ESTUDIO DE LA CINETICA DE FORMACION DE POLIURETANOS OBTENIDOS A
PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO CON GLICERINA POR
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

IVAN DARIO GOMEZ MOSQUERA

NORBEY DE JESUS ARIAS AARON

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2009



ESTUDIO DE LA CINETICA DE FORMACION DE POLIURETANOS OBTENIDOS A
PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO CON GLICERINA POR
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

IVAN DARIO GOMEZ MOSQUERA

NORBEY DE JESUS ARIAS AARON

Trabajo presentado como requisito para

Optar al titulo de Ingeniero Quimico

Director
ALVARO RAMIREZ GARCIA

Ingeniero Quimico PhD

Codirector
LUIS ENRIQUE FUENTES PEREA

Ingeniero Quimico

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2009



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Industrial de Santander y la escuela de Ingenieria Quimica por

brindarnos la oportunidad de una formacién profesional y como personas.

Al director PhD. Alvaro Ramirez Garcia y al codirector ingeniero Luis Fuentes

Perea, por su colaboracion y orientacién durante el desarrollo de este proyecto.

A Guillermo Acero, auxiliar de la escuela de Ingenieria Quimica por su

colaboracion en el desarrollo de la fase experimental de este trabajo.

Al Grupo de Investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander
por brindarnos bases sodlidas que permitieron la correcta ejecucion de este

proyecto.



DEDICATOKRIA

A Dios, por brindarme las fuerzas para no

destallecer en los momentos dificiles.

A mis Pac/rcs JLI/fO Y Yaneth ya mis abuelos Jén Y Carmen
porsus valiosos conscjos 4 su apoyo incondicional.

A mis hermanitos Maira, D/cgo Y Yu[g porser mi fuente de lhspl}'acio’n
Y mis ganas de seguir srbmprc hacia adelante.

A mis granc/cs amjgos y a mi novia porsu

colaboracion 4 sugran Pacfcncfa.

A mis familiares ya todas aquc//as personas

que hicieron Ioosi[)/c mf rccupcracio’n.

A mis Iorofcsorcs por compartfr sus conocimientos

Y contribuiren mi desarrollo como persona.

A todas las personas que tocaron mf vida, me robaron una sonrisa

g me Pcnniticron comparl’ir con ellas |5 felicidad q /2 tristeza.

iIGRACIAS!
VAN DARIO



DEDICATOKRIA

Gracias Primcramcntc aDios que con sus bendiciones me Pcrmitic') alcanzar esta meta
A mi Mama yami FaPé quicncs con sus sacrificios Yy dedicacion me Pcrmiticron culminar
esta etapa y me apoyaron en los momentos mas dificiles de este duro camino.

A mis hermanos que sicmPrc han estado al‘n’g me han sabido alentar en todo momento,
que este triunfo les sirva para alcanzar sus objctivos.

A los amigos que fueron una parte esencial en este triurnco}

gracias por estar en todo momento.

Y por ultimo Yy no menos imPortantc alos ProFesores y tutores que fueron base
fundamental en mi formacion académica, muchas gracias.

Sinccramcntc muchas gracias de todo corazén a todos

los que hicieron Partc de este triunfo.

NORBEY DE.JESUS ARIAS AARON



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar un modelo cinético que represente la reaccion de formacién de
poliuretanos obtenidos a partir de un poliol de aceite de higuerilla modificado con

glicerol.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Analizar e interpretar los termogramas obtenidos por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) de la reaccidén de formacion del poliuretano en

estudio.

2. Determinar una expresion algebraica en funcion de la temperatura y
concentraciéon de los reactivos que represente la velocidad de reacciéon del

poliuretano en estudio.

3. Analizar la influencia de las condiciones de sintesis (concentracion de
reactivos, concentracion de catalizador y velocidad de calentamiento) sobre

la velocidad de reaccion.
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RESUMEN

TITULO

ESTUDIO DE LA CINETICA DE FORMACION DE POLIURETANOS OBTENIDOS A PARTIR DE
ACEITE DE HIGUERILLA MODIFICADO CON GLICERINA POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL
DE BARRIDO (DSC)*

AUTORES

IVAN DARIO GOMEZ MOSQUERA**
NORBEY DE JESUS ARIAS AARON**

PALABRAS CLAVES:

Aceite de higuerilla, poliol, glicerol, isoforona diisocianato (IPDI), poliuretano, dibutyltin dilaurate,
calorimetria diferencial de barrido (DSC), cinética.

DESCRIPCION

En este trabajo se hace un estudio de la cinética de formacién de poliuretanos obtenidos a partir de
la reaccién de polimerizacion entre la isoforona diisocianato (IPDI), dibutyltin dilaurate (Catalizador)
y un poliol modificado (Poliol Glice), el poliol Glice se obtiene como producto de la
transesterificacion del aceite de higuerilla en presencia de glicerol.

Se empleo la calorimetria diferencial de barrido (DSC) como técnica para el analisis de la cinética,
haciendo uso de un método no isotérmico. Los termogramas obtenidos presentaron dos picos
producto de la reaccién de la isoforona diisocianato con los diglicéridos y monoglicéridos (Picos 1y
2 respectivamente).

Se realizaron ocho pruebas teniendo en cuenta un disefio de experimentos en los que se varid la
velocidad de calentamiento (5 y 10 °C/min), la relacién molar R (1 y 0,8 moles NCO/moles OH) y el
porcentaje de catalizador (0 y 0,006%).

Se realizd una separacion de los picos arrojados por el termograma y se ajusté a cada uno un
modelo cinético; el modelo cinético consta de 2 6rdenes de reacciéon aparente, la energia de
activacion aparente y un factor de frecuencia.

Se obtuvo un modelo cinético para cada uno de los picos separados y se hallaron sus respectivos
parametros cinéticos como son la energia de activacion (Ea), el factor preexponencial de
Arrhenius (Ao) y orden de reaccion. Finalmente se analizo como influian la relacién R y la
presencia de catalizador sobre la velocidad de reaccién y sobre la conversion.

* * Proyecto de grado
** Facultad de ingenierias fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, PhD. Alvaro Ramirez
Garcia. Codirector Luis Enrique Fuentes



ABSTRACT

TITLE

KINETIC STUDY OF FORMATION OF POLYURETHANES DERIVED FROM MODIFIED CASTOR
OIL WITH GLYCERIN BY DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC)*
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ABSTRACT

In this paper we make a study of the kinetics of formation of polyurethanes obtained from the
polymerization reaction between isophorone diisocyanate (IPDI), Dibutyltin dilaurate (Catalyst) and
a modified polyol (“Glice” Polyol), the Glice Polyol is obtained as result of the transesterification of
castor oil in presence of glycerol.

Was used differential scanning calorimetry (DSC) as a technique for the analysis of kinetics, using
non-isothermal method. The thermograms obtained showed two peaks product of the reaction of
isophorone diisocyanate with diglycerides and monoglycerides (Peaks 1 and 2 respectively).

were conducted eight tests taking into account an experimental design in which the heating rate
varied (5 and 10 ° C / min), the molar ratio R (1 and 0.8 mole NCO / mole OH) and catalyst
percentage (0 and 0.006%).

We conducted a peak separation obtained by the thermogram and adjusted to each one a kinetic
model, the kinetic model has two apparent reaction orders, the apparent activation energy and
frequency factor.

A kinetic model was obtained for each of the separate peaks, their kinetic parameters such as
activation energy (Ea), the Arrhenius preexponential factor (Ao) and reaction order were found.
Finally studied the influence of ratio R and the presence of a catalyst on the reaction rate and
conversion.

*Degree Project )
** Faculty of Physical - Chemistry. Chemical Engineering. PhD. Alvaro Ramirez Garcia.
Co director Luis Enrique Fuentes



INTRODUCCION

Para ayudar a disminuir la dependencia de los materiales poliméricos obtenidos a
partir del petrdleo y sus derivados (Polipropileno, Poliestireno, PVC, Polietileno,
etc.) y para aliviar el impacto sobre el medio ambiente, la industria ha visto como
una alternativa viable, la preparacion de polimeros a partir de fuentes naturales o
renovables. Hoy en dia hay un creciente interés en producir biopolimeros a partir
de aceites naturales, tales como los de linaza, girasol, ricino, soya, y de palma,
entre otros [1,2]; estos poseen muchas caracteristicas competitivas comparados
con los producidos a partir del petréleo, debido a que son biodegradables y en

muchos casos mas econdmicos a la hora de sintetizarlos.

Actualmente, dentro de los biopolimeros mas utilizados en la industria quimica se
encuentra el poliuretano, el cual exhibe una variedad de propiedades entre las
que se resaltan: la estabilidad térmica, flexibilidad, resistencia quimica,
biocompatibilidad [3], biodegrabilidad [4], adhesion a sustancias metalicas [9],
conductividad térmica, etc., que tienen gran aplicabilidad en diversas areas de la
industria [6].

