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CAPITULOL

1.1 INTRODUCCION.

La extrusidn reactiva generalmente se utiliza para injertar cadenas de polimeros o
mondmeros polares, sobre cadenas de polimeros existentes. Ademds permite mezclar y
procesar polimeros altamente viscosos y mondmeros de bajo peso molecular en un
extrusor, la extrusién reactiva puede ser también un proceso de un solo paso para
polimerizar y formar polimeros termoplasticos. Los mondmeros e iniciador (es), o
catalizadores apropiados, se alimentan y alli se lleva a cabo la polimenizacion, forzando al
polimero formado pasar a través de un dado para dar forma al articulo final. La
polimerizacién en masa continua se realiza en un extrusor el cual provee un control

adecuado de mezclado y calor.

Existen muchas ventajas para utilizar al extrusor como reactor de polimerizacién, ya que se
pueden tener altas velocidades de reaccion, dosificaciones continuas, hasta la existencia de
mezclado de materiales altamente viscosos. Este no ocurre en los reactores convencionales,
va que en ellos el aumento de viscosidad puede marcar el fin de la polimerizacién. Por lo
tanto es posible llevar a cabo una polimerizacion, utilizando un extrusor como reactor, a
altas conversiones, considerando también ventajas econdmicas por la eliminacion de etapas

subsecuentes de proceso.

Los simuladores de proceso son ya una poderosa herramienta en todas las areas, ya que si
éstos involucran los principales pardmetros, variables y constantes de un proceso hacen mas

facil encontrar las mejores condiciones de operacion.
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1.2 OBJETIVOS.

Los objetivos que se pretenden alcanzar con el desarrollo de esta tesis son los siguientes:

1. Desarrollar las ecuaciones cinéticas de momentos para una polimerizacién por
etapas A,+ B; para poliuretanos

2. Seleccionar la reologia apropiada para el proceso de extrusién reactiva.

3. Hacer un simulador para el Proceso de Extrusién Reactiva en un extrusor de doble

husille contra-rotatorio para poliuretanos.

1.2 PREAMBULO.

El objetivo principal de este trabajo, es el desarrollo de un programa de simulacién para un
extrusor de dobie husillo contra-rotatorio, totalmente engranado, para poliuretanos. Este

trabajo consta de cinco capitulos.

El capitulo 1 plantea los objetivos para el desarrollo del simulador, una introduccion del

trabajo y los principales antecedentes respecto al tema y trabajos afines.

El capitulo 2 se enfoca en los Poliuretanos, describiendo cada una de las materias primas
bisicas para su formacién, asi como los principales usos y aplicaciones. Presenta las
ecuaciones cinéticas desarrolladas para la simulaciéon del proceso, asi como las ecuaciones
utilizadas para la viscosidad, ya que en el modelado de flujo es la propiedad mas

importante.

El capitulo 3 explica el proceso de exirusion, desde su definicién, descripeién del proceso y
equipo, clasificacidn de los extrusores, detallando los extrusores de doble husillo. Dentro
del proceso de extrusion reactiva, se describen las reacciones que se han realizado, asi

como las ventajas y desventajas del mismo.




CAPITULO L

El capitulo 4 se enfoca al modelado del proceso de extrusion reactiva, para un extrusor de
doble husillo contra-rotatorio totalmente engranado. Se toma como base principal el
modelo del reactor ideal, desarrollado por Janssen y utilizado por Stuber' para la
produceién de polimetracrilato de metilo.

Asimismo se explica detalladamente el desarrollo de! simulador del proceso de extrusion
reactiva para poliuretanos, y se presenta un algoritmo de calculo, asi como todas las

ecuaciones necesarias,

En el capitulo 5 se presentan los resultados y graficas, asi como las conclusiones y

recomendaciones para trabajos posteriores.

Apéndice I. Es un anexo que presenta un listado del programa que se desarroll6 en lenguaje

de programacion Fortran. El listado esta rotulado para entender cada una de las partes del
programa.

1.3 ANTECEDENTES.

Desde inicios de los setenta, Illing realizé la produccién de nylon utilizando un extrusor
mono-husillo como reactor, para reacciones de policondensacion, y desde 1972 se utilizd

el extrusor de doble husillo para el mismo fin,

En 1979 Siadat! discute el uso de un extrusor mono-husillo como reactor, alimentando a un
extrusor una mezcla parcialmente polimerizada. Su modelo se ve limitado, ya que solo

predice las condiciones a la salida extrusor en tiempos de residencias conocidos.

En 1985 Neil Stuber’ utiliza un extrusor de doble husillo contra-rotatorio para la
produccion de polimetacnlato de metilo, 1a conclusion de este trabajo se ve terminada en su
tesis doctoral en 1986, donde explica en detalle todos fos experimentos desarrollados, la
cinética empleada asi como la reologia, y con toda la informacion obtenida desarrolla un

programa de computo en donde involucra constantes geométricas det equipo empleado,
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constantes cinéticas, correlaciones de viscosidad, densidad y todas las ecuaciones de
balance de masa global y por componente. Asi el programa es capaz de predecir e} perfil de
presiones, la viscosidad, ta densidad y los pesos moleculares en masa y en niumero a lo

largo del extrusor.

En 1988 M. E. Hyun® Hace un andlisis del proceso de extrusi6n reactiva de un poliuretano
termoplastico a través de simulaciones numéricas y experimentos, Los reactivos que utilizd
para ¢l sistema fueron el 4,4 difenilmetano diisocianato, un diol de policaprolactona y 1,4
butanodiol, asi como dibutilo dilaurato como catalizador. La simulacidn numérica se
desarrolié a partir de las ecuaciones generales de conservacién de masa, momentum,

energia y especies quimicas para un extrusor mono-husillo.

En 1991 Alain Bouilloux y Chistopher W. Macosko®, estudiaron la polimerizacién de un
poliol poliéter largo (6xido de politetrametileno), un diol corto (1,4 butanodiol) y un
diisocianato alifitico liquido diciclohexilmetano-4,4-diisocianato, y un MDI hidrogenado.
Este articulo se basa en el trabajo previo de Stuber® de 1986 modificandolo para introducir
la cinética y reologia del poliuretano. Asi e! modelo predice el perfil de presiones, razon de
flujo y propiedades del polimero a lo largo del extrusor.

En 1995 H. A. Jongbloed, Mulder y Janssen® hacen el estudio de la copolimerizacién de n-
butilmetacrilato con 2-hidroxipolipropilmetacrilato. Nuevamente retoman la tesis de
Stuber’, no hay modificaciones respecto al modelo del extrusor, ya que precisamente
Janssen fue el que desarrollo las ecuaciones de los “flujos fuga™ que utilizan Stuber’,
Macosko® y en este trabajo.

Es importante resaltar la influencia de C. W Macosko en muchos trabajos sobre

4.14,15,16

poliuretanos y la recopilacién hecha en su libro publicado en 1989".
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CAPITULOII

2.1 POLIURETANO'.

El poliuretano parte de la unién de dos componentes distintos, a diferencia de otros
materiales como el Polietileno, Polipropileno o Poliestireno, que se obticnen a partir de la
polimerizacién de un compuesto basico, llamado monémero y que se une en forma repetida

para dar lugar a una estructura conocida como polimero.

El poliuretano se obtiene a partir de dos materias primas mediante una poliadicion, la cual,

ademas de producir el Poliuretano forma otros compuestos secundarios.

La poliadicién se lleva a cabo durante la mezcla y procesamiento de los dos componentes
en el caso del Poliuretano tipo termofijo y, en el reactor, cuando se elaboran los del tipo

termoplastico.
Las dos materias primas empleadas son: 1socianatos y Polioles polivalentes, La reaccion

mds sencilla de estos componentes es:

+0H-R-OH + OCN-R’-NCO + HO-R-OH + OCN-R-NCO +

l

-0-R- :0-CO-NH. -R"-NH-CO-O-R-0-CO-NH-R-NHCO

Grupo
Uretano

-11-



CAPITULO II

Pero cuando existe mas isocianato, se forman reticulaciones denominadas alofanatos o

biuretas, que es lo que convierte al Poliuretano en un material termofijo.

-OR-O-CO-CH-R"-NH-CO-O-R-O-CO-NH-R-NHCO + OCN-R"-NCO

Y

O-R-O!CONRNH-CO-0-R-O-CO-N-R"-NHCO

[

. Cco . co

; ; I
GRUPO | ll\]H ' NH
ALOFANATO | | : l

. R R

A U I

- - e m w om om

ISOCIANATO
GRUPO

- = - = = o= o o M

OCN-R"NH-CO-N-R"-NCO

| ' GRUPO

: cQO!
: NH: BIURETA

-12-




CAPITULO 11

2.2 ISOCIANATOS".

En 1349 Wurtz sintetiza el isocianato mediante la reaccion de sulfatos organicos con sales
de 4cidos cianidicos. Actualmente los isocianatos se obtienen de la fosgenacion de aminas y
sus sales, ruta desarrollada por Hertschel desde 1884. Estas aminas parten principalmente
del benceno, tolueno y naftaleno, que al recibir un proceso de fosgenacion, producen

isocianatos con dos ¢ mas puntos reactivos.

2.2.1 Tipos de isocianatos.
De acuerdo a la estructura de los isocianatos obtenidos, es el uso y aplicacion que se les va

a dar, siendo los mas utilizados los primeros cuatro de la siguiente lista.

a) TDI. Espumas flexibles

b) MDI. Espumas y elastémeros

¢) NDI Elastémeros

d) Trifenil Metano Trisocianato. Adhesivos

¢) HDI. Modificar Recubrimientos y Elastémeros
f) I[PDIL Modificar Recubrimientos

a} Toluen Di-isocianato (TDI).
Es el isocianato de mayor importancia comercial. Se puede encontrar pure como Toluen —
2,4 di-isocianato o como una mezcla entre sus isomeros Toluen -2 .4 di-isocianato y Toluen

2,6 di-isocianato.

CHy CH a
NCO NCO NCO
NCO
ISOMERO ISOMERO
Toluen-2,4 di-isocianato Toluen -2,6 di-isocianato

-13-




CAPITULO I

En su forma de Toluen —2,4 di-isocianato es reactivo, pero en la forma Toluen -2,6 di-
isocianato, no lo es, por lo que la mezcla de 65% de Toluen —2,4 con 35% de Toluen -2,6
{denomidana TDI 65:35), es menos reactiva que la mezcla 80% de Toluen 2.4 con 20% de
Toluen -2,6 (denominada 80:20).

Este material es normalmente utilizado para fabricar espumas flexibles, aunque se esta

restringiendo su uso per la elevada volatilidad y toxicidad que presenta.

b} Metano Difenil Di-isocianato {MDI).

En su forma pura es menos reactivo que el TDI, es menor su toxicidad y volatilidad, por lo
que en el ambito mundial se prefiere su uso. Se utiliza para la fabricacién de elastémeros de
Poliuretano y de espuma rigida, asi como adhesivos y otros aglutinantes. Es €l segundo en

importancia en el zambito comercial y su estructura es la siguiente:

¢} Di-isocianato Naftaleno (NDI).

Es aitamente reactivo v se utiliza exclusivamente para elaborar elastémero, debido a que
confiere al Poliuretano resistencia a la abrasién y al frio, siendo superior a cualquier otro

isocianalo, en este sentido.

-i4-
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d) Tri-isocianato Trifenil Metano.

Se utiliza en la preparacién de adhesivos para hule y metal. En ocasiones se combina con

otros isocianatos para fabricar diferentes adhesivos a base de Poliuretano.

¢) Hexano Di-isocianato (HDI).

Reacciona mis lentamente que los anteriores pero tiene la ventaja de hacer que sus
productos sean muy estables a la luz, calor y saponificacién, por su estructura alifatica.

Se utiliza para modificar lacas, fibras y recubrimientos. Su estructura es la siguiente:
OCN-CHy CHy- CH;- CHx- CHy- CH;- CH;-NCO

f) Isofuranc Di-isocianato (IPDI).

Se utiliza para lacas y recubrimientos de los isocianatos, es el (inico de origen cicloalifitico,

por fo que posee tnayor reactividad que el HDJ,

2.2.2 Toxicidad.

Todos los isocianatos desprenden vapores, son muy irmritantes a los ojos y a las membranas
mucosas, por lo que afectan al funcionamiento del sistema respiratorio ilegando a provocar
ataques de asma o enfisema pulmonar.

El limite méximo permitido de concentracién de isocianatos en el ambiente de trabajo es de

0.01 2 0.02 ppm.

-15-
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2.3 POLIOLES.

El poliol es la segunda parte mas importante para elaborar un poliuretano, y dentro de este
material existen:
a) Poliol-éter

b) Poliol-éster

2.3.1 Poliol-éter.

Este material se obtiene a partir de la reaccion de diferentes epdxidos, por lo gue también se
conocen como 6xidos de polialqueno; en 1951 se reconocid su utilidad en la elaboracion de

€spumas.

El poliol-éter se obtiene del 6xido de etileno y 6xido de propileno o de compuestes como
sacarosa, sorbitol y manitol, que al descomponrerse y polimerizarse dan lugar a glicoles y
polioles.

En este tipo de poliol, se prefieren con funcionalidad de dos a tres para elaborar espumas
flexibles, y en el caso de elaborar espummnas rigidas se preficren de funcionalidad de cuatro o

mas.

Cuando se obtienen a partir de la polimerizacién de tetrahidrofurano, el poliot se utiliza
para elaborar Poliuretano termoplastico o Poliuretano termofijo, que no se va a obtener

como una espuma sino en forma sélida.

De acuerdo al numero de radicales “OH que presente el poliol, sera el tipo de producto que

se obtenga, como se muestra en la siguiente tabla,

-16-
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Tabla 2.1 Aplicacién del Poliol-éter de acuerdo a la presencia de Radicales —OH."

Namero de -OH Aplicacién
28 - 56 Espuma Flexible
350 - 800 Espuma Rigida
28-200 Espuma Piel Integral
56 - 200 Elastémeros

2.3.2 Poliol-éster.

Este tipo de poliol se obtiene de la reaccion entre Acidos organicos, fenoles y alcoholes, lo

que da lugar a ésteres que contienen grupos hidroxilo.

Ofrece la posibilidad de obtener diferentes proporciones de grupos hidroxilo con

carboxilos, de acuerdo al tiempo de reaccion empleado en su elaboracién.

Presentan menor estabilidad a Ia hidrélisis, pero son altamente reactivos, por lo cual son
ideales para piezas eclaboradas en moldes cerrados, ya que mejoran las propiedades
mecénicas de la espuma.

Las caracteristicas fisicas de estos materiales se tienen en la siguiente tabla 2.2,

-17-
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Tabla 2.2 Polioles tipo Poliéster, Caracteristicas de los Poliésteres'’.

Clase Componentes P.M. |Viscosidad
Prom. |25°C MPa
i Ac. Adipico, dietilenglicol y una pequefia 2400 | 925-1075
cantidad de trimetilol-propano
2 Ac. Adipico, 4c. Ftalico 1-2 propilen, glicol y 1000 570-750
glicerina
3 Ac. Adipico, 4c. Ftilice, 4c. Oleico, trimetilol- 930 1300-1550
propano
4 Ac. Adipico y etilenglicol 2000 500-600
Ac. Adipico y dietilen- glicol 2750 700-800
6 Ac. Ftalico, ac. Maleico y trimetilol-propano 2450 17000 a
150°C

Los poliésteres de acuerdo 2 la clase que pertenecen, se dirigen a un campo de aplicacion

determinado, por ejemplo, tabla 2.3.

