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INTRODUCCION

Existen varios procesos que se llevan a cabo mediante la
dispersién mecanica de dos liquidos inmiscibles en el interior de un
reactor tanque agitado; como ejemplo podemos citar a los sistemas
de extraccion de metales, la polimerizacién en suspensién y la
polimerizacién en emulsién. En los procesos anteriormente citados
es muy importante la distribucién de tamafio de particula (DTP)
generada por la dispersién mecdnica, para su realizacién. En los
procesos de extraccién de metales la DTP estd relacionada con el
rendimiento de la extraccién; en la polimerizacién en emulsién la
DTP determina la reactividad de la emulsién y su estabilidad; y en
la polimerizacién en suspensién la DTP determina la eficiencia de la
remocién de calor, la estabilidad de la suspensién y la calidad del
producto. Este ultimo proceso es un caso especial de las
dispersiones liquido-liquido pues las propiedades reolégicas de la
fase dispersa cambian conforme avanza la reaccién; en una etapa de
la reaccién las particulas comienzan a coalescer debido al
incremento de la viscosidad, lo que lleva a una reduccion del éarea
de transferencia del calor generado en la reaccién. La solucién
industrial ha sido el adicionar agentes tensoactivos que modifican la
superficie de las particulas ayudando a su ruptura.

Los sistemas dispersos son en realidad sistemas en un
pseudoequilibrio, pues son el resultado de la igualdad de
velocidades de dos fendémenos: ruptura y coalescencia de gotas. Uno
de los primeros intentos de modelar estos sistemas se basé en el
equilibrio de la tensién interfacial con la deformacién producida por
la agitacién turbulenta del tanque, para obtener una correlacién del
tamafio maximo de gota. A partir de este resultado se han
desarrollado numerosas correlaciones para predecir el didmetro
méaximo en diferentes condiciones, corrigiendo empiricamente con
las propiedades fisicoquimicas que afectan la ruptura de las gotas,
ademds de la tensién interfacial, como es la viscosidad, y con otros
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factores como la fraccién de fase dispersa, entre otras (Wood 1989
y sus referencias).

Ademis de las correlaciones para el didmetro méaximo
mencioradas anteriormente se han generado modelos que
describen la DTP en las dispersiones liquido-liquido usando un
balance de poblaciones. En ese balance se incluyen mecanismos de
ruptura y coalescencia, mecanismos que no han sido completamente
comprendidos para sistemas con viscosidades de fase dispersa Yy
continua similares, y bajas fracciones de fase dispersa (Chatzi et. al.
1991). Para sistemas con viscosidad de fase dispersa diferente a la
de la fase continua los mecanismos de ruptura y coalescencia son
mds complicados todavia.

Algunos trabajos que emplean un balance de poblacién para
viscosidades de fase dispersa y continua similar, con bajas
fracciones de fase dispersa, son estudios en los que se emplea un
balance de poblacién discreto (Lasso et. al. 1987 a,b), en el que, sin
embargo, es dificil asociar la propiedades fisicoquimicas con las
velocidades de ruptura y coalescencia. Otro trabajo tedrico-
experimental (Chatzi et. al. 1991) consiste en modelar los eventos
de ruptura y coalescencia en forma de una serie de pasos
necesarios para la realizacién del evento. Con sus resultados
proponen un mecanismo de ruptura que modela mejor sus
resultados experimentales.

De los trabajos experimentales que estudian la DTP en la
polimerizacién en suspensién podemos destacar el trabajo de Konno
et. al. (1982), quienes reportan el didmetro promedio de la
distribucién a lo largo de la reaccién, para distintas velocidades de
agitacion, fraccion de fase dispersa y presencia de alcohol
polivinilico (APV) como estabilizador de la suspensi6n. En el trabajo
de Konno et. al. se genera una correlacién empirica que considera
como factores la viscosidad, tensién interfacial y fraccién de fase
dispersa para calcular el diimetro promedio de la distribucién.




Dentro de las modelaciones que consideran el cambio de la
viscosidad de la fase dispersa en un sistema reaccionante, Alvarez y
colaboradores han generado una modelacién para la determinacién
de la DTP en la polimerizacién en suspensién de estireno utilizando
un balance de poblacién (Valadez 1987, Martinez 1990, Alvarez et.
al. 1991, Alvarez et. al. 1992) considerando la modelacién que
Tavlarides y Stamatoudis (1981) realizaron para las velocidades de
ruptura y coalescencia. La contribucién de Alvarez et. al. ha sido el
completar la modelacién de Tavlarides y Stamatoudis para
considerar el efecto de las propiedades reoldgicas en las velocidades
de ruptura y coalescencia a lo largo de la reaccién de
polimerizacién. Como este modelo se relaciona muy estrechamente
con el problema de esta tesis, constituird el marco tedrico del
trabajo, y serd analizado con mds detalle posteriormente.

En base a los trabajos de tedricos y experimentales
presentados anteriormente, y tomando como punto de partida las
especulaciones y conjeturas de la modelacion de nuestro grupo para
la polimerizacién en suspensién de estireno, en este trabajo se
busca estudiar la DTP no sdélo para diferentes tensiones
interfaciales, sino también para diferentes viscosidades de
agitacién, en el sistema estireno-agua con APV como modificador de
tensién interfacial, utilizando un sistema experimental que se
apegue a las condiciones de la polimerizacién en suspensién. El
conjunto de experimentos a realizar requiere conocer la evolucién
de las propiedades reolégicas del estireno durante su
polimerizacién en masa (cuya cinética es igual a la de Ia
polimerizacién en suspensién) y la modificacién de la tensién
interfacial (para dos tipos de APV distintos en peso molecular). Las
mediciones de la DTP de la dispersién estireno-agua se comparan
con la modelacién de la polimerizacién en suspensiéon, incluyendo
los resultados de viscosidad y tensién interfacial en ésta. También
s¢ medira la DTP con cambios sibitos de agitacién (experimentos
dindmicos) para evaluar la dindmica de la DTP.
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Los resultados principales de este trabajo son: a) se
modelaron los resultados de viscosidad como funcién de la
conversi6én y la temperatura con la teoria de volumen libre,
obteniéndose un juego de pardmetros que no han sido reportados;
b) la relajacién de esfuerzos fue modelada con un modelo de
Maxwell en el orden de magnitud de los tiempos de interés del
fenémeno de ruptura y coalescencia, por lo que es vélido para
simular estos fenémenos; c) se modelé la variacion de la tensidn
interfacial con la cantidad de tensoactivo y la temperatura,
obteniéndose las constantes de adsorcién de los sistemas; d) la
dindmica de la DTP es independiente de la viscosidad de la fase
dispersa; este resultado no es consistente con lo que se espera
teéricamente; e) las dispersiones liquido-liquido para los APV
dieron distribuciones esperadas de acuerdo a los resultados de
divinil benceno con APV; sin embargo esta diferencia no se puede
explicar en base a los resultados de tensién interfacial obtenidos.
Un mecanismo que podria explicar estas diferencias, de acuerdo a
los resultados de tensién interfacial, es la repulsién electrostética;
otra explicacién posible es la modificacién de la viscosidad de la
fase dispersa, lo que conlleva a una disminucién de la coalescencia
de gotas.

La organizaciéon de este trabajo de tesis es de la siguiente
manera: en el capitulo 1 se presentan las generalidades del proceso
de polimerizacién en suspensién para exponer en ese contexto el
problema de estudio; después se presenta la revisién de la
literatura relacionada a ese problema y el marco conceptual del
trabajo. Por ultimo se presentan los objetivos del trabajo. En el
capitulo 2 se detallan los modelos, técnicas y resultados en el
estudio reolégico del estireno durante su polimerizacién en masa.
En el capitulo 3 se describen las técnicas y las ecuaciones
empleadas para modelar los resultados de tensién interfacial de dos
tipos de alcohol polivinilico estudiados. En el capitulo 4 se describe
la implementacién de un. estrategia experimental para el estudio
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de la dispersién liquido-liquido utilizando los resultados de los
capitulos anteriores y a las caracteristicas fisicas del problema para
proponer los extremos experimentales del estudio. Se presenta
ademds el ajuste de las constantes del modelo presentado en el
capitulo 1. En el capitulo 5 se dan las conclusiones del trabajo y la
proyeccién del mismo. Cada capitulo consta de 1 apéndice (salvo el
capitulo 2 que cuenta con tres), con resultados en forma tabular. En
el apéndice 6 se describe la técnica de digitalizaciéon de imagenes
empleada.
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CAPITULO 1
Descripcion de la Polimerizacion en Suspensién

Resumen

En este capitulo se describe en general el proceso de
polimerizacién en suspensién para identificar el problema que se
abordard posteriormente, que es el estudio del papel de las
propiedades reolégicas y de la tensién interfacial en la distribucién de
tamafio de particula de la polimerizacién en suspensién. Ademais se
realiza la revision de los antecedentes tedricos y experimentales en
los que se estudia este problema, y el marco conceptual a utilizar. En
base a esta revisiéon se exponen los objetivos del trabajo.

1.1 Generalidades de la polimerizacion en suspensién

El término polimerizacién en suspensién se aplica a un sistema
en el cual un monémero, o una mezcla de mondmeros, casi insolubles
en agua, es dispersada por medio de agitacién mecanica en forma de
gotas reactivas (figura 1.1) donde se lleva a cabo la polimerizacidn,
obteniéndose un producto sélido (Boyer, 1970). En este proceso se
utilizan iniciadores solubles en la fase dispersa (conocida como fase
orginica o reactiva) y tensoactivos para mantener la estabilidad de la
dispersioén, llamados agentes de suspensién. La reaccién ocurre en un
sistema que tiene excelentes velocidades de transferencia de calor, la
conversidon alcanzada es alta y la dispersién formada puede ser
agitada y manejada con aparatos convencionales. Ademds el buen
control de temperatura facilita el control de peso molecular. Las
desventajas del proceso son que el producto debe ser separado y
secado para su utilizacién y la presencia de tensoactivos utilizados
para la estabilizacion de la dispersién presentes en la superficie de las
particulas, pues constituye una impureza del producto.




El proceso de polimerizacién en suspensién se ha desarrollado
rapidamente desde su concepcién. Este proceso forma la base para la
produccién de polimeros comerciales importantes, tales como el
poliestireno y el cloruro de polivinilo (PVC), entre otros. Las ventajas
de este proceso se pueden enumerar de la siguiente forma:

1. Excelente transferencia de calor, a diferencia de la
polimerizacién en masa, lo que permite tener un buen control de
temperatura. Esto permite mantener el proceso dentro de margenes
de seguridad adecuados.

2. El equipo para el manejo es convencional pues la viscosidad
de la suspensién no representa problemas para su manejo, a
diferencia del proceso de polimerizacién en masa.

3. Hay menos contaminacién con tensoactivos de los productos
de este proceso que los polimeros obtenidos en el proceso de
polimerizacién en emulsion, donde es necesario utilizar una cantidad
mucho mayor de estabilizante.

4. No hay una contaminacién severa del ambiente pues no se
usan solventes. Sin embargo, el agua utilizada en este proceso debe
ser tratada antes de proceder a eliminarse.

El intervalo de tamafo de particula obtenida en este proceso
varia de 0.1 a 2.5 mm, dependiendo de la aplicacién y de las
condiciones de operacién. Como las impurezas presentes en el agua
pueden afectar el tamaifio y la distribuciéon de tamafios de particula, el
agua utilizada en la polimerizaciéon en suspensién debe ser, al menos,
liberada de minerales por medio del uso de columnas de intercambio
i6bnico adecuadas. El proceso de sintesis de poliestireno se representa
esquematicamente por la figura 1.2.




Una de las primeras dificultades encontradas en este proceso
fue la coalescencia de las particulas formadas en la suspensién, lo que
llevé a la formacién de acumulados que reducen la transferencia
eficiente de calor de la reaccién, obteniéndose productos de baja
calidad. Este problema fue resuelto con la adicién de varios polimeros
solubles en agua como estabilizadores de 1la suspensién.
Posteriormente, y con la misma finalidad, se utilizaron polvos
inorganicos insolubles en agua como el fosfato. tricdlcico, entre otros
(Grim 1954).
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Figura 1.1: Esquema del reactor de polimerizacién en suspensi6én en el que se

muestran  sus componentes.
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La cantidad requerida de agua desionizada se carga en el reactor
a temperatura ambiente y entonces se comienza la agitacién. El
estireno y el iniciador se bombean al reactor a velocidad constante,
mientras que se adiciona el estabilizador. El reactor es sellado, y
comienza el ciclo de calentamiento. La formacién de las gotas ocurre
durante este ciclo. La variacién del didmetro promedio durante la
reaccién se presenta en la figura 1.3 (Villalobos 1989).
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- Figura 1.3: Variacién del didmetro promedio con la conversién. La regién I
corresponde a baja viscosidad, la regién Il corresponde a un estado ‘gomoso’, y

la regién III es la zona de identificacién de particila.

De acuerdo a esta figura y para el caso del estireno, cuando se
alcanza la temperatura de polimerizacion dependiendo del iniciador
usado, la polimerizacién procede mediante radicales libres hasta que
la conversién alcanzada es de 30 % (fin de la etapa I). Este punto
marca el comienzo de una etapa llamada “estado gomoso” (Church vy
Shinar 1961, Grim 1954), en la cual las particulas de polimero disuelto
en monoémero alcanzan una viscosidad que aumenta la velocidad de
coalescencia, causando un aumento en el tamafio promedio de
particulas. Durante esta etapa (etapa II) se agrega estabilizador
adicional para evitar la coagulacién de la suspensién.




Alrededor del 65 al 68 % de conversion se alcanza el punto de
identificacion de la particula (etapa III). En este punto, la viscosidad
de la particula es suficientemente grande para que las colisiones entre
las particulas sean eldsticas, y no hay crecimiento posterior. En esta
etapa de conversién la densidad de la fase dispersa iguala a la
densidad de la fase continua, y la suspension es muy estable (pues no
hay problemas de flotacién). Sin embargo, en esta etapa se aflade una
cantidad adicional de estabilizador, para evitar mayores
deformaciones o coalescencia durante el proceso de polimerizacién
remanente.

Una vez que las particulas son ‘“duras”, se aflade un exceso de
agente tensoactivo para evitar que las particulas se aglomeren en el
proceso de secado (pues todavia puede producirse reaccién entre las
particulas). A continuacién se expondrdn los problemas principales en
la polimerizacién en suspensidn.

1.2 Origen del problema

En el disefio y operacién de un reactor en suspensiéon, Wood
(1989) ha seiialado los siguientes problemas criticos:

1. Estabilidad de la suspension:
a) Arranque
b) Mantenimiento de la dispersion.
¢) Tamaino de particula
d) Distribucién de tamafio de particula.

2. Remociéon de calor.
3. Cinética.

Hay dos propiedades importantes que deben controlarse en el
producto de la polimerizacién en susprnsién: la distribucién de pesos




moleculares y la distribucién de tamafio de particula. La primera
propiedad estd relacionada con la cinética de polimerizacién, que es la
misma que la polimerizacién en masa, pues cada una de las particulas
formadas actia como un pequefio reactor de polimerizacién
(Schildknecht y Skeits 1977), que ha sido muy estudiada tanto tedrica
como experimentalmente. La segunda propiedad estd relacionada con
la remocién de calor y la estabilidad de la suspensién, por lo que debe
controlarse no s6lo para la calidad del producto sino también durante
todo el proceso. Esta propiedad es la distribucion de tamaifio de
particula. Para el caso del estireno, Grim (1954) report6 que alrededor
del 20% y hasta el 70% de conversién hay problemas criticos de
coalescencia entre las particulas, lo que impide una remocién de calor
adecuada y puede llevar a un disparo en la temperatura del reactor.
Este problema puede ser mds grave al utilizar iniciadores
bifuncionales, pues la generacién de calor es mds intensa.

A continuacién se presenta una revisiébn de la literatura en la
que se ha estudiado la distribucién de tamafio de particula no sélo en
el proceso de polimerizacién en suspensién sino también en
dispersiones liquido-liquido.

1.3 Revision de los trabajos de dispersiones liquido-liquido

En esta seccién se da una revisiéon de los trabajos
experimentales y de modelacién en los que se han estudiado
dispersiones liquido-liquido o la polimerizacién en suspensién. La
mayoria de los trabajos experimentales propuestos son en realidad
teérico-experimentales

1.3.1 Trabajo experimental.
Uno de los primeros propdsitos del estudio de dispersiones

liquido-liquido fue el desarrollo de correlaciones para el didmetro
maxim> en el reactor para baja fraccion volumen de fase organic.




