantes reportados en dicho trabajc:
destaca el hecho de que el tipo de surfactante utiliizado, es decir
catidnico, aniotnico y no-ionicao, no parece influir apreciablemente en
el tamaho promedio de gota de la dispersion., sin embargo se encontrgé
-que los valores experimentales medidos eran consistentemente mas
bajos que -los predichos por los valores predichos basados en la
teoria del numero de Webber. Este hecho establece aue la influencia
del surfactante en la DTF no rpuede ser e:plicada en funcion exclusiva
del cambio en las propiedades fisicas del sistema.

El efecto de los agentes estabilizantes en el drenado y y ruptura
del liquido atrapado entre dos gotas ha sido investigadoc por Hartland
(20), Hodgson y Lee (21), Hsu y kKintner (2%9)., v Hodgson y Woods (Z7
), y se a atribuido el efecto alobal del agente de suspension como
una reducciédn a3 la frecuencia de coalescencia debida tantoc al
incremento en los tiempos de orenado como a repulsiones electricas,
éste dltimo fenomeno relacionado con la teoria de la doble capa (47)

Como consecuencia de la informaciorn disponible puede decirse que el
efecto global del agente de suspenzion ec el estabilizar 1la
dispersion a la vez que disminuve la varianza ae DTF (B.I7).

La DTP puede ser aobtenida mediante la resclucion del balance
general de poblaciones (34). Uno de los primeros estudios formales
encaminados a la obtencion de la DTF en una dispersion ,
liquido—-liquido fue realizado por Valentas y Amundson (65) vy Valentés
et al. (64) quienes utilizando los balances de poblacion
desarrollados por Hulburt y katz (Z4) y Randolph (S50) lograron
obtener la DTP para un sistema dado a ciertas condiciones y pudieron
a la vez, por medio de simulacion numerica, detectar el efecto

de algunas variables y parametros de sistema en cuestiodn.

Estos autores conceptualizaron la DTF como un resultado directo
de la nteraccion de los fenomenos de coalescencia y ruptura que
coexisten en la dispersion y a falta de i1nformacion experimental
y medios adecuados para la estimacion de las formas funcionales
de dichos fenomenos de una manera i1ngenioca pudieron llegar a
establecer expresiones matematicas para la frecuencia de ruptura,
la frecuencia de colisitn de la particulas y las eficiencias de
los eventos de ruptura y coalescencia, en términos de los tamafos
de las particulas. Su contribucion principal fué el haber sentasdo
las bases para un estudio racional de los sistemas dispersos
mediante la utilizacion de balances de poblaciodn.

Coulaloglou y Tavlarides (146) se avocaron tambien a la obtencaicon
de la DTP en una dispersion ligq.-1l:1a. uzando tambien balances de




poblacibn pero utilizando.la teoria de Kolmogoroff para caracterizar
la frecuencia de fluctuaciones del espectro de remolinos turbulentos.
La estructura de las expresiones para las frecuencias de colisién las
tomaron directamente de la teoria cinética de gases. Para abtener la
fraccion de fluctuaciones que conducen a un evento de ruptura dichos
autores siguieron el procedimiento andlogo para obtener una
distribuciéon de velocidades en gases del tipo Maxwell-Boltzman y
llegaron a una distribucion tipo Maxwell (exponencial) para la
particién de energia media provista por el campo turbulento de
acuerdo al requerimiento energético de una gota de cierto tamafio para

vencer las fuerzas superficiales y asi que el evento de ruptura se
de.

La resoluciéon de las ecuaciones que surgen de los balances de
poblacidon, Integrales (1) 6 integro-diferenciales (ID), ha sido uno
de los factores primordiales que han restringido su utilizacion.

Hulburt y Katz (34) desarrollaron una metodologia para modelar
lds balances poblacionales e n sistemas particulados y para resolver
sus ecuaciones ID. Dichos autores recurrieron a una aproximacién de
la solucitn en términos de un conjunto de los momentos de la funcidn
de distribucion. Esto lo consiguieron utilizando polinomios escalados
de Laguerre multiplicados por una funcion de ponderacidn de dos
variables. Tanto los polinomios escalados, como la funcidn
de ponderacibn la pusieron en términos de los momentos principales.
El método esta restringido a ecuaciones lineales cuyos nicleos de
integracion sean susceptibles de ser desarrollados como una serie
polinomial.

Subramanian y Ramkrishna (59) utilizaron el método de residuos
ponderados (23) con funciones globales para resolver una ec. ID en
un dominio semi-~infinito. Dicha ecuacidn modela la poblacitn de
células en un cultivo. Las funciones prueba utilizadas fueron
polinomios de Laguerre y las funciones de ponderacién resultaron de
una familia de funcione gama de dos parametros. La resolucién
numérica requirio del ajuste de los parametros mediante un ensayo de
prueba y error. B

Singh y Ramkrishna (58), usando también residuos ponderados
resolvieron una ecuacion ID para modelar la distribucion de
tamatos de particulas en un cristalizador en suspension. En.este
caso la funcion de ponderacion fué escogida como la solucidn de
una simplificacion del problema. Dicha funcidén de ponderacion se
utilizé entonces para generar una familia de polinomios
ortogonales por el método de Gram-Schmidt. En esta ocasidn el
procedimiento de prueba y error no se utilizo, sin embargo la
técnica require de fuertes manipulaciones algebraicas.

Gonzalez y Rodrigues (25) usando un procedimiento de
escalamiento para ajustar la -ona de importancia de la solucidn




con la de los polinomios aproximantes resolvieron la ecuacion
dinamica, en un dominio semi-infinito. de la aproximacidn en
variable continua para modelar la distribucion de pesos
moleculares en una polimerizacion por radicales libres.

En éste trabajo se propone una metodologia generalizada (2), basada
en la técnica de colocacidn ortogonal (67,68), para resolver
ecuaciones diferenciales, integtrales e integro—-difrenciales. La
técnica es aplicable a ecuacicones cuva funcidn solucion es
susceptible de ser aproximada globalmente por polinomiaos v cuva
‘caracteristica principal es que resuelve simultaneamente 1la

aproximacion a la solucidn y la malla de colocacion.
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11. CONCEPTUALIZACION Y MODELADO DEL PROCESO.

¥

En este capitulo haremos una de;éripcién del proceso de
polimerizaciéon en suspension, haciendo hincapié en los distintos
elementos que lo conforman. E1l hacerlo asi, de alguna manera nas
4aci1itaéa analizar y modelar por separado dichos elementos. Esto
nos permitird posteriormente su integracién para asi conformar el

modelo completo,.el cudl nos describira de una manera global el
procesao.

Comenzaremos haciendo una descripcion de un proceso industrial
tipico de PS. A continuacidon destacaremos los elementos
principales que lo conforman, haciendo simultaneamente una breve
descripciéon del conocimiento disponible a la vez que apuntarémos
los campos donde sentimos que hemos contribuido al mejor
entendimiento del proceso.

Es oportunho mencionar que en éste trabajo nos limitaremos al
estudio de procesos de PS en lotes que operan bajo condiciones de
isotermicidad y de los cuales obtendremos las DTP en estado
estacionario, dejando el estudio dinamico 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 suspension, tal es el caso de reactores tanque
agitado continuos operando en régimen no isotérmico, reacciones de
polimerizacién con miscibilidad parcial mondmero-polimero, etc.

La discusion del método numérico utilizado en la resolucidn del
balance de poblacion se hard en el capitulo I1I, mientras que la
estrategia de resolucion del modelo global del proceso la
pospondremos hasta el capitulo IV, en donde a su vez,
presentaremos los resultados de la simulacion numérica.

I11.1 DESCRIPCION DEL PROCESO - -

El proceso de PS5 pertenece, en cuanto al tipo de reactor __
empleado, a los procesos denominados heterogéneos y puede ser
realizado en la practica como un proceso por lotes, semi—-continuo
y continuo aunque a nivel industrial predominan los procesos en
lotes 6 intermitentes y han empezado a proliferar los
semi—continuos. Los procesos continuos, no obstante que los
grandes volumenes de produccién hoy en dia los hacen fuertes
candidatos a desplazar e los anteriores, no se cuenta con una
tecnologia 1o suficientemente adecuada para su comercializacion. A
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manera de ejemplo diremos que la produccidn de poliestireno (FES)
se realiza principalmente por lotes, existiendo algunos procesos
en semi—continuo, mientras'que’al parecer hay muy pocos procesoc
en continuo. En lo que respecta al tipo de reaccion que se realiza
con PS, hasta donde sabemos son todas reacciones por radicales
libres y dependiendo del sistema de reaccidn en particular podemos

tener sistemas homogéneos (polimero miscible en mondmero) o
-sistemas heteﬁogéneos(polimero>parcialmente soluble en el
monamero). Al primer grupo pertenecen el FES, el
polimetilmetracrilato (PMMA) y 21 poliacetato de vinilo (FPAV),
mientras que al segundo el PVC.

Las fracciones volumétricas cargadas al reactor son por lo
general del orden de 25-50% de fase organica (monomero) en fase
inorganica (fase continual). Las caracteristicas propias del
proceso permiten que las reacciones se lleven a cabo hasta su
completitud, ésto debido principalmente a que la remocion de
calor, a través de la fase continua es adecuada y a la
un buen control de la temperatura del reactor. Es ésta
principales bondades de la PS junto con la utilizacioén
convencional para la agitacion y manejo de materiales. Fara darnos
una idea de el porqué de éste comportamiento diremos que la
viscosidad de la suspension es determinada esencialmente por
fase continua y por tanto permanece aproximadamente constante
durante todo el proceso. Asi, no obstante la exotermicidad de la
reaccién, al ser constante el Revnolds del tanque la velocidad de
remocion de calor debe mantenerse constante, siempre y cuando no
haya incrustaciones del polimero en las paredes de reactor.

ver permite
una de las
de equipo

la

Los reactores comerciales son de capacidades del orden de
2000-10000 galones aunque se han reportado de S0000. E1 agua ﬁue
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 obtenciédn del producto final requiere de equipos de
separacion (por lo general centrifugas) y de secado (secadores de
aire caliente en contra-corriente). Adicionalmente y dependiendo
del uso que se de al producto se utilizan e:trusores para ;
peletizar el polimero. Los tiempos de operacion del proceso
dependen del sistema y de las condiciones de operacion, asi la
polimerizacion de estireno a 70°C usando como i1niciador AIBN- (.05
mol/1t) tarda aproxzimadamente & (Z6) horas mientras que la
reaccion de cloruro de vinilo a Zas mismas
aproximadamente S horas (24).

cordiciones tarda

Un procedimiento tfpico de operacitn es el siguiente :

El montmero y el iniciador son bombezoos al reactor el cull

contiene va la cantidad adecuada de sagua caliente . La carga es
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entonces calentada a la temperatura de reaccién y se controla la
temperatura del reactor por medio de una chaqueta de enfriamiento.
La adicion del agente de suspensién puede hacerse junto con el
monoméro o bien adicionarse durante la primera etapa de la
reaccion. La adicion del iniciador puede hacerse también
programada. En la daltima etapa de la reaccidn se incrementa la
temperatura del reactor para alcanzar la conversién completa. Al
terminar la reaccién el reactor se enfria por debajo de la
temperatura de transiciéon vitrea del polimero y el lote se
descarga para su purificacion (1Q).

11.2 CONCEPTUALIZACION DEL PROCESO

El proceso de PS es un proceso particulado en el cual la fase
dispersa experimenta una reacciédon de polimerizacién. Planteado de

ésta forma se deducen de una manera natural dos Aareas importantes
de estudio:r

1) La cinética de reacciétn vy
2) La dispersion liquido-liquido.

Como se menciond en el capitulo 1, la parte cinética esta bien
entendlda, por lo que en éste trabajo utilizaremos dicha
informacion sin ahondar en éste tema. Para la dispersion existe
informacién aislada, pero valiosa, que utilizaremos para el
modelado de la DTP por medio de un balance de poblacion. Es en
ésta area 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 cinetica de reaccidn con la dispersién y el hecho de contar con
alguna herramienta numérica accesible para resolver las ecuaciones

quefemanan de un balance poblacional, que por lo general son -
ecuaciones ID. z

Estas necesidades fueron cubiertas en este trabajo mediante el
desarrollo de unos modelos fenomenolégicos para la descripcidn de
los fentmenos de coalescencia y ruptura de las gotas, los cuales
incorporan la evoluciétn de las propiedades reoldgicas de las
gotas. Asi mismo se desarrollé una herramienta numérica confiable

para la resolucién de las ecuaciones que conforman el modelado
global del proceso de PS.
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I1.3 ELEMENTOS DEL PROCESO

En esta seccion’ analizaremos formalmente los distintos elempentos
que conforman la PS. Entre el

%§§leg;uios siguientes :
i) cinética de reaccién
'ii) reologia de lé fase.dispersa
iii) agente de-suspensién\
iv) el campd‘de flujo turbulento
v) la DTP ¥y él baiance de poblacidén
vi) ruptura y_cﬁalescencia de las gotas
I1.3.1 CINETICA DE‘REACCIDN
Hemos mencioﬁado que las reacciones de polimerizacion en uha PS
pertenecen a las denominadas reacciones por radicales libres:
iniciadas quimicamente, esto es, utilizando un iniciador. Un

esquema cinético general para una reaccién por radicales libres en
presencia de un iniciador es de la forma

Ka
I ————— > 2Re
) INICIACION -
e ,
Re + M —rove-e > Pygo» R
Ko
Pat + M ————=> Pooge PROPAGAC 10N
! Keea N
* Prn* + Pa® =====> Dn + D. [desp.] p 4
' ' TERMINACION
Kee
Prf + P:' ————D Dno-m fcomb. ]
Keam \
P+ M ———=—==> Dn + P, [monomerol :
Kom . TRANSFERENH1A

Pac+ W -——~——=> D, + S-

Lagente trans+f.]
Se+ M ———=-> Py
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donde 1 es el iniciador, M el monOmero, Relos radicales libres
primarios generados por el iniciador, P, cadena de polimero activa
con longitud n, D~ cadena de polimero inactiva de longitud n, W
agente_de transferencia, 5-rradicales de W, y las k’'s las
constantes cineticas de reaccion. Para establecer las ecs. que

describen éste esquema de polimerizacién haremos las siguientes
suposiciones:

1) aproximaciétn de estado cuasi-estacionario para los
radicales activos en el sistema, Ry P (12;35).

2) el monomero consumido en reacciones distintas a las de
propagacion son despreciables para efectos del cdlculo del consumo
total del mondmero y de la produccion de polimero. Es decir
. suponemos valida la hipotesis de las cadenas largas (35).

3) Las reacciones de transferencia, como una primera
aproximacion, no seran tomadas en cuenta para el establecimiento
del sistema de ecs. que describen el esquema anterior.

4) Las constantes de velocidad se consideran independientes de
las longitudes de cadena (12). ' .

5) La tasa de‘polimerizacibn por iniciaciéon térmica es
despreciable a temperaturas menores a 120 C. En éste esquema
cinético dicha contribucién se considera despreciable.

En vista de lo anterior el sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias acopladas que describen el esquema de polimerizacién
anterior, en términos de los momentos principales de la
distribucién del polimero (12,35) son : '

dw 1-€w

- = 2%kal + koM, (2.1)
dt Mo
dl 1€ 7] dw
dt 1-€w | dt
dus . [ € 1 dw ke + kea] & g
—— |} o + xo (2.3 -
dt 1-€w | dt 2
du‘ " € 1 dw
e ] + ke No), (2.4)
dt 1-€w | dt

*3 o




dp= € dw .
miall Bl PR SOV WP )" _ (2.5)
' dt 1-€w dt
. |
Nolke —€kp M/Mo) = A(2KkaI€/Mo) —2Fkal = © (2.6)

2Fkal + koM )\,
- = 0 (2.7)
kele— (E/L[1-€Ewl) dw/dt

2fkal + ko Mo~ 2kaM ),

>
»
0

2.8»
keho—L[E/ (1—Ew) ] dw/dt
siendo :
Vo=volumen inicial de mondmero. (cm>)
V = Vo(1-Ew) = volumen del monomero {(cm>)
Ke=Kee + Keo
m= densidad del mondmero (gr/cm3>)
P = " * polimero. "
I = concentraciédn del iniciador ( mol/lt)
MoVo — MV
w = conversion de mondmero =———————————o
MoVo
M = concentracion del mondmero ( gr /1t).
Mo = " inicial de monomero ( gr /1t_).
f= factor de eficiencia de descompociciédn de radicales libres
primarios.
{p - ﬁm

€ = factor de contraccién = ey

)ﬂ. = j—¢ésimo momento de la distribucién de radicales vivos.
(SV—J/LL)
M = i-esimo momento de la distribucion de pbdlimero muerto.

»

CONSTANTES CINETICAS

ka = descomposicion de iniciador [=]1 min-?

ke = propagacion de cadenas [=] L/(gr-mol - min.)
kee= terminacion por combinacion [=) "

Kea™ - * desproporcion [=] v
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PESOS MOLECULARES PROMEDIO :

_ A+ A

Mw = (2.9) "
xulu”o

M = x”fﬂ" o 210
Al‘!‘An

El presente modelo supone que la constantes de velocidad son
independientes de las tamafios de las cadenas; se ha encontrado que
ésta supocisién adecuada cuando se producen polimeros de alto peso
molecular y ha dado buenos resultados en el modelado de reactores
de polimerizacion (33) y en estudios cineéticos (12,63). Asfi mismo
las reacciones se consideran irreversibles lo cudl es también
adecuado cuando las temperaturas de reaccié6n estan muy por debajo
de las temperaturas de “techo”" del polimero ( 327 y 247 ©C para
PES y PMMA respectivamente.) (46) ,la cudl es la temperatura a la
que la tasa de despolimerizacion iguala a la de polimerizacioén,
por lo que la tasa neta de produccién del polimero se vuelve cero.
Las polimerizaciones por radicales libres son caracterizadas por
la presencia de una autoaceleracidn en la velocidad de
polimerizaciéon conforme la reaccion progresa. Dicha
autoaceleracidon es conocida como “efecto gel" & “"efecto
Trommsdor+f" y ha sido observada por numerosos autores

(12,24,35,63) en la reaccion de MMA, estireno, cloruro de
vinilo,etc.