Tabla 2.3 Uso de los Polioles-ésteres de acuerdo a su clase'”.

Clase

Aplicacién

Poliéster Clase 1

Espumas flexibles

Poliéster Clase 2 | Espumas semi-
rigidas

Poliéster Clase 3 | Espumas rigidas

Poliéster Clase 4 Elastémeros

Poliéster Clase 5

y6

Recubrimientos

-18-
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2.4 ADITIVOS®,

Aunque para la obtencién de los Poliuretanos basicamente se usan dos materias primas, a

¢éstos se les pueden afadir una serie de aditivos destinados a proporcionar ciertas

propiedades especificas para poder ampliar la gama de productos dentro de estos

compuestos s¢ ticne; tabla 2.4,

Tabla 2.4. Propésitos de los aditivos. (ICI)"

Aditive

Tipo de material

Propésite

Catalizador

Aminas temanas, compuestos

organometilicos

Aumentar la velocidad de
reaccion de isocianatos y

polioles

Agente entrecruzante,

extendedor de cadena

Polioles y poliaminas

Dar polimeros entrecruzados

o introducir segmentas.

Agenle neumatégeno | Aguay clorofluorometanos Producir  estructuras  de
espumas,

Surfactantes Silicones Ayudar en el proceso de
formacién de espumas.

Colorantes Varios pigmentos, negro de humo Para identificar diferentes
grados de espumas y por
razones estéticas

Fibras Materiales  inorganicos,  fibras | Modificar propiedades

{chopped, fibras continuas, redes)

Retardantes de flama

Fasforo o moléculas que contienen

halégenos

Reducir la flamabilidad.

Supresores de humo

Particulas inorganicas vio

materiales orgénicos.

Reducir la cantidad de humo
o disminuir la velocidad de
de al

produccion humo

quemarse.

-19-
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2.5 POLIURETANO TERMOPLASTICO.

2.5.1 Propiedades.

El Poliuretano termoplastice posee caracieristicas elastoméricas, ya que presenta elevada
resistencia quimica a temperaturas extremas (altas y bajas), asi como excelente elasticidad
con la ventaja de procesarse por métodos convencionales como son; inyeccion, extrusion y

soplado.

Se prepara con MDI y en algunos casos con HDI e IPDI para elaborar preductos mas
estables. Los polioles que se utilizan son del tipo Poliéter y Poliéster, y como extendedores

de cadena el 1 4 butanodiot y el 1,6 hexanodiol.

2.5.2 Aplicaciones.

En la actualidad las aplicaciones de los poliuretanos es muy amplia y asi se tienen:
% Automotriz

» Defensas para autos

o Contenedores y juntas

¢ Cableado eléctrico
< Eléctrico-electronico

¢ (Cableado y recubrimiento

¢ Tuberia de conduccion

< Laminacion
e Contenedores de suero
¢ Charolas de consumo
e Mandiles
¢ Peliculas de alto esfuerzo
# Cnbas

e Filtros de separacion
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2.5.3 Procesos de transformacién.

El poliuretano termofijo se transforma en el momento es que sc prepara el sistema, ya que
se introducen todos los aditivos de la formulacion deseada, en el poliol y se inicia ia

reaccion,

Por tal raz6n, en el momento de agregar el isocianato se inicia el procesamiento y lo que se

motdea es la mezcla reaccionante,

De acuerdo a la forma en que se procese el Poliuretano puede tener las siguientes

presentaciones:

< Espuma flexible
¢ En bloques
v Continua

v Discontinua

¢ Moldeada
v En caliente
v En frio

< Espuma rigida
* En bloques
v Discontinua
¢ Paneles
v Continuo
v Discontinuo
+ Cavidades
e Tuberia

< Espuma piel integral

* Moldeo por inyeccion reactiva (RIM)

21-




CAPITULO I

< Piezas solidas
+ Curado en caliente

e Curado en frio

< Poliuretano termopldstico
e Extrusion
» Inyeccion

¢  Vaciado

Para facilitar el estudio de los procesos de transformacion se clasifican en tres tipos los

cuales se presentan en las siguientes tablas 2.5a, 2.5by 2.5c¢.

Tabla 2.5a Procesos para termopldsticos'?

Tipo de Proceso

Extrusién

[nyeccion.

Soplado

Termoformado

Calandreo

Sinterizado

Recubrimiento por cuchillas

Inmersion
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2.5b Procesos para termofijos.'?

—

Tipo de Proceso

Lamtnado

Transferencia

Embobinade de filamentos continuo

Pultrusidon

2.5¢ Proceses para termoplésticos y termofijos."

Tipo de Proceso

Vaciado

Rotomoldeo

Compresion

Espreado

RIM

Aunque existen mas procesos de moldeo, los anteriores son los mas utilizados.
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2.6 CINETICA.

La cinética utilizada en este trabajo se basa en un articulo anilogo desarrollado por Alain
Bouilloux y Christopher Macosko®, asi como en el libro publicado por Macosko en 1989”7,

para la ecuacién de grupos isocianatos.

En el articulo se comenta la modificacion al modelo utilizado por Stuber’, para introducir la
cinética y reologia apropiadas, en donde utilizan una ecuacion simplificada para los grupos
isocianatos, asi como los experimentos hechos para la reologia. En este trabajo utiliza un

método estadistico para la prediccion del peso molecular.

La publicacion de Macosko'’, es una recopilacién de trabajos hechos exclusivamente en
poliuretanos para distintas formulaciones, y su uso en ¢l moldeo por inyeccién con

reaccion.

Macosko®, y con la ayuda de lo trabajos hechos por Camargo y Hagar usan la siguiente

expresion cinética simplificada.

d[]:/fO]zk[C]a[NCO]b[H}c 2.1

con
o 22
k=A cxf{——bﬁ]
RT

En donde a es el orden con respecto al catalizador, b+c es el orden total de la reaccion, y
[C1, [NCOY1 y [H] son las concentraciones del catalizador, grupos isocianatos y compuestos
de hidrégenos activos respectivamente. El valor del factor pre-exponencial es A= 7.135 x

10" (mol L™ s, y el de Ea/R=-9100 ( unidades de temperatura absoluta)
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Esta expresion se simplifica por la introduccion de la concentracién del catalizador dentro
de la constante de velocidad. Frecuentemente se considera la concentracion de Brupos
isocianatos igual a la de hidrogenos activos, [NCO) = [H], ya que la mayoria de los
procesos de polimerizacidn son cercanos a los estequiométricos. Por lo tanto, la expresion

mas simple utilizada para los datos cinéticos del uretano apropiados es:
d[NCO)] EY s
T ==A CX[{-’[—)[C] [NCO] 23

Los valores de a=1.1y b=2.

La ecuacién anterior es igual a la publicada en el articulo de Allain y Macosko®, asi como la
de 1a tabla 2.6 dei libro de Macosko'”, para poliuretanos.

La ecuacién 2.3, se integra para calcular la concentracion y conversion de los grupos
isocianatos, multiplicindola por el tiempo de residencia de cada cdmara ¥y asi calcular la

desaparicion de los grupos isocianatos. La ecuacion es la siguiente.

[vco), 24

1+[NCO], 4 cxp(}E:J[C]”:

[vco)=

El célculo de la conversion con la siguiente ecuacion:

ye [vco], -[nveo] 25
~ [nvcol,

Los valores de las variables para las ecuaciones anteriores, son los utilizados por Allain y
Macosko® quienes desarrollan un trabajo similar al nuestro y que serd usado en ésta tesis

con fines comparativos,
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2.6.1 Polimerizacién A; + B,

Para la polimerizacién de monémeros AB, una cadena de longitud n 2 2 se puede

representar de la siguiente manera;

AB-(AB-), -AB

Esta cadena siempre tiene un grupo A sobre uno de los extremos y un grupo B en el otro.
Para la polimerizacién A; + B, especificamente la longitud dela cadena n es insuficiente
porque el namero de grupos Ax(1) y grupos Bx(j} podrian difenr, dando diferentes grupos

termninales. Hay diferentes tipos de cadenas que contienen grupos 1A;:

Tipo A: (AA-BB-);-AA izl
Tipo B: BB(-AA-BB) i20
Tipo M: (AA-BB-);, AA-BB ix1

Para tener un conocimiento completo de la distribucion, se debe calcular la concentracion
de las cadenas de grupos Ay y By Las cadenas se muestran en las siguientes ecuaciones
(2.6, 2.7 y 2.8), les asignamos los siguientes valores de j {j=i-1, i, i+1). Designaremos un
contenido de cadenas A;i como unudades. Pij-1 {ec. 2.6) Pi,j+1 (ec.2.7) y Pi,i (ec.2.8).

El sistemna consiste de moléculas de monétneros (A, vy B,) y de polimero. Para todos los
célculos, a las moléculas de mondmero se les considera como parte de la poblacion de
polimero. Es decir, A; serd P1g y B sera Pg,. Por lo tanto las ecuaciones cinéticas son las

- n
siguientes.
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dpP .
‘:; I _Zkz Si= ] 2kP“ ]{ZZIJJH ZPJJ} 726
! J=1 i =
d‘Pi,jH L . = .
=2UY P P~ U320 P +szu )
dl J=0 - ~
3 3 2.8
__4k2 raaFiop ,+|+2kz Pty Zkl’,f{z > :+Z"’J-.,-.n+21’,,,}
Jat J=i o =

A las ecuaciones anteriores se les aplica el método de momentos, calculando asi los
momentos 0, | y 2 para cada tipo de cadena, generando las siguientes ecuaciones.

Ecuaciones de momeatos.

Cadenas : A

)1 - k(1) () 298
ULt = 24(4), ) =44y 290
LEDe — 2h(o ), o)+ 440D e — 4405 ) ) 29¢
Cadenas : B

d(ﬂo)s _4k(l‘o) (ﬂu) 2.10a
&j;;)hzkw,(%)&,—%u.),(md o
A0 2400}, () + 44, ) 3K, ) e
Cadenas . M

M =4k(ﬂn)4(ﬂo)s"2k(ﬂo)u(ﬂo)4 _2k(%)u(l‘0)n I 11a
d(;l,).,, 8*(/‘1)4(#0)3 +2k #,) (ﬂo)u 2"(}‘1)«(}’0) Zk(ﬂl)u(l‘o)s 2.11b
g(—t%)'—"— = sk(ﬂo)a(ﬂz).q * Sk(.ul )A(M )a + 2‘()”0)1“ (!‘2),1{ +4k(/“1 ).fr -

zk(ﬂl).u(po),q _Zk(ﬂz)u(ﬂo)n Z1le
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La constante cinética para las ecuaciones de momentos, es la misma que se utilizé para el

calculo de la concentracion de los grupos isocianatos (ecuacién 2.2).

Para el calculo de los pesos moleculares promedio en numeral y ponderado, para cada tipo

de cadena asi como el total, se utilizan las siguientes ecuaciones,

x=A,BM

Mnx = 4= 2.12a

Mwx = d=v 2.12b

Mnt = i L =1 2.12¢

1 2.12d

_ >
Mwi = ) L=
2

2.7 REOLOGIA

La reclogia también es tomada del articulo de Allain y Macosko'. En é] s¢ explica que la
viscosidad es independiente de la velocidad de cone para la formulacion empleada asi
como para os niveles de conversion alcanzados. En este trabajo se usaron 3 niveles de
temperatura {180, 192 y 202 °C), utilizando bajos niveles de catalizador, def orden de
([C]=0.00006 mol/L). Con esto se obtiene una ecuacién simplificada la cual es funcion de

la temperatura y del avance de la reaccion:
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(T, X3=ndT) X} 2.13

En donde v, es la viscosidad inicial antes det comienzo de la reaccion y X es la conversion
de grupos isocianatos (ec. 2.5). Asumiendo una aditividad lineal de las viscosidades de los

reactivos, entonces:

Ne=L; Noi 214

Donde ¢ es la fraccién en peso de cada componente. La dependencia de la temperatura se

asume que ¢s del tipo de Arrhenius:

_— cx;{ ;?TJ 215

con A,=0.09876 Pa.s y E, =16850 (cal/mol}. El resultade final es una ecuacién del tipo de

Castro y Macosko'":

a+fi¥
n=n|—8 216
Cg-X

a=5.066, p=-2 y Cg=0.7.

La ecuacion (2.15) es valida hasta el punto de gelacién Cg ya que ésta predice la formacién
de un punto de gelacién a X=0.7. En la formacion de un gel acontecen varios fendémenos,
en el caso de la viscosidad ésta se indetermina al igual que el peso molecular, asi como
también son afectadas otras variables, pero en éste trabajo no se considera el efecto de

gelacién en el peso molecular, por lo que se decide incorporar la siguiente ecuacion.
7=K(Mw)’(10)° 217

Donde Mw es ¢l peso molecular promedio en peso, iy es la suma de todos los momentos
cero, el valor de K=9x10%  a=32yb=22
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La ecuacidn 2.17 se utiliza séto cuando se trabaja para valores de temperatura superiores a
200°C.

Valores para otra formulaciones, utilizando las mismas ecuaciones cinéticas y de viscosidad
han sido publicadas por Macosko'”, el cual recopil® los trabajos realizados exclusivamente

para poliuretanos.
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CAPITULO 3

EXTRUSION.

CONTENIDO
3.1 Extrusiéon

3.1.1 Definicidn.
3.1.2 Ventajas y restricciones,
3.1.3 Aplicactones.
3.2 Clasificacion de extrusores.
3.3 Extrusores de dobie husillo.
3.3.1 Clasificacién de acuerdo a la direccion de rotacion de los husillos.
3.3.2 Clasificacion de acuerdo al contacto entre los husillos.
3.4 Extrusores como reactores de polimenizacion.
3.5 Reacciones de polimerizacidn realizadas en el extrusor.

3.6 Diagrama de interacciones de extrusion reactiva.
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3.1 EXTRUSION,

3.1.1 Definicién.
Es un proceso continuo, en el que la resina es fundida por la accién de la temperatura y la
friccion; es forzada a pasar por un dado que le proporciona una forma definida, y se enfria

finalmente para evitar deformaciones permanentes.

3.1.2 Ventajas y Restricciones'’.

Presenta una alta productividad y es el proceso mas importante para la obtencion de formas
plasticas en grandes voliumenes de produccion. Su operacion es de las mas sencillas, ya que
una vez establecidas las condiciones de operacién, la produccién continga sin problemas
siempre y cuando no exista un disturbio mayor. El costo de la maquinaria de extrusion es
moderado, en comparacién con otros procesos como la inyeccion, soplade o calandreo, y
con una buena flexibilidad para cambios de productos sin necesidad de hacer inversiones

mayores.

La restriceion principal es que los productos obtenidos por extrusién, deben tener una
seccion transversal constante en cualquier punto de su longitud (tubo, lamina) o periddica
{tuberia corrugada); quedan excluidos todos aquellos con formas irregulares o no
uniformes. La mayor parte de los productos obtenidos en una linea de extrusion, requieren
de procesos posteriores con el fin de habilitar adecuadamente el articulo, como en el caso

del sellado y cortado.