(monémero cuando se trata de polimerizacién), donde impera la
coalescencia de particulas. Asi, Hinze (1955) sugiere que una gota se
romperd si la razén del esfuerzo deformante a través de su didmetro
al esfuerzo restaurador debido a la tensién interfacial pasa de un
valor critico (debe considerarse la viscosidad de las gotas si es muy
diferente a la del medio de dispersion). Usando este criterio, Shinar
(1961) propone una correlacién para el didmetro maximo, a baja
viscosidad, basada en el nimero de Weber (razén de fuerzas
inerciales a fuerzas de tension interfacial, véase mds adelante). De
acuerdo a esto, la tensién entre las fases en contacto es muy
importante en la determinacion del didmetro méaximo. Sin embargo,
de acuerdo al trabajo de Koshy et. al. (1988a), la modificacién de la
tensién por la presencia de tensoactivos no es descrita por la
correlacién debida a Shinar, pues ésta predice valores mayores que el
didmetro medido por ellos. Asi, en dos sistemas con las mismas
caracteristicas en viscosidad, densidad y tensién interfacial, diferentes
dnicamente por el hecho de que la tensién en uno de ellos es obtenida
con el uso de un agente tensoactivo, tienen diferentes diametros
méximos, siendo el didmetro méaximo del sistema sin agente de
suspensién predicho por la ecuwacién de Shinar. La misma ecuacién
predice un didmetro miaximo mayor para el sistema con agente de
suspension. Para tener en cuenta el efecto del agente del tensoactivo,
Koshy et. al. (1988a) toman en cuenta la diferencia entre la tension
estacionaria (cuando dos fases alcanzan el equilibrio) y la dindmica
(cuando dos fases se ponen en contacto), y proponen una modelacion
basada en un balance de fuerzas que toma en cuenta esta tensién. Este
modelo funciona bien s6lo cuando se trabaja con fracciones de fase
dispersa muy bajas, y sélo fue probado para temperatura ambiente;
es muy probable que a una mayor temperatura se pueda tener casi la
tensién estacionaria al poner ambas fases en contacto por el aumento
de difusion de las moléculas que se adsorben en la superficie dado por
el aumento de la temperatura, por lo que el efecto de la diferencia
entre tensién estacionaria y dindmica puede ser despreciable.




Ademds de la influencia de la tensién interfacial, Koshy et. al.
(1988b) consideran también el efecto en el tamafio maximo de gota
cuando el fluido dispersado tiene propiedades reoldgicas. Para
considerar este efecto midieron separadamente estas propiedades
para luego considerarlas en un balance de fuerzas, con lo que se
obtuvo una expresion para calcular el didmetro méiximo en una
dispersion. En el trabajo de Lagisetty et. al. (1986) consideran que la
deformacién de wuna gota en un campo turbulento puede ser
representada mediante el modelo de Voigt para tomar en cuenta la
viscoelasticidad de la fase dispersa.

En otros estudios se trabaja en sistemas en los que se tienen las
dindmicas de ruptura y coalescencia. Lasso et. al. (1987a) proponen el
estudio de estos sistemas con un balance de poblacién simplificado en
base a un balance de clases de gotas. Cada clase tiene un volumen que
es el doble de la clase anterior, y el balance entre clases genera un
sistema de ecuaciones diferenciales acopladas, en las que los
parametros son las velocidades de ruptura y coalescencia por clases.
Ademds, proponen una serie de experimentos para determinar los
pardmetros en base a la medicién de la distribucién de tamafios de
particula de un reactor liquido-liquido (Lasso et. al., 1987b). El
sistema de medicién consiste en el muestreo del interior de un reactor
tanque agitado, y la posterior medicién de las distribuciones de
tamafio con el uso de un sistema de dispersiéon de luz. El dtnico
problema de esta simplificacién es que es casi imposible asociar las
propiedades fisicoquimicas (tensién interfacial) con los términos de
ruptura y coalescencia del balance de poblacién.

Chatzi et. al. (1989, 1991) trabajaron en el desarrollo de un
modelo que considera los fenémenos de ruptura y coalescencia en un
balance de poblacién, en forma de eventos compuestos, incluyendo los
trabajos de varias modelaciones previas. El sistema experimental
utilizado para ajustar las constantes de la modelacién en el sistema
estireno agua con alcohol polivinilico como tensoactivo, a bajas
fracciones de fase orgdnica (0.01) y bajas viscosidades. Ademis




caracterizaron el agente tensoactivo midiendo la tensién interfacial
para diferentes concentraciones de agente tensoactivo. El resultado
principal de su estudio fue esclarecer una modelacién para la ruptura
de gotas en la dispersién; esto se mencionard mdis adelante (seccién
1.3.2).

Uno de los primeros estudios donde se analizé la influencia del
agente de suspensién en la distribucién de tamafio de particula para
una polimerizacién en suspensién es el trabajo de Winslow y
Matreyec (1951). En ese trabajo se estudia, en primer lugar, la calidad
de diferentes tipos de sustancias estabilizantes de la polimerizacién en
suspensiéon, asi como el tipo de distribuciones generadas con
diferentes tipos de alcohol polivinilico (que fue el mejor agente
estabilizante utilizado en aquel trabajo), concluyendo que un peso
molecular alto (90,000) y un grado de hidrélisis parcial (88 %) da
distribuciones de tamafio de particula cerradas.

En el estudio de Konno et. al. (1982) se tomé en cuenta tanto la
modificacién de la tensién interfacial con la presencia de un agente
tensoactivo (alcohol polivinilico), asi como el cambio de la viscosidad
de la fase dispersa. Con esta informacién y con los resultados del
didametro Sauter se propuso una correlaciéon para estos factores. Sin
embargo en este trabajo no se reporté el grado de hidrélisis del
tensoactivo utilizado (alcohol polivinilico), sino dnicamente el grado de
polimerizacion.

El trabajo de Villalobos (1989) tiene como finalidad evaluar
nuevos sistemas de reacciéon en base a iniciadores bifuncionales. En su
estudio se redujo el tiempo de reaccion en alrededor de 75 % del
tiempo de reaccién con respecto a la sintesis tradicional, manteniendo
los niveles de conversién y de peso molecular. Se estudié ademids el
efecto de la hidrodindmica y de la cantidad de agente estabilizante en
la distribuciéon de tamafio de particula.
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Para el caso de la distribucién de tamaifio de particula los
experimentos se realizaron con viscosidades de fase dispersa y
continua son muy similares. Esto limita su aplicacién a la
polimerizacién en suspensién sélo a bajas conversiones.

1.3.2 Trabajo de modelaciéon previo

Los estudios anteriores de dispersiones liquido-liquido tienen
correlaciones basadas en el nimero de Weber (Shinar 1961) que han
sido ajustadas con la fraccién volumen de la fase dispersa (Doulah,
1975), los efectos del agente de suspensién (Koshy et. al., 1988a) y
propiedades viscoeldsticas de la fase dispersa (Koshy et. al. 1988b).
Sin embargo estos estudios han sido realizados para regimenes en los
que impera la ruptura de gotas (sistemas dispersos), pero no en
regimenes en los que imperan ambos mecanismos.

Chatzi et. al. (1989, 1991) proponen un modelo para calcular la
distribucién de tamafio de particula en estado estacionario en base a
un modelo de balance de poblacién, considerando varios mecanismos
de ruptura. De acuerdo a sus resultados experimentales, ellos
consideran que el modelo que mejor reproduce la ruptura de gotas
(pues el sistema experimental tiene una coalescencia minima) es la
oscilacién de la gota producida por los remolinos turbulentos.

Para describir la dindmica de ruptura-coalescencia de gotas en
la polimerizacién en suspensién, Valadez (1987) propone un modelo
en el que para un balance de poblacién de particulas, las eficiencias de
los procesos de ruptura y coalescencia (razones de energia necesaria
para la ruptura o coalescencia a la energia disponible) utilizadas son
debidas a la energia y al tiempo. Por un lado hay una cantidad de
energia disponible solamente por una cantidad de tiempo; por otro
lado, existe una cantidad de energia requerida para un evento de
ruptura o coalescencia, que se necesita para llevar a fin el evento por
una cantidad de tiempo. En este modelo se toma en cuenta los cambios
en la viscosidad de la fase dispersa por medio del uso de una ley ie
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potencias, para la simulacién del flujo interno de las gotas. Sin
embargo, el modelo de Valadez posee las siguientes limitaciones
(Martinez, 1990): 1) no se incorporé un modelo que contemple la
viscoelasticidad del polimero; 2) la resolucién del balance de poblacién
se hizo suponiendo que a cada tiempo de reaccidén se tiene un estado
cuasi-estacionario.

El trabajo de Martinez (1990) mejora los aspectos mencionados
anteriormente, considerando ademds los experimentos de drenado de
peliculas entre gotas que chocan, y en experimentos de contacto e
interpenetracion de gotas viscosas (Lin y Slattery, 1982; Ivanov et. al.
1985; Hahn y Slattery, 1985). El resultado fue un modelo en el que se
plantearon los diferentes eventos de ruptura, como son la
perturbacion de una gota, si esta perturbacion tiene un valor mayor
que un valor limite, flujo de una gota teniendo en cuenta que las
propiedades reolégicas son mds importante a medida que avanza la
reaccion; si este flujo es mayor que cierto limite, se produce la ruptura
de la gota; y de coalescencia, que se compone del acercamiento de las
gotas, del drenado de la pelicula que las separa; si la energia
disponible permite que las gotas se mantengan unidas, tomar en
cuenta la interpenetracién de las gotas, etc., en un modelo de balance
de poblacién que es resuelto con el método de elemento finito en
malla adaptable, con 7 constantes que se ajustaron con los resultados
reportados por Konno et. al (1982) para el didmetro promedio de una
polimerizacién en suspensién. Con estos resultados reproduce algunos
casos especiales, como la coalescencia incontrolable y realizé un
anélisis de sensibilidad de los diferentes variables de operacién. En un
trabajo posterior Alvarez et. al. (1992) refinan algunas de las
consideraciones de Martinez.

La revisibn de la literatura permite establecer las siguientes
conclusiones: 1) la mayoria de los trabajos teéricos y experimentales
revisados contemplan inicamente la prediccién del didmetro maximo
de la distribucién de tamafio de particula a diferentes condiciones de
viscosidad y tensién interfacial parz fraccién de volumen baja, y 2) la
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modelacién que tiene como fundamento el balance de poblacion
permitiria solucionar el problema de la distribucién de tamafio de
particula. Sin embargo, a nivel experimental, el uso de balances de
poblacién ha sido estudiado en forma aproximada (Lasso et. al.
1987b), lo que dificulta asociar las contribuciones al balance de
poblacién de los pardmetros de operacién y de las propiedades
fisicoquimicas. Por otro lado, el balance de poblacién aplicado al
sistema estireno-agua con alcohol polivinilico ha sido resuelto sin
tomar en cuenta cambios en la viscosidad de la fase dispersa,
considerando unicamente la presencia de ruptura en el sistema, pues
la fraccién estudiada es baja. La modelacién que mais se acerca a la
situacién de la polimerizacién en suspensién es la de Alvarez et. al.
(1992). En este trabajo tomamos como punto de partida las
consideraciones y conjeturas de su modelacién como marco conceptual
de este trabajo.

1.4 Marco conceptual de este trabajo

En esta seccion se presenta la forma en que se modela la
distribucién de tamafio de particula en un reactor tanque agitado,
basindose en los trabajos de Martinez (1990) y Alvarez et. al. (1992).
Esto permitird tener la base conceptual para poder establecer cuales
son los experimentos que se llevardn a cabo.

1.4.1 Agitacion turbulenta en un tanque.

El primer fenémeno presente en un reactor tanque agitado es la
transferencia de energia desde el motor hasta las particulas, que sigue
el siguiente esquema: el motor da la energia necesaria para mover el
impulsor, que transfiere la energia a la suspensién en forma de
remolinos al fluido dentro del tanque. La energia es transferida desde
estos grandes remolinos a remolinos en una escala menor. En este
nivel la energia tiene dos posibilidades: la ruptura de particulas o la
disipaciéon en forma de calor. La coalescencia de particulas se da por el
mcvimiento suministrado a éstas por los remolinos de tamafio muyor.
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Para describir la turbulencia en un tanque agitado es necesario definir
algunos conceptos. El nimero de Reynolds par el interior de un tanque
puede escribirse mediante la siguiente expresiéon (Landahl y Mollo-
Christensen 1986):

2
R"zR\P'“% (1.1)

donde v es la viscosidad cinemdtica del contenido del tanque, p es la
viscosidad de la mezcla y p es la densidad, propiedades que para una
polimerizacién en suspensién son muy similares a las de la fase
continua, D es el radio del impulsor y R es la velocidad de agitacion. De
acuerdo a la teoria de isotropfa local de Kolmogorov aplicada por
Shinar (1961) a tanques agitados, para un nimero de Reynolds mayor
que 104, los remolinos mds pequefios generados por la agitacién son
independientes estadisticamente del flujo principal. La velocidad de
disipacién de energia estd dada por:

§=k;R*D? ks =N, L (1.2)
D3
donde kses una constante, V es el volumen del reactor y Np es el
nimero de potencia (Oldshue 1983). La microescala de turbulencia
estai dada por la siguiente expresion (Shinar 1961, Landahl y Mollo-
Christensen 1986):

3 1/4
dp = (3;) 1.3)

La velocidad media cuadritica entre dos puntos separados por
una distancia dx , que es el didmetro de una gota, esta dado por
(Shinar 1961):

v{dy) = ky XN (1.4)
(1+4)

donde ¢ es la fraccién de fase dispersa, ky es una constantes y el
denominador es un factor de correccién para el caso en que esté
presente una fase dispersa (Covlaloglou y Tavlarides 1977). Estos
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conceptos permiten conocer la cantidad de energia disponible para los
eventos de ruptura y coalescencia y la velocidad entre dos puntos
separados por una distancia dada. Estos conceptos son muy itiles para
estimar la energia necesaria para los eventos de ruptura y
coalescencia. En las secciones posteriores se utilizan estas ideas. En las
secciones siguientes se muestran la descripcién fenomenol6gica y
matemdtica de los eventos de ruptura y coalescencia.

1.4.2 Balance de poblacién aplicado a la polimerizacién en
suspension

El balance de poblacién constituye una herramienta importante
en el estudio de sistemas dispersos. Aunque los balances de poblacion
nacieron en el siglo pasado, la utilizacién en ingenieria quimica en
sistemas dispersos se dan bastante después. Una revision de estas
ideas puede verse en el trabajo de Zamora (1989). El balance de
poblacién puede entenderse mais claramente con el siguiente esquema
(figura 1.6).

Coalescencia
de gotas de
tamaino menor

Coalescencia a
- gotas de mayor
tamaifio

F(x,t) Ruptura Ruptura de gotas

Crecimiento Crecimiento

OCO0O0000O0 OOOOO
OO0O0O000O0 OOOOO 888

O000000O0

OCO0O0O000O0 OOOOO

,% ax *-l VOLUMEN
X

Figura 1.6: Esquema del balance de poblacién. Cada contribucién est4

representada por flechas. La ecuaci6bn 1.6 se escribe en base a este esquema.
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El balance de poblacién toma en cuenta, basicamente, las
contribuciones a los diferentes volimenes debidas a los mecanismos
de ruptura y coalescencia, y a los cambios de densidad por la reaccién
de polimerizacién. En la figura anterior se toma un volumen x, con un
intervalo Ax, en el cual se consideran las contribuciones desde gotas
de tamafio mdis pequeiio, que son coalescencia de dos gotas de tamafio
desde cero hasta x/2 para dar una de volumen x, ruptura de gotas de
tamafio x a un volumen menor y aumento de tamafio por reaccién, y
desde tamafio mds grande como son ruptura de gotas de tamafo
mayor a x para contribuir a ese tamaifio, coalescencia de dos gotas de
tamafio x para dar un volumen mayor y crecimiento de gotas desde
un tamafo X a uno mayor.

En su forma general para una distribucién de tamafio de
particulas, los términos que aparecen en el balance de poblacién son:

rompimiento
con particulas
hijas de
tamafio x
rompimiento ’ coalescencia \ fcoalescencia\

jacumulacién expansion
en el tamafo; = | hasta entrar{+
\ de gota x al volumen x \

- {de particulas; + {para dar gotas; - \ de x para 1.5)
de tamaiio x’ lde tamafio x ‘ l mayor a x [
expansién‘
- \hasta salir;
de x

El planteamiento matematico del balance de poblacién es el
siguiente :

oF (
ot

F (-~
F+ "g—)+ f B(Y)V(Y)E(Y,x)F(y,x)dy - B(x,t)F(x,t)

X

. (1.6)
+ f ? k(x-y,y)F(x-y,t)F(y,t)dy - f x(x,y) F(y,t) F(x,t)dy

0 0
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donde F(x,t) es la distribucién de tamafio de particula en la
suspensién, PB(x,t) es la velocidad de ruptura de las particulas de
volumen x en el tiempo t, v(x) es el nimero de gotas hijas producidas
por la ruptura de una gota madre de volumen X, que tienen una
distribucién de tamafios normalizada §&(x,y); la velocidad de
coalescencia entre gotas estd representada por «(x,y), entre particulas
de volumen x y y; ees el factor adimensional de contraccién del
polimero, y rp es la velocidad de polimerizacién. En la tabla 1.1 se
presentan las dimensiones de cada uno de los términos.

Variable : Dimensiones

Tabla 1.1: Dimensiones da los términos del balance de particulas. L son unidades
de longitud, 8 son de tiempo y - es adimensional. Véase texto para el significado

de las variables.

La influencia de las propiedades fisicoquimicas de la suspensién
estd reflejada en los términos de ruptura y coalescencia que se
desarrollan en la siguiente seccién.

1.4.3 Velocidades de ruptura y coalescencia

Como se mencioné anteriormente, en el trabajo industrial comin
las polimerizaciones en suspensién se llevan a cabo en el intervalo de
agitaciéon donde la ruptura y la coalescencia son debidas a la agitacién
turbulenta (Wood 1989), y donde el movimiento de las gotas es
aleatorio. De acuerdo a esto, las velocidades de ruptura y coalescencia
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se pueden representar en términos de frecuencias y eficiencias tipo
Maxwell (Abrahamson 1975); esto es:

B(x) = opx) exp{-Ap(x)) a1.7)
k(x,y) = 0cx,y)exp(-Acx,y))

donde ®py W representan las frecuencias de ruptura y coelascencia,
y Ab y Ac representan la eficiencia de la ruptura y la coalescencia,
respectivamente.