Es oportuno aclarar que el efecto gel no debe ser confundido con
la aceleracitn en la tasa de reaccién que se observa en sistemas
de polimerizacidtn que operan en condiciones no isotérmicas, puesto
que en este caso la aceleracién es atribuida al comportamiento
tipo Arrhenius de las constantes de reaccidn. As{ pues, el efecto
gel es observado en sistemas de polimerizacion isotérmicos.
Diversos modelos han sido presentados en la literatura (12,24,63 )
" con diferentes grados de éxito, para la descripcion de éste
fendmenn. A la par con estos esfuerzos en el modelado se han
desarrollado experimentos cinéticos para elucidar los efectos de
concentracion, viscosidad y peso molecular en la tasa de
polimerizacidn (446). Se ha comprobado que la reaccion de —
terminacion es la mas afectada por cuestiones difusionales (63) y
que a altas conversiones (mayores al 60%) también se afectamla
eficiencia +f,ka,ke., etc. (46). .

En lo que respecta a la constante de propagacion, ésta decrece
apreciablemente debido mids que nada a efectos vitreos. Estos
efectos vitreos son mas pronunciados mientras mas baja es la
temperatura de reaccion. Asi una polimerizaciotn puede detenerse
antes de su completitud cuando la temperatura de reaccion esta por
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debajo de la temperatura de transision vitrea del polimero. Ello
explica el porqué en muchos sistemas de polimerizacidn, en PS,
pﬁra alcanzar la conversién 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
obtencion de altos pesos moleculares y una elevaciédn en la
polidispersidad de la distribucion del polimero. El efecto puede

suavizarse manteniendo PM bajos, aumentando la temperatura (menor
viscosidad) ¢ con la utilizacidén de agentes de transferencia.

En éste trabajo usaremos la correlacion presentada por
Jainsinaghi y Ray (35) en la cual el efecto gel es atribuido por
completo a el decrecimiento de k.. Las expresiones usadas para k.
en funcién de T y w son, para el PES :

In B(w, TV =1n(Ke/Keo)= D1+Dow+Dsw3+Dews +
T( Ds+Dew+DrwZ+Dgw™) (2.1

Es oportuno mencionar que dicha expresion fue»obtenlda en el
modelado de reacciones de polimerizacion que no toman en
consideracidn la contraccién del polimero.. Fara los fines
ilustrativos, de los alcances del modelo propuesto en este
trabajo, es suficiente la utilizacién de dicha expresion.

11.3.2 REOLOGIA DE LAS GOTAS

Cuando una gota viscosa es suspendida en una fase continua
inmiscible en régimen turbulento, las fuerzas asociadas con la
fase continua turbulenta (inerciales y viscosas) actuan sobre todea

la superficie de la gota induciéndola a deformarse (30). Debido a
la deformacion experimentada, dentro de la gota se crean esfuerzos
viscosos y presiones dinamicas que, junto con las fuer:cas
superficiales inducidas por la tension interfacial (o) actuan para
contrarestar la deformaci6tn y estabilizar la gota. Cuando la
viscosidad de la gota es apreciable, los esfuerzos viscosos son
mayores que los superficiales y entonces la estabilidad de la gota
estara gobernada por sus propiedades reolbgicas, mientras que si
la viscosidad es baja (por lo general < 10 cp) entonces los
esfuerzos inducidos por ¢ gobiernan la estabilidad, y s1 dichos
esfuerzos son del mismo orden de magnitud ambos contribuiran a
mantener la estabilidad de la gota. Asi la DTF en equilibrio, por
ejemplo en una dispersion 1iq.-11iq, se alcanzarad cuando las
fuerzas externas sean contrarrestadas por las fuerzas cohesivas.
Cualquier intento de racionalizar el diseho de un proceso de FS
debe tomar en cuenta la reologia de las gotas dispersas puesto
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que, como habiamos apuntado anteriormente, a medida que la
reaccion progresa la consistencia de la gota cambia de liquido a
sédlido, esto es, que de un comportamiento tipo newfoniano al
inicio de la reaccién cambia al comportamiento de un fluido
no—-newtoniano. Para darnos una idea de ello baste mencionar que la
viscosidad se eleva de 1 a 10ES cp cuando la conversion va de 0O a
50%. De ahi que para modelar la PS es necesario medir de alguna
manera como evolucionan las propiedades reocldgicas de la fase
dispersa, para asi poder detectar su influencia en los fenédmenos
de coalescencia 'y ruptura de las gotas.

La reologia es la ciencia de la deformacion y el flujo de 1la
materia. Para un cabal estudio reoldgico se requiere de tres

conceptos fundamentales : i) la definicidn del sistema de flujo

bajo consideracion, ii) de los modelos reoltgicos que provean las

relaciones constitutivas para los fluidos en considearcién y iii)
contar con técnicas y equipos experimentales adecuados para
determinar las propiedades reoldgicas. Es bien sabido, de la
experiencia practica, (7,9) que dichas propiedades son
influenciadds por el peso molecular (PM), la distribucién de pesos
moleculares (DPM) y de la arquitectura del polimero. 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 funcidn tanto del tamafio como del numero de moléculas, el PM y
la DPM son los factores que mas influyen en el establecimiento de
la viscosidad del material polimérico, la cudl, para efectos de
este trabajo sera la propiedad a seguir mas importante.

En la mayoria de la soluciones poliméricas y_ fundidos, la
viscosidad es independiente de la tasa de corte X a valores de
corte suficientemente bajos. A medida que la rapidez de corte se
incrementa, la viscosidad empieza a decrecer desde su valor a
corte cero Yo . Una grafica tipica del comportamiento de'l V.8 ’.‘,

_.para una gran parte de los materiales poliméricos se muestra en
la fig. 2.1 ‘

i O I Sy

0 '—_\ Y [=3 Viscotidad No-neart,
-ii: : ‘ N.0G1 Viswiided a corle cers,

-

a—.
-

R T AY
A altas tasas de corte la pendiente de las curvas decrese, )
indicando una disminucion en la viscosidad, es decir presenta un
comportamiento pseudo-plastico caracteristico de los polimeros de
altos pesos moleculares. La viscosidad a corte cero se incrementa
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rapidamente al aumentar el PM. La viscosidad no—newtoniana puede

ser caracterizada perfectamente por : i) la viscosidad a corte

cera, , ii) la tasa de corte Y,a la cual Y comienza a decrecer vy
iii) la pendiente de la regitn a altos ¥ . Una relacion
constitutiva muy utilizada en ingenieria quimica para describir la
dependencia entr‘e"\gi es la ecuacidn para un fluido newtoniano
generalizado incompresible (# ) la cudl es de la forma:

T = Y

—~ (2.12)

La ecuacidn (2.12) solo es valida para flujos cortantes o ftlujos
que estén muy cerca de ser cortantes. La ec. (2.12) no es capaz d
describir propiedades reoldgicas como el fendmenc de fuer:zas
normales (efecto Weissenberg), flujos secundarios inducidos ni
propiedades dinamicas, generalmente asociadas a la
viscoelasticidad (enrollamientos, relajacion de esfuerzos, etc.).
No obstante .que (2.12) $ué propuesta originalmente como una ec.
empirica, actualmente estid legitimada por las teorias modernas de
mecanica del continuo. Por ultimo diremos que (2.12) lleva a
resul tados correctos cuando las velocidades de flujo y las fuerzas
cortantes ejercidas corresponden a flujos cortantes en estado
estacionario.

Aunque los flujos internos generados en las gotas por las
fuerzas externas distan de ser simples, como una primera
aproximacion, en este trabajo consideraremos que dichos flujos son
flujos cortantes simples y que estan en estado estacionario, de
tal forma que podamos utilizar (2.12). Dependiendo de la
funcionalidad de ¢ con ¥ 6 con Y| se han desarrollado muchos
“modelos empiricos. Destacando entre ellos por su amplia
utilizacidon el modelo de potencias de Ostwald., el modelo de
plastico de Bingham, el modelo de Carrau. etc. (7). Buscando sacar
provecho de la simplicidad de la ley de potencias y saobrellevar la
falta de un tiempo caracteristico en dicho modelo se utilizoe el
modelo de potencias truncado de Sprigs (7) que es de la forma :

=t (W) Y e

(8 4

. (2.13)
<, _

%u

= T ¢ Q. ?

en el cual aparecen las tres constantes para caracterizar T.
A falta de elementos la transcision entre el comportamiento

newtoniano a no-newtoniano se hizo mediante un ajuste lineal en el
parametro n de la siguiente manera : :
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n = coeficiente de plasticidad. (—)
niw) = mw + No , siendo N(M=1 v n{d=na - (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

Kk PM , PM < PM_ (2.15)
Y. = k PM3-+, FM > PM_

La ecuacién (2.13) es valida para polimeros con diferentes DFM
cuando PM es reemplazado Por el peso molecular, en peso, prbmedio
Mw.. La ec. (2.15 ) usando M. ha sido corroborada experimentalmente
(?) y PM. representa el limite inferior que require,a]canzar‘ﬁu
para que el polimero tenga un comportamiento no-newtoniano. ﬁ; se
estima mediante (2.10).

Lta expresion utilizada para relacionar Qo con M. y w para su
Utilizacion en los modelos de rompimiento y coalescencia fué la

siguiente

Vo= CiM exp(CaT) + datp#), )= FiwS-+ exp (ds/RT)

donde » |
Cal=] c.p.lt/gr mol Czl=1 K-* R=zlL1t6 22—
' T (2.16)
Lt "ce , =
da[=3 5o 3 dfI - dst=1 3=1/cal.

en donde las 6gastantes fueron ajustadas para describir lo mejor
posible el perfil‘h v.s W para el sistema de reaccién utilizado.

I1.3.3 AGENTE DE SUSPENSION

Las dispersiones 1liq.-11q. que se presentan en PS pertenecen a
las asi llamadas dispersiones estabilizadas por turbulencia (13)
en las cudles la dispersién es estabilirada por la accidn
combinada de un agente estabilizante y del campo turbulento. En
(1.1) se han mencionado algunos de los principales efectos del
agente de suspension en la dispersion, entre ellos que modifica la
magnitud de la tensién interfacial y que crea campos
electrostaticos en la vecindad de las gotas. Estos campos
electrostaticos se conforman debido al caracter iénico del agente
‘de suspension, é1 cual se deposita en las gotas y con ello se
establece dicho campo.

En este trabajo la influencia de la concentracion del agente de
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suspension en la DTP la manejaremos exclusivamente a traves de la
magnitud de la tension interfacial del sistema (¢). Esto es,
atibuiremos la influencia de la concentracién de agente de
suspensién en la DTP por medio de la variacion de ¢ en los modelos
de coalescencia y rompimiento de las gotas y dejaremos el estudio
de la presencia de los campos electrostaticos en la dispersion
para estudios futuros.

Tomando en consideracion la informacion experimental disponible
(37,41) la dependencia de la tension interfacial del sistema con
la concentraciéon del agente de suspensién parece ser semejante a
un proceso de adsorciéon a temperatura constante, es decir, que
presenta un comportamiento similar a una isoterma de Langmuir. Asi
pues, para evaluar la influencia de la concentracion del agente de
suspension en la dispersion se ajusto a los datos experimentales
una expresién del tipo de una isoterma de Langmuir, Dicha
expresion es de la forma :

G = %, + | 9% Cs/(l FXy Cs)

11.3.4 CAMPO DE FLUJO.

'El punto medular para relacionar las propiedades de una
dispersibn liquido-liquido en un tanque agitado,que opera en
régimen turbulento, con las propiedades de los constituyentes, el
disefo del reactor y las condiciones de operacidn descansa en la
teoria de isotropia local establecida por Kolmogoroff (31,56). Una
excelente discusion de ésta teoria la podemos encontrar en (56&).
Nosotros aqui brevemente comentaremos la esencia de dicha teoria,
a la vez que apuntaremos las condiciones que deben conjuntarse
para poder utilizar con confianza la relacidn entre el campo
turbulento y la DTP.

En up campo turbulento, en tanques agitados, la inestabilidad
del {lpjo principal da lugar a remolinos cuyos tamafos & escalas
son del orden de magnitud del flujo principal, esto es, que pueden
ser asociados a los tamafos del mecanismo generador del flujo, en
la practica éstos se asocian al tamaho del diametro del impulsor.
A dichos remolinos les denominaremos remolinos energéticos, dado
que contienen gran parte de la energia del campo de flujo. Estos
remol inos energéticos son a su vez inestables y se desintegran en
remolinos mas pequefios, traspasandoles su energla cinética. Estos
a su vez desaparecen para formar remolinos cada vez mas pequefios,
hasta que los esfuerzos viscosos sean apreciables y toda la

energia se disipe por flujo viscoso. Estos remolinos, que ya no




transfieren energia sino mas bien la disipan, se les denomina
remolinos disipantes. A numeros de Reynolds grandes, si la escala
del flujo principal es grande comparada con los remolinos
disipantes, entonces existe un amplio espectro, en tamaﬂpé, de
remolinos u oscilaciones. Dentro de dicho espectro se encuentran
los remolinos disipantes, asociados a tamafios del orden :

3 ‘Vq .
YI = ( V/E ) = viscosidad cinemdtica
del medio. (2.17)

€ = disipacién de energia
por unidad de masa (cm®/seg™).

v a los remolinos energéticos, los cuales contienen gran parte de
la energia del sistema pero disipan muy poco y son de tamahos
comprendidos entre los asociados al flujo principal y los
disipantes. Estos remolinos que transfieren exclusivamenfe energia
cinética de los mads grandes a los mas chicos van perdiendo
gradualmente la informacion acerca de los remolinos grandes dado
que la transferencia es en todas direcciones. Tomando esto en
consideracion Kolmogoroff estableci® que todos los remolinos
disipativos son i1ndependientes estadisticamente de los
relacionados can el flujo principal y la unica informacién que
relaciona & los remolinos disipantes de los primarios es la
cantidad de energia que reciben de ellos.

Asi, si el flujo principal es independiente del tiempo, las
propiedades estadisticas de cualesquier oscilacidn de una escala
mucho menor que el flujo principal, debera ser,por tanto, funcioén
unicamente de la tasa de local de disipaciéon por unidad de masa €
y de Y , la viscosidad del medio. El rango de tamafios donde ésta
ultima aseveracion es valida se conoce como el rango universal de
equilibrio. Kolmogoroff propone ademas que un volumen muy pequefo,
comparado con el asociado al flujo principal las magnitudes de las
oscilaciones turbulentas son isotrédpicas y por tanto la velocidad
relativa entre dos puntos de dicho volumen dada por

L2(r) = [ utr) —ulra)2 (2.18)

R

no estard influenciada por los remolinos mucho mayores que r y por
tanto u? (r) esta determinada exclusivamente por los remolinos—
disipantes los cudles son independientes estadisticamente del

flujo principal. Si L es la escala asociada al flujo principal,
Kolmogoroff concluye que U2 (r) esta dada. por

ui(r) =C, € r2sy ro<<ay (2.19>
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u2(r) = Cz €273 r=2/= Lx> r }>q subrango inercial (2.20)

donde €, y c= son cbnstantes universales, las cuales pueden ser
medidas. Asl mismo, si las gotas de la dispersidn estan dentro del
subrango inercial entonces la ec. (2.18) la podemos expresar como:

G2(r) = u2(d)  U2(d) = Cyx €=/ g=-3 (2.21)

donde u2 (d) no es propiamente la velocidad de la gota sino una
medida estadistica de campo externo que rodea a la gota y el cual
influird de 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 funcién de la hidrodindmica
existente en el tanque.

Ahora bien el determinar cuando es aplicable la aproximacién de
isotropia local en tanques agitados cuya estructura turbulenta
estd lejos de ser isotrdpica reviste una gran importancia, ya que
ello nos permitiria determinar bajo que condiciones de operacidén
es confiable su utilizacién. De hecho ésta teoria ha permitido una
validacion tedrica de la regla empirica de escalamiento de tanques
de mezclado manteniendo constinte el ingreso de enérgia por unidad
de masa al sistema. '

Hinze (30) en un primer intento de validar ésta teoria llegt a
una expresion para el tamafio maximo estable de gota en una
dispersion liq.-1iq. en funcidn de € y de las propiedades fisicas
de los fluidos. Dicha expresion es la base para la bien conocida
teoria del numero de Weber (8,30). ‘

' As{ mismo, reconocié que la existencia de isotropia local no
garantizaba por completo la validez de dicha relacién, sino que se
requeria la homogeneidad del flujo turbulento, es decir que el
espectro de disipacion energética dentro del tanque fuera
universal. A este respecto Rhuston et. al (54) encontraron
experimentalmente que para tanques con similitud geométrica y
completamente baffleados y con nimeros de Reynolds del tanque
mayores a 1 E4 el flujo era universal y que exist-%una relacion )
lineal entre la disipacidn por unidad de masa local y la

disipacién por unidad promedio alimentada al sistema. Conjuntando

ésta serie de resultados, Shinnar (56) las valida contra datos
experimentales y concluye que en los tanques agitados empleados
tipicamente en los procesos industriales la tedria de isotropia

local es valida y que predice algunas propiedades promedio de la
DTP.

Sin embargo, para el caso de una PS, se utilizan disperfién
1iq.-11q. cuya fraccion voluméirica de fase es apreciable y las
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expresiones expuestas anteriormente, para campos turbulentos
homogéneos ¢ bien diluidos, ya nos pueden ser utilizadas como
tales. A este respecto Laats y Frishman (39) ericontraron que el
efecto principal, de la presencia de una segunda fase en un campo
turbulento, era el de abatir la intensidad de la turbulencia y
encontraron una expresiéon para tomar en cuenta dicha segunda fase.

