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Introduccidn

Capitulo 1
1.1 Introduccién.

La extrusién es un proceso continuo en el que la resina es fundida por la accién de la
temperatura y la friccidn y es forzada a pasar por un dado que le proporciona una forma
definida, y se enfria finalmente para evitar deformaciones permanentes. Este proceso
presenta una alta productividad, ademés de ser el mas importante para la obtencion de
formas plasticas en grandes volimenes de produccion. Su operacion es de las mas sencillas,

ya que una vez establecidas las condiciones de operacion, la produccion es continua.

Hoy en dia es una drea de estudio el utilizar al extrusor como reactor, ya que permite
efectuar reacciones quimicas para modificar mezclas de polimeros inmiscibles, cambiar la
estructura e incluso sintetizar nuevos polimeros. En general la extrusién reactiva puede
definirse como la introduccion de ciertas sustancias que a través de reacciones quimicas
llevadas a cabo en el extrusor, provocan la aparicién o mejoramiento de ciertas propiedades
en el material modificado, tales como el incremento de la estabilidad térmica, mejores

propiedades mecanicas, de adhesividad, 6pticas, etc.

El modelamiento de reacciones de polimerizacién se ha enfocado a la prediccion de
propiedades quimicas y fisicas de los polimeros producidos, tales como la composicion
quimica, distribucion de pesos moleculares, densidad de entrecruzamiento, etc. , siendo una

drea de gran interés y estudio.

En este trabajo se realizé la simulacion del proceso de extrusién reactiva para la produccion
de poliuretanos no lineales, en un extrusor de doble husillo contra-rotatorio totalmente
acoplado. Para el desarrollo de esta simulacién se tomaron modelos como el de
aproximacion al reactor ideal de Janssen' utilizado en varios trabajos previos, obteniendo
buenos resultados. También se uso el modelo cinético desarrollado por Gupta y Kumar?,
ampliado por Vivaldo et al’. incorporando un diol corto, y la estimacién de algunas

constantes cinéticas. La aplicacién del modelo probabilistico recursivo de Macosko-

o1-




Introduccién

Miller*® a este sistema reactivo permite el cdlculo de los pesos moleculares promedio y el

punto de gelacién.

Para la validacion del modelo con datos experimentales tomados de la literatura, se
considera la reaccién de metano difenil diisocianato (MDI) con un poliéster y 1,4-

butanodiol.

Este trabajo consta de cuatro capitulos. El primero contiene una introduccién general,
objetivos y antecedentes de trabajos hechos con poliuretanos en extrusores. El segundo
capitulo se enfoca a las reacciones, cinética y reologia de poliuretanos, asi como la
metodologia de Macosko-Miller*® para el calculo de los pesos promedio. En el tercer
capitulo se describen los fundamentos, clasificacién y usos de los extrusores, asi como el
proceso de extrusion reactiva, usos, ventajas y desventajas, ademds del modelo matematico
para dicho proceso. El cuarto capitulo describe la validacion del modelo de extrusion
reactiva, sus predicciones y las conclusiones de este trabajo. Se incluye un apéndice con el

cédigo del programa desarrollado para las simulaciones.
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1.2 Objetivos.

1. Aplicar un modelo cinético para la produccién de poliuretanos no Iineales en un
extrusor de doble husillo contra-rotatorio totalmente acoplado. ’

2. Realizar la simulacién del proceso de extrusidn reactiva, utilizando ‘l'os modelos
cinéticos, de ﬂu;i‘o y reolégicos apropiados.

3. Validar el modelo con datos experimentales de la literatura.

1.3 Antecedentes.

La sintesis de poliuretanos y‘poliureas' en extrusores utilizados como reactores se ha
reportado por un gran niimero de investigadores. En la publicacién de Xanthos® se reportan
trabajos desde 1966, dondg describen la sintesis de poliuretano a partir de un poliéster, 1,4-
butanodiol y 4,4'fdii500ianato difenilmetano en un extrusor de doble husillo con una
alimentacioén de 14 g/min. En la misma referencia cita que en 1972 utilizaron un extrusor de
doble husillo co-rotatorio para el mismo fin, en este caso se realizé variando la geometria

de la zona de mezclado.

Xantos® también describe que en 1976 Ullrich et al. utilizaron un extrusor de doble husillo
como reactor, para una mezcla de 1,4-butanodiol como extendedor de cadena, un poliéster
de bajo peso molecular y 4,4’-diisocianato difenilmetano, a diferentes temperaturas, a lo
largo del extrusor y en un intervalo de 70-300 rpm, con un tiempo de residencia de 2.5-2.8
min. La clave de este proceso fue la incorporacion de por lo menos 2 zonas de discos de
amasado (kneading disc), los cuales proveen de un buen mezclado y esfuerzos cortantes a

la mezcla reactiva, evitando la formacion de producto no homogéneo.

En las publicaciones posteriores se utilizaron diferentes reactivos, y se vario la modularidad

de los husillos dentro de la produccién de poliuretanos.
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En 1985 Stuber” ® reporté el uso de un extrusor.de doble husillo contra-rota’tyorio para la
produccion de poli{metacrilato de metilo), explicando en deta‘lle‘todos los experimentos
desarrollados, la cinética empleada asi como la reologia, y con toda la informacién 6btenida :
desarrolié un programa de cémputo en donde involucra constantes geoinétricas del equipo
empleado, constantes cinéticas de reaccién, correlaciones de' viscosidad, densidad y todas
las ecuaciones de balance de masa globél, y por componente. As{ el programa es capaz de
predecir el perfil de presiones, la viscosidnd,,‘la densidad y los pesos moleculares en masa'y

en nimero a lo largo del extrusor.

En 1988 Hyun® hizo un analisis del proceso de extrusién reactiva de un: poliuretano
termoplastico a través de simulaciones numéricas y experimentos. Los reat‘:tivos‘que utilizé

para el sistema fueron el 4,4-diisocianato difenilmetano, un diol de pohcaprolactona y 14

butanodiol, asi como dibutilo dilaurato como catalizador. La snmulncxén numencu se

desarrollé a partir de las ecuaciones generales de conserva 6n de mnsa, momenlum,

energia y especies quimicas para un extrusor mono-husillo;"

En 1990 Ganzeveld y Janssen'®, propusieron algunas reglas para el escalamiento de
y

extrusores de doble husillo contra-rotatorios, incluyendo o no reacciones quimicas.

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

polimero a lo largo del extrusor.

En 1992 Ganzeveld y Janssen'?, definieron dos parimetros de mezclado relevantes. La
eficiencia de mezclado, definido como el niimero promedio de veces que el material pasa a
través de las regiones de alto corte, y el parametro de deficiencia de mezclado que es la

fraccién del material que no pasa a través de regiones de alto corte. Este modelo fue

T
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Te omm’on la tesxs de.

or, 'ya que preclsamente

‘tubers, Bouilloux ! y Janssen',

desarrolla un simulador para la polime‘ri‘zacxo por etapas’A; + Bz en un extrusor de doble

husillo contra-rotatorio para la produccxén de pohuretano lineal.

En los trabajos antenores que utlllzuron e\'trusores para la formacién de poliuretanos, las
cinéticas utllxzadas han sido muy sxmphf' cadas, por lo que fenémenos importantes como el

de gelacxon no se han tomado en cuenta.

Este trabajo considera las principales variables del proceso de extrusién reactiva, para
poder predecir la cinética de polimerizacién y las propiedades del polimero a lo largo del
extrusor. Uno de los principales puntos a estudiar en este trabajo, es la formacién de
polimero con estructura no lineal y la determinacién del punto de gelacién. Este fenémeno
ha sido comprobado experimentalmente en sistemas A; + B; para la produccién de pus,
pero no se ha acoplado a las ecuaciones de flujo de un extrusor de doble husillo. Ademas,
en este trabajo se analizaron los efectos causados por dicho fenémeno en el proceso de

extrusion reactiva.
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Poliuretanos

Capitulo 2,

Poliuretanos.
2.1 Introduccién.

Los materiales poliméricos consisten de largas cadenas de moléculas formadas por la
combinacién quimica de pequeiias moléculas llamadas monémeros. Las reacciones que
permiten la formacidn de moléculas poliméricas se llaman polimerizaciones. Estas han sido

clasificadas como polimerizaciones por crecimiento de cadena y crecimiento en etapas.

En la polimerizacién de crecimiento de cadena hay centros de crecimiento en la masa de
reaccion y, dependiendo de la naturaleza de estos centros, las polimerizaciones se clasifican

en radicales libres, catidnica, anidnica, y estéreo regular.

En la polimerizacion por crecimiento en etapas, el crecimiento de las moléculas
generalmente ocurre a través de reacciones de grupos funcionales localizados en las
moléculas. La formacidon de polimero puede llevarse a cabo tnicamente cuando el
monoémero tiene por lo menos dos grupos funcionales, lo que produce moléculas lineales de
polimero. Cuando hay mas de dos grupos funcionales en las moléculas de mondémero, a una
baja conversion se forman moléculas ramificadas, pero a una determinada conversion estas
moléculas ramificadas forman una estructura de red infinita de dimensiones macroscépicas,
llamada gel. Este fendmeno tiene lugar mucho antes de que los grupos funcionales se hayan
consumido completamente, y el punto al cual esto ocurre, se refiere a un punto critico o

punto de gelacién.

6- TRAT (e




Poliuretanos

2.2 Uretanos '5' 16,

La qu(mlca del uretano es la quimica del grupo isocianato. Generalmente los poliuretanos y

las pohureas son estudxados en conjunto.
2.3 Reacciones de Isocianatos.

2.3.1 Con polioles. Los poliuretanos son polimeros de adicidén formados por la reaccion de

di- o poliisocianatos con polioles:

Poliol + Diisocianato Poliuretano.

OHROH + OCN-R-NCO — ﬁ-fl‘l-R-f“l-ﬁ-O-R-OT
R= Alifatica R’= Alifitica o Aromaitica

La reaccion es exotérmica. La rapidez de reaccion de polimerizacion depende de la

estructura de ambos, tanto del isocianato como del poliol.

2.3.2 Con agua. Después de la reaccién con polioles, la siguiente reaccién mds importante
del isocianato es con el agua, Esta genera primero dcido carbamico, el cual se rompe
formando una amina y diéxido de carbono. La amina reacciona posteriormente con

diisocianato para formar una urea sustituida.

2HOH + OCO-RNCO —* HN-R-NH,+ 2CO,

(Agua + Disocianato } | (Diomina + Didxido de carbono)
|
J + 2(OCN-RNCO)
v
OCN-RN-C-N-RN-C-N-RNCO

O I
HOH HOH




Poliuretanos

2.3.3 Con aminas, La reaccién de diisocianato -con aminas primarias’y secundarias,
especialmente diaminas, es la tercera reaccién mas importante dentro de la quimica del
poliuretano. Las diaminas son utilizadas como extendedores de cadena y agentes de curado
en la manufactura del poliuretano, El efecto de adicionar aminas es para incrementar la
reactividad de la mezcla, ya que los segmentos de la poliurea resultante en el polimero

incrementan el potencial de enlaces covalentes por entrecruzamiento.

2.3.4 Reacciones secundarias de los isocianatos.

Los isocianatos pueden reaccionar, en condiciones adecuadas, con atomos de hidrégeno
activos de los uretanos y las ureas para formar alofanatos y biureas, respectivamente. En
ambos casos hay reacciones de entrecruzamiento. La reaccién de los grupos isocianatos,
con los grupos urea cs significativamente mas rdpida y ocurre a menor temperatura que con

grupos uretano.

' Urea Isocianato Burea
TRN-(IJ;-T-R+ + OCN-R'7— L-R-?l-lc,)-f?l-R'
HOH O0=CO H l_
H-N-R’

J‘F"}"ﬁ'o'RT * OCN'R':’--’-R-N-C-I(,)-R'
o |

H-N—R'

Uretano Isocianato Alofanato
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Poliuretanos

2.3.5 Reacciones de polimeriz:rlycl(‘m, 'd‘e;isoéiam‘i_ms;

Los isocianatos forman ollgomeros, especm]mente en presencta de catallzadores bésicos,

generando ureudlones (comunmente Ilamados dimeros) e isocianuratos (trimeros)

En presencia de catalizadores especiales, los isocianatos pueden condensar, con la
eliminacién de diéxido de carbono, formando carbodiimidas, las cuales posteriormente
reaccionan reversiblemente con isocianatos para formar uretoimina.

2.4 Isocianatos.

Hay una gran variedad de diisocianatos aromiticos y alifiticos, pero aproximadamente el
95% de todos los poliuretanos se basan en dos diisocianatos arométicos, el diisocianato de
tolueno (TDI) y diisocianato de difenilmetano (MDI), y sus derivados. )

La mayoria del TDI utilizado es una mezcla de los isémeros 2,4- y 2,6-TDI.

Figura 2.4.1 Isémeraos de Diisocianatos de Tolueno (TDH).

CH, cH,
NCO oc NCO
NCO
2,4-1DI 2,6-1DI

En su forma 2,4-TDI es reactivo, pero en la forma 2,6-TDI, no lo es, por lo que la mezcla
65% de 2,4-TDI con 35% de 2,6-TDI (denominada 65:35), es menos reactiva que la
denominada (80:20).
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El MDI esta disponible en'muéhas'fonnas basado en sus dos tipos de producto, el MDI
monomérico purificado ¥ el MDI polimérico. El MDI puro es basicamente 4,4'-
diisocianato difenilmetano. Este usualmente contiene una pequefia cantidad del isémero

2,4,

Figura 2.4.2 Diisoci to de Difenil ano puro.

4,4-MD| OCN CH, NCO
_~NCO

2,4'-MDI CH, NCO

2.5 Polioles.

Una amplia variedad de polioles se utilizan en la manufactura de poliuretanos. La mayoria
de los polioles utilizados, sin embargo, son de dos tipos: poliol-éter y poliol-éster. La
estructura del poliol juega un papel importante dentro de las propiedades del poliurctano
final. El peso molecular y la funcionalidad del poliol son los factores importantes, al igual

que la cadena del poliol.
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2.5.1 Poliol-éter. .

Este matenal se obtlene a partlr de la reacctén de dlferentes epéxndos por lo'que tamblén se

conocen como ‘6xidos de polialqueno; en 1951 se reconocid su utilidad’en la elaboracxén de

espumas.’

El poliol‘;éggr: ¢ obf

Cuando se obtlenen a pnmr de la polimerizacién de tetrnhxdrofurano, el poliol se utiliza

para elaborar polluretano termopléstico o pohuretano termofij _)o, que no se vaa obtener

como una espuma, sino en forma sélida.

De acuerdo al nimero de radicales ~OH que presente el pohol sera el tlpo de producto que

se obtenga, como se muestra en la siguiente tabla

Tabla 2.5.1 Aplicacién del potiol-éter de acuerdo a la presencia de radicales -OH.'S

Nimero de -OH Aplicacion
28 -56 Espuma Flexible
350 - 800 Espuma Rigida
28 - 200 Espuma Piel Integral
56 -200 Elastémeros

-11-
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2.5.2 Poliol-éster, -

Este tipo de poli

se obtiene de Ja reaccién entre.4cidos organicos, fenoles y.alcoholes; lo

que da lugar g

Ofrece - la posnblhd (<[ % obtener :,_'lferentes proporclones de grupos hxdroxllo con

i

en su e aboraclon

carboxllos, de acuerdo al nempo de reaccxén emple

Presentan nienor estabilidad a la hidrolisis, pé}o‘ ! althmcme:réag_itivos‘_, por lo cual son

ideales para piezas elaboradas en moldes cerrados, :ya 5 'quq,; hejgran las: propicdades
mecénicas de la espuma. : : e »
Las caracteristicas fisicas de estos matenules se tlenen en: ln 51gu1ente tabla 2,5.2,

Tabla 2.5.2 Polioles tipo polléster. Caracteristicas de los poliésteres's

Clase Componentes P.M. | Viscosidad
Prom. | 25°C MPa
1 Ac. adipico, dietilenglicol y una pequeiia 2400 | 925-1075

cantidad de trimetilol-propano
2 Ac. adipico, ac. Ftalico 1-2 propilen, glicol y 1000 570-750

glicerina
3 Ac. adipico, dc. Ftalico, ac. Oleico, trimetilol- 930 1300-1550
propano
Ac. adipico y etilenglicol 1 2000 500-600
Ac. adipico y dietilen- glicol ; 2750 700-800
Ac. ftlico, dc. malefco y trimetilol-propano 2450 17000 a

150°C

-12-
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Los poliésteres de acuerdo a la clase que pertenecen, se dirigen a un campo de aplicacién

determinado, por ejemplo, tabla 2.5.3

Tabla 2.5.3 Uso de los polioles-ésteres de acuerdo a su clase's

Clase Aplicacién

Poliéster Clase 1 | Espumas flexibles

Poliéster Clase 2 | Espumas semi-

rigidas

Poliéster Clase 3 | Espumas rigidas

Poliéster Clase 4 Elastomeros

Poliéster Clases 5| Recubrimientos
y6

MO Ty
T .

~13-
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2.6 Aditivos'®

iar’ la gama de

ditivos: (acn'

etanos baswamente se usan dos matenas pnmas, a

»au tlvos destmados a proporcxonar clertas .

productos. Dentro de estos

eXpues 0s en la tabla 2.6.1

Tipo de material

Propésito

Catalizador

Aminas

organometalicos

ternarias, compuestos

Aumentar la velocidad de
reaccion de isocianatos y

polioles

Agente entrecruzante,

extendedor de cadena

Polioles y poliaminas

Dar polimeros entrecruzados

o introducir segmentos.

Agente neumatogeno | Aguay clorofluorometanos Producir  estructuras  de
espumas.
Surfactantes Silicones Ayudar en el proceso de
formacion de espumas,
Colorantes Varios pigmentos, negro de humo | Para identificar diferentes
. grados de espumas y por
) . ; razones estéticas
Fibras Materiales inorgdnicos, fibras Modificar propiedades

(fibras continuas y redes)

Retardantes de flama

Fdsforo o moléculas que contienen

halégenos

Reducir la flamabilidad.

Supresores de humo

Particulas inorgdnicas ylo

materiales organicos.

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

produccion humo

quemarse.

-14-
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2.7 Cinética®,
2.7.1 Modelamiento Cinético.

E! modelo utilizado consiste en un conjunto de ecuaciones cinéticas que describen la
rapidez de consumo o formacidn de todas las especies presentes en el sistema, asi como un
conjunto de ecuaciones algebraicas. La aplicacion del modelo probabilistico recursivo de
Macosko-Miller*® a este sistema reactivo permite el calculo de los ipesos moleculares -

promedio y el punto de gelacion.
2.7.2 Descripcién cinética del sistema.

El esquema de reaccién utilizado en este trabajo es similar al de Gupta y Kumar?, excepto
por las reacciones con un diol de peso molecular bajo (B*-B’), el cual no se considera en la
referencia citada. Otra diferencia del esquema que se presenta a continuacién es que los
grupos hidroxilo provienen de distintos agentes, lo que permite diferentes reactividades. Sin
embargo, todos los grupos hidroxilo de moléculas simples tienen la misma reactividad. En
el esquema de reaccién que se muestra a continuacion una linea horizontal representa una
cadena de polimero y el superindice * indica un grupo funcional unido a una cadena
polimérica. Por lo tanto, -A” representa una cadena de polimero con un grupo terminal A, y
—AB- representa la unién de un grupo funcional A con un grupo funcional B localizados en

una posicién intermedia a lo largo de una cadena polimérica.

AgAy + B ——K," 4,48 — (E) (2.7.4)
AA; + B -—52 3" AAB - (E) e 2,7.2)
—A +B-—K ,_AB_(E) (2.7.3)
Ay B m My LB (B eersrns seressen sesesees sreseseees eosne (2.7.4)

Las ecuaciones: 2.7.1-2.7.4 muestran las cuatro diferentes reacciones entre grupos
funcionales isocianato (A) e hidroxilo (B) a partir de un diol de peso molecular elevado

para producir un grupo funcional uretano (E). Dependiendo de los valores de las constantes

-15- o
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Las ecuaciones 2. 7. 5 2 7. 8 muestran las reacclones equwalentes, pero en este caso el diol es

una molécula de peso molecular bajo (B -B )

A Ay + Bty A A, B~ (E\ ’ .(2.7:5)

4 4; + B ——4-——> A A;B°-(E) +(2.7.6)
- A, + B —’—) =4, 8= -(E) ; w(2.7.7)
-4, + B —4—) A, B <(E)errviies srvvrvense snnseionne «(2.7.8)

En las ecuaciones 27. 9-2.7.12 s¢ muestran . las- reacéiones eritre . grupos. funcionales
isocianato e hldI‘OXllO Sln embargo. en este caso el grupo funcnonal hxdroxxlo provxene de

un multiol f-funcnona' Las reactwndades de los grupos funcmnales hldl’O‘(llO pueden diferir

dependiendo si s trata de un pohéster, un.diol: de alto | peso molecular, o una molecula'

multiol.