3.1.3 Aplicaciones actuales'’,
A continuacion, se enlistan algunos productos que se encuentran en el mercado, obtenidos
gunos p g ,

por el proceso de extrusion.

a) Pelicula tubular.
e Bolsa (comercial, supermercado).
s Pelicula plastica para uso diverso.

+ Pelicula para arropado de cultivos.
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¢ Bolsa para envase de alimentos y productos de alto consumo.

b) Tuberia.

» Tuberia para conduccion de agua y drenaje.

s Manguera para jardin.

¢ Manguera para uso médico (transfusiones, sondas).
¢ Popotes,

<) Recubrimientos

e Alambre para uso eléctrico y telefonico.

d) Perfiles.
* Hojas para persiana.
» Ventaneria.

o Canales de flujo de agua.

¢) Limina y Pelicula Plana
s Rafia.
» Cinta adhesiva.

* TFlejes para embalyje.

f) Monofilamento,
» Filamentos.

s Alfombra (filamento de las alfombras).

En Meéxico, el proceso de extrusidn es el mas importante tomando en cuenta el volumen de

plastico transformado. En 1995, mas del 50% de todo el plastico moldeado se obtuvo por

este proceso, sin considerar que los procesos de soplado y termoformado involucran una

fase de extrusion.
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Los extrusores en la industria de los polimeros vienen en varios disefios. La principal

diferencia entre los extrusores es su modo de operacion,

3.2 CLASIFICACION DE EXTRUSORES.

Tabla 3.1 clasificacién de exfrusores’ .

Alimentacion fundida o plastificada

Extrusores
EXTRUSORES Una etapa o multi-etapas
mono-husillo
DE Plastico vs Extrusién de hule
HUSILLOS Extrusores de doble husillo
Extrusores

Impulsados por bombeo

multi-husillos
Extrusores multi-husillos (>2)

Extrusores de Extrusor de disco espiral

EXTRUSORES atrasire viscoso Extrusor de tambor
DE DISCO Extrusor de paquete de discos
O TAMBOR Extrusores de Extrusor de husille corto (Maxwel)

fundido elastico Extrusor husitlo/disco (USSR)

Extrusores Extrusor de alimentacion fundida
EXTRUSORES
Ram Extrusor plastificante
RECIPROCANTES Extrusotes de Unidad plastificante en m#quinas
husillo de bombeo.

reciprocante
P Extrusores de mezclado
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3.3 EXTRUSORES DE DOBLE HUSILLO,

Hay dos tipos generales de extrusores para el procesamiento de plasticos: mono-husillo y
de doble husillo. Las principales diferencias entre estos dos es el mecanismo de transporte
del fluido. El extrusor mono-husillo tiene al husillo girando dentro de un barril cilindrico.
El matenial es bombeado hacia delante debido a las velocidades relativas de las paredes del
husilto y la pared del barril. Hay un canal abierto de la boquilla al puerto de alimentacidn
permitiendo flujo de presién y en contra un flujo de arrastre a través del extrusor. Los
extrusores de doble hustllo tienen los dos husiltos rotando en una figura de ocho en la
seccion del barril. Los extrusores de doble husilio estan clasificados de acuerdo a su
configuracién geométrica.

Los dos principales tipos de extrusores de doble husillo son: parcialmente conjugados (non-
intermeshing) y totalmente conjugados (intermeshing) (ver figura 3.2). En los extrusores no
conjugados, fos dos husillos no tienen las filetas que se extienden dentro del canal del otro

husillo.

Los extrusores de doble husillo no-conjugados se comportan como dos extrusores mono-
husillo con interacciones menores entre éstos.

Las interacciones son menores ya que las velocidades de los husillos son generalmente
lentas, asi que no hay suficiente inercia u otras fuerzas que causen intercambio de material
de un husillo a otro. Los extrusores conjugados son aqguellos en los cuales las filetas de un
husillo entran en los canales del otro, generando cdmaras en forma de “C”, en donde el

material es dosificado por la rotacién de los husillos.

3.3.1 Clasificacién de acuerdo a la direccién de rotacién de los busillos®,

Otra subdivision de los extrusores de doble husillo es la direccién de rotacion y asi se
tienen:
» Co-rotatorios

e Contra-rotatorios
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En los extrusores co-rotatorios, ambos husillos giran en la misma direccion y el material

pasa de un husillo al otro. Este intercambio del material provoca el buen mezclado,ver

figura 3.1,

Los extrysores contra-rotatorios puede ser disefiados con muchos claros mecénicos
pequeiios. Esto permite que el material pueda ser transportado a través del extrusor en
camaras en forma de C, independientes unas de otras. Hay flujos fuga o de dispersion a
través de los claros mecanicos por lo que un poco del material puede pasar a cdmaras

anteriores y también ser mezclado.

Figura 3.1. Extrusores de doble husillo a) contra-rotatorio y b) co-rotatorio.

3.3.2 Clasificacién de acuerdo al contacto entre los husillos®.

De acuerdo 2l contacto entre los husillos se tiene otra clasificacidn, esto es si los husillos
estan separados (no comjugados), tangenciales y conjugados. En el disefio de los
conjugados se pueden dividir entre parcial y totalmente conjugados. Estos se muestran en la
figura 3.2. Esto permite diferentes categorias cuando se consideran husillos co- y contra-
rotatorios. Generalmente se consideran los separados y tangenciales dentro de los no

conjugados.
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Figura 3.2 Clases de contacto entre los husillos en extrusores de doble husillo®

a) Separados

¢) Conjugados

También se pueden clasificar de acuerde a la modularidad de los husillos ya sea que éstos
contengan una uniformidad o que esté conformado de segmentos con distintos tipos de

elementos en los husillos.

El objeto de este estudio es un extrusor de doble husillo contra-rotatorio totalmente

conjugado, por lo cual la discusién tratara sobre la base de este sistema. Este sistema tiene
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dos ventajas principales para la extrusion reactiva. La primera, es que los estrechos claros
mecanicos dan alta resistencia al mezclado en retroceso. El mezclado en retroceso resulta
en reactivos diluidos y a bajas velocidades de reaccion. Es muy importante la tarea de las
filetas autolimpiables de los husillos ya que siempre tiene material fresco y asi evita

problemas posteriores.

Una desventaja de este tipo de extrusores de doble husillo es la estrecha tolerancia de los

equipos, lo cual hace que sean costos.
La salida tedrica del sistema de extrusion dada por J anssen’:
Qu=2NV 3.1

En donde N es la velocidad de rotacién y V es el volumen de una cAmara en forma de C. La
presencia de los flujos fuga en el extrusor siempre da una salida real menor que la salida
tebrica. Janssen'’, ha identificado cuatro de éstos tipos de huecos, los cuales se explican a

detalle en el capitulo de modelado.

Janssen’ desarrollé las expresiones de cada uno de éstos flujos. Estos flujos fuga son una
combinacién de flujos de arrastre provenientes del movimiento relativo de las dos
superficies y la presion diferencial entre las dos cdmaras que conecta. Muchos otros autores
han hecho estudios empiricos de la salida, mezclado, y distribuciones de tiempo de
residencia en extrusores de doble husillo plastificantes. Janssen parece ser el dnico
investigador con un modelo razonable para el extrusor de doble husillo contra-rotatorio.
Janssen’ muestra que su modelo necesita refinamiento sobre todo para el procesamiento de

sistemas reactivos.
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3.4 EXTRUSORES COMO REACTORES DE POLIMERIZACION,

En los iltimos aiios, el interés por usar los extrusores como reactores de polimerizacion se

ha incrementado, debido a sus propiedades especificas ademas de su importancia industrial,

Las ventajas de utilizar un extrusor en ¢l proceso de polimerizacién son las siguientes.

No utilizar, en el proceso de polimerizacién solventes o sélo en una pequeiia cantidad:
Por lo tanto, no requiere de pasos adicionales costosos de separacion. Debido a la
ausencia de solventes el proceso lega a ser mucho mas eficiente desde el punto de vista
energético. Finalmente, el proceso llega a ser mas amigable al ambiente, lo cual es
importante ya que las legisiaciones cada vez son mas estrictas en esta drea.

El proceso es continuo.

El extrusor tiene un bombeo estable para medios altamente viscosos; esto garantiza una
salida constante, la cual es vital para este tipo de operaciones como un reactor continuo.
La superficie de intercambio de calor es relativamente grande, comparada con otros
reactores. Esto se debe a que el funcionamiento es como un intercambiador; la
hemogenizacion térmica del producto es razonable.

El extruser tiene distribuciones de tiempo de residencia cerradas, lo cual es razonable
para obtener productos de reacciones homogéneas. En el caso de una polimerizacién en
masa, esto significa una distnbucién de peso molecular estrecha.

El mezclado se puede ajustar a los requerimientos del proceso cambiando el disefto del
husillo.

La devolatilizacion del producto de reaccidn se remueve y se recicla a los componentes

no reaccionantes, lo cual es posible en el extrusor.

Sin embargo, también hay restricciones en el uso de extrusores como reactores de

polimerizacién y en el tipo de extrusores que pueden ser utilizados. Como el extrusor es un

reactor con relativamente un flujo volumétrico grande, el tiempo de residencia promedio

necesario deberia ser corto. Por lo tanto, la cinética de reaccidn tiene que ser

suficientemente rapida para ser un proceso econdmicamente factible. Ademés hay una

limitacion en el nimero de reacciones que se pueden llevar a cabo en un extrusor por el
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calor de reaccion y la viscosidad alcanzada. Si la entalpia de reaccion es muy grande, el
incremento de la temperatura es demasiado grande para ser controlada. Ademis la
viscosidad de! producto de reaccion tiene que ser suficientemente alta para poder

transportar el material.

3.5 REACCIONES DE POLIMERIZACION REALIZADAS EN EL EXTRUSOR’

Las reacciones de polimerizacion que se han ilevado a cabo en el extrusor generalmente

se dividen en cinco categorias.

* Polimerizacién en masa.

¢ Injercién o reacciones de funcionalizacion.
+ Copolimerizacién entre cadenas.

+ Acoplamiento o reacciones de ramificacion.

* Reacciones de degradacion.

En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos de estas reacciones, del punto de vista
de un proceso tecnologico. Todas las reacciones puede dividirse en dos grupos principales,
reacciones mono-componente y multi-componente. Cada categoria tiene sus propias
caracteristicas especificas las cuales son esenciales para los procesos de reaccion.

En Janssen’ se pueden encontrar los detalles acerca de estos tipos de reacciones.
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Tabla 3.2 Reacciones realizadas en el extrusor’.

TIPO DE REACCION

PRODUCTOS FINALES.

Polimerizacion en masa

Condensacion

Poliéterimida

Poli¢steres

PET Poli(etilenterefalato)
PBT Poli(butilenterefialato)
Poliamida 6,6

Poliarilato

Adicion

Poliuretano

Poliamida 6

Polioximetileno

PMMA Poli{metilmetacrilato de metilo)
PBMA Poli(butilmetacrilato debutilo)
Copolimeros acrilicos,

Copolimeros metacrilicos.

Copolimeros de estireno.

Poliamidas solubles en agua.

Reacciones de injercién vy

Reacciones de funcionalizacion

Copolimeros injertados de estireno y anhidrido maleico
Copolimeros injertados de poliolefinas y vinilsilanos
Copolimeros injertados de poliolefinas, acrilicos y
monémeros metacrilicos.

Copolimeros injertados de EVA {etilen vinil alcohol)
con acido acrilico.

Copolimeros injertados de poliolefinas y anhidrido
maleico

Halogenacion de poliolefinas 0 EVA.

Formaci6n de copolimeros.

Copolimeros de estireno reactivo y polimeros con amina,
epoximercaptano,  hidroxidos, anhidrides o grupos
carboxilicos.

Copolimeros de polipropileno injertado con anhidrido
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maleico y nylon 6

Copolimeros de  poliestireno y Copolimeros de
poliolefinas  de EVA injertados con metacrilatos y

poliestirenos injertados.

Reacciones de acoplamiento. Acoplamientos de PBT con diisocianatos y poliepoxido
o policarbodiimida

Acoplamiento de PET con bis(2-oxazolina)

Reacciones de degradacion Degradacion de polipropileno por calor.
Degradacion de PET con etilen glicol

3.6 DIAGRAMA DE INTERACCIONES DE EXTRUSION REACTIVA.

Para el estudio de las interacciones entre los pardmetros de reaccion, dentro de un extrusor

de doble husiilo contra-rotatorio, se realizé un diagrama de extrusién reactiva ’, figura 3.3,

En ésta se muestran las variables principales como velocidad del husillo, el flujo de salida,
la temperatura de la pared y resistencia de la boquilla. La variable principal de la reaccion
es la concentracion de los reactivos. Todos estos parametros pueden ser controlados
extermamente. Todas las demds variables pueden ser afectadas sélo indirectamente con el
cambio de las variables principales. Esto indica que, la salida estd influenciada por los
flujos fuga y ia presion del dado, también estd afectada por la restriccion del dado y la
viscostdad del material, es decir el flujo salida, 1a resistencia del dado, la viscosidad de la

mezcla determina la presion del dado.

A continuacton se explicaran algunas de las variables principales cémo son afectadas y su

relacién con las demas varniables.
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Mas alla del flujo de salida, los flujos fuga estan influenciados por la velocidad de rotacién
de los husillos asi como por las superficies en contacto. Ambos, los flujos fuga y la
velocidad de los husillos tienen influencia sobre el gradiente de presién entre las camaras y
por lo tanto el nimero de cdmaras totalmente llenas. Este gradiente de presion también
estd afectado indirectamente por la viscosidad a través de los flujos fuga.

El tiempo de residencia, el cual es muy importante para la reaccion, s¢ determina por el
niimero de cimaras totalmente llenas y el flujo total de salida. Ef mezclado también esta

afectado por Ja velocidad de los husillos y los flujos fuga.

La concentracion, es una variable principal de la reaccion. De cualquier manera, ésta puede
ser afectada por la temperatura de la mezcla reactiva, la cual esta influenciada por lz
temperatura de las paredes. También la temperatura de las paredes y de la mezcla se afectan
por la velocidad de reaccion asi como por el coeficiente de transferencia de calor, el cual a

su vez est4 influenciado por la velocidad del husillo y la salida.

El esquema muestra la relacién de la mayoria de las variables en el proceso de extrusién
reactiva, las flechas de unién entre ellas tienen un signo, lo cual indica si la variable esta

siendo afectada positiva o negativamente.

En este diagrama, una flecha con un signo positivo indica, que incrementando una variable
aumentara la siguiente (ejemplo: aumentando la temperatura incrementard la velocidad de
reaccidon) y una flecha con un signo negativo indica que incrementando una variable
decrecera la siguiente. En este diagrama, hay muchos lazos de interaccién lo cual
incrementando una variable afectara a muchas otras las cuales también compiten, por lo

tanto el efecto neto serd incierto.
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Figura 3.3 Diagrama de interacciones en el proceso de Extrusi6n reactiva.
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CAPITULO 4

MODELAMIENTO.

CONTENIDO.

4.1 Modelado de la extrusion reactiva.

4.2 Modelo del reactor segregado.

4.3 Modelo de aproximacion al reactor ideal.
4.4 Ecuaciones de balance.

4.5 Descripcion de variables y ecuaciones.
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4.1 MODELADO DE LA EXTRUSION REACTIVA.

Es necesario un modelo de extrusi6n reactiva para estudiar los efectos de los pardmetros de
operacion del extrusor asi como el producto de polimerizacion. En este capitulo, se

discutirén dos aproximaciones para el modelado del proceso de extrusion reactiva.