Coulaloglou. y Tavlarides (16) en base a ello propusieron una
correcciton de la forma :

u2 (d) I ="Eé(d)| /7 (1. + @2 (2

En éste trabajo, la presencia de una sequnda face se considerod
de una manera similar a la propuesta en (16).

I1.3.5 LA DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULAS Y EL BALANCE DE
POBULACION.

La operaciédn de reactores heterogeneos en la industria quimica
es muy frecuente ya que muchos procesos i1mportantes, e:traccidn
liquido—liquido (lixiviacion, purificacidn y concentraciotn de
compuestos), absorcitn de gas (purificacion de corrientes de
deshecho en plantas quimicas), procesos de polimerizacion (
emulsion y suspension ), reactores de fluidizacion (secado de
granos), secadores de aspersion, etc. utilizan dicho tipo de
reactores. Estos sistemas se han estudiado utilizando valores
promediados de los-parametros que intervienen en los procesos
particulados. A consecuencia de ello se han reportado extensas
correlaciones para el disefio de dichos sistemas.

Como es. clarao, éstas correlaciones solamente permiten estimar
ciertas propiedades promedio de la dispersion vy es bien conocido
(6) que un cdlculo 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 poblacion (34).
Investigaciones mas recientes concluyeron que las tasas de
transporte en sistemas heterogéneos, cuando son calculadas en base

a tamahos promedio de la poblacién pueden llevar a errores
apreciables (6,17,41.1).

As{ pues podemos decir que el conocimiento de la DTP es de gran
importancia en el disefo y optimizacién de reactores
liquido-)liquido, como los utilizados en PS5, y su determinacion
puede realizarse mediante un balance general de poblacion (BP), el
cudl requiere para poder resolver para la DTF del conocimiento de

las frecuencias de ruptura y coalescencia de gotas y de sus

posibles mecanismos de realizacién, en otras palabras para poder
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estimar la DTF de un sistema disperso mediante el BP se requiere
contar con modelos fenomenologicos para los eventos de ruptura y
coalegcencia de gotas. La causa principal de la poca utilizacion
de los BP es que el tipo de ecuaciones a las que da origen (I, ID)
no han recibido la suficiente atencién en la literatura, como es
el caso de las ecs. diferenciales ordinarias y parciales, de tal
forma que su resolucidn junto con el hecho de necesitar
expresiones. adecuadas para los terminos de generacioén y
desapariciéon son los mas fuertes inconvenientes para su
utilizacit6n. Por otra parte hay que destacar que cuando se pueden
conjuntar éstos dos factores, las expresiones de generacitn y
desaparicion y alguna forma para resolver las ecs. 1D, y por ende
se pueden resolver las ecs. del balance de poblacién, la obtencién

de la DTP es de una ayﬂda inestimable para un disefNo racional y/o
la optimizaci6én de un proceso de PS.

lLa aplicacién del balance de poblacién a una PS se muestra en el
apéndice 2.1.,

I1.3.6 ROHPIHiEﬂfO Y COALESCENCIA DE GOTAS

Como se ha mencionado en las secciones anteriores los fenétmenos
que gobiernan, a través de su equilibrio dindmica, la DTP en una
dispersion 1iq.—-1iq. son la ruptura y coalescencia de las gotas
presentes en la dispersion.

En este apartado describiremos brevemente los modelos que a
nuestro juicio describen de una manera mas racional dichos
fenémenos. Dichos modelos fueron los que utilizamos en la
simulacion del proceso de PS.

Coulaloglou y Tavlarides (16), racionalizaron la obtencidn de
los modelos fenomenolbdgicos de ruptura y coalescencia de gotas que
previamente habian presentado Valentas et. al (64,65 ) y
Delichastios y Probstein (18) . Para lograrlo hicieron uso de la
teoria de isotropia local para caracterizar el campo turbulento
dentro del tanque. Usando el criterid propuesto por Hinze (30)
para la ruptura de una gota propusieron una frecuencia de
rompimiento como el producto del inverso de un tiempo —
~caracteristico de rompimiento (t.) y de una fraccion de gotas que
se rompen. Esta fraccibn fué asociada a la fraccién de remolinos
turbulentos que colisionan con la gota y que poseen una energia
cinética superior a la necesaria para vencer las fuerzas cohesivas
que mantienen unida § la gota. El cilculo de dicha fraccién de
remolinos turbulentos la realizaron suponiendo que la distribucion
de velocidades relativas de éstos remolinos era una distribucion
tipo Maxwell. Konno et al. (346) usando una distribuciodn similar
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para remolinos turbulentos obtuvieron rg

| t3230% satisfactorios er
el modelado y simulacion del procesco de rompimiento en tanques

agitados.

Asi la fraccién de gotas de diametro d, que reciben pagquetes
energéticos mayores que los necesarios rara vencer las fuerzas
cohesivas, y que por tanto se rompen, fue posible calcularla
asumiendo que la distribucidn de energias cinéticas de las gotas
era similar a la de los remolinos dicsipantes. El1 tiempo
caracteristico de rompimiento loc ascociaron al tiempo
caracteristico del movimiento relativo de dos pagquetes de fluido
en el campo turbulento.

La expresion correspondiente a la frecuencia de ruptura que
obtuvieron tomando en cuenta la correccidon por la presencia de 1la
segunda fase usando (2.22) fueé :

G(x) = %(x) N.‘—(x)

, -2/9 2/3
‘5 ) l*¢ f [ SI, VI_,

X » Volumen de 3-{*-. , ui

N }0‘) » Nov:m Jear‘n‘ . weluwea D€,

La frecuencia de coalescencia le obtuvieron utilizando el
criterio de Shinnar, descritoc en (56). con la salvedad de que lsa
fuerza impulsora para lograr el drenado del liquido proveniz del
caﬁpo turbulento, especificamente de un remolino de tamafio 19:a: a
la suma de los diametros de las gotas adheridas. Coulalnglcu
Tavlarides vislumbraron la frecuencia de coclescencira como @)
producto de una frecuencia de celisiones de las gotas y de
eficiencia de coalescencia. Dichzs 2ficiencia fué calculads=
relacion a tiempos promedio de coalescercia ¥y de contectz. E
tiempo promedio de contacto fueé asociado al tiempo de vida media
de los remolinos de tamaho d,;+d=, mientras que el tiemro promedio
de coalescencia fue proporcional al tiempo de drenado de una
pelicula de liquido atrapado entre dos gotas no rigidas. La
frecuencia de colisiones fué asumida similar a la qQue ocurre en
los gases. Kowasawa (3B.1) precisé gue dade la naturalera
aleatoria en los campos turbulentos e©sta supocision es va
Abrahamson (1) llegd a una conclus:on zemejarte, proveyendc ademéas
de una expresion de tamafo de pairticulz minimo para gque estea
suposicidn sea valida en campoz *urbulentos. similares a los
encontrados en las dispersimncs 1w h'“l“”lGO en
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La expresién que obtuvxeron para la frecuencxa de coalescencia

es de la forma:

Fexad = HeugIn oo Njee) |

Hwad= ¢} (22+57) (X 8)p" N,

1+8 61;0:776
’qc{c N¥3 vsay3 g’
&‘f[ = (:r, )

3
G+p) x’eq

Los modelos asi obtenidos tienen cuatro constantes a determinar,
las cuales fueron estimadas mediante el ajuste de datos
experimentales. La resolucién del balance de poblacidn y la
simulacion que efectuaron dieron resultados satisfactorios, de tal
forma que pudieron estimar los efectos de N, &, en su sistema
mediante simulacidon y comparar con datos e:perimentales.

No obstante que estos modelos fueron obtenidos para un reactor
tanque agitado continuo los modelos descritos pueden ser
utilizados con confianza en reactores batch, como asi lo sehaléd
Ramkrishna (49). Sin embargo para utilizarlos en la simulacidén de
una PS es necesario tener en mente que no fueron obtenidos para
sistemas con agentes de suspensitn y que su validez se restringe a
fluidos inviscidos lo cual los hace inadecuados para su
utilizacion en una PS. 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 us crece, los tiempos de relajacion 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 mas que por los tiempos de drenado.
Fara el caso del rompimiento cada vez se requerira de mayor
energia para lograr elongar la gota, aunado al mayor tiempo
requerido para lograr dicha elongacioén. —

Con miras a corregir estas deficiencias, en este trabajo
proponemos unos modelos fenomenoldgicos en los cuales 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 contribucidn de los esfuerzos viscosos de las
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gotas de una manera parecida a la expuesta por Arai (4) y
Lagisetty (40). Aunado a ello se propone una eficiencia de
rompimiento en base a tiempos de. fluao viscdso. En lo que respecta
a rtoalescencia se propone una eixc:encxa en base a energias y otra
en base a tiempos de flujo. En este ultimo caso se vislumbra el

proceso comc una competencia entre tiempos de drenado y tiempos de
flujo de las gotas.

MODELO DE ROMPIMIENTO DE GOTAS

En un campo turbulento, una gota de diametro d (6 volumen
x=4nd=/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 mas
pequefios que d solamente la hacen vibrar. Si suponemos que una
consecuencia de este bombardeo es la adquisicion de energia por
parte de la goté, de los remolinos disipantes de tamaho d, y Qque
el adquirir la energia necesaria para romperse no asegura que el
evento se de a menos que el tiempo disponible para la ruptura (tu)
sea igual & mayor que el tiempo caracteristico de flujo de la gota

(t.) entonces la frecuencia de rompimiento la podemos visualizar
como:

G(x)= g(x) N f(x) (2.23)
siendo :

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

' 9(x) « (), A‘_ ‘Q‘r (2.24)
en donde

vr es la fraccion de gotas que susceptibles de romperse por
contar con la energia suficiente (eficiencia energética).
qr-es la fraccion de gotas susceptibles de romperse al tener
tiempos de deformacion menores al tiempo caracteristico de
ruptura. ' -
vr€S la frecuencia de rompimiento, asociada con el tiembo'de
vida media de los remolinos disipativos de tamaMo d=x3*’3, ,
Se propone que Ar es equivalente a la fraccion de remolinos cuya

contenido de energla es mayor o igual a la necesaria para romper
la gota. Asi :

Ar = Exp ( - Ec/ Ec ) ‘ (2.25)

siendo
Ec = Eo + Eo + E
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Ea=energia de cohesidn superficial (dirma—-cm).
Eo= » asociada al esfuerzo de cedencia para vencer la
resistencia de la gota para poder fluir (dina—-cm).

E.=energla asociada al trabajo necesario para la elongacion
de la gota (dina-cm).

Ec = energia promedio disponible, asociada con el campo
turbulento (dina-cm). '

Ahora bien, la ernergia disponible E. es del orden de (8 :

-

Eec & %273 1o , (Z.26)

donde T es la energlia turbulenta por unidad de volumen o 1la
fuerza por unidad de area que actua sobre la gota de tamafio 73

La fase continua puede ser caracterizada por una furcion
espectral de energia E(k), tal que E(k) dk representa la energia
turbulenta por unidad de masa asociada cton las fluctuaciones cuvas
longitudes de onda estan entre k y b +dk. Asi

f E(k) dk

1/

Te

Si las condiciones que prevalecen en el tangque son tales que
podamos suponer que existe isotropia local (55), entonces :

E(k) = B8 €E=2/3):-5s3 (2.27)
Aun mas, si suponemos que tenemos un tanque con similitud

geomeétrica, con deflectores, con numeros de Reynolds mayores a 104
y cuyo patrdn de flujo es universal (S6), entonces se cumple :

€ a € y € o N* D= (2.28)
por tanto Ec « ?c" U (5373 o fce x11s9 (2.29)
donde
uz (xl/:) o (e x‘/:)?/;
La energia superficial estd dada por (8):
Ea a 0 x=2/3 (20T

La energia de cedencia es (B):

Eo & To % (2.2Z1H
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y la energia viscosa la estlmamﬂsde ri:a":éc;":§(2;13):

Asi tenemos :
Eo/Ec = KzG/UN=D*/3x3/%

TR T (2.32)

(2.33)

Eo/Ec = ks To/ N"2d<7R,x=7% (2.34)

E/Ec = ka (g% D P/ Rau xZen+13s% (2.35)
* 3N 2 P )

siendo Reo = f N D/(" %)

Sustituyendo 2.33 a 2.35 en 2.25 obtenemos la eficiencia
energética, cuya expresion final,
presencia de la segunda fase, es :

. sb ¥y -
)rz exp _(lu.; 3’[1 PRy __2__{?" + lfi) U _,._)/ ;_g_u)]

incluyendo la correccion por la

1+ 3 “.X- R‘.I MZ!
£ (08 )"~ o LS Ve - (2.36)
R!‘= _E_—-‘-i:-—' ' N¢= -Eg_—l?— 5 3 /\':

Por otra parte la eficiencia por tiempos se pPropone como:
Or = Exp (-tu/tw) - (2.37)
siendo (16,5.1)

th o le. E—"IS

' ‘ (2.38)

el tiempo caracteristico de flujo viscoso se aproximd como :

t, a (3n+1) 1/")"‘""’"(2 Qo/Q N®2DS/I (27 B4yssrI>2s3I32sn  (2,.39)
Los detalles de la estimacion de tv_ sq encuentran en el apéndice
2.2. Sustituyendo 2.38 y 2.39 en 2.37 ‘se obtiene la eficiencia por

tiempos, cuya expresion final, incluyendo la correccion por
fraccion de fase dispersa (2.22) es @

Yn U —
b o {-(rany® pooe [a0/ea]” pF L

i at
1__;;29. (2.40)
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For ﬂltimo,[ﬂrse aproxima comot

b)‘-= 1/te = kaN*D2/3(1+43) /L (x®7°) (1423) ] - (2.41)

MODELDO DE COALESCENCIA

f.a frecuencia de coalescencia entre las gotas de una dispersion
1iq.-1iq. en un campo turbulento, la podemos expresar como :

Cix,y) =i, y) N FGO N F(y) (2.42)
siendo ‘

C(x,y) = ndamero de eventos de coalescencia entre gotas de
volumen x * dx, y *dy por unidad de volumen v Vv
por unidad de tiempo.

qf(x,y) = constante de coalescencia.

En éste trabajo proponemos una funcionalidad para ?{(x,yv de la

forma siguiente :

]

hix,y) MX,2) A (2.43)
donde '

h(x,y) = frecuencia de colision entre dos gotas de tamafio 2?7
y y*/3, por unidad de volumen de fase continua.

= eficiencia de coalescencia.

La razétn de proponer dicha funcionalidad para la constante de
cpalescencia radica en el hecho de que no todas las colisiones
entre las gotas llevan a la realicacion del evento de
coalescencia.

La frecuencia de colisidn entre particulas de tamaflo =373 y y1”3
en un campo turbulento isotropico, siendo las densidades de la
fase dispersa y continua semejantes, esta dada por (1,16):

a;g a/‘ ‘ilUJ v 3B
h(xa/: ylls) = K‘(I. f‘ )( ("1.) (2.44)

En (2.44) se ha corregido por la fraccién de fase dispersa,
medio de la expresion (2.22),

Al colisionar dos gotas de la dispersiton la coalescencia se
producira solamente si la energia de col:si16n es superior a la
necesaria para vencer los esfuerzos surerficiales y de cedencia y
cuando ademds el tiempo de contacto gromedic es superior al tiemeo
necesario para que las gotas se desormen + al mismo tiempo

por
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expulsen la pelicula dé’'liquido que queda atrapada entre ellas. En
este trabajo la eficiencia energética se considera exclusivamente
en términos de la energla asociada al esfuerzo de cedencia, 7To.
Esto es, es estrictamente valido para fluidos no-newtonianos cuya
energia de cedencia sea mucho mayor que la energia viscosa y
superficial. La adaptacion del modelo de coalescencia para el caso
de que las tres energlas sean del mismo orden de magnitud es
inmediato dado que la expresion resultante serd similar a la
correspondiente al proceso de ruptura. Desde ésta perspectiva la
eficiencia de coalescencia la podemos vislumbrar como :

N Gtay) = Aelx,y) At (x.y) (2.45)
donde )é_(;.,a) representa la fraccién de colisiones con energias
superiores a la necesaria para vencer To y Xf_(!.') es la fraccion de
ctolisiones cuyo tiempo de contacto promedio (t.) es superior al
tiempo caracteristico necesario para deformar las gotas (t.) o
drenar la pelicula (t.). De acuerdo a esto, el tiempo promedio de
coalescencia lo podemos definir como el tiempo controlante del
proceso, esto es :

ta si ta 2 to

(2.46)
to si ta

A

to

"t S@ aproxima como el tiempo de vida media de los remolinos de

tamafo (x.,s + y*“= ), como sugiere Levich (42.1) y Cy T (16).
Asi

, te & (X273 +y2s3)2s3/ Eass (2.47) Por
otra parte el tiempo de drenado se aproxima de una manera similar

a la propuesta por Coulaloglou y Tavlarides (16) :
te & pe {: €243 (X373 4+ y2s/3) xi1s3 yars ~ (2.48)

En lo que respecta al tiempo caracteristico de flujo viscoso,
éste se estima de una manera similar al tiempo de flujo viscoso

para el caso del rompimiento. Los detalles para el calculo de t.
se dan en el apéndice 2

Ne n: h;wl"- nl
t. = %ﬂ(‘/’d‘a (&.t'b"j‘:z"oz")v’) :(E:L ) ® )

x¥4g'e

(2.49)

—

Asi, siendo T Y 2, dos tiempos caracteristicos de fenédmenos
supuestaos independientes, tenemos :

4 g

)‘t = exp( T/t

lo que de acuerdo a (2.486) nos da :
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>£’= Gt