Las ecuaciones 2.7.:13-2.7.16 muestran las reacciones de los diferentes grupos funcionales
isocianato con un grupo funcional amina a partir de un monémero diamina para producir

una poliurea (F).

-16- T
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Ay Ay + D=5 4 A, D — (F) " e 2.7.13)
Ay + D—sy 4,4, D= (F), i A , e e 2,7,14)
—A,+D—4—> AD (F\ i sasseesans iaiunnse oo (2.7.15).

resenta bonas*eeuaeigsne; 27.17-

Ayt BBy M4 ) @717

Ay + E—Bk s M(+"4-) il 27.18)
-4+ E—Rh M (2:7.19)
— A+ E Bk 0 . (2.7.20)
Ayl + F 20y G+ Ay oo @720
Ay + F 2 G A i et (2.7.22)
S Y SING A e @729
— A+ F MGl @2.7.24)

En el esquema de reaccién anterior, AjA; representa una molécula de monémero de
diisocianato. Los subindices 1 y 2 identifican a cada uno de los grupos isocianato que
forman a la molécula de diisocianato.

B representa un grupo funcional hidroxilo proveniente de un poliéster. B'v €s un grupo
funcional hidroxilo proveniente 1,4-butanodiol (extendedor de bajo peso molecular). Una
molécula de diol esta formada de dos grupos funcionales hidroxilo (B-B), y una molécula
de diisocianato consiste de dos grupos funcionales isocianato. D es un grupo funcional
amina proveniente de una molécula de diamina (D-D). E, M, F y G representan grupos

funcionales uretano, alofanato, urea y biurea, respectivamente.

-17 -
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Ry es una constante.la’ cual ihdicé que-la’ rapidez de, formacién de alofanatos es
proporcional a la rapldez de produccmn de uretanos. En otras palabras, la reactividad de un

grupo functonal 1soc1anato con un. proton provemente de un grupo uretano es proporcional

ala reactlwdad de un grupo xsocn o con un grupo funcional hidroxilo.

A pamr de esquema de reaccién, representudo por las ecuaciones 2.7.1-2.7.24, se pueden

derivar laS ecuacxones C

AT - 8]+ R [ED- k[AJB] K[A,IB,] k,[A,ID] k,[A,IF] TR @729

’1["‘:] ko4, )[B)+ RJ[E]D- k4 I8]- Kla[A I8,)- k[A.ID] Ic,n[A,IF]............‘........7....(2.726)

Rl 11 1D LT LT b @220
L] k[A.IB]+k,[A|IB]+k,[A.ID]+R,k[A.IE]+k1[A,IF1+k9[A.Ié L

R(k L 18)- [ )81- k[ 4]0)- [ 4)F)- ko[ ]5,)

a@728)

d‘[%r(k[fi.hk[az W5]- k[ 18])- [ ] 8] : ”, 729
M—]——(k (] + kL. DB - &[4 18] - [ ] 5} L, T 2730
“? el e Dy 110 - BT i @130
AP~ (k) kL4 li0]- K 1o]- ] To) i
d[E] = (L] + [, MB)+ k[ T B)+ 5[4 ] B+ k,[A,]+k‘[A‘HB]+k’[A‘IB]+ .
[,; 18- & [efkl4]+ kel 64 ]+ £[4] doien(27:33)
A -l )+ et o)+ £ 1)+ Kl 10)- (Pl 4]+ & [fa1+k,[4]+k.[4,]} 2739
M—R,[E]{k (4] + k) L )+ [ ) o @239
A - (Pt L]+ [ ] 45D ‘ 2739
- 18- The GGEE
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Las concentraciones- de:las diferentes-especies se -pueden ‘expresar en- términos “de

conversion; Las ecuaciones 2.7.37-2.7.50 definen estas variables. "Alof" indica alofanatos.’

pa=1= 2[:“ ........................... o oo+ ...... ..‘....(2.7.3'7).',1 ,
Pay =1~ 2:“'] ........................................................... + e seven o 2.7, 38)

p,,=1—5[[’§1]’- ............................................................. s s (2739)'
Pl 2’1{ .............................................................................. o (2.7.}40)», ;
pﬁ=l-2f ............................................................................. o (LmM) 
Pop =1- f[B,[I]: El[]é']fzga,l, = 2'“# :

(2.7.43)

............. Py =Pk P4 Py + By (2.7.50)

Las polimerizaciones por etapas no lineales son mucho mas complejas que los casos
lineales. Se han desarrollado muchas aproximaciones alternativas para el modelamiento de
sistemas no lineales. Flory'? fue el primero en estudiar polimerizaciones no lineales para
determinar el punto de gelacién a través de la evaluacidn de coeficientes de ramificacidn.

18,19

Stockmayer también analizé este tipo de sistemas utilizando la misma técnica

probabilistica. Sin embargo, para sistemas de importancia prictica se vuelve muy tedioso.

-19.-
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del método de Monte Carlo ‘para: este: t|po de sistemas’da Ios mnsmos resultados que las

técnicas nntenores. hab:endo casos especnales en donde dlﬁeren. o

Despues de haber mencxonado algunos metodos para sistemas de pohmenzacxon no
lineales, cabe mencionar ‘que el método de Macosko-Miller*® tiene gran aceptacmn debido

a su simplicidad y buenos resultados.

2.7.3 Modelo Recursivo Probabilistico Macosko-Miller*,

El método de Macosko-Miller** permite el cilculo directo del promedio de peso molecular
en peso en polimerizacidn por crecimiento en etapas. Este método presenta diferencias

1719 se calcula

importantes respecto a otros. Por ejemplo, en el método de Flory-Stockmayer
primero la distribucién completa de tamafios de cadena, la cual se utiliza posteriormente
para calcular los valores promedio. Otra diferencia del método Macosko-Miller**es que no
se necesitan funciones generadoras. Empleando conceptos de probabilidad elemental y
considerando las especies presentes en el sistema de reaccién, se pueden obtener

expresiones matematicas simples para el cilculo de las propiedades del polimero.

En el método general presentado por Macosko-Miller*® se hacen tres suposiciones bésicas,

al igual que en el método de Flory-Stockmayer'”"!’,

1. Los grupos funcionales del mismo tipo tienen la misma funcionalidad.

2. Todos los grupos reaccionan independientes de los demas.

3. No se presentan reacciones intramoleculares (no hay ciclamiento).
Cabe mencionar que Miller?' ha modificado en los Gltimos dos afios su método para
permitir el ciclamiento, y que en este trabajo se toman en cuenta los efectos de las cadenas

unidas a cada una de las especies en la reactividad de esta tltima.

-20- MRCT
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El ‘método de Macosko—Millér"'s 'utiliza la - naturaleza recursiva del proceso de

entrecruzamiento y.una Iey elemental de esperanza condicional, Consideramos a A como

un evento y A’ como su compleme o, Ay como una variable aleatoria y a E(Y) como su

esperanza (o valor prom

ocurra, dado que ele

aplicada al calculo de

(2.7.51)

| E(Y)=,E(?|A)P‘(_A ECIAYPCA...

Los polimeros de’ uretano se producen usualmente utilizando un dllsoclanato (A,Az), un
diol (BB), un pohol de funcionalidad f (B¢, el agua como agente volaul y los agentes
usuales como retardantes de flama y surfactantes. En los dnsocmnatos, los dos grupos
isocianato, A y A;, tienen generalmente reactividades dlferentes. ‘esto se llamu asxmetria

estructural,

En los diisocianatos aromaticos, como el diisocianato de tolueno (TDI), un grupo isocianato
puede modificar la reactividad del otro, y la reactividad de ‘ambos puede modificarse

dependiendo de los grupos sustituyentes en el anillo aromitico.

La idea es calcular My, directamente utilizando la ec. 2.7.52, en donde los valores esperados
de masa molar de las moléculas se calculan con la ec. 2.7.51 y argumentos f{isicos,
considerando las probabilidades de reaccién, P(A), o no reaccién P(A'). M, se puede
calcular a partir de su definicion, dada por la ec. 2.7.54, en donde m, es la masa total y N es
el nimero de moles de la molécula. Los subindices o y b representan las condiciones
iniciales o presentes, respectivamente. M, y wy son pesos moleculares y fracciones masa,

respectivamente, de las especies "X,
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N .
D 71 €. SR e @.7.52)
= .
donde .. .-
M , R
Wi, S rerressisnresessianiesisiesensnsnessssssisnsissssonssssesesssressss@e 74538)
' ZMX/XI [ ! !

E(XN) = E(XIY™ + E(XT™ i R.753b)
Para Xi=Au, Az A(', A7', B, B, By, D, E, F, M, G.

E(Xi)"™ y »E(Xvi)‘,’“‘v se . definen . en  las ecuaciones. 2.7.71-2,7.82 y 2.7.90-2.7.101

respectivamente. .

m,
M = L
TN SN,

——— ecrnen(2.7.54)

La idea del método es calcular los valores de la masa esperada para cada una de las
especies. Utilizando argumentos de probabilidad condicional y los conceptos de “ver hacia
dentro o afuera” (es decir, seguir un camino imaginario a lo largo de la molécula de
polimero, en donde estos conceptos de ver hacia dentro o fuera determinan las direcciones
que uno puede tomar, ver’?’?'), se obtuvieron las ecuaciones 2.7.55-2.7.70. Gupta y
Kumar® también utilizaron esta metodologfa, pero su nomenclatura y conceptos no son lo
suficientemente claros en su texto. Por lo tanto, Vivaldo et al.? iniciaron a partir de las

2021 nara el complemento del modelo.

publicaciones originales de Macosko y Miller
Las ecuaciones 2.7.55-2.7.70 para las masas esperadas de las diferentes especies viendo
hacia dentro y fuera, son implicitas. Para producir expresiones explicitas para cada una de
las variables, este sistema de ecuaciones lineales acopladas se resolvié simbolicamente con

la ayuda de un paquete matematico *“Matlab”.
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E(M"' )+ E(M:;')

een(2.7.55)

(2.7.56)

o
E(MA'. )= E(M”' )£ M""’) ...........
)

. - 7(2.’7;’57') -
(27,58

E(M ol ) .....

e(2.7.59)

.(2.7.60)

F(31,)= E(Mz:i
E(M )= E(mn)

E(M )= E(v )+ (1, ~DEM
£, )= E(s2)+ (7 - DE(z)

E(ag)= EME )+ (f; -1)EME)

1(2.7.61)

M ;’,"' ) .......

(2.7.62)

+ E(
+(fe - I)E(A’Z‘W )

..(2.7.63)

(2.7.64)

(2.7.65)
(2.7.66)

(2.7.67)

E(arn)=a,+ E(roe)
4, = Alv A, A;, A;
Elprn )= p, + E(pr)

(2.7.68)

X, -BB \B,,D,E,F,M,G
Efars) pA‘Z b\IE(Mf('”

(2.7.69)

Donde

: Z/}X

(2.7.70)

IW"W) P\,Za,(, (Mj:,/

Donde

Al
Z[A,]
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Las expresnones obtemdas con paq ete matematlco Matlab fueron los valores esperados
viendo' hacia adentro, ecs,"2 7 71—2 7 82 y los valores esperados v1endo hama fuera, ecs.
2.7.90-2.7.101, T : ;

E@l:)=£ﬂiﬁ§i{¥:£ﬂl : @77
Elpry )= ML =Py (¢;£ p—-l)l— Pat 2172
W) MBB-0)=p,y
E(" ‘:)=T (2173
e )-“_“*__%u @179
E{srn)=alMalB=pabs) - ”‘3,, bx uMp)] = (et +,) @279
E(‘”‘n;)=a[/"n(/] Pabs ) Pa(}' b M, )] (p,M, +M,) 2176
E(M )_ ["a,(ﬂ (fu, 1)Pa, n,) (fn, ‘l)Pa,(f -/~ (fa, l)’a,Ma, ] @777
ap (1, ~t)os, M4+ 04, el
£{ms)= ap ................... 2.7.78)
in 1 "[Ms(ﬂ'(fs"'l)PEbe)‘(fs‘l)Pf(Y‘b M:)]" .
E(vn)= e 1{ U Voo, +44,) & } .................................. @779
1 a[“r(ﬂ‘(fr "I)Prbr)‘(fr'I)Pr(r"br’"r)]" ‘ . ;
E(pg)= = l{((fp o+ } ............................ 2780
in 1 a[M.\l(p "(fu - I)P.ub.u)'(/:\ - l)P.t (Y‘b.c M, )]' '
‘“Lmlkh4MMﬁMﬂ Rl A ’} ............................. (2.7.81)
1 a[Ma(ﬂ (o =Dpebs) - s - Dpsly -4 Ma)]
E(u2)= 1{ o oot +410) G } ................................. (2.7.82)

En las ecuaciones anteriores las variables a,B,y,- @, estin definidas en términos de las
conversiones y fracciones molares de las diferentes especies, como se muestra en las

ecuaciones 2,7.83-2.7.89.

-24-




Poliuretanos

a=p.a,+ Palypt Py *Paa, (2.7.83)

B=psbs + ppby + (fa, - 1)Pa,ba, + Poby + (fe = Vpsbe + (fr —)pebe +

(fw - ')P,nb.u + (fc -l)puhu (2.7.84)

P =baMy +by My +by My, + oMy + beM g+ beM p + by My +BoM g (2.7.85)

6= Palpt PGyt Padstp, (l —a"') (2.7.86)

¢ =lp, —ph)"‘l Py Py i PP TPy (27.87)

$=\Py, P Py Py =P t\PmPe By (2.7.88)

=Py =Py P Py - PiPat\Pp-PiPe (2.7.89)
ou) P \BM , +

E(prg)= -%;‘ﬁ—r) (2.7.90)
w) P (BM  +y

Elprse)= —1’1702—) (2.7.91)
. p.(oM, +y) B

5(&1‘;’): _41__%‘0__ (2.7.92)
) P (BM +y) '

E(A» " )= J’l—_ab— (2:7.93)
M, + oo

E(ps Fﬁ%ﬁ“”‘) (2.2.94)
ou (M, +a, o ‘

Elpra)= 2 (I i v) (2:795)
i) P, (M +ar)

Efprze)= P (2.7.96)
out M, +

E(mg )=£D({__Aa/’_"!_) (2.797)
out M, +a,

Epr )J%iﬂ (2.7.98)
out M, +a,

E(pra)= ﬂr(l_zz_p_".) (2.7.99)
ou M, +

Elprom)= EM(I—_;E‘K) (2.7.100)
o M

E(pe)= !’G(l__-la’;_,“_") (2.7.101)
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2.8 Reologia.

Castro y. Mncoskozz' » fueron los pnmeros mvesngadores en: estudlar la reologfa de un

sistema de pohuretano de tres componentes._ El sxstema qufmlco consnste de: un poliol-

c1anato de dxfemlmetano (MD[) en

poliéter largo, un diol corto, 1,4-butanodiol, y du

forma liquida.

La viscosidad es la propiedad del material mas importanteen operaciones de procesamiento
de polimeros que involucran flujo. Dentro del procesamiento reactivo, el flujo estd
acoplado con la reaccion quimica, por lo tanto se necesita conocer el incremento de la

viscosidad debido a la reaccién.

El mezclado de sistemas reactivos, como sucede con los poliuretanos, tan pronto como los
componentes se mezclan, éstos empiezan a reaccionar y la viscosidad a incrementarse,
primero lenta y después rapidamente, justo antes de la gelacién, Castro y Macosko® 2
encontraron que la viscosidad se podia considerar independiente de la rapidez de corte

como se observa en la siguiente figura (Comportamiento newtoniano).

Figura 2.8.1 Aumento de la viscosidad vartando la rapidez de corte®
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Poliuretanos

Asi se obuene una ecuacnén snmpllﬁcada, la cual es funcxon de la temperatura y del avance

de reaccion:
(T, X)= no(T) {X) oy S 284
En donde No es la viscosidad inicial antes del comnenzo de la reaccién y X es la conversion

total de grupos isocianato. Suponiendo aditividad lmeal de las v15cosndades de los

reactivos, entonces:;
n o=z¢i Noi

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

supone que es del npo de Arrhemus'

E, L : : . ‘ . 2.83
= A . el 8 .2
exp[”] - -
con A=4.1 x 107 pmse y E,“ —9140 2 (cal/mol) El resultado Fnal es una ecuacion del tipo
de Castro y Macoskon' X
hﬁ\’
n=n, Cg i 284
Ce-X) =

a=4, f=-2 y Cg=0.85.

La ecuacidn (2.8.4) incluye un punto de gelacion Cg a una conversién X=0.85. Este punto
de gelacién se determind experimentalmente por Castro®’, En la formacién de un gel
acontecen varios fenémenos. En el caso de la viscosidad, ésta se indetermina al igual que el
promedio en peso de peso molecular, e indirectamente variables como la presion y flujos
son afectadas. Dentro de este trabajo se acoplaran los principales efectos al presentarse este

fenémeno.
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n=K’(l\lj\‘§\)',(l_J+;)"‘.’.....Q.....‘.»..........'.'....'...,....;, ...... vt n(2.8.5)

Donde Mw es el 'peso molecular: promedio. en peso, Ur es la concentracién (otal de
uretanos, los valores de K' 1044, 96 x. 10s 9.8 x '10°® cP) para las temperaturas 30,50y
90°C, respecuvamente, a=2 y b=2, T ‘ s
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Poliuretanos

2.9 Nomenclatura :
[ 3+ [ Jo =Concentracién. El subindice mdlca el valor a condxcxones lmclales, mol L .
A= Grupo funcional isocianato, B ’ )

A2 = Molécula de diisocianato.

Ai =Fraccion molar de grupos funcnonales lsocmnato deﬁmda en ec 2, 7 70

a = Parametro de ajuste ec. 2.8,5

Alof = Grupo funcional alofanato (tamblen representado como M)

b= Parametro de ajuste ec. 2.8.5
B =Grupo funcional hidroxilo.
B2 = Diol de alto peso molecular (poliol)
B+ = Diol de bajo peso molecular (1 ;4-Butanodiol)
Br = Multiol con f grupos funcionales hidroxilo '
BDO = | ,4-Butanodiol
Byi = anndad definida en ec 2.7.69

D =Grupo funcional diamina
D2 = Molécula de diamina
E = Grupo funcional uretano
E(Xi) =masas molares esperadas de las especies X;, kg kgmot’
F = Grupo funcional urea S
fu = funcionalidad de especies X, X; =E,F,G,M

= Constante de proporcionalidad que relaciona viscosidad a corte cero, peso molecular y
concentracion total de polimero ec. 2.8.5
ki , ki" = Constantes cinéticas de velocidad, donde el supenndlce indica la rencuvxdad deun
grupo funcional unido a una cadena polimérica L mol”! min™

= masa total, kg
M = Grupo funcional alofanato (también representado como alof)
Mn = Peso molecular promedio en nimero, kg kgmol™
Mx = masa molar de especies X, kg kgmol
Mw = Peso molecular promedio en peso, kg kgmol™!
No, Nb = Numero de moléculas a condiciones iniciales y presente, respectivamente,

G = Grupo funcional biureta.




Poliuretanos

Avance de la reacclon (probabllldud de reacclén) de especxes X, como se define en las
ecs. 2.7,37-27.50

Ry = Constante de proporclonalldad entre la rapldez de fon‘nacnon de uretanos y la rapidez

de formacwn de alofanatos.

t = tiempo, min.