1.4.4 Ruptura de gotas

En el continuo del tanque se pueden identificar, en general, dos
mecanismos de ruptura. Ellos son el mecanismo turbulento y el corte
viscoso. Este dltimo mecanismo es poco importante en la
polimerizacién en suspensién, pues este proceso se lleva en un
régimen de agitacién turbulento (Wood 1989). Hinze (1975) explicé
que las gotas suspendidas en un campo turbulento estin expuestas a
cambios de presiéon debido a las fluctuaciones de velocidad en el
campo (véase figura 1.4). Las gotas oscilan bajo estos cambios de
presién, suponiendo que las densidades y viscosidades de ambas fases
son similares. Las fluctuaciones de presién producen una energia
cinética en las gotas, lo que produce la ruptura sélo si la energia
generada excede la energia superficial de la gota. El nimero de Weber
representa la razén de estas energias, por lo que el criterio de ruptura
es que el nimero de Weber de la gota exceda el nimero de Weber
critico para la ruptura. Para el caso de que las gotas tengan
propiedades viscoeldsticas apreciables, estas deben ser tomadas en
cuenta como resistencias a la ruptura, por lo que romper una gota con
tales propiedades es mas dificil.
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Figura 1.4. Mecanismo de corte turbulento. Una onda turbulenta disturba a la

gota, y si la energfa es suficiente, se rompe.
Velocidad de rompimiento

En la modelacién de Alvarez et. al. (1992) se supone que la
ruptura es el resultado de la transferencia de energia de un remolino
de tamafio dx a una gota de tamafio dx. Las fluctuaciones con
longitudes de onda que son menores que el didametro dx producen el
movimiento oscilatoria de la gota sin rompimiento. Si la fluctuacién es
de un tamaiio mayor que el didmetro de la gota, sélo se produce un
movimiento sin ruptura. Unicamente los remolinos de tamaiio dx
afectan a las gotas de tamaiio dx. El término de frecuencia en el nicleo
de rompimiento se puede escribir, en base a la velocidad entre dos
puntos separados por una distancia dx, como :

1
oy, = kp 53_1 (1.8)

(1+¢) d3(x)

Para que ocurra la ruptura es necesario que la energia dada por
la agitacién turbulenta, €, sea al menos igual a las energias que se
oponen a la deformacién, que son debidas a la tensién interfacial y al
flujo del fluido viscoeldstico de que se compone la gota. Es decir:

€ =ev+—2—d<L (1.9)

X
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donde o es la tensién interfacial, p es la densidad de la particula y €y
es la energia que se opone debida al flujo del fluido. Para calcular €y
es necesario considerar el flujo no estacionario de una gota sujeta a un
cambio de presiéon en escalén debido a la fluctuacién turbulenta.
Considerando en general como ‘s’ la direccién del flujo y a la gota
como un cuerpo de Maxwell, la ecuacién que describe el movimiento
transitorio de la gota es:

2
._.,__+'——=———~——+—Ey— (110)

donde se considera que la gota no fluird mds alldi de su radio sin
romperse, todo en el intervalo de tiempo que dura la fluctuacién, que
es funcién del tamafio de la gota y de la velocidad entre dos puntos
dada por v(dx), ecuacién 14.

La eficiencia de ruptura puede escribirse como:
Ay = a, Qldx) (1.11)

donde ap es una constante 'y Q(dx) es el cociente de la energia
requerida para el evento a la energia disponible dada por la agitacién.
Para obtener la energia requerida para la ruptura es necesario
resolver la ecuacién 1.10 y calcular €,. Para ello se debe resolver esta
ecuacién considerando que hay ruptura, es decir, que en el tiempo
dx/v(dy) el material de la gota fluye una distancia dy. Con el valor de
€v calculado de esta manera, la tensién interfacial y la energia
disponible cedida por la agitaciéon turbulenta del reactor se calcula

Q(dx):
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- 6 1
old;) = RddA)[1 + Rldy) Velds)]  Weldy) (12

donde Re(dx) y We(dx) son los nimeros de Reynolds y Weber dados
como:

Rdd,) = 32 ds \‘,’(d") weld,) =28 d"o v{dy) (1.13)

donde vg es la viscosidad cinemadtica de la suspensiéon y Ve(dx) es un
nimero adimensional que proviene de la resolucion de la ecuacién
1.10, que estd dado por:

e (d,) = © expl- —1—@—) 1 o =41 - 48Y, (1.14)
2 YoRe

donde el término © esta dado por:

@:Jﬁ_{na- 1'“)2 ( —I—L)} (1.15)
of1-a 1+« 2 Yo Re

donde Yo es el cociente adimensional de los tiempos de relajacion
elastico al viscoso (véase Alvarez et. al. 1992). Debe notarse que la
inclusién de las propiedades reolégicas y de tensién interfacial se
realiza mediante el célculo de la energia necesaria para la ruptura.

1.4.5 Coalescencia de gotas

La coalescencia de gotas es un fenémeno que puede ser descrito
en términos de colisién de gotas. Cuando dos gotas chocan (un choque
entre mds de dos gotas es poco probable), una cantidad de fase
continua permanece entre ellas por un cierto periodo de tiempo. Si la
energia de adhesién entre las gotas las mantiene unidas por un
tiempo suficientemente largo que permita el drenado del fluido que
las separa, la coalescencia tiene lugar (Chesters 1991). En ese mismo
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trabajo, Chesters encuentra que el proceso de coalescencia de gotas
toma un periodo de tiempo mayor comparado a los procesos de
ruptura debido a que el material que formard a la nueva gota debe
difundirse. Durante la coalescencia existe una resistencia a remover la
pelicula entre las gotas que chocan. Ademas encontré que el tiempo
en el que la pelicula es removida es significativamente menor que la
difusién del material para la formacién de la gota. La tasa a la que las
gotas coalescen en un campo turbulento puede ser acelerado o
desacelerado por la energia cedida a la mezcla. Un incremento en la
intensidad de la energia promueve un incremento en la frecuencia de
colision de gotas y la energia cinética para la colisién. Al mismo
tiempo, mayor energia puede dividir gotas unidas antes de que estas
puedan difundirse para formar una nueva gota. Este evento estd
limitado por la cantidad de energia disponible. Una representacion
esquemdtica de este mecanismo se representa en la figura 1.5.

-00- R ()

Colision Drenado de Difusién Coalescencia
la pelicula

Figura 1.5: Las etapas mostradas llevarin a la coalescencia si la energia

disponible permite que ocurra cada evento.

En un régimen de agitaciéon turbulento las particulas
suspendidas se mueven aleatoriamente y el mecanismo de colisién es
similar al que ocurre en el sistema de gases ideales. De la teoria de
gases Tavlarides y Stamatoudis (1981) proponen la siguiente
frecuencia de colisién entre gotas de volimenes ‘x’ y ‘y’:
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@cxy) o(d? + &) Vvd,) + vi(d,) (1.16)

Después de sustituir el valor de la velocidad cuadrdtica media
para las distancias dx y dy dado por la ecuacién 1.4, la ecuacion
anterior queda de la forma siguiente:

Oc(x,y) = ke (—?1—2—) (a2 + d?,) Vv2(d,) + vY(d,) (1.17)
+

donde Kc es una constante de proporcionalidad.

La interpenetracién es necesaria para que la coalescencia ocurra
(véase figura 1.5). Cuando dos gotas chocan, la gota menor tiene un
contenido energético mayor y sufre una mayor deformacién (Ivanov
et. al. 1985). Para tener en cuenta este efecto, Alvarez et. al. (1992)
introducen la siguiente longitud media para la deformacién en la
interpenetracién dada en la coalescencia:

dryy) = (3! + &51)”" (1.18)

Para que la coalescencia ocurra es necesario hacer las siguientes
suposiciones: 1) la energia disponible para la coalescencia es
proporcional a 1/2 v2(dxy), y 2) la energia requerida para superar la
resistencia viscoelastica y de la tensi6on interfacial es la energia
requerida para que una gota de didmetro dxy alcance una
deformacién media igual a dxy en un periodo de tiempo igual al
cociente de dxy a la velocidad v(dxy). La razén de energia disponible a
energia requerida para la eficiencia en la coalescencia estd dada por:

f'—ﬂ@"—ylan(dxy) (1.19)
edisp(dxy)

Tomando ademéas la energia necesaria para drenar el liquido
entre dos gotas, se tiene la siguiente expresién para la eficiencia en la
coalescencia:
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b
Ac=a; Qdyxy) - —=— 1.20
C C ( xy) wed(df) ( )

- donde Weg es el nimero de Weber para el drenado de la pelicula, y el
término df es una longitud caracteristica de drenado escrita como:

3 3
ds =(£’QEL) (1.21)
diy

Con las velocidades de ruptura y coalescencia desarrolladas en
términos de volimenes (considerando a las particulas como esféricas
y utilizando ese hecho en las ecuaciones anteriores) y con el balance
de poblacién (ecuacién 1.6) es posible encontrar la distribucién de
tamafios de particula con el uso de un método numérico.

Una de las carencias experimentales importantes de la
modelacién es, en primer lugar, que no se han comprobado las
conjeturas de la modelaciéon, y en segundo lugar, que no se han
obtenido ecuaciones que describan la variacién de las propiedades
reolégicas durante la polimerizacién y la modificacién de la tensién
interfacial con la presencia del agente de suspensiéon. Al examinar las
conjeturas de la modelacién y generar ecuaciones que describan los
cambios de estas propiedades se tendria una modelacién mdis real, y
que podria ser itil para utilizar esa modelacién en el control de la
distribucién de tamafio de particula. En base a estas consideraciones y
lo presentado anteriormente podemos proponer los siguientes
objetivos.

1.5 Objetivos

De los antecedentes tedricos y experimentales presentados
anteriormente, se propone como método de trabajo el estudiar las
propiedades reolégicas de la fase dispersa y la tensién interfacial en
un sistema similar al sistema de polimerizacién en suspensién e
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integrar los resultados en el estudio de la dispersién estireno-agua-
alcohol polivinilico, simulando diferentes condiciones de operacién del
reactor, lo que llevard a un aumento del grado de entendimiento del
efecto de los aspectos fisicoquimicos separadamente en la
polimerizaciéon en suspensién. De acuerdo a la modelacién presentada
anteriormente y eligiendo como sistema de estudio al estireno como
fase reactiva, al agua como fase dispersa y al alcohol polivinilico como
tensoactivo, se proponen los siguientes objetivos particulares de este
trabajo:

1. Determinar como varian las propiedades reoldgicas del
estireno (fase dispersa) durante su polimerizacién por radicales libres
para clarificar su importancia en la polimerizacién en suspension.

2. Determinar el cambio de las propiedades interfaciales de la
interfase estireno-agua agente de suspension en el marco conceptual
de la polimerizacién en suspensién.

3. Desarrollar una estrategia para medir la distribucién de
tamafio de particula en un reactor tanque agitado a diferentes
condiciones de operacién con un sistema no reactivo, comparando los
resultados con los obtenidos por la modelacién del fenémeno.

4. Comparar los resultados de la medicién de la distribucién de
tamafio de particula con los resultados de la modelaciéon de la
polimerizacién en suspensién. En la modelacidon estardn incluidos los
resultados de las mediciones reoldgicas y de la tensién interfacial.
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CAPITULO 2

Estudio reolégico del estireno durante su polimerizacion
Resumen

En este capitulo se presentan los resultados del ajuste de la
viscosidad del estireno durante su conversién con la teoria de
volumen libre. También se revisa la hipétesis de que la relajacién de
esfuerzos se pueda modelar con un modelo simple (modelo de
Maxwell), comprobandose que esto es cierto en el intervalo de
tiempos en el que se lleva a cabo la fluctuacién turbulenta que
deforma una gota en el interior de un tanque agitado. En el apéndice
se revisa, con un enfoque mis general, la teoria de volumen libre
presentada a lo largo de este trabajo con el objeto de predecir el valor
de las constantes a partir de relaciones fundamentales.

Introduccién

En los sistemas agitados liquido-liquido las propiedades
reolégicas de la fase dispersa tienen un papel muy importante, sobre
todo en los sistemas liquidos reactivos (véase capitulo 1 para una
explicacién del papel de las propiedades reolégicas). Sin embargo,
hasta ahora el campo de estudio se ha limitado a la generacién de
correlaciones para didmetros promedio y méaximo sin tener demasiado
en cuenta la viscosidad de la fase dispersa. El estudio de dispersiones
con viscosidad entre fases diferentes ha tenido contribuciones de
Wang y Calabrese (1983), Koshy et. al. (1988b) y Lagisetty et. al.
(1986), entre otros; Konno et. al. (1982) han estudiado el efecto de la
viscosidad en un sistema reactivo (polimerizacién en suspensién de
estireno), proponiendo una correlacién para el didmetro promedio con
una correlacién semi empirica en la que incluyé a la viscosidad como
factor importante.
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La modelacién de sistemas dispersos liquido-liquido presentada
en el primer capitulo permite proponer el estudio de la reologia de la
fase dispersa como independiente de las dindmicas de ruptura y
coalescencia, y estudiarla en el sistema de polimerizacién de estireno
en masa, como una buena aproximacién al sistema de polimerizacién
en suspensién, pues sus cinéticas son practicamente iguales
(Schildknecht y Skeist 1977).

Se estudiard en este capitulo las propiedades reolégicas del
estireno durante su polimerizacién en masa. Las propiedades a
estudiar son la viscosidad y la relajacién de esfuerzos.

El capitulo estd organizado de la siguiente manera: en primer
lugar se presentan las diferentes formas de modelar la viscosidad en
polimeros, decidiendo utilizar la opcién mas viable en el caso de la
modelacién de sistemas dispersos en ingenierfa, que es la teoria de
volumen libre, sustentando esta decision en resultados de la literatura
(véase secci6én 2.1.1). En la parte experimental se describen los
procedimientos de medicién; el equipo utilizado se describe en el
apéndice B. Posteriormente se presentan los resultados de la teoria de
volumen libre en el ajuste de los datos experimentales. En el
apéndice A se presenta una modificacién de la teoria de volumen libre
utilizada para el ajuste de los datos, motivada por algunas limitaciones
del uso de esta teoria abajo de una temperatura cercana a la de
transiciéon vitrea del polimero (Pickup y Blum 1989), que
complementaria el punto de vista de ingenieria de reactores utilizado
en este trabajo. Los resultados de este andlisis se comparan con los
resultados de viscosidad obtenidos con Jos procedimientos
experimentales. En cuanto a la elasticidad se presenta un analisis del
comportamiento del estireno con diferentes grados de conversién ante
deformaciones siibitas. El modelo utilizado para el ajuste de los datos
obtenidos es el modelo de Maxwell, tomando en cuenta los tiempos en
los que se lleva a cabo una fluctuacién turbulenta que deforma a una
gota. El capitulo cuenta con otro apéndice en donde se muestran los
resultados experimentales en forma tabular (apé.dice C).
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2.1 Modelacion de la Viscosidad.

En el estudio de la viscosidad en sistemas poliméricos es comiin
tener dos puntos de vista: el de teorias fundamentales, por un lado y
puntos de vista mds empiricos, por otro lado. El primer punto de vista
tiene un inconveniente: no hay correlaciones de viscosidad con la
conversién, se estudia un régimen diluido, semi-diluido o concentrado,
y se supone que el peso molecular es constante, por lo que no es
posible aplicarlas directamente a este problema (Berry y Fox, 1968, y
referencias de ese trabajo). En el segundo punto de vista se estudia de
manera empirica la relacién existente entre la viscosidad en sistemas
poliméricos con diversas variables, como el peso molecular,
temperatura y la presencia de liquidos que sirven como medio de
reaccién. Sin embargo, en la literatura existe una teoria formal que no
depende del régimen de dilucién, y depende s6lo de la fraccién de
polimero, relacionada con la conversién en un sistema reactivo. Dicha
teoria es la teoria de volumen libre. A continuacién se mostrardn lo
principios € hipdtesis en las que se basa, asi como una comparacion
con los resultados de otros estudios empiricos sobre viscosidad.

2.1.1 Teoria de volumen libre y su comparacion con
resultados semi empiricos para el caso del estireno

La teoria de volumen libre considera que el movimiento de las
moléculas de una sustancia que difunde en una mezcla polimero-
solvente (que en nuestro caso es una mezcla de polimero soluble en su
mondémero) se debe a la reubicacién de dichas moléculas en espacios
'vacios' presentes en la mezcla. Estos espacios se generan debido a los
movimientos térmicos de las moléculas. Las hipétesis principales de la
teoria de volumen libre son las siguientes: i) el transporte molecular
ocurre so6lo cuando los huecos ‘libres’ tienen un volumen igual o
mayor al volumen minimo necesario para que las moléculas que se
difunden salten, esto es, que las unidades monoméricas del polimero y
el solvente d:ben tener un tamaio similar, ii) la energia requerida
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para la distribucién de volumen libre es muy pequeiia, practicamente
cero, para un volumen total constante., iii) la distribucion de tamaiios
de cadena en el polimero no es importante, el unico factor relevante
es la fraccién de volumen de las fases presentes; en el caso de
sistemas reactivos, esta propiedad estd relacionada con la conversién.