' . (Z.50
XU_ si ‘t. ot :
donde . «—-wTW”v e . o
S ; . 3, & V,_‘ 3 < ‘
D= oxt (472,) =ezp |- B U8 ) etede (%;;v,)} (2.51)
- g 52 ann (20" V“J(xy’v )“‘b n
)v :e-tr ({U’/tz)g cxrv -Kt ‘:f:'z'i) 2 ____—-)-— I ,*%vs) :
(2-52)

finalmente el factor de eficienciefleo podemos estimar como sigue

Sea Eo la energia necesaria para iniciar la deformacidn de las
gotas Eo= Euti({x + y) 7o

o= Exp (-Eo/Ecer) | | (2.5

“

)

donde Ecoax ©s la energfa de colisidn de dos gotas de la dispersion;
dicha energia depende de la masa reducida m,. y de la velocidad
relativa de las gotas. Fara dos gotas con densidades similares vy
tomando la velocidad relativa entre ellas como la velocidad relativa
entre los dos extremos de un remolino de tamafo (2173 + y3*73 )
tenemos (43.1):

M f‘ (’{ll: <+ y‘/’)/( 1/3),1/3)
Et:nl = n ( xy ) uz -113 -+ vtlS) ?d/(lﬂ, (\,‘ “+ y)) ('-\ :4)

" - )

sust. U2 con los resultados de la teoris de isotropia local,
obtenemos la expresion para :

)li= exp

As{ sustituyendo (2.350) y (2.55) en (2.45) se obtiene la p
eficiencia de coalescencia de las gotas y le sustitucién de (2.443)
y (2.43) en (2.42) nos proporciona la tasa de coalescencia.

p Y3

: ) “p 2y {2.5%)
wal R".(va*av,) 4] S
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11.4 MODELADD DEL PROGEBO® =«

Como sefalabamos en (2.1) el proceso de PS lo dividimos en dos
partes principales : i) cinetica de reaccion y ii) dispersion
liquido-liquido. La razén de ello es que visto desde la
perspectiva de que son dos procesos simultaneos que ocurren en el
tangue que de alguna manera interrelacionan, debe haber al menos
una manera de conectarlos. La interrelacidn entre ambas partes,
contra lo que se pudiera pensar no es biunivoca, sino que es en
una sola direccién. Esta ultima aseveracion se basa en que la PS
por sus caracteristicas propias es conocido y aceptado considerar
el sistema como una distribucidn de pequefinos tanques por lotes
operando a las mismas condiciones, siempre y cuando la temperatura
del sistema sea la misma en todas partes y la dispersion sea
"homogenea", entendiendo por homogeneidad el hecho de que las
propiedades del sistema sean independientes de la posicidn y de
que la DTP en el tanque sea escencialmente la misma en todas
partes. Si suponemos que cada gota posee la misma concentracion
del iniciador podemos aseverar que cada’pequeho reactor operard a
las mismas condiciones y por tanto la velocidad de reaccidn serd
independiente del tamafo de gota. Dado el tamaho de las gotas
(.01-1mm) , el supuesto de isotermicidad, incluso en el efecto gel,
no ha de estar muy alejado de la realidad puesto que la generacioén
de calor individual no serd mucha y facilmente podrad ser retirado
por la fase continua, dado que el tanque opera a Nmx > 3109.

Por otra parte si analizamos la dispersion, hemos visto que la
DTP es un reflejo del equilibrio dindmico de la ruptura y
coalescencia de gotas y como éstas cambian sus propiedades
reoldgicas a medida que la reaccibébn avanza, con la consecuente
variacion en las frecuéncias de C y R, es claro que la DTP se
movera hacia el nuevo equilibrio dinamico alcanzado por la
dispersién. Queda claro entonces el porqué la informacidén viaja en
un solo sentido, la cinetica de reaccién no se ve influenciada por
la DTP, mientras que la DTP es funcidn del grado de conversion.
Asi{ pues bajo esta perséectiva es claro que necesitamos ecuaciones
para describir la cinética de polimerizacioén y ecs. para la
obtenciétn de la DTP. Las ecuaciones de la cinética fueron .
desarrolladas en (2.2) mientras que las correspondientes a la DTP
en (11.3.5). El conjunto de ecuaciones que conforman el modeio
global del proceso esta constituido por :
Balance de poblacitn : A 2.1.3
Modelos de coalescencia y ruptura :
2.23,2.24,2.36,2.40,2.41,2.42,2.44,2.%51,2.52,2.55
Cinética de reaccion : 2.1 a 2.8, 2.11, 2.16
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I111. SOLUCION DE ECUACIONES -INTEGRODIFERENCIALES USANDOD
’ 'COLDCACION GENERALIZADA.

En el capitulo anterior se destact el hecho de que para podér
conocer la evolucién de la DTP en la simulacidn de una PS es
necesario resolver un sistema acoplado de ecuaciones diferenciales
ordinarias(cinética) y una ecuacion integrodiferencial (ID) que
emana del balance de poblacidn.

Asi mismo, se menciond que una de las restricciones fuertes, por
la cual el estudio de diversos problemas en ingenieria quimica no
se realiza dentro del marco de los balances de poblacién, es la
falta de herramientas matematicas accesibles para resolver las

.ecs. ID a que dan lugar.

En éste capitulo describiremos, de una manera concisa, la
metodologia utilizada para resolver la ec. 1D para una dispersion
liquido—-liquido. Dicha metodologia basa en la técnica de
colocacion ortogonal C. 0. (67,468) ), la cudl desde su
implementacion en 1967, ha llegado a ser una técnica estandar para

la resolucion de ecs. diferenciales ordinarias y parciales, que se .

presentan en ingenieria quimica.

El metodo presentado aqui busca tomar ventaja de la facil
implementacion numérica de dicha técnica de colocacién y de
ampliar el espectro de funciones soluciédn susceptibles de ser
aproximadas mediante la generalizacién de las funciones de
ponderacion utilizadas para la generacion de la familia de
polinomios ortogonales utilizadas en C.O0.

La idea es generalizar la eleccitn de la funcion de ponderacion,
w, para la generacion de la familia de polinomios ortogonales, de
tal suerte que, en base a la resolucion de una version
simplificada de la ec. original a resolver, uno pueda elegir una
funcion de ponderacidn que sea, en algun sentido, parecida a dicha
solucion de la version simplificada. De ésta manera la eleccion
particular de la base aproximante es tal que la capacidad de
aproximar la solucién de la ecuacién original se incrementa. As{
pues, a ésta metodologia le denominamos colocacién ortogonal
generalizada ( C.D.6.) & colocacion global w-ortogonal. La
metodologia, aparte de permitir una elecciédn adecuada para la
aproximacion de la solucidn busca sacar la mayor ventaja de éste
hecho mediante una constante relocalizacion de la malla de
colocacion, de tal suerte que la malla de colocaciédn siempre-este
situada en el dominio de importancia de la solucién. En otras
palabras, la convergencia del método hacia la solucion es gradual
y en cada aproximacion se corrige la funcién de ponderacion hasta
que alguna propiedad topolégica, elegida con anterioridad,
permanezca aproximadamente constante.

Es oportuno mencionar que ésta técnica, al igual que la de C. O
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es adecuada cuando la funcion solucidn a proximar es susceptible
de ser aproximada globalmente por polinomios. De no ser este el
caso se recomienda utilizar algun método que aproxime por tramos,

_ como son el método en diferencias finitas 6 el método de elemento

ety

finito.

En éste trabajo de tésis el énfasis en el método lo haremos en
su implementacién numérica y en su aplicacién a algunos problemas
de interés en ingenieria quimica.

El1 lector interesado en mas detalles acerca de la sustentacion
del método puede consultar la referencia (2), en donde se presenta
el método con un nivel de detalle y rigurasidad mayor.

En los resultados presentados en la seccion 3.4, los perfiles de
la DTP mostrados fueron "suavizados"™ durante la interpolacion,
para efectos de la presentacion de las graficas. La suavizacion se
realizé utilizando una correccion, en las formulas de
interpolaciéon de Lagrange, y fué de la forma :

_ . wx)
4 wo - 4y 0x) e

’leX)'-'- i '(")'E'i:-l

donde

Cabe mencionar que dicha “suavizacion"” puede realizarse tambieén
utilizando splines (23) para interpolar la curva completa a partir de
la solucién en los puntos de colocacién.

I11.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Consideremas un modelo representado por la ecuacion ID
L u (x) = 4§ (x) sy %X € D { 3.1
donde u pudiera satisfacer condiciones de frontera ( CF )
L» u (x) = foe (Xx) s } 4 € D
siendo u y § funciones definidas en el dominio D y L un operador
integro-diferencial. E}l dominio D puede ser finito, semi-infinito
e infinito. A manera de ejemplo diremos que la ec. (AR2.1.1) cumple

con ( 3.1 ), siendo en éste caso el dominio D semi-infinito. Asi,
el problema es resolver para u dado f.

Una rigurosa resolucion del problema daria como resultado un
conjunto 1nfinito de ecuaciones algebraicas. Ahora bien el objetivo de
10s métodos de aproximacion es el construir una adecuada
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representacion de la solucidn usandec wun conjunto de funciones
aproximantes cuya dimensidn sea io mas pequefia posible. En el caso
especifico de la teécnica de colocacion esto significa el utilizar el
menor numero posible de puntos de coleocacion.

I111.2 EL METODO DE COLOCACION GENERALIZADA.

Lﬁgﬂ:yya

El método de C. 0. es hoy dia una herramienta estandar en
ingenieria quimica. Se basa principalmente en 1la aproximacion de
la funcitn solucidn de una ecuacidon tal como 2.1 6 algun caso
especial, es decir una ec. diferencial 6 integral, por medio de
una base polinomial aproximante. Dicha base aproximante, es por lo
general una familia de polinomios interpolantes de Lagrange (68).

No obstante que el método tradicional de C. 0. ha mostrado su
versatilidad en numerosos problemas en ing. quimica, también es
cierto que ha habido diversos intentos en los cuales dicho método
no funciona adecuadamente (58,5%9). En éste trabajo se propone un
método para resolver ecs. ID, el cual estd basado en la técnica de
C. 0. y que busca aprovechar las ventajas que posee C. 0., tanto
en su conceptualizacion, como en su implementacitn numerica, pPero
me jorando en lo posible la capacidad de aproximacion y 1la
diversidad de problemas en los cuales pueda ser utilizado.

tas contribuciones principales realizadas en éste trabaio,
que respecta al meétodo numerico son las siguientes :

en lo

i) se generaliza la utilizacidn de la funcion de ponderacién y con
ello la generacion de familias de polinomios ortogonales ‘
arbitrarias. Aunado a ello, las subrutinas creadas (COEFF y
PECUAD) permiten la estimacion de las raices y pesos de cuadratura
de dichos polinomios. -

ii) se resuelve simultaneamente la malla de colocacion y la

aproximacion a 1? solucion de una manera iterativa, relocalizando
la malla de colaocacién en cada pasada.
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111.3. IMPLEMENTACION NUMERICA

>

En este apartado se describiran los aspectos numéricos
involucrados en la implementacion de le estrategia de colocacidn
global w—ortogonal para funciones.

En particular se hard énfasis en las subrutinas COEFF, PECUAD y
MATRICES creadas para la generacion de polinomios w-ortogonales,
polinomios de interpolacion de Lagrange (v sus derivadas), pesos
de cuadratura y las matrices de discretizacidn.

I11I.3.1 GENERACION DE POLINOMIOS ORTOGONALES

Los polinomios ortogonales satisfacen la siguiente férmula
recursiva de tres términos (14)

P N<+1 () = an (x~b} P (x) — Cn P"n_ 1 {x)

donde am = Omes/Om 3 N= O,1,...,Ns—1

Br = V(XD 4 tra ()37 <t () ) tre () > N=1,2, ... ,Nyg—1
arbitrario y N=0O
Cn= ap<tn(x) ,tn(){) >/a~_; Ctea—s () y tru—a (%) >,

N=1’2’---,N]’—1

V= fn X pPY¥ni(x) dx, tn= ID P m{x) dx

donde N; denota el numero de puntos de colocacién interiores. Por
1o general los coeficientes an son elegidos igual a la unidad con
signos alternados. La recursion es inicializada con pY-;=0, po—=1,
co=0. Una vez que la funcion de ponderacidn es asignada, los

- coeficientes de recursion {a,,b;,c.3i=1,...,Nxz_4) se pueden
calcular y almacenar. Las integrales correspondientes a los
productos internos se realizaron con un esquema compuesto de
Simpson por tramos, en donde por cada tramo dge inclulan 7 puntos .
La eleccion del tamafo de integraciéon se hizo bajo el criterio de
obtener una exactitud dada en la obtencién de la malla de
colocacion., Asi, para el caso de dominios finitos, el dominto D se
dividid en ny subintervalos siendo n; tal que la rafices del
polinomio w—-ortogonal no variara hasta en la cuarta cifra decimal.
La exactitud de éstos calcules se determind mediante comparacioéon
con la literatura (23). En lo que respecta a dominios
semi—~infinitos se siguit el mismo procedimiento con la salvedad de
que la integracion se detenjia al no haber una varisacion mayor del
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uno por ciento en el are & . decir que se elegia el
tamafio del subintervalo y se comenzaba la integracion a partir del
origen sumandose las areas, se continuaba adicionando intervalos
hasta que el area bajo la curva en el k+1 1nterva1o era menor que
el uno por ciento del TSFea to¥al de 1os k intervalos. Si las
raices calculadas con dicho tamafio de intervalo satisfacia e}
criterio de exactitud deseado, se aceptaba tal. tamaho como
adecuado, de lo contrario se disminuia y se realizaba de nuevo la
integracion.

Para el caso de familias de polinomios w-ortogonales no
reportados en la literatura la manera de elegir el tamafbo del
subintervalo fué de que al disminuir dicho tamafio a la mitad las
raices calculadas no cambiaran en la cuarta cifra decimal.

Las N: raices interiores de p=wi(x) se obtuvieron mediante un
método de newton con deflaciéon reportado en (68) basado en las
féormulas de recursion. Esto es

ra iz, = (P (X)/ P X)) /[1-(pu/P nWIEL1/ (x=%4) 33

x=r‘g’ i=1’.-.'Nx

r°s = ra—a 4 '’ =0

' El criterio para determxnar si se ha encontrado la :—ésiua
raiz fué que l ra™stork, I < 1. E-4. Cuando se xn:lu; dos
condiciones de {rontera, se forzaba a que éstas fueran tanbiﬁn
rajces de colocacién. Los polinomios interpolantes de Lagrangp
fueron calculados mediante la siguiente formula (68)

{L(x;r) = puix)/L (X—ry) p'unirsa)l

donde
: ) , ’ i ’ e
PrlX) = puix) (x)™ €2=on | N= Ny + No + Ny IR
. Las derivadas de los 4{,(x) se calcularon médiante las fOrmulas
(68)s 1/7(k+1) Tp*ni(x3r) /Pa” (X3r) ], x=r, e - *
A gtxzry = x-€ D
1/ Ux=r O IPm ™ (x3r) /P nixgr) — k Qo™ =32 (x)1, x = r, '
kfioskuéposos de cuadrat@rn'fueron obtenidos mediante ) " :

e = Ip wix) 4{x3r) dx jim=1,..., N
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donde las integrales fueron &pro:imadas’ mediante el mismo esquema
de integracidon usado para la determinacién de la malla de
colocaciétn. 51 No=N;=0 se tiene una formula de cuadratura
w—-gaussiana la cual es exacta para integrandos cuyo grado sea
menar o igual 2N;-1. Si No=0 y N;=1 6 No=1 y N,;=0 se tiene una
w—cuadratura de Radau exacta hasta un grado de 2N;. Si No=1 y N,=1
se tiene entonces una w—cuadratura de Lobatto la cual es exacta
hasta integrandos con un grado de 2N+1.

La discretizacion de (3.1) mediante colocacidén w—ortogonal
conduce a un sistema de ecuaciones algebraicas lineales ©
no~-lineales dependiendo de la forma de (3.1). Las matrices de
discretizacion, similares a la matrices reportadas en (68), se
calcularon mediante la utilizacién de la subrutina MATRICES. En
dicha subrutina, en caso de requerirse derivadas se utilize un
procedimiento analogo al usado en (68), mientras que en caso de
requerirse integrales (ejemplo 4.2,4.3,4.4), éstas se aproximaron
mediante cuadratura gaussiana ¢ bien por el método de Simpson.

La resolucitn de dichos sistemas algebréicos se utilizd la
subrutina Hybrid (48) de la biblioteca del IIMAS-UNAM. Este codigo
utiliza un método de linealizacidn tipo cuasi—-Newton, con
actualizacién tipo Broyden y busqueda de paso tipo Fowdell (48).
Las tolerancias asignadas en éste método fueron del orden de 1.E-6&
- 1.E-8, mientras que los cdlculos se realizaron en una
mini-computadora HP-3000 usAndose precision sencilla.

I11.4 APLICACIONES

En ésta seccion se aplicard la metodologia planteada en las
secciones anteriores a diversos ejemplos ilustrativos con el fin
de poder validar su utilidad. Los ejemplos escogidos fueron tales
que permitieran barrer una amplia gama de aplicaciones en
ingenieria quimica, a la vez que nos permitiera también probar
varias estructuras de ecuaciones, esto es tener ecuaciones

lineales y no-lineales, operadores diferenciales, intearales e
integro-diferenciales.

Asi los ejemplos escogidos fueron
(1) Difusion y reaccion en una pastilla catalitica
isotéraica . '
(2) Distribucion de cargas de un electrolito alrededor de un
.electrodo. (Teoria de la Doble Capa ).

(3) Distribucion de tamafos de particulas en una dispersion
liquido—1l{iquido. : '

(4) Distribucién de tamaMos de particulas en un cristalizador




111.4.1 DIFUSION Y REACCION EN UNA PASTILLA CATALITICA

El1 modelo corréspondiente a una reaccitdn de primer orden que
se efectua en una pastilla catalitica, en estado .
estacionario, baJo condiciones isotermicas es descrito por las
ecuaciones '

E >
1/7x2 Tuix) - 32u(x) =0 O < x 1
u’/(x)=0 en x=0 (3.2)
ulx) =1 en x=1

siendo Y= = 1/x= —%;— (== A—f-:f)-)
donde x es la distancia a 1o largo del radio, u(x) es una
concentracién adimensional del reactante v § es el médulo de
Thiele. Dicho modulo es la razéon de 1la velocidad de reaccidn sobre
la velocidad de difusion. La ecuaciotn (4.1) es una ecuacion
diferencial ordinaria de segundo orden, mientras que el modelo es
un problema con valores a la frontera con una condicion frontera
no homegénea en x=1.