T = Temperatura, °C

[Ur] = Concentracién de polimero total, mol L™ -

wy = Fraccién masa de especies X, como se define en ec.2.7.53
Letras griegas.

a = Variable intermedia en el modelo Macosko-Miller ec. 2.7.83

B = Variable intermedia en el modelo Macosko-Miller ec. 2.7.84

¥ = Variable intermedia en el modelo Macosko-Miller ec. 2.7.85

&; = Variable intermedia en el modelo Macosko-Miller, i = 1,2,3,4 como se definen en las
ecs. 2.7.86 - 2.7.89
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Extrusion

Capitulo 3.
Extrusion,
3.1 Extrusion.

Es un proceso contmuo en el que la resina es fundlda por la acclén de la temperatura yla
friccién;  es fo:zada a pasar por un_dado que le proporclon una forma deﬁmda, y

ﬁnalmente se enfria para evnar deformacxones permanentes

El proceso de extrusnon presenta una alta productxvxdad ademés de ser el mas lmportzmte
para la obtencién de t‘ormas pléstlcas en grandes volumenes de produccmn Su operacxon es
de las mds sencnllas, ya que-. una’ vez establemdas las condicnones de operacién la
produccién es continua.: El costo de la. maqumann de ; extrusmn es moderado. en
comparacién con otros procesos como la 1nyecc16n, soplado o calandreo, y con.una buena

flexibilidad para cambios de productos sm necesxdad de hacer mverswnes mayores

La restriccion principal es que. los productos obtenidos por. extrusién deben tener una
scccidn transversal constanté en cualquier punto de su longitud (tubo, ldmina) 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.

La extrusién, por su versatilidad y amplia aplicacidn, suele dividirse en varios tipos,

dependiendo de la forma del dado y del producto extrudido. Asi la extrusién puede ser:

e De tubo y perfil.

e De pelicula tubular.

e De lamina y pelicula plana.
¢ De monofilamento,

e Para granizado (formacién de pastillas) y fabricacién de compuestos.

-31-
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Extrusion

Independiyéntéme’nte del tipo de extrusién que se quiera analizar, todos guardan similitud
hasta llegd‘i{a la boquilla del extrusor. Basicamente una linea de extrusidn consta de un eje
metalico.central con alabes helicoidales llamado husillo o tornillo, instalado dentro de un
cilindro metélico con una camisa de resistencias eléctricas. En un extremo del cilindro se
encuentra un orificio de entrada de material donde se instala una tolva de alimentacién. En
ese mismo extremo se encuentra el sistema de.accionamiento del husillo, compuesto por un
motor y un sistema de reduccién de velocidad. En la parte de! tomillo se ubica la salida del

material extrudido y el dado que forma finalmente al plastico.

Figura 3,1.1 Partes principales de un extrusor.
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Extrusion

3.2 Extrusién Reactiva REX."

Una nueva aplicacién del extrusor es emplearlo como un reactor, ya que permite efectuar
reacciones quimicas para modificar mezclas de polimeros inmiscibles, cambiar la estructura

e incluso sintetizar nuevos pohmeros.

En ge ’eral la extrusién reactiva puede definirse
como la introduccién de ciertas sustancnas ‘quimicas  que provocan mediante reacciones
quimicas la aparicién o me_)oramlento de ciertas propiedades en el material modificado,
tales como el incremento de la estabilidad térmica, mejores propiedades mecénicas, de

adhesividad y opticas, ete,

La extrusién reactiva puede clasificarse como una especialidad de ingenieria que combina
dos operaciones“tradicidnalmente separadas:

e Las reacciones quimicas para la sintesis o modifi cacnén de macromoleculas.

s El procesamlento de polimeros para fabricar nuevos productos. :
La rapldez de giro de los husillos incrementa el mezclado y la: trnnsferencna de calor alin a
viscosidades elevadas, lo cual evita el uso de solventes para ciertas polimerizaciones, Por lo
tanto, algunas de las ventajas de utilizar un extrusor como reactor de polimerizacién son las

siguientes.

e No utilizar solventes en el proceso de polimerizacién o sélo en una pequefia cantidad.
Por lo tanto, no requiere de costosos pasos adicionales de separacién. Debido a la
ausencia de solventes el proceso llega 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 legislaciones cada vez son mas estrictas en esta area.

e El proceso es continuo.

¢ El extrusor tiene un bombeo estable para medios altamente viscosos; ésto garantiza una
salida constante, la cual es vital para este tipo de operaciones como un reactor continuo.

e 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

homogenizacién térmica del producto es razonable.
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Extrusién

e El extrusor.ticne distribuciones de tiempo de residencia cerradas, lo cual es razonable
para 6btenei’ pi'odticlos de reaccién homogéneos, En el caso de una polimerizacién en

masa, ésto slgmf ca una distribucion de peso molecular estrecha.

e EIl mezclado se puede ajustar a los requerimientos del proceso cambiando el disefio del
husxllo. .
e La devolatlllzamon del producto de reaccxén se elimina y es postble reciclar a los

componentes no reaccnonantes.

Sin embargo,” ‘también hay restnccnones o desventajas en el uso de extrusores como

reactores de pohmenzacxon yenel txpo de e;/trusores que pueden ser utilizados. Como el
extrusor es un reactor con relativamente un ﬂujo volumetnco grande, el tiempo de
residencia promedio necesario deberia ser corto, Por lo tanto, la cinética de reaccion tiene
que ser suficientemente rdpida para ser un proceso econdmicamente factible. Ademds hay
una limitacién en el nimero de reacciones que se pueden llevar a cabo en un extrusor por el
calor de reaccion y la viscosidad alcanzada, Si la entalpia de reaccién es. muy grande, el
incremento de la temperatura es demasiado grande para ser controlada. Ademds la
viscosidad del producto de reaccién tiene que ser suficientemente alta para poder

transportar el material.

La reacciones de polimerizacion que se han llevado a cabo en un extrusor se dividen

generalmente en cinco categorias,

e Polimerizacién en masa.

e Injercién o reacciones de funcionalizacion.
e Copolimerizacién entre cadenas.

s Acoplamiento o reacciones de ramificacién.

e Reacciones de degradacion.

Para mas detalles ver Janssen'?
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Extrusion

3.3 Caracteristicas Generales de Extrusores.>*

En un proceso de polimerizacién en donde el material inicial alimentado al-extrusor es

.liquido, se pueden distinguir dos zonas dentro del extrusor.

e Una zona parcialmente llena, en donde el Husillo no:esta tdd_avfa completamente

lleno de material.

¢ La zona de bombeo o zpiﬁia’i total donde’la presién es igual a la

presién del dado y el husillo estd completamente lleno de material.

" En la zona parcialmente llena no hay gi-adiente de presién axial. En esta zona el monémero
o prepolimero es calentado a la temperatura a la cual inicia'la polimerizacién. Es el punto

“inicial de la polimerizacién, y por lo tanto, se determina por la temperatura del barril, el

flujo de alimentacion y la velocidad de giro del husillo (RPM). Dependiendo de los valores

de estos pardmetros la reaccién puede iniciar en la zona parcialmente llena o en la de .-

bombeo. :
En la zona de bombeo la presién se genera como resultado de la resistencia al flujo que
opone el dado. La relacion entre el gasto y la presion en el dado es la siguiente.i

1P ‘ =
k n

Donde k es la resistencia del dado y n es la viscosidad del r‘naterial;- La pre§i6n del dado

W(3.2:1) 1
causa que una parte de material fluya en retroceso dentro del extrusor.

Figura 3.3.1 Representacién de un extrusor.

Monémero liquido

I
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Extrusién

El extrusor utilizado para este estudio es un extrusor'de doble husillo contra-rotatorio
totalmente conjugado. El modelo del reactor ideal, el cual se discutira posteriormente,
considera camaras en forma de C, dentro de las cuales el material es transportado hacia el
dado por desplazamiento positivo. La rapidez de desplazamiento volumétrico méximo o
gasto tedrico, Qqeo, €s igual al nimero de cdmaras en forma de C transportadas por unidad

de tiempo, multiplicado por el volumen de una cdmara.

Quo = 2NVe.... ” ; (3.22)

Endonde N és Ia rapidez de giro de los husillos, y Ve esel :vqlﬁméﬁ de una camara. -

Debido a los pequehos clnros mecamcos, las cnmaras no e" an perfectamente llenas, es

decir, hay ﬂq;os fuga y éstos causan lnteruccxones entre_las cdmaras, Por: lo tanto el flujo

volumétrico esta dado por la siguiente ecuacién.

Q=Quo-Qrr st (3:2.3)

En donde Q¢ es la suma de todos los flujos fuga, los cuales se dxscuuran en detalle enla

seccién 3.6.

Existe una gran vanedad de extrusores en la mdustna de polfmeros. La pnncnpa] dlferencla
entre ellos es su modo de: operacuon En la tabla - 3 2 l se: muestra una clasnﬂcaclon de

extrusores.
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Extrusion

Tabla 3.3.1 Cluglﬂéhcidn"dg cx?rubnres'?. )

SOl Alimentacién fundida o plastificada
-~ Extrusores ————

EXTRUSORES : +Una etapa o multi-etapas

mono husillo: —

DE Plastico vs Extrusion de hule
HUSILLOS S Extrusores de doble husillo
Extrusores
Impulsados por bombeo
multi husillos
i Extrusores multi husillos (>2)

Extrusores de Extrusor de disco espiral

EXTRUSORES arrastre viscoso Extrusor de tambor
DE DISCO Extrusor de paquete de discos
O TAMBOR Extmsores de Extrusor de husillo corto (Maxwevl)
fund}ao elastico Extrusor husillo/disco
Extrusores Extrusor de alimentacion fundida
EXTRUSORES
Extrusor plastificante
RECIPROCANTES Extrusores de Unidad plastificante en maquinas
husillo de bombeo
reciprocante Extrusores de mezclado

El interés de este trabajo son los extrusores de doble husillo, los cuales consisten de dos

husillos paralelos rotando en una figura de ocho en la seccién del barril. Dependiendo del

contacto entre los husillos se clasifican en separados o no conjugados, y conjugados. De

acuerdo a la direccién de giro de los husillos, en la misma direccién son co-rotatorios, o en

direcciones opuestas contra-rotatorios.
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Extrusion

3.4 Clasificacion de Extrusores de Doble husillo.

Conjugados

Co-rotatorios X
No conjugados

Extrusores de

Doble husillo Conjugados

Contra-rotatorio o
No conjugados

Es importante sefialar que el extrusor utilizado en trabajos anteriores (Janssen' !> 13,

Stuber®, Macosko!' y Vargés”), al igual que este trabajo, tiene las siguientes caracteristicas:
Extrusor Leistritz de doble husillvo‘ _contra-rotatorio, con autolimpieza, tot’alm‘en‘te
conjugado. ' R ' s

E1 diametro de los husillos es.de 34 mm, y longitud del barril de 1.2 rh, por lo gue‘ se tierie

una relacién L/D = 35,
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Extrusiéon

3.5 Modelado de Extrusion Reactiva,

Es necesario un modelo de extrusion reactiva para estudiar los efectos de los parametros de
operacion del extrusor asi como el producto de polimerizacion.

3.6 Modelo de Aproximacién al Reactor Ideal,"®

Este modelo de aproximacidn al reactor ideal, considera cAmaras en forma de “C* (figura
3.6.1) como reactores de tanque agitados continuos (CSTR) y los flujos fuga como entradas
y salldas .a los CSTR, respectivamente. La caracteristica mas importante de esta
aproximacién es la capacidad de predecir el flujo y las propiedades de polimerizacién a lo
largo del ektmsor. La figura 3.6.2 muestra un diagrama de bloques de las cdmaras en el
extrusor de doble husillo,

Figura 3.6.1 Esquema de una cimara en forma de “C" .

N
A
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Extrusion

Figura 3.6.2, Diagrama de bloques de las cimaras del extrusor de doble husillo

contra-rotatorio.
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Direccion de transporte

A

Janssen' desarroll6 las ecuaciones de flujos fuga para fluidos newtonianos, en términos de
las dimensiones fisicas del extrusor asi como las condiciones de operacién. Las ecuaciones
de fluidos newtonianos son un buen punto de inicio, pero los polimeros, aun las soluciqhes
de polimeros diluidas, frecuentemente muestran comportamiento fuertemente no
newtoniano. Para el extrusor, la propiedad mas importante no-newtoniana es la rapidez de
corte, en donde la viscosidad aparente decrece cuando aumenta la rapidez de corte, La
rapidez de corte puede variar considerablemente con los flujos fuga debido al movimiento
de las paredes y los flujos de presion. Janssen' utilizé un fluido no reactivo, para el cual su
viscosidad aparente decrece con la rapidez de corte en el extrusor de doble husillo y
encontré que el flujo de salida y el incremento de la presion eran menores que para un
fluido newtoniano. Esta discrepancia es causada por la rapidez de corte en los claros
mecinicos y la baja viscosidad aparente de este tipo de fluido incrementa los flujos de

retroceso.

Para entender mejor los flujos fuga, se realiza a continuacion un breve analisis de ellos.
Este andlisis esta referido a la seccidn de rotacidn, junto con todas las variables pertinentes

al modelo de aproximacion ideal.
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Extrusion

Figura 3.6.3 Flujos fuga en un extrusor de doble husillo contra-rotatorio,
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Direccion de transporte

«

Flujo fuga de la fileta "Flight" es el flujo sobre las filetas de los husillos producido por los
flujos de presién y de arrastre. El andlisis aproxima los huecos de las filetas com§ un ducto
rectangular con el movimiento de una pared y un gradiente de presién impuesto. La

ecuacion resultante es:

NBS 5’(p p”z)} (3.6.1)
12817 ~

g =(2r- a)R,{
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Extrusién

Flujo fuga” Cnlender es el ﬂu_|o entre la parte supenor de'una fileta y el canal del otro
husillo y es una combmacnon de los flu_pos de arrastre y de presmn La ecuacién resultante

€s:

__.._(g Be) Nx(2R, _H)aq._ﬂ_-_p_.:)_.;.’ - L

(T3 g
. 6mn! [(ZR H) ] L (3.6.2)

Flujo fuga lateral”"Side" esel ﬁujo. éri 1 lfad. ‘al éﬁéraiiajé'de una fileta yel

borde de salida de Ia otra fileta.* L

ast e"'se encuentra facllmente
tomando la velocndad promedxo en e arte dependleme de presnon es

aproxlmada (por las comphcuclones geométncas Y los efcctos de entrada) al flujo a través

del ducto rectangular, La ecuaclén resultanté est,

(H ~a)e+otany) cos’y
124

Q) =aN(2R, ~H)(H - a)s +otany) +(p' - p'*)

2 P s
. 1_0'63(£+amnw)cos w+0‘052 (e+otany)cos’ y
H H-o

(3.6.3)

Flujo fuga "Tetrahedron™ es el flujo de presién 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 tiene una forma de un tetraedro, el cual es muy estrecho y largo en la mitad de la
zona de conjugacién o engranaje. El flujo en el hueco del tetraedro es muy importante
porque es de intercambio (mezclado) de material transportado por el husillo. Janssen

concluyé que el flujo es dominado por los efectos de entrada de material.
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Extrusién

En el desarrollo del modelo fue una tarea dificil introducir la complicada geometria, y asi
poder escribir las ecuaciones de balance para el calculo de los flujos a través del tetraedro.
Un analisis de regresion de algunas mediciones de los flujos de presion manejados a través

de geometrias similares proporciona la siguiente ecuacion:

a =O'OOSM—#[%J{W+{'&E£”T} R -7 (3.6.4)

Para las ecuaciones anteriores las constantes geométricas se muestran en la siguiente figura.

Figura 3.6.4 Constantes geométricas del extrusor'®

B.
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'Extrusién

Las ecuacxones de ﬂu_|o conectan a los CSTR Las suposxmones necesanas para descnblr las

condlcnones dentro de',los CSTR as{ como Ias vecmdades de ‘los. mlsmos, son las

slguten!es' :

. Camaras en forma de “C" homogeneas. El matenal puede ser no homogéneo debido a
una mayor conversnén, o mayor incremento de material viscoso cerca de las paredes,
pem la accién lautollmplable y los altos esfuerzos de corte daran un buen mezclado.

* Todas ins cumaras estan perfectamente llenas. Podria haber un punto en el extrusor en
donde la contraccién de volumen debido a la polimerizacién sea mayor que la
diferencia de los flujos fuga. Esto es poco probable debido a la baja presion que se
generaria,

e Configuracién 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.

e Temperatura de las paredes uniforme.
Notese que el modelo inicial es para ﬂuxdos newtomanos. La vnscosxdad cambia con la
temperatura, conversion o peso molecular (ne. n n(T MW))

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

muestran a continuacion.
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Extrusién

3.7 Ecuaciones de Balance,"*

e Ecuaciones de flujo.

Qi =0; +Ql+0Q; Gy
Qtlnlmda = nl!;l:mum = Ql‘n-e:‘anitu - }i:glu = ZNVI-I _Ql'-l _QJ‘-I (3.7.2) 3
Clatite = Lletanero + @1 = 2NV' = Q] (3.7.3)

e Ecuacion de balance de masa.

‘/(V‘ ! . il e i D
——(11’;) =0t P+ O 0" = Ol P’ @74

e [Ecuacién de balance de masa por componente.

d(Vix')

= O e H O QL X FV vel g (3.7.5)

entrada
En donde x (mol L'') es cualquier componente.

o Ecuacién de balance de calor.

i i
L DT — gt P COT" + Q17 7' COT'™ = Qlras ' COT' + V SHIKAINCO,

+UR(S - BY2x ~alTpu - T') (3.7.6)

Las ecuaciones anteriores (3.7.1 ~3.7.6) fueron desarrolladas por Janssen' ya han sido
utilizadas en varias publicaciones.™ '®'* En este trabajo se acoplan a estas ecuaciones una

cinética mas realista de poliuretanos.
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Todas las ecuaclones de bala.nce son aprox:madas a un estado estacnonano. En la’ ecuaclon-

3.7.5 se mcluyen todas las ecuuclones cmetxcas, discutidas en el capltulo de uretanos, las

concentracnones dc todas las especies presentes

Las ecuaclones para las camaras al final del husillo del extrusor son snmxlares a la ecuacién

de un ﬂujo fuga estandar, Para estas camaras se hicieron las slgulentes supos1clones'

Qisg o (3;'7'7)
Q= Q7 (3.7.8)
QJ“+I=QJ" (3.7.9)

Todas las ecuacionés de los ﬂujos fuga 3. 6 1 3. 6 4y ia ec. 3.7.1 estan escritas en términos
de los’ flujos - manejados de arrastre y de presnon Se pueden escribir ecuaciones -
sumpllf'cadas en términos de la velocidad del husillo, “N”, la viscosidad, 'r] , ¥ las presiones, v
p, p" 'y p"? , junto con tres constantes qug rclac:onan a la geometria del extrusor, Q3A,
Q3B, y QTB, los Super{ndfces ii-le i-2 dehotan la iésima, iésima — 1, e iésima - 2
cdmara, respectivamente. Donde Q3A es una constante que combina todos los términos de
los flujos por arrastre (excepto la velocidad del husillo) de las filetas, calender y los flujos
fuga laterales. Q3B es una constante, que combina todos los términos de flujo de presién
manejados (excepto la viscosidad) de la fileta, calender, y flujos fuga laterales. QTB es una
constante, la cual combina todos los términos de flujo de presién manejados (excepto la
viscosidad) de los flujos fuga del tetraedro. Las ecuaciones escritas en términos de estas

constantes son:

) 038(p' ~ p'?)
=(QIAN + ——— "
Qi = (@3N + = (3.7.10)
. _ QTB(P' - Py
0 - ) G7.11)
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G113
b et SO 7 }; - ‘3J42
Velocidad de flujo = OnirataP’ Q * ( : )
mz'lsico o = (ZNVI L QII _ QJ )p Ql+l (3.7.13)

Las ecuaciones 3.7.10 y 3.7.11 se sustituyen en la ec. 3.7.13 desarrollando un balance de
velocidad de flujo mdsico hacia delante para cada CSTR excepto para el primero (en donde
la presién se fija con la presién de alimentacién). Si la presién de alimentacion, la
velocidad del husillo, las viscosidades y las constantes del extrusor son conocidas, todas las
ecuaciones de balance de velocidad de flujo mésico generan una matriz de banda de ancho
cuatro, dando por resultado la presién en todos los CSTR. Conociendo el perfil de
presiones, se pueden conocer los flujos fuga, los cuales se utilizan en la ecuacién de
balance por componente para resolver las propiedades de polimerizacién. Para sistemas de
flujo reactivo la viscosidad estd cambiando a lo largo del extrusor, asf que,rla presién y las
ecuaciones de balance de flujo se tienen que resolver simultineamente con las  ecuaciones

de balance de componente y temperatura 3.7.5 y 3.7.6.