4.2 MODELO DEL REACTOR SEGREGADO.

El modelo de reactor segregado, asume que el flujo esta dividido dentro de paquetes de
material, del cual cada paquete tiene un buen mezclado intermo pero no se mezcla con otros
paquetes. E] tiempo de reaccién de cada paquete esta pobernado por la distribucién de
tiempos de residencia (DTR). La distribucién del tiempo de residencia aumenta porque un
poco del material toma un camino directo a través del reactor, por lo cual ticne un tiempo
de residencia méis corto, la mayoria del material que estd en el reactor por
aproximadamente el tiempo de residencia promedio, y otra parte de material toma otro
camino el cual tiene un mayor tiempo de residencia. La DTR, también puede ser medida
experimentalmente con el monitoreo de los efluentes del reactor después de un cambio en

la entrada, o predecirse por algiin modelo de flujo de fluidos.

La dificultad de utilizar €l modelo del reactor segregado en un extrusor de doble husillo es
que el flujo tiene que ser realmente segregado. El flujo estd dividido dentro de cimaras en
forma de C y cada una de éstas cimaras es relativamente independiente de las otras. Esto

no es un flujo segregado y este modelo necesita una segregacion a micro-escala.

Este modelo tiene muchas limitaciones, ya que requiere la DTR para las condiciones del
dado (temperatura, concentracién y velocidad de los husitlos). La DTR puede ser medida o
calculada. La medicién de la DTR requiere una planta piloto y calcularla requiere un
modelo de flujo complejo. Ademis de que el modelo no puede predecir las condiciones

dentro del extrusor, y por lo tanto no puede predectr las oscilaciones del comportamiento.

Stuber’ proporciona mas detalles sobre el modelo.
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4.3 MODELO DE APROXIMACION AL REACTOR IDEAL.

Este modelo de aproximacion ideal, aproxima cimaras en forma de * C (figura 4.1) como
reactores de tanque agitados continuos (CSTR's) y flujos fuga como entradas y salidas a los
CSTR’s respectivamente. La caracteristica mas importante de esta aproximacion es la
capacidad de predecir el flujo y las propiedades de polimerizacién a lo largo del extrusor,
La figura 4.2 es un diagrama de bloques de las cAmaras en el extrusor de doble husillo.

Figura 4.1 Esquema de una cimara en forma de "C" .
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Figura 4 2. Diagrama de blogues de las cimaras del extrusor de doble husilio

contra-rotatorio.

3 +3 < <8 i3 [ 8‘
Qs
NN N
——¥ i+2 <K iz % Q
__..._ﬁ i [ _’
Direccidn de transporte
<

Janssen® desarrollo las ecuaciones de flujos fuga, para fluidos newtonianos en términos de
las dimensiones fisicas del extrusor asi como las condiciones de operacion. Las ecuaciones
de fluidos newtonianos son un buen punto de inicio, pero los polimeros, aun las soluciones
de polimeros diluidas, frecuentemente muestran comportamiento fuertemente no-
newtoniano. Para el extrusor, la propiedad mas importante no-newtoniana es ¢l esfuerzo de
corte en donde la viscosidad aparente decrece cuando aumenta la velocidad de corte. Las
velocidades de corte pueden variar considerablemente con los flujos fuga debido al
movimiento de las paredes y los flujos de presién. Janssen utilizd un fluido con esfuerzo de
corte no reactivo en el extrusor de doble husillo y encontrd el flujo’ de salida y el
crecimiento significativo de la presion para un fluido newtoniano, Esta discrepancia es
causada por las altas velocidades de corte en los flujos fuga y la baja viscosidad aparente

de un fluido con bajo esfuerzo de corte el cual se incrementa con los flujos de retroceso.

Para entender mejor cada uno de los cuatro flujos fuga, un breve anatisis de cada uno se
describe posteriormente. Este analisis esta referido a la seccion de rotacion junto con todas

las variables pertinentes al modelo de aproximacién ideal.
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Figura 4.3 Flujos fuga en un extrusor de doble husillo contra-rotatorio.
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El flujo fuga de la fileta "Fligth™ es el flujo sobre las filetas de los husillos producido por

tos flujos de presion y de amastre. El analisis aproxima los huecos de las filetas como un

ducto rectangular con el movimiento de una pared y un gradiente de presion impuesto. La
ecuacion resultante es:

NS &(p'-p') 4.1
' =(2r-a)R + -
g =( ) { 2 1285
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Flujo fuga "Calender™: es el flujo entre la parte superior de una fileta y el canal del otro
husillo y es una combinacién de los flujos de arrastre y de presién. 1.a ecuacion resultante

€5

0,3(p|' _pt—Z) 472

[}
6;:7,‘[(2R—H)%]

P4

o 3 (S-BRNr(2R-H)o +

El flujo fuga lateral "Side™: es el flujo entre el borde de entrada al engranaje de una fileta y
el borde de salida de la otra fileta. La contribucion del arrastre se encuentra facilmente
tomando la velocidad promedio en este hueco. La parte dependiente de presién es
aproximada (por las complicaciones geométricas y los efectos entrada) al flujo a través del

ducto rectangular. La ecuacion resuitante es:

(H ~oXs+otany)’ cos’
125

2 ) 5
* ]_0_63(8+atan'//)cos ¥ 0052 {(¢+otany)cos” 43
H—a H_o_

Q! =aNQRR-HYH -cXs+otang)+(p' - p'™)
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El flujo fuga "Tetrahedron™: es el flujo de presion manejado a través de un hueco creado
por las paredes de las filetas, ya que no son perpendiculares al fondo del canal del husillo.
Este hueco tienc una forma de un tetraedro el cual es muy estrecho y largo en la mitad de la
zona de conjugacion o engranaje. El flujo en el hueco del tetraedro es muy importante
porque s sélo de intercambio {mezclado) entre el material que esta siendo transportado
por el otro husillo. Janssen concluyé que el flujo es dominado por los efectos de entrada de
material. Esta dificil tarca de introducir la complicada geometria, permite escribir las
ecuaciones de balance para el célculo de los flujos. Un analisis de regresion de algunas
mediciones de los flujos de presion manejados a través de geometrias similares dan la

siguiente ecuacion:

i 1=l 2

Es importante sefialar que el extrusor utilizado en trabajos anteriores (Janssen®, Stuber® y
Macosko"), al igual que este trabajo, tiene las siguientes caracteristicas:

Extrusor de doble husillo Leistritz contra-rotatorio con auto-limpieza totalmente conjugado.
El didmetro de los husillos es de 34mm, longitud del barril de 1.2 m, por lo que se tiene una
relacion L/D =35,

En las ecuaciones anteriores (4.1 — 4.4) para calcular los cuatro flujos fuga, las variables R,

S, a, 8, €, o, ¥ w, son fas dimensiones dadas por Stuber’ para ¢l mismo extrusor.

-51-




CAPITULO IV

Ahora que las ecuaciones de flujo conectan a los CSTR's, se han desarrollado muchas
suposiciones necesarias para poder describir las condiciones dentro de los CSTR's asi como

las vecindades de los mismos, estas son las siguientes.

* Camaras en forma de “C” homogéneas. El material puede ser no homogéneo debido a
una mayor conversijn, mayor incremento de material viscoso cerca de las paredes, pero
la accion autolimpiable y los altos esfuerzos de corte dardn un buen mezclado.

¢ Todas las camaras estin perfectamente llenas. Podria haber un punto en ¢l extrusor en
donde la contrzccién de volumen debido a la polimerizacién sea mayor que la
diferencia de los flujos fuga Esto es poco probable debido a la baja presién que se
generaria.

e La configuracion uniforme en el extrusor. Esta es la configuracién normal, pero
condiciones no uniformes podrian ser manejadas modificando las dimensiones de los
flujos fuga para las cdmaras afectadas,

* Temperatura de las paredes uniforme.

Notar que el modelo inicial es para fluidos newtontanos. La viscosidad cambia con la

temperatura, conversion, y peso molecular {ie. n=n{T,c,MW?}).

Las ecuaciones de balance para la aproximacion del reactor ideal de la i-ésima camara se

muestran a continuacion.
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4.4 ECUACIONES DE BALANCE.®

4.4.1 Ecuaciones de flujo.

Qs =0y +01 +0, 45
Qo = Cettoriers = Drcvericn = Ponas = 2NV =0 =0} 46
QLM« =Qdﬂ’aﬂ¢m +Q3 =2NV! "'Q; 4.7

4.4.2 Ecuacidén de balance de masa.

d¥’'p") - :
—a = Qorraia?’ ‘*‘Q‘I l =~ Qi 4.8
4.4.3 Ecuacién de balance de masa por componente.
[ |
d(l;’x ) — Qi‘ +Qm il Q:aﬂdn‘x‘ + V'VEJ'jMJ 4.9

En donde x es cualquier componente.

4.4.4 Ecuacién de balance de calor.

d(V'p CpT'}
dt
+UR(S - BY22 - aXT s -

= Qs CPT ™ + OV P CoT™ = Qs p'CpT* +V ' AHpK pMom' 2,

Las ecuaciones anteriores (4.5 — 4.10) desarroiladas por Janssen y utilizadas por Stuber’
quien obtuvo buenos resultados, se toman para este trabajo de manera similar, teniendo

como cambio principal la incorporacidn de una cinética distinta.
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Todas las ecuaciones de balance son aproximadas a un estado estacionario, en la ecuacién
4.9 se incluyen todas las ecuaciones cinéticas de momentos, discutidas en el capitulo dos,
las cuales se resuelven de manera individual, para el calculo de los pesos moleculares

promedio numeral y ponderado.

Las camaras al final de! husillo del extrusor son similares a la ecuacion de flujo fuga

estindar, la siguen pero no exactamente. Para estas camaras se hicieron las siguientes

suposictones;
Q=0 4.11
Q32= QJJ 412
anﬂzan 4. 13

Las ecuaciones de fos flujos fuga 4.1 a 4.5 todas estan escritas en términos de los flujos
manejados de arrastre y de presion. Se pueden escribir ecuaciones simplificadas en
términos de la velocidad def husillo "N", la viscosidad n', y las presiones, p', p"'y p*? ,
junto con tres constantes que relacionan a la geometria del extrusor, (3A, Q3B, y QTB.
Dende Q3A es una constante 1a cual combina todos los términos de flujo por arrastre
{excepto la velocidad del husillo) de la fileta “calender’, y fiujos fuga laterales. Q3B es una
constante, la cual combina todos los términos de flujo de presion manejados (excepto la
viscosidad) de la aleta, calender, y flujos fuga laterales. QTB es una constante, la cual
combina todos los términos de flujo de presion manejados (excepto la viscosidad) de los
flyjos fuga del tetraedro. La unién de las ecuaciones escritas en términos de estas

constantes son.

n
Qi _ QTB(P" - P 415
qf
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La ecuacion 4.5 del balance de masa dada, puede ser re-escrita desarrollando un balance de

flujo neto hacia adelante de cualquier seccién transversal . Esta nueva ecuacion es la. 4.16

i+l i+l
Velocidad de flujo Rl
masiee =NV - Q) - Q)P -0 P’ 4.16

Las ecuaciones 4.14 y 4.15 se sustituyen el la ec 4.16 desarrollando un balance de
velocidad de flujo masico hacia delante para cada CSTR excepto para el primero (en donde
fa presion se fija con la presion de alimentacién). Si la presion de alimentacién, la
velocidad del husillo, las viscosidades y las constantes del extrusor son conocidas, todas las
ecuaciones de batance de velocidad de flujo masico generan una matriz de banda de ancho
cuatro dando por resuitado la presién en todos los CSTR's. Conociendo el perfil de
presiones, los flujos fuga por lo tanto son conocidos, éstos se utilizan en la ecuacion de
balance por componente para resolver las propiedades de polimerizacion, Para sistemas de
flujo reactivo la viscosidad esta cambiando a lo largo del extrusor, asi que la presién y las
ecuaciones de balance de flujo tienen que ser resueltas simultAneamente con las ecuaciones

de balance de componente y temperatura 4,9 y 4,10,

El mayor problema con las ecuaciones de balance de flujo discutidas en este punto es que
estan escatas para un fluido newtoniano. La mayoria de los polimeros se comportan como
fluidos no-newtonianos. Para incorporar €l comportamiento no nmewtoniano dentro de fas
ecuaciones de flujo, las ecuaciones 4.14 a 4.16 serén utilizadas exactamente con la ayuda

417

de los trabajos hechos por Macosko™ * | para obtener datos de viscosidad , asi como el valor

de la constante cinética, los cuales ya fueron descritos en el capitulo dos.
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4.5 DESCRIPCION DE VARIABLES Y ECUACIONES.

En el capitulo 2 se explica la cinética y reologia empleada para este trabajo. Respecto a la
viscosidad empleada, se deja abierta la opcion de poder utilizar otras formulaciones para

poliuretano come las publicadas en el libro de Macosko'”.

Los valores de las tres constantes Q3A, Q3B y QTB, se obtienen primeramente por
Janssen® con los siguientes vatores 0.052, 4.99 y 51.1 respectivamente, pero estos valores
son para un fluido newtoniano. Posteriormente Stuber’ ajusta estos valores ya que utiliza un
fluido no-newtoniano, teniendo buenos resultados con los siguientes valores: Q3A=0.025,
Q3B=80 y QTB=1. Como los valores de viscosidad cambian de un trabajo a otro, es

necesario también ajustar los valores de estas constantes utilizadas en este trabajo.

Es muy importante tener un buen valor para la constante cinética, ya que como todas las
ecuaciones cinéticas de momentos dependen de ésta, puede causar alteraciones en muchas
otras variables, En el trabajo de Allain y Macosko' analogo a éste utilizan una cinética més
simple, por lo que al desarrollarse las ecuaciones de momentos en este trabajo e

incorporarlas dentro del extrusor, la parte cinética se vuelve muy delicada.

Las ecuaciones 4.1 a 4.4 para el calculo de los flujos fuga en términos de la geometria del
extrusor, se simplifican en la ecuacion 4.5, ésta a su vez puede calcularse con la ayuda de
los parametros geométricos Q3A, Q3B y QTB al igual que el flujo fuga tetrahedron. Con
esta simplificacion es facil calcular los flujos de entrada y salida a cada CSTR ec. 4.6 y 4.7.

En la ecuaciéon de balance de masa por componente 4.9, la cua! involucra todas las
ecuaciones cinéticas de momentos, para el cilculo de los promedios en numeral y
ponderado, para cada tipo de cadena asi como para el total. Se resuclve mediante una
matriz tridiagonal. Todas las ecuaciones de balance se aproximan a un estado estacionario,

por lo que las derivadas son cero.

Para entender mejor la secuencia de clculo se presenta el algoritmo de calculo figura 4.4.
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Fig. 4.4 Algoritmo de cdlculo.

INICIO

CONDICIONES DE
P(alimentacidén), RPM, [C], [NCO],Q

OPERACION: n T,

y

CALCULO DE [NCO] Y CONVERSION X

[

v

T<200°C. Ec 2.16

v
T>200°C. Ec 2.17 [*
v v
CALCULO DE VISCOSIDAD

y

CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE PRESIONES Y FLUJOS DE
ENTRADA Y SALIDA A CSTR's

Ec.2.16

g

CALCULO DE LOS PROMEDIOS DE PESO
MOLECULARES Mn Y Mw PARA CADA TIPO DE
CADENA Y LOS TOTALES

SI

MW anrer=Mw

NO

RESULTADOS: P, n, p, Tr, [NCO], X, Mna,
Mwa, Mnb, Mwb, Mnm, Mwm, Mnt, Mwt

!