En el caso de la polimerizacién de estireno podemos distinguir
dos etapas principales, en lo que se refiere a la aplicacién de la teoria
de volumen libre: al inicio de la reacci6n, cuando las cadenas de
polimero formadas no interaccionan unas con otras, el volumen libre
no es competido por las dos especies presentes, sino principalmente
por una sola: el monémero. En este caso, las moléculas pueden saltar a
un hueco vacio, pero hay una gran probabilidad de que regresen a su
lugar (Paul, 1983). La segunda etapa importante es cuando, en el
curso de la reaccién, las cadenas de polimero empiezan a
interaccionar. El volumen libre es ahora competido por dos tipos de
especies: el mondmero y las unidades poliméricas presentes. La
probabilidad de regreso es mucho menor (Fujita et. al., 1960; Vrentas
et. al., 1985). Este fen6émeno se presenta en el estireno alrededor del
20% de conversién. La regién mds importante para el proceso de
polimerizacién en suspensi6én es esta ultima, es decir, cuando la
interacciéon de cadenas poliméricas llevan a un incremento grande de
la viscosidad.

Aunque en la literatura de ingenieria quimica se encuentra una
gran cantidad de correlaciones de viscosidad como funcién de varios
factores, a diferencia de la teoria de volumen libre que considera
Uinicamente a la fraccién de polimero presente y a la temperatura, es
util comparar ambos esquemas. En el caso del estudio de Hui y
Hamielec (1968) quienes estudian la polimerizacién en masa de
estireno con AIBN como iniciador, a temperaturas entre 60 y 80 C, y
concentraciones de agente iniciador de 0.04 a 0.08 mol/L, condiciones
en las que se encuentra el trabajo de esta tesis, ellos encontraron que
el factor mas importante es la fraccion en peso del polimero presente,
concordando con la teoria de volumen libre. En otro estudio realizado
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(Chen y Nauman, 1989) se encontré que la viscosidad del estireno
polimerizado con AIBN como iniciador se relaciona con la temperatura
T, la fraccién en peso del polimero wp y el peso molecular promedio,
Mw, con el uso de una relacién. Con esa relacién, y teniendo en cuenta
los resultados de la literatura, el peso molecular promedio del
estireno, a partir de un 20% de conversién aproximadamente, hasta
un 80 % de conversién, no cambia mas alld de un 1.5 %. Para un
cambio asif, la viscosidad sélo cambiaria (suponiendo una fraccién de
polimero constante) en un 1.4 %, valor que estd asociado con el error
experimental cometido en la medicién. Por otra parte, con un cambio
de fraccién en peso de polimero (para un peso molecular promedio
constante) del 20 % al 80 % se tiene un cambio de la viscosidad del
60% aproximadamente.. Con estos numeros observamos que la
fraccién de polimero es mds importante que el peso molecular
promedio, conclusién que es también a la que llega la teoria de
volumen libre presentada anteriormente.

Las comparaciones anteriores permiten concluir que, para el
caso del estireno, la teoria de volumen libre es una herramienta
razonablemente itil en la modelacién de la viscosidad para diferentes
grados de conversién del polimero en monémero. Tiene la ventaja de
ser mas flexible que algunas teorias tan formales en su desarrollo
como ella, y la ventaja de esa misma formalidad sobre las teorias
empiricas. Cabe mencionar que en los parametros de volumen libre se
debe estudiar también el efecto de la temperatura.

En el siguiente parrafo se presentan las ecuaciones de volumen
libre que se usardn en este capitulo.

2.1.2 Ecuaciones de volumen libre
De acuerdo al trabajo de Fujita et. al. (1960) , la difusividad de
las moléculas pequefias (que difunden) en una mezcla polimero

solvente puede ser evalvada como una funcién de la fraccién volumen
del moném:ro, v], y de la temperatura T como:
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D=__RT 2.1
C( Vi, T)

donde para evaluar el coeficiente de friccién de la molécula pequeiia,
{(v1,T), se puede utilizarse la relacién de Williams, Landel y Ferry

modificada (Fujita et. al.,1960). Esto es:

log &l vy, T)=log A4 + {—L] (2.2)
f(v,,T)

donde f(v1,T) es el volumen libre debido a las moléculas difusoras a la
temperatura T, con una fraccién v] de penetrante; Ad y Bd son
constantes. Combinando 2.1 y 2.2, y notando que a vl = 0, D = DO,
tenemos:

g 2= B [ [ @3

donde la dependencia en concentracién de f(vl,T) se propone como:
flv,, T)=H0,T)+B'v, (2.4)

con B' como un pardmetro que representa la contribucién del
penetrante al incremento del volumen libre del sistema. Sustituyendo
2.4 en 2.3 tenemos:

log D = B'Bg v, 2.5)
Do [flo,T)? +[fl0.T)) B’ v,

La constante Bd es independiente de la temperatura y de la
concentracién de penetrante y tienen un valor constante, que serd un
parametro ajustable.

Si escribimos la ecuacién de Doolitle modificada por Fujita et. al
(1960) para la viscosidad de mezclas polimero diluyente, pu, tenemos:
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log pu =log Ay + ——l—] (2.6)

f(Vl , T)

lo que nos lleva a una ecuacién similar a la ecuacién 2.5:

log X - B vy 2.7)
Ho[¢ (0, 1) +[f (0.1 B' v,

donde pg es la viscosidad para vi=0. Al compara las ecuaciones 2.7 y
2.5 tenemos la relacién entre viscosidad y difusidn:

log D =- By log 2 2.8
gDo d guo (2.8)

Reescribimos la ecuacién 2.5 como:

log B = B’ Ba v, - vy (2.9)
Do [s(o,TP+[flo,T]p v, [£l0.TF , [f(0,T)] v
B’ By By

o, usando la notaciéon de Chiu et. al. (1983) tenemos:

log = Y1 (2.10)
Dy A(T) + b(T)

con v] definida como:

1-x

vi=—Pm - L x (2.11)
I-x,x l+ex
Pm Pp

donde pm y pp son las densidades del monémero y del polimero,
respectivamente, y € es el factor de contraccién, definido como:
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g=_Pm (2.12)
Pm + Pp

Sustituyendo la ecuacién 2.10 en la 2.8 tenemos:

log L= WC (2.13)
Mo A(T) + b(T) v,

VIC

- (2.14)
A(T) + b(T) v,

H = Ko exp

donde C es 1/ By. En el trabajo de Alvarez et. al. (1990) se propone
una funcionalidad con la temperatura para el factor pg (valor de la
viscosidad a cero fraccién de penetrante) y para A(T) en base a
resultados del sistema metil-metacrilato de la literatura (Bailagou Yy
Soong, 1985):

w=a, T 2.15)
A(T) = a, + by (T - Tgf
La correlacién anterior es itil en el trabajo de ingenieria de
reactores; sin embargo, en el apéndice A se muestra un desarrollo
alternativo en el que se puede obtener los pardmetros de volumen
libre de relaciones fundamentales.

2.2 Modelacion de la viscoelasticidad

Como se analiz6 en el marco conceptual del capitulo 1, es
necesario modelar el flujo de una gota cuando esta se rompe o
coalesce. Para ello es necesario tomar en cuenta que el material de
esta gota es un fluido viscoeldstico. En esta seccién se presenta como
se modela el flujo de una gota, y como a través de la medicién de la
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relajacién de esfuerzos considerando el modelo de Maxwell se miden
las variables involucradas en el flujo.

2.2.1 Modelo de Maxwell

La combinacién en serie de un elemento eldstico y un elemento
viscoso es llamado modelo de Maxwell. En la figura 2.1 se ilustra los
equivalentes mecédnicos que lo componen junto con la ecuacién que
gobierna el comportamiento de cada elemento.

é t=Ey

L——1 1=py

Figura 2.1: Modelo de Maxwell

donde E es el médulo de elasticidad, t es esfuerzo, y es la deformacién
y u es la viscosidad. Como los elementos estan en serie, el esfuerzo a
través de cada elemento serd comin a ambos; la deformacién total y
la velocidad de deformacién serd la suma de las deformaciones y las
velocidades de deformacién de cada elemento. Para obtener la
ecuacion reolégica para el modelo de Maxwell, simplemente se suman
las velocidades de deformacion:

. :1_. L
Y E1+ m T (2.16)

La ecuacién anterior se puede reescribir como sigue:

't:Ey-lIt (2.17)
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donde A =pn/ Ees el tiempo de respuesta del modelo (véase seccion
anterior).

El tiempo de respuesta del modelo de Maxwell para las
condiciones de relajacién es obtenido observando que cuando ¥' es
cero después de tener un valor y(0) distinto de cero (inicial), la
ecuaciéon 2.17 se integra como:

~I_ = exp
T(0)

i :}?} (2.18)

donde 71(0) es el esfuerzo original necesario para mantener la
deformacién inicial constante. La grafica semilogaritmica de Tt como
funcién del tiempo t debe ser lineal en el caso en que el sistema tenga
un relajamiento de acuerdo al modelo de Maxwell (figura 2.2), siendo
la pendiente el inverso del tiempo caracteristico del sistema.

—e— v/ Y(0) —o— log (t/1(0))
1.2
1t e S S 1!
0.
od
0.4}
O.ZR {0.1
Ot
02— %70 15 20

Tiempo (unidades arbitrarias)

Figura 2.2: Respuesta del modelo de Maxwell a una deformacién sibita (y(0) < > 0)
ecuacién 2.18.

2.2.2 Modelacion del flujo unidimensional en gotas
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La modelacién del flujo de una gota bajo un campo turbulento es
un problema complejo que, sin embargo, puede resolverse de manera
aproximada. En primer lugar, se considera que el flujo de la gota
sometida a una deformacién sdbita es similar a la que tendria el
fluido contenido entre dos placas sometido a un esfuerzo cortante.
Para modelar esto es necesario tener en cuenta la ecuacién de
movimiento considerando que la velocidad vy y v; son cero (con la
posiciéon de los ejes cartesianos en forma normal), que el tnico
esfuerzo presente es el esfuerzo cortante Tyx , y que la velocidad vx es
una funcién de ‘y’. Con estas consideraciones la ecuacién de
movimiento queda:

dvx _ dp OTyx

"ot T oy @1

donde p es la presion y t el tiempo, y considerando que la ecuacién de
Maxwell (Bird et. al. 1987) para el caso unidimensional es:

dvx
Tyx + AR EYX ( ) 2.20
yx Dt Wi dy ( )

donde A es el tiempo caracteristico del fluido y se define como el
cociente de u/G, donde p es la viscosidad y G es el médulo de rigidez
cortante. El valor de G es proporcional al valor de E mediante una
constante (Bisplinghoff 1965). Obteniendo la derivada parcial de la
ecuacién 2.20 con respecto a ‘y’:

JTyx + 0 (8 'ryx) _ _u(a2vx)

2.21
dy dylat dy? @20

Ahora se deriva parcialmente la ecuacién 2.19 con respecto a ‘t’
tenemos:

2 X
dvx _ 9 _a_p_)_ 0 0Ty 2.22)

32 atox/ gt oy
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despejando las derivadas parciales de Tyx con respecto a ‘y’ y a ‘t’ de
las ecuaciones 2.21 y 2.22, igualdndolas y despejando la parcial de Tyx
con respecto a ‘y’ tenemos (dado que p no varia con ‘t’):

82vx
dy dx 5 2

(2.23)

y sustituyendo en la ecuacion de movimiento 2.19 tenemos:

vy dvx _nd’vy 3p
at2 at pay2 d x

A (2.24)

que es la ecuacién que describe la velocidad unidimensional de flujo
en las condiciones dadas. En la ecuacién anterior, el gradiente de
presion puede ser sustituido por cualquier otro gradiente de fuerza. El
pardmetro A es el mismo de la seccién 2.2.1, por lo que los resultados
obtenidos con un experimento de relajacién de esfuerzos (y’ constante)
son aplicables a la ecuacién 2.24.

2.3 Sistema Experimental

La polimerizacién del estireno se llevé a cabo en una ampolleta
de cristal delgado, a la mismas condiciones de temperatura y cantidad
de iniciador reportadas en el trabajo de Konno et. al. (1982) (quienes
trabajaron tomando muestras directamente en una suspensiéon), es
decir, concentracién de iniciador (AIBN) de 0.05 M, y a 70 +/- 0.1 C
como temperatura de reaccién, mantenida con un bafio de
temperatura Haake modelo D8. Cada ampolleta contiene 2.5 mL de
muestra. A tiempos regulares se retiran tres ampolletas, se sumergen
en nitrégeno liquido para detener la reaccién, y posteriormente se
almacenan en un refrigerador. Dos de ellas sirven para mediciones
reolégicas y la restante para determinar la conversidn
gravimétricamente, disolviendo la muestra a analizar en tolueno, y
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adicionando esta mezcla gota a gota a una solucién de metanol, en
donde se precipita el polimero. Posteriormente la masa de polimero es
filtrada, secada y pesada, y al compararse con la masa del monémero
antes de la reaccién, se tiene la conversion.

Las mediciones reol6gicas se realizaron en un reémetro Bohlin-
Vor, donde se llevaron a cabo experimentos de viscosidad. Las
geometrias empleadas varian de acuerdo a la viscosidad de la
muestra. Asi, para el estireno puro se utilizé cilindros concéntricos con
un radio interno de 15 mm y un radio externo de 25 mm, para las
muestras desde 48 hasta 360 minutos se usaron cilindros concéntricos
de un radio interno de 14 mm y un radio externo de 15 mm, y para
384 minutos es la geometria cono y plato con un radio del cono de 30
mm a un angulo de 50 . La medicién de la viscosidad se realizé con un
barrido de frecuencias de 0.05 a 125 rad/s, y tomando el valor de la
viscosidad como el limite a velocidad de corte cero.

Las medidas de viscosidad para cada tiempo se llevaron a cabo
para 4 temperaturas: 15, 25, 40 y 70 C. Para disminuir problemas de
evaporaciéon de monémero de la mezcla monémero-polimero se utilizd
una trampa de solvente saturada de monémero, lo que permite
trabajar con una atmodsfera saturada de estireno cerca de la muestra a
analizar. Para evaluar la efectividad de esa trampa, se repitié dos
veces el barrido de frecuencias, sin observar variacién entre los
valores de la viscosidad a corte cero.

Las mediciones de relajacion de esfuerzos se hicieron
imponiendo una deformacién constante, y observando la relajacién de
esfuerzos. Estas mediciones se realizaron a 25 C.

2.4 Resultados

Mediciones de viscosidad
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El comportamiento de los datos de conversi6én es lineal con el
tiempo de reaccién (véase figura 2.3). Los datos obtenidos concuerdan
con los reportados por Konno et. al. que determiné la conversién de
una polimerizacién en suspensién bajo la misma condicién de
temperatura de reaccién y concentracién de iniciador, con lo que
aseguramos el poder comparar ambos experimentos.

El ajuste de los parametros de la ecuacién (2.14) se hizo con una
paqueteria comercial (Kaleida Graphics para Macintosh), utilizando
para el ajuste el criterio de varianza minima. Los resultados de estos
ajustes se muestran en las figuras 2.4 a 2.7. El ajuste se realizd
pidiendo al programa que la variable C (ecuacién 2.14) fuera
constante para los cuatro juegos de datos, y po, A y b fueron libres,
como metodologia de aproximacién a los resultados. Las graficas de A
contra (T-Tg)z, b contra (T-Tg) y uQ contra T se muestran en las
figuras 2.8, 2.9 y 2.10.
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Figura 2.3: Datos de conversién contra tiempo.
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Figura 2.4: Ajuste de la ecuacién 2.14 a los datos de viscosidad a 15 C
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Figura 2.5: Ajuste de la ecuacién 2.14 a los datos de viscosidad a 25 C
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Figura 2.6: Ajuste de la ecuacién 2.14 a los datos de viscosidad a 40 C
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Figura 2.7: Ajuste de la ecuacién 2.14 a los datos de viscosidad a 70 C
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Figura 2.10: Ajuste de po (eq. 2.14) con la temperatura.

Mediciones de relajacion

Las mediciones de relajaciéon se realizaron (nicamente con
muestras para las que el valor del esfuerzo en la geometria cono Yy
plato es apreciable. No fue posible medir relajacion en el Couette pues
la inercia de la geometria enmascaraba la relajacién. En la figura 2.11
se presenta una curva de relajacién para 38.7 % de conversidn.

Resultados para La Relajacion
de Esfuerzos

o G,Pa
10
[+
o
10}
....
[ ]
‘..' e o .
[ 4 ® P +
2 1 | ”y 1
105 30 a0 50 80 700

Tiempo, s

Figura 2.11: Relajacién de esfuerzos para una conversiébn de 38.7 %
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2.5 Analisis

Los ajustes de las constantes con la temperatura se ajustan a las
funcionalidades propuestas en la seccién 2.1.1, en la parte en la que se
presentaron las ecuaciones de volumen libre. Estos resultados
presentan el mismo orden de magnitud que aquellos reportados para
el sistema metil-metacrilato (Alvarez et. al., 1990). Dichos resultados
fueron obtenidos usando la teoria de volumen libre mostrada en este
trabajo, pero ajustando valores cinéticos de la literatura. La inica
diferencia es que el valor de b que mejor ajusta sus datos es
constante, mientras que el valor reportado aqui varia con la
temperatura. Este resultado tiene sentido si observamos las
ecuaciones 2.9 y 2.10, en las que se observa que la variable b es lineal
con el término f(0,t), mientras que A es proporcional al cuadrado de
ese factor, hecho que concuerda con los resultados.