Como un aporte a la industria de poliuretanos, el Grupo de Investigacion en
Polimeros de la Universidad Industrial de Santander ha venido trabajando en
investigaciones sobre sintesis de poliuretanos, a partir de aceite de higuerilla,
modificado por diferentes vias de transesterificacion (transesterificacion con
glicerina, pentaeritritol y almidon de yuca) [7, 8, 9, 10]. El objetivo de la
modificacion del aceite de higuerilla, es incrementar el indice de hidroxilo, con la
finalidad de obtener poliuretanos con una mayor densidad de entrecruzamiento y

por tanto, diferentes propiedades morfolégicas, quimicas y fisicomecanicas.



El presente trabajo de investigacion, consiste en la medicion e interpretacion de
los datos obtenidos a través de la técnica de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), que resultan de la reaccidon de polimerizacion entre la isoforona
diisocianato (IPDI) y un poliol, el cual es el resultado de la modificacién del aceite
de higuerilla con glicerol. El objetivo principal es el calculo de expresiones

algebraicas que representen la velocidad de reaccién del sistema en estudio.

Para el desarrollo de este trabajo se realizd un disefio experimental que permitiera
evaluar la influencia de los factores, concentracion de reactivos, concentraciéon de
catalizador (Dibutyltin Dilaurate) y velocidad de calentamiento sobre la velocidad
de reaccion. Se calcularon los parametros orden de reaccion, factor de frecuencia

y energia de activacion por regresion multiple no lineal.



1. MARCO TEORICO

Desde los primeros trabajos sobre poliuretanos realizados por Otto Bayer y
colaboradores en 1937, el estudio de estos materiales ha sido de continuo interés
por sus diferentes aplicaciones tecnoldgicas en forma de espumas, elastdmeros,
pinturas, adhesivos y recubrimientos entre muchas otras aplicaciones [6]. Este tipo
de materiales se caracteriza por tener el grupo uretano en sus cadenas, el cual es
el resultado de la reaccion de un grupo hidroxil y un grupo isocianato. De esta
reaccion se obtiene un material cuyas propiedades finales dependeran del método

de polimerizacion y de las caracteristicas de los reactivos involucrados [11, 12].

Inicialmente en la produccién de poliuretanos eran utilizados como fuente de
grupos hidroxilos polialcoholes derivados del petroleo (poliéster, polieter,
polietilenglicol y polialcoholes vinilicos, entre otros). En los ultimos afios se ha
venido disminuyendo esta dependencia, debido a la necesidad de producir
polimeros a partir de fuentes disponibles, renovables y econdmicas, como es el
caso de los aceites naturales, contribuyendo de esta forma a la solucion de
algunas preocupaciones originadas por la crisis mundial petrolera y el impacto

ambiental [4].

Dentro de las fuentes de materias primas renovables y biodegradables para la
obtencién de poliuretanos se encuentra el aceite de ricino [1, 13]. Este es un
triglicérido de acidos grasos, que contiene acido ricinoleico como mayor
constituyente (90%) y triglicéridos de los acidos linoleico, oleico, estearico,
palmitico, 9,10 — diihidroxiestearico, eicosaneico y linolénico. La estructura basica

del aceite de ricino es:



0 OH
CH;—0— [ll,— (CHy)»—CE=CHE-CH:— [liH— (CH;-—CH:
‘ 0 OH
CH—O— [ll,_ (CH;»—CE=CHE-CH,— CH—(CH;).—CH:
‘ 0 OH
CH:—0— [ll,— (CHy)»—CE=CHE-CH:— [liH— (CH;)-—CH;

Figura 1. Estructura bésica del aceite de higuerilla

Los grupos hidroxilo localizados en las diferentes cadenas pendientes, hacen de la
molécula del aceite de ricino un mondémero polifuncional para la obtencion de
poliuretanos entrecruzados en presencia de diisocianatos. Las cadenas largas de
acidos grasos imparten flexibilidad y resistencia a la hidrdlisis, el doble enlace
ofrece oportunidades adicionales de reaccion por injerto, sin embargo, se puede
observar que en relacion a la complejidad de la molécula, el numero de hidroxilos
es comparativamente bajo, por consiguiente, las redes de poliuretanos tendran un
bajo grado de entrecruzamiento; los segmentos de cadena entre puntos de
entrecruzamiento seran largos y la misma extensioén de los brazos de la molécula
del aceite de ricino podra servir de interferencia para la reaccion de los grupos
hidroxilo e isocianato [14]. De Ilo anterior se puede esperar lo que
experimentalmente ha sido observado: un material con bajo modulo de resistencia

mecanica y baja energia de ruptura [15].

En la busqueda de poliuretanos con diferente morfologia, mejores propiedades
mecanicas y mayor densidad de entrecruzamiento, el grupo de Investigacion en
polimeros de la Universidad Industrial de Santander, ha venido desarrollando
trabajos orientados a modificar (aumentar) el indice de hidroxilo del aceite de
ricino con alcoholes polihidroxilicos (pentaeritritol y glicerol), almidon de yuca y
almiddén de yuca glucoxilado, mediante reacciones de transesterificacion [7, 8, 9,
10, 16, 17].



En este trabajo la modificacion del aceite de ricino, se realiz6 por
transesterificacion con glicerol. Conde [18] y Corma [19] estudiaron la reaccién de
transesterificacion del aceite de ricino con glicerol, deduciendo que esta ocurre
secuencialmente. En la primera etapa el glicerol reacciona con el triglicérido
produciendo los isémeros 1,2 y 1,3 diglicéridos y estos, a través de una segunda

etapa producen el a y 3 monoglicéridos como se ilustra en la figura 2.

H>,C-OCOR H,C-0OH
H,C-0OH | |
| HC-OH 4  HC-OCOR
H(|3—DH |
H-,C-OH H5C-OH
H-C-0OCOR H,C—OH 2 2
) oc —Monoester B — Monoester
HC-OCOR Glicerol
H,C-OCOR H2(|3-OH
Aceite de Higuerilla ry H(|3—OH
H>,C-OH
H,C-0OCOR H2C-0OCOR
HC-OCOR + HC-OH
OH
| H,C-OH H;C-OCOR
R = —(CH:)»—CH=CH-CH:— CH—(CHa)— CH:
1.2 — Diester 1,3— Diester

Figura 2. Reaccion de transesterificacion del aceite de ricino con glicerol.

Ellos ademas concluyeron que la relacion existente entre monoglicéridos y
diglicéridos en el producto de la transesterificacion era de 64% y 36%

respectivamente.

En la actualidad la revisidn bibliografica muestra importantes aportes en el estudio
de cinética de formacién de poliuretanos a partir de aceite de ricino [20, 21, 22, 23,
24, 25], sin embargo, pocos estudios se han realizado sobre cinéticas de

formacion de poliuretanos a partir de aceite de ricino modificado. Es por este



motivo que en el presente trabajo se desarroll6 un estudio sobre la cinética de
formacion de un poliuretano entrecruzado obtenido a partir de aceite de higuerilla
modificado con glicerol, utilizando como técnica de monitoreo de la reaccion, la

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica ampliamente utilizada
para el monitoreo de velocidades de formacion de poliuretanos, por su simplicidad,
menores limitaciones de operacion y capacidad de dar informacion sobre cinética,

energia y propiedades térmicas [20, 21, 25].

El DSC permite el calculo de dos parametros cinéticos basicos: la conversion (Xa)
y la velocidad de reaccidon (dXa/dt). Esta técnica se basa en el hecho, de que la
evolucién de calor es directamente proporcional a la conversion de reactivos en

cualquier instante de tiempo. Entonces se podria deducir que:

AH (T)
Xnco = —g (1)
Cnecog—C
XNco :'Jﬂ%ﬁtgfgg (2)

Por tanto la velocidad de reaccion se puede expresar como:

dXNco _ dH/dt (3)
dt AH,



Donde,

Xnco: Conversion de los grupos NCO, adimensional.

Cnco,: Concentracion inicial de grupos NCO, [mol/m?].

Cnco: Concentracion de grupos NCO a un tiempo t, [mol/m®].

AH (T): Calor liberado para un tiempo especifico t (Area bajo la curva de color
verde), [J/g muestra]. (Ver figura 4).

AH,: Calor total liberado durante la reaccién (Area comprendida entre la curva del

termograma y la linea base), [J/g muestra]. (Ver figura 4).
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Figura 3. Flujo de Calor vs Tiempo

En un trabajo previo realizado por el grupo de Investigacion en Polimeros [9] se
analizaron termogramas obtenidos por DSC de reacciones de formacion de
poliuretanos modificados con glicerol. Estos termogramas mostraron la presencia
de dos picos (Figura 3) los cuales fueron interpretados como la existencia de dos
reacciones simultaneas causadas por la reaccion de los monoglicéridos vy
diglicéridos presentes en el poliol modificado y el IPDI. Por lo tanto, en este trabajo
se estudié la cinética de formacién de cada uno de los picos por separado,
observando la influencia que tuvieron las condiciones de sintesis sobre la

velocidad de formacion de cada una de las reacciones.
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Figura 4. Termograma tipico de la reaccién de transesterificacion de aceite de ricino con glicerol.