FIN
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CAPITULO S

RESULTADOS Y ANALISIS.

CONTENIDO.

5.1 Resultados
5.1.1 Programa.

5.2 Analisis de resultados.
5.2.1 Simulacién.

5.3 Conclusiones y recomendaciones.
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5.1 RESULTADOS
5.1.1 Programa de simulacion.

El programa de simulacién para el proceso de extrusion reactiva, en un extrusor de doble
husillo contra-rotatorio desarrollado en el lenguaje de programacién Fortran, tiene las
siguientes condiciones de operacion pre-establecidas.

¢ En base a las dimensiones del extrusor, genera 180 camaras en forma de "C”, por lo

que para efectos de cdlculos se pueden modelar 181 camaras como maximo.

* Temperatura = 200°C

* Presion de alimentacion = 13 psig

¢ Concentracion de grupos isocianatos = [0.005] y de catalizador = [0.00006]

¢ Revoluciones por minuto = 26

* Flujo de alimentacién = 40 g/cm’

* Volumen de una cAmara o CSTR =1.169 cm’

Todos los valores de las varnables anteriores tienen la opcién de ser cambiados
externamente, ademas de dejar una opcidn para poder ajustar el peso molecular con un
factor que modifica directamente el valor de la constate cinética, la cual es utilizada en las
ecuaciones de momentos, esto es considerando que se puedan tener valores de datos

experimentales.

Los factores geométricos Q3A, Q3B y QTB, los cuales estin involucrados en el calculo de
la presion para cada CSTR, fueron ajustados ya que los reportados en los trabajos anteriores
de Janssen’ y Stuber’ son: en el primer caso para fluidos newtonianos y el segundo para
polimetacrilato de metilo, en donde los cambio de viscosidad y presion son considerables, y

estos factores son funcion de estas dos variables (P, ).

Obviamente todas las variables tienen himitaciones en cuanto a su intervalo de variacion, las

cuales seran discutidas en su momento.
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El programa muestra un resumen en pantalla de los valores de las principales variables de
interés, pero también genera un archivo llamado datos.xt, para almacenar toda la

informacion de las principales variables.

5.2 ANALISIS DE RESULTADOS.

En las dos primeras graficas se hace una comparacién con ¢l trabajo desarroltado por

Macosko'. Posteriormente se muestran las graficas obtenidas con el cambio de las variables

principales de proceso.

Grifica 5.1 Comparacion de Mw
140000
120000 { |~ Macosko
——Tesis

100000 -

80000 -

3

60000 -

40000 -

20000 -

0 B T T T T T T T T T
1 20 40 80 80 100 120 140 160 180
Nimero de CSTR

En la gréfica 5.1 se hace una comparacion con el trabajo publicado por Allain y Macosko®
en 1991, en donde se basa en una cinética mas simple, las condiciones de operacion en
ambos casas son:

T =200°C, RPM =126, Q = 40 g/(:m3 y bajos niveles de catalizador.
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Macosko presenta un ripido desarrotlo del peso molecular en los primeros 40 CSTR's pero
después el peso molecular cambia muy poco, a diferencia de este trabajo en donde siempre
se tiene la misma tendencia ascendente, las tiltimas etapas de ambos casos los valores son
cercanos. Es importante resaltar que en los procesos de polimerizacion por etapas, el
incremento def peso motecular siempre es ascendente y tiene un mucho mayor desarroilo al

final del proceso.

En la grafica 5.2 se comparan los resultados de la presién entre nuestro modelo y el de
Macosko®, a las mismas condiciones de operacion, los resultados de Macosko presentan un
incremento lineal ltegando a una mayor presidn, en este trabajo el cambio de presién en las
primeras etapas es muy pequefio. Esto es por la dependencia de viscosidad y densidad en

donde a las condiciones de operacion establecidas, se tienen valores bajos.

Grafica 5.2 Comparacién de Presion
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5.2.1 Simulaciones.

Las siguientes graficas muestran el alcance y las limitaciones del programa, con el cambio

de las principales variables de proceso.

Empezarcmos analizando el cambio de viscosidad a diferentes temperaturas como se

muestra en la grafica 5.3.

Es importante ver que la ecuacién 2.16 para la viscosidad, la cual involucra a la conversion
de grupos isocianatos X, asi como también predice un punto de gelacion Cg a X=0.7, se
utiliza sélo hasta una temperatura de 200°C, en donde la conversion alcanzada es
aproximadamente X= 0.6. Esto s¢ debe a que temperaturas mayores de 200°C 1la
viscosidad cambia bruscamente hasta indeterminarse, o cual afecta directamente a la
presion y flyjos, pero no al peso molecular, ya que en éste no se considera la formacién de
un purnto de gelacion. A temperaturas superiores de 200°C se utiliza la ecuacién 2.17 para

evitar los problemas de la formacion del gel.

Grafica 5.3a Viscosidad a diferentes temperaturas
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Se hace una ampliacidn de las primeras etapas para poder hacer el analisis.

Grafica 5.3b Viscosidad a diferentes temperaturas
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La grafica 5.3b solo muestra tres valores de temperatura. Esto se debe a que el cdiculode la
viscosidad a estas temperaturas se hizo con la ecuacién 2.16, ya que a temperaturas
superiores se utiliza la ecuacion 2.17, en donde los valores iniciales son muy bajos, por lo
cual no se grafican junto con éstas ya que tampoco se podrian ver los cambios de la
viscosidad por la escala. Como se puede observar en esta grafica, a mayor temperatura la
viscosidad inicial disminuye, pero conforme avanza en el extrusor la viscosidad a mayor
temperatura alcanza mayores valores como se puede ver en la grafica 5.3a, en donde se

incorporan los valores de viscostdad a temperaturas superiores a 200°C .

Las siguientes graficas muestran la variacion de la concentracion, conversion y densidad a
diferentes temperaturas, manteniendo todas las demas varnables constantes, en los
siguientes valores: revoluciones por minuto = 26, concentracion de grupos isocianatos =
[0.005], concentracién de catalizador = [0.00006], flujo de alimentacién Q=40 g/min y

presion de alimentacion = 15 psig.
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Grafica 5.4 Variacién de la concentracion de isocianatos a
diferentes temperaturas
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Grafica 5.6 Densidad a diferentes temperaturas.
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Con el incremento de la temperatura, la concentracién de grupos isocianatos, como se en la
observa en la grafica 5.4, disminuye mas rapido y, por consiguiente, a mayor temperatura
alcanzan mayores niveles de conversion como se muestra en la grafica 5.5. Como la
ecuacion de densidad es funcion de la conversion de grupos isocianatos, la densidad

también aumenta con la temperatura (ver grafica 5.6).

Se sabe que para poder calcular el cambio de presion a lo largo del extrusor se necesitan
valores de viscosidad y de densidad, los cuales son afectados por la temperatura, como se
mostré con las graficas anteriores. También la presién involucra factores geométricos, los
cuales fueron ajustados para obtener valores cercanos a la realidad y que tengan significado
fisico, ademas de haber hecho una comparacién con el estudio de Macosko®, obteniendo los

siguientes resultados mostrados en la grafica 5.7.
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5.7 Variacion de la presién con la temperatura
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En la grifica anterior se observa la sensibilidad de la presién con la temperatura, lo cual es
ocasionado por la variables involucradas {densidad y viscosidad), las cuales en su
respectivo andlisis también son muy sensibles a los cambios de temperatura. Hay que
considerar que en este caso se hizo una simulacion preliminar, en donde no se consideran
las limitaciones del equipo o los problemas de operacidn, por lo que seria interesante ver a
qué condiciones de operacion ya los resultados no tienen ningtn significado fisico y se

alejan totalmente de la realidad.

Los valores de peso molecular promedio en peso y nimero son de gran importancia en
todos los procesos de polimerizacion, ya que son los principales indicadores de haber
obtenidos buenos resultados tanto experimental como tedricamente, asi como la
polidispersidad de los mismos. En la graficas 5.8, 5.9 y 5.10 se analizara el comportamiento

de estas vaniables con el cambio de temperatura.
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Gréfica 5.8 Variacion del peso molecular promedio en
namero con {a temperatura
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Grafica 5.9 Variacion del pero molecular promedio en
peso con la temperatura

350000
300000 - T 7-180°C
250000 | . T=190°C
—n—T=200°C
Z 150000 - —e—T=210°C
100000 -
50000 1
0 -- e st
TG S R S R RS- S

Namero de CSTR

-67-




CAPITULO Y

! Grafica 5.10 Variacién de la polidispersidad con la
| temperatura
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Como se indicé en el capitulo dos, para el cilculo del peso molecular promedio en peso y
nimero se consideran ia formacidn de tres tipos de cadenas A, B y M, en donde para el
calculo del peso molecular promedio en peso y nitmero totales son la suma de todos los

tipos de cadenas, los cuales son los que se utilizan en las graficas de 5.8 5.10.

Se consideran aceptables los valores de peso molecular promedio en peso y nimero, ya que
al ser comparado con otros trabajos como el la grifica 5.1 no estdn tan alejados,
considerando gue el trabajo de Macosko® s teorico expesimental, En las graficas 5.8 a 5,10
se muestra la vartacidn de Mw y Mn (promedios) asi como la polidispersidad, observando
que a mayor temperatura aumentan Mw y Mn. Esto es provocado por la constante de
velocidad cinética utilizada en las ecuaciones de momentos ya que es del tipo de Arrhenius,

la cual también aumenta su valor al incrementar la temperatura.
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Es importante resaltar que en los procesos de polimerizacion por etapas el incremento del
peso molecular siempre es ascendente, teniendo el mayor incremento del peso molecular al
final de la polimerizacién. Macosko® muestra una grafica tedrica para la misma formulacion
empleada, utilizando un método estadistico llamado recursivo, en donde también tiene la

misma tendencia ascendente.

La seleccién del catalizador es muy delicada asi como la concentracion utilizada, ya que al
utilizar un extrusor como reactor de polimerizacion, éste maneja un flujo volumétrico
relativamente grande, en donde la cinética de reaccion tiene que ser lo suficientemente

rapida para ser un buen proceso asi como econémicamente factible.

En las graficas 5.11 y 5.12 se muestra la influencia de la concentracion del catalizador en la

conversion de grupos isocianatos y en Mw.

Gréafica 5.11 Variacion de la conversion a diferentes
niveles de catalizador
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Grafico 5.12 Variacion de Mw a diferentes niveles de
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pudo detectar el origen de la falla.

Observemnos las graficas 5.13 y 5.14.

Como se puede observar la concentracion del catalizador es muy importante , para obtener
buenos valores de conversion asi como de peso molecular, ya que la constante cinética
involucra la concentracién de catalizador y ésta es utilizada en ¢! calculo de la conversion
asi como en las ecuaciones cinéticas y de momentos. Todas las demas variables se
mantuvieron constantes, en los siguientes valores: T=200°C, Pinicial =15 psig, RPM's =
26, Q=30 g/cm’, Los limites maximo y minimo permisibles de catalizador fueron [0.00001]

hasta [0,00008], ya que al salir de este intervalo ocurrian errores de desbordamiento. No se

Otra variable muy importante dentro del proceso de extrusion, es ia velocidad de giro de los

husillos, ya que variables como la presién y el flujo total manejado son funcién de ésta.
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Presion [psig)

Gréfica 5.13 Variacidon de la presiéon con las RPM’s
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Como se muestra en la grafica 5.14 el incremento de presion al aumentar fa velocidad de
giro de los husillos (RPM's) es muy grande, to cual puede marcar una limitacién de equipo
y el programa después de determinados valores alejarse cada vez mas de la realidad.
Respecto ala grafica 5.14 la variacion de Mw al aumentar la velocidad de giro, aumenta
pero muy poco ya que sélo modifica los flujos de entrada y salida a los CSTR''s, siendo este

cambio muy pequeiio.
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5.3 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Los objetivos planteados fueron alcanzados, ya que al incorporar las ecuaciones cinéticas
de momentos para el calculo de los promedios de peso molecular peso y nimero amrojaron
resultados aceptables. Las ecuaciones utilizadas para el calculo de viscosidad dan buenos
resultados y esto es muy importante ya que cuando se esta modelando flujo la viscosidad es

la propiedad mas importante.

El programa de simulacién para un extrusor de doble husillo contra-rotatorio, para producir
poliuretano lineal, relaciona las principales variables dentro del proceso de extrusion
reactiva, obteniendo asi una poderosa herramienta para poder entender mgejor a este proceso
con la modificacién de variables, asi como obtener una gran cantidad de informacién
rapidamente, en donde gracias a ésta se pueden mejorar procesos dando las condiciones de

operacion mas adecuadas y haciéndolos mas factibles econémicamente.

Gracias a este trabajo se tiene un avance dentro de la simulacién del proceso de extrusion

reactiva, para poliuretano lineal, junto con otros como los de Stuber’ y Janssen’.

Es dificil obtener informacion para hacer mejores comparaciones, principalmente de peso
molecular, ya que los métodos mas utilizados para su calculo son los estadisticos, como el

Hamado recursivo o Macosko-Miller,

Este trabajo se considera un inicio para trabajos posteriores, en los que deben considerarse
mas vanables del equipo y proceso, asi como ampliar la cinética, para poder obtener
resultados mas cercanos a la realidad. Se proponen algunas recomendaciones las cuales se

muestran a continuacion.
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Obviamente el programa tiene sus limitaciones, como ya se menciond en la parte de

analisis, en donde se propenen las siguientes recomendaciones:

* Ampliar la parte cinética para un sistema no estequiométrico, asi como considerar la
formacién de mas productos como alofanatos, biuretas, aminas, etc.

e Considerar la formacidn de un gel modelando ahora todos los efectos que éste
ocasiona.

¢ Considerar un sistema no isotérmico.

* Involucrar diferentes configuraciones de los husiltos.

¢ Trabajar conjuntamente la parte tedrica y experimental, para asi poder hacer ajustes

posteriores y llegar a mejores resultados.
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PRCGRAM CONTRA
EN ESTE PROGRAMA SE DESARROLLA EL MODELADQ DEL PROCESC DE EXTRUSION
REACTIVA EN UN EXTRUSOR CONTRA-ROTATORIO PARA POLIURETANOG

ESCRITQ POR RENE O. VARGAS AGUILAR PARA SU TESIS DE LICENCIATURA
DE LA FACULTAD DE QUIMICA DE LA UNAM REALIZADA EN EL INSTITUTO
DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES IIM.

EN ESTE PROGRAMA EL USUARIO DEBE DE PROPORCIONAR

CONSTANTES DE FLUJO, CINETICAS E ITERATIVAS.

ASI SE LLAMARA LA SUBRUTINA APROPIADA PARA RESOLVER EC'S. DE
BALANCE.

EL PARAMETRO ID ES EL NUMERO MAXIMO DE CSTRS PARA SER MODELADOS.
EL PARAMETRO ID DEBE SER EL MISMO EN TODAS LAS SUBRUTINAS.