La ecuacién (3.2) ha sido objeto de diversos estudios para la
validacion de técnicas numéricas (22,6B) puesto que posee una
solucion analitica. La solucion de (3.2) es

ulx) = SINH(Ex) /[xSINH ()] (3.3

For propositos de aproximacion podemos reescribir (1) en
términos de la coordenada cuadraticsa

-3
d ) d se) . o
-—&-—!-’:-- + b ‘I;' - =2 u(z2) =0 (S SO |

=y=

sy asil obtenemos

o
-

4

2]

(3.4)
u(z) =1 ‘en z=1

La ecuacion (3.3) satisface automaticamente la condicidn de
frontera du/dx = 0 en x=0 puesto que u es solamente funcion de
smx=,

Para valores pequetos de & la velocidad de difusién es grande
comparada con la velocidad de reaccion, de aqui que el perfil
(3.3) sea suave. Por otra parte, cuando ¥ es grande, es decir la
velocaidad de reaccién es mucho mayor que la velocidad de difusion,
es de esperarse un perfil abrupto cerca de la frontera externa
(z=1) y un perfil suave (practicamente uma linea horizontal) en el
resto del dominio. '

La topologia de (3.3) sugiere utilizar una funcidn exponencial
con decaimiento centrada alrededor de 1. Aun mas con el
decaimiento de 1a funcion de ponderacion flevible de tal forma que
s® pueda dar mas importancia a la -ona cercana a =1

-

(zpona de
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reaccion). FPara lograr estoc se construve un esquema iterativo.

Asi la funcion de ponderacion esEbBgids +fue

wiz) = exp [- )(1—2)] 07 oz <1 (Z.5)

2]

El centro de gravedad de (3.4) estd dado por
1 1
X== IO Z e—xtt—a) d=z 7 L J-\O e~ xli—a) d= 2

de donde podemos obtener una relacion entre v la media del
perfil aproximado u°(z)

RCN D) = (1— eM (X +1/70) - 1

(3.6)
donde
1 rs ]
X = Io z ue(z) dz 7/ [ Jo ue(z) dz (3.7
asi, dado una X, resolviendo (3.46) con un esquema de
Newton-Rapshon se obtiene y por tanto la funcion de ponderacion

(Z.5) queda determinada.
El algoritmo utilizado en el proceseo iterativo fué el siguiente
1) dar un estimado de X
2) resolver para A en (3.6) con un Newton-Raphson
3) resolver_para ul(x) en (Z.1)
4) estimar X, con (3.7) aproximando las integrales con
cuadraturas w-gausianas.
3) calcular £ ,_siendo
= X ~ Xo/ Xg

< .05 parar
6) s1 & _ _
> .05 hacer Xo = Xn Y regresar a (2), iniciando
el Newton-Rapshon con el udltimo valor de A.(Xo)

Examinemos ahora la aproximacion que resulta cuando $=20, cuando
se utilizaron cuatro puntos de colocacidan internos y un punto en
la frontera. El proceso iterativo se arrancé con)=. 0. En la figura
3.1 se muestra el proceso completo que sigquid el método hasta
llegar a la aproximacion de la solucién. En la misma figqura se
detallan: el perfil inicial (iterid:, asi como su evolucitdn -
(iter1); la evolucién de la func:i16rn de ponderacior y de la malla
de colocacitn. Ea actualizacion de la malla de colocacion se
. detiene cuando X no cambia mac c= un S ge acuerdo al algoritmo
mencionado en el parrafo anteraor.

En. éste caso particular el glzoritac convergs en una 1teracion.
En general, para una gran variecsd de furnciones de ponderacion

qé




DT
B e A

iniciales el algoritmo converge después de una a tres iteraciones.

En la figura 3.2 se muestran los resultados, para =5 y $=50 de
los perfiles obtenidos a partir de: i) solucidn analitica, ii)
colocacion Jacobi—-ortogonal y iii) colocacidon w—ortogonal Para el
caso de &=5, tres puntos interiores y una frontera fueron
utilizados. Como puede verse, ambos procedimientos (Jacobi y w )
resultan en una aproximacion satisfactoria. Para cuando $=50, se
usaron cuatro puntos interiores. Puede observarse que mientras que
el esquema de de colocacidon de Jacobi (a=2,8=0) presenta problemas
(los cuales se manifiestan como oscilaciones), el esquema de
colocacion w—ortogonal nos produce de nuevo una aproximacion
satisfactoria en todo el dominio.
una iteracion para converger.

Es oportuno hacer mencion de la flexibilidad de la funcidn de
ponderacion (3.35). Cuando ) =0 (w(x)=1), se obtiene una base
aproximante de polinomios de Legendre (Jacobi(0,0)). De hecho ésta
base fué elegida como aproximaciotn inicial para. resolver (3.4).
Cuando)==, la base aproximante no es otra que una familia de
polinomios-intehpolantes de Laguerre centrados alrededor de z=1.
Esta situacidn es equivalente a traspasar el problema de un
dominio finito a uno de dominioc semi-infinito y ajustando el
decaimiento de la funcidn de ponderacidon de tal manera que la
amplitud de la base interpolante coincida con la de la pequefa
zona de reaccidn cercana a la superficie de la esfera.

Este Gltimo esquema require de

I11.4.2 DISTRIBUCION DE CARGAS ELECTRICAS ALREDEDOR DE UN
ELECTRODO. -

Este tipo de problemas electroquimicos surgen cuando es de
interés conocer & estimar la distribucién de cargas (iones) que se
forma en los alrededores de un electrodo cuya densidad de carga es
distinta de cero. La conceptualizacion del problema lo podemos
visualizar mejor a través del siguiente esquema, en donde se
muestra una cuba electraolitica con un electrodo plano sumrgido, al

igual que una grafica tipica exhxb1endo los perfiles respectivos
de los iones y contra-iones.

|

* - ’
cube elechlfion distagsin

Verpiles & Qe
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El modelo que represent: sté'sisten: BEt4™ basado en la
teoria de la doble capa eléctrica. En nuestro casoc consideraremos
el modelo particular que resulta cuando se realiza la aproximacion
HCN/MSA reportada por Lozada et al. {43) para una sal que posee
una disociacitn 1-1. E} electrolito es considerado como un fluido
que posee esferas rigidas cargadas (iones) en un medio dieléctrico
continuo.

El electrodo es considerado como placa plana solida con cierta
densidad de carga eléctrica -

Las ecuaciones que gobiernan éste modelo son

In [uya(x)+1] = Bz.eV + zn Paco + 2nk fdf,,gK(x,y)u,(y)dy

+ 2nBz,eztz,gf,,2L(x,y)u,(y)dy c/2<x{®
: (3.8)

us (%) -1, 0 < x < o/2

donde g, (%} us{x) + 1 es la densidad reducida de carga para el

i~ésimo idn; i=1,2. En el apéndice 3.1, al final de éste capitulo
se listan los parametros completos y las respectivas expresiones
de los nucleaos de las integrales.

El modelo (3.8) es un conjunto de dos ecuaciones integrales
simultaneas no lineales, cuyas integrales son del tipo de
Fredholm. Dichas ecuaciones fueron resueltas (Lozada,et al, 1982)
por medio de una técnica iterativa de Ficard. Dichos autores, a
través de dicho procedimiento, obtuvieron soluciones muy exactas.
De sus resultados se puede concluir'que a bajas concentraciones de
los iones los perfiles que resultan son susceptibles de ser
aproximados globalmente por medio de una base polinomial.

Los valores utilizados para los parametraos en (3.7)
siguientes : 0=4.25 A°, f== 0.001 M yv V=25 mV.

La resolucion de (3.7) mediante el esquema de colocacion
w-ortogonal fué realizada con cuatro puntos interiores y un punto
en la frontera x=¢/2. La funcidn de ponderacién que caraterizo a
la base polinomial de Lagrange aproximante fué una funcion
exponencial con decaimiento centrada alrededor del origen. Esto es

fueron los

wix) = exp [ - Ax 3, 0/2 < x ¢ @ |, ;0 (3.9

La relacién entre A Yy 1la media de la curva aproximada u®(x)
esta dada por

X"I/ x ° ;.= I:zz x u°(y)cx/[J./p ue ) de(Z.IO)
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El proceso iterativo“¥ué arrancado com ¥=40 (\ = 0.025) y
convergi¢ después de una iteracién. Al igqual que en la subseccioén
3.4.1 se considerd como criteric de convergencia el que la media X
no variara mas de un 5%. En la figura 3.4 se muestran las
evoluciones de los perfiles de 10nes y contraiones, de la funcién
de ponderacion y de la malla de colocacién. La bondad de la
aproximacion se corroboré al incrementar a cinco los puntos
interiores de colocacién. Los resultados obtenidos se muestran en
la figuradid. En éste caso el algoritmo se arrancdéd con 1la media‘;
obtenida al utilizar cuatro puntos internos. ’

111.4.3 DISPERSION LIQUIDO - LIQUIDO

En éste ejemplo nos ocuparemos de obtener la DTF en una
dispersion liq.—-1liq. en un tanque agitado continuoc en estado
estacionario. Supongamos que tenemos un tanque continuo agitado
con mezclado perfecto al cual alimentamos una corriente de dos
liquidos irmiscibles. La corriente de alimentacidn tiene una
cierta poblacién conocida de gotas distribuidas con respecto a su

masa
' Sea N. el numero total de gotas en la corriente de alimentacidon
Y Ualx)y, ©0 < x < ® , su distribucion normalizada. Compo se habia
mencionado con anterioridad debido a la condiciones de operacion,
agifacién, las gotas estan sujetas a sufrir eventos de ruptura vy
coaiescencia, de ahi que la distribucidn de tamafios de particulas
a la salida, u(x) dependera del equilibrio dindmico que se haya
alcanzado en el tanque, el cudl a su vez estd influenciado por

condiciones a la entrada, a la salida y los +fendtmenos de
coalescencia y ruptura.

las

Valentas et al (64,65) utilizaron balances de poblacion (34 )
para modelar este tipo de sistemas dispersos. Dichos autores
propusieron dependencias matematicas para la ruptura y
coalescencia de las gotas. Logrando asi calcular las
distribuciones de tamaMos y simular algunas condiciones en el
reactor. Los fendmenos de coalescencia y ruptura los
caracterizaron por medio de las siguientes funciones :
g(x),frecuencia de rompimiento; h(m), frecuencia de coalescenciaj;
Bly,x), funcion de praobabilidad de la distribucion de gotas hijas;
(x), numero promedio de gotas hijas despues de un evento de —
rupturas (x,y), eficiencia del evento de coalescencia. Para un
reactor operando isotérmicamente v en estado ectacionario las
ecuaciones que describen al sistema son

O=Noua/N — ulx) fix) -~ gizduix) + A{,. Yty) giy) f(x,y) dy -
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ns2 s

)(x—y,y)h(x—y)h(y)u(x—y)u(y)dy + N IOX(x,y)h(x)h(y) u(x)uly)dy

N = V.,fo/ L Ic X U-(X) dx 1

donde N es el numero total de particulas en el tanque. lLas

expresiones usadas para las funciones de coalestcencia y
rompimiento se detallan en el apéndice 3.2

A partir de resultados experimentales y numéricos ( Coulaloglou
y Tavlarides, (16); Valentas y Amundson, (65), podemos concluir que,
en la mayor parte de los casos, las distribuciones de tamafNos de
particulas pueden ser aproximadas globalmente por polinomios. En
la mayoria de los casos las distribuciones resul tantes exhiben un
maximo, mientras que en algunos presentan un comportamiento tipo
exponencial con decaimiento. En base a ello parece razonable creer
que se necesita una base aproximante mas versatil que la : -
discutidas en las secciones anteriores. Es por ello que para ésta
Clase de problemas se utilizé como funcidn de ponderaciéon para el
esquema de colocacion w-ortogonal una funcién de distribucién
normalizada tipo gamma, la cual tiene la forma

wix)= x=expl—-x/8] / [F(x + 1) ge=+22] . Ox<o®, a>-1 , B0

3.12)
donde F(x) es la funciotn gamma. Los parametros de la funcion de
ponderacion pueden relacionarse con la media y la varianza de la
funcion a ser aproximada de la manera siguiente:

X2/02 - 1 B = 02/ X

.
X = ng u®(xidx /L Jo u®(x)dxl ; 62=I°(x-;)2u°(x)dx

En la figura 3.5 se puede observar como se va modificando el
perfil a ser aprcximado 4 lo largo de las iteraciones, asi como
también la evolucioén de la funcién de ponderaciéon y la
actualizacion de la malla de colocacién para los valores de los
parametros dados en 3.2. De nuevo se recurrid al criterio de
detener el proceso iterativo al no variar la media de la —
distribucion mas de un 5% con la salvedad de gque el algoritmo

verificara de que el area bajo el perfil aproximado u®(x)

estuviera en el rango de 1 * .05, para poder estar seguros de que

se cumplia con la restricci6tn de que u(x) es en realidad una
distribucion normalizada.

El proceso iterativo se arrancé con los valores a=3 y B=.5 ( X=2
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y 62= 1) en (3.12). L& ecuat 11
esquema de colocacion w-ortogornal cor una msil
seis internos y uno fijo en la frontera =0
La figura 3.6 muestra como la asromimacids Eu(x), u®G) va
cambiando al ir incrementando el numero de puntos de colocacidn .

ivieron con el

- -
=2 reso
a de siete puntos,

De dicha grafica se puede observar qus un esquema con seis puntos
produce una muy buena aproximacion.

Incluso con cuatro O cinco puntos se obtiene una razonable
aproximacion, especialmente si el 1nterés primario se centra en
los principales momentos de la distribucion. ’

¢
_ 80726
I111.4.4 DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULAS EN UN
CRI1STALIZADOR,

Un cristalizador continuo, con suspensidn y remocidn de
productos perfectamente me:zclados consiste de un reactor tanque
agitado perfectamente mezclado al cual le ‘es alimentado una
corriente conteniendo una concentracion de constante del soluto y
libre de sédlidos, mientras que si1multaneamente ce
suspension de cristales formados al mismo ritmo. Fara lograr la
nucleaciédn se requiere sobresaturar la solucién que i1ngresa al
reactor y esto se puede conseguir al enfriar el tangue.

e trae la

Bajo estas condiciones, ciertamente los eventos de ruptura y

crecimiento de cristales se daran, de ahi que la distribucion de
tamahos de cristales a la salida serd funcidn del equilibrao
dinamico entre dichos eventos, asi como del tiempo de residencia
en el tanqgue. : »

Randolph (50) mediante el uso del balance de poblaciones obtuvo
el modelo que describe éste sistema. Asi pare un cristelicador
operando en régimen estacionario =1 modelo es de la forma

dv

G- frvi=vies (Ei— D) (213

donde r es la tasa de crecimiento de los cristales (asumida
constante), 6 es el tiempo de residencia en el reactor,

v es la
funcidédn de densidad, en numero, de cristales.

D es la funcion de
extinciodn, relacionada con la desararicion de cristales de temafo

1 por rompimiento y se asume que es de la {formsa

D(L) = k v(1) 1~

donde + y m son constantes. E represonta la
la cudl esta relacionada con lc: Cristeles

tunc16n de nacimiento,
e tanmafo 1 que se
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producen al romperse uff cristal de tamaho mayor que 1. Para el
caso de rompimientc binario, es decir, que cada cristal se rompe
en dos, la funcion de nacimiento adopta la forma ’
1

3(1)=I0P(e)cntxle) + D(1/(1-€>)1 dE
siendo P(E)dE la probabilidad de que un cristal de tamaho €1 -
(E+dE)1 se forme al romperse un cristal de tamaflo 1. En este caso,
rampimiento binario, P(€) es simétrico alrededor de 1/2. -

S{ definimos las variables adimensionales

x=1/L6rl. ;5 u=v(l)/v(0O) $ B=kO(ro)~

entonces la version adimensional de la ecuacidn (3.13) es

da _ + 1+ 8% u-81,=0 (3.13)
dx
u (0) =1
{'1

Im = JoP(E)L(X/E)™U(X/E) + (x/(1=E))m™y(x/(1-€))IdE

Para poder resolver (3.14) que especificar P(€). Si P(€E) es
igual a uno, tenemos el caso particular de rompimiento binario
uniforme. Asl pues la ecuacidn a resolver es (3.14) con P(€)=1.

Dicha ecuacidén es una ec. ID cuya parte diferencial es ordinaria
de primer orden y cuya parte integral es del tipo de Fredholm en
dominio finito. La parte integral de (3.14) es impropia, por 1lo
que se requiere de un tratamiento especial para su calculo
numérico. Definiendo y=(1-€)/€& para el primer integrando y
y=2/(1-@) para el segundo y sustituyendo en (3.14) se obtiene :

du

O=—~ + ulx)+Q x~u(x) - 2QIo[x(y+1)J” ulx(y+1)1/(y+1)=2dy,
dx

0< x <oiu(0) = 1,
La funci6n de ponderacion usada en la resolucion de ( ) fué

similar a la utilizada en (3.4.2) ). El modelo fué resuelto para
los siguientes valores de los parametros : Q=0.5 y m=4, Cabe-hacer
notar que éste modelo fué también resuelto por Singh y Ramkrishna
(58) con el método de residuos ponderados( ). En la figura 3.7 se
muestra el proceso iterativo seguido por el método en lo que se
refiere a : la funciotn de ponderacién, la malla de colocacion y el
perfil aproximado. En éste caso se usaron 4 puntos internos de
colocacion y una frontera. En la figura 3.8 se muestra la
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convergencia hacia la‘solucidn dél perfil aproximado al
incrementarse los puntos de colocaciéon. Asi mismo se muestra la
aproximacién obtenida por Singh y Ramkrishna mediante un esquema
de 6 puntos.