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Figura 5. Metodologia experimental




2.2. DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1. Modificacion del aceite de ricino con glicerol

La modificacion del aceite de higuerilla con glicerol se hizo por reacciones de
transesterificacion, obteniéndose un poliol denominado poliol-glice (Anexo A). La
modificacion del aceite de higuerilla tiene como finalidad aumentar el indice de
hidroxilo. Se obtuvo un poliol el cual tenia una gravedad especifica de 0,96803 y
una viscosidad de 649,6 cp.

2.2.2. Medicion del indice de hidroxilo

Al poliol preparado se le midié el indice de hidroxilo segun el procedimiento
descrito en la norma ASTM D 1957-86, indicando la cantidad total de grupos
hidroxilo presente en la muestra. Este procedimiento esta registrado en el Anexo
B.

El indice de hidroxilo del poliol-glice obtenido en este trabajo fue:
231,92 mg KOH/g aceite y un valor acido de 0,3741 mg KOH/g,

2.2.3. Preparacion de la muestra

Se realizaron los calculos estequiométricos segun las relaciones molares de
NCO/OH (R) para obtener las cantidades de poliol e isoforona a utilizar en cada
una de las pruebas (Véase anexo D); de igual forma se llevaron a cabo los analisis
de la cantidad de catalizador (Dibutyltin Dilaureato) necesario en las pruebas
realizadas en presencia de este. Las relaciones molares (R) fueron de 1y 0,8 y los

porcentajes de catalizador (p/p) utilizado de 0 y 0,06 %.
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Para cada una de las pruebas se mezclaron las cantidades estipuladas en los
calculos estequiomeétricos en un tubo de ensayo, el cual luego de la adicién de los
reactivos fue cerrado y sometido a agitacién constante durante dos minutos,
garantizandose la homogeneidad de la mezcla; debido a que la reaccién de
polimerizacion se lleva a cabo a wuna temperatura relativamente baja
(aproximadamente 30 °C, segun estudios previos [9, 10]), la muestra era

reservada en un vaso de precipitado que contenia hielo.

Para encapsular la muestra se colocaba una cantidad de esta (de 5 a 20 mg) en
una capsula de aluminio de alta presion para liquidos (Previamente tarada), la
capsula era sellada herméticamente con la prensa selladora Presslterm, por ultimo
se realiz6 la pesada de la capsula con muestra en la balanza analitica para
conocer el peso de la muestra que seria analizada. El peso de la muestra fue

calculado segun se presenta a continuacion.

PeSOMuestra = PeSOCépsula+muestra - PeSOCépsula vacia

2.2.4. Monitoreo de la reaccion entre el poliol-glice y la isoforona
diisocianato (IPDI) en equipo DSC Q-10

Para iniciar el barrido de las muestras es necesario ingresar en el software del
equipo los valores de: Peso de la muestra, velocidad de calentamiento e intervalo
de temperaturas del barrido. Las velocidades de calentamiento utilizadas fueron
de 5° C/min y 10 °C/min y el rango de temperaturas de barrido de las muestras
oscilo entre 25 °C y 250 °C. Los termogramas obtenidos en el barrido de las

muestras pueden ser apreciados en el Anexo E.
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La nomenclatura utilizada para la identificacion de las muestras se establecio

teniendo en cuenta las variables, como se expresa a continuacion:

PU: Poliuretano

XR: Relacion molar de NCO/OH.

XCAT: % Dibutyltin dilaureate (Catalizador).
XC: Velocidad de calentamiento.

Donde X es el valor numérico que precede a cada una de las variables.

El disefio experimental empleado en las pruebas se fundamenta en 3 variables:
Velocidad de calentamiento, relacion molar inicial NCO/OH (R) y la concentracion

de catalizador (Dibutyltin dilaureate) en la muestra. Véase tabla 1.

VARIABLES
MUESTRA Concent_racién Velocidaq de
R de catalizador calentamiento
(p/p) (°C/minuto)

PU1ROCAT5C 0 5
PU1ROCAT10C 1 10
PU1RO06CAT5C 0.06 5
PU1RO06CAT10C ’ 10
PUOBROCATS5C 0 5
PUOBROCAT10C 08 10
PUOBRO06CAT5C ’ 0.06 5
PUO8SRO06CAT10C ’ 10

Tabla 1. Condiciones de sintesis utilizadas en el disefio experimental.

12




2.3. ANALISIS DE TERMOGRAMAS

2.3.1. Recopilacién de datos

Con la ayuda del software TA UNIVERSAL ANALISIS 2000, es posible obtener
de los termogramas (Véase Anexo E) informacién de gran importancia para el
desarrollo de los analisis cinéticos, dentro de los valores que podemos obtener se
encuentran: La temperatura [°C], calor de reaccion [J/g] y flujo de calor [W/g] para

un tiempo especifico.

2.3.2. Separacion de los picos obtenidos en los termogramas (Ver Anexo F)

En este trabajo se realiz6 un seguimiento de la cinética de cada una de las
reacciones que se llevan a cabo durante la obtencion del poliuretano, por lo tanto
se hizo necesario separar los picos del termograma. Para la separacion de los

picos del termograma se siguio el procedimiento descrito a continuacion.

e Se determind graficamente el punto de inflexion “M” (Ver figura 6), el cual
permite separar el termograma en dos curvas; curva 1 (Linea de color azul)
comprendida entre los puntos L-M y la curva 2 (Linea de color azul)
comprendida entre los puntos M-N que representan los picos 1 y 2 del

termograma respectivamente.
e Aplicando la herramienta “ajuste de funciones” del software ORIGIN PRO 8
SRO, a cada una de las curvas del procedimiento anterior, se obtuvieron 2

picos bien diferenciados, pico 1y pico 2 (Ver figura 6).

e Fueron seleccionadas para la determinacion de los parametros cinéticos las

funciones que mejor se ajustaron a cada uno de los picos.
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Figura 6. Separacién de Picos. La linea azul representa los datos obtenidos en el equipo DSC Q-10, la linea
roja (pico 1) y la linea verde (pico 2) fueron generadas por el software ORIGIN PRO 8 SRO, linea naranja
corresponde a la linea base del termograma.

2.4, MODELO CINETICO

Se ha planteado un modelo cinético que describe la velocidad de reaccion
(dXnco/dt) en funcion de la conversion (Xyco) Y la temperatura (T); para la
determinacion del modelo se empled una expresidon cinética sencilla de segundo
orden [20, 26], la deduccién del modelo cinético utilizado se presenta a

continuacion:

Reaccién de formacién del poliuretano

NCO + OH - PU

Balance molar
dCnco (4)

Tnco = it

Tnco = F(T) * G(Xyco) ()
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F(T) = Ao * Exp(— Eq/RT) (6)

En este trabajo la funcién de la conversion G (Xnco) esta definida por:

G(Xnco) = Cico * CgH (7)

Reemplazando las ecuaciones 6 y 7 en la ecuacion 5, tenemos:

Tnco = [Ao * Exp(— Eq/RT)] * (Cxco * CgH) (8)

dXnco _ _ 1 4Cnco (9)
dt CNCOO dt

Combinando las ecuaciones 4, 8 y 9:

dXnco — AO*EXP(_Ea/RT)]*(CI‘\IICO*C(l))H) (10)
dt Cncog
Cnco = Cnco, * (1 —Xnco) (11)
Con = CNCOO * (@on — Xnco)» Oon = COHO/CNCOO (12)

Al reemplazar la ecuacion 11 y 12 en la ecuacion 10 y simplificar obtenemos la

expresion final de nuestro modelo cinético.

dX‘;CO = [Ao * Exp(— Eq/RT)] * (CNcoo)a+b_1 * (1 = Xnco)® * (Bow — Xnco)® (13)
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Donde:

A,: Factor pre-exponencial de Arrhenius, adimensional.
E,: Energia de activacion, [J/mol].

R: Constante de los gases ideales, [J/(mol*K)].

T: Temperatura, [K].

a, b: ordenes de la reaccion, adimensional.

Bon: Relacion de concentracion inicial de OH/NCO, adimensional.

Segun estudios realizados por Sultan [21] es posible realizar un seguimiento de la

cinética total de la reaccion teniendo en cuenta las siguientes consideraciones:
4+ La conversion total de la reaccion se puede expresar como el resultado de

la suma de la conversion de la reaccion uno (pico 1) y la conversion de la

reaccion dos (pico 2), es decir:

XNCOroral = XNco, T XNco, (14)

+ La velocidad de reaccioén total es igual a la velocidad de reaccion en el

pico 1 mas la velocidad de reaccion en el pico 2, por consiguiente:

dHq dH>
dXNCOToral _ 9XNcos |, 9XNCO, _ @ , Tt 1
= + = (19)
dt dt dt AHT AHT

XNco, ,: Conversion de los grupos NCO, adimensional. Los subindices 1y 2 se

utilizan para identificar el pico al cual corresponde.

dXNCOTotal

Fram Velocidad total de reaccién, [s™].