PARAMETER (ID=181}

REAL CAT,CIS0

REAL RX

REAL*8 AL2,ALl,AD,AUl,B

DIMENSION X(ID), Y (ID)

DIMENSION AMNA(ID),AMWA (ID}, ZPA(ID),RAMNB (1D}, AMWB (1D), ZPB{ID),

@ AMNM(ID),AMWM (ID), ZPM(ID) , AMNT (ID}, ZPT {ID)
COMMON/CSTR/N, NM1, NM2, NORXN, IPRINT
COMMON/OUTN/RPM, NOUT, DIEMAS, PDIE, DIE
COMMON/ LEAK/VCL, VOLINV, FMECH, QTE, 938, Q3A, Q3AR, SHEARF
COMMON/ FLOW/PFEED, P (ID), QDIE, Q3 {ID+1}, QT (ID}, QIN(ID), QQUT (ID}
COMMON/PROE/FEED (9) , RHOFED, RHO {ID) , VIS (ID}, AMWT { ID] , VISM(ID)
COMMON/PDAT/PUGA (1D) , PULA(ID}, PU2A (1D}, PUOB (ID}, PUIB{1D),

@ PU2B(ID),PUOM{ID}, PUIM(ID), PU2M(ID)}, PCO(ID),RCO (ID}, PSO(ID)
COMMON/RDAT /RK
COMMON/MTRX/AL2 (ID) ,AL1 (ID) ,AD(ID), AUl (ID),B(ID}
COMMON/ASET/PCOGSS (1D} , PCODEL { ID}

ESTA SECCION DE CONSTANTES ASI COMO DE ALIMENTACIONES.

CONT=(

DATA VM,VP/1.096,0.8327/
ICASE=0
RHOFED=1./VM
FEED(2)=1
FEED({3}=1
FEED(5) =1
FEED(6)=1
FEED(8)=1
FEED(9) =1
Q3{1}=0.
AMNT (N} =0

EN ESTA SECCION PROPORCIONA LOS VALCRES INICIALES DE TODAS LAS
CONSTANTES CONTROLABLES. ASI COMO LA MEJOR QPCION PARA LR EJECUCION
DEL PROGRAMA O SU POSIBLE CAMBIO.

-14
FKS=1.
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eNsNeloEeNe!

OO0

-12

-1¢

N=181
NSTEP=(N-1) /9

IPRINT=2
INPUT=S

TC=200

CAT=.00006
CIsS0=.0035

SUBRUTINA PARA ABRIR EL JUEGO DE CONSTANTES DE VELOCIDADES CINETICAS
BASADAS SOBRE LAS CONDICIONES DE OPERACION.

CREACION DE UN ARCHIVCO LLAMADO DATOS

266

1002

-7

OPEN(2, FILE="DATOS.TXT")
OPEN(9, FILE='GRAF.TXT')
CALL OPER (TC, CAT, CIS0, FKS)
DO 1002 I=1,N
PUOA({I)=FEED (1}

PUOB (I)=FEED ({4}

PUOM (1) =FEED(7)
PULA(I)=FEED(2)
PUZA(I)=FEED(3)

PULB (1) =FEED (5}
PU2B{I)=FEED (6}

PUIM{I) =FEED (8}
PU2M(I)=FEED{9)

PFEED={6.895E3+15)
RPM=26.
DIEMAS=40
VOL=1.169

Q3R=, 025
03A=.47
SHEARF=1 .
Q3B=80.
Q3B=4000.

QTR=1.

QTB=2000.
FMECH=2, *RPM*VQL
O3AR=0Q3A*RPM

MSET=1

JUEGC DE CONSTANTES PARA LA PRIMERA ITERACICN

ITERLO=1
QDOLD=0.

{2) ASI COMO UNG DE GRAFICOS
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C EL PROGRAMA ESTARA MOSTRANDO EN PANTALLA LOS PARAMETROS UTILIZADOS
C ADEMAS DE ALMACENAR LA INFORMACION EN EL ARCHIVO LLAMADO DATOS.

[

LO 4 10=2,6,4

C
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE
WRITE

(10,*)
(10, *)
(I0,*)
{IC, *}
(10, *)
(IO, *}
(I0,*)
(IQ,*)
(10, *)
(IO, *)
(10, *)

4 CONTINUE

ananan

GOTO 70

o aann

(52}

'FEED=", (FEED{I}),I=1,9)
'-10;

..9,-
-8;
."],-

FKS = ',FKS
N= "N
TC= ', TC
CAT, CISO ', CAT,CISO
PFEED= ', PFEED
: RPM= ', RPM
DIEMAS= ', DIEMAS
; VOL, Q3A= ', VOL, Q3A
; Q3B,QTB= ', Q3B,QTB
; MSET= ' ,MSET

EN LA ETIQUETA 70 ES DONDE EL USUARIO PODRA HACER COMBIOS DE
ALGUN PARAMETRO

AQUI COMIENZA LA SECCION DE OPCIONES

-10 DAR EL NUMERO DE CSTRiS

PRINT*, 'DAR EL NUMERO DE CSTRS [DEFAULT=',N,')’
READ (INPUT, *)N

IF {INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)N

IF{N.GT.ID) THEN

WRITE{*,*)'N ES MUY GRANDE --LO PERMITIDC=', ID
IF{INPUT.EQ.1) GOTC 59
GOTO 5

ENDIF

WRITE (2, *)N

NSTEP=({N-1) /9

DO 6 I=1,N
PULA(I}=1.
PUZA(I}=1.
PUIB(I)=1.
PUZB(I)=1.
PUIM{TI)=1.
6 PUZM(I}=1.
GOTO 70

C -8 DAR LA TEMPERATURA EN CELCIUS

20 PRINT*, 'DAR TC

WRITE (2, *}TC

GOTC 26

[DEFAULT="*,TC, '} "
READ (INPUT, *)TC
IF (INPUT.EQ.1}WRITE{6,*)TC
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€ -7 DAR CONCENTRACION DE CATALIZADOR Y DE G. ISOCIANATOS

25 PRINT*, 'DAR CATAL,CISOCI (DEFAULT=", CAT,CISO, ') '
READ (INPUT, *) CAT, CISO
IF (INPUT.EQ.1)WRLITE {6, *)CAT,CISO
WRITE{2, *)CAT,CISO

C
C LA SUBRUTINA QPER PROPORCIONA LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD CINETICA

C BASADAS EN LAS NUEVAS CONDICIONES DE OPERACION.
C
26 CALL OPER(TC,CAT,CISO, FKS)
DO 28 10=2,6,4
28 WRITE (10, *} 'FEED', (FEED(1),I=1,9)
DO 29 I=1,N
29 PUOA(XI})=FEED(1i)
GOTO 70

C -6 PROPORCIONAR LA PRESION DE ALIMENTACION PFEED

30 PRINT*, 'DAR PFEED (DEFAULT=', PFEED, ')’

READ (INPUT, *) PFEED
IF{INPUT.EQ.1)WRITE{#6, *) PFEED
WRITE (2, *) PFEED

GOTO 70
e e e
C -5 PROPORCIONAR LAS REVOLUCIONES POR MINUTQ RPM
C

35 PRINT*, 'DAR LAS RPM (DEFAULT=',RPM,')"
READ (INPUT, * ) REM
IF(INPUT.ECQ.1)WRITE (6, *) RFM
WRITE (2, *)RPM
FMECH=2.*RPM*VOL
Q3AR=Q3A*RPM

GOTO 70
C ————————————————————————————————————————————————————————————————————
C -4 PROPORCIONAR EL FLUJO EN LA BOQUILLA {(DIEMAS)
C

40 PRINT*, "DAR DIEMAS (DEFAULT=', DIEMAS,'}"

READ[INPUT, *) DIEMAS
IFIINPUT.EQ.1)WRITE (6, *) DIEMAS

WRITE (2, *} DIEMAS B
GOTO 70
e e e e e e E
C -3 PROPORCIONAR PARAMETROS DE FLUJO :}‘
C ikl

45 PRINT*, "DAR VQL,Q3A (DEFAULT=',VOL,Q3A,"')"'
READ (INPUT, *})VOL, Q3A
IF{INPUT.EQ-1}WRITE (&, *}VOL, Q3A
WRITE {2, *}VOL,Q3A
FMECH=2. *RPM*VOL
Q3AR=Q3A*RPM
GOTO 70

Z5TA TESIS NO
DE LA BIBLIOT
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-2 PROPORCIONAR PARAMETROS DE FLUJQ

55 PRINT*, 'DAR Q3B,QTB (DEFAULT=',{38,QTB,"'}"

of
C
C

C

C
Cc
C

C
C
C
C
C

READ{ INPUT, *)Q3B, QTB
IF(INPUT.EQ.1}WRITE (&, *} (3B, QTR
WRITE (2, *)Q3B, QTB

GOTO 70

-1 DAR LA OPCION PARA LA SUPOSICION INICIAL
VER SUBRUTINA PGMSET PARA DESCRICION DE QPCIONES.

60 PRINT*, "DAR MSET PARA ALIMENTACION DE ISOCI. (DEFAULT=',MSET, ")
READ ( INPUT, *}MSET
IF{INPUT.EQ.1)WRITE (6, *} MSET
SI MSET NO ES EL APROPIADC
1¥(MSET.LT.1.0R.MSET.GT.2) THEN
WRITE (6, *} 'DEFAUL DE MSET 1°'
MSET=1
ENDIF
WRITE (2, *)MSET
GOTO 70

-11 DAR FKS - FACTOR PARA AJUSTAR LAS CONSTANTE CINETICA

67 PRINT*, 'DAR FKS (DEFAULT=',FKS,")'
READ {INPUT, *} FKS
IF(INPUT.EQ.1}WRITE(6, *} FKS
WRITE (2, *} FKS

GOTO 26
ITERMX>0 : PROCEDER
ITERMX=0 : PARA
ITERMX<0 : NUEVOS PARAMETROS DE OPERACION

70  PRINT*, 'DAR OPCION, <0-NUEVOS PARAM.,=0-PARAR, >C= MAS ITERAC.'
READ ( INPUT, *) ITERMX
IF{INPUT.EQ.1)WRITE (6, *) ITERMX

IF(ITERMX.LE.O) THEN
IF(QDOLD.NE.O.}) THEN
WRITE{6,101) ICASE
WRITE (2,101} ICASE

ITERLO=1
QDOLD=0.
ENDIF
WRITE (2, *) ITERMX
IF {ITERMX.EQ.0)GOTO 99
L={-1) *ITERMX
GOTO {60,55,45,40,35,30,25,20,5,67),L
STOP 888
ELSE
IF (QDOLD.EQ.0.)THEN

LA SUBRUTINA PGMSET DA LOS VALORES INICIALES PARA LA FRACCION DE

MONOMERO, MOM. CERO DE VIDA DE DISTRIB. DEL POLIM., ASI COMO EL PESQ

MOL. PROM. EN PESO.
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CALL PGMSET (ICASE,MSET)
ICASE=ICASE+1

WRITE{6, 100} ICASE

WRITE(2, 100) ICASE
IF(IPRINT.NE. () THEN
WRITE (TPRINT, *) ' VALORES INICIALES®
ENDIF

ENDIF

WRITE (2, *) ITERMX

ENDIF

ITERHI=ITERLO+ ITERMX-1

C comtmwa A REsowER 71 inze T
¢ BO 90 ITER=ITERLO, ITERHI

¢ eARAMETROS DE DENSIDAD ¥ viscostmD
g RHO(I) ES LA DENSIDAD EN EL ITH CSTR EN (G/CM*3)

[

CONT=CONT+1
DO 79 I=1,N
IF(TC.LT.202)GOTC 79
IF(CONT.EQ.1)THEN
VISM{I)=100090
GOTO 19
ENDIF
VISM(I)=0.9E-7* (AMWT (I} }**3.2* (PUDA{I)+PUOB (1) +PUOM(T})**2.2
VIS(I}=VISM{I)
79 RHO(I)=1./(VP+{(PCO(T}* (VM-VP)} ]}

QDIE=DIEMAS/RHO (N}

C LA SUBRUTINA MBALAN RESUELVE LOS BALANCES DE MASA PARA LA VEL. DE

C FLUJO DADA, DENSIDADES Y VISCOSIDADES (UTILIZANDO LOS PARAMETROS DE
C FLUJO Y CINETICOS). MBALAN REGRESA LA DISTRIBUCION DE LA PRESION EN
C {PSIG) Y DEL FLUJO EN (CM"3/MIN} PARA TODOS LOS CSTRS.

C

LA SUBRUTINA LINEAR RESUELVE LOS BALANCES DE COMPONENTE SUPONIENDO
QUE LAS ECUACICNES DE BALANCE SON APROXIMADAMENTE LINEALES.

AQUI LINEAR RESUELVE EL BALANCE DEL 1ER COMPONENTE, PUOA MOM. CERQ
PARA CADENAS TIPO A

[sNsNeNeNsNe]

L=1
CALL LINEAR(L, X}
IF(L.EQ.1} THEN
DO 1321 I=1,N

131 PUOA(I)=B(I)
ENDIF
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€ AQUT LINEAR RESUELVE EL 2DC BAL. DE COMP, PULA MOM. 1 CADENAS A
c
L=2
CALL LINERR (L,X)
IF (L.EQ.2} THEN
DO 132 I=1,N
132 PULA(I)=B(I)
ENDIF

C AQUT LINEAR RESULVE AL 3ER BAL. DE COMP., MOM. 2 CADENAS TIPO A
C PUZA
Cc
L=3
CALL LINEARI(L,X)
IF(L.EQ.3)THEN
DO 133 I=1,N
133 PU2A(I)=B(I)
ENDIF

C

C

C AQUI SE RESUELVE EL 47O BAL. DE COMP., OTH MOM. PUOB CADENAS
C AQUI SE RESUELVE EL 5TO BAL. DE COMP., 1ER MOM. PULB CADENAS
C AQUI SE RESUELVE EL 6TO BAL. DE COMP., 2D0O MOM. PU2B CADENAS
C
Cc
C
Cc

1ER MOM. PU1M CADENAS
2DO MOM. PUZM CADENAS

B
B
B B
AQUI SE RESUELVE EL 7TH BAL. DE COMP., OTH MOM. PUOM CADENAS M
AQUI SE RESUELVE EL 8TH BAL. DE COMP., M
AQUI SE RESUELVE EL 9TH BAL. DE COMP., M
L=4
CALI, LINEAR(L, X}
IF(L.EQ.4) THEN
DO 134 I=I,N
134 PUOB(I)=B(I)
ENDIF
L=5
CALL LINEAR(L,X}
IF(L.EQ.5} THEN
DO 135 I=1,N
135 PULB(I)=B{I)
ENDIF
L=6
CALL LINEAR{L,X}
IF{L.EQ.6) THEN
DO 136 I=1,N
136 PUZB{I)=B(I}
ENDIF
L=17
CALL LINEAR(L,X)
IF{L.EQ.7)THEN
DO 137 I=I,N
137 BUOM(L)=B(I)
ENDIF

CALL LINEAR(L,X}
IF(L.EQ.8) THEN
DO 138 I=1.,N
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138

PUIMI(I)=B (1)
ENDIF
L=9
CALL LINEAR({L, X!}
IF(L.EQ.9) THEN
DO 139 I=3,N
PUZM(I)=B(I)
ENDIF

DO 88 I=1,N

C CALCULO DEI, PESO MOL. PROM. EN PESO (AMW)

c

C

EERR=AMWT (N)
AMNA(I}=PULA(I}/PUOA(I}

AMWA (I)=PU2A{I) /PULA{I)