En éste capitulo se ha descrito una técnica numérica basada en
aproximaciones globales que permite resolver ecuaciones ID cuya
solucién sea susceptible de ser aproximado globalmente por
polinomios. El1 método ha sido probado con cuatro ejemplos,
destacando entre ellos por su estrecha relacién con la PS el de la
dispersion lig.-liq.
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IV. SIMULACION DE LA PS.

En ésta seccion se describira la estrategia utilizada en la
resolucion de las ecuaciones que describen el proceso de PS
(2.1-2.183A2.1.4). Asi mismo se ilustraran los princihales
resul tados obtenidos mediante su resolucién numérica, utilizando
la metodologia descrita en el capitulo II1 para la resolucién de
la ecuacion ID resultante del balance de poblacién y la
utilizacion de un metddo estandard de integracidn (Euler de paso
variable) para las ecuaciones de la cinética de polimerizacién.
lLas variables del proceso analizadas fueron : fraccion de fase
dispersa (@), concentracitn de agente estabilizante (Ca), nivel de
agitacion (N®) y la concentracion del iniciador (Io) en la
polimerizacidn.

Cabe mencionar que la validacion del modelo propuesto se realizo
con la ayuda de informacion experimentalireportada en (37). La
estrategia para determinar el conjunto de constantes que aparecen
en los modelos de coalescencia y ruptura de gotas se realizé por
ensayos de prueba y error. Sin embargo la busqueda de dichas
constantes se empezd luego de un analisis dimensional, para asli
tener una idea del orden de magnitud de dichas constantes. También
se tomaron en cuenta los ordenes de magnitud de algunas constantes
reportadas en la literatura (16).

En ¢é¢sta etapa se observd que cuando se contaba con un conjunto
de valores que describian bien las primeras etapas de la reaccioén
fallaban a conversiones altas y viceversa. Asi mismo se viédo que el
variar las constantes para ajustar cierta etapa de la reaccién, en
las otras se perdia el ajuste. El conjunto de constantes
presentado en éste trabajo se eligi?d después de numerosos intentos
para lograr ajustar todo el proceso de polimerizacion.

IV.1 ESTRATEGIA DE SIMULACION

‘Hemos visto que el modelado del proceso de PS operando en
régimen isotérmico da lugar a un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (cinética) acoplado a una ecuacion ID (
DTP). Asi mismo se han apuntado brevemente, en el capitulo 2,
algunas caracteristicas inherentes a la PS, las cuales nos
proporcionan la pauta para el diseMo de la estrategia de
resoluciéon de las ecuaciones ya mencionadas.

Asi{, aprovechando el hecho de que en una PS la cineética de
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reacciéon es similar agia'Héﬁun,pﬁbﬁésoéénmmisawa las mismas
condiciones de procesamiento, podemos considerar a cada gota de la
dispersion como un pequeho reactor por lotes, de tal suerte que la
evalucién tanto de la conversion, como de la DPM es independiente
del tamaho de la gota y por ende independiente-de la DTP. Esto, en
principio, nos permite desacoplar la cinética de reaccitn del
balance de poblacibn. Por otra parte la DTP, al ser un reflejo del
equilibrio dinamico que se establece entre los procesos de
coalescencia y ruptura de gotas, es fuertemente dependiente de 1la
evolucién de los perfiles de conversidn y DPM a través de las
propiedades reoldgicas de las gotas.

En conclusion podemos establecer que la informacién viaja en
un solo sentido, esto es, la cinética afecta a la DTP, mientras
que la DTF no afecta el mecanismo de polimerizacién y de ahi la
factibilidad de desacoplar ambos procesos simultaneos.

FPor otra parte seflalaremos que el txempo caracteristico de
estabilizacién de las dispersiones liquado—liquxdo son del orden
de 5-15 minutos (28,41.1), esto es, para alcanzar un equilibrio
dinamico en el tanque. Asi pues podemos hablar de la DTP en estado
estacionario que existe en el tanque, no obstante de la naturaleza
del reactor por lotes. Este orden de magnitud del intervalo de
estabilizacion de la dispersion ha sido confirmado plenamente,

tanto a nivel experimental (28) , como por diversas simulaciones
dindmicas (41.1,41.2).

Ahora bien, las reacciones dec polimerizacién industriales que
se realizan por PS requieren tiempos de reaccion del orden de
horas, por ejemplo la polimerizacion de estireno y cloruro de
vinilo a las mismas condiciones de reacciéon requieren de 6“y S
horas para alcanzar conversiones aceptables (10,24). Tomando en
cuenta este hecho, podemos aproximar la ec. 1D, en estado no
estacionario, por una ec. correspondiente a un estado
cuasi-estacionario, es decir que considerando que la dindmica de
estabilizacion de la dispersidn es mas rdpida que la de la -
polimerizacion, entonces podemos resolver la ec. (A2.1.1) en
estado estacionario a diversos tiempos de reacciéon, tomando en
cuenta los valores correspondientes a w y q en su resolucion. En
base a estas consideraciones, la estrategia de resolucioén
utilizada en éste trabajo fué como sigue:

- ———

1.~ Resolver las ecuaciones de la cinética de reaccion.

2.- Ajustar la ec. (2.16) contra datos experimaentales, para
as{ obtener

J.— Resolver la éc. (A2.1.1) en su version estatica mediante
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disti s tiempos de
reaccién,usando los valores correspondientes de w y

4.~ Almacenar la DTP obtenida para ser utilizada como perfil
inicial al tiempo t + t.

5.~ Detener el proceso cuando la DTP nonéambia al variar

colocacién generalizada a’

IV.2 DESCRIPCION DEL SIMULADOR

La metodologia presentada en el capitulo 3 para la resolucion de
ecs. ID mediante la utilizaciéon de colocacitn global generalizada
, adaptada para la resolucién del balance de poblacidén en una PS5,
l1a denominaremos de aqui 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 utilizacién. Como se vido en el capitulo
111, el simulador resuelve simultaneamente la aproximacion a la
solucién y la malla de colocacién. Fara la generacion de la
familia de polinomios ortogonales se utilizan distribuciones gama
(de dos parémetfos, a y 8) como funciones de ponderacién. Para
arrancar, el simulador require que se alimente toda la informacion
referente al sistema a simular. Dicha informaciotn se pasa a través
de un archivo de datos cuyo formato es estandar. Asi se requiere
de: volumen del tanque,>diémetro del impulsor, nivel de agitécién,
concentracion del agente de suspensidn, fracciton de fase dispersa,
densidades de fase continua y dispersa, viscosidad de fase

continua , valores del grupo de parametros de los modelos de
ruptura y coalescencia, etc.

De una manera interna, se genera el dsz teorico mediante la
utilizacion de la teoria del numero de Weber, de tal forma que
conociendo éste valor se tenga una idea razonable de la regidn en
donde se localiza la solucion. La correlacién utilizada en éste
trabajo para estimar el dsa fué tomada del trabajo de Delichastios
y Probstein (18). El conocer el dsz teorico es de gran importancia
ya que nos permite dar una variable de escalamientoc adecuada, de
tal forma que el 1a zona de trabajo del método quede dentro de lo
razonable, en lo que a tiempo de cémputo se refiere. (2,2.1). El
valor de la media y la varianza de la primera aproximacion
(iteracitn 0) se eligen en base al calculo del d32. La certeza en
cuanto a la media es bastante buena, mientras que para la
dispersion se puede empezar con una relacion de la forma:

g——

—

62 = ¢c x . 3 c=1., 1.5, 2.0, 3.0

€1 método podria no converger, tanto internamente como
externamente. Internamente se refiere a la resolucion del sistema
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no lineal de ecuacionés algebr3icas. En eote CaSD se recomienda
intentar arrancar desde otro vector inicial. El caso de
divergencia externa se refiere al caso ctuando se logra
convergenc1a en la busqueda de la’ soluc16n perowno converge en
cuanto a la restriccién de cambio en la media de la distribucion
soluciton. En éste caso se recomienda analizar los perfiles
aproximados y en caso de que estos oscilen de una manera regular,
es decir converja a una media Xo 0 xa alternadamente se puede
detener el metodo y si Xo nom es muy distinta de x,, tomarla como
una aproximacion de la soluciéon. De otro modo conviene arrancar el
método desde otro vector inicial.

LLas ecuaciones de la cinética de reaccidén se resolviJron
utilizando el método de Euler explicito con paso de integracion
variable (.1 - 10 min) esto con el objeto de tomar en cuenta el
disparo en el efecto gel.

La ecuacién integral se resolvié utilizando el método de
colocacion generalizada, usando la subrutina estandard HYBRID ( )
para la resolucién del sistema no lineal de ecuaciones algebraicas
simultaneas. La forma de dichas ecuaciones, que surgen de la
aplicacion del método se muestran en el apéndice 2.1. En dicha
resolucion se utilizaron de 4 a 5 puntos internos de colocacién
los cuales fueron suficientes para una adecuada aproximacion de la

funcion solucion, mientras que la magnitud de los residuales se
fijdb en 1. E-6 - 1.E-B.

IV.3 RESULTADOS

En base a la revisidén bibliografica realizada se determine
utilizar la informacion referente a la homopolimerizacién de
estireno a 70 °C reportada por Konno,M., et al (37) para efectos
de validacion del modelo propuesto.

Las caracteristicas y condiciones de operacion del proceso se
muestran en la tabla IV.3.1 ‘

Dado que en el trabajo de Konno ,et al. no se reportan los
valores de las constantes cinéticas para dicho sisfema de
polimerizacion se procedid como sigue :

i) para efectos de validacion del modelo se utilizaron los
perfiles reportados en (37) para w Yy % para poder confrontar
contra sus datos experimentales.

ii) se resolvieron las ecuaciones de la cinética utilizando la
informacion cinética reportada por Jaisinghani y Ray (35) con
miras a evaluar variables del proceso tales como 1.
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no lineal de ecuacionéé‘algébréi:és En este caso se recomienda
intentar arrancar desde otro vector 1nicial. E! caso de
divergencia externa se& refiere al cesc cuando se logra
convergencia en la busqueda de la solucién pero no converge en
cuanto a la restriccion de cambio en la media de la distribucion
solucion. En éste caso se recomienda analizar los perfiles
aproximados y en caso de que estos cscilen de una manera regular,
es decir converja a una media Xo © %, alternadamente se puede
detener el metodo y si xo nom es muy distinta de
una aproximacion de la solucién.
metodo desde otro vector inicial.

X1, tomarla como
De otro modo conviene arrancar el

Las ecuaciones de la cinética de reaccion se resolvieron
utilizando el método de Euler explicito con paso de integtracién
variable (.1 - 10 min) esto con el obieto de tomar en cuenta el
disparo en el efecto gel.

La ecuacién integral se resolvid utilizando €1 método de
colocacion generalizada, usando la subrutina estandard HYBRID ( )
para la resolucion del sistema no lineal de ecuaciones

algebraicas
simultaneas. La forma de dichas ecuaciones, gque surgen de la
aplicacion del metodo se muestran en el apeéndice 2.1. En dicha

resolucion se utilizaron de 4 a S puntos internos de colocacidn
los cuales fueron suficientes parae una adecuada aproximacion de la
funcion solucion, mientras que la maanitud de los

fijd en 1.E~-6 -~ 1.E-B.

residuales se

IVv.3 RESULTADOS

En base a la revisiodn bibliografica reali-ada se determing
utilizar la informacibn referente a lz homopolimerizacidn de
estireno a 70 °C reportada por Konno,M., et al
de validacidn del modelo propuesto.

(37) para efectos

Las caracteristicas y condiciones de operacion del pProceso se
muestran en la tabla IV.3.1 -

Dado que en el trabajo de Konno ,et al. no se reportan los
valores de las constantes cinéticas péra dicho sistema de
polimerizacion se procedid como sigue :

i) para efectos de validacion del modelo =e utilizaron los

perfiles reportados en (37) para w y Y\ pars rpoder con{rontar
contra sus datos experimentales.

ii) se resolvieron las ecuaciones de la cinetica utilizando la
informacion cinética reportada por Jsisinghani y Kkay (35) con
miras a evaluar variables del proceso talez cono lo.

. 35 '




En la tabla IV.3.2 se ﬁﬁestran éi'ﬁéﬁjaﬁfafde‘tonstantes
cinéticas utilizadas en éste trabajo y el grupo de constantes
ajustados al modelo de viscosidad. i

En la resolucién del balance de poblacién se utilizaron los
modelos de ruptura y coalescencia de gotas descrito en II.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 reologicas de la fase dispersa .

En la tabla IV.3.4 se muestran algunos valores relacionados con

la hidrodinamica del sistema estudiado. De dichos valores se puede

ver que la teoria descrita en el capitulo 2 puede ser usada sin
mucha dificultad.

El diametro promedio Sauter ( d=x=z) fue estimado como :
x)dx
l. - (%) S"f‘
321 -~ -
SDJ-_”"’—WJ}‘

La influencia de la concentracion del agente de suspension
(Ca) en la DTP se estimd mediante la expresion

G—(%n.) - 2.06 - 2.257 Cs/(ll- a-zzJ’C,)

Dicha expresitn se obtuvo considerando que la presencia del
agente en la dispersion era semejante a un proceso de adsorciodn,
de ahi que se ajustaron los datos reportados en (37) con una
_expresion similar a una isoterma de Langmuir.

IV.3.1 CDHPAéACIDN CONTRA DATOS EXPERIMENTALES

La validaciéon del modelo propuesto contra datos experimentales
reportados en (37) se realizé utilizando los perfiles de
tonversitn y viscosidad contra tiempo, reportado por dichos
autores. La razon de ello fué que los datos cinéticos reportados
en la literatura, para la homopolimerizacion de estireno,
presentaron una marcada diferencia con los experimentales a - o
conversiones moderadas (w 2 0.55). Cierto es, que dichas o
constantes cinéticas fueron estimadas de un modelo que no toma en
cuenta la contraccitn del monémero durante su transformacion a
polimero, pero la discrepancia es tal que lo mas probable es que
los datos experimentales presentados fueron obtenidos con la
presencia de probablemente un agente de transferencia,

F

lo cual por
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cuestiones de secrecid industrial no fué revelado. La comparacién
entre dichos perfiles, el experimental y el simulado se muestran
en la figura 4.1

. Después de la validacion del modelo con la informacion
ekperimentalAantes mencionada se ajustaron los paramétros del
modelo de viscosidad seflalado en II.3.2 . Esto fué hecho con el

objeto de poder evaluar la influencia de la tasa de polimerizacién
en la DTP.

IV.3.1.1 EFECTO DE LA FRACCION DE LA FASE DISPERSA.

En la figura 4.2 se muestran los resultados obtenidos al
estudiar el efecto de la fraccion de fase dispersa (@) en la
polimerizacién en suspénsién. En dicha figura se presentan los
resul tados experimentales correspondientes a #=C.1 y 0.2, mientras
que los resultados numéricos se presentan incluyendo valores para
3=0.3 y 0.4 . Debemos hacer notar que los resultados experimen—-—
tales no obstante que presentan una cierta regularidad en cuanto a
la forma de las curvas de ds= v.s. t, es decir
sigmoidal la cual se aplana a valores de t 350 min., poseen una
apreciable desviacion a tiempos cercanos a 360 en donde ambas
trayectorias empiezan a empalmarse, lo cual no es del todo claro.
For su parte las curvas cortrespondientes a las simulaciones
presentan una tendencia bien definida,

tienen una forma

tanto cualitativamente como
cuantitativa. En las primeras etapas de la reaccion la prediccion

tedrica concuerda satisfactoriamente con la experimental vy es a
medida que la conversién aumenta hasta que las gotas llegan a un
estado gomoso (t=275 min., w=0.52) que es cuando el modelo se
despega apreciablemente de los datos experimentales. Dicho
comportamiento se repite en los distintos valores de #. Fuede
observarse en dicha figura que a un cierto grado de conversion se
localiza el punto de indentificacién de particula (FPIP) el cudl es
un indicativo de cuando la consistencia fisica de las particulas
es tal que la DTP se congela, es decir no cambia con el tiempo no
obstante se modifiquen las condiciones del proceso. Cabe mencionar
que la existencia del PIP ha sido sefMalada por algunos autores
(45), para diversos procesos de PS. La figura 4.3 y 4.4 nos
permiten apreciar como evoluciona la DTF conforme transcurre la
reaccion para dos valores de @. Las tendencias que siguen las
formas de las curvas concuerdan satisfactoriamente con la
informacion experimental reportada (37).

Es decir a medida que la
viscosidad de la gotas va en aumento la media de la distribucioén

se va corriendo hacia la derecha, es decir hacia tamahfos mas
grandes de particulas mientras que la varianza va tambien
aumentando.

En 4.3 se presentan los datos experimentales de Konno
M.,

et al (37) y puede apreciarse perfectamente que la 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 de las gotas se va-
haciendom mas grande la DTF se va ensanchando y corriendo ala
derecha, como asi lo indica el crecimiento del dx=. Asl mismo,
comparacioén de los perfiles a conversion cero, es decir a bajas
viscosidades para ambos valares de @ concuerdan con la informacion
reportada en la literatura, es decir a mayores valores de 1]
mayores tamafios de particulas y DTP con varianzas mayores. Por
ultimo cabe hacer mencién que fué con los datos correspondientes a

#=0.1 que se ajustaron las constantes de los modelos de
coalescencia y rompimiento.

la

IVv.3.1.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL. AGENTE DE SUSPENSION.

En la figura 4.5 se muestran los resultados correspondientes a
variaciones en la concentraciéon del agente estabilizante. Como
puede verse a valores menores de Ca el valor de ds= aumenta,
mientras que a valores mayores disminuye. De nuevo puede
observarse"que'la prediccion es razonablemente buena durante las
primeras etapas de la reaccitén y difiere a conversiones moderadas,
zona en donde presumiblemente las gotas estan en un estado gomoso.
La alta desviacién que presentan los datos experimentales en eésta
zona aunados a los descritos en el analisis del efecto de @ nos
conducen a pensar que el incremento del dsa en eésta etapa de la
reaccién mas bien puede deberse a una aglomeracidn de las
particulas que un aumento en la frecuencia de coalescencia.