AH+: Calor total liberado durante la reaccion, [J/g muestral.
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Conociendo con la ayuda de los termogramas los valores de: temperatura (T),
conversion (Xnco) Y velocidad de reaccion (dXy.o/dt) durante el transcurso de la
reaccion, los parametros del modelo cinético (Ecuacién 13) a estimar son: Factor
pre-exponencial de Arrhenius (Ap), ordenes de la reaccién (a,b) y la energia de

activacion (Ea).

Para la estimacion de los parametros desconocidos se utilizé el software ORIGIN
PRO 8 SRO aplicando la técnica de regresion multiple no lineal al modelo cinético
descrito en la ecuacion 13; el método de estimacion de los parametros utilizado

fue Levenberg-Marquardt.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Obtencién de parametros cinéticos

Al realizar el ajuste del modelo cinético (Ecuacion 10) a cada uno de los picos del
termograma se lograron establecer los valores de los parametros (Ver tabla 3):

Factor preexponencial de Arrhenius (Ag), Energia de activacion aparente (Ea) y los

ordenes de reaccion aparente (a, b).

Nombre de la Pico AQ Ea a B Aluste

muestra [s”] [J/mol] R
PUIROCATSC |5 ~ienes 06 | spo20.46 | 0.57 | 0.5 | 09
PUIROCATIOC |5 ~gis5a0 | a7stss | 055 0% | 056
PU1R006CAT5C ; 12;‘212;6 ;‘ZS?QS 8:22 8:22 8:32
PUIR0OSCATIOC —5— 65813 Sarre.62 | 0i66 | 06 | 0.8
PUOBROCATSC |5 3055000 | esaoszs | 0.6 | 12 | 07
Comss & = ARSE
PUOBROOBCATSC | 42149866;,267 ggg;gg 8:8519 122 8132
PUOSR0O0BCAT10C ; 3322132’8800 151303974331,7707 01’?30 11’ ,125 8:32

Tabla 2. Valores calculados de los parametros cinéticos.

El peso de las muestras no varié durante barrido en el equipo DSC Q-10 (No se

presento perdida de muestra).
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3.2. Evaluacién del modelo cinético

El modelo cinético planteado (Ecuacion 10) comparado con los datos
experimentales (Obtenidos en el equipo DSC Q-10) presenté un ajuste de R? de

0,98 y 0,99 para los picos 1y 2 respectivamente (Ver figura 7).
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Figura 7. Velocidad de reaccién vs Tiempo. (a) Pico 1. (b) Pico 2. (c) Combinacién de los picos. Se presenta
el ajuste del modelo cinético a los datos experimentales. La muestra analizada fue tomada a las condiciones
de sintesis: Relacién molar NCO/OH = 1, concentracion de catalizador = 0 % p/p y velocidad de
calentamiento = 5 °C/min. Las lineas de color naranja corresponden a los valores experimentales y las lineas
de color verde a valores tedéricos (modelo cinético).

Como se puede apreciar en las ilustraciones anteriores los ajustes obtenidos del
modelo cinético (Ecuacién 10) a los datos experimentales permite concluir que la
cinética de formacion de poliuretano modificado con glicerol es de segundo orden.
En el grafico 7 c. se corrobord lo propuesto por Sultan [21] en la ecuacion 12 (La
velocidad de reaccidn total se puede expresar como la suma de las velocidades de

reaccion de los picos 1y 2).

Las diferencia que se presentan entre los valores obtenidos por el modelo cinético
y los datos experimentales se estan sujetos a la complejidad de la reaccion (Dos
reacciones simultaneas, sin embargo, los ajustes del modelo fueron superiores al
98%.

El ajuste de los modelos cinéticos a los datos experimentales a las diferentes

condiciones de sintesis se encuentra reportado en el Anexo H.
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En la figura 8 a. y 8 b. se ilustra el avance de la conversion de grupos NCO en
funcion del tiempo para cada uno de los picos, la conversién alcanzada por el

primer pico fue de 32% y la alcanzada en el segundo pico de 68%.

08 1,2

0,7

o » — ~ 1,0 —
80,5 o 08 /
S04 / S 06
20 — S /
x0,3 77 x 04

o1 /7 0.2 //

'0 '/ / T T 1 0,0 I I
0 1000 2000 3000 0 1000 2000
Tiempo (s) Tiempo [s]
() (b)

Figura 8. (a) Conversién (NCO) vs Tiempo. (b) Sumatoria de la conversion de los picos 1y 2. La linea de
color azul representa la conversion durante la reaccién en el primer pico y la linea roja la conversién
alcanzada en la reaccion del segundo pico. Muestra realizada a las condiciones de sintesis: Relacion molar
NCO/OH = 1, concentracién de catalizador (p/p) = 0 y velocidad de calentamiento = 5 °C/min.

Los valores de conversion obtenidos en la figura 8 a. son concordantes con
valores presentados en un estudio previo sobre caracterizacion de polioles
modificados con glicerol [18], donde se encontr6 que los porcentajes de
monoglicéridos y diglicéridos del poliol estan alrededor de 66 % y 34 %
respectivamente. Al analizar los valores obtenidos de conversién para cada pico y
observar la diferencia de energia de activacion entre los picos 1y 2 (Ver tabla 3),
se puede corroborar la existencia de dos reacciones simultaneas y concluir que el
primer pico corresponde a la reaccion entre los diglicéridos e IPDI y el segundo

pico a la reaccion entre los monoglicéridos e IPDI.

Las figuras correspondientes a las diferentes condiciones de sintesis se observan

en el Anexo |.
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3.3. Influencia de las condiciones de sintesis sobre la velocidad de reaccidn

En las figuras 9(a) y 9(b) se ilustra el efecto de la relacion molar NCO/OH sobre la
conversion, para mostrar este efecto se presentan dos muestras a las cuales se

les ha variado la relacion molar NCO/OH.
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S 070 Y
2 0,50 y 4
0,30 /7
0.20 Z
0,00 - : . . .
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————  PUOBROCat5¢
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Figura 9. (a) Conversion (NCO) vs Tiempo. (b) Termograma superpuesto. Se observa la influencia de la
relacion molar R (NCO/OH) sobre la conversion. Las condiciones de sintesis velocidad de calentamiento (5
°C/min) y concentracion de catalizador (0 % p/p) fueron iguales en ambas muestras. La linea verde representa
una muestra que posee una relacion molar NCO/OH = 1 y la linea azul corresponde a una muestra que posee
una relacion molar NCO/OH = 0,8.

Las muestras en las que se varioé la relacion NCO/OH a 0,8 presentaron una
reduccién en el tamafio del segundo pico, lo que nos lleva a concluir que la

cantidad de isocianato es insuficiente para reaccionar con la totalidad del poliol,
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esto se debe a que la isoforona diisocianato se consume casi por completo en la

reaccion con los diglicéridos, limitandose la reaccion con los monoglicéridos.

En la Figura 10 se ilustra el efecto del catalizador (Dibutyltin Dilaurate) sobre la

conversion, en estas figuras se comparan una muestra en presencia de

catalizador con una ausente de este.
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Figura 10. (a) Conversién (NCO) vs Tiempo. (b) Termogramas superpuestos. Se observa la influencia del
catalizador sobre la conversion. Las condiciones de sintesis relacion molar NCO/OH y velocidad de
calentamiento para ambas pruebas no varié (Relaciéon molar NCO/OH = 1, Velocidad de calentamiento = 5
°C/min).La linea verde representa una muestra tomada en ausencia de catalizador (Dibutyltin dilaurate) y la
linea azul una muestra con una concentracion de catalizador de 0,06 % (p/p).
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En muestras analizadas en presencia de catalizador se observa una reduccién en
la energia de activacion (Ver tabla 3) en la reaccién entre los monoglicéridos y la
IPDI, esta disminucién favorece la simultaneidad de las reacciones (Ver figura 10

b), y una mayor densidad de entrecruzamiento en el poliuretano obtenido.

En las figuras 11(a) y 11(b) se muestra la influencia de la velocidad de

calentamiento sobre la conversion.
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Figura 11. (a) Conversién (NCO) vs Tiempo Influencia de la velocidad de calentamiento sobre la conversion.
(b) Termogramas superpuestos. La linea verde representa una muestra tomada a una velocidad de
calentamiento de 5 °C/min y la linea azul una muestra cuya velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min. Las
condiciones de sintesis concentracion de catalizador (0 % p/p) y relacion molar NCO/OH (R =1) no se
variaron.
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Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccién es directamente proporcional a
la temperatura, era de esperarse que un aumento de la velocidad de
calentamiento ocasionara un incremento en la velocidad de reaccidn como se

observa en la figura 11.

Las figuras restantes correspondientes a los analisis de la influencia sobre la
velocidad de reaccion de las variables de disefio experimental: Concentracion de
catalizador, relacion molar NCO/OH (R) y velocidad de calentamiento se

encuentran referidas en los Anexos Gy J.
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4. CONCLUSIONES

Se confirmé que los picos arrojados por los termogramas corresponden a
las reacciones entre los diglicéridos y monoglicéridos del poliol con la IPDI,
asi mismo se puede afirmar que el primer pico corresponde a la reaccion de
los diglicéridos con IPDI y el segundo pico a la reaccion de los
monoglicéridos con IPDI, apoyados en la diferencia de energias de
activacion entre los picos y los porcentajes de conversién alcanzados en

cada uno de los picos.