En la figura 2.11 se observa que el relajamiento de esfuerzos a
deformacién constante no obedece el modelo de Maxwell; sin
embargo, al examinar el comportamiento del sistema a tiempos mads
cortos (figura 2.12) se observa que el comportamiento es lineal, tal y
como se espera cuando el sistema obedece el modelo de Maxwell. Es
decir, para un intervalo de tiempo similar al que se tiene cuando un
remolino deforma una gota (0.02 s para gotas de 0.1 mm, Coulaloglou
y Tavlarides 1977) es posible hablar de una relajacion de esfuerzos
simple. En las figura 2.13 se tiene una conversiéon de 0.37, pero con
diferentes amplitudes de deformacién (3.28% y 8.28%). El tiempo
caracteristico de relajacién es distinto en ambos experimentos, lo que
indica que la relajacién de esfuerzos depende de la deformacién. Sin
embargo considerando el marco conceptual de esta tesis, notamos que,
en primer lugar, el tipo de deformaciones aqui estudiadas (que son
aproximadamente 300 % diferentes) no se dan en el sistema
estudiado, en el que las deformaciones importantes para la ruptura de
una gota son las que tienen un tamaiio similar a ella, pues mayores
s6lo 11 desplazan, mientras menores tnicamente la harian vibrar.
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Resultados de Relajacion
a Tiempos Cortos
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Figura 2.12: Relajacién para conversién del 38.7 % con tiempos cortos.
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Figura 2.13: Relajacién para una conversién del 37% para diferentes amplitudes.
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Para obtener datos sobre la elasticidad de las muestras seria
necesario realizar otro tipo de experimentos, diferentes a la relajacion
de esfuerzos. Dada la naturaleza del fendmeno a estudiar, los
experimentos mdis adecuados podrian ser los de la medicién de la
relajacién a flujo. Para subsanar las limitaciones experimentales que
no permiten realizar este tipo de experimentos a bajas conversiones
(por la inercia de la geometria) se pueden extrapolar los datos a cero
conversion.

2.6 Conclusiones.
De acuerdo al andlisis mostrado podemos concluir lo siguiente:

1. Se obtuvieron parimetros de la teoria de volumen libre a
partir de datos de viscosidad, que son congruentes con los datos
determinados mediante estudios cinéticos del sistema metil-
metacrilato. La unica diferencia es la variacién lineal de uno de los
pardmetros con la temperatura, a diferencia del valor constante que
presenta en los resultados de metil-metacrilato. Sin embargo, el
asociar un comportamiento lineal con la temperatura tiene sentido de
acuerdo a las ecuaciones de volumen libre mostradas.

2. A los tiempos de interés del fenémeno ( del orden de 2 10-2
s) y al tipo de deformacién presente en el reactor en suspensién la
relajacion de esfuerzos se puede modelar con el modelo de Maxwell.

3. Es posible plantear (apéndice 1) las ecuaciones de volumen
libre en base a teorias mas generales con lo que se encuentran los
valores de las constantes del modelo a partir de relaciones
fundamentales, que para el sistema estireno-poliestireno no ha sido
reportada.
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Apéndice 1: Teoria de volumen libre general

Este apéndice tiene como finalidad principal el tratar de obtener
los pardmetros ajustados con los resultados de viscosidad mediante
relaciones fundamentales de la teoria de volumen libre reportados en
la literatura. Para ello es necesario dar un enfoque més general a la
teoria de volumen libre utilizada. La ecuvacién utilizada por Fujita et.
al. (1960) es una ecuacién que se puede deducir de otra teoria
presentada por Vrentas y Duda (1977) mediante algunas
simplificaciones. Ademéis los parametros obtenidos mediante las
mediciones de viscosidad presentadas no han sido reportados para el
sistema estireno-poliestireno. En esta direccién han trabajado
Zielinsky y Duda (1992).

Teoria

Vrentas y Duda (1977) propusieron que la difusién de una
molécula de solvente en un polimero puede ser descrita en una
solucién semiconcentrada de polimero en solvente mediante la
siguiente ecuacidén:

' E A A
D=D exp(—ﬁ%)exp(—y(wl ‘VHDZ& 7)] (A1)
FH

donde D* es una constante ajustable, E, es la energia de activacién de
la molécula difusora, R es la constante de los gases, T es la
temperatura, Y es un factor de traslape cuyo valor estd entre 1/2 y 1,
V* es el volumen critico de las especies a 0 K, VFH es el volumen libre
promedio disponible para difusién en el sistema, & es la razén de
volumen libre critico de solvente a el volumen de la unidad
polimérica "saltante”, ® es la fraccién masa y los nimeros 1 y 2 como
subscritos se refieren a solvente y polimero, respectivamente. La
contribucién de Ea es considerada muy pequefia (Pickup y Blum
1989) y es cero incluso a temperaturas cercanas menores que la
temperatura de transicién vitrea (Tg). A partir de este modelo se

47




puede obtener el modelo propuesto por Fujita, considerando las
condiciones especificas propuestas por Vrentas y Duda (1977) . Ellos
obtienen una ecuacién de la forma:

D _ By w,
DO f%+B(1)1f2

In (A2)

que es idéntica a la ecuacidén propuesta por Fujita et. al.(1960). En
esta ecuacién tenemos las siguientes equivalencias:

_TVy

B, (A3)
V2
y A
p=1f-f, (Ad)
donde f1 y fp estdn definidos como:
Vg (1)
fj = ——
Vi
(A5)
e Ve (0)
=

V2

con VFH(0) como el volumen libre promedio cuando la concentracién
de solvente es cero, y VFH(1) es el volumen libre promedio para

polimero puro. Con VFH/g definido como (Vrentas et. al., 1985):

\% K K
—%:—y“-(ol(K21+T—Tg1)+—72mz(K22+T‘Tg2) (A6)
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Vi=V0; Vo=V5 (A7)

donde 2 es el volumen especifico para los componentes i puros, Tgl
y Tg2 son las temperaturas de transicién vitrea de monémero y
polimero, respectivamente, Kii, K21, K12 y K22 son constantes.

La ecuacién usada por Chiu et. al. (1983) puede ser obtenida
dividiendo la ecuacién A2 por By f

In -.I..)_.—_- ol = @1 A8
D" § L Gh, AD+bDa (A8
Bsf By

La relaciéon entre difusividad y viscosidad fue estudiada por
Fujita et. al. (1960), y estd dada por la siguiente ecuacion:

(O]
In£ = — P o (A9)
Ho f2 + f2 B 1OF
y, comparando con la ecuacién A2, tenemos:
D B
log —=-Bgylog —
Dy o (A10)

o por comparacién con la ecuacién A8, la ecuacién A10 se escribe de
la siguiente manera:

By

Mo
Ho A +bM o (AlD)

log

Puede observarse, dentro de este esquema, que el valor de A(T)
y b(T) en el modelo de Chiu et. al. son proporcionales al factor f2 en el
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modelo de Vrentas y Duda (1977). Con este andlisis se puede
encontrar una limitacién en la ecuacién de Chiu. De las ecuaciones AS
y A6, se puede observar que el valor de f2 es menor que cero para
temperaturas menores que (Tg2-K22). El valor asignado usualmente
para f2 en estos casos es cero, debido a que no tiene sentido tener un
incremento negativo en el volumen libre por la adici6én de material
(no se podria esperar una remocién de volumen libre (Pickup y Blum,
1989)). Esto nos lleva a limitaciones en la aplicacién de la ecuacién de
Chiu et. al. al sistema estireno-poliestireno. Para nuestro sistema, la
ecuacién de Fujita et. al. no funciona para temperaturas menores de
aproximadamente 327 K (valor estimado con los parametros de
volumen libre del sistema tolueno-poliestireno). Es necesario escribir
una ecuacidén que no tenga esas limitaciones.

Para hacerlo, y siguiendo a Vrentas y Duda (1977) y Fujita et.
al. (1960), tenemos:

. 2.303 By . 2303 \Bd
D=D exp| ————|=D exp| - ———
P ( f(@.T) ) p( f(colfr)) (A2

y siguiendo a Doolitle (Fujita et. al. 1960) es posible escribir:

=p*exp [2:303 Al
ke exp(f((ﬂl,T)) A1

con f (w1, T) definida como:

f(o, )=+ w, =1+ (f;-f) o, (A14)

de fl - f2 (A15)

donde la correlacién para viscosidad a temperatura menor que (Tg2-
K22) toma la forma:
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w=p' exp (2.&513_ (A 16)
f1 0,

que tiene s6lo dos pardmetros ajustables, u* y f1. Con los valores
reportados en la literatura para un sistema similar (tolueno-
poliestireno) es posible calcular un valor para f] para compararlo con
el ajuste a los datos experimentales. El valor de p* es constante con T

(Pickup y Blum 1989).
Resultados

Las grdficas de los resultados de viscosidad contra fraccion
volumen de monémero se presentan en las figuras de la 1 a la 4, para
diferentes temperaturas. La linea mostrada en esas curvas representa
el ajuste de la ecuacién A 16. El valor de p* fue tomado constante, y
fue calculado optimizando los datos a 15 C (2.67e-5 Pa s). En la figura
5 se representan los valores de f; como funcién de la temperatura,
donde f; tiene un comportamiento lineal aunque a 70 C la
contribucién al volumen libre por parte de f2 no es cero.

103 | —e—Visc (15)
»n
©
o
g 1or
©
2
4 o
Q
2 o.1
>
®
®
®
0.001 — . —_— - ..
0.3 04 05 06 07 08 09 1 1.1
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Figura 1: Ajuste de la ecuacién Al16 a 15 C
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Figura 2: Ajuste de la viscosidad a 25 C
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Figura 3: Ajuste de la ecuacién A16 a 40 C

52




Viscosidad, Pa s

f1 ajustada

—e—Visc (70)

100
°
1}
°
0.01} ° .
°

- 4 X ‘ , \ . , \

100.3 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1

;4

Figura 4: Ajuste de la viscosidad a 70 C
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Figura 5: Comparacién entre f1 obtenida del ajuste de la ecuaciébn A16 para

varias temperaturas y los valores estimados para el sistema tolueno-

poliestireno
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Discusion

Como se mencioné anteriormente en este capitulo, existen dos
regiones principales para el uso de teorias de volumen libre: una,
cuando las moléculas de polimero no se han tocado y, por lo tanto, no
interaccionan, descrita por la teoria de Paul, donde la probabilidad de
'regreso’ al lugar donde procede la molécula de monémero es alta, y
otra regiéon donde las cadenas de polimero empiezan a interaccionar, y
es descrita por el modelo general de Vrentas y Duda (1977). En
nuestros resultados vemos que hay un buen ajuste hasta una cierta
fraccion de mondémero, después de la cual el ajuste 'suelta’ los datos.
Esto es, de cierta forma, esperado, pues la teoria usada no ajusta bien
dicha region donde hay wuna viscosidad menor (una difusividad
mayor) que la esperada. Ademds este comportamiento es muy similar
al comportamiento mostrado el el trabajo de Zielinsky y Duda (1992),
cuyo ajuste de la teoria de volumen libre para datos de difusién para
el sistema tolueno-poliestireno se aleja de los datos a una fraccién de
solvente cercana a 0.7, igual que los resultados aqui presentes. En
cuanto al comportamiento de fl, es lineal de acuerdo a lo esperado
por la teoria (figura 5). Cabe mencionar que los valores mostrados de
f1 tienen una diferencia de menos del 3 % de los valores para el
sistema tolueno-poliestireno, reportados en la literatura (Vrentas et.
al. 1985) (figura 5).

Para establecer una comparacién con resultados experimentales
reportados en la literatura (Pickup y Blum 1989), de los resultados de
viscosidad obtenidos anteriormente es posible estimar valores para la
difusividad. De las ecuaciones anteriores es posible obtener la
siguiente expresion:

2 wn
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donde el subindice O se refiere a los valores maximos. La grifica de
los datos de difusién relativa obtenidos utilizando la ecuacién Al7 se
presentan el la figura 6.

Existen varios modelos microscépicos para modelar el
comportamiento de un solvente en soluciones poliméricas. Uno de
estos modelos considera el movimiento de una molécula de mondmero
en una celda cibica con una cierta tortuosidad, de modo simplificado,
la siguiente expresién (Pickup y Blum 1989):

D _(1- @pf (A 18)
Do (1+ (1)2)2

donde w7 es la fracciéon de polimero.

- @ - - Difusividad 156 C
L Difusividad 25 C
16 €  Difusividad 40 C
'O A Difusividad 70 C
. Eq.A 18 :
0.8+ - O  Tolueno-PS 25 C
g O Tolueno-PS 45 C
) <
0.6} ' . a ©  Tolueno-PS 65 C
o .
s |
0.4 . y‘ 8 @
0.2+ i t T @ @

% 01 02 03 04 05 5% 0.7

Fraccién de Polimero

Figura 6. Datos de difusién relativa obtenidos mediante la ecuacién A 17 y los
reportados para el sistema Tolueno-Poliestireno. La linea punteada es el ajuste

de la ecuacién de Mackie y Meares, que es la A 18.
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En la figura 6 también se muestran los resultados de la
difusividad relativa para el sistema tolueno-poliestireno. La
concordancia entre ambos resultados es buena, y el ajuste de la
ecuacion A18 es buena también para ambos resultados.

Apéndice B: Descripcién del aparato de medicion

El equipo utilizado en la medicién de la reologia del estireno
durante su polimerizacién en masa fue un equipo BOHLIN-VOR
(Viscosidad-Oscilacién-Relajacién), que es un viscosimetro rotacional
comercial. Aunque el equipo se introdujo al mercado en-1983, se ha
seguido mejorando a la fecha. El equipo es ahora controlado por una
computadora PC.

En el equipo se usan dos motores, uno para mantener la rotacion
constante, y otro para controlar las oscilaciones en los estudios
dindmicos. La operacién consiste en el movimiento de la base de la
geometria donde se encuentra la muestra (cilindro exterior cuando se
usa geometria Couette, el plato cuando se tiene geometria de cono y
plato), que mantiene una rotacién controlada, mientras en la parte
superior de la geometria se registra el torque producida por la
rotaci6n mediante una barra de torsién, que estd sostenida en un
colchén de aire, para evitar rozamientos y garantizar las mediciones.

El control de la temperatura estd en un intervalo de 5 a 90 C; el
control de las velocidades de rotacién se puede fijar en el intervalo de
135 E -6 a 135 rad s-! y el intervalo de frecuencias estd entre 0.001 a
20 Hz (14 puntos). Las barras de torsién para la medicién de el torque
pueden tener una sensibilidad desde 19.6E -6 a 24.4E -3 Nm. En un
experimento tipico, los pardmetros de velocidad, el tipo de geometria,
la temperatura del experimento y el tipo de barra de torsién son
dados como datos a la computadora. Los resultados son mostrados en
forma grifica mientras se van generando.
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Otro de los experimentos itiles para estudiar propiedades
viscoeldsticas es la respuesta a rampas. La relajacién de esfuerzos
puede llevarse a cabo con un periodo que puede ser elegido en un
intervalo de 1 -22000 s, con un incremento de rampa cuya pendiente
de 20 ms a 20 s.

El equipo cuenta con geometrias cono y plato, y con dos
geometrias Couette de diferentes didmetros externos. También se
cuenta con un horno para hacer estudios en fundidos poliméricos.

Apéndice C: Resultados en forma tabular.
En este apéndice se presentan los resultados de las mediciones

de viscosidad y conversién con tiempo de reaccién, en las tablas 1 y 2,
respectivamente.

Tiempo Visc 15 C Visc 25 C Visc 40 C Visc 70 C T
(min) (Pa s) (Pa s) (Pa s) (Pa s)

0.0 0.0012 0.00097 0.00074 0.00056
48.0 0.0042 0.0041 0.0036 0.0029 §
96.0 0.010 0.0091 0.0076 0.0062 |
144 .0 0.025 0.019 0.014 0.011
192.0 0.16 0.11
240.0 0.53 0.38 0.24 0.14
264.0 1.3 1.2 0.71 0.34
336.0 7.7 4.7 2.4 0.90
384.0 52.0 30.1 13.3 6.9

~432.0 2230.0 997.0 ===g_88.6 72.7

Tabla 1: Resultados de viscosidad contra tiempo de reaccién.
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Tiempo (minutos) Conversion ]
48 0.076 |
96 0.15 j
114 0.18
192 0.30
240 0.38
264 0.42 1
336 0.53 1
384, 0.61
432 0.69 1

Tabla 2: Resultados de conversién con el tiempo.
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CAPITULO 3
Estudio de la interfase estireno-agua-alcohol polivinilico

Resumen

En este capitulo se estudia la modificacién de la tensién
interfacial del sistema estireno-agua-alcohol polivinilico, para dos
diferentes tipos de alcohol, uno de peso molecular entre 13,000 y
23,000, el otro con un peso entre 85,000 y 141,000, a diferentes
concentraciones del tensoactivo y a diferentes temperaturas,
correlacionando los resultados con una isoterma de Langmuir. Se
analiza ademds la forma de las curvas de tensién interfacial con
resultados para el sistema agua-aire.