ZPA{I)=AMWA (L) /AMNA (I}

AMNB (I}=PU1B{I) /PUOB{I)

AMWB (I)=PUZB (1) /PULB(I)

ZPB(I)=AMWB({I1) /AMNB (I}

AMNM (I} =PUIM{I) /PUOM{L)

AMWM (T)=PU2M{I) /PUIM(I)

ZPM(I)=AMWM{I) /AMNM (I}

AMNT (1)=(PULA(I)+PUIB{I)+PUIM{I) )/ (PUOA(I)+PUOB (I}+PUOM(I)) *600
AMWT (1) = (PUZA(I1}+PU2B(I}+PUZM{I))/ (PULA(L)+PULB(1}+PUIM(L))*600
ZPT(I}=AMWT (I} /AMNT(I)

EROR=ABS |[EERR~AMWT (N} )

C SI DESPUES DE DOS ITERACIONS VA EN EL MISMO SENTIDO
C SE DAN OTROS VALORES O SINO INICIA CON LOS VALORES DE LA
C ULTIMA VEZ

C
88
C

CONTINUE

C IMPRIME LOS RESULTADOS DE LAS ITERACIONES.

o

C

WRITE{IPRINT,*) 'ITER=', ITER, 'QDiE=", QDIE
OQDOLD=0DIE

C PRUEBA DE CONVERGENCIA SE BASA HASTA QUE NO HAYA CAMBIO EN LOS
C TAMAY(OS DE CADENAS

92

94

IF(EROR.GT.1) GOTO 90
IF{EROR.LT.0.0005) GOTO 92

DEL LAZO

CONTINUE

ITERLO=ITER

WRITE (6, *) "CASE', ICASE, 'NO CONVERGE EN LA ITERACICN=', ITERHI

WRITE (2, *) 'CASE', ICASE, 'NO CONVERGE EN LA ITERACICN=', ITERHI

GOTO 94

CONTINUE

ITERLO=ITER+1

WRITE {2, *) "CASE', ICASE, '* *CONVERGE** EN ITERACION=', ITER

WRITE{6,*) 'CASE', ICASE, ' * *CONVERGE** EN ITERATION=',6 ITER
CONTINUE
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aOan

Oao0a

DO 96 I=i,N,NSTEP

96  CONTINUE
WRITE (IPRINT, *) 'VARIACION DEL PESO MOLECULAR MASA Y NUMERC'
WRITE (IPRINT, *) ' PARA TIPOS DE CADENA A
WRITE {IPRINT, *) "' N AMNA AMWA
DO 151 I=1,N

151 WRITE{2,+*)I, AMNA{I) ,AMWA(I) ,ZPA{I)
WRITE (IPRINT, *) "VARIACION DEL PESQ MOLECULAR MASA Y NUMERO'
WRITE {IPRINT, *}' PARA TIPOS DE CADENA B
WRITE{IPRINT,*)"* N BAMNB AMWB
DO 152 1=1,N

152 WRITE{2,*)I, AMNB(I) ,AMWB{I) ,ZPB(I)
WRITE (IPRINT, *} "VARIACION DEL PESO MOLECULAR MASA Y NUMERC'
WRITE{IPRINT, *)" PARA TIPOS DE CADENA M
WRITE{IPRINT, *}" N AMNM AMWM
DO 153 1I=1,N

153 WRITE({2,*)I, AMNM(I) ,AMWMI{I) ,ZPM(I)

ZPA"

ZPB’

ZPM'

WRITE (IPRINT, *) 'VARIACION DEL PESO MOLECULAR MASA Y NUMERO TOTAL'

WRITE{IPRINT,*)"' SUMA DE TODAS LAS CADENAS !
WRITE (IPRINT,*)" N AMNT AMWT ZPT
DO 154 I1=1,N

154 WRITE(2,*)I, AMNT({I} ,AMWT (I} ,ZPTI(I}

MUESTRA LOS VALORES DE LAS VARIABLES MAS IMPORTANTES EN PANTALLA
WRITE {6,200) 'CSTR', ( I,1= 1,N,NSTEP)
WRITE (2,300)'CSTR", { I,I= 1,N,NSTEP)

P IS PRESSURES IN PSIG.
WRITE(6,201) '"PRES", (P {I),I= 1,N,NSTEP)
WRITE(2,301)'PRES', (P {(I),I= 1,N,NSTEP)

AMO 15 THE MONOMER FRACTION.
WRITE(6,2053) 'PSO’, (PSO(I},I= 1,N,NSTEP)

WRITE (2,305} 'PS0O*, (PSO(I),I= 1,N,NSTEP}

PLO IS THE CONCENTRATIONS 0TJ MOM. OF LIVE PLC. DIST. IN MOL/L.
WRITE (6,210) 'RCO’, (RCO(I),i= 1,N,NSTEP}

WRITE (2, 310) *RCO", (RCO(L},I= 1,N,NSTEP)

AMW.AMN ARE WT.AVE. AND NUM. AVE. MOL. WT. IN THOUSANDS.
WRITE(6,202) *AMWT ', (AMWT (I}, I= 1,N,NSTEP)
WRITE(2,202) "AMWT', (AMWT (I}, I= 1,N,NSTEP)
WRITE(6,202) "AMNT', (AMNT (I}, I= 1,N,NSTEP)
WRITE({2,202) "AMNT', (AMNT (I}, I= 1,N,NSTEP}

ZP IS POLYDISPERSITY.

WRITE (6,302)'ZPT ', {(ZPT {(l},I= 1,N,NSTEP)
WRITE {2,302} "'ZPT ', {ZPT (1), I= 1,N,NSTEP)

EFF=QDIE/FMECH*100.
TIEMP=VOL* (N-1) /QDIE

MUESTRA EL VALOR DE LA BCQUILLA (QDIE), LA EFICIENCIA DE BCMBEO(EZFF)

EL VOLUMEN PROM., EL TIEMPO DE RESIDENCIA (TIEMP}, EL ULTIMO CSTR

CON REACCION [(LSTRXN)

DO 98 I0=2,6,4

WRITE{IO, *)'QDIE="',QDIE,' EFF=', EFF,' TIEMP=', TIEMP
98 CONTINUE

GOTO 70
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99 IF(INPUT.EQ.9) STOP
PRINT*, ' PAUSA HASTA PULSAR UNA TECLA'
PAUSE
5TOP
100 FORMAT(30{'*'},' INICIO DE CASO|',I13,1X,30("*'}}
101  FORMAT{30('*'),' FIN DE CASO|',I3,1X,30('*'})
200 FORMAT (A4, 101I7)
201  FORMAT (A4, 10F7.0)
202 FORMAT{R4,1PLlC0E7.0)
205 FORMAT (A4, 10F7,3)
210 FORMAT (A4, 10F7.3)
300 FORMAT(RA4,1017}
301 FORMAT (A4, 10F7.0)
302 FORMAT (A4, 10F7.2)
305 FORMAT (A4, 10F7.3)
310 FORMAT (A4, 10F7. 3}
400 FORMAT(I4,1P7E11.3}
END

(o R R R R R kL L E L L L L L L T oy

SUBRQUTINE MBALAN

c

C LA SUBRUTENA MBALAN CALCULA LOS BALANCES DE MASA.

<
PARAMETER{ID=181)
REAL*8 ALZ,ALl,AD,AUl,B,DT,D3
DIMENSICN DT{ID),D3(ID}
COMMON/CSTR/N, NM1, NM2, NORXN, IPRINT
COMMON/OUTN/RPM, NOUT, DIEMAS, PDIE, DIE
COMMON/ LEAK/VOL, VOLINV, FMECH, QTB, 03B, Q3A, Q3AR, SHEARF
COMMON/FLOW/PFEED, P(ID}, QDIE, Q3{ID+1},QT{ID},QIN (ID), QOUT {ID)
COMMON/ PROP/FEED (9}, RHOFED, RHO (ID) , VIS (ID) , AMWT (ID), VISM{ID)
COMMON/MTRX/AL2 {ID),ALl (ID) ,AD(ID},AUL(ID),B(ID)

C

€ LAS VISCOSIDADES APARENTES PARA LOS BALANCES SE CALCULARON
¢ PREVIAMENTE CON UNIDADES PA.MIN.

C
I=2
DT (2)=QTB*RHO(2) /VIS(I)
DC 10 I=3,N

DT{I)=QTB*RHO(I)/VIS(I)
D3 (T)=Q3B*RHO(I) /VIS(I}
10 CONTINUE

AL2 (2}=0.
ALZ{1)=0.
AL1(1)=0.
AULl (N}=0.

of
C LA PRESION EN EL PRIMER CSTR ES IGUAL A LA PRESION DE ALIMENTACION.

C

I=1
AD{I)=1.
AUL(1)=0.
B(I)=PFEED
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C BALANCE DE FLUJO MASICO AL FINAL DEL 2DO CSTR.

C

I=2

Il=1I+1

ALZ (I)=0.

AL1{1)=(-1}*2.+D3(I1)-DT(I)

AD{I})=+DT(I1)

AUL(I)=+2.*D3(11)
B{I)=FMECH*RHO{I)-2.*Q3AR*RHO{I1l}-DIEMAS

€ BALANCE DE FLUJO MASICO DEL CSTR 3 Y HASTA N-1

C

20

s NN

o0 non

O0OnNn

50

C

DO 20 I=3,NM1

I1=1+1
AL2(1)=(~1}*D3(I)
ALL(I)=(-1}*D3(I}1)-DT(1)

AD{I})=D3(I)+DT(I)
AUL (1)=D3(1I1}
B(I}=(FMECH-Q3AR) *RHO(I)-Q3AR*RHO(I1)~DIEMAS

BALANCE DE FLUJO MASICO EN EL ULTIMO CSTR N.

I=N
ALZ (I)={-1}*2.*D3 (N}
AL1(I)=(-1)*DT(N)

AD{I}=2,*D3{N)+DT (N}
B(I}={FMECH-2.*Q3AR} *RHO(N)-DIEMAS

LA SUBRUTINA BAND4D3 RESULEVE UNA MATRIZ DE BANDA LA CUAL TIENE
LA DIAGONAL EN LA TERCERA POSICION.
NOTA: TODAS LA VARIABLES DE LA MATRIZ SON DE DOBLE PRECISION.

CALL BAND4D3 (N,AL2,ALl, AD, AUl,B)

CALCULA LOS FLUJOS DE ENTRADA Y SALIDA PARA CADA CSTR.
VER EN TESIS LAS EC. 4.6, 4.7, 4.14 Y 4.15

QT(2)=DT(2) /RHO (2} * (B{2)-B (1))
Q3(2)={Q3AR*RHO{3)+D3(2)*(B(3}-B{1)}) /RHO(2)
QOUT (2)=QT (2} -FMECH
QIN(2)={(DIEMAS+Q3 (2]} *RHO(2))/RHO(1)

QOUT{1})=(~1)*QIN(2}
QIN(1)=DIEMAS/RHOFED

Do 50 I=3,N

I1=i-1

12=1-2

QT (I}=DT{I)/RHO(I)*(B(I)-B(Il})

O3 (T)=0Q3AR+D3 (1) /RHO (I} *{B({I}-B{I2})
QOUT{I)=QT(I)-FMECH
GQIN(I}={-1)*QOUT(11}~-Q3(11)
QOUT(N)=(-1)*QIN(N) *RHO{NMl} /RHO (N}

C ALMACENAR LA PRESION EN UN ARREGLO SIMPLE (P} CON UNIDADES {PSIG)

C

60

Do 60 I=1,N
P(I)=B(I)/6.895E3
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€ AILMACENA LOS VALCRES DE DENSIDAD, PRESION Y VISCOSIDAD INDICANDO
C LA ETAPA A LA QUE CORRESPONDE

C WRITE (IPRINT, *} 'CAMBIO DE DENSIDAD Y PRESION EN CADA CAMARA *
WRITE (IPRINT, *) ' N DENSIDAD PRESION VISCOSIDAD!'
DO 51 I=1,N
51 WRITE(Z,*}1, RHO({I) ,P(I} ,VIS(I}
RETURN
END

(O R R R N R e 2 R e s I

SUBROUTINE LINEAR(L,X)

of
C LA SUBRUTINA LINEAR UTILIZA UNA EXPANSION DE TYLOR ALREDEDOR DEL
C ULTIMO VALOR DE LA FUNCION (BAL. POR COMP.) Y UTILIZA LA DERIVADA DE
C LA FUNCICN PARA CALCULAR DONDE LA FUNCION ES CERQ.
C
PARAMETER (ID=181)
REAL*8 AL2,AL1,AD,AUl,B
DIMENSION GEN(ID}),DERIV(ID},X(ID)
COMMON/CSTR/N, NM1, NM2, NORXN, IPRINT
COMMON/ LEAK/VOL, VOLINV, FMECH, QTB, Q3B, Q3A, Q3AR, SHEARF
COMMON/ FLOW/PFEED, P (1ID) ,QDIE, Q3 (ID+1) ,QT(ID),QIN(ID},QOUT(ID}
COMMON/PROP/FEED (9}, RHOFED, RHO (ID) , VIS {ID}, AMWT (ID), VISM{1ID)
COMMON/PDAT/PUOA (ID), PUIR(ID), PU2A(ID), PUOB (ID}), PULB(ID),
@ PUZB(ID),PUOGM(ID), PUIM{ID),PU2ZM(ED}, PCO(ID},RCO(ID), PSO{ID}
COMMON/MTRX/ALZ2 (ID), ALl (ID) ,AD(ID) ,AUL{ID),B(1ID)
C
C LA SUBRUTINA RATE REGRESA LA VELOCIDADES DE REACCION Y LAS
C DERIVADAS DE LA VELOCIDAD DE REAC. DEL COMPONENTE LTH.
C
CALL RATE(L,GEN, DERIV)
C
C ARREGLO DE LA MATRIZ TRIDIAGONAL
C
I=1
AD{I})=1.
AUL{I}=0.
X{I)=FEED({L)
B(I}=X{I)
c

IF(L.EQ.1) THEN
DO 909 I=2,N
909 X (I)=PUOA(I)
ENDIF
IF{L.EQ.2) THEN
PO 910 I=2,N
910 X{I}=PUlA(I}
ENDIF
IF(L.EQ.3) THEN
Do 911 I=2,H
911 X({I)=PUZA(I)
ENDIF
IF{L.EQ.4}THEN
DO 912 1=2,N
912 X(I}=PUOB(I)
ENDIF
IF{L.EQ.5) THEN
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913

915

916

917

13

C

DO 913 I=2,N
X{I)=PULBI[I)
ENDIF
IF(L.EQ. 6} THEN
DO 914 I=2,N

X (1)=PU2B(I)
ENDIF
IF(L.EQ.7) THEN
DO 915 I=2,N

X (£)=PUOM(I)
ENDIF
IF(L.EQ.8) THEN
DG 916 I=2,N
X{I)=PU1M(1)
ENDIF
IF{L.EQ.9) THEN
50 917 I=2,N

X (I)=PU2M (T}
ENDIF

NM1=N-1
DO 13 I=2,NMl
AL1(T)=QIN(I)

AD(1)=00UT {1} +VOL*DERTV {1}

AUI(I)=Q3(I+1)

X{I)=VOL* (DERIV(I}*X{I)-GEN(I))

B{I}=X{I)

I=N
AL1 (I}=QINI(I}

AD(I)=Q0UT{1)+VOL*DERIV(I)
X (I)=VOL* (DERIV(I)*X(I)~GEN(I)}

B(I)=X({1)

C LA SUBRUTINA BAND3D2 RESUELVE UNA MATRIZ TRIDIAGONAL.