Se planted un modelo cinético sencillo de segundo orden dependiente de la
temperatura y la concentracién de los reactivos obteniéndose ajustes (R?)

superiores al 98%.

Se observé que para una relacion molar NCO/OH (R) menor a la el tamafio
del segundo pico disminuye, esto se debe a que la IPDI es insuficiente para
reaccionar con la totalidad de los monoglicéridos causando que el

poliuretano obtenido posea menor densidad de entrecruzamiento.

La presencia del dibutyltin dilaurate (catalizador) provoca una disminucion
de la energia de activacién (Ea) de la segunda reaccion, lograndose mayor
simultaneidad entre las dos reacciones, esto se ve reflejado en el aumento
de la velocidad de reaccion y la densidad de entrecruzamiento del

poliuretano.
El incremento de la velocidad de calentamiento provocé un aumento de la

velocidad de reaccion, como era de esperarse, debido a la proporcionalidad

que guardan estas variables.
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RECOMENDACIONES

4+ Se recomienda para futuras investigaciones evaluar la influencia de la
velocidad de reaccion sobre la morfologia y las propiedades mecanicas del
poliuretano obtenido, teniendo en cuenta que se trata de nuevos

materiales.
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ANEXOS

ANEXO A. PREPARACION DE LOS POLIOLES OBTENIDOS POR

TRANSETERIFICACION DEL ACEITE DE HIGUERILLA CON GLICERINA

(POLIOLES DENOMINADOQOS “GLICE”)

Se utiliza un matraz de cuatro bocas equipado con agitador, termémetro,

condensador y entrada de nitrogeno, para asegurar una atmaésfera inerte. Para el

calentamiento se utiliz6 una manta de calentamiento para balones con regulador

de temperatura.

1.

Se carga la cantidad de aceite a modificar. El proceso se inicia con una
velocidad de calentamiento alta hasta llegar a 100 °C +/- 5 °C; se mantiene
el aceite a esta temperatura alrededor de 10 minutos, para retirar las trazas

de humedad presentes en el aceite.

Cuando la temperatura alcanza los 120 °C se agrega la cantidad indicada
de modificador (g de modificador/g de aceite de higuerilla); inmediatamente
se adiciona el catalizador. Se utiliz6 oxido de plomo (Litharge) en una

composicion de 0.05% en peso de catalizador por peso de aceite.

La temperatura se eleva hasta los 210 °C +/- 5 °C. La reaccion se lleva
cabo durante dos horas. Es importante controlar la temperatura en este
punto para evitar la sublimacion del pentaeritritol (temperatura de
sublimacion 220 °C). En el caso de la glicerina, segun referencias la
reaccion de transesterificacion se puede llevar a una temperatura de hasta
250 °C, pero en aras de comparar los resultados se decidio llevar a cabo

esta reaccion a 210 °C también.
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ANEXO B. PROTOCOLO DE CARACTERIZACION DE LOS POLIOLES (SE
INCLUYEN EL ACEITE DE HIGUERILLA, POLIOLES “PENTA”, POLIOLES
“GLICE”, SUSPENSIONES Y POLIOLES SUSPENSIONES)

INDICE DE HIDROXILO: segiin norma ASTM D 1957-86

El indice de hidroxilo es una medida importante para establecer la reactividad de
los polioles con isocianatos. Este método determina la cantidad total de grupos

hidroxilo presentes en los polioles, y se reporta como indice de hidroxilo.

Aparatos: Balon redondo de 250 ml, condensador, manta de calentamiento, vaso
de precipitado 1000 ml.

Agentes (reactivos analiticos): Agua destilada, anhidrido acético, alcohol n-butilico,
alcohol etilico, fenolftaleina como indicador, hidroxido de potasio en solucion

alcohdlica 0.5 N, piridina, solucién piridina - anhidrido acético (3+1 en volumen).

Procedimiento: Se pesan 2 g de muestra (poliol) en un balén redondo de 250 ml.
Se agregan 5 ml de la solucién piridina - anhidrido acético. La muestra se calienta
en bafio maria durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos aprox.);
luego se agregan por la boca del condensador 10 ml de agua destilada, y se
calienta por 10 minutos mas. Cuando la muestra este fria, se le agregan 25 ml de

butanol neutralizado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0.5 N.

Se pesan 9 a 11 g de la muestra en otro balén, para determinar el valor acido. Se
le adicionan 10 ml de piridina neutralizada. La muestra se calienta en bafio maria
durante una hora (la muestra debe agitarse cada 5 minutos aprox.); luego se
agregan por la boca del condensador 10 ml de agua destilada, y se calienta por 10
minutos mas. Cuando la muestra este fria, se le agregan 25 ml de butanol

neutralizado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0.5 N.
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Para determinar el blanco se toman 5 ml de la solucion piridina - anhidrido acético.
Se calienta en bafo maria durante una hora (debe agitarse cada 5 minutos
aprox.); luego se agregan por la boca del condensador 10 ml de agua destilada, y
se calienta por 10 minutos mas. Cuando la solucion este fria, se le agregan 25 ml

de butanol neutralizado. Finalmente se titula con una solucién de KOH 0.5 N.

N*(56,1)%(B +>2—V)
s

iNDICE DE HIDROXILO =

N: normalidad de la solucion KOH

B: volumen de KOH para el blanco en ml

S: gramos de poliol de la muestra

A: volumen de KOH para el valor acido en ml
C: gramos de poliol en el valor acido

V: volumen de KOH para la muestra en mi
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ANEXO C. FICHAS DE SEGURIDAD DE LOS REACTIVOS

ACEITE DE HIGUERILLA

IR
e ¥ SOCIALES Dhtt rasags ToE
=== ESPANA
N° ICSC 1452
N°® CAS 8001-79-4
N° RTECS FI4100000
TIPOS DE PRIMEROS AUXILIOS/
PELIGRO/ | PELIGROS! SITTOMAS PREVENCION LUCHA CONTRA
EXPOSICION INCENDIOS
|Combustibie. [Evitar 1as namas. [Petvo. diéxido ce carbono.
[ [ [
Dolor abdominal. Diarrea. No comer. ni beber. ni fumar
MNiauseas. Vomitos. durante el trabajo.
DERRAMES Y FUGAS | ALMACENAMIENTO | ENVASADO Y ETIQUETADO
Recoger el liquido procedente de la fuga en NU (transp ): No
recipientes tapados.
CE: No clasificado
VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE
ICSC: 1452 Preparada en ¢ Contexto de Cooperacion entre & IPCS y la Comision Eurcpea © CE. IPCS. 2003
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica
CEITE DE RICINO ICSC: 1453
ESTADO FISICO: ASPECTO: VIAS DE EXPOSICION:
Liguido incoloro. viscoso, de olor caracteristico.
PELIGROS FISICOS: RIESGO DE INHALACION:
PELIGROS QUIMICOS: EFECTOS DE EXFPOSICION DE CORTA DURACION:
La sustancia irrita el tracto gastrointestinal .
LIMITES DE EXPOSICION: EFECTOS DE EXFOSICION PROLONGADA ©O
TLV no establecido. REPETIDA:
El contacto prolongado o repetido con la piel pusde
producir derm atitis
Punto de ebullicién: 313°C Solubilidad en agua: muy escasa
Punto de fusion: -10 a -18°C Punto de inflamacién: 220 °C c.c.
Densidad relativa (agua = 1): 0.98 Temperatura de autoignicién: 448°C

© CE, IPCS, 2003
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DIBUTYLTIN DILAUREATE

[ MINISTERIO

w110 IDE TRA|
SN ¥ Asu
“"'"--p-q--— B ESPANA

INSTITUTO MAGIONAL
DE SEGURIDAD E HIGIENE
SOCIALES EN EL TRABAJO

DILAURATC DE DIBUTILESTAMO
Dibutilbis {laurciloxi) de estafio
(’C,‘_Hg:I:SH(DOC{CH2]1ECH3}2IC32H34045I1
Masa molecular: 631.8
N® CAS 77-58-T
N® RTECS WHT000000
N® ICSC 1171
MN® MU 2788, 3146

TIPOS DE
PELIGRO/ PELIG“:GS{IEIS;—O“AS PREVENCION
EXPOSICION

PRIMEROS AUXILIOS!
LUCHA CONTRA INCENDIOS

Combustible. En caso de incendio se  |Evitar las llamas.
despreden humos (@ gases) toxicos

e iritantes.

Polvo, espuma resistente al alechol,
agua pulverizada, dioxido de
carbono.

|iHIGIEME ESTRICTA!

|Venlilaci6n.

|Ai re limpio, reposeo.

Guantes protectores.

Cuitar las ropas contaminadas.
Aclarar y lavar la piel con agua y
jabén.

Enrgjecimiento. Gafas de proteccien de seguridad.

Enjuagar con agua abundante
durante varios minutos (quitar las
lentes de contacto si puede hacerse
con facilidad) y proporcionar
asistencia madica.