El mayor problema con las ecuaciones de balance de flujo discutidas en este punto es que
estan escritas para un fluido newtoniano. La mayoria de los polimeros se comportan como
fluidos no newtonianos. Para incorporar el cambio de viscosidad con respecto al avance de
reaccion dentro de las ecuaciones de flujo (ecs. 3.7.10 a 3,7.13), se tomara le ecuacién 2.8.4

22,2326 también se hard una

la cual se ha utilizado en varios trabajos de Castro y Macosko
comparacion con la correlacién propuesta por Vivaldo et al’ ec 2.8.5, para trabajar con los

valores de viscosidad que mejor se ajusten a los datos experimentales.
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calculo de los pesos mo cul promed" y dos ecuaclones para calcular el camblo de la

viscosidad respecto al avan e la reacclén, una de estas (ec 2, 8 4) se puede utlhznr pnra

otras formulacl /rnes de pohuretanos dependlendo “det porcen!aje de segrnentos duros, como

las pubhcadas en el llbro de Macosko

Los valores de. las tres constantes geométncas descntas en el tercer capitulo Q3A, Q3B y

! son validos para un

QTB son 0,052, 4.99 y 5L.1, respectivamente, .reportados por Jansen
fluido newtoniano. Posteriormente, en su trabajo con acrilatos Stuber” ? ajusta estos valores
al utilizar un fluido pseudo plastico, 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.
Estas variables son muy importantes, ya que de ellas dependen variables como la presion

generada a lo largo del extrusor.

Las ecuaciones 3.6.1 a 3.6.4 correspondientes al célculo de los flujos fuga en términos de
la geometria del extrusor, se simplifican en la ecuacién 3.7.1. Esta a su vez puede
calcularse con la ayuda de los pardmetros geométricos Q3A, Q3B y QTB al igual que el
flujo fuga “tetrahedron”. Con esta simplificacion es facil calcular los flujos de entrada y
salida para cada CSTR, ecs. 3.7.2 y 3.7.3

En la ecuacién de balance de masa por componente, ec. 3.7.5, se involucra a todas las
ccuaciones cinéticas (2.7.25 — 2.7.36). Estas ecuaciones de balance se aproximan a un
estado estacionario, por lo que las derivadas se igualan con cero. Se resuelven con técnicas
de eliminacién con matrices tridiagonales. Una vez que converge el sistema de ecuaciones,
se calculan los pesos moleculares promedio en peso y numeral por el método Makosco-
Miller® 3. Para entender mejor la secuencia de calculo se presenta en la fig. 3.8.1el

algoritmo de cdlculo utilizado en este trabajo.
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Figura 3.8.1 Algoritmo de cdlculo

Condicionesinicialesde operacion:
N, T R [Concentraciones], viscosdad,Q,n.

Calcular cambio
De viscosidad

A

Calculo de la presién a
Lo largo del extrusor

Calculo de flujosde entrada
y salidasa lascamaras (CSIR s)

Resolver sistema
De ecuaciones

No converge

Converge l

Calculo de Mwy Mn
For Macosko-Mlller

|

Resultados: Mw, Mn, Presién,
flujos, Viscosidad, F,
Concentracién de especies

dD
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3.9 Nomenclatura.

[ ] =Concentracién, mol L!

B = Arreglo (Pitch) del husillo.

Be = Longitud axial del radio externo de la fileta.
Cp = capacidad calorifica (Jg"' K™)

D = Diametro del husillo (mm)

H = Altura de la cimara.

AH, = Entalpia de reaccién (J mol™")

h = Coeficiente de transferencia de calor. (W m2K™)
Kr = Constante de reaccién (L mol” min") B

N = velocidad de giro, min -!

AP = Diferencia de presion entre dos cdmaras consecutivas (Psig)
Q = flujo de salida (cm® min™') '

Q. = Flujo fuga calender (cm® min')

Qr = Flujo fuga de la fileta (cm® min™')

Q¢ = Suma de todos los flujos fuga (<:m3 min™")

Q' = Flujo fuga en la i¢sima cidmara (cm® min™")

Qi = Flujo fuga lateral (cm® min™")

Q. = flujo fuga del tetraedro (cm® min™')

Queo = Flujo tedrico de salida. (cmJ min™")

R, = Radio del husillo (mm)

T = Temperatura (°C)

Trared = Temperatura de Ia pared. (°C) .

t = tiempo (min) )

V.= Volumen dé una camara (cm’)
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Letras griegas

a = dngulo de traslapé (overlap) '
B = Coordenada angular :

& = Longitud del hueco de la ﬁlefa
€ = Longitud del hueco lateral

n = Viscosidad (Pa s)

o = Longitud del hueco calender

w = Angulo del “flank™ del husillo.
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Capitulo 4
Validacién y Predicciones del Modelo

4.1 Validacién del Modelo

Para el desarrollo del programa o simulador del proceso de extrusion reactiva, se tomd
como base el modelo de aproximacién al reactor ideal de Janssen! para el extrusor, el cual
se modifica para incorporar la cinética y reologia adecuadas para la produccién de
poliuretanos no lineales. El modelo cinético fue desarrollado por Gupta y Kumar?,
ampliado por Vivaldo et al.} para la incorporacién de un diol corto, y considerar el grupo
uretano como un mondmero trifuncional, asi como la estimacién de constantes cinéticas. En
cuanto a la reologfa, se utilizé pnncxpalmente el trabajo de Cnstro .y Macosko®® para

predecir el camblo dela vnscosxdnd con el avance de la reaccxén

Como se describié en el capitulo 2, el modelo‘{:i‘hkc"t» co'corisidera distintas esp Ufevquu(micas

y grupos funcionales que intervienen en la réaéc'ién,' ; dn'tinuacién,

incluyendo su estructura quimica, su nombre, y entre a di_ct{ cémo se

representa en el modelo matematico que describe el sistema’ de reaccnon e ‘
OCN-R-NCO Diisocianato (A1 A))

HO-( )-OH Poliester (BB)

HO-(Bu)-OH Diol de bajo peso molecular (B’B’)
R(OH)¢ Agente multifunctional (By)
(NH2)R(NH3) Diamina (DD)
-NHCOO- Grupo Uretano (E)
-NHCONH- Grupo Urea (F)
-NCOO- Grupo Alofanato (M)

OCNH

-NCONH- Grupo Biurea (G)

OCNH
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Validacion y Predicciones del Modelo

Los datos experimentales utilizados por Vivaldo et al’, para validar el modelo cinético se
obtuvieron de Castro®® , donde se trabajé con diisocianato de difenilmetano (MDI), 1,4-
butanodiol como extendedor de cadena y un poliéter con Mn=2000. En la referencia citada
se reportan datos de viscosidad, peso molecular y avance de la reaccidn, a tres distintas
temperaturas:30, 50 y 90 °C. Los valores de la viscosidad son experimentales y el peso
12

molecular promedio en peso tedrico, calculado con el método de Lépez-Serrano et al®’. Los

valores de las variables se presentan a continuacion en las siguientes tablas.

Tabla 4.1.1, Condiciones iniciales para la Copolimerizacién de MDI, Poliéster y 1,4-Butanodiol

Pardmetro Valor Unldades
Temperatura| 30,50, 0 90 °C
[A1Az]e 1.5261 mol L™
[Bzlo 0.3052 mol L'
[B’2)o 1.221 mol L™
Tabla 4.1.2 Pesos Moleculares y funcionalidad de especi
Parimetro Valor Unidades
Ma 250 mol L”
Mp 7500 mol LT
Mp- 90 mol L
Mg 59 mol L7
Mg 58 mol L7
My 101 mol L
fe 3
fm 4
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Validacién y Predicciones del Modelo

Tabla 4,1.3. Constantes cinéticas®,

Parimetro A 30°C A 50°C AS0|C Unidades o comentarios

Kk, 0.02924 0.0795 0.45 Lmol"min",Vivaldo et al.”
k; 0.02924 0.0795 0.45 Lmel™min",Vivaldoet al.®
ks 0.0106 £0.0003 | 0.0168+0.0003 | 0.3163x0.0003 Lmol min",Vivaldo et al.”
ky 0.0106 £0.0003 | 0.0168+0.0003 | 0.3163+0.0003 Lmol'min",Vivaldo et al.”
3 0.0001 0.0068+0.0003 1.25x107 Lmol'min",Vivaldo et al.™
ks 0.0001 0.0068+0.0003 1.25x107 Lmol"min”,Vivaldo et al.”
Ky 0.0072 0.0263+0.0003 0.019 Lmol"min",Vivaldo et al.”
[ 0.0072 0.0263+0.0003 0.019 Lmol min,Vivaldo et al.”
R, 0.00263 0.00263 0.00263 Gupta y Kumar®

Tabla 4,14, Datos experimentales a 30°C.*

Tiempo (min) | n (poises) Conversion Mw
0 1.65 0.0 1197.1
5 3.5 0.162 13384
6 4.2 0.189 1367.9
7 44 0213 1395.9
8 6.2 0.237 1425.8
9 72 0.259 1454.9
10 8.3 0.280 1884.5
12 1.4 0.318 1542.7
14 15.2 0.352 1600.8
16 19.1 0.383 1659.5
18 23.0 0411 1717.8
20 26.9 0.437 1777.3
24 355 0.482 1894.6
28 46.1 0.521 20143
32 65.8 0.554 2132.1
36 88.3 0.583 2251.2
40 107.0 0.608 2368.2
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Validacién y Predicciones del Modelo

45 1250 0.636 2518.0
50 151.0 0.660 2666.4
55 181.0 0.681 2814.5
60 210.0 0.700 2966.5
80 540.0 0.756 3552.5
90 984,0 0.777 3848.3

Tabla4.1.5, Datos experimentales a $0°C*.

Tiempo (min) | n (poises) Conversién | Mw

0 0.61 0.0 1197.1

5 2,74 0.327 1557.5

6 33 0.369 1632.2

7 4.0 0.406 1707.0

11 6.1 0.517 2001.2

12 7.8 0.539 2076.5

14 8.8 0.577 2225.2

16 11.4 0.609 2373.0

18 13.8 0.637 2523.8

25 254 0.709 3045.4

28 379 0.732 32713

30 50.4 0.745 3417.1

32 70.8 0.757 35654

34 924 0.768 37149

36 112.8 0.778 3863.8

38 360.0 0.787 4009.6

40 624.0 0.796 41684

42 852.0 0.804 4321.8

44 1116.0 0.811 4466.6

46 1356.0 0.818 4622.7
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Tabla 4.1.6. Datos experimentales a 90°C*

Tiempo (min) | n (poises) Conversién Mw
0 0.12 0.0 1197.1
2 1.63 0.474 1872.0
3 4.4 0.576 2221.0
s 11.2 0.693 2908.0
7 94.8 0.760 3605.0
8 123.6 0.783 3943.0
9 264.0 0.802 4282.0
10 828.0 0.820 4669.0

Como ya se menciond, el modelo cinético también considera la presencia de una diamina y
un agente multifuncional, pero no se incluyen en las simulaciones iniciales, para asi poder
comparar con los datos reportados en la literatura. Es decir, el modelo tiene la versatilidad
de no necesitar todas las especies involucradas dentro del sistema a analizar, Simplemente,
las concentraciones en los casos en los cuales no se incluyen ciertas especies se hacen igual
a cero, sin alterar a las especies consideradas o cdlculo alguno, en el programa de

simulacién

A continuacién se muestran los datos experimentales de peso molecular promedio en peso,

en funcién del tiempo, a las tres diferentes temperaturas reportadas.

Grifica 4.1,1 Peso molecular pr tio en peso en funcién det tiempo.

5000
4500
4000
3500 ah a
3000 +—¢ a -
Mw 2500 ;e -
2000 [‘ SO LIS -

1500 - F". = 30°C

1000 ¥ 450°C
500 £90°C
0

X
X at
A
&

| I

1] 20 40 60 80 100
Tiempo (min)
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Como se puede observzu' de la-grafica anterior,. el peso molecular promedlo en peso
aumenta al mcrementar la temperatura, ademas de disminuir el tlempo de reacclén, pero no

presenta mnguna indeterminacién que indique la formacién de un gel.

A continuacion se haran graficas de pesos moleculares a diferentes temperaturas en funcién
de la conversién de grupos oxhidrilo con los dos modelos, debido a que el tiempo de
residencia de un reactor batch es mucho mayor al de un extrusor. Primero se presenta la
grafica con los valores reportados por Castro® calculados con el modelo de Lépez-Serrano

et al.?” La siguiente gréfica reporta los valores calculados con el modelo de Vivaldo et al®.

Grifica 4.1.2, Mw a diferentes temperaturas vs conversién (modelo de Lépez-Serrano)?’

5000 ‘ !
4500 { !
! ;=X 30°C:

4000 - - i

3500 - —4— 50°C

3000 —~ & 90°C——
Mw 2500 :

2000

1800 gy

1000 ¥

500 -

0- |

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1,00

Conversién
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Grifica 4.1.3. Mw a diferentes temperaturas vs conversién (modelo de Vivaldo et al)?

18000

16000 «
= 30°C
14000

f‘ 4 50°C i
12000+ gooc ;
10000 -
8000 < :
6000

4000 .

A

<
2000 prumatna 4 4 A SAAAAALAL — < K e —

0
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Conversién

En ambos modelos se puede observar el efecto de la temperatura, ya que al aumentar ésta
se alcanzan mayores niveles de conversion. En los dos casos todos los valores caen en una
misma linea, coma ya se habfa mencionado en el capitulo de uretanos. Castro®® reporta un
punto de gelacién a una conversién de 0.85 determinado experimentalmente, Castro dice
que ese punto de gelacidn es aproximado, en base al comportamiento de la viscosidad, pero
en los datos de viscosidad ninguno alcanza esa conversion. En el modelo de Lépez-Serrano
et al?’, se desprecian ramificaciones y entrecruzamiento, ya que es un modelo lineal y por

esta razon no se puede observar la formacién de un gel.

Sc presentan los dos modelos en una misma grifica para asi poder hacer una mejor

comparacion.
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Grafica 4.1.4, Comparacién de modelos.

18000 I
16000 - Y S——
£ Vn\aldo et al ;
14000 4 —— —
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12000
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4000 - s gl ~-—*~{
“A“ :
2000 m““‘;‘mil - sl o ’ T
0 " . \
0.00 0.20 040 0.60 0.80 1.00
Conversion

Los dos modelos presentan el mismo comportamiento hnsta cierta conversién,
aproximadamente de 0.7, en donde las tendencias comlenzan a separarse “El modelo de
Lépez-Serrano et al.?” no predice el punto de gelamon. Por otro lado, el‘modelo utilizado
‘lon de: 0 78 en donde el

para este trabajo nos indica un punto de. gelacnén a‘una‘ convé

peso molecular se indetermina.

En la publicacién de Macosko® reportan que el punto_de gelacién es independiente de la
temperatura para sistemas temarios. Este punto. varfa dependiendo del porcentaje de
segmentos duros, el cual se muestra en la siguiente tabla juhto con los demas parametros

para la ecuacién 2.8.4.
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Tabla 4.1.7. Pardmetros utilizados en la expresién de ‘ de lﬁ viscosidad. >
Contenido de | 34% 47 555 7
segmentos duros
En(J/mol) 2237 2232 2220 2214
An(Mpa-s) 3.095 2.764 2.608 2405
Cg 0.93 0.88 0.85 0.82
v} 3.5 3.5 3.5 3.5
-2.0 -2.0 -2.0 -2.0

4.2 Predicciones del Modelo

En las simulaciones hechas a continuacion nos enfocaremos primero a la: parte cmetlca,

analizando los pesos moleculares promedio a diferentes temperaturas,.nsi como. las

concentraciones de las especies involucradas a lo largo del extrusor. Las demds yar;;tbles de

operacion permaneceran constantes teniendo los siguientes valores: -

o Numero de camaras a modelar = 181

e Presion de alimentacién = 15 psig

e Rapidez de rotacién de los husillos 25 rpm

e Flujo de alimentacién = 40 g/min

» Concentracion inicial de especies (ver tabla 4.1.1).

e Volumen de una cimara o CSTR =1.169 cm®
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Grafico 4.2.1. Pesos moleculares promedio en peso a lo largo del extrusor,

1.0B407 o{ —30°C
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Grifica 4.2.2 Pesos moleculares promedio en ntimero a lo largo del extrusor.
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En la gréﬁca‘4.2;l .‘cualitatiVamgnte se tiene la misma tendencia que en la grafica 4.1.1, en
donde el pesb molecular promedio en peso aumenta con la temperatura. En ésta Gltima se
observa que el punto de gelacion se anticipa al aumentar la temperatura. Se hicieron varias
simulaciones para calcular la temperatura minima en la que se presenta el punto gel, y éste
se determind a 80°C en la cdmara numero 146, Se calcularon otras dos temperaturas: a
85°C se presenta en la cimara 107 y a 90°C en la cdmara 90. A temperaturas superiores la
convergencia del sistema de ecuaciones se dificulta. No hay que olvidar que el punto de
gelacion siempre se presenta a la misma conversion, en este trabajo a 0.78 y el reportado
por Castro® es de 0.85. Aunque esta diferencia es relativamente pequeiia, se debe
considerar que algunas constantes cinéticas son estimadas. Para ésto, se puede tomar en
cuenta el trabajo de Jaramillo® para cambiar la(s) constante(s) cinética(s) mas sensible(s) -

para ajustar el punto de gelacién con el reportado determinado experimentalmente.
La grafica 4.2.2 ,muestra la vanaclén del peso  molecular promedio en numero, el cual
también aumenta,'on el mcremento de la temperaturn Para un mejor anélisis en las dos

siguientes graﬁcas veremos cémo cambia el indice de pohdnspersndad con la temperatura

Grificas 4.2.3. Varfacién del indice de polidispersidad con la temperatura.
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Grificas 4.2.4 Variacién del indice de polidispersidad con la temperatura primeras 30 cAmaras.

4.4

Polidispersidad

CSTR

En las dos grificas anteriores se tomaron los siguientes cuatro valores de temperatura
30,50, 75 y 90 °C. En la gréfica 4.2.3 se aprecia el punto de gelacién en la cdmara 90 a
90°C como ya se habia explicado, asi como la formacién de un gel a 75°C. La grifica 4.2.4
es una ampliacion de las primeras 30 cdmaras en donde se aprecia mejor el efecto de la
temperatura, ya que al aumentar ésta el indice de polidispersidad disminuye como cs de
esperarse. Esta grafica muestra claramente que la linea correspondiente a 90°C contiene los
dos efectos, uno la disminucién del indice de polidispersidad con la temperatura, hasta la

cdmara 19 (minimo local), de donde a partir de ésta es el inicio de la formacién del gel.

En las siguientes graficas veremos el cambio de las concentraciones totales e individuales

de diisocianatos y dioles a dos temperaturas diferentes, a lo largo del extrusor.
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Grificas 4.2.5 y 4.2.6 Varlacién de la acién de especies a 50°C y 90°C respectivamente.
3.5 —— 3.5
3 ! 3l —s— A1 :
@ 25 | n ——A2
E 2 £ 2.5 1 —e— A(total)|’
g 2] B 2] e
§ 1.5 - € 15 e BP
e 41 Thee, 2 — BT
8 —sr)| |8 11
0.5 ——"‘m 0.5 —“v‘\‘ -
0+ P I S C -3
1 40 80 120 160 1 40 80 120 160
CSTR csTR

(Al y A2) Diisocianatos, (A) diisocianatos totales, (B') Diol largo, (BP)diol corto, (BT) Dioles totales.

En las grificas anteriores se aprecia perfectamente la desaparicion o consumo de
isocianatos y dioles, en donde a mayor temperatura la rapidez de desaparicién de especies
aumenta. También se observa la relacion estequimétrica entre las concentraciones de
isocianatos totales y dioles totales, el consumo de dioles totales es mas rapido que los

isocianatos totales.