C

CALL BAND3DZ (N, AL, AD,BU1,B)

RETURN
END

Chrrddashbadtdbbbabbtrbbnbb bbb bbb bdbirnddnbbbbddb bbb bbb kb rhhn kb dadbhd

C

SUBROUTINE RATE (L, GEN, DERIV)

C LA SUBRUTINA RATE DA LAS ECUACIONES DE VELOCIDAD CINETICA PARA

C TODOS LOCS COMPONENTES DE REACCION. CUANDO SE LLAMA, ESTA REGRESA
¢ LA VELOCIDAD DE REACCICON, Y LA DERIVADA DE VELOCIDAD DE REACCION
C CON RESPECTO ASI MISMO PARA EL COMPONENTE L.

C

PARMMETER (ID=181})

REAL RK

DIMENSION GEN({ID},DERIV{ID)

COMMON/CSTR/N, NM1, NM2, NORXN, IPRINT
COMMON/PDAT/PUCBA (1D}, PULA(ID}, PU2A{ID},PUOB(ID}, PULB(ID},
@ PU2B{ID),PUCM(ID), PUIM(ID), PU2M{ID),PCO{ID},RCO(ID),PSO(ID}

COMMON/RDAT/RK
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C SELECCIONA LA ECUACION DE REACCION APRQPIADA.

C
GOTO (10, 20, 30, 40, 50, 60,70, 80,90),L
C
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO CERO DE CADENAS TIPO A
C
10 DO 15 I=i,N
DERIV(I}={(-4) *RK*PUOB{I}
15 GEN(I}=(-4)*RK*PUCA(I}*FUOB(I)
RETURN
C

C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO UNO DE CADENAS TIPO A
20 DO 25 I=1,N
DERIV(I}=(2*RK*PUOM(I})}~{4*RK*PUCB(I)}
25  GEN{I)=(2“RK*PUOM(I}*PULA{I))~{4*RK*PULA(I}*PUOB(I})
RETURN
C
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO DOS DE CADENAS TIFO A
30 DO 35 I=1,N

DERIV(I})=(2*RK*PUOM (I} )}- {4*RK*PUOB(I})
35 GEN{I)={({2*RK*PUOM{I}*PU2A(I)}+(4*PULA(I)*PUIM(I)}-(4*RK*PUOB(I)*
@ PUZA(I})
RETURN
o4
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO CERO DE CADENAS TIPO B
C
40 DO 45 I=1,N
DERIV(I)=(-4) *RK*PUOA(I)
45 GEN{I)=(-4)*RK*PUOB (I} *PUOA(I)
RETURN
C
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO UNQ DE CADENAS TIPO B
o

50 DO 55 I=1,N
DERIV(I)=(2*RK*PUOM{I})- (4*RK*PUOA{I))
55 GEN(I}={2*RK*PUOM(I) *PULB{I})-{4*RK*PU1B(I)*PUOA(I)}

RETURN
C
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO DOS DE CADENAS TIPO B
c
60 DG 65 I=1,N
DERIV(1)={2*RK*PUOM(I}}~-{4*RK*PUOA(I})

65 GEM(I}={Z2*RK*PUGM(I)*PU2ZB(I)}+ {4*RK*PULIB({I})*PUIM(I}) - (4*RK*
@ PUDA(I)*PUZB{I))

RETURN
C
C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO CERC DE CADENAS TIPO M
C

10 DO 7% I=1,N
DERIV(I}={-2*RK*PUCA(I}}-{(2*RK*PUOB({I}}

15 GEN(I}=(4*RK*PUCA(I}*PUOB(I))-(2*RK*PUOM(I}*PUOA(I})~{2*RK*
@ PUOM(I}*PUOB(I)}
RETURN
C
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C VELOCIDAD PARA EL MOMENTO UNO DE CADENAS TIPO M

C

80 DO 85 I=1,N

DERIV(I}=(2*RK*PUOM(I)}}~-{2*RK*PUQA(I)}- {2*RK*PUOB({I))
85 GEN (I}=(8*RK*PULA(I) “*PUOB(I})+ (2*RK*PUIM{I} *PUOM(T})~ [2*RK*
@ PUIM(T)*PUCA(I)) - (2*RK*PULIM (I} *PUOB(I))}
RETURN

C
C VELCCIDAD PARA EL MOMENTO DOS DE CADENAS TIPO M
C

90 DO 95 I=1,N
DERIV(I)=(2*RK*PUOM{I})-{2*RK*PUOA(I})~ (2*RK*PUQB(I})
95 GEN(I)=(B*RK*PUOB(E}*PU2A{I1) )+ (8*RK*PULA(I)*PULIBI(I))+{2*RK*

@ PUOM(I)*PU2M{I))+{4*RK*PUIM(I}**2)- (2*RK*PU2M(I)*PUOA (1)} -(2*
8 RK*PU2M{I)*PUOB(1))

RETURN

END

C

[oR R R R R R N S A e R R R

SUBRQUTINE OPER (TC,CAT, CISO, FKS)

C
C SUBRUTINA OPER:
C CALCULA LA CONSTANTE DE VELOCIDAD CINETICA LA CUAL SE UTILIZA EN
C EL CALCULQ PE LOS GRUPOS ISOCIANATOS ASI COMO EN LAS ECUARCIONES DE
C MOMENTOS.
C LA CONSTANTE TIENE UNIDADES DE MOL/{L MIN}
C SE CALCULA LA CONCENTRACION DE GRUPOS ISOCIANATAS (MOL/L} ASI COMO
C LA CONVERSION (X} Y LA VISCOSIDAD EN (PA.MIN).
C
PARAMETER (ID=181)
REAL RK
REAL R1
REAL PEN, PAN, PG,C1,C2,0Q0
REAL CAT,CISO
DIMENSION TR({ID),CT(ID)
COMMON/CSTR/N, NM1, NM2, NORXN, IPRINT
COMMON/OUTN/RPM, NOUT, DIEMAS, PDIE, DIE
COMMON/ FLOW/PFEED, P (ID), CDIE, Q3 (ID+1},QT(1D),QIN(ID),QCUT(ID
COMMON/ LEAK/VOL, VOLINV, FMECH, QTB, Q3B, Q3A, Q3AR, SHEARF
COMMON/PROP/FEED(9) , RHOFED, RHO (1D}, VIS (ID) , AMWT (ID) ,VISM(ID)
COMMON/PDAT/PUOA{ID), PUIA(ID}, PU2A{ID}, PUOB(ID), PUIB(ID),
@ PU2B({ID},PUOM({ID),PUIM{ID), PUZM(ID},PCO{ID),RCO(ID),PSO(ID)
COMMON/RDAT/RK
NM2=N-2
NM1=N-1
PCOMIN=0.00001
WRITE (IPRINT, *} "ARTICULO DE MACOSKQ'
R1=(7.135E12*EXP(-9100/(TC+273.15)))*CAT**1.1
WRITE (IPRINT, *) '57% DE SEGMENTOS DURQS PARA FUNC. DE VIS ARTIC'
C
PEN=16850
PAN=0.09876
PG=0.70
C1=5.066
C2=-2.0
C

TK=TC+273.15
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C CALCULO DE LA VISCOSIDAD INICIAL EN PA.S
QQ=PAN*EXP(PEN/ (1.987*TK) }
DO 41 I=1,N

C CALCULO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA
TR(I)})=(1.169*(1)*60)/30

C CALCULO DE LA CONCENTRACION DE GRUPQS ISOCIANATO
PSO(I)=CISG/ (1+(CISO*TR{I)*(7.135E12) *EXP (-9100/TK) *
@ (CAT)**1.1)})

C CALCULO DE LA CONVERSION DE GRUPQS ISOCIANATC
RCO(T)=(CIS0-PSO(I}}/CISO

C CALCULO DE LA FRACCION 1-X DE GRUPQS ISOCIANATO

41 PCO(T}=1-RCO{I)

C AQUI SE VERIFICA LA FRACCION DE MONOMERO PARA VER S1 TODC EL MONOMERO
C SE HA CONSUMIDO {<PCOMIN}. EL ULTIMO CSTR CON MONOMERO ES LSTRXN.
C EL PRIMER CSTR SIN REACCION ES NORXN.
53 DO 22 I=N,1,-1
IF (PCC(I).GT.PCOMIN}GOTO 25
22 CONTINUE
Do 23 I=1,N
23 WRITE(2,*}1, PCO{I)
PAUSE
STOP 999
25 LSTRXN=1
NORXN=LSTRXN+1
IF(NORXN.LE.N) THEN
DO 26 I=NORXN,N
26 PCO{1)=PCOMIN
ENDIF

Do 27 1=1,N
CT{I})=Ci+(C2*RCO(I})}
C CALCULO DE LA VISCOSIDAD EN PA.MIN EL 60 ES PARA COVERTIR DE
C SEGUNDOS A MINUTOS
IF{TC.GE.202)GOTO 28
27 VES(D)={Q0* {PG/ {PG-RCO(I)})**CT(I}) /60
C EL FKS5 ES UN PARAMETRO DE AJUSTE DE LA CONSTANTE CINETICA
28 CONTINUE

RK=R1*FKS
FEED(1}=1
FEED(4)=1
FEED(7)=1

WRITE{IPRINT, *) 'VALORES DEL NUMERQ DE CAMARAS N, TIEMPO DE *
WRITE (IPRINT,*} 'RESIDENCIA TR, CONCENTRACION DE ISOCI. P50 °
WRITE (IPRINT, *) 'Y CONVERSION DE GRUPQS ISQCIANATQOS RCO'

WRITE (IPRINT, *)' N TR PS0 RCO '
DO 251 E=1,N
251 WRITE({Z,*) L, TR(I}, PSO (I}, RCO(I)
RETURN
END

AL ERS SRR ARE AR AREREREERERR R ER S ARl R Y

SUBROUTINE BAND4D3(N,AL2,ALL,AD, AUL, B}

o
C LA SUBRUTINA BAN4D3 RESULVE UNA MATRIZ CON UN ANCHO DE BANDA DE 4
C LA CUAL TIENE 2 BANDAS ABAJO DE LA DIAGONAL PRINCIPAL Y UNA ARRIBA
C N SON LAS VARIABLES DESCONOCIDAS

C EL VECTOR ALZ CONTIENE LA BANDA 2 QUE ESTA ABAJCO DE LA DIAGONAL P.
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AL, VECTOR ALl CONTIENE LA BANDA 1 QUE ESTA ABAJO DE LA DIAGONAL P.
EL VECTOR AD CONTIENE A LA BANDA PRINCIPAL

EL VECTOR AUl CONTIENE LA BANDA 1 SOBRE LA DIAGONAL P.

EL VECTOR B CONTIENE DEL LADQ DERECHO EL VECTOR SGLUCION

TODCS LOS VALORES ESTAN CALCULADOS CON DOBLE PRECISION.

sNeNeNs NN

PARAMETER (ID=181)
REAL*8 ALZ{ID),AL1{(ID},AD{ID),AUl(ID},B(ID},Y
C ELIMINA EL TRIANGULO INFERIOR
DG 10 I=1,N-2
J=I+1
Y=(-1}*AL1{J) /AD(I)
AD(J)=AD(J)+Y*AUL (I}
B{J}=B(J)+Y*B (I}
J=1+2
Y={~1}*ALZ(J}/AD (I}
ALY (J)=AL1 (J) +Y*AU1 (L)
B{J)=B{J}+¥*B(I)
10 CONTINUE
C ELIMINA EL ULTIMO RENGLCN
I=N~-1
J=N
Y=(-1)*AL1 (J) /AD(I)
AD{(J)=AD(J}+¥*AUL (I}
B(I)=B(J)+Y*B(I)
C SUSTITUCION DE LOS RENGLORES PRINCIPALES
DO 20 I=N,2,-1
B{I)=B{(I)/AD (I}
J=1-1
B{J)=B{(J)-B(I}*AUl(J}
20 CONTINUE
C SUSTITUCION DEL PRIMER RENGLON
B(l)=B{1l)/AD(1)
RETURN
END

Covhdwrdhadkhh bk rbud bbbt d bbb bbb bbb ht bbb kb kbbb bt bk

SUBROUTINE BAND3DZ2 (N, ALl,AD, AU, B)

LA SUBRUTINA BAND3DZ RESUELVE UNA MATRIZ TRIDIAGONAL

N ES EL NUMERO DE VARIABLES DESCONOCIDAS

EL VECTOR ALl CONTIENE LA BANDA 1 ABAJO DE LA DIAGONAL PRINC.
EL VECTOR AD CONTIENE LA DIAGCNAL PRIC.

EL VECTOR AUl CONTIENE LA BANDA 1 ARRIBA DE LA DIAGONAL PRINC.
EL, VECTOR B CONTIENE DEL LADO DERECHQ/ EL VECTOR SQLUCION

ooaanaonn

PARAMETER (ID=181)
REAL*S ALl (ID),AD(ID},AUI{ID),B(ID),Y
C ELIMINACION DEL TRIANGULC INFERIOR
DO 10 I=1,N-1
J=I+1
¥={(-1}*AL1{J)/AD (T}
AD(J}=AD(J) +Y*AUL{I)
B{J)=B{J) +Y*B(I)
10 CONTINUE
C SUSTITUCION DE LOS PRINCIPALES RENGLONES
DO 20 I=N,2,-1
B(1)=B(1)/AD(I)

92




APENDICE

J=I-1
B(J})=B(J)-B(I})*AUl (J)
20 CONT INUE
C SUSTITUCION DEL PRIMER RENGLON
B(1)=B(1)/AD (1}
RETURN
END
Citi*tt&iﬁiiii"-iittiiii*****itiiiii***iiﬁiiﬁt*i**tiiii&*ii*i)tii’iti*
SUBROUTINE PGMSET { ICASE,MSET)
C
C LA SUBRUTINA PGMSET DA EL VALOR DE LA CONCENTRACION DE ISOCIANATOS
C
PARAMETER (ID=181}
COMMON/CSTR/N, NM}, NM2, NORXN, IPRINT
COMMDN/PROP/FEED(Q),RHOFED,RHO(ID),VIS(ID},AMWT(ID},VISM(ID}
COMMON/PRAT/PUOA {ID}, PULA{ID), PU2A{ID), PUOB(ID), PULB(ID),
@ PU2B(ID}, PUOM(ID),PULM(ID}, PUZM(ID),PCO(ID),RCO{ID), PSO(ID)
COMMON/ASET/PCOGSS (ID) , PCODEL { 1D}

c
C MSET=1
C ES EL PRIMER CAS0O
o4
IF{MSET.EQ. 1) THEN
IF{ICASE.EQ.0)GOTO 62
WRITE(6,*)'* UTILIZAR LOS VALORES DE LA ULTIMA VEZ *'
GOTO 69
ENDIF
C
C MSET=2
C
62 IF(MSET.EQ.2) THEN
DO 63 I=1,N
PCOGSS (I)=1.
63 PCO(I)=PCOGSS (1}
GOTC 69
ENDTF

69 Do 70 I=1,N
70 PCODEL{I})=0.
RETURN

END
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