Mo comeer, ni beber, ni fumar durante
&l trabajo. Lavarse las manos antes
de comer.

Enjuagar la boca. Prowoear el vomito
(iUNICAMENTE EN PERSONAS
CONSCIENTESY).

DERRAMAS Y FUGAS

ALMACEMAMIENTO |

ENVASADO ¥ ETIQUETADO

Recoger el liquide procedente de la fuga en
recipientes precintables. Barrer la sustancia
demamada e introducida en un recipiente; si
fuera necesario, humedecer el polve para

Separado de alimentos y piensos.
Ventilacion a ras del suslo.

evitar su dispersion. Recoger
cuidadosamente el residus y trasladardo a
centinuacion a un lugar seguro. (Proteccion
personal adicional: equipo autdmomeo de
respiracion).

© INSHT
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ESTADD FISICO; ASPECTO VIAS DE EXFOSICION
Liguido amarillo, aceitoso o cristales cerosos. La sustancia se puade absorbeer por ingestion..

PELIGROS FISICOS RIESGO DE INHALACION
Por evaporacion de esta sustancia a 20°C no se
alcanza, o se alcanza solo muy lentamente, una

FPELIGROS QUIMICOS conce ntracién nociva en el aire.

La sustancia se descompone al calentarla intensamente
© al arder. produciendo humos téxicos e imitantes. EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION

La sustancia irrita los ojos.
LIMITES DE EXPOSICION

TLV no establecido. EFECTOS DE EXPOSICION FPROLONGADA O
REPETIDA
La sustancia puede afectar al higado, rifidn y tracto
gastrointestinal.

Funto de ebullicion a 1.3 kPa: 205°C Solubilidad en agua: Minguna.

Funto de fusion: 22-24°C Densidad relativa de wapor (aire = 1) 21.8

Densidad relativa (agua = 1): 1.1 Punto de inflamacion; 178°C (c.c.)

NOTAS

Los datos disponibles sobre efectes de esta susiancia =n |a salud humana son insuficientes, por consiguients, debe procederse con gran
cuidado. Mombres comerciales: Butinorate, Davainex, Tinostat

| INFORMACION ADICIONAL

| FISQ: 5-073 DILAURATO DE DIBUTILESTANG

ICSC: 1171 DILAURATO DE DIBUTILESTARO
@ CCE, IPCS, 1004

Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible uso de esta informacion. Esta
ficha contiene la opinien colectiva del Comite Intemacional de Expertos del IPCS y es independiente de
requisitos legales. La wersian espaficla incluyes el etiguetado asignado por la clasificacidn suropea,
actualizado a la vigésima adaptacion de la Directiva 67/548/CEE traspuesta a la legislacion espaniola por
el Reall Decreto 382/85 (BOE 5.8.95).

NOTA LEGAL
IMPORTANTE:

© INSHT
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ISOFORONA DIISOCIANATO

MR AR ANGR-T1-0

N® RTECS NQ23T000D
N® ICSC D498

KR ML 2260

CizHogMy 02

Masa molecular: 222.32

|4 o 4 EIEI'_F!THIE IMETITUTE HACIONA
: - : YA SOCIALES %E—mmEm“
| = ESPANA

ISOCIANATO CE 3-150CIANOTOMET L-3,5.5- TRIMETILCICLOHEXILOD
Flsocianometil-3,5 5. -trimetilciclohaxilisocionato
Isoforona dilsocianato

[E\rhar llarma abiert.

PELIGRO! FELIOROS3! SINTOMAS P FRIMERCS3 ALUXILIOS!
REVENCION
EXPOSICION AGUDOS LUCHA CONTRA INCENCIOS
|Gnmbu:tlale. Mulverizacion con ague, polva.

En caso de incendio: mantener frios
los bidones y demas nstalaciores
por pulverizacion con agua.

iEVITAR L& FORMACION DE
MIZBLAS] EVITAR TODO
CONTACTOD!

Tos, door de garganta. (Sintomas de
eleulus o innmedialus, veanss

Motas).

Wentilacion

Aire limpio, reposo, respiracion
arliliial si esluviea invivadw y
someer a atencion medica.

proteceion ccular combinada con la

Ennojecimiento. Guantes paotectores, traje dz Quitar las ropas contaminadas,
proteccion. aclarer 1a piel con aguz abundante o
duchzrse y solcitar atencion medica.
IMilizar guantes proteciores cusndo
s& adminisiren primeros auxilios.
Ennojecimiento. Gafas ajusiadas de segundad o Enpuagar con agua abundante

durante warios minutos (quitar las

proteccion respiratoria. lentes de contacto si peede hacerse

con fzcilidad), después consultar a
un medico.
MO provocar el vomito. Reposoy
someer a atencion madica.

| DERRAMAS ¥ FUGAS ALMACENAMIENTO | ENVASADO ¥ ETIGQUETADO

Evazuar la zena de peligro. Recoger & & prueba de incendio. Separado dz 'Hemético.

liquidn prnredente de ina fuga en alimentns y pienens; saparadn de widantes | simbnln T

recipientes harméticos. Absorber el liguido  |fuertes. Mantener en kugar fresco ¥ seco. simiole N

residual en arena o aisorbents inerte ¥
trasladario aun lugar sequro. MO verter en
&l akantarilado. (Proeccion personal
adiconal: trae de proteccian completa
nduyendo ejuipe avdnomo de
TESDIacsin).

R: 23-38/37/38-42/43-51/53

S: (W2-)26-28-33-45-61

Clasficacion de Peligros NU: 8.1

Grupo de Envasado WU 1

WO ransportar con almentos y piensos.
CE:

© INSHT
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ESTADO FISICO; ASPECTOD VIAS DE EXPOSICION
Liquido incoloro, de olor acre. La sustancia se puede absorber por inhalacion del

PELIGROS FISICOS ¥ permes

RIESGO DE INHALACION

Por evaporacion de esta sustancia a 20°C se puede
F EUGRGS. QUIMICOS ) akcanzar bastants lentamente una concentracion nociva
La sustancia se descompone al calentana intensamente o o) e
preduciende humos toxicos (oxidos de nitrégeno). ’
Reacciona con oxidantes, acidos, alcoholes, aminas, EFECTOS DE EXPOSICION DE CORTA DURACION
amidas, mercaptanos. Ataca muchos metales. plasticos |3 sustancia imita los ojos. la pid y &l tracto respiratorio.
y caucho. La inhalacitn del aerosol puede originar reacciones
LIMITES DE EXPOSICION asmaticas {weanse otzs).

TLV {comao TWA): 0.005 ppm; 0.045 mg/m? {piel) EFECTOS DE EXPOSICION PROLONGADA O
(ACGIH 1900-1891). REPETIDA

El contacto prolongade o repetide puede producir
sensibilizacion de la piel. Los pulmones pueden ser
afectados por la exposicion prolongada o repetida
(sensibilizacidn).

Punto de ebullicidn a 13.3 kPa: 218°C
Punto de fusidn: -60°C

Diensidad relativa (agua = 1): 1.08
Solubilidad en agua: reacciona

Presion de vapor, Paa 20°C: 0.04
Punto de inflamacion: 155-161°C
Ternperatura de autoignician: 430°C

| NOTAS

Mo s2 encuentran referenciados en la bibliografia los limites de explesividad_ El valer limite de exposicion laboral aplicable no debe
superarse en ningln momento de la exposician laboral. Los sintomas de asma no se ponen de manifiesto a menudo hasta pasadas unas
pocas horas y s2 agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y observacion medica son por ello imprescindibles. Ninguna persona que haya

mastrade sintomas de asma debe entrar nunca en contacte con esta sustancia. La alerta de olor es insuficiente cuando se supera el valor
limite de exposicion.

Ficha de emergencia de fransporte (Transport Emengency Card) TEC (R }-545
Caodigo NFPA: H 3; F 1; R 2: no water

INFORMACION ADICIONAL

FIS0Q: 2-122
ISOCIANATO DE 3-1SOCIANOTOMETIL-3.5,5-
TRIMETILCICLOHEXILO

ICSC: 0499 ISOCIANATO DE 3-50CIANOTOMETIL-3,5,5-TRIMETILCICLOHEXILO

© CCE, IPCS, 1954

© INSHT
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ANEXO D. CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS DE LAS CANTIDADES DE
REACTIVOS UTILIZADAS EN LA REACCION DE FORMACION DEL
POLIURETANO

#molesOH Indice OH
g muestra poliol ~ Peso molecularyoy

Peso molecular KOH = 56,1 g/mol

# moles NCO _
# moles OH

# moles NCO = R » # moles OH

gNCO x2
Peso molecular;pp;

# moles NCO =

# moles NCO = Peso molecular;pp,

NCO =
g 2

Peso molecular de la Isoforona Diisocianato (IPDI) = 222,3 g/mol
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ANEXO E. TERMOGRAMAS

MUESTRA 1: PUTROCATS5C

Sample: PUTR0Cat5¢ File: D:...\Areas TA\PU1R0Cat5c analisis
Size: 6.7000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Luis IPNs2 Run Date: 19-Mar-05 15:09