Es muy comun analizar el avance de la reaccidn en funcién de la conversidn de isocianatos
totales, dioles totales o alguna otra especie. En este caso, puede ser respecto al diol corto o
largo. Las dos graficas que se muestran a continuacién, realizadas a dos diferentes
temperaturas (50°C grifica izquierda y 90°C derecha), indican la conversion de isocianatos
totales (A), dioles totales (BT), diol largo (B) y diol corto (BP) a lo largo del extrusor.
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Grificas 4.2.7.y 4.2.8. Conversién de especies a lo largo del extrusor.
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De las grificas anteriores observamos claramente que, con el incremento de la temperatura,
se alcanzan mayores conversiones, independientemente de la especie. La conversion de
dioles totales es superior a la de isocianatos totales, habiendo una pequefia diferencia. Es
importante aclarar que el punto de gelacion reportado en este trabajo estd en funcién de
dioles totales (0.78), ya que si tomamos de referencia los diisocianatos totales el punto de
gelacion se presenta a una conversién de 0.76 lo cual indica que hay un pequeiio error en el

modelo cinético ya que deberia ser el mismo valor en ambos casos.

La propiedad mas importante dentro de los procesos que involucran flujo es la viscosidad.
En el capitulo 2 se menciond que para el calculo de viscosidad se tienen dos ecuaciones, la
utilizada por Castro?? en funcién del avance de la reaccidn y la temperatura, y por otro lado
la correlacién de Vivaldo-Lima et al’, en funcién del peso molecular y la concentracion de
uretanos totales elevados a cierto exponente. A continuacidn se ilustra el incremento de la
viscosidad a dos diferentes temperaturas, “30 y 90°C", a lo largo del extrusor con ambas

ecuaciones.
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Grifica 4.2.9 Variacién de la viscosidad a lo Iargo del extrusor a diferentes temperaturas,
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Las dos ecuaciones predicen el punto de gelacién a 90°C. La diferencia entre los valores es
relativamente pequeila, sin embargo a 30°C hay varios érdenes de magnitud de diferencia.
Estos valores de viscosidad complicaban el cilculo de la presién, ademas de tener otros
problemas para determinar la viscosidad inicial con la ec. de Vivaldo-Lima et al’. Con la
ecuacién de Castro?, en la grafica anterior se observa que al aumentar la temperatura la
viscosidad inicial disminuye como era de esperarse, resultando el efecto contrario con la
ecuacién de Vivaldo-Lima et al®.

Es de gran importancia tener valores adecuados para la viscosidad, ya que de ésta dependen
otras variables, principalmente la presién generada a lo largo del extrusor. Por lo tanto
utilizaremos la ecuacién de Castro?, ya que comparando los valores calculados con datos
experimentales, las predicciones cuantitativas son buenas (ver la siguiente figura tomada de

Castron).
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Figura 4.2, Aumen:to dela vjéi;osfdnd a diferentes temperaturas.’

1000

E EXPERIMENTAL. SYSTEM
SRR Ly - £
100~ L)
E -
= 8
I~ a
-
5 L
'S o] o
1= E
= : °/®
| =
"
I~
o.1 9 L gl Lot 1l B I NEY
N : .0 100.0

o . =)
TIME (min)

Como se observa de”la” figura anterior, al aumento de la temperatura disminuye la
viscosidad inicial; posteriormente el incremento de la viscosidad se debe al avance de la

reaccion ya que, cor’hq se explicé en el capitulo 2, es independiente de la rapidez de corte.

Para el calculo de la presién, ademas de la viscosidad, se necesitan valores para las
constantes geométricas Q3A, Q3B y QTB, descritas en el capitulo tres, A continuacién se
observard la importancia de los valores de las constantes geométricas, iniciando con los

valores originales calculados por Janssen' y se vera el efecto de éstas en la presién.

La siguiente grifica muestra la generacidn de presion a lo largo del extrusor a 3 diferentes

temperaturas.
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'Gr:iﬁcar‘t.l.lo. Variacién de la presién a lo largo del extrusor.
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Como se observa, practicamente no hay cambios apreciables de la presién hasta el punto de
gelacion, en los casos de 80 y 90°C. Para 75°C, la presién permanece constante en 15 psig
y en este ultimo caso también la viscosidad es muy baja. Se hara un andlisis de sensibilidad
para las tres constantes geométricas y asi obtener mejores valores de presion a lo largo del
extrusor. Al no tener datos experimentales para la presion de este tipo de sistemas, se tomd
como referencia el trabajo de Bouilloux' para un sistema similar, con una cinética mas
simple y baja concentracién de catalizador, el cual predice presiones de 400 a 500 psig a

diferentes concentraciones de catalizador, a 26 rpm y 40 g/min.

En el trabajo de Stuber® se explica que el control de la presién depende fuertemente de Q3B
y QTB. Modificaremos estas variables de manera proporcional respecto a los valores
originales. Los valores asignados a las variables fueron Q3A=0.0052, Q3B=0.004 y
QTB=0.0006.

La siguiente grafica muestra el incremento de presion a lo largo del extrusor con los nuevos

valores de las variables, a diferentes temperaturas y 25 rpm y 40 g/min.
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Grifica 4.2.11, Prediccién de la presién a lo large del extrusor.
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De la grifica anterior observamos que el cambio de presién:a: temperaturas mfenores a
50°C es pequeilo, debido a que la viscosidad también es muy baja. Pero al aumentar la
temperatura, la presion aumenta considerablemente. A 80'y 90 °C las lndetermmaclones de

la presidn se deben al punto de gelacién,

Es necesario tener datos experimentales para poder proponer un conjunto de valores para
las constantes geométricas, por eso, dentro del programa, se deja una opcidn para poder

modificarlos externamente.

Ahora se mostrara el efecto de la rapidez de giro de los husillos en la presién. Para esto se

seleccionaron las siguientes variables de operacién: Flujo = 40 g/min, y T = 75°C.
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Grafica 4,2.12, Variacién de la presién a diferente rapidez de giro (RPM).
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De la grifica anterior, se observa que al aumentar la rapidez de rotacion de los husillos, se
genera una mayor presion a lo largo del extrusor debido a que se incrementa el flujo.
Entonces lo que procede es analizar el cambio del flujo de alimentacion, en la conversion y
el peso molecular promedio en peso, estos dos efectos se observan a continuacion. En la
grafica 4.2.13 se observa que a mayor flujo menor conversion, lo cual es correcto porque el
tiempo de residencia es corto, entonceé el tiempo de reaccién también es corto lo que

genera es obtener bajos pesos moleculares como se muestra en la grafica 4.2.14.
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4.2.13 Efecto del flujo de alimentacién en la conversién de dioles totales (PBT)
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4.2.14 Efecto del flujo de alimentacién en el peso molecular Mw.
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Todas las grificas anteriores se realizaron con las concentraciones iniciales mostradas en la

tabla 4.1.1, donde la relacidn (isocianatos totales) / (dioles totales) es igual a uno. En las

simulaciones posteriores agregaremos un exceso ya sea de isocianatos o dioles para ver su

efecto en el peso molecular.
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4.3 ,Vai'lnciép dél Cobﬂciente de Desbalance Estequiométrico

El cot}ﬁciehie de desbalance estequiométrico es la relacidn existente en un sistema reactivo

entre las concentraciones iniciales de grupos funcionales involucrados en la reaccion.

_nco]
“OH]+[-NH, SCLE

Las concentraciones en mol/l, utilizadas para el analisis del efecto del coeficiente de

desbalance estequiométrico (C.1.E.), se muestran en la siguiente tabla,

Tabla 4.3.1,. C raclén de especies variando el C.LLE.
Parimetro (NCO)/(OH)=0.8 | (NCO)/(OH)=1.0 | (OH)/{(NCO)=0.8
[A0] 1.22088 1.5261 1.83132
[B20] 0.3051 0.3051 0.3051
[BPO] 1.22.10 1.2210 1.2210

Grafica 4.3.1.Variacién del Mw con ¢l cambio del C.LE,
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Las condiciones de operacién de la grifica anterior son las siguientes: T=90°C, 25 rpm,

Q=40 g/min y las concentraciones de tabla 4.3.1. Se puede apreciar perfectamente en la
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grifica anterior que ‘al haber un exceso de grupos isocianato que, el punto de gelacion se
anticipa, ésto se debe a que favorece la formacién de'ulofanatds,hl igual ‘que ramificaciones

y reticulaciones.

4.4 Introduccién de Especies al Sistema Original

Incorporacién de diamina

Analizaremos el efecto de agregar diamina al sistema. Este anilisis se hara a 90°C, porque
a esta temperatura se presenta el punto de gelacion, ademas de alcanzar buenos niveles de
conversién. Se agregard la diamina conservando el coeficiente de desbalance
estequiométrico en 1.0. Las concentraciones iniciales del diol y el poliéster se disminuirin

en proporcion a la concentracién de diamina aadida.
En la siguiente tabla se presentan los parimetros y concentraciones utilizados, donde se
tomard como referencia al sistema sin diamina, y se estudiarian los casos de agregar

diaminas de alta y baja reactividad.

Tabla 4.4.1. Parimetros y concentraciones iniciales para adicién de diamina.

Parametro | D2 Baja reactividad 90°C referencia D2 Alta reactividad
Ks 0.1000 0.0000 1.0000
Ke 0.1000 0.0000 1.0000
Ks 0.01000 0.0000 0.1000
K 0.01000 0.0000 0.1000
[A1Az]0 1.5261 1.5261 1.5261
[Bz]o 0.27468 0.3152 0.27468
[B’2]o 1.0989 1.2210 1.0989
[D2]o 0.15252 0.0000 0.15252
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La graf' ca 4 4. 1 muestra que al agregar dmmma ul srstema hay un retraso del punto de
gelacion respecto al sistema sin dlamlna (linea de referencxa “Ref “), mdependlentemente ]
la diamina es de alta (AR) o baja reactividad (BR). Ahora el punto de gelacnon se presenta a
una conversnon de 0 86 en la camara 109, Ademds se tomaron otros valores para las
constantes cmencas al aumentar o disminuir un Qrdgn de magxiltud respecto al valor

propuesto, pero no se observaron cambio en las tendencias,

Grifica 4.4.1. Incorporacién de diamina al sistema,
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Ahora cambiaremos la concentracién de la diamina, tomando los valores de las constantes
cinéticas de la diamina de alta reactividad, En-la siguiente tabla se muestran las

concentraciones utilizadas para este andlisis.
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Tabla 4.4.2 Concentraciones utilizadas para analizar el efecto de la concentracién de diamina,

Parametro| 90°C Ref. 0.06D0 0.14D0 0.29D0 0.60D0
[A1Az]o 1.5261 1.5261 1.5261 1.5261 1.5261
[B:]o 0.3152 0.29944 0.28368 0.25216 0.18912
[B’2]e 1.2210 1,15995 1.0989 0.9768 0.7326
[D2]o 0.0000 0.06671 0.14352 0.29714 0.60438
Grifica 4.4.2. Efecto de la concentracién de diamina.
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Como se observa en'la grafica anterior, al aumentar la concentracién de diamina el punto de

gelacion se retrasa hasta llegar al grado de no presentarse. Las conversiones alcanzadas en

los puntos de gelacién son las siguientes: 0.78 sin diamina (Ref), 0.80, 0.85, 0.89 que

corresponden a las concentraciones de diamina de las columnas 3,4 y 5 de la tabla 4.4.2,
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Para terminar el analisis de agregar diamina al sistema, modificaremos el coeficiente de
desbalance estequiométrico (C.LE.), tomando los valores de la tercera columna de la tabla
4.4,2 siendo el sistema de referencia C.LE =1.0, se pondra un exceso de la concentracién de

grupos isocianato de acuerdo a la siguiente tabla.

Tabla 4.4.3. Variacion de C.LE. incluyendo diamina,

Parametro C.LE=1.0 C.LE = 0.95 C.LE = 0.90
[A1Az]p 1.5261 1.602405 1.67871
[B:2]o 0.29944 0.29944 0.29944
[B'2]o 1.15995 1.15995 1.15995
[D2]o 0.06671 0.06671 0.06671

Grifica 4.4.3. . Variacién de C.LE. Incluyendo diamina
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La grifica anterior muestra que el exceso de diisocianatos favorece las ramificaciones
presentandose un punto de gelacidn, al igual que el caso en donde no se incluia diamina.
Cuando se hay una relacién estequiométrica no se presenta tal punto, a diferencia de la
grafica 4.3.1, donde sélo habia un retraso de éste. En el caso de afiadir diamina el punto de

gelacidn es 0.80 cuando hay exceso de diisocianatos, siendo éste el mismo
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mdependlentemente del exceso de dusoclanatos, lo que mgmﬁca que se alcanza una mayor.

conversién en menor tiempo al haber un exceso de dusocmnatos para snstemas que mcluyen

diaminas.

Incorporacién de multiol
Lo ultimo que falta dentro de este estudio es incluir un agente multiol junto con todas las

demas especies. Se hard un analisis similar al de diamina, con bajas concentraciones de

diamina variando la concentracién del multiol de acuerdo a la tabla 4.4.4. Posteriormente se

modificara la relacion estequiométrica al igual que los casos anteriores.

Tabla 4.4.4. Concentraciones para el estudio del agente multiol.

Parametro | 0.0Multiol 0,07Muitiol 0.15Multiol
[AiAzlo 1.5261 1.5261 15261
[B2Jo 0.29944 0.284468 0.269496
(B':10 1.15995 1.101525 1.043995
D2, 0.06671 0.0633745 0.057037
[B] 0.0000 0.0767325 0.155572

Grifica 4.4.4. Efecto de agregar un agente multiol.
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De la grat' ca antenor observamos que .a bajas concentraciones de muitiol-se alcanzan
valores de pesos moleculares elevados, pero no hay indeterminaciones que mdxquen puntos
de gelacion, Al aumentar la: concentracxon del - multiol conservnndo lax relaclon
estequiométrica’ (1 0), el peso molecular disminuye teniendo elevadas: conversxones en:
ambos casos. Para terminar se agregard un exceso del 10% de la concentraéloh de
dusoclanatos, para los siguientes tres casos: :

1. -Diisocianato (exceso) + diol corto + diol largo

2. Diisocianato (exceso) + diol corto + diol largo + diamina

3. Diisocianato (exceso) + diol corto + diol largo + diamina + multiol

Grafica 4.4.5, Exceso de dilsocianato para el sistema con todas las especies.
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De la grafica anterior, observamos que en los tres casos se presenta el punto de gelacion, lo
cual indica que el exceso de diisocianatos favorece a las ramificaciones, asi como a la
formacién de grupos alofanato y biurea. Para los casos uno (linea “ original ™) y dos la
diferencia entre ellas es muy poca, aunque se e¢speraba que tuviera mayor influencia con la
diamina, al igual que para el multiol. Esto se debe a la disminucién de las concentraciones

de los dioles para incluir la diamina y al agente multiol.
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4.5 Conclusiones

Los objetivos del presente trabajo para el desarrollo de un simulador ‘dely proceso de

extrusién reactiva se alcanzaron, utilizando el modelo de aproximacién al reactor ideal y

considerando una cinética amplia para la produccién de poliuretano no lineal. En base a los

resultados analizados en los puntos anteriores se concluye lo siguiente. -

1.

Los resultados obtenidos para la validacién del modelo son buenos respecto al
trabajo tedrico experimental de Castro. Se comprueba la existencia del punto de
gelacion, asi como la independencia de éste con la temperatura, flujo de
alimentacion, coeficiente de desbalance estequiométrico y rapidez de giro de los
husillos para sistemas ternarios de poliuretanos.

En el intervalo de temperatura de 30 — 90°C, los resultados del modelo cinético
probabilistico son buenos para el cilculo de los pesos moleculares promedio, y
de todas las concentraciones de las especies presentes.

El efecto de modificar el coeficiente de desbalance estequiométrico indica que
al haber un exceso de diisocianatos, se favorece la formacién de grupos
alofanato y biurea, ramificaciones y el entrecruzamiento. Ademés de que se
llevan a cabo mas rapido las reacciones, es decir, se alcanzan mayores
conversiones en menor tiempo.

Para el modelo de flujo se necesitan datos experimentales de presién a lo largo
del extrusor a diferentes flujos de alimentacién y revoluciones por minuto de los
husillos (rpm), para poder comparar las predicciones y asi proponer mejores
valores para algunas constantes geométricas. Ya que por otro lado los efectos de
variar el flujo de alimentacion asi como las rppm estan de acuerdo con la teoria.
El estudio hecho con la incorporacion de diamina y multiol fue totalmente
cualitativo, por lo que también faltan datos experimentales para comparar las
predicciones. En ambos casos de incorporar diamina y el agente multiol se
esperaba que tuvieran un mayor efecto respecto al sistema original

(MDI/Poliéster/1,4-Butanodiol).
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El modelo de Janssen al igual que el método Macosko-Miller, utilizan algunas
simplificaciones y son relativamente sencillos, pero la gran ventaja es que
pueden aplicarse a problemas de importancia industrial obteniendo en ambos

casos buenos resultados.

4.6 Recomendaciones

Con base al estudio realizado se sugiere lo siguiente:

1.

Analizar el caso no isotérmico para ver si es posible llevar a cabo. todas las
reacciones consideradas en ‘este’ trabajo. Ademis de -tener umi mejor
aproximacién al caso real, ' :

no de los

Dentro del modelo de flujo se pueden evaluar individualmenté cada

flujos fuga, para evitar algunas simplificaciones y asf poder e§ﬁﬁdf
cambiar algunas variables geométricas del extrusor.
Para el modelo cinético, se puede realizar un estudio para determmar el numero
minimo de constantes cinéticas y evaluarlas expenmentalmente.
La ecuacidén de Castro y Macosko para predecir el cambio_de viscosidad, se
considera independiente de la rapidez de corte. Para llegar a"esta conclusién
realizaron estudios en un redmetro de cono y plato en donde la temperatura de
trabajo era muy baja. Por lo tanto se puede hacer un estudio similar a diferentes

temperaturas y proponer una mejor ecuacion.
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Apéndice

PROGRAM TSE
C EN ESTE PROGRAMA SE DESARROLLA EL MODELADO DEL PROCESO DE EXTRUSION
C REACTIVA EN UN EXTRUSOR CONTRA-ROTATORIO PARA POLIURETANOS
c
C ESCRITO POR RENE O. VARGAS AGUILAR PARA EL DESARROLLO DE TESIS DE
C MAESTRIA EN LA FACULTAD DE QUIMICA DE LA UNAM REALIZADA EN EL
C INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES IIM.
c
C EN ESTE PROGRAMA EL USUARIO DEBE DE PROPORCIONAR
C CONSTANTES DE FLUJO, CINETICAS E ITERATIVAS,
C ASI SE LLAMARA LA SUBRUTINA APROPIADA PARA RESOLVER EC'S. DE
C BALANCE.
c
C EL PARAMETRO ID ES EL NUMERO MAXIMO DE CSTRS PARA SER MODELADOS.
C EL PARAMETRO ID DEBE SER EL MISMO EN CADA SUBRUTINA. .
c
PARAMETER (ID=181)
REAL*8 AL2,AL1,AD,AU1,B
DIMENSION X(ID),Y(ID)
DIMENSION QMN(ID),ZP(ID)
COMMON/CSTR/N.NMI,NM2,NORXN,IPRINT
COMMON/QUTN/RPM,NOUT,DIEMAS,PDIE,DIE
COMMON/LEAK/VOL,VOLINV,FMECH,QTB.Q3B,Q3A,Q3AR,SHEARF
COMMON/FLOW/PFEED,P(1D),QDIE.Q3(ID+1),QT(ID),QIN(ID),QOUT(ID)
COMMON/PROP/FEED(12),RHOFED,RHO(ID),VIS(ID),QMW(ID)
COMMON/RDAT/RK
COMMON/MTRNX/AL2(ID),AL1(ID),AD(ID),AUI(ID},B(ID)
COMMON/PDAT/Y1(ID),Y2(ID),Y3(ID),Y4(ID),YS(ID),Y6(ID),Y 7(ID),
@ YS(ID),Y9(ID),Y 10(ID).Y 1 1(ID),Y12(ID)
COMMON/CONS/P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9,P10,
@ Q1,Q2,033,Q04.Q5.Q6,Q7.Q8.Q9,Q10,R3
DIMENSION RHOEM(ID),visco(id)

PRI R L R e A R LI DL A e LIS el e L]