Las DTP correspondientes a Ca=0.5 y Cu=1.5 como funcion del
grado de polimerizacidn se se muestran en las figs. 4.6, y 4.7.
La topologia de dichas figuras concuerdan satisfactoriamentev con
la informacion experimental presentada en la literatura. Asi
Lagner, et al (41) reporta que a valores de Cs mayores el dxaz
disminuye y la distribucién es mas estrecha. Por su parte Konno
et al (37) reporta también dicho comportamiento. Asi pues podemos
decir que cualitativamente hablando, el modelo propuesto predice
correctamente las tendencias reportadas en la literatura.

IV.3.1.3 INFLUENCIA DEL INICIADOR ( 1o)

En la figura 4.8 se analiza el efecto de la concentracién del
iniciador Io. Se puede observar que los perfiles correspondientes
correspondientes a los distintos valores de 1o se cortan. Este
comportamiento podemos explicarlo en base al comportamiento de los
per{iles de w Yy¥e ves. t . Es bien sabido que a valores mayores de
lo la polimerizacion es mas rapida y el efecto gel mas vilolento
1o cual intuitivamente nos lleva a pensar en valores de dsa
mayores desde el principio de la reaccidén. Al observar los
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resultados en la figura 4.7 vemoﬁ”que 1 Ta curva empieza
por debajo de las otras y despues las rebasa. Este comportamiento
se debe a que la cantidad de radicales libres es mayor al
principio de la reacc16n, con el consecuente aumento en el numero
de cadenas cortas y por ende una menor maqnxtud en la viscosidad .
Posteriormente la viscosidad se incrementa sustancialmente al
progresar la reacci6n lo cual hace que se alcanze el FIF a tiempos
cortos. Siguiendo éste mismo razonamiento, la forma de las curvas
a 16=.05 , .025 puede ser explicado satistactoriamente, mientras
menor es €1 valor de Io mayor la viscosidad desde el principio de
la reaccitén y un ds= mayor, incrementandose a su ve:z
necesario para alcanzar el PIF, a la ve:
de ds= menores al finalizar la reaccion.

el tiempo
que se obtienen valores

La evolucién de la DTP con la conversion para tres distintas
concentraciones de iniciador I, se muestran en las figs. 4.9-4.11.
De dichas figuras se puede observar que conversiones bajas,
las distribuciones son mas amplias conforme Io aumenta.

w =
For tanto
ello explira el'Porqué el ds> aumenta con lIo a bajas conversiones.
En base a los razonamientos expuestos en el parrato anterior se
puede explicar el porqué a un cierto grado de reaccion las DTF
invierten su comportamient, esto es su dependencia con Ig es
contraria a la encontrada en las primeras etapas de 1la
A éste respecto, Lagner (41), reporta que a tasas de
polimerizacion mas répidas el diametro promedio es menor que a

tasas mas bajas. En lo que respecta a la varianzea o amplitud de la
distribuciéon ésta decrece con lo,

reacccilon.

esto sugiere que a valores de Io
mayores se deben obtener distribuciones mas uniformes pero con

tamafos mas pequefios. E1 modelo predice efectivamente
dlstrxbuczones mas uniformes pero con tamaftos promedio mayores.
Esta d15crepanc1a no esta, por el momento,
puede deberse cuestiones dinamiceas,
polimerizacién el efecto gel es muy violento y la suposicion de
estado cuasi—estacionario puede ser no tan adecuado como en el
caso de tasas de polimerizacion mas bajas.

bien entendida y bien
ya que a altas tasas de

IV.3:1.4 SUMARIO

En ésta primera parte de resultados de la simulacidn cabe hacer
algunas reflexiones. Por principio de cuentas debemos mencionar
que los resultados obtenidos con el modelo propuesto son lo
bastante satisfactorios como para justificar la segunda parte de
este apartado. Es decir, dado que la capacidad de prediccion del
‘modelo es, al menos en tendencias, satisfactorio nos proporciona
bases para ahondar un poco en condiciones de operacion mas acordes
con la realidad, esto es presentaremos a continuacioéon los
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resul tados obtenidos cuando se proces condiciones similares a

las industriales.

En ésta etapa nos avocaremos pues a estudiar el efecto del
cambio de algunas variables, tanto en las curvas del dx=z v.s. t ,
como la evolucién de la DTP. ‘

IVv.3.2 PREDICCION A CONDICIONES DE DPERACION INDUSTRIALES

IV.3.2.1 EFECTO DEL NIVEL DE AGITACION

El efecto del nivel de agitacion en la PS se presenta en la
figura 4.12, en la cual se destacan dos facetas interesantes
i) a tiempos de reaccion cortos un incremento en el nivel de
agitacién redunda en una disminuciéon del daz, 1o cual concuerda
con la informacidn experimental reportada en la literatura para
dispersiones liquido-liquido a bajas viscosidades (15,16,47,52).
ii) a tiempos largos (grados de conversion apreciables) un
incremento en el nivel de agitacion conduce al sistema a un nuevo
equilibrio dinamico en el cual el tamaho promedio d las particulas
ha aumentado, es decir, a mayor valor de N* el dxz aumenta siendo
éste comportamiento contrario al observado a conversiones bajas.

Este comportamiento se repite a valores de N* menores, a bajas
conversiones el tamafio promedio aumenta y a conversiones
apreciables el ds2 disminuye.

Estos resultados pueden ser explicados en base e lo siguiente
a medida que la reaccitn avanza la viscosidad también se
incrementa y al afectar ésta de una manera distinta e los
fendmenos dg coalescencia y ruptura de gotas podemos pensar que
existe una zona de transcisién en la cuial el mecanismo dominante
va cambiando. Asi pues los resultados obtenidos sugieren que a
bajas viscosidades el mecanismo dominante es el de rompimiento de
gotas, de ahi que un incremento en el nivel de agitacidn significa%
una inyeccién mayor de energia al sistema y con ello la fraccion
de remolinos con energia suficiente para romper las gotas aumenta
dando como resultado un aumento en la frecuencia de rompimiento
mayor que el posibe incremento en la frecuencia de coalescencia. A
tiempos mayores a 250 min. (w 2.43) el mecanismo dominante a
cambiado hacia el de coalescencia, esto es, un mayor nivel en la
agitacion aumenta en un mayor grado la frecuencia de coalescencia
al incrementar la frecuencia de colisiones entre las gotas queAel
incremento en la frecuencia de rompimiento, de tal forma que
incrementar N* en esta etapa de la reaccion nos conduce a un
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incremento en el tamaft promedio de 1as particulas y un decremento
a tamafos menores. La evolucidon de la DTP con la reaccidn se
"muestra en 4.13 y 4.14 para dos valores del nivel de agitacion
N==4.0 seg—?* y N==5.0 seg~*.. Un analisis comparativo de estas dos
figuras nos permiten detectar claramente las aseveraciones hechas
en el parrafo anterior. Asi para el caso de bajos grados de

- conversion se (bajas viscosidades) se puede ver que la DTP es mas
uniforme y con tamafios promedio menores a niveles de agitacion mas
elevados. Esto concuerda satisfactoriamente con lo reportado en la
literatura, es decir menores medias y varianzas de la DTP a
mayores niveles de agitacion. En otras palabras el mecanismo
dominante en el tanque es =21 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 mas amplia
y desplazada a la derecha que la DTP correspondiente a N*=4.0..
Esto es indicativo que a una mayor velocidad de agitacién la
frecuencia de coalescencia es mayor que la frecuencia de
rompimiento, de ahi que el mecanismo dominante sea el de -
coalescencia de las gotas. Este hecho es bien importante ya que en
estas etapas de la reaccion un incremento en la agitacién nos
lleva a DTP mas amplias y con medias también mayores e incluso un
exceso de agitacién podria llevarnos a un disparo en la DTP.

IV.3.2.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL AGENTE DE
SUSPENSION

En la figura 4.15 se presenta el efecto de C, en la a traves PS
a valores de 9 utilizados en los procesos industriales. Los
resul tados son los esperados, se requiere de cantidades minimas
del agente estabilizante para mantener la dispersion bajo control
o0 estabilizada. Un aumento en Ce nos lleva a valores de dia
menores y a dispersiones mucho mas estables, mientras que a
valores de Ce menores el tamaho promedio de las particulas se
incrementa y la estabilidad de la dispersion se ve disminuida. Al
igual que para valores de ¢ mas bajos en la fig. 4.5, se puede
observar claramente que la concentracién de agente estabilizante
no es tan critica a bajas viscosidades como a viscosidades altas.
Este ultimo comportamiento concuerda razonablemente con la ~—
informacion experimental disponible (37,41).

La evolucion de la DTP con la conversiédn, para dos valores de Cgq
se muestran en las figs. 4.16 y 4.17. En la primera de ellas se
puede observar que la evolucion de la DTP es gradual hacia
valores, en la media de la distribucion, mayores. Asl mismo se
puede observar que la varianza de dichas distribuciones no se




incrementa mucho de unﬁmFado-dé Eeaccibh a otro. Esto significa
que a valores altos de Ce €1 proceso que aparentemente influye mas
en la DTP es el mecanisSmd de ruptura, dando como resultado
suspensiones mas uniformes.

En lo que respecta a la~fig. 4.17, en donde la Cg Presenta un
valor menor, lo que intuitivamente nos hace pensar en un
incremento en la tasa de coalescencia, se puede observar que el
comportamiento de la DTFP con el tiempo no es sistematico 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 ensanchéndose, es decir aumentan tanto la media
como la varianza de la distribucién. Este hecho estd de acuerdo a
los datos experimentales reportados en (37). Sin embargo puede
verse que a una conversion mayor al .595 la media de la
distribucidn sigue aumentando gradualmente, mientras que la
varianza de la DTF empieza a disminuir. Fisicamente esto significa
que la dispersibn esta coalesciendo sin control y que de
proseguir la polimerizacién a estas condiciones podria perderse el
lote al separase la fase dispersa. Esta Ultima aseveraciodn de que
el proceso de coalescencia esta fuera de control y que nos
llevaria a una aglomeracion de la fase dispersa no pudo ser
comprobada mediante simulacién, ya que el tipo de perfil que se va
generando a medida que se incrementa la conversion es cada vez mas
cerrado y en el limite seria una delta de Dirac la cudl no es
susceptible de ser aproximada globalmente por polinomios. De
hecho, se hicieron mas 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 método.
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V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES: ..

A raiz de ios resultados obtenidos, en el modelado de una FS, se
puede decir que la conceptualizacidn global del proceso propuesta
en éste trabajo es adecuada. Diversas cosas interesantes e
importantes se pueden enumerar como consecuencia del trabajo de
tésis. Entre ellas podemos mencionar el hecho de aquilatar la real
valia del ejercicio de modelar, con la revision bibliografia y el
dominic v entendimiento gradual del proceso que se requiere para
llevar a efecto y conformar esa abstraccion matemdtica de las
cosas reaies v tangibles que es un modelo matematico. Asi mismo
podemos mencionar el aprendizaje que se va realizando, durante el
transcurso del trabajo, en las actitudes para encarar los
problemas que se van presentando.

En lp aue Pespecta al trabajo desarrollado en si, podemos

mencaionar, & manera de conclusién, las contribuciones que
surgieron de el :

1.~ Conceptualizacidon y modelado global del proceso de
polimerizacion en suspension.

2.- bGeneracion de modelos fenomenologicos para la descripcién de
los procesos de ruptura y coalescencia en una dispersion
ligq.-liq. que reconocen la importancia de los tiempos de

deformacidn y flujo de las gotas en la factibilidad del

evento. Asi mismo reconocen los requerimientos energeéticos

debidos a la viscosidad de las gotas.

Desarrollo de una herramienta numérica, facil de implementar
y basada en una técnica de aproximacion global, para la
resoluciéon de ecuaciones integro—-diferenciales. La
metodologia ha mostrado 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 simulacién
de una PS5 podemos concluir que : .

1) El modelo permite predecir de unavmaneré adecuada la
evolucion, tanto de1 diametro promedio de las qgotas de la
dispersion, como la DTP.

Z) Los resultados obtenidos al evaluar la influencia de los
distintos pardmetros de diseho, fraccion de fase disperca,

concentracion de agente estabilizante, nivel de agitacimn,

etc. . muestran que el mndelo es capa:z de predecair

correZtamente, ¢l meneos cualitativanente, las tendenciacs
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experimentales reportagas.. .-

J) A traves del modelo se pueden detecter zmientos realec

c
de una PS reportados en la l:iteratura, c

i) El punto de identificacién dz particulas (FIf).

ii) El cambio de efecto, en la [TF, del nivel de agitacion

durante distintas etapac de 15 reaccion.

iii) Se corrobord el hecho de cue ec necesaris una concert-acién
minima de agente estabili:-arnte para poder mantener
estabilizada la dispersion durante toda la polimerizeszion.

iv) La utilizacidén de una concentracidn de agente menor = iax
minima puede llevar a un disparo en la LDTF,

Aungque en éste trabajo no se comprobd plenamente este
resultado, Par limitaciones inherentes al métooc numérico
empleado, la evidencia parece apuntat a que el modelo es carac ds
identificar cuando se acerca el proceso a dichc punto de ciscaro.

4) La metodoiogia presentada aaui para el mooeiado d

puede ser utilizada como unz herramienta pavax el

'
i
i

1 .
1se™>:z

T
am
T
I
a

re—-disefo de un proceso ingusitrial de FE&.

RECOMENDACIONES A TRABAJOS FUTUROS.

lineas de investigacion para el estudio ve una FI. Fooemos
mencionar que se requiere un estuilo mas protuncc er 1R’ ma-

Los resultados obtenidos en ecte trabajo han cejado en cla-o

Era que
actua el agente de suspensidn. El modelo reoléds:ce utilizazs agui
es muy sencillo Yy es necesario rplantear modelos mas riquroscs gque
permitan evaluar propiedaes como viscoelasticicec., esfuercos
normales, etc. y ver su influencia, tanto en lz tasa, coamc &1 el
mecanismo de ocurrencia de los fencmenos de ccalsscencia v -
de gotas.

[

Jpturea

Aunque el sistema de polimerizescion estudiado +u2 uno en . cual
no existe separacion de fases moncmero-polimerc, la metodcicaia
puede ser usada en sistemas en donde s1 se de c:icha sepatrac:on de
tases, tal es el caso de la homopolimerizacion ce cloruro o=
vinilo. En tal caso se require modificar la cinms*ice de re~--3ar o
habilitar el término de generacicn de gotaz en el balancé -
poblacion.
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APENDICE 2.1

BALANCE DE POBLACION PARA UNA DISPERSION LIQUIDO-LIQUIDO EN UN
TANQUE AGITADO POR LOTES.

En éste apartado Presenfaremos el balance general de poblacién

para un reactor tanque agitado por lotes operando en régimen
isotérmico, describiendo brevemente el significado de cada término
en dicho balance. Los detalles relativos a la deduccion del
balance general de poblacién para sistemas dispersos en general se
puede consultar en ( ). Consideremos un tangue agitado por

lotes
perfectamente mezclado y en reégimen isoteérmico coms el mostrado en
la fig. A.1 :
V' o
O °
6o
o O
O ,

Fy AL

en el cual se mantiene la disrersion lig.-lig. por medio de
agitacion. Si consideramos que la unice propiedad inherente a la
poblacién de gotas que nos interesa ecs su tamafio (masa,

volumen), entonces el balance de pcblacion
tamato entre x *

diametro.
c&a las gotas con

dx (siendo x el volumen de las gotas) es de la
forma : :

2 vitr Newr fix 0| = - 2

—_——— vetr rer NOEY $(x,t) +
acumulacién X contraccion
1

-
-

(AZ.1.1)

vir) gly) Nily) Bly,x) N(t) FC,t) dyv - vit) gix) N(t) (i, t) +

4

b‘

rompimiento
Xsra -
I vi(t) ?{(x-y,y) N2 (t) f(x-y,t) fly.t) dv - [

vit) Hx,y) N2 (t)
S

<

coalescencia &

+  vit) K (x)

generacion
7

en donde cada término significa lc sigulent

flx,t) £tyv,t) dy



1) término de acumulacion de gotas.
2) término de hinchamiento ¢ contraccion.

3) ganancia por rompimienio de gotas éon valtmenes > X%
4) pérdida por rompimiento dé gotas de volumen x .

S) ganancia por coalescencia de gotas .

6) peérdida por coalescencia de gotas.

7) ganancia por generaci6on de gotas (precipitaciodn).
El significado de los expresiones que aparecen en (A2.1.1) es:

f(x,t) = F(x)/ L J F(x) dx 31 = F(x)/ N

X 2 volumen de gota. [=] cm™
F(x) 2 funcién de distribucion de gotas en volumen, por
unidad de volumen de fase continua. [=] #/cm* -
{(x,t) : funcion de densidad de la dxstrxbucxén de gotas en volumen
=1 1/cm=
N : ndmero total de gotas en el tanque por unidad de volumen de
fase continua. [=] #/cm™.
Ve,Vd : volumen de la fase continua y dispersa
respectivamente.l=] cn™>
g(x) : constante de rompimiento. seg.—*
(%x,y) s constante de coalescencia de gotas. ca®/seg.
r{x) : tasa de crecimiento de una gota de volumen x.[=] cm™/seg.
K{x) = Nai(x) k(x,t): tasa de generacion de gotas de volumen x.
=] 1/cm™.seg.