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

0.00
F 140
-0.05+130
120 118.56°C
-0.10 440
F 100
. -0.15-
3 Foo |
s CJ
3 8o |2
3 0204 ]
w r7o g 38.31°C
g < 146.3J/g
I 60
T 025
50
03040
30
-0.3520
10
-0.40 | . ; ; T T T T T
0.0 25.0 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

MUESTRA 2: PUTROCAT10C

Sample: PUTR0Cat10c File: C:...\Norbey - Ilvan\PU1RO0Cat10c.001
Size: 18.1000 mg DSC Operator: G.A:M
Method: Metodo Luis IPNs2 Run Date: 19-Mar-05 17:07
Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261
0.00
0.05 140
130
-0.104
120
0459 115
-0.20 100
E‘” 0254 % 5
s 8o =
3  -0.304 3
o 70 D
§ 0.351 =
T P Feo T
-0.40 - 50
I 40
0457 59.09°C
L 30 148.8J/g
-0.50
20
055 15
-0.60 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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MUESTRA 3: PUTRO06CAT5C

Sample: PUTR006Cat5¢
Size: 15.3000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

File: D:...\Areas TA\PU1R006Cat5¢ analisis
Operator: G.A:M

Run Date: 19-Mar-05 18:51

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

-0.03-+110
100

-0.08 =90
80

-0.134
70

-0.18

Heat Flow (W/g)
T
(2]
o
Integral (J/g)

33.73°C
F 50 115.0J/g
40
-0.23
30
-0.2820
~10
-0.33 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C)

MUESTRA 4: PUTRO06CAT10C

Sample: PUTR006Cat10c
Size: 11.5000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

220
Universal V3.9A TA Instruments

File: D:..\Areas TA\PU1R006Cat10c analisis
Operator: G.A:M

Run Date: 20-Mar-05 17:49

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

110

100

-0.2+

90

80

70

60

Heat Flow (W/g)

50

<)
=
1

40

30

20

-0.6 T

Integral (J/g)

38.82°C
119.5J/g

108.22°C

0.0
Exo Up

T

Temperature (°C)

T
100.0
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MUESTRA 5: PUOBROCATSC

Heat Flow (W/g)

Sample: PUOBROCat5¢c
Size: 9.7000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

File: D:...\Areas TA\PUO8ROCat5¢ analisis
Operator: G.A:M
Run Date: 29-Mar-05 09:09

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

-0.05
90
-0.10+
80
70
-0.15
60 | _
ke
>
-0.2050®
o
£ 37.12°C
La = 98.22J/g
-0.25+4
30
20
-0.30
10
-0.35 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Temperature (°C)

MUESTRA 6: PUOBROCAT10C

Heat Flow (W/g)

Sample: PUO8ROCat10c
Size: 13.3000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

Universal V3.9A TA Instruments

File: D:..\Areas TA\PUO8RO0Cat10c analisis
Operator: G.A:M
Run Date: 29-Mar-05 11:17

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

-0.10
0154 o5
-0.20 1
80
-0.25+
-70
-0.301
- 60
-0.35-] =
3
040450 ®
o
2
2 c
0451 45 <
59.53°C
-0.50 1
| 20 95.09J/g
-0.55
20
-0.60
-0.654 10
-0.70 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Exo Up Temperature (°C)
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MUESTRA 7: PUOBRO0O6CATSC

Heat Flow (W/g)

MUESTRA 8: PUOBRO0O6CAT10C

Heat Flow (W/g)

Sample: PUOBR006Cat10c

Size: 16.4000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

File: D:...\Areas TA\PUO8R006Cat10c analisis
Operator: G.A:M
Run Date: 29-Mar-05 17:46

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

-0.10
0154 g5
-0.20 1

80
-0.25

70
-0.30 1

60
-0.35 \a

2
040150 ®
= 39.24°C

04 £ 95.26Jig
-0.45+- 0=
-0.50 1

30
-0.55

20
-0.60
0654 10
-0.70 T T T T T T T T T

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C)

Sample: PUO8R006Cat5¢c

Size: 9.0000 mg
Method: Metodo Luis IPNs2

DSC

Universal V3.9A TA Instruments

File: D:..\Areas TA\PUO8R006Cat5c analisis
Operator: G.A:M
Run Date: 29-Mar-05 15:24

Instrument: DSC Q10 V8.1 Build 261

-0.05
90
-0.101
80
-0.15+
-70
-0.20 1
F60 |
(=2
3
025150 ®
o
2
=
Fao0 |~ 32.86°C
-0.301 95.04J/g
30
-0.35
20
-0.40 1
~10
-0.45 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C)
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ANEXO F. PICOS SEPARADOS

MUESTRA PU1ROCATSC

— O T T T 1
{D 0,05 0 500 1000 1500 2000
E. 0,1 ———VALORES DSC
h
O .15 / : : \ Pico 1
(C
(@) .02 _J / \ \ Pico 2
pt ) \\% \
-g -0,25 %\ Linea Base
'S 03
w 0,35
' Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PIcO | MODELO ECUACION PARAMETROS | NOMBRE VALORES AJUSTE
y0 Offset -6,23817
xc1 P. maximum 702,84907
CCE Double z=x-xc1;
(Chesler- A Height 0,12636 R | 0,9996
Cram Peak | y = yO+A*(exp(- w Coeficiente1 | 121153,8214
Function for | z*z/(2*w)) + (1 - —
o use in 0.5%(1 - k2 Coeficiente2 -6,87E-06
: chromatogr | tanh(k2*(x-xc2)))) XC2 Coeficiente3 | 229621,4292
aphy), * B " exp(- —
Function 0.5*k3*(abs(x- B Coeficiente4 49,58287
tipe: Built- | xc3) + (x-xc3)))); Rate of R? | 0,9992
in k3 decrease of the 3,06E-05
exponential
xc3 Coeficiente5 878,13488
INVSPOLY y0 Offset -0,330780 R | 09999
p(()llr;/\r/griieal y=yO+A/(1 + XC Center 1053,450360
~ oak A1*(2*(x-xC)/W)*2 w Width 1020,942490
9 function . f)‘/zw()f 4(’: A Amplitude 0,228900
o [ withcenter), | “azeor Al Coeficiente1 | 0562270 | R? | 0,9998
Tipe /( A(g- oeficiente , ,
Function: xc)/w)"6) A2 Coeficiente2 |  1,104450
Built-in A3 Coeficiente3 |  0,000000
LINEA b a Intercept -0,18613000 R 1
a + bx
BASE Slope -0,000061423 | R? 1
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MUESTRA PU1ROCAT10C
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S 04 / Pico 2
9. \ Linea Base
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L
-0,6
Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PICO| MODELO ECUACION PARAMETROS | NOMBRE VALORES AJUSTE
y0 Offset -0,79812
LOGISTPK y=y0 + R | 0,99607
(Logistic Peak 4*A*exp(- XC Center 475,12081
Function) | z)/(1+exp(-z))"2 w Width 177,84081
Z = (X-Xc)/w R? | 0,99217
A Amplitude 0,61875
y0 Offset -0,46311
y=y0+A*(mu
*(2IP1)* (w / XC Center 647,78044 R |0,99973
*(y A
~ | PspvoigT1 | @oeexe2+ A Amplitude |  38,95621
o | (Pseudo-voigt | 2)) + (1 - mu)
3 . (sqrt(4*In(2)) / Width 297,19821
= peak function * *
o type 1) (sqrt(Pl)( w))
exp(- . R? | 0,99945
(4*In(2)/w"2)*(x- mu Profile shape -4,7566
XC)AZ) ) factor
. a Intercept -0,38352 R 1
LINEA BASE a + bx .
b Slope -1,21E-04 R 1
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MUESTRA PU1RO06CATS5C
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Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PICO| MODELO ECUACION PARAMETROS | NOMBRE VALORES AJUSTE
yO Offset -0,63784
xci thp°:1't')‘(’irr‘n°fm -2746,68057
double z=x-xc1; € maximu R 0.9998
CCE(Chesler- A Height 0,95943 ‘
Cram Peak Z*Z/{S:VS)(EX(?(: w Coeficiente1 4,40E+06
Function for 0.5%(1 - k2 Coeficiente2 0,0039
Chroﬁgtg‘grap tanh(k2*(x-xc2)))) xc2 Coeficiente3 | 215,82911
hy), Function | . 5*?(3*?;(5&)(_ B Coeficiente4 |  0,31911
tipe: BUIItIN 1 c3) + (x-xc3)); Rate of R? | 0,0997
k3 decrease of [ 6,37E-04 '
exponential
xc3 Coeficiente5 740,1154
y=y0o+(A/(w” yo0 Offset -0,28892
GCAS (Gram- sqg)((i ( _'(D(')Z}) xc Center 2113,06101 | R | 0,9998
Charlier peak . .
~ functionpfor xC)w)r2/2.) * (1 + A Amplitude -16,20716
3 use in 333((333/632 (((x- w Width 745,9165
o chromatograp xc) V\)I()C)/v;))'+ (b a3 Coeficiente1 27,16917
hy), Function (a4/24)"( ((x- R? | 0,9996
tipe: BUIIt-IN 1, oywyrd - 6. * (x- a4 Coeficiente2 | -56,44312
XC)W)"3 +3)))
) a Intercept -1,50840E-01 | R? 1
LINEA BASE a + bx .
b Slope -7,03223E-05 | R 1
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MUESTRA PU1R0O06CAT10C
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Funciones ajustadas a los picos
PICO| MODELO ECUACION PARAMETROS | NOMBRE VALORES AJUSTE
y=y0o+(A/(w* yo0 Offset -0,56567
GCAS (Gram- ng‘)((z ( _T(')z}) xc Center 346,46802 | R | 0,9993
Charlier peak o (1 A Amplitude 231,31067
function for xeywy*2/ ')* (1+ B ’
use in 335((33?/632 (((x- w Width 230,55152
chromatograp | *°) "‘QC)N',)); (e a3 Coeficiente |  -0,21768
hy), Function | 4 o ay( ((x- R? | 0,9986
tipe: Builtin | \wyrd - 6. * ((x- a4 Coeficiente2 |  -0,14778
XC)/W)A3 + 3 )))
LORENTZ y0 Offset -0,69943 = | 09904
o | (Lorentzian y=y0+ xc Center 470,7073 ’
O | peak function), | (2*A/PI)*(w/(4*(x- -
@ | Functiontipe: | xc)*2 +w"2)) w Width 640,08518 R% | 09988
Built-in A Area 492,48636 '
3 a Intercept -3,65390E-01 R 1
LINEA BASE a+bx >
b Slope -1,66795E-04 | R 1
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MUESTRA PUOSBROCATSC