¢ variables del modelamiento con macosko-miller
c EEI IR IS LRI E L AR RS AT RSS2 R R R R R 22222211 22411}
COMMON/MILL/BF0,DDO,EEQ,FF0,ALF0,GGO,FNC,FEF,FMG
REAL PKV,PNV,PMV,TTA,TTB,TTC,SUMC
dimension A(1D),BT(ID),UTOT(ID),PA(ID),PA1(ID),PA2(ID),PA1S(ID),
@ PA2S(ID),PBT(ID).PB(ID)
DIMENSION PBPZ(ID),PBFZ(ID),PDZ(ID),PE(ID),PMAL(ID),PFZ(ID),

@ PGZ(ID),PUUT(ID),PBP(ID),PBF(ID),PD(ID),PF(ID),PG(ID)
DIMENSION BDEN(ID),BB(ID),BBP(ID),BBF(1D),BBD(ID),BE(ID),BF(ID),
@ BMAL(ID),BG(ID),BD(ID)

DIMENSION ADEN(ID),AAI(ID),AA2(ID),AA1S(ID).AA2S(ID)
DIMENSION PAMAS(ID),PAMEN(ID),PAMEN2(ID),PAMEN3(ID),PAMEN4(ID)
DIMENSION PBES(ID),BEMES(ID),DENOM(ID),GPC(ID),ANUM(ID),ANUME(ID),
@ SUMMC(ID),SUMCA(ID)
DIMENSION EMA I(ID),EMAin(ID),EMA lout(ID),EMA2(ID),EMA2in(ID),
@ EMA2ou(ID),EMAI1S(ID),EMA1Sin(ID),EMA | Sout(ID),EMA2S(ID),
@ EMA2SIn(ID).EMA2Sout(1D),EMB(ID),EMBin(ID), EMBout(ID),
@ EMBP(ID),EMBPin(ID),EMBPout(ID),EMBF(ID),EMBFin(ID),
@ EMBFouy(ID),EMD(ID),EMDin(ID), EMDout(ID),EME(ID),EMEin(ID),
@ EMEout(ID),EMF(ID),EMFin(ID),EMFout(ID), EMM(ID),EMMin(ID),
@ EMMou(ID),EMG(ID),EMGin(1D).EMGout(ID),EBFin(ID)

SRR E

C
C ESTA SECCION DE CONSTANTES
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Phdd

¢ Alimentaciones para el macosko-miller :
¢ LI LIRSS TS ERTL Y )

IF(TC.LE.50)THEN

TC=90
TK=TC+273

P1=302950.7265*EXP(-9725.4183 l/(l 987"1‘1())
P2=P|

P3=18.0037*EXP(-4477, 814778/(1 987‘TK))
P4=P3
P5=0.0

P6=0.0
P7=0.0
P8=0.0
P9=0.0
P10=0.0

Q1=3.93567E25*EXP(-41027. 47651/(1 987‘TK))

Q2=Ql

Q33=8784115.088*EXP(-12596. 39839/(1 987*TK))

Q4=Q33

Q5=0.0

Q6=0.0

Q7=0.0

Q8=0.0

Q9=0.0

Q10=0.0

R3=0.00263

ENDIF

IF(TC.LE.90.0R.TC.GE.51)THEN

P1=540056.253*EXP(-10096 44543/(1 987‘TK))
P2=P|

P3=6,22E9*EXP(-17096,26848/(1 987‘TK))
P4=p3

P5=0.0

P6=0.0

P7=0.0

P8=0.0

P9=0.0

P10=0.0
Q1=1.705881652*EXP(-3545.896/(1.987°TK))
Q2=QI
Q33=0.001375771*EXP(1893.668756/(1.987*TK))
Q4=Q33

Q5=0.0

Q6=0.0

Q7=0.0

Q8=0.0

Q9=0.0

Q10=0.0

R3=0.00263

ENDIF
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IF(TC.GE.91)THEN

P1=445399.78*EXP(-9957.4539/(1.987*TK))
P2=P|

P3=8867587.68*EXP(-12369.232/(1.987*TK))
P4=P3

P5=0.0

P6=0,0

P7=0.0

P8=0.0

P9=0,0

P10=00
Q1=485630079.5*EXP(-17586.98/(1.987TK))
Q2=Q1 ‘
Q33=2.5523*EXP(3534.4988/(1.987*TK))
Q4=Q33
Q5=0.0
Q6=0.0
Q7=0.0
Q8=0.0
Q9=0.0

Q10=0.0
R3=0.00263

ENDIF

¢ Pesos moleculares de las especies

C

PMA=250.0
PMB=2500.0
PMBP=90.0
PMBF=92.1
PMD=158.0
PME=59.0
PMF=58.0
PMMAL=101.0
PMG=100.0

¢ alimentaciones iniciales

c

(o)

A0=1.5261

B20=0.3051
BP0=1.221
BF0=0.0
DD0=0.0
EE0=0.0
FF0=0.0
ALF0=0.0
GG0=0.0
FNC=3.0
FEF=4.0
FMG=20.0
FMG=0.0

¢ varables para el calculo de la viscosidad

PKV=4.95910645E-5
PNV=2.0

PMV=2.0
B0O=2*B20+2*BPO+FNC*BF0
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c -
c
CONT=0
C  DATA VM,VP/1.096,0.8327/
ICASE=0
RHOFED=0.8
¢ Alimentaciones para el modelo del extrusor
FEED(1)=A0
FEED(2)=A0
FEED(3)=0
FEED(4)=0
FEED(S5)=2*B20
FEED(6)=2*BP0
FEED(7)=FNC*BF0
FEED(8)=2*DD0
FEED(9)=FEF*EE0
FEED(10)=FEF*FF0
FEED(11)=FMG*ALFO
FEED(12)=FMG*GG0
Q3(1)=0.

C EN ESTA SECCION PROPORCIONA LOS VALORES INICIALES DE TODAS LAS .
C CONSTANTES CONTROLABLES, ASI COMO LA MEJOR OPCION PARA LA EJECUCION
C DEL PROGRAMA O SU POSIBLE CAMBIO R
(o}
C-14
FKS=1.
C-12
N=181
NSTEP=(N-1)/9
C-t1

C-10
IPRINT=2
INPUT=5

c-9
C *

C CREACION DE ARCHIVOS DE ALMACENAMIENTO DE DATOS
| CONTINUE '

C  OPEN(2,FILE="amigo5.TXT")

C  OPEN(3,FILE=datos].TXT")
C OPEN(7 FILE="datos2.TXT")

Ce
C SUBRUTINA PARA ABRIR EL JUEGO DE CONSTANTES DE VELOCIDADES CINETICAS
C BASADAS SOBRE LAS CONDICIONES DE OPERACION,

266 CALL OPER(TC,A0,B20,BP0)

DO 1002 I=1,N
Y 1(I)=FEED(1)
Y2(1)=FEED(2)
Y3(1)=FEED(3)
Y4(1)=FEED(4)

Y5(1)=FEED(S5)
Y6(1)=FEED(6)
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Y7(I)=FEED(7)
Y8(1)=FEED(8)
Y9(1)=FEED(9)
Y10(1)=FEED(10)
Y1 I(I)=FEED(11)
1002 Y12(I)=FEED(12)
c-7
¢ PRESION DE ALIMENTACION EN Pa
PFEED=(6.895E3*15)
C-6
C REVOLUCIONES POR MINUTO
RPM=25.
C-5
C FLUJO DE ALIMENTACION 40 g/min
DIEMAS=40
C-
C VOLUMEN DE UNA CAMARA O CSTR ecm"3
VOL=1.169

C CONSTANTES GEOMETRICAS DEL EXTRUSOR
[} Q3A=.052

Q3A=0.0052
C-3

SHEARF=1.

preci=0.001

c-2
C Q3B=80

Q3B=0.004

c QTB=1.
QTB=0.0006

C  QTB=2000.
FMECH=2,*RPM*VOL
Q3AR=Q3A*RPM

C-1
MSET=1

C
C JUEGO DE CONSTANTES PARA LA PRIMERA ITERACION
C

ITERLO=1
QDOLD=0.
C .
C EL PROGRAMA ESTARA MOSTRANDO EN PANTALLA LOS PARAMETROS UTILIZADOS .
C ADEMAS DE ALMACENAR LA INFORMACION EN EL ARCHIVO LLAMADO DATOS. .
Cc

DO 4 10=2,6,4
c
WRITE (10,*) ‘FEED='(FEED(I),I=1,12)
WRITE (10,*) ' -10; FKS= "FKS
WRITE (10,*) * -9; N= "N
WRITE (10,*) ' -8; TC= “TC
WRITE (10,*)' -7; A0,B20,BPO=  ',A0,B20,BPO
WRITE (I0,*)* -6; PFEED= "PFEED
WRITE (I0,*) ' -5; RPM= "RPM
WRITE (I0,*) ' -4; DIEMAS= "DIEMAS
WRITE (10,*) ' -3; VOL,Q3A= "VOL.Q3A
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WRITE (10,*) ' -2; Q3B,QTB= ‘,QjB,QTB
WRITE (10,*) ' -1; MSET= '.MSET i
4 CONTINUE

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

GOTO 70
C .
C AQUI COMIENZA LA SECCION DE OPCIONES |
c .

[of
C-10 DAR EL NUMEROQ DE CSTR'S
C

5 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 PERMITIDO='ID
IF(INPUT.EQ.1) GOTO 99
GOTO §
ENDIF
WRITE(2,*N
NSTEP=(N-1)/9
GOTO 70

C
C -8 DAR LA TEMPERATURA EN CELCIUS
[}

20 PRINT*/'DAR TC (DEFAULT=,TC,)
READ (INPUT,*)TC
IF (INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)TC
WRITE(2,*)TC
CALL OPER(TC,A0,B20,BP0)
WRITE(*,*)FEED,P1,P3,Q1,Q33
GOTO 26
c
C -7 DAR CONCENTRACIONES INICIALES DE ISOCIANATOS Y DIOLES’
c
25 PRINT*'DAR A0,B20,BP0 (DEFAULT='A0,B20,BP0,
READ(INPUT,*)A0,B20,BP0
IF (INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)A0,B20,BPO
WRITE(2,*)A0,B20,BP0

C
C LA SUBRUTINA OPER PROPORCIONA LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD CINETICA
C BASADAS EN LAS NUEVAS CONDICIONES DE OPERACION. |

c
. 26 CALL OPER(TC,A0,B20,BP0)
DO 28 10=6,4
28 WRITE(IO,*)FEED'(FEED(I),I=1,12)
GOTO 70

C -6 PROPORCIONAR LA PRESION DE ALIMENTACION PFEED
c SR

30 PRINT*/DAR PFEED (DEFAULT='PFEED,"
READ(INPUT,*)PFEED
IF(INPUT.EQ.1)\WRITE(6,*)PFEED
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2

WRITE(2,*)PFEED
GOTO 70

C
C -5 PROPORCIONAR LAS REVOLUCIONES POR MINUTO RPM
C

35 PRINT*'DAR LAS RPM (DEFAULT=\RPM. ')'
READ(INPUT,*)RPM
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)RPM
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.,Y
READ(INPUT,*)DIEMAS
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)DIEMAS
WRITE(2,*)DIEMAS
GOTO 70

c

C -3 PROPORCIONAR PARAMETROS DE FLUJO

c

45 PRINT*/DAR VOL,Q3A (DEFAULT=VOL,Q3A,'
READ(INPUT,*)VOL, Q3A
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)VOL,Q3A
WRITE(2,*)VOL,Q3A
FMECH=2."RPM*VOL
Q3AR=Q3A*RPM
GOTO 70

c

C -2 PROPORCIONAR PARAMETROS DE FLUJO

c

S5 PRINT*'DAR Q3B,QTB (DEFAULT=\Q3B,QTB,)
READ(INPUT,*)Q3B.QTB
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)Q3B.QTB
WRITE(2,")Q3B,QTB
GOTO 70

C
C -1 DAR LA OPCION PARA LA SUPOSICION INICIAL
C VERSUBRUTINA PGMSET PARA DESCRICION DE OPCIONES.
C
60 PRINT*/DAR MSET INDICA VALORES SIN CAMBIOS (DEFAULT=\MSET,"y
READ(INPUT,*)MSET
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)MSET
C SI MSET NO ES EL APROPIADO
IF(MSET.LT.1.OR.MSET.GT.2) THEN
WRITE(6,*)DEFAUL DE MSET I'
MSET=1
ENDIF
WRITE(2,*)MSET
GOTO 70

C
C -11 DAR FKS - FACTOR PARA AJUSTAR LAS CONSTANTE CINETICA

[of
67 PRINT*,'DAR FKS (DEFAULT='FKS,)'
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READ(INPUT,*)FKS
IF(INPUT.EQ.1)WRITE(6,*)FKS
WRITE(2,*)FKS
GOTO 26
C
C ITERMX>0 :PROCEDER
CITERMX=0 :PARA
C ITERMX<0 : NUEVOS PARAMETROS DE OPERACION
70 PRINT®, 'DAR OPCION, <0-NUEVOS PARAM.,=0-PARAR, >0=MAS ITERAC.
READ(INPUT,*)ITERMX
IF(INPUT.EQ.1)\WRITE(6,*)ITERMX
IF(ITERMX.LE.0) THEN
IF(QDOLD.NE.0.) THEN
WRITE(6,101)ICASE
WRITE(2,101)ICASE
ITERLO=I
QDOLD=0.
ENDIF
WRITE(2,*)ITERMX
[FITERMX.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

C LA SUBRUTINA PGMSET DA LOS VALORES INICIALES SIN HACER \JFNGUNA
C MODIFICACION EN LAS ALIMENTACIONES

C

CALL PGMSET(ICASE,MSET)

ICASE=ICASE+1

WRITE(6,100)ICASE

WRITE(2,100)ICASE

IF(IPRINT.NE.O)THEN

WRITE(IPRINT,*) VALORES INICIALES'

ENDIF

ENDIF

WRITE(2,*)ITERMX

ENDIF

ITERHI=ITERLO+ITERMX-1

C
C COMIENZA A RESOLVER EL LAZO
o}

DO 90 ITER=ITERLO,ITERHI

C
C PARAMETROS DE DENSIDAD Y VISCOSIDAD
C

C RHO(I) ES LA DENSIDAD EN EL ITH CSTR EN (GMS/CM"3)
C VIS(I) ES LA VISCOSIDAD EN EL ITH CSTR EN Pa-s
C
DO 77 1=1,N
VIS(1)=10000
77 RHO(I)=1.3
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c
DO 668 I=1,N

668 RHOEM(I)=(A(I)*PMA+Y5(1)*PMB+Y6(I)*PMBP+UTOT(1)*PME+
@ Y!1(I)*PMMAL)/1000

<
79 QDIE=DIEMAS/RHO(N)
c

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.

o]
81 continue
CALL MBALAN
c

C DESPUES DE LA CONVERGENCIA DEL SISTEMA DE ECUACIONES SE PROCEDEAL:
C CALCULO DE LOS PESOS MOLECULARES CON EL MET. MACOSKO-MILLERY.SE
C ALMACENAN LOS DATOS DE LAS PRINCIPALES VARIABLES EN LOS SIGUIE\JTES
C ARCHIVOS.
if{contra.eq.10)then

C ARCHIVO PROPS.TXT ALMACENA DATOS DE PRESION Y VISCOSIDAD
DO I=I,N
OPEN(4,FILE='PROPS.TXT')
WRITE(4,*)L.P(1),VIS(I),PBT(I)
C
C ARCHIVO CONVERSION.TXT ALMACENA LOS DATOS DE LA CONVERION DE‘
C DIOL LARGO (Pb) Y DIOL CORTO (Pbp) Y DIOLES TOTALES (PBT) - -
OPEN(2,FILE='CONVERSION.TXT")
WRITE(2,")1.PB(I),PBP(1),PBT(I)
C
C ARCHIVO PESOS.TXT GURADO LOS PESOS'PROMEDIO EN PESO (QM\V) Y
C PROMEDIO EN NUMERO (QMN)
OPEN(3,FILE="PESOS.TXT')
WRITE(3,*),QMW(1),QMN(I),ZP(I)
C EL ARCHIVO URETANOS GUARDA LA CONCENTRACION DE GRUPOS ISOC[ANATO
CTOTALES (A) Y DE URETANOS TOTALES O POLIMERO (UTOT)
OPEN(7,FILE='URETANOS.TXT')
WRITE(7,*),A(1),UTOT(I)

OPEN(8,FILE=FLUJO.TXT)
WRITE(8,*),QMW(I),PBT(I)

ENDDO

goto 825
endif

(o}
C LA SUBRUTINA LINEAR RESUELVE LOS BALANCES DE COMPONENTE SUPONIENDO
C QUE LAS ECUACIONES DE BALANCE SON APROXIMADAMENTE LINEALES.

C AQUI LINEAR RESUELVE EL BALANCE DE LA PRIMERA EC. DE CAMBIO Al
C

-89-




Apéndice

qiqo=y1(n)
write(*,*)qiqo

215 continue

L=1
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.1)THEN
DO 131 I=1,N
131 Y1(1)=B(I)
ENDIF
c .
C AQUI LINEAR RESUELVE LA 2DA EC. DE BAL. A2
c

=2
CALL LINEAR (LX)
IF(L.EQ.2)THEN

DO 132 1=I,N
132 Y2()=B(l)

ENDIF

c

c

C ECUACION DE CAMBIO DE A1P

c

L=3
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.3)THEN
DO 133 1=1,N
133 Y3()=B(I)
ENDIF
C
C
CC ECUACION DE CAMBIO DE A2P
L=4
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.4)THEN
DO 134 I=],N
134 Yd4(I)=B(I)
ENDIF

C DIOL LARGO
L=5
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.5)THEN
DO 135 [=1,N
135 YS()=B(l)
ENDIF

C DIOL CORTO
L=6
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.6)THEN
DO 136 I=1,N
136 Y6(h=B(I)
ENDIF
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C MULTIOL
L=7
CALL LINEAR(L.X)
IF(L.EQ.))THEN
DO 137 1=1,N
137 Y7(1)=B(1l)
ENDIF

C DIAMINA
L=8
CALL LINEAR(L.X)
IF(L.EQ.8)THEN
DO 138 I=I,N
138 Y8(I)=B(I)
ENDIF

C URETANO
L=9
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.9)THEN
DO 139 I=1,N
139 Y9(I)=B(I)
ENDIF

C UREA
L=10
CALL LINEAR(L.X)
IF(L.EQ.10)THEN
DO 140 1=1,N
140 Y10(I)=B(I)
ENDIF

C ALOFANATOS
L=11
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.1)THEN
DO 141 I=sI,N
141 YII(D=B(D)
ENDIF

C BIUREA
L=12
CALL LINEAR(L,X)
IF(L.EQ.12)THEN

DO 142 I=I,N
142 Y12(D)=B(I)
ENDIF

difer=abs(qiqo-y1(n))
write(*,*)'difer' difer
doi=1,n

enddo

if{difer.gt.preci)then
goto 90
else
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goto 143
endif
143 continue

DO 88 I=1,N
cC
C PARA EL ERROR
C
Po P s aeew
Creees . SRAREEREA RS EN,
C YT T e
C CALCULO DEL PESO MOLECULAR CON MACOSKO-MILLER
c eous TRy LR TS TP LS 2]

AD=YI(D+Y2(D)
BT(i)=Y5(I)+Y6(I)+Y ()
UTOT(@)=Y9D)+Y 10(I)+Y11(1)+Y12(1)
R T T T TP P T
PA(i)=1-A@1)/(2*A0)
PAL(I)=1-YI(I}/(2*A0)
PA2(i)=1-Y2(1)/(2*A0)
PA1S(i)=Y3(1)/(2*A0)
PA2S(i)=Y4(1)/(2*A0)
PR T P Y T
PBT(i)=1-BT(i}/B0
PB(i)=1-Y5(1)/(2*B20)
C RESTRICCION PARA LA PRIMERA ITERACION
IF(BPO.EQ.0.0)THEN
TTA=1E-40
ELSE
TTA=BPO
ENDIF

Cg #*eeeene BERERNANNE Y

PBPZ(i)=1-Y6(1)/(2*TTA)
IF(BP0.EQ.0.0)THEN
PBP(1)=0.0
ELSE
PBP(i)=PBPZ(i)
ENDIF

< AAEERENE RO EAESERERNN S
IF(BF0.EQ.0.0)THEN
TTB=1E-40
ELSE
TTB=BF0
ENDIF

PRIy

PBFZ(i)=1-Y7()( FNC*TTB)
IF(BF0.EQ.0.0)THEN
PBE(i)=0.0

ELSE

PBE(i)=PBFZ(i)

ENDIF

C *eee ..