Como resultado parcial puede mencionarse que el alcohol
polivinilico de peso molecular mayor se comporta como un electrélito
simple (hidrofilico) en todo el intervalo de temperaturas, desde 25 C
hasta 70 C, mientras que el alcohol de peso menor (13,000 a 23,000)
se comporta como un tensoactivo con parte hidrofilica e hidrofébica,
desde 40 C a 70 C. Estos comportamientos son referidos al sistema
agua-aire mencionado anteriormente.

En el apéndice se presentan tablas con los resultados
experimentales.

Introduccion

Las modificacién de las propiedades interfaciales en un sistema
liquido - liquido agitado se ve grandemente afectado por la presencia
de agentes tensoactivos se adsorben en la superficie de la fase
dispersa. La modificacién de la superficie se refleja en la reduccién de
la tensién interfacial, por lo que puede ser mas facilmente
desestabilizada lo que en el contexto de polimerizacién en suspensién
s traduce en el aumento de la velocidad de ruptura.
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En la seccién 3.1 se presenta en forma de grifica el
comportamiento reportado para el sistema aire-agua con diferentes
clases de tensoactivos. También se presenta el modelo de Langmuir,
con el que se analizardn los resultados de tensién interfacial. En la
seccién 3.2 se presenta la descripciéon de la técnica empleada, que si
bien es una técnica bastante vieja (disefiada por Andreas et. al. en
1938), sigue siendo utilizada ha sido analizada en trabajos mas
recientes (Manning 1976, Girault et. al. 1984). Posteriormente se
presentan los resultados de la medicién de la tensién interfacial y
algunas conclusiones.

3.1 Descripciéon del comportamiento interfacial

La presencia de tensoactivos en en una de las fases de un
sistema tiene un gran efecto en las propiedades de la interfase. Uno
de los efectos principales es el cambio en la tensién interfacial.

3.1.1 Comportamiento del sistema agua-aire para varios
agentes tensoactivos

La ecuaciéon 3.1 muestra una forma de la ecuacién de Gibbs
donde se muestra que la pendiente de una grifica de la tensién
interfacial, o, contra el logaritmo de la concentracién de tensoactivo, Ca

(o actividad en una solucién concentrada no ideal) da el exceso
superficial, I'7, del tensoactivo en la interfase:

rz_—_-_C_L(_d_Q_ =-1_(_d_q__ (3.1)
RT \dc, RT \d In c,

donde R es la constante de los gases, T es la temperatura y T

representa €l nimero de moles del tensoactivo, subindice 2, en la
interfase por unidad de area de la misma.

La tension interfacial del sistema aire-agua se comporta, para la
presencia de tensoactivos, de una de las tres formas mostradas en la
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figura 3.1. (Hiemenz 1977). El tipo de comportamiento, mostrado en
las curvas 1 y 3 en la figura 3.1, indican adsorcién del tensoactivo
puesto que d/dc,, y por lo tanto d/dlnc, son positivas, por lo que I'2
debe ser positiva. El caso contrario se tiene para la curva 2, en la que
d/dca es negativa, lo que muestra una desorcién. Cabe notar que la
magnitud de esta desorcién es menor que la adsorcién. Las curvas del
tipo 3 sélo se obtienen en los casos en los que los reactivos tienen una
gran pureza (Hiemenz 1977).

Ca

Figura 3.1: Tres tipos de variaciones de g con c para soluciones acuosas:
1) tensoactivos orgénicos simples (hidrofébicos), 2) electrélitos simples
(hidrofilicos), 3) tensoactivos con parte hidrofilica e hidrofébica. og es la

tensién inicial.

3.1.2 Descripcion de la tension de la interfase agua-estireno
con alcohol polivinilico

La relacién entre tensién interfacial y fraccién de superficie
cubierta por el tensoactivo puede escribirse como (Adamson 1977):

c=06p-ks8 (3.2
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donde © es la cobertura y kg es una constante. La forma de la
cobertura O puede proponerse de la forma de una isoterma de

Langmuir:

1+kic,

donde k, es una constante. Al sustituir 3.3 en 3.2, la ecuacién puede
ser escrita como:

1 -1, 1 1 (3.4)
G0-0 kg kgkaCa

Las constantes de la ecuacién 3.4 se obtendrin mediante la
grafica del inverso de la diferencia de tensién inicial y tensién para
una concentracién de tensoactivo como funcién del inverso de esa
concentracion.

3.2 Técnica experimental para el estudio de la tensién
interfacial

Aunque en la literatura es posible encontrar estudios sobre la
adsorcién de alcohol polivinilico en el sistema poliestireno-agua (van
den Boomgaard et. al. 1978; Tadros y Vincent, 1979; Tadros 1990), la
aplicabilidad al sistema de polimerizacién en suspensién no es directa,
principalmente por que esos estudios son para litex de poliestireno.

En la siguiente seccién examinaremos los métodos de medicién
de la tensién interfacial. Las descripciones de los métodos dados aqui
serd breve, pues en la literatura se encuentran descripciones mads
amplias (Hiemenz, 1977); s6lo del método utilizado en este trabajo se
dardn detalles mas amplios.

3.2.1 Técnicas de mediciéon de la tensién interfacial.
Método del Anillo
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El método del anillo a sido usado ampliamente en la
determinacién de la fuerza que ejerce una superficie liquida sobre la
superficie de un anillo. La ecuacién que represente el fenémeno es:

Wobs = W anillo + 4pRs

donde R es el radio del anillo, Wops es el peso medido y W apilio s el
peso del anillo. Sin embargo es necesario trabajar con algunos factores
de correcciéon en este método (Hiemenz 1977).

Métodos que involucran la medicion de gotas

En general, las gotas o burbujas tienden hacia una forma
esférica debido a que dicha forma tiene un édrea de contacto minima
en un volumen méximo. Asi, una gota de liquido inmerso en otro
liquido con densidad similar formard una esfera. Sin embargo, cuando
la fuerza de la gravedad y la tensién interfacial son comparables, es
posible determinar la tensién mediante la medicién de algunas
dimensiones de la gota o burbuja.

Los sistemas experimentales para realizar estas mediciones son
basicamente dos: el de la suspensién de una gota de una aguja (gota
colgante o suspendida) y el de una gota sobre una superficie sélida. En
ambos métodos se requiere hacer mediciones de las dimensiones de
las gotas para medir la tensi6n. Para ello se requiere de un sistema
optico que permita medir con suficiente precisién, utilizando ademads
alguna forma de registro, como la fotografia o la filmacién. Una
discusién muy completa de los métodos que involucran a la medicién
de gotas se encuentra en el trabajo de (Manning 1976).

3.2.2 Comparaciéon de las Técnicas
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Las técnicas de medicién anteriormente presentadas tienen una
serie de ventajas y desventajas. Sin embargo, el método de la gota
suspendida tiene ventajas muy importantes:

1. Las fotografias o el video constituyen registros permanentes
de los experimentos.

2. Los experimentos pueden ser llevados a cabo sucesivamente
en forma rapida.

3. Se requiere un volumen de muestra pequeiio.

4. Se puede hacer un anilisis transitorio de la adsorcién de los
agentes tensoactivos en superficies.

Una de las ventajas especificas del método anterior para este
proyecto es que ayuda a optimizar la técnica de andlisis de imdgenes
(descrita en el apéndice de esta tesis) que servird para el andlisis del
tamafio de particulas en el reactor por lotes a escala laboratorio
utilizado en el capitulo siguiente.

3.3 Detalles de la técnica de la gota suspendida
3.3.1 Teoria

El método de la gota estd basado en un equilibrio de fuerzas en
una gota suspendida. Dichas fuerzas en equilibrio son, por un lado, la
fuerza gravitacional, que atrae a la gota, y, por otro lado, la tensién de
la misma, que le impide romperse. En la figura 3.2 podemos observar

dicho equilibrio.

La ecuacion que describe la curva C] de la figura 3.2 es la
ecuacion de Laplace:
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c-—l——+—1——)=~2—§-+ngp (3.5)

donde Ap es la diferencia de densidad entre el liquido 1 y el liquido 2,
g es la aceleracién de la gravedad, o es la tensién interfacial entre
ambas fases, Rip y R2p son los radios de curvatura principales en el
punto P (véase figura 3.2) y b es el radio de curvatura en el 4pice.

.
|
| Ci
]
Q.?
p
le "
¢
A

Figura 3.2: Gota Suspendida de una aguja.

En principio, un conocimiento de los radios de curvatura
principales en dos puntos de la superficie nos permite evaluar b y ©
con la ecuacién 3.5. Sin embargo,es posible evaluar ¢ con cantidades

que sean madas facilmente medibles.

Sea R1P el radio de curvatura en el punto P de la curva C1 y Cp1
la curva que pase por el punto P y sea perpendicular a C1, Como la

recta PQ es normal a ambas curvas en P, y como Q estd en el eje de
revolucién, P permanece en la curva Cp] cuando PQ rota sobre el eje

AQ. Tenemos que:

QP = SCI)I( 0 (3.6)

es el otro radio de curvatura de la superficie en el punto P = Rop . La
ecuacién 3.5 se puede escribir como:
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Ria *
()
1o,sene_, Bz 3y
Ria 2.8 b
b b
donde
Ap g b?
p=-=ELE> (39

Usando la forma estdndar de el radio de curvatura en una curva en el
plano x-z:

Ria

Lol g
dx
y como

dz
senp=— 0% __ dx (.11)

(1 + anlol [ +(§fﬂzl

tenemos, sustituyendo 3.10 y 3.9 en 3.7:

I e (R e

La solucién de 3.11 nos dard z como funcién de x conteniendo
como pardmetros el valor de b y B. Las mediciones de las coordenadas

de dos puntos en la periferia de la imagen fotografica de una gota

dz
_(L_+§l_+
dx?
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suspendida nos permitird calcular b y B para tal gota. La tensién
interfacial podra ser calculada con la ecuacién 3.9.

Sin embargo, Andreas et. al. (1938) utilizaron otro método que
evita las dificultades matemdticas de la resolucién directa de la
ecuacién 3.12, modificando 1la ecuacién 3.9 y evaluando
empiricamente la funcién resultante. Ellos definieron una funcién que
depende de la forma de la gota, dada por-la ecuacién 3.13:

s=9s (3.13)

donde dE es el didmetro méaximo (ecuatorial) de la gota suspendida, y
dsS es el didmetro de la gota colgante en el plano seleccionado a una
distancia dgE desde el dpice de la gota (figura 3.3).

Las cantidades dE y dS pueden ser medidas de un manera
directa desde una fotografia del perfil de una gota. Para eliminar la

cantidad b de la ecuacién 3.9, Andreas et. al. definieron otra funcién
de la forma de la gota:

H=- (S‘bi)z (3.14)

Sustituyendo la ecuacién 3.14 en la 3.9 tenemos:

(3.15)

en donde se puede calcular el valor de la tensién si el valor de 1/H
correspondiente al valor S de la gota colgante en cuestién es conocido.
Andreas et. al. evaluaron el valor del/H correspondiente a un
intervalo de valores de S desde 0.700 a 1.00 mediante la
determinacion de S para gotas de varios tamafios y formas, y
calculando 1/H de la ecuacién 3.15. El sistema utilizado como patrén
para determinar la correlacién entre 1/H y S fue el sistema aire-agua,
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cuya tensién, bien conocida, fue tomada como de 72.0 din/cm. La
precisién de los valores de 1/H dependeria de la precision del valor
de tensién, y por la exactitud en que las mediciones fueron hechas.
Afortunadamente, desde los valores publicados por Andreas et. al. se
han publicado nuevas tablas por lo que ahora se cuanta con bastante
informacién a ese respecto. Las tablas utilizadas en nuestro estudio
fueron publicadas por Stauffer para el intervalo 0.30 a 0.66, y por
Fordham para el intervalo de 0.66 a 1.00 (Ambwani y Tomlinson,
1979).

de

Figura 3.3: Método del plano seleccionado
3.3.2 Descripcién del montaje experimental utilizado

Debido a la sencillez de la técnica de mediciéon de gota
suspendida esta podria ser adaptada a un laboratorio convencional.

En la figura 3.4 se muestra el esquema experimental utilizado,
con las siguientes adaptaciones:

1. En vez de la cidmara de acero que se utiliza en los trabajos
comunes, se utiliz6 una celda de cuarzo plana,. La Jennga utilizada fue
del tipo usado en cromatografia de gases.
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2. Se utiliz6 un equipo de videograbacién comercial, y una
camara de video a blanco y negro, donde se adapté el ocular de un
microscopio viajero para aumentar el tamafio de la gota suspendida. El
sistema optico asi armado se calibré con el uso de franjas verticales y
horizontales para comprobar que no existan deformaciones por el
sistema Optico, y con la medicién de un objeto de tamafio similar al de
las gotas (Ambwani y Tomlinson, 1979).

VIDEO DIGITALIZADOR

[HD[:I——-{:___J———L—_:I

CELDA CAMARA

Figura 3.4: Esquema experimental para la medicién de tensién interfacial.

El uso de un sistema de videograbacién, aunque es mds cOstoso
en primera instancia, a la larga resulta mas barato y practico, pues no
es necesario revelar placas fotogrificas, ademis de que la video
cassetera comercial fue adaptada para conectarse a una computadora
PC con una tarjeta especial para digitalizacion de imdgenes (véase
apéndice de la tesis).

3. El anélisis de la imagen capturada en la computadora PC fue
realizado en una computadora Macintosh II ci. La transferencia de los
datos fue realizada mediante el uso de un programa especial para tal
efecto. El uso de otra computadora para hacer el andlisis fue
motivado por la alta potencialidad de andlisis que existe en los
programas de este tipo de maquinas.

3.4 Parte experimental

La calibracién del sistema Optico se hizo con el uso de un balin
metdlico de 0.314 mm de didmetro dentro de la celda.
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La tensién interfacial fue medida en el intervalo de alcohol
polivinilico de 0.1 a 10 g/L (utilizado por Konno et. al.). Las
temperaturas a utilizar van desde 25 C a 70 C. Esta qdltima
temperatura es la temperatura de polimerizacién isotérmica en un
reactor escala laboratorio.

El estireno utilizado es de grado industrial. El agua utilizada fue
desionizada en el sistema Milli-Q Water System. Los alcoholes
polivinilicos utilizados fueron de la marca Aldrich, con un peso
molecular de 13,000 a 23,000 y de 85,000 a 141,000, con un grado de
hidrélisis de 87-89%, elegido de acuerdo al trabajo de Winslow y
Matreyec (1956). Los datos del alcohol de alto peso molecular fueron
generados en esta tesis, los del alcohol de bajo peso molecular fueron
realizados como parte de otro estudio (Garcia y Sanchez, 1993) en los
que se utilizé la misma técnica empleada en este trabajo. .

3.5 Resultados

El sistema 6ptico probé no deformar las rayas verticales y
horizontales. Sin embargo el balin mostr6 una deformacién no
simétrica, es decir, presente una excentricidad diferente de 1. Esto, sin
embargo, fue subsanada definiendo una funcién de deformacién
independiente para cada eje del balin, dado que el balin no presenta
deformacién para rayas verticales y horizontales. Esto es vdlido pues
los pixeles de la computadora no son cuadrados, sino rectangulares
(Girault et. al. 1984).

Para comprobar que la técnica utilizada es confiable, primero se
evaluaron las tensiones de los sistemas agua-aire y benceno-agua,
obteniendo el valor reportado dentro del error experimental de la
técnica utilizada (Weast y Astle, 1983). Las mediciones de tensién
interfacial tuvieron un error maximo del 10%.

El ajuste de las constantes se realizé6 con la grafica de la ecuacién
3.4, mostradas en las figuras 3.5 y 3.6, para bajo y alto pesos
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moleculares, respectivamente. Al graficar ¢ como funcién de ca las
graficas resultantes se muestran en las figuras 3.7 y 3.8 para bajo y
alto pesos moleculares, respectivamente.

e 25C

-1
o
w ©

o

(dina/cm)

o
A

00— o5 75 2 25
ca'(g/L)”’
Figura 3.5: Gréfica de la ecuaciéon 3.4 para los resultados con alcohol polivinilico
de bajo peso molecular. Las correlaciones son 0.99, 0.97, 0.96 y 0.98 para 25, 40,
60 y 70 C, respectivamente.
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£0.28 _#60C
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02 04 06 08 1 1.2
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Figura 3.6: Gréfica de la ecuacién 3.4 para los resultados con alcohol de alto peso

molecular. Las correlaciones para todas las temperaturas son mayores de 0.99.
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Figura 3.7: Resultados de las mediciones de tensién interfacial péra el sistema
estireno-agua con alcohol de bajo peso molecular. Las lineas corresponden al

ajuste de la ecuacién 3.4 de las figuras anteriores.
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Figura 3.8: Resultados de las mediciones de tensién interfacial para el sistema
estireno-agua con alcohol de alto peso molecular Las lineas corresponden al

ajuste de la ecuacién 3.4 de las figuras anteriores.
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3.6 Analisis de resultados

Al comparar la gréfica de tensi6én interfacial contra
concentracién (figuras 3.7 y 3.8) con las curvas mostradas en la figura
3.1 se observa que el comportamiento del alcohol polivinilico de bajo
peso molecular es similar al de los tensoactivos con parte hidrofilica e
hidrofébica (tal es su estructura) salvo para el caso de temperatura de
25 C, a diferencia del comportamiento mostrado por el alcohol
polivinilico de alto peso molecular, cuyo comportamiento es parecido
al que tienen los electrélitos simples (hidrofilicos). Los valores de
tensién para una concentracién de O hasta 2 g/l para ambos tipos de
alcohol no difieren en mas de 20 %, aproximadamente. Los valores de
tensién posteriores a 2 g/ comienzan a separarse gradualmente.