Ng(x) : total de gotas generadas por unidad de Vc y tiempo [8] #/seg
kix) 2 funcién de densidad de la distribucitdn de gotas
generadas. [=] 1/cm®

Bix,y) z funcién de densidad de la distribucidn de gotas —

hijas formadas por el rompimiento de una gota madre
de volumen x. [=] 1/cm™

(x) : nimero de gotas hijas formadas por el ronp1mxentn de
una gota madre de volumen x. [=] -

El namero total de gotas en el tanque por unidad de volumeh de fase
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continua puede calcularge de la siguiente Fovmas”

sea ' » = tamafio promedio de gota en la poblacidn.
X = I x fix,t) dx
° .
vd = N° x Ne = Vvd/ x, Ne= # total de gotas en el tanque.

por tanto : - ,
N=2% /T x f{xy,t) dx (R2.1.2)

siendo § = fraccidon de fase dispersa en el tanque
(acumulado), en términos de Vo, y $=Vd/Vc. La relacién entre 8 y
$ es como sigue :

e = 6/(1-9)

Las dinamicas entre la ‘tasa de coalescencia .y Euptura de gotas, con
respecto a la tasa de polimerizacion son bien distintas, esto es, la
rapidez a la que se rompen o coalescen las gotas son del orden de
segundos ( )y mientras que el tiempo para que cambie
apreciablemente la conversion es del orden de minutos ( para el caso
de la homopolimerizacion de estireno a 70 C, es del orden de 15-30
min. durante una buena parte de la reaccitn.). )

Asi mismo, en la polimerizacion de estireno no existe una
separacion de fases entre el polimero y el montmero, dado que son
miscibles ambos comupuestos, de ahi que no existe una generacién o
aparicion de gotas, aparte de las debidas a coalescencia y ruptura.
Tomando esto en consideraciton, los términos correspondientes a la
generaciétn y a contraccion se pueden eliminar de la expresion
(A2.1.1). Aéi, para un reactor batch, en estado estacionario, el
balance de poblacion se reduce a @

0= N v j‘g(y) (y) Bly,x) f(y) dy — g(x) £(x) +
b _§

(A2.1.3)

R, .
N2 v I {x~y,y) +(x-y) $(y) dy - I (x,y) f£(x) F(y) dy

[ -] -
N=§/':Ixf(x) dx J

La ecuacitn (A2.1.3) fué utilizada para la simulacibn de la PS.




Es oportuno mencionar que
contraccién apreciable y Pg 2| £
considero corrigiendo el volumen a_tual de la fase dispersa medlante
una expresion de la forma :

vd=vd.(L.~—€w).~—~_ -

donde :
€ = término de contraccion.
W = conversion.
Va,= volumen inicial de fase dispersa.

APLICACION DEL METODO DE COLOCACION GLOBAL AL BALANCE DE POBLACION.

Fara efectos de la aplicacion del méetodo de C O G, la ec. (ARZ.1.3)
la pondremos en términos adimensionales :.

sea a = tonstante de adimensionalicacion o escalamiento.
ul(z) = $(x) * a. Funcion de densidad Bdimensional
z = x/a H T = y/a - = e = v/a&

Kae [1,2) = gla(r+2)) Y lai(r+2)] Blatt+z), azd
Kg [z-s,8] = N fa(z-s),as])
K [z,8] = 1f[az,asJ

Asi la ecuacién (AL3) queda de la forma

a [ KelTy2z] us+z) dv - gtaz) uiz»_ =+
(-]
(AZ.1.4,
mns2 @©
N Ka2lz-%,8] u(z-8) u(s) ds - N {Kslz,8] u(zi u(s) ds = 0.
o ’ o
. -
N =%/ a z wviz) d:o
o

La resolucion de (A2.1.4) nos permitira conocer u(z).
Desafortunadamente A2.1.4 es una ecusci16n 1ntegral ti1po Volterra no
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lineal, la cual no tiene solucidn analitica. Debido a ello se
procedié a resolverla numéricamente usando el método de C.0.6.
desarrollado en III.

Asi, aproximaremos u(z) como :

W)~ F1,02) ulzy) (A2.1.5)
BLY ‘
donde 1, = polinomios interpolantes de Lagrange ( ).
2, = raices del polinomio w-ortogonal de grado N. |

u(z,;) = conjunto de valores aproximados de u(z) en los z,.
Ne = N +1
Sustituyendo A2.1.5 en AZ.1.4 obtenemos el residual :

PFeo nT
a |Kylr+=z,=] z;,(7+z)u(1,+z,) dTr -, gtaz) iil,(z) u(zy +

Jo J J

P=/2 An ) T ’ . .
N (Kzxlz-s,s5] ili,(z—s) u(zs—sy) Zl.‘(s)u(s.‘) ds -

Jo ) ® '

[® oT "t
N |kslz,s3 g_l,(z)u(z,) Z1.(s) u(s.) ds = R

®x
Jo

haciendo u{(z,) = u,s, intercambiando los operadores S y it
haciendo que el residual tienda a cero en los 2, puntos de
colocacioéon, obtenemos :

nr - Y 4T %
@ 2 [ S na)id A - Qe i +N ?g L § kel s1 4020 »
s A (s)Js] My N M ’i[ S},[L-,s] 'B;(s)Js],ql.
J

A2.1.6 es un sistema algebraico de NT ecuaciones con iu;‘
incégnitas. Ahora bien, por consxderacxones fisicas, u.(0)=0., es
decir no pueden existir particulas de tamafNo cero. Ademas, las
expresiones entre corchetes dependen exclusivamente de los z., y no
de los uy, pPOr lo que podemos definir : )

Ba.s = KITE) filrez)d e
51:/:'
o

Caos = K [(2:-8),s] ‘ﬂ-(z.:-c) L(s)Js

Di,s = S:kxtz,"s] ,"'(S)JS

+
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For lo que el sistema AZ.%.6 se puede. expresar como :

T wT “ur

a ? Bi M - g(2a)di + N Z 2 Copp My shy -

| NT
N A: 2054 =0
J

L: -2‘3/ ...’Afl-_
M, ) =0

El sistema de ecuaciones algebraicas, no lineales, AZ.1.7 se
resuelven numéricamente con alguna subrutina estandarg pars obtener
la solucién aproximada {u,}"r

"s/

El perfil completo de la DTF se cbhtiene mediante i1nterpolazicen con
polinomios de Lagrange, usando los Ly obtenidos.

La manera con que se resclvio la ec. AT.1.4 fue =1miiar & 1a
utilizada en III.4

Y )= 2.0

(x,3) = 24 - (3-x)°
), = exr{s'.s ..2;_2_-}

7?5
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APENDICE 2.2

En éste apartado se describira la manera por la cual se estimd
el tiempo de relajacion ¢ flujo viscoso t.,

tanto para el caso
del rompimiento de una gota,

como de la coalescencia de dos de
ellas. La premisa basica es que se visulizan ambos procesos de

una manera similar, pero ocurriendo en sentidos opuestos.

Esquemdticamente los procesos los consideraremos que ocurren
de la manera siguiente :

i) rompimiento

O~ — O —-0eoe
ii) coalescencia

Oc - CO — (O —O

El campo de esfuerzos generados en las gotas e inducidos por la
hidrodinamica turbulenta del medio que rodea a las gotas es
complejo. Aunado a ello la naturaleza no newtoniana de las gotas,
cuando se han alcanzado conversiones mayores a .3 hacen que las
gotas experimenten complejas formas de romperse y coalescer.
Dicho en otras palabras, las presiones dinamicas inducidas en las
gdtas crean campos de esfuerzos viscosos complejos.

En nuestro caso, como una primera aproximacion, 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.

Visto de ést; manera, la expresion para la velocidad promedio
de desplazamiento de la gota esta dada por (B) :

Yn -

¢ Va » =R [}P- - Pa) R/ 2*%] /7 (1/n +3)
siendo :

_ V\t/(i’)“-l
K = . s+ Para un fluido que sigque la ley de
potencias truncada de Spriggs ( 7 ).

R = radio del cilaindro




et
poce ot e s

L = longitud del cilindro

Fo—-F. es 1la fuerza impulsora del proceso y, en
estd asociada al campo turbulento, quieén provee la energia para

deformar la gota o hacerla fluir al colisionar los remolinos
disipativos con las gotas.

nuestro caso

Asi, aproximaremos Po—P. como :
Po-PL o fuz 00

El tiempo caracteristico de flujo seréd la ra:z -6n de una
distancia caracteristica de +1u30 entre < Vg

S
-

to o L/ < Vg > (AZ.2.2)

Para el caso de ruptura consigeraremos que el evento se da si

la gota se elonga una distancia 1gual a su diametro original, de
tal suerte que :

L =R yL/R=1
y la ec. (R2.2.2) queda-:

t. a« [(3In+1)/n1] ("/i. )n,q( Mo 7/ § W2 (2s3)y (AZLDL D
Para el caso de coalescencia, consideraremos que la

longitud
.caréacteristica de flujo para que el evento se de es

de la forma:
L/R = (x37/3 yas3)arz/( 3173 4 y1s3)  (AZ.2.4)
Ademas, las fuerzas de compresion gque actuen sobre la gota

serdn los asociados a los remolines de tamafio 7= + y273, Qs la
fuerza impulsora sera :
Pa—PL = {02 (x27= 4 y1oz ),

Sust. estas expreiones en (A2.2.2), obtenemos :

el - ‘
tv = é%\ﬂ(‘/i’.)“ (T‘%(—:T)( m\';v) (A2.2.5),

Mencionaremos también en éste apartado la manera ern

para el modelo de Spriggs. Ya hemos hablado de 1=
de los esfuerzos inducidos en las gotacs.

El esfuerzo cortante, ¢, lo podemos aprcimar como:

Qque se apro<imo
naturalecza y +uente

Y « ve/urs3
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siendo v* una velocidad caracteristica del flujo inducido en la
gota y x> es una longitud caracteristica, la cual asociamos al

diadmetro de la gota. Hinze (30 ) propone que la magnitud de
v* es del orden de :

vt a | ‘l'/ﬂ)"a
por tanto :

Y o (17 f‘)slal w2/

y T & f‘uz (x27=)
por lo tanto :

. Vol 2
¥ =c ‘%\.E-*“/ x2/® (R2.2.6)
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APENDICE 3.1

Los parametros utilizados en el modelo de la doble capa eléctrica
estin definidos de la siguiente manera:
carga del electron = 4.18 E-10 e.s.u

constante de Boltzman = 1.38 E-16 erg/molécula- K
temperatura en K. :

diferencia de potencial a través de la doble capa mV.
: valencia del i-esimo ién.

constante dieléctrica del medio continuo.

diametro del ién.  A.

concentraciéon de los iones de la especie j.

-~ MN< %0
[ ]

Las expresiones asociadas a las funciones y nucleos utilizados

en
la ec. (3.2 soh de la forma :

V = f4ne/€c * I -] j./: t h’(t) dt

’—(c,/2 +C/3+Cx/S) (J0/2-%)0=2—C 2 /6L (x—06/2)3-0c=]~

x<30/2
C=2/(120) [ (x—0/2)%—02])~Cs/ (J00=) [ (xX—0/2) *—0¢*]
Alx)=4 '
0. x>306/2
Y
E./2[o=-:x—t:=J+c=/(30)[63—3x—t:3J+c;/(503)tc=—3x—t£']
para x—o<{t<{x+o
K(x,t)X
0. para t == x~o<{t<{x+o
.

Lix,t)= -2t para t<{x-go :

- ——

Lix,t)=o~x—t T/ (14T o) Lo=3~(x—t)=I+(1/3)(T/{1+To))Llo3~1x—-¢t 3]
para x—o{tdi{x+o0o
Lix,t)= ~2x para x+c <t

Y
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r(= n o3/6, T= [J{1+2 0¥ = 11/(20) _

= 4npz=e= /€ , B=1/7(kT) , T=134

Ca=(I+2 )2/ - )% 5 €2= 6 (1+ P/D=/ (1= 1= ; c3='qc‘/2.
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APENDICE 3.2

Para el modelo de la dispersion liq.-liq.

se usardn los siguientes
definiciones (64,63) :

N : numero de totalde gotés en el tanque.

«:tasa de alimentacion de gotas al tanque. (# gotas/seg)
g(x) :frecuencia de rompimiento. ( seg—* ).
h(x) :frecuencia de colisitn. (seg~?*).
B(x,y):funcién de densidad de la distribucidn de gotas hijas
al romperse una gota madre de tamalio x
X(x,y) teficiencia de coalescencia.

Yi{x) : numero de gotas hijas después del rompimiento de una gota
madre de volumen x.

L.as expresione usadas en éste ejemplo fueron :

g(x)=0.18(x/a)2 /8 ; 0a=300 sec.
hix) = 1/ 04 3 ©=500 sec.

siendo 6w,0e los tiempos caracteristicos de coalescencia y
ruptura de gotas respectivamente.

B(x;y)=(2.4/y)Exp[ (=18 (2x-y)=2/ (y=2) 1]

\(x,y)= 1.E-4

fix)= 1/6 ; O== 450 sec

Yix) =2

Na = 29411 sec—*

Ue (X)= [1.0044/(xvd2ﬁ)3 Expl - (1Inx=-1n¥)=2/(202)1]

P=me Expl—-02/21 ;3 mo=1.7E-5 gr. '; o02=,235
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APENDICE 4.1

DIAGRAMA DE FLUJO DEL SIMULADOR.

El simulador utilizado consta de un programa codificade en
fortran IV utilizando precisién sencilla. Dicho programa consta de
diversas subrutinas que cumplen funciones especificas.

Uin diagrama esquematico del simulador se muestra en la figura
A4.1. La descripcitn de las subrutinas que aparecen en dicha
figura es como sigue :

El programa principal se denomina PS y en &l estan integradas
las subrutinas mostradas en A4.1. En PS se ingresa la informacion
relativa al proceso a simular. Es en ésta parte donde se ingresan
las condiciones de operacitn y propiedades fisicas del sistema
particular estudiado. Entre éstos podemos mencionar tiempo de
reacciéon (t), grado de avance de reaccion (w), viscosidad de fase
dispersa, + velocidad de agitacion N=, las constantes de
rompimiento y coalescencia, etc.

Asi mismo se ingresan los valores 1niciales estimados de la DTP,
‘esto es, Xe Y 04, CONn el objetoc de calcular en base estos la malla
de colocacién inicial usando la subrutina COEFF. A continuacion se
calculan las matrices de discretizacion (apend. 2Z.1) utilizando la
subrutina MATRICES. La resoluciéon del sistema de ecuaciones
resultante se realiza con la subrutina HYBRID.

Al obtener la solucion en los puntos de colocacion, mediante la
utilizacién de una subratina estandard de interpolacidn se calcula
el perfil completo de la distribucion y la nueva u: y o2.

Una breve descripciotn de las subrutinas empleadas es como sigue:

SUB. COEFF.— En ésta subrutina se calculan los coeficientes de
recursion del polinomio w-ortogonal de grado N y se obtinen sus
rajces mediante un Newton—-Raphson con deflacidn (68). A diferencia
de las subrutinas estandares usadas en colocacién ortogonal, en
nuestro caso la elecciétn de la funcion de ponderacion W{(x) es
libre y esto se consigue modificando la funcion WF(x).

SUB. MATRICES.- Las matrices de discretizacion que resultan de la
aplicacion del metodo de colocacion ortogonal se calculan en éstea
subrutina. Las integrales se aproximan mediante un esquema de
Simpson similar al descrito en el capitulo I11.

M -~ oo e e




SUB. INTRP.— Esta es una subrutina estandard de interpolacion tipo
Lagrange y fué tomada de la referencia (68).

SUB. HYBRID.—- Esta es una subrutina estandard para resolver.
sistemas de ecuaciones no lineales mediante la utilizaciéon de un
cuasi—newton con paso de'bﬁsqueda tipo Powell y se utilizd sin
modificacién alguna. Una informacidn mas detallada de ésta
subrutina puede verse en (48).
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Tasla Ll.3.|

Sistema Es'\udm.do' Polimerizacion ew S“r«.swn

de Estirens. o
T a;gm Codic.anmes o
?rofleclaAQS Fisicas = . M% &(cr)lf(é'i on i—"___% T
opevadio _
.3 '
[-asc contiva - A:.... AQML ° N | T=3"c
+ ogente de Suspension (PVA cow oS jow 1161 N%4o0Res
Avedr de folimenu.do'n )
Grroxi mado de 2000 ). 2] 20 jlogs | itg
10 |og2 |15 | Diawmehr Tangue,
Fnse‘i:re'ﬁo.i ' Es*ivevw = 1Scw.
0-xilene + iniciadar (A1) Allers Lijorde
| % Pess 0-xitawo = 0.08 - -- 1S ¢m.
Los 0.05 ™otfye, wpolse
Viscoridad Estirang © O.vy cp. D.;‘“:: T "
densidal fase combinog: 10372 . : .

Tasla 4.3.2
Con‘tmbs‘Cm'vh'm utilbeadas (35) :
CONITANTES pava.~ \s hpnhnuc. de |-

Kl = 2~°‘f t\.o‘ru\:.:' Kt con \a “conversion : _. ‘
k‘t 639 lD D,z -so.ug . D = 6239 0’0-3..‘38
3-!- : _ -
. ™ | b‘s 6.6l »D‘ ‘: ‘."‘.”
Kp= 33508 o Deu-36xic  Dy~atwxict.

Dg = 14.3 “;3 : ' -

Coustantes Ajvstadas al modelr Je \iscos;dad :
C,= 9:!0' Cq =-0.018§ ' Jc = 8-7;:\;‘

d= 135 dj=2s
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Tasla u.33

Constantes de Qomfu’mien"‘u X
Coalescencia .

K.

0.03S8

ks‘-’- 0.0 99
K:= 0.068S K¢z 6.5 x15°
b: 9:!53 k;- ‘xlD‘
Ky = 0.098 ' Kg= 0.015 .
kq: |xlt;8
Tasla 4.3.4

Valores de ?ar&mefros del sistema estudiado

-3 .
“2 3X10 e VY = 4.9y u>-'i

- : .
€ = Mes.2 sy X, = 5 se'
. . . -}
Nggs 2.28 <10 X = 230 Se
| | N*- 4.0 seg'
9«
= 39.¢C ,é__“; ov
- s =
]

4 -wso
n: -
: 032 - w-1
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