IF(DD0.EQ.0.0)THEN
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[

C

P,

TTC=1E-40
ELSE
TTC=DDO0
ENDIF

PDZ(i)=1-Y8(I)/(2*TTC)
IF(DD0.EQ.0.0)THEN
PD(i)=0.0

ELSE

PD(i)=PDZ(i)

ENDIF

PE(i)=Y9(1)/BO
PMAL(i)=Y11(1)/BO

PFZ(i)=Y10(1)/(2*TTC)
i{DD0.EQ.0.0)THEN
PF(i)=0.0

ELSE

PE(i)=PFZ(i)

ENDIF

PGZ(i)=Y12(1)/(2*TTC)
i{DDO0.EQ.0.0)THEN
PG(i)=0.0

ELSE

PG(i)=PGZ(i)

ENDIF

FPRARITEI LT *eas .

C

PR A LI L L]

Cc

PRALAL L L. L]

PUUT(i)=PE(i)+PF(i)+*PMAL(i)+PG(i) ,
BDEN(i)=YS(1)+Y6(I)+Y7(1)+Y8(I)+YO()+Y 10()+Y H{1)+Y12(I)
BB(i)=Y 5(1)/BDEN()

BBP(i)=Y6(1)/BDEN(i)

BBF(i)=Y7(1)/BDEN(i)

BD(i)=Y8(I/BDEN(i)

BE(i)=Y9(I/BDEN(i)

BF(i)=Y10(1YBDEN(i)

BMAL()=Y 1 1(IYBDEN(i)

BG(i)=Y 12(1)/BDEN(i)

ADEN(®)=Y1(1)+Y2(1)+Y3(I)+Y4(I)
AAL()=Y 1(I/ADEN(i)
AA2(i)=Y2(IYADEN(i)
AALS()=Y3(IYADEN(i)
AA2S(i)=Y4(IYADEN(i)

PAMAS(i)=PA1(I)*AAL(i)+PALS(i)*AA1S(i)+PA2(i)*AA2(i)+

@

PA2S(i)*AA25(i)

PAMEN(i)=PAIS(i)*AA1S(i}+PA2(i)*AA2(i)+PA2S(i)* AA2S(i)-

@

PALG)*(1-AAL(i)
PAMEN2(i)=(PA1(i)-PA2(i))*AA 1(i)H{PA1S(i)-PA2(i)) *AA1S(i)+
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@  (PA2S(i)-PA2(i))*AA2S(i)
PAMEN3(i)=(PA1(i)-PA 1S(i))* AA 1 (i)* (PA2(i)-PA 1 S(i))* AA2(i)+

@ (PA2S(i)-PA1S(i))*AA2S(i)
PAMEN4()=(PA1(i)-PA2S(i))* AAL()}+(PA2(i)-PA2S(i))*AA2(i)+
(PA1S(i)-PA2S(i))*AA1S(i)

¢ [T EI LTI I T Y L2 L)

PBES(1)=PB(1)*BB(i)}+PBP(I)* BBP(I)+(FNC-1)*PBF(l)* BBF()+

@ PD(I)*BD(I)+(FEF-1)*PE()*BE()+(FEF-1)*PF(I)*BF(I)*+

@ (FMG-1)*(PMAL(1)*BMAL(i)*PG(i)*BG(i))

~Apéndice

BEMES(i)=BB(i)*PMB+BBP(i)*PMBP+BBF(i)*PMBF+BD(i)*PMD+BE(i) *PME+

@ BF(i)*PMF+BMAL(i)*"PMMAL+BG(i)*PMG
DENOM(i)=PAMAS(i)*PBES(i)-1
GPC(i)=-DENOM(i)

PRI LI T - ey TS

C rexrsesurssssred NMACOSKO MILLER##*¢¢sesussnnnona

C ¥Herassuanasanassasten] N (Y[ THesssu0erss anes
Cg #*ossasnesssusssssnsnnes - LRl LIT LT Y

EMAlin(1)=(PMA*(PAMEN(I)*PBES(])-1)-PA1(I)*BEMES(I)))DENOM(I)

EMA2in(I)=(PMA*(PAMEN2(1)*PBES(I)-1)-PA2(1)*BEMES(1)YDENOM(I)
EMAISin(1)=(PMA*(PAMEN3(I)*PBES(I)-1)-PAIS(I)*BEMES(l))/DENOM(I)
EMA2Sin(1)=(PMA*(PAMEN4(1)*PBES(1)-1)-PA2S(H)*BEMES(1))/DENOM(I)

EMBin(I)=(PAMAS(I)*((PBES(1)-PB(1)*BB(1))*PMB-PB(l)*
@ (BEMES(I)-BB(1)*PMB))-(PB(1)*PMA +PMB))/DENOM(I)
EMBPin(1)=(PAMAS(1)*((PBES(I)-PBP(1)*BBP(1))* PMBP-PBR()*
@ (BEMES(I)-BBP(1)*PMBP))-(PBP(1)* PMA+PMBP))/DENOM(I)
EBFin(1)=(PAMAS(I)*((PBES(1)-(FNC-1)*PBF(1)* BBF(1))*PMBF-
@ (FNC-1)*PBF(1)(BEMES(1)-(FNC-1)*BBF(I)*PMBF))-
@ ((FNC-1)*PBF(1)*PMA+PMBF))
EMBFin(1)=EBFin(I)/DENOM(I)
EMDin(1)=(PAMAS(1)*(PBES(1)-PD(1)*BD(1))*PMD-PD(I)*
@ (BEMES(1)-BD(1)*PMD))-(PD(1)*PMA+PMD))'DENOM(I)
EMEin(1)=(PAMAS(1)*((PBES(1)-(FEF-1)*PE(1)*BE(1))*PME-
@ PE(I)*((FEF-1)*BEMES(1)-(FEF-1)*BE(I)*PME))-((FEF-1)*PE(1)*PMA+
@ PME))/DENOM(l)
EMFin(I)=(PAMAS(1)*((PBES(1)-(FEF-1)*PF(1)*BF(1))*PMF-
@ PF(1)*((FEF-1)*BEMES(I)FEF-1)*BF(1)*PMF))-((FEF-1)*PF(I)*PMA+
@ PMF)YDENOM(I)

EMMin(1)=(PAMAS(I)*((PBES(I)-(FMG-1)*PMAL(l)*BMAL(I))*PMMAL-

@ PMAL(D*((FMG-1)*BEMES(I)-(FMG-1)*BMAL(I)*PMMAL))-((FMG-1)*
@ PMAL(I)*PMA+PMMAL))/DENOM(I)
EMGin(I)=(PAMAS(I)*((PBES(1)-(FMG-1)*PG(I)*BG(1))*PMG-PG(I)*

@ ((FMG-1)*BEMES(1)-(FMG-1)*BG(1)*PMG))-((FMG-1)* PG(I)* PMA+PMG))/

@ DENOM(I)
ANUM(1)=PMA*PBES(I)+BEMES(I)

EMA lout(I)=-PA1(1)* ANUM(I/DENOM(I)
EMA2out(I)=-PA2(1)* ANUM(IDENOM(I)
EMA 1Sout(I)=-PA 1S(1)* ANUM(I)/DENOM(I)
EMA2Sout(1)=-PA25(1)* ANUM(I)/DENOM(I)
ANUME(1)=PMA+PAMAS(I)*BEMES(1)
EMBout(1)=-PB(I)* ANUME(1/DENOM(I)
EMBPout(1)=-PBP(1)* ANUME(I)/DENOM(I)
EMBFout(1)=-PBF(I)* ANUME(I)/DENOM(I)
EMDout(1)=-PD(1)* ANUME(IYDENOM(!)
EMEout(1)=-PE(I)* ANUME(I)/DENOM(I)
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EMPFout(l)=-PF(I)*ANUME(I)Y/DENOM(I)
EMMout(I)=-PMAL(I)*ANUME(IYDENOM(I)
EMGout(1)=-PG(I)*ANUME(I)/DENOM(I)

EMAN()=EMA Lin(l)+EMA lout(])
EMA2(1)=EMA2in()+EMA2oui(l)
EMAI1S()=EMA 1Sin{)+ EMA 1Sout(l)
EMA2S(1)=EMA2Sin(1)+EMA2Sou(1)
EMB(I)=EMBin(I)+EMBout(l)
EMBP(1)=EMBPin(l)*EMBPout(I)
EMBF(I)=EMBFin(1)+EMBFout(I)
EMD(1)=EMDin(I)+EMDout(l)
EME(I)=EMEin(I)+EMEout(l)
EMF(I)=EMFin(1)+EMFout(l)
EMM(D=EMMin(I)+EMMout(l)
EMG(I)=EMGin(1)+EMGout(I)

SUMC=2*A0+B0+2*DDO0+(EE0+FF0)*FEF+(ALF0+GGO0)*FMG

SUMMC(D=(Y I{(D)+Y2(I)+Y3(D)+Y4())*PMA+Y5(1)*PMB+Y6(1)*PMBP+
@ Y7(D*PMBF+Y8(I)*PMD+Y9(I)*PME+Y 10(1)*PMF+Y 1 1(1)*PMMAL+
@ Y12(1)*PMG

PR csessane

CC REEEL LY 2 st NEE
C CALCULO DE LOS PESOS MOLECULARES Y VISCOSIDAD
c SRR BAIRUEE AT AEN RS R RSSO RR ARSI O ERL L)
QMn(1)=(PMA*2*A0+PMB*2*B20+PMBP*2*BP0+FNC*PMBF*BF0+2*PMD*DD0+
@ FEF*PME*EEC+FEF*PMF*FFO+FMG*ALFO*PMMAL+FMG*GGO*PMGY
@ (SUMC-2*PA(I)*A0)
SUMCA(D=(YI(D*EMAL(D+Y2(I*EMA2(1)+Y3(1)* EMALS(I)+
@  YAD*EMA2S(I))*PMA
QMw(D)=(SUMCA(N)+Y5(1)*EMB(I)*PMB+Y6(1)*EMBP(I)*PMBP+Y7(1)*
@ EMBF(I)*PMBF+Y8(1)*EMD(1)*PMD+Y9(1)*EME(1)*PME+Y 10(1)*EMF(I)*
@ PMF+YTH(I)*EMM(1)*PMMAL+Y12(1)*EMG(1)*PMG)/SUMMC(I)

ZP(D=QMW(I)/QMN(I)
C VERIFICAR UNIDADES
¢ ECUACION DE VIVALDO ET AL.

visco(1)=4.96e-5*QMw(I)**2*utoi()**2

C ECUACION UTILIZADA POR CASTRO PARA CALCULAR EL CAMBIO DE VISCOSIDAD
C A LO LARGO DEL EXTRUSOR EN Pa-s
vis(i)=0.1%4.1e-7%exp(9140.2/(1.987*tk))*(0.80/(0.80-pbi(i)))**
@ (4-2*pby(i))

¢ if{vis(i).gt.90000.orvis(i).It.0)then
if{pbt(i) £1.0.7988)then
vis(i)=le5
endif
C write(2,*)i,qmw(i),qmn(i),vis(i)
C“-“U.t“.““
C“““‘UU ]
C
c EROR=ABS(EERR-P(N))
C
88 CONTINUE
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89 CONTINUE

RMSE=SQRT(RMSE)/[FLOAT(N)
C
C IMPRIME LOS RESULTADOS DE LAS ITERACIONES.
o}

WRITE(IPRINT,*)ITER="ITER,QDIE="QDIE
QDOLD=QDIE
c
c
C FIN DEL LAZO
c

goto 92
90 CONTINUE
ITERLO=ITER
WRITE(6,*)CASE'\ICASE,/NO CONVERGE EN LA ITERACION=', ITERH!
GOTO 94

92 CONTINUE
contra=10
aqui=35
iflaqui.eq.5)then
goto 81
endif
825 continue
ITERLO=ITER+1 -
WRITE(6,*)CASE'"ICASE, “‘CONVERGE“ EN ITERATION=\ITER

94 CONTINUE

c DO 96 1=1,N.NSTEP
c96 continue

C
C MUESTRA LOS VALORES DE LAS VARIABLES MAS IMPORTANTES EN PANTALLA
C

WRITE(6,200)'CSTR' ( LI= [LN,NSTEP)
C P IS PRESSURES IN PSIG,

WRITE(6.201)PRES'(P  (I),I= |,N,NSTEP)
C PSO ES LA FRACCION DE ISOCIANATOS

WRITE(6,202)'QMN'(QMN(1),I= |,N,NSTEP)

WRITE(6,202)QMW' (QMW(I),I1= 1,N,NSTEP)
WRITE(6,205)'PBP'(PBP(I),I= 1 N,NSTEP)

DIEQ=QDIE*VIS(N)/P(N)
C

EFF=QDIE/FMECH*100.

TIEMP=VOL*(N-1)/QDIE
C MUESTRA EL VALOR DE LA BOQUILLA (QDIE), LA EFICIENCIA DE BOMBEO(EFF)
C EL VOLUMEN PROM., EL TIEMPO DE RESIDENC[A (VAVTIM), EL ULTIMO CSTR -
C CON REACCION (LSTRXN)
C

DO 98 10=64

WRITE(1O,*YQDIE="QDIE,' EFF=, EFF,' TIEMP=', TIEMP
98 CONTINUE

GOTO 70
99 IF(INPUT.EQ.9)STOP
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PRINT*,'PAUSA HASTA PULSAR UNA TECLA'
PAUSE
STOP
100 FORMAT(30('*),' INICIO DE CASO[,13,1X,30("*"))
101 FORMAT(30('*'),' FIN DE CASO/\13,1X,30("*"))
200 FORMAT(A4,1017)
201 FORMAT(A4,10F7.0)
202 FORMAT(A4,1P10E7.0)
205 FORMAT(A4,10F7.3)
210 FORMAT(A4,10F7.3)
300 FORMAT(A4,1017)
301 FORMAT(A4,10F7.0)
302 FORMAT(A4,10F7.2)
305 FORMAT(A4,10F7.3)
310 FORMAT(A4,10F7.3)
400 FORMAT(I4,1P7E!1.3)

END
Crsverssmnuttassasbaasans didd
Cresssessaassssessnsrany L1131

SUBROQUTINE MBALAN
C LA SUBRUTINA MBALAN CALCULA LOS BALANCES DE MASA.
C

PARAMETER(ID=181)
REAL*8 AL2,AL1,AD,AUL,B,DT,D3

INTEGER LSTRXN.NORXN

DIMENSION DT(ID),D3(ID)
COMMON/CSTR/N,NM1,NM2,NORXN,IPRINT
COMMON/OUTN/RPM,NOUT,DIEMAS,PDIE,DIE
COMMON/LEAK/VOL,VOLINV,FMECH,QTB,Q3B,Q3A,Q3AR,SHEARF
COMMON/FLOW/PFEED,P(ID),QDIE.Q3(ID+1),QT(ID),QIN(ID),QOUT(ID)
COMMON/PROP/FEED(12),RHOFED,RHO(ID),VIS(ID),QMW(ID)
COMMON/MTRX/AL2(ID),ALI(ID),AD(ID),AU{ID),B(ID)
COMMON/CONS/P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9.P10,

@ Q1,Q2.Q33,Q4,Q5,Q6.Q7.Q8,Q9,Q10.R3

c
C LAS VISCOSIDADES APARENTES PARA LOS BALANCES SE CALCULARON
C PREVIAMENTE CON UNIDADES PA-S Y POR UNIDADES EN PA-MIN
c
1=2
DT(2)=QTB*RHO(2)/VIS(l)
DO 10 1=3,N
DT(1)=QTB*RHO(I/VIS(I)
D3(1)=Q3B*RHO(I)/VIS(I)
10 CONTINUE
AL2(2)=0.
AL2(1)=0.
ALI(1)=0.
AUI(N)=0. »
c .
C LA PRESION EN EL PRIMER CSTR ES IGUAL A LA PRESION DE ALIMENTACION.,
c T , ~ ,

I=1
AD(D)=1.
AUI(D)=0.
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B(I)=PFEED
c
C BALANCE DE FLUGO MASICO AL F[NAL DEL 2DO CSTR..
1=2
It=l+1
AL2(1)=0.
ALI(I)=(-1)*2.*D3(11)-DT(l)
AD(I)=+DT(I)
AUI(I)=+2.*D3(11)
B(I)=FMECH*RHO(I)-2.*“Q3AR*RHO(I1)- DIE\AAS

C
C BALANCE DE FLUJO MASICO AL FINAL DEL_CSTR 3..N-1
C e }

DO 20 [=3,NM1
I1=1+1
AL2(1)=(-1)*D3(I)
ALI(1)=(-1)*D3(I11)-DT(I)
AD(1)=D3(1)}+DT(I)
AUL(D=D3(11)
20 B(I)=(FMECH-Q3AR)*RHO(1)-Q3AR*RHO(I1)-DIEMAS

C
C BALANCE DE FLUJO MASICO AL FINAL DEL CSTR N,
C

I=N
AL2(I)=(-1)*2.*D3(N)
ALI(I)=(-1)*DT(N)
AD(1)=2.*D3(N)+DT(N)
B(1)=(FMECH-2.*Q3AR)*RHO(N)-DIEMAS
(o}
C LA SUBRUTINA BAND4D3 RESULEVE UNA MATRIZ DE BANDA LA CUAL TIENE
C LA DIAGONAL EN LA TERCERA POSICION,
C NOTA: TODAS LA VARIABLES DE LA MATRIZ SON DE DOBLE PREC[SION
C

CALL BAND4D3(N,AL2,AL1,AD,AUL,B)

c SR IR T
C CALCULA LOS FLUJOS DE ENTRADA Y SALIDA PARA CADA CSTR.
c it adredther
QT(2)=DT(2)/RHO(2)*(B(2)-B(1))
Q3(2)=(Q3AR*RHO(3)+D3(2)*(B(3)-B(1))YRHO(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 1=3,N
I=l-1
12=1-2
QT(I)=DT(IYRHO(I)*(B(I)-B(11))
Q3(1)=Q3AR+D3(1/RHO(I)*(B(1)-B(12))
QOUT(H=QT(I)-FMECH

50 QIN()=(-1)*QOUT(11)-Q3(11)
QOUT(N)=(-1)*QIN(N)*RHO(NM1)/RHO(N)

CHossrsnsssssaness -

C ALMACENAR LA PRESION EN UN ARREGLO SIMPLE (P) CON UNIDADES (PSIG)
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C
DO 60 I=1 N
60 P(I)=B(1)/6.895E3
C ALMACENA LOS VALORES DE DENSIDAD, PRESION Y VISCOSIDAD l'NDlCANDO
C LA ETAPA A LA QUE CORRESPONDE
C  WRITE(IPRINT,*))CAMBIO DE DENSIDAD Y PRESION EN CADA CAMARA'
WRITE(IPRINT,*) N DENSIDAD PRESION . VISCOSIDAD':
¢ DOSslI=ILN
¢ 51 WRITE(*,*)I, RHO(I) ,P(I) ,VIS(])
RETURN
END

[EI1 L]

SUBROUTINE LINEAR(L,X)

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 FUNCION PARA CALCULAR DONDE LA FUNCION ES CERO.

c
PARAMETER(ID=181)
REAL*8 AL2,AL1,AD,AU1,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(ID),QDIE,Q3(ID+1),QT(ID),QIN(ID),QOUT(ID)
COMMON/PROP/FEED( 12),RHOFED,RHO(ID), VIS(ID),QMW(ID)
COMMON/PDAT/Y1(ID),Y2(ID).Y3(ID),Y4(ID),Y5(ID),Y6({ID),Y7(ID),
@ YS$(ID),Y9(ID),Y10(ID),Y11(ID),Y12(1D),PCO(ID),RCO(ID),PSO(ID)
COMMON/MTRX/AL2(ID),ALI(ID),AD(ID), AU I{ID),B(ID)

c

C LA SUBRUTINA RATE REGRESA LA VELOCIDADES DE REACCION Y LAS

C DERIVADAS DE LA VELOCIDAD DE REAC. DEL COMPONENTE LTH.