En las gréificas 3.7 y 3.8 se muestra el comportamiento tipo
Arrhenius de las constantes de la ecuacion 3.4.

21

log (Ko)

12 1 i A 1 $
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034

Tk

Figura 3.9: Grifica del log Ko contra el inverso de la temperatura. BPM y APM es

bajo peso molecular y alto peso molecular, respectivamente.
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TR
Figura 3.10: Grifica del log Ka contra el inverso de la temperatura. BPM y APM

es bajo peso molecular y alto peso molecular, respectivamente.

Las gréaficas anteriores muestran que las constantes Ko y Ka
como funcién de la temperatura tienen energias de activacién con
signo diferente. Es decir, el comportamiento de los fenémenos de
adsorcién es exactamente contrario de un alcohol respecto al otro. Este
comportamiento inverso se presenta en los ajustes mostrados en las
graficas 3.5 y 3.6, donde puede notarse que la temperatura que tiene
mayor pendiente es la de 25 C, para bajo peso molecular, y la de 70 C,
en el caso de alto peso molecular. En el caso del comportamiento de la
cobertura (ecuacién 3.3) con la temperatura encontramos que para el
alcohol de bajo peso molecular la cobertura tiene un limite superior a
70 C mientras que el alcohol de alto peso molecular tiene un limite
inferior a esa misma temperatura (figura 3.11). El comportamiento de
la cobertura del alcohol de bajo peso molecular que, como se vio
anteriormente, tiene un comportamiento del tipo que presentan los
tensoactivos con parte hidrofilica-hidrofébica, que es similar al
reportado para el sistema poliestireno agua con alcohol polivinilico
como tensoactivo.
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3.7 Conclusiones

Se logré modelar la adsorcién del alcohol polivinilico para
ambos pesos moleculares con el uso de una isoterma de Langmuir
para varias temperaturas, con los alcoholes de alto y bajo peso
molecular. Las energias de activacién para la adsorcion de ambos
alcoholes tienen signos contrarios, lo que muestra un
comportamiento de cobertura opuesto al cambio de temperatura.

1
A“‘...¢¢4444444§
0.8} agt 5009889888
A OOQUUX 888
0.61 ) 0802888 ® CobBPM25C
® 0.4l ODXX B CobBPM40C
oR ® CobBPME0OC
og A CobBPM70C
0.2+ g O CobAPM25C
D CobAPM40C
o @ O  Cob APM 60 C
A  Cob APM70C
02575 2 4 6 8 10 12
Ca (g/L)

Figura 3.9: Cobertura superficial para bajo peso molecular y alto peso molecular.
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Apéndice 4: Resultados en forma tabular

En este apéndice se presentan los resultados de la medicién de
tensiéon interfacial para ambos alcoholes polivinilicos, y el valor de las
constantes con la temperatura.

| Ca (din/cm 25 C 40 C soc | 70c |
| 00 J 213 20.5 193 | 177 |

Tabla 1: Tensi6én interfacial como funci6én de la temperatura para alcohol

polivinilico de bajo peso molecular.

Tabla 2: Tensi6n interfacial como funcién de la temperatura para alcohol

polivinilico de alto peso molecular.

ra (C) (dina/cm) ) (dina/cm) |  (L/g) (L/g)

st ———————————— e—————

Tabla 3: Constantes de la ecuacién 3.4 como funcién de la temperatura.
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CAPITULO 4

Estudio de la distribucion de tamano de particula en el
sistema estireno-agua-alcohol polivinilico

Resumen

En este capitulo se desarrolla un esquema experimental
mediante la definicién de valores méiximos y minimos de la
viscosidad, tensién interfacial, fraccién de fase dispersa y agitacién
para el estudio de las dispersiones liquido-liquido en un reactor
tanque agitado. Se consideran dos tipos de experimentos, estacionarios
y dindmicos. Los primeros se refieren a la medicion del tamafio de
particula para un conjunto de condiciones constantes, mientras que los
segundos se refieren a mediciones de la distribucién cuando se cambia
subitamente (en escalén) la agitacion.

En el estudio de dispersion liquido-liquido se utiliz6 un reactor
similar al que utilizaron Konno et. al. (1982) tanto en caracteristicas
geométricas como en energia entregada, y los agentes tensoactivos
caracterizados en el capitulo 3. Los resultados para el didmetro
promedio (Sauter) obtenidos con el alcohol de bajo peso molecular son
del orden de magnitud de los obtenidos por Konno et. al., mientras
que los obtenidos con el alcohol de alto peso molecular tienen un valor
de 10 veces menor, aunque los valores de las tensiones interfaciales
no son tan diferentes.

Con los resultados de los experimentos estacionarios fue posible
obtener un juego de constantes para la modelacién mostrada en el
capitulo 1. Ademds, con los resultados dinimicos se logré modificar la
consideracién de que la respuesta a cambios en escalén, a baja
viscosidad, es un cambio en escalén en la distribucién de tamafo de
particula; el comportamiento encontrado en este trabajo es similar a
un cambio e primer orden con un tiempo de asentamiento de
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alrededor de 12 minutos en promedio para los momentos 0 y 2 de la
distribucién, y poco dependientes de la viscosidad.

Los resultados de los experimentos dinidmicos se presentan en el
apéndice del capitulo.

4.1 Seleccién de parametros de operacion

De acuerdo a la modelacién presentada en el capitulo 1, y como
uno de los objetivos de este trabajo es obtener resultados
experimentales que permitan evaluar las constantes de los nicleos de
ruptura y coalescencia en esa modelacién, es necesario acotar el
intervalo en el que pueden variar los pardmetros de operacion del
reactor.

La forma de elegir de los intervalos de los pardmetros de
operacién es diferente para cada pardmetro. En primer lugar, para
poder comparar los resultados de ambos estudios, la cantidad de
agente de suspensién, la fraccién de fase dispersa y la velocidad de
agitacién se eligirdn tomando como base los trabajos de Konno et. al.
(1982). La elecciéon de la viscosidad de trabajo para los experimentos
en el sistema no reactivo se hard de acuerdo a la variacién del
didmetro promedio con la viscosidad, mostrada en el capitulo 1. Los
intervalos experimentales de todas las variables se dardn en la
seccién 4.1.3.

4.1.1 Eleccion de la velocidad de agitacién

En la operacion de un reactor se debe tomar en cuenta
principalmente dos factores; por un lado los factores geométricos, y
por otro la energia entregada a la mezcla dentro del reactor. Ambos
son muy importantes al elegir la velocidad de agitaciéon requerida en
el reactor. A continuacién situaremos el reactor de este trabajo en el
contexto de los reactores escala laboratorio que se encuentran en la
literatura.
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El reactor utilizado en este trabajo es similar al usado por Konno
et. al. En la figura 4.1 se muestra la forma del reactor. El impulsor es
tipo Rushton de 6 paletas; el nimero de deflectores de flujo es de 4.

Figura 4.1: Esquema del reactor para la polimerizacion en suspensién escala

laboratorio.

En la tabla 4.1 se comparan las dimensiones relativas de los
reactores antes mencionados (normalizados con el didmetro del

impulsor) y la de un reactor de dimensiones 'estindares’ (Holland y
Chapman, 1966).
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Dimensién Reactor Reactor Reactor
utilizado en utilizado por estdndar
este trabajo Konno et. al.
11.2 cm 15.0 cm -
0.41
1.0

1/3
1/10

Tabla 4.1: Dimensiones relativas de los reactores.

Se puede observar en la tabla 4.1 que la tnica relacién distinta
en los reactores es la relacién D;/ Drt. Existe informacién sobre la
energia entregada en un sistema de agitacién con cuatro deflectores y
un impulsor Rushton de seis paletas (Holland y Chapman, 1966). En el
se considera el nimero de potencia entregado para diferentes
relaciones Dj/ Dt La diferencia entre el nimero de potencia para
sistemas similares (se reportaron para reactores sin deflectores) a
aquellos reportados en la tabla 4.1 son menores del 5 %. Se puede
considerar que hay igualdad de condiciones geométricas y de potencia
entre los reactores anteriormente comparados. Ahora se seguird otro
criterio para elegir la velocidad de agitacién a la que se debe operar el
reactor.

Dada la importancia de la energia suministrada a la suspension
(véase capitulo 1) es necesario suministrar en nuestro reactor una
potencia similar a la que suministraron Konno et. al. en su trabajo
para poder comparar ambos resultados. La diferencia en este trabajo
es que se reportan los valores de las distribuciones de tamafo de
particula en vez de tunicamente el didmetro promedio.

La potencia disipada por unidad de volumen estd dada por
(Landahl y Mollo-Christensen 1986):
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\

- (4.1)
D’

§=K R D ,K; =N,

donde Npes el nimero de potencia, R es la velocidad de agitacién, V
es el volumen del reactor y D es el didmetro del impulsor.

Para los datos de Konno et. al. (1982), y tomando las tablas de
Np para una geometria estindar, mas los datos de este trabajo la

agitacién para tener una energia igual en ambos reactores es de R =
305 RPM. En el desarrollo experimental de esta tesis usaremos una
velocidad de agitacién de 300 RPM como limite inferior, y de 500 RPM

como limite superior.
4.1.2 Eleccion de la viscosidad

En un sistema de polimerizacién en suspensién no es posible
estudiar cambios en escalén de agitacién cuando se tiene una
viscosidad cerca del limite de la fase II (figura 1.3) sin que puedan
existir problemas en el proceso como la coalescencia incontrolable de
la suspensi6n. Es necesario trabajar con sistemas no reactivos. Es
posible obtener una mezcla con una viscosidad dada mediante mezclas
de polimero y mondémero en las proporciones adecuadas. La mezcla
simulard una etapa correspondiente de la conversion.

Los resultados de Konno et. al. muestran que la evolucién del
tamafio de particula durante la polimerizacién en suspensiéon de
estireno tiene tres etapas diferenciables similares a lo presentado en
la figura 1.3. De acuerdo a esto tenemos dos regiones de interés: a baja
viscosidad, cuando los didmetros promedio estin estables, y cuando
las particulas presentan un crecimiento en el tamafio de particula. En
la primera regién se tomard como punto representativo de la regién
de baja conversién al monémero puro. De la segunda regién se tomara
el valor de 0.30 de conversién como punto representativo de la
segunda regién; la viscosidad de este sistema es de alrededor de 300
cP (véase capitulo 2). No es posible trabajar a conversiones mayores,
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pues la viscosidad es tan grande que no puede dispersarse
completamente una mezcla con dicha viscosidad por la agitacion en el
interior del reactor.

4.1.3 Estrategia experimental

Con los resultados presentados en secciones anteriores, tenemos
que los intervalos experimentales son los siguientes (para una
temperatura de 70 C):

oe[0.1,023]
Re [300,500 ] RPM
cell2, 15] dina/cm
pell,300]cP

4.2)

El propésito del estudio de la dispersion estireno-agua es el
conjuntar los resultados de los capitulos anteriores para obtener un
juego de constantes de la modelacién presentada en el capitulo 1. La
seleccién de los experimentos es arbitraria; por ejemplo, Lasso et. al.
(1987b) estudian un sistema disperso eligiendo, dentro de un
intervalo experimental, aleatoriamente el experimento estacionario Yy
transitorio a realizar. En el caso del problema de este trabajo
utilizaremos un esquema similar al utilizado en el diseiio factorial de
experimentos para seleccionar nuestro espacio de trabajo. Sin
embargo, no utilizaremos el disefio 21 que representaria el caso
extremo en el que no se conoce nada del sistema; en cambio
utilizaremos un modelo menos complicado, que es el disefio
experimental para modelaciones semi empiricas (Ozil 1990). Ademas
estos experimentos serdn acompafiados con experimentos transitorios
de los que se puede obtener informacién sobre la dindmica del
sistema.

Tomando la tensién interfacial, la velocidad de agitacién, la

fraccion de fase dispersa y la viscosidad como variables de estudio
cuyos extremos se dieron anteriormente y utilizando el esquema de
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disefio de experimentos (matriz D"hadamard) tenemos el conjunto de
experimentos mostrados en la tabla 1 (obtenidos de acuerdo a Ozil,
1990), donde los simbolos + y - representan los extremos de los
intervalos experimentales.

Tabla 4.2: Matriz de experimentos con 4 variables.

donde los simbolos + y - representan los extremos de los intervalos
experimentales.

Este esquema experimental tiene las siguientes limitaciones
fisicas: en los experimentos 5 y 6 se maneja la fraccion volumen de
fase dispersa mixima con la viscosidad maéxima. Esto puede llevar a
problemas en la dispersién de la mezcla a estudiar. La forma mds
eficiente de solucionar estos problemas es aumentar la cantidad de
agente de suospensioén, aunque la utilizada en estos experimentos es la
maxima planeada. Para ello se disminuye la tensién a 6 dinas/cm (4
para el alcohol de bajo peso molecular), aumentando la cantidad de
agente de suspensién hasta 5 g/L. La otra limitante fisica la
representan los experimentos 7 y 8, en los que se tiene la tensién
interfacial minima. Para evitar los problemas de falta de dispersién,
decidimos utilizar la tensién interfacial de 12 dinas/cm, en vez de la
de 15 dinas/cm. La matriz experimental modificada se muestra en la
tabla 4.3.
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Tabla 4.3: Matriz de experimentos modificada.

Para inducir el estado estacionario es necesario mover la
velocidad de agitacién cuando se tiene el estado estacionario desde el
valor minimo (300 RPM) hasta el valor miximo (500 RPM), y
monitoreando la distribucién de gotas a diferentes tiempos, hasta que
se alcanza el estado estacionario.

Los resultados se presentan por medio de los momentos de la
distribucién de tamafo de particulas; esta forma de reportar los
resultados estd motivada por el hecho de que las distribuciones de
tamafio de particula tiene una forma similar a funciones gamma
(Alvarez et. al. 1992), funciones que estin completamente definidas
por sus momentos. Ademads es posible plantear, en base- a funciones
gamma, un método con el cual es posible resolver el balance de
poblacién de forma mds sencilla (Hulburt y Katz, 1964). Los momentos
de las distribuciones fueron calculados con las siguientes definiciones:
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_Nimero de gotas en la muestra = L]
Volumen acuoso de la muestra

Ho

1=Volumen orgénico total [=] adimensional

Volumen acuoso total : (4.3)

[2 (Volumen de gota 1)21!

1

(=1L

M2 =
Volumen acuoso de la muestra

[2 Volumen de gota i]

i

Volumen acuoso de la muestra = m
1

4.2 Método de muestreo

Para estudiar el contenido de reactores con una mezcla de
liquidos inmiscibles agitados existen dos estrategias experimentales:
la primera consiste en registrar el contenido del reactor directamente
mediante fotografia o filmacién en video; la segunda consiste en
muestrear el interior del reactor con pipetas (Konno et. al., 1984) o
tubos dispensadores (Tobin et. al. 1990), y fotografiando o filmando
las muestras depositadas en soluciones que inhiban la coalescencia
mediante un microscopio, o succionando el contenido del reactor con
un tubo de vidrio cuadrado en una cdmara en la que se ha igualado el
indice de refraccién del vidrio y el medio circundante, y midiendo la
distribucién de tamafio de particulas mediante dispersién de luz
(Lasso et. al. 1987b). La primera estrategia es posible contando
dnicamente con cadmaras de video de alta velocidad (1/4000 s), lo que
requiere, en compensacién, una gran iluminacién, y con la que podrian
estudiarse fenémenos de ruptura y coalescencia in situ; sin embargo
este método no pudo ser implementado en este laboratorio, pues el
tamaifio de las gotas es demasiado pequefio para poder filmarlas. Esto
deja como opcién mas viable la segunda estrategia. Dentro de la
segunda estrategia, y siguiendo los experimentos de Lasso et. al.
(1987b) se construy6 un sistema de muestreo similar al usado por
ellos. Sin embargo, y al igual que en la filmacién de alta velocidad,
tampoco el nimero de gotas fue suficiente para hacer célculos
estadisticos; ademds la muestra del reaccor tenia, al ser succionada,
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una inercia en el movimiento, lo que impedia detener las gotas un
tiempo suficiente para ser analizadas. El método de muestreo que dio
resultados fue una combinacién del método reportado por Konno et.
al. y de Tobin et. al.(1990). El muestreo se realizé6 en la region del
reactor mostrada en la figura 4.2, siguiendo lo reportado por Lasso et.
al. (1987b).

Zona de
muestreo S

= O

Figura 4.2: Zona de muestreo y lineas de flujo.
4.3 Parte experimental

El reactor utilizado en este trabajo fue un reactor CHEMCO de
vidrio con capacidad de 1 L con las dimensiones presentadas en la
seccién 4.1. El sistema de agitacién consiste en un agitador Rushton de
6 paletas, controlado por un sistema digital que mueve a un motor
eléctrico. El reactor cuenta con una camisa de vidrio para imponer la
temperatura deseada. El sistema de control de temperatura fue un
bafio de aceite Haake DS.

Las mezclas utilizadas son de materiales industriales,
proporcionadas por Industrias Resistol, y fueron usadas tal como
fueron recibidas. El poliestireno utilizado tiene un peso molecular
alrededor de 200,000, y esta libre de pigmentos. La viscosidad de la
mezcla se midid posteriormente corroborando que su valor est’
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dentro del 10 % del valor reportado en el capl’tulo.2 para esa
composicién.

Los experimentos transitorios fueron monitoreados cada 2
minutos después de que se realiz6 el cambio de agitacién, hasta
completar 10 minutos, y posteriormente hasta un tiempo de 30
minutos, que sirvi6é como estado estacionario posterior al cambio de

agitacion.

El sistema de muestreo consistié en un tubo de vidrio de 1 cm
de didmetro con el que se muestreé parte del contenido del reactor en
la zona mostrada en la figura 4.2, muestra que fue depositada en una
caja Petri que contenia una solucién de alcohol polivinilico de 10 g/L
para prevenir la coalescencia de las particulas en la muestra (Konno
et. al. 1982; Lagisetty et. al. 1986), lo que permiti6 filmar con el uso
de un microscopio la distribucién de tamaiio de particula sin
problemas de coalescencia entre las gotas. La filmacién de la muestra
se realiz6 con la ayuda de un microscopio al que se le adapt6 una
cdmara de video, donde se digitalizaron y analizaron las imdgenes. La
reproductibilidad de la técnica se demostré6 cuando se duplicaron
algunos experimentos, obteniéndose una distribucién con una
diferencia menor del 5%.

4.4 Resultados

El valor del didametro Sauter obtenido en los experimentos a baja
viscosidad se presenta en la tabla 4.4 junto con los datos de los
didmetros obtenidos por Konno et. al. (1982). Los valores de los
momentos 0 y 2 se presentan en la tabla 4.5, para los experimentos
estacionarios. La evolucién de los momentos 0 y 2 (pues el momento 1
es constante) se presentan de las figuras 4.3 a la 4.10 para los
experimentos transitorios, con barras de error del 10 %. El
comportamiento  de los experimentos transitorios, excepto para el
momento 2 del experimento transitorio 3, son muy similares.
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Naimero de exp. D32 Konno et. al. | D32 Bajo PM (mm) | D32 Alto PM (mm)
(mm)

0.18 0.12 0.015 1

Tabla 4.4: Resultados para el didmetro Sauter reportado por Konno et. al. y con

los alcoholes polivinilicos de este trabajo.

Experimento Momento 2, m
s = ——

8.2 x 10-12
1.4 x 10-10

Tabla 4.5: Valores de los momentos para los experimentos estiticos. E!l momento 1

se calcula dividiendo ¢ entre (1-¢) y es constante.
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Figura 4.3: Momento 0 para el primer transitorio
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Figura 4.5: Momento 0 del transitorio 2
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—®— momento 0

3.0 10°

2.5 109 {

2.0 10°

T

T

1.5 109

T
-

1.0 10°

T

I . ) . . .
5 0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (minutos)

5.0 10

8

Figura 4.7: Momento 0 transitorio 3.
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Figura 4.10: Momento 2 transitorio 4
4.5 Analisis

La comparacién entre los didmetros Sauter reportado en este
trabajo y el reportado en el trabajo de Konno et. al. muestra, en
primer lugar, que a bajo peso molecular del alcohol polivinilico,
tenemos didmetros muy similares, algo que no sucede "a alto peso
molecular. Esto es congruente con los resultados de Winslow y
Matreyec (1951), en el sistema divinil benceno en suspensién. En su
trabajo se reportan diadmetros promedio méis bajos con un alcohol
polivinilico de alto peso molecular. Sin embargo las diferencias entre
los didmetros promedio de este trabajo no pueden se explicadas por
los cambios de tensién interfacial, pues de acuerdo a los resultados del
capitulo 3, la diferencia de los valores de tensién para un peso
molecular medio y bajo son del orden del 10 %, para la concentracién
de alcohol polivinilico presente. Ademaéis la distribuciéon de tamaifio de
particula para los experimentos con el alcohol de alto peso molecular
no cambia méas alld de un 5 % con el tiempo, lo que muestra que las
gotas son suficientemente pequefias para no ser afectadas por la
agitacién. Esto podria ser el resultado de un mecanismo de
estabilizacién diferente.
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Las respuestas a los cambios de agitacién (transitorias) son
similares a las respuestas de sistemas de primer orden a cambios en
escalén. Para el caso del momento cero, se propone el siguiente
comportamiento:

Ho = &, - by, explt * Tuo) (4.4)

Para el caso del momento 2 se tiene un comportamiento similar
al presentado por la siguiente ecuacién:

Hy = ay, + by, expft * Tuz) (4.5)

La forma en la que estdn escritas las ecuaciones anteriores e€s
una forma equivalente a la solucién de la respuesta a un escalén de
un sistema de primer orden. En las ecuaciones 43 y 44 a, by«
representan pardmetros ajustables. El ajuste se realiz6 con un paquete
comercial

Con los pardmetros ajustados se calculé el tiempo de
asentamiento considerando como criterio un 10 % del valor de
equilibrio. Estos resultados se muestran en la tabla 4.6

e —e————— e ——————————————m————— e em———

Experimento Tiempo momento
cero

Tiempo momento 2]

1 13.72 8.28
2 13.95 9.08
3 18.73 -

4 18.41 18.38

Tabla 4.6: Tiempos de asentamiento para los experimentos transitorios.

Estos resultados muestran que que los tiempos de asentamiento
de los momentos O y 2 son independientes de la viscosidad, pues se
encuentran en el mismo orden de magnitud, siendo la viscosidad 3
6rdenes de magnitud diferente.

93




Con los valores de los momentos reportados anteriormente, los
resultados de viscosidad y tensién interfacial de los capitulos
anteriores y el programa de la modelacién presentada en el capitulo 1
es posible obtener un juego de constantes que los ajuste (Herndndez
1993). El grado de ajuste entre los resultados del modelo y los
experimentales se muestran en la tabla 4.7.

i po_exp.(1/m)fuo teo. (1/m)jj uo exp. (m) j 2 teo. (m) |
| | 7.8 x 10-!'1 | 1.5 x 10-12 |

— |

[ 82 x 1012 | 5.5 x 1013 |}

J 8 14 x 1010 | 7.8 x 108 [ 37 %103 | 36x 1012

Tabla 4.7: Resultados tedricos y experimentales de los momentos 0 y 2 de la
distribuciéon.El momento 1 se calcula dividiendo ¢ entre (1-¢) y es constante. Los

nimeros de experimento se refieren a la tabla 4.3.

En la tabla 4.7 se han omitido los resultados de los experimentos
S y 6 debido a que el comportamiento transitorio del momento 2
(graficas 4.8) se aleja de lo que se espera tedricamente. La diferencia
entre los valores tedricos y experimentales para el momento cero para
baja viscosidad es de un factor maximo de 3.3; sin embargo para alta
viscosidad el factor crece, siendo de 4.3 para el experimento de baja
velocidades de agitacion y de 18 para el experimento de alta
velocidad de agitacién. En lo que respecta al momento 2, los factores
son de 50 para el primer experimento, 14.5 para el segundo, 7 para el
tercero y 2.5 para el cuarto. Para los otros experimentos es, sin
embargo, mucho mayor. Las constantes ajustadas son ab (ecuacidn
1.8), kb (ecuacién 1.9), kc (ecuacién 1.15), ac y bc (ecuacién 1.18) con
la resolucién del balance de poblacién (ecuacién 1.6)
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Los factores anteriores muestran una concordancia entre teoria
y experimentacién bueno para el momento 0, y aceptable para el
momento 2, excepto para alta viscosidad. Aunque el fijar la viscosidad
mediante mezclas ha sido valioso para analizar el comportamiento de
la dispersiéon a estas condiciones, es posible que la mezcla obtenida
por la reaccién de polimerizacién tenga propiedades diferentes.

4.6 Conclusiones.

De los resultados y el andlisis de la distribucién de tamafo de
particulas podemos obtener las siguientes conclusiones:

1. Con las mediciones de los momentos de la distribucién de
acuerdo a el modelo experimental propuesto se muestran que el
tiempo de asentamiento de los momentos es independiente de la
viscosidad.

2. La estabilizacién de particulas mediante el uso de alcohol
polivinilico de alto peso molecular no se entiende a la luz de los
datos de tensién interfacial.

3. Al sustituir la informacién obtenida (tensién interfacial y
viscosidad) en el modelo de la polimerizacién en suspensién se
pudieron ajustar razonablemente los momentos de todos los
experimentos, teniendo sélo discrepancia en el momento 2 de alta
viscosidad. )
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Apéndice 5: Resultados en forma tabular.

En este apéndice se presentan los resultados de los
experimentos transitorios cuyas grificas se presentan en las figuras
de la 4.3 a la 4.10. En la tabla 1 se presentan los resultados para los
experimentos transitorios 1 y 2, en la tabla 2 los de los experimentos
3y4

pu2 exp.2 (m)

— - - - |

‘ 0 2.2 x108 7.8 x10-11 | 13 XIOL
| 8.1 x108 | 26 xi01t | - -
| 4 12 x10% ) 21 x10-11 } 51 x108 ) 37 x10-1 |
| 6 1.5 x109 1.7 x10-11 | 7.8 x108 2.9 x10-11 |
“——_—————‘_‘—_——————*—4—‘——————*_——?_———._—“____._—____—_—_

l

1.7 x109 ] 25 x10-11 | 1.1 x109 | 2.0 x10-1! |

e e e e e e e

“ 3.0 x109 7.2 x10-12 1.4 x109 1.6 x10-11 1‘

g
g

‘ X107 1 50 x10°¢ }
— N

n 2.4 x109 4.7 x10-4 | 9.7 x109

—— poe & . 4

1.8 x109 6.8 x10-4 84 x109

%

. 14 x10° | 47 x104 | 9.6 x100 | 57 x 103
30 2.6 x109_| 45 x104 | 14 x1010 | 37 x 103

L 30 1 26 x10% | 45 x104 J 14 x1010 ) 37 x 103 |

Tabla 1: Resultados de los experimentos transitorios 3 y 4.

f

+
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CAPITULO §
CONCLUSIONES Y PROYECCION
Las conclusiones generales de este trabajo son:

1. Es posible modelar la viscosidad para el sistema estireno-
poliestireno durante su polimerizacién en masa (cuya cinética es
similar a la de suspensién) con el uso de la teoria de volumen libre.
La funcionalidad mostrada por uno de los parimetros de volumen
libre con la temperatura difiere de lo reportado en estudios
realizados para el sistema metil metacrilato (Chiu et. al. 1983); sin
embargo la funcionalidad obtenida es acorde con las ecuaciones de
volumen libre mostradas en el capitulo 2.

2. El modelo de Maxwell es adecuado para modelar las
velocidades de ruptura y coalescencia para la escala de tiempos y
para el tipo de deformaciones presentes en el reactor tanque
agitado.

3. Se model6 la adsorcién de dos alcoholes polivinilicos con el
uso de la isoterma de Langmuir. La energia de adsorcién en ambos
alcoholes tiene signo contrario, hecho que aparentemente esta
relacionado con el mecanismo de estabilizacién que se tiene en las
mediciones de la distribucién de tamafio de particula.

4. De acuerdo a las mediciones obtenidas con el diseiio
experimental propuesto, los momentos de la distribucién tienen
tiempos de asentamiento similares, independientemente de la
viscosidad del sistema.

5. Los resultados de la distribucién de tamafios de particula
obtenidos con el alcohol polivinilico de alto peso molecular son
congruentes con los resultados publicados anteriormente; sin
embargo no son explicidos completamente con los resultados de
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tensién interfacial. Los resultados para el alcohol de ‘bajo peso
molecular son similares a los reportados anteriormente (Konno et.
al. 1982). Es necesario investigar la adsorcién y la distribucion de
tamafio de particula generada por alcoholes de peso molecular
diferente para explicar el fendémeno.

7. Al sustituir los resultados de tensidn interfacial vy
viscosidad mostrados anteriormente fue posible obtener un juego
de parimetros que ajustan razonablemente los momentos de todos
los experimentos estacionarios propuestos en este trabajo. La tnica
discrepancia fue el momento 2 de alta viscosidad.

Proyeccion

Para completar la modelacién de la viscosidad del sistema
estireno-poliestireno es necesario obtener datos de difusién del
sistema, con otras técnicas, para comparar sus parimetros con los
obtenidos en este trabajo. Por otro lado, es necesario también medir
viscosidad a temperaturas maés altas para evaluar el grado de
prediccién obtenida con ese modelo. Se debe estudiar también el
efecto de la polidispersidad en la viscosidad del sistema, para
establecer limites para la hipédtesis de independencia del peso
molecular de la teoria de volumen libre.

Respecto a los experimentos de relajacién de esfuerzos es
necesario estudiar una deformacién que sea mds representativa del
sistema fisico estudiado. Para el tipo de deformacién que debe
tener una gota para romperse seria necesario imponer
deformaciones del 50 % y analizar nuevamente las muestras a
varias conversiones. Para bajas conversiones en las que no es
posible usar la geometria cono y plato se haria extrapolaci6n.

En el estudio de tensién interfacial es necesario completar las

mediciones de tensi6én para otros alcoholes polivinilicos de
diferente peso molecular. Puede estudiarse ademds en funcién de
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la estructura molecular del alcohol (atictico, sindiotdctico, etc) para
relacionar la estructura con el cambio en la propiedad. Por otro
lado es necesario medir el cambio de la viscosidad del agua por la
presencia de diferentes alcoholes polivinilicos para conocer si esta
modificacién puede afectar el drenado de la pelicula presente en el
choque de dos gotas.

En lo que se refiere a los trabajos de dispersiones liquido-
liquido es necesario estudiar la distribucién de tamafio de
particulas en el sistema de polimerizacién en suspensién para
establecer si la simulacién hecha en este trabajo para estudiar los
mecanismos de ruptura y coalescencia del sistema reactivo es
adecuada. Con la comparacién de estos datos y los datos obtenidos
en este trabajo se puede concluir si la modelacién hecha en este
trabajo es adecuada. De ahi se podrin proponer caminos para
completar la modelacién o no.
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Apéndice 6: Digitalizacion de Imaigenes.

En este apéndice se describe la técnica de digitalizacién de
imigenes empleada para la medicién de las gotas suspendidas del
capitulo 3 y para la medicién de las particulas en la dispersion
liquido-liquido del capitulo 4.

La digitalizacién de imégenes se realiz6 en una computadora PC
XT con 640 K de memoria RAM, disco duro de 40 M y ratén. Esta
computadora tenia adaptada una tarjeta de digitalizacién de imégenes
PCVISIONpjus capaz de aceptar filmaciones en blanco y negro, ademis
de una camara de blanco y negro con monitor (marca JAVELIN) y una
video cassetera VHS comercial (SONY). Ademds de los programas con
los que viene acompaiiada la tarjeta que permiten evaluar su correcto
funcionamiento, fue necesario comprar una paqueteria comercial
(IMLAB), cuya finalidad es el procesamiento de las imagenes por
medio de la tarjeta. Esta paqueteria debe estar instalada en el disco
duro de la maquina.

La tarjeta de digitalizacién de imdigenes se instala en una de las
ranuras de expansiéon de la maquina. Su instalacién se revisa con una
serie de diodos emisores de luz colocados en la misma. Si estos estan
encendidos indica que el contacto fisico es adecuado. Después de eso
se debe ejecutar un programa (PCPLUSCD.EXE) para la revision de la
configuracién, que cambia dependiendo del tipo de madiquina utilizado.

Cuando la tarjeta estd lista para funcionar, es necesario
digitalizar imdgenes con el programa IMLAB. Las imdégenes se
digitalizan con la instruccién DIGITIZE, y se capturan con la
instruccion FREEZE. Las imdgenes que se desean capturar deben
moverse a una velocidad lenta, pues el tiempo de captura de la tarjeta
es del orden de 1/30 segundo. Si una imagen se mueve muy rdpido
serd capturada con poca definicion. Para evitar este problema se
puede usar una video cassetera comercial con un control de velocidad
adecuado.
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Una vez capturada la imagen en la memoria de la mdiquina se
puede archivar en disco abriendo el meni ARCHIVE. En este meni
existe la opcién de leer archivos (RETRIVE) o guardarlos (STORE).
Cuando se elige la instruccién STORE es necesario dar un nombre sin
extensién, de maximo cuatro letras. Aunque el programa permite
hasta once letras, al exportar este archivo desde otro programa el
nombre que tiene en el sistema operativo sélo conserva cuatro letras
del nombre dado en el programa. Por ejemplo, el nombre EJEMPLOI1
tiene identificables en el directorio las letras EJEM,. seguido de
nimeros. El nombre tiene este aspecto: EJEM0912.IMG, por lo que si
se quiere tener EJEMPLO1 y EJEMPLO2 como nombres serian
indistinguibles en el sistema operativo, lo que crearia una confusién si
se desean exportar estas imdgenes, o si se desea correr un programa
de analisis propio.

Para salir del programa IMLAB se elige con el ratén la
instruccion EXIT.

En nuestro trabajo analizamos las imdgenes con el programa
IMAGE 1.27 para Macintosh II ci, que es el modelo que cuenta con los
coprocesadores matemadticos necesarios para su ejecucién. Este
programa cuenta con un ambiente de ventanas para realizar
rdpidamente la medida de dimensiones de la imagen, dimensiones
que se almacenan en un archivo leible desde una base de datos. Otras
herramientas con las que cuenta el programa (no utilizadas en este
trabajo) es la identificacién de objetos, medicién de los perimetros de
tales objetos, medicién de radios mayores y menores, identificacién de
centros de gravedad, etc., todo contabilizado en un archivo para leer
desde una base de datos.
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