CALL RATE(L.GEN,DERIV)
C
C ARREGLO DE LA MATRIZ TRIDIAGONAL
C

1=1
AD(D)=1.
AUI(I)=0.
X(1)=FEED(L)
B(1)=X(1)
c
IF(L.EQ.1)THEN
DO 909 I=2,N
909 X()=Y1(l)
ENDIF
IF(L.EQ.2)THEN
DO 910 1=2,N
910 X(I)=Y2(I)
ENDIF
IF(L.EQ.3)THEN
DO 911 1=2,N
911 X(I)=Y3(I)
ENDIF
IF(L.EQ.4)THEN
DO 912 Is2,N
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912 X(I)=Y4(I)
ENDIF
IF(L.EQ.S)THEN
DO 913 I=2,N

913 X(I)=Y5(I)
ENDIF
IF(L.EQ.6)THEN
DO 914 1=2N

914 N()=Y6(I)
ENDIF
IF(L.EQ.7)THEN
DO 915 I=2,N

915 N()=Y7(I)
ENDIF
IF(L.EQ.8)THEN
DO 916 I=s2,N

916 X()=Y8(I)
ENDIF
IF(L.EQ.9)THEN
DO 917 I=2,N

917 N(1)=Y9(I)
ENDIF
IF(L.EQ.10)THEN
DO 918 I=2,N

918 X(1)=Y10(I)
ENDIF
IF(L.EQ.11)THEN
DO 919 I=2,N

919 X()=Y11(l)
ENDIF
IF(L.EQ.12)THEN
DO 920 1=2,N

920 X(I)=Y12(l)
ENDIF

NM1=N-1
DO 13 1=2,NM1
ALI(I)=QIN(l)
AD(1)=QOUT(l)+VOL*DERIV(l)
AUI(I)=Q3(I+1)
X(I)=VOL*(DERIV(1)*X(I)-GEN(I))
13 B(1)=X(D)
c

=N
ALI(1)=QIN(I)
AD(1)=QOUT(I)*+VOL*DERIV(I)
X(1)=VOL*(DERIV(I)*X(I)- GEN(I))
B()=X(I)

C
C LA SUBRUTINA BAND3D2 R.ESUELVE U'NA MATRIZ TRIDIAGONAL.
C

CALL BAND3D2(N,AL1AD, AUl B)

RETURN
END

Cersennsase
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SUBROUTINE RATE(L,GEN,DERIV)

C LA SUBRUTINA RATE DA LAS ECUACIONES DE VELOCIDAD CINETICA PARA
C TODOS LLOS COMPONENTES DE REACCION. CUANDO SE LLAMA, ESTA REGRESA
C LA VELOCIDAD DE REACCION, Y LA DERIVADA DE VELOCIDAD DE REACCION
C CON RESPECTO ASI MISMO PARA EL COMPONENTE L.
C

PARAMETER(ID=181)

REAL RK

DIMENSION GEN(ID),DERIV(ID)

COMMON/CSTR/N,NMI,NM2,NORXN,IPRINT

COMMON/PDAT/Y 1(1D),Y2(ID),Y3(ID),Y4(ID),Y5(ID),Y6(ID),Y7(ID),

@ YS8(ID),YS(ID),Y 10(ID),Y 1 1{ID),Y12(ID)

COMMON/RDAT/RK

COMMON/CONS/P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9,P10,

@ Q1,Q2,Q33,Q4,Q5,Q6,Q7,Q8,Q9,Q10,R3

Cc

C SELECCIONA LA ECUACION DE REACCION APROPIADA,
C

GOTO(10,20,30,40,50,60,70,80,90,100,110,120),L.

fol LA LI T LA ST LSS LI T L sEeNn 1)

C DESAPARICION DE ISOCIANATOS
10 DO 151=1,N
DERIV(I)=-P1*(Y5(I)+R3*Y9(1))-P3*Y6(1)-P9*Y7()-
@ P5*Y&()-P7*Y10(]) )
15 GEN()=-P1*Y1(1)*(YS(I)+R3*Y9(I))-P3*Y I(1)*Y6(1)-PO*Y 1(1)* Y7(I)-
@ PS*Y1()*Y8(I)-PT*Y1(1)*Y10(I) '
RETURN

c
C DESAPARICION DE ISOCIANATOS
20 DO251=IN
DERIV(I)=-P2*(YS(I)*R3*Y9(I))-P4* Y6(1)-P10*Y7(I)
@ -P6*YS8(1)-P8*Y10(I)
25 GEN()=-P2*Y2(1)*(Y5(1)+R3*YO(D))-P4*Y2(I)*Y6(1)-P10*Y2(I)*
@ Y7(1)-P6*Y2(1)*Y8(1)-P8* Y2(I)*Y10(1)
RETURN
c
C ISOCIANATOS UNIDOS A UNA CADENA POLIMERICA
30 DO351=I,N
DERIV(I)=P2*Y2(1)* Y 5(I)+P4*Y2(1)* Y6(I)+P6* Y2(1)* Y8(I)+
@ R3*P2*Y2(I)*YO(I)+P8*Y2(1)*Y 10(1)+P10* Y2(I)* Y7(1)-Q1 * Y5(I)
@ -R3*Q1*Y9(1)-Q33*Y6(1)-Q5* Y8(1)-Q7*Y 10(1)-P9*Y7(I)
35 GEN(I)=P2*Y2(I)*Y5(1)}+P4*Y2(1)*Y6(I)+P6* Y2(1)* Y8(I)+
@ R3*P2*Y2(I)*YO(D)+P8*Y2(1)* Y 10(1)+P10*Y2(I)* Y 7(1)-Q1 *Y3(I)*
@ YS5()-R3*QL*Y3(1)*Y9(1)-Q33*Y3(I)* Y6(I)-Q5*Y3(I)* Y8(I)-
@ Q7*Y3(1)*Y10(1)-P9*Y3(1)*Y7(I)
RETURN

C

C ISOCIANATOS UNIDOS A UNA CADENA POLIMERICA

C

40 DO4SI=IN
DERIV(D=P1*Y1(I)*Y5(1)+P3*Y 1(I)*Y&(1)+P5*Y {(I)*Y8(I)+R3I*P1*Y1(])*
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@ Y()+PT*YI(1)*Y10(1)+P9*Y L(1)*Y 7(1)-Q2* Y5(I)-R3*Q2* YO(I)
@ -Q4*Y6(1)-Q6*YB(1)-Q8* Y 10(I)-P10*Y7(I)

45 GEN(D=PI*YI(I)*Y5(1)+P3*Y [{I)*Y6(I)+PS*Y I{I)*YS(I)+R3*P1*Y 1 (I)*
@ YOHPT*Y I(D*YI0(I+PO* Y I(1)*YX(1)-Q2* YH(I)* Y 5(1)-R3*Q2*Y4(I)*
@ Y9(D)-Q4*Y4(1)* Y6(1)-Q6*Y4(I)* Y8(1)-Q8* Y4(I)* Y 10(1)-

@ P1O*YH(I)*Y(D)
RETURN

C ¢ Eesesssstanbansssasnise 1121] LELTIS LT

C RAP. DE DESAPARICION DE GRUPOS HIDROXILOS (LARGOS)

50 DOSSI=I\N
DERIV(I)=(-1)*(P1* Y 1(1)+P2*Y2(1))-Q1*Y3(1)-Q2°Y4(I)

55 GEN(I=-YS(I)*(P1*Y 1()+P2*Y2(1))-Q1*Y3(I)* Y'5(1)-Q2* Y4(I)* Y5(I)
RETURN

o}
C RAP. DE DESAPARICION DE GRUPOS HIDROXILOS (CORTOS)
C

60 DOG65I=I N
DERIV(I)=(-1)*(P3* Y 1(1)+P4*Y2(1))-Q33* Y3(1)-Q4*Y4(I)

65  GEN(I)=-Y6(I)*(P3*Y 1(I)}+P4*Y2(I))-Q33*Y3(I)* Y6(1)-Qa* Y4()*Y6(I)
RETURN

o}
C RAP. DE DESAPARICION DE GRUPOS HIDROXILOS (MULTIOL)
C

70 DO751=1,N
DERIV(I)=(-1)*(P9* Y 1(1)+P10*Y2(1))-Q9*Y3(1)-Q10*Y4(1)
75 GEN(D)=-Y7()*(PO*Y1(I)}+P10*Y2(I))-Q9*Y3()* Y 7(D)-
@ QIO*Y4()*Y7(I)
RETURN

C
C RAP DE DESAPARICION DE DIAMINAS
C

80 DO 85 I=I,N
DERIV(1)=(-1)*(P§*Y1(1)+P6*Y2(1))-Q5* Y3(1)-Q6* Y4(l)
85  GEN(I)=-Y8(I)*(PS*Y1(I}+P6*Y2(1))-Q5*Y3(I)* Y8(1)-Q6* Y4(I)* Y8(I)
RETURN

C *eeraann [ELITL YT T

C RAP DE PROD. DE URETANOS

c

90 DO95I=IN
DERIV(I)=Y5(I)*(P1*Y L(D)+P2*Y2(1)+Q1*Y3(I)* YS(1)+Q2* Y4(I)* Y5(I)+
@ Y6(I)*(P3*Y 1(I)+P4*Y2(1))+Q33* Y3(T)* Y6(I)+Qd*Y4(1)* Y6(I)-
@ R3*(PIPY1(D+P2*Y2(1)+Q1*Y3(1)+Q2*Y4(I))

95 GEN(D=Y5(D)*(P1*Y I()+P2*Y2(1))+Q1*Y3(I)* Y5(1)+Q2* Y4(I)*Y5(I)+
@ Y6(1)*(P3*Y 1()+P4*Y2(1)+Q33*Y3()* YE(I)+Qu*YA(I)* Y6(1)-
@ R3*YO()*(P1*Y1(I)+P2*Y2(I)+Q1*Y3(1)+Q2* Y4(1))
RETURN

(o}
C RAP DE PROD. DE UREA
100 DO 105 I=],N
DERIV(I)=Y8(I)*(P5*Y I(1)+P6*Y2(I))+Q5*Y3(1)*Y8()+Q6*Y4(1)* Y8(I)-
@ (P7*Y1()+P8*Y2(1)+QT7* Y3(1)+Q8*Y4(1))

Apéndice
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105 GEN(I)=Y8(I)‘(P5‘Yl(l)+P6‘Y2(l))+Q5‘Y3(l)‘Y8(I)+Q6‘Y4(l)‘YS(I)-
@ Y10(I)*(P7*Y [{I)+PB*Y2(1)+Q7*Y3(1)+QB*Y4(D))
RETURN

C
C RAP DE PROD DE ALOFANATOS
110 DO 115 I=1,N

DERIV(1)=0
115 GEN(l)=RJ‘Y9(l)‘(Pl‘Yl(l)+P2‘Y2(l)+QI‘Y3(l)+Q2“Y4([))
RETURN

C RAP DE PRO. DE BIURETAS.
120 DO 1251=I,N
DERIV(1)=0
125 GEN()=Y10(I)*(P7*Y I(I)+P8*Y2(I)+Q7*Y3(1)+Q8*Y4(I))
RETURN
END

CHrnsss

C*

PP

SUBROUTINE OPER(TC,A0,B20,BP0)

C SUBRUTINA OPER:

C PROPORCIONA LAS CONSTANTES CINETICAS EN BASE A LA TEMPERATURA DE
C ALIMENTACION.

(o}

C PROPORCIONA LAS ALIMENTACIONES DE LAS CORRIENTES EN FUNCION DE LA
C TEMPERATURA O CUANDO HAY CAMBIOS EN LAS ALIMENTACIONES INICIALES

c
PARAMETER(ID=181)
COMMON/CSTR/N,NMI,NM2,NORXN,IPRINT
COMMON/QUTN/RPM,NOUT,DIEMAS,PDIE,DIE
COMMON/FLOW/PFEED,P(ID),QDIE,Q3(ID+1),QT(ID),QIN(ID),QOUT(ID)
COMMON/LEAK/VOL,VOLINV,FMECH,QTB,Q3B,Q3A,Q3AR, SHEARF
COMMON/PROP/FEED(12),RHOFED,RHO(ID), VIS(ID),QMW(ID)
COMMON/PDAT/Y I(ID),Y2(ID),Y3(ID),Y4(ID),Y5(ID),Y6(ID), Y 7(ID),
@ Y8(ID),Y9(ID),Y10(ID),Y 1 1(ID),Y 12(ID)
COMMON/CONS/P1,P2,P3,P4,P5,P6,P7,P8,P9,P10,
@ Q1,Q2,Q33,Q04,Q5,Q6,Q7,08,Q9.Q10,R3
COMMON/MILL/BF0,DD0,EE0,FF0,ALF0,GGO,FNC FEF,FMG

RSN ETCNNSOIRE SRR ER ARSI kS seeses LTI
LR T PR TR R e R e R R R PP L L P LR L LD DL P E AL RE LTI 210

NM2=N-2
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NM1=N-1
TK=TC+273
C INTERPOLACION PARA TEMPERATURAS ENTRE 0 Y 50 °C

IF(TC.LE.50)THEN
P1=302950.7265*EXP(-9725.41831/(1.987%TK))
P2=P1
P3=18.0037*EXP(-4477.814778/(1.987*TK))
P4=P3
P5=0.0
P6=0.0
P7=0.0
P8=0.0
P9=0.0
P10=0.0
Q1=3.93567E25*EXP(~41027.47661/(1.987*TK))

=Ql

Q33=8784115.088*EXP(-12596,39839/(1.987°TK))
Q4=Q33
Q5=0.0
Q6=0.0
Q7=0.0
Q8=0.0
Q9=0.0
Q10=0.0
R3=0,00263
ENDIF

IF(TC.LE.90.0R.TC.GE.51)THEN

P1=540056.253*EXP(-10096.44548/(1.987*TK))
P2=P|
P3=6.22E9*EXP(-17096. 26848/(1 9874TK)) |
P4=P3
P5=0.0
P6=0.0
P7=0.0
P8=0.0
P9=0.0
P10=0.0
Q1=1.705881652*EXP(-3545.896/(1 987‘1’1{))
Q2-Ql
Q33=0.001375771*EXP(1893.668756/(1.987°TK))
Q4=Q33

R3=0,00263
ENDIF

IF(TC.GE.91)THEN
P1=445399,78*EXP(-9957.4539/(1 .987‘TK))
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P2=P1 :
P3=8867587.68*EXP(-12369.232/(1 987*TK))
P4=P3
P5=0.0
P6=0.0
P7=0.0
P8=0.0
P9=0.0
P10=0.0
Q1=485630079,5*EXP(-17586.98/(1.987*TK))
Q2=Q1
Q33=2.5523*EXP(3534,4988/(1.987*TK))
Q4=Q33
Q5=0.0
Q6=0.0
Q7=0.0
Q8=0.0
Q9=0.0
Q10=0.0
R3=0.00263
ENDIF

c

¢ WRITE(**)P1,P3,Q1,Q33

28 CONTINUE

FEED(1)=A0
FEED(2)=A0
FEED(3)=0
FEED(4)=0
FEED(5)=2*B20
FEED(6)=2*BP0
FEED(7)=FNC*BF0
FEED(8)=2*DD0
FEED(9)=FEF*EEO
FEED(10)=FEF*FFO0
FEED(11)=FMG*ALF0
FEED(12)=FMG*GG0
B0=2*B20+2*BPO+FNC*BF0

C BF0,DDO,EEO0,FF0,ALF0,GGO,FNC,FEF,FMG
C  WRITE(IPRINT,*)VALORES DE LAS ALIMENTACIONES '
C PAUSE
C STOP 999
cc 25 LSTRXN=l
cc  NORXN=LSTRXN+1
C  WRITE(IPRINT,*)RESIDENCIA TR, CONCENTRACION DE ISOCI. PSO'
C  WRITE(IPRINT,*)' N TR  PSO RCO'
C DO25tI=I,N
C 251 WRITE(2,*)I, TR(I), PSO(I), RCO(I)
RETURN
END
c“‘.‘v
SUBROUTINE BAND4D3(N,AL2,AL1,AD,AU1,B)
C
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
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C EL VECTOR AL2 CONTIENE LA BANDA 2 QUE ESTA ABAJO DE LA DIAGONAL P,
C AL VECTOR AL| CONTIENE LA BANDA | QUE ESTA ABAJO DE LA DIAGONAL P.
C EL VECTOR AD CONTIENE A LA BANDA PRINCIPAL
C EL VECTOR AU CONTIENE LA BANDA | SOBRE LA DIAGONAL P,
C EL VECTOR B CONTIENE DEL LADO DERECHO EL VECTOR SOLUCION
C TODOS LOS VALORES ESTAN CALCULADOS CON DOBLE PRECISION.
c
PARAMETER(ID=181)
REAL*8 AL2(ID),ALI(iD),AD(ID).AU(ID),B(ID),Y
C ELIMINA EL TRIANGULO INFERIOR
DO 10 1=1,N-2
J=l+1
Y=(-1)*ALI(JYAD(I)
AD(J)=AD()+Y*AUI(I)
B())=BUJ)+Y*B (I)
J=1+2
Y=(-1)*AL2(J)AD (1)
ALIU)=ALI()+Y*AU(1)
B()=B(J)+Y*B(l)
10 CONTINUE
C ELIMINA EL ULTIMO RENGLON
I=N-1
J=N
Y=(-1)*AL1(J)/AD(I)
AD{)=ADU}+Y*AUI(l)
B()=B()*+Y*B(l)
C SUSTITUCION DE LOS RENGLORES PRINCIPALES
DO 20 I=N,2,-1 ‘
B()=B(I)/AD (1)
=[-
B(J)=B(J)-B(1)*AU1(J)
20 CONTINUE
C SUSTITUCION DEL PRIMER RENGLON
B(1)=B(1)/AD(1)
RETURN
END

Ce* PP I

SUBROUTINE BAND3D2(N,AL1,AD,AU1,B)

C LA SUBRUTINA BAND3D2 RESUELVE UNA MATRIZ TRIDIAGONAL
C N ES EL NUMERO DE VARIABLES DESCONOCIDAS
C EL VECTOR AL1 CONTIENE LA BANDA 1 ABAJO DE LA DIAGONAL PRINC
CEL VECTOR AD CONTIENE LA DIAGONAL PRIC,
C EL VECTOR AU1 CONTIENE LA BANDA | ARRIBA DELA DIAGONAL PRINC
C EL VECTOR B CONTIENE DEL LADO DERECHO/ EL VECTOR SOLUCION
C 8
PARAMETER(ID=181)
REAL*8 ALI(ID),AD(ID),AUI(ID),B(ID),Y
C ELIMINACION DEL TRIANGULO INFERIOR
DO 10 I=1,N-1
J=l+1
Y=(-1)*AL1(J)/AD (I)
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AD(J)=AD{J)+Y*AUI(l)
BU)=B(I)+Y*B(I)

10 CONTINUE

C SUSTITUCION DE LOS PRINCIPALES RENGLONES
DO 20 I=N,2,-1
B(1)=B(I)/AD(l)
J=I11
B(J)=B(})-B(I)*AU1(J)

20 CONTINUE

C SUSTITUCION DEL PRIMER RENGLON
B(1)=B(1)/AD (1)
RETURN
END

CHr*ssrrnsnnry * LI

SUBROUTINE PGMSET(ICASE,MSET)

(o}
C INIDICA QUE LA SIMULACIONS SE LLEVARA A CABO SIN CAMBIO CON
C LOS VALORES PREESTABLECIDOS
C NOTE: MSET=102
(o}
PARAMETER(ID=181)
COMMON/CSTR/N,NMI,NM2 NORXN,IPRINT
COMMON/PROP/FEED(12),RHOFED,RHO(ID),VIS(ID),QMW(ID)
COMMON/PDAT/Y 1(1D),Y2(ID),Y3(1D),Y4(ID),Y5(ID),Y6(ID),Y7(ID),
@ Y3(ID),Y9(ID),Y10(ID),Y11(ID),Y 12(ID)

C
C MSET=1
(o}

IF(MSET.EQ.1)THEN
IF(ICASE.EQ.0)THEN
WRITE(6,*)* INICIAR CON LOS VALORES ESTABLECIDOS *
GOTO 69
END IF
ENDIF

C

C MSET=2

(o)

62 IF(MSET.EQ.2)THEN
WRITE(6,*)* INICIAR CON LOS VALORES PREESTABLECIDOS ¢
ENDIF

69 CONTINUE

RETURN
END
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