0 T T T 1
( 500 1000 1500 2000
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9 \ \ ico
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=
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Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PICO MODELO ECUACION PARAMETROS NOMBRE VALORES AJUSTE
y0 Offset -0,34709
xc1 Position of 1 594 85299
doubl 1 the maximum R | 0.9997
ouble z=x-xc1; - )
CCE (Chesler- A Height 0,10005
Cram Peak y = y0+A*(exp(- w Width 56305,77798
Function for Z*Z/(g’;swzz +(1- k2 Coeficient 1 -0,0037
use in .5*(1 - —
chromatograp | tanh(k2*(x-xc2)))) xc2 Coef!c!ent 2 1315,67804
hy), Function *B* exp(_ B Coeficient 3 1,41049
Tipe: Built-in 0.5*k3*(abs(x- Rate of )
xC3) + (x-xc3)))) K3 decrtehaese of 5.54E+11 R® | 0,9994
exponential
xc3 Coeficient 4 1,06E+12
LOGISTPK y=y0+ y0 Offset -0,44009 R | 09981
g | (ogsste Al Tl xc Center 956,93019 ’
5] unction), z)/(1+exp(-z -
= | Function Tipe: w Width 32339747 | L | oen
Built-in z = (x-xc)lw A Amplitude 0,25411
. a Intercept -0,1865 R
LINEA BASE a+ bx 2
b Slope -7,72E-05 R
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MUESTRA PUOSBROCAT10C
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y=y0+A*(mu yo0 Offset -0,84148
PSDVOIGT (2/Ph) = (w/ xc Center 437,73149 | R | 0,9986
. (4*(x-xC)M2 +
(Pseudo-Voigt wA2)) + (1 - mu) * A Amplitude 495,73809
peak function 4 IN(2)) / -
type 1), Tipe | (59 (P | n@)/ w Width 600,40002
Function: Built (sart(P1) * w)) . 2
: exp(- Profile shape R” | 0,9973
in P P 0,78825
(4*In(2)Iw"2)*(x- mu factor ’
Xxc)"2) )
LORENTZ yO Offset -1,1172 = | 09088
o | (Lorentzian y=y0+ xc Center 527,90736 '
© | peak function), j (2*A/PI)*(w/(4*(x- -
& | Function tipe: | xc)2 +wA2)) w Width 929,92514 | -2 | 9976
Built-in A Area 1172,29868 ’
. a Intercept -4,1908E-01 R 1
LINEA BASE a+bx >
b Slope -1,8780E-04 R 1
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MUESTRA PUOBRO0O6CATSC
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Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PiIco| MODELO ECUACION PARAMETROS | NOMBRE VALORES AJUSTE
GAUSS(Area - y0 Offset -0,41776
: y=y0 + : R | 0,9997
‘éearﬁ's";a‘;f (A/(W*sqrt(P1/2))) XC Center 520,51486 '
Function) “exp(-2"((x- w Width 951,27398
Function tipe: xcywy'2) R? | 0,9994
lon tipe: A Area 314,79278
Built-in
yO Offset -0,62232
xci Position of 3,73E+06
double z=x-xc1; the maximum R | 0.9998
CgE(CTDeSbkF- y = yO+A*(exp(- A Height -0,9015
o | Fooctionor | ZZ(@wW) + (1- w Coeficiente1 1,24369
8 use in tanh (225* (Qx-c2)))) k2 Coeficiente2 1,08E-03
o chromatog.rap *B * exp(- xc2 Coeficiente3 24914731
't".y)~_FB“”.°|:"?" 0.5*k3*(abs(x- B Coeficiente4 | -0,62616
Pe: BHTN 1 xe3) + (x-xc3); Rate of ,
R? | 0,9995
k3 decrease of 1,10E-03
the
exponential
xc3 Coeficiente5 788,58457
; a Intercept -0,22782 R 1
LINEA BASE a+bx A Sope 015505 =
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MUESTRA PUO8BRO06CAT10C

—_ 200 400 600 800 1000
o0 -0,1
~
R
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o] .
o \ Pico 1
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S \ Pico 2
o 05 \ Linea Base
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-0,7
Tiempo [s]
Funciones ajustadas a los picos
PICO | MODELO ECUACION PARAMETROS NOMBRE VALORES AJUSTE
y0 Offset -0,58888
Position of the
CCE(Che | double z=x-xc1; xct maximum 351,91981
sler-Cram - R | 0,9999
Peak y = yO+A*(exp(- A Height 0,31002
Function | z'z/(2'w)) + (1 - Coeficiente1 | 33594,86588
O for use in 0.5*(1 -
chromatog | tanh(k2*(x-xc2)))) k2 Coeficiente2 -1,44E-02
- raphy), *B * exp(- —
Function 0.5*3*(abs(x- xc2 Coeficiente3 704,71798
tipe: Built- | xc3) + (x-xc3)))); B Coeficiente4 0,25724
in R* | 0,9997
K3 Rate of decrease -1,98E-03
of the exponential
xc3 Coeficiente5 831,48001
ECS | YZYO+rA/w'2'pi)*(e y0 Offset -0,58075
(Edgewort xp(-0.5*((x- R 0,9999
xC)/w)r2)*(1+(a3/(3 XC Center 523,0847
h-Cramer 2 ))((x-
Peak xC)w)*(((x- A Amplitude 91,70056
& Function XC)Iw)A2- ;
S | forusein | 3)+ad/(a32"1)( w Width 121,52185
o | |chromatog| (x-xc)w)*4-6((x- ici
raphy) 9 xCYw)N343)+((10% a3 Coeficiente1 0,6813 R% | 0,9999
. 312)/(6*5*4*3*2*1))*
Function | o)w)6-15*((x- -
B'Il;lirl)ﬁ;n XC)W)M+A5 (x- a4 Coeficiente2 0,10181
XC)/W)"2-15)))
LINEA b a Intercept -0,37133000 | R 1
a + bx
BASE Slope -0,000211111 | R? 1
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ANEXO G. SUPERPOSICION DE TERMOGRAMAS (COMPARACION DE
VARIABLES DE DISENO EXPERIMENTAL)

+ CATALIZADOR

MUESTRAS: PUTROCATS5C — PUTRO06CATSC

0.00

-0.05

-0.10

-0.15

-0.20

Heat Flow (W/g)

-0.25

-0.30

-0.35

PU1RO0Cat5¢c
- PU1R006Cat5¢

-0.40
0

Exo Up

20

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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MUESTRAS: PUOBROCATSC — PUOBRO0O6CATSC
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4+ RELACION MOLAR (R) NCO/OH

MUESTRAS: PUTROCATS5C — PUOBROCATSC

Heat Flow (W/g)
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MUESTRAS: PU1R006CATS5C - PUOBROO6CATSC
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+ VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO

MUESTRAS: PUTROCATS5C — PUT1ROCAT10C

MUESTRAS: PUT1R0O06CATS5C — PUTRO06CAT10C
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MUESTRAS: PUOBROCATSC — PUOSBROCAT10C
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ANEXO H. COMPARACION MODELO CINETICO:
VALORES EXPERIMENTALES VS TEORICOS (dXnco/dt vs Tiempo)
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MUESTRA PU1RO06CATSC

dX(NCO)/dt

0,0018
0,0016
0,0014
0,0012

0,001
0,0008
0,0006
0,0004
0,0002

Pico 1 Exp

Pico 2 Exp

Pico 1 Tedrico

Pico 2 Tedrico

500

T

1000

Tiempo [s]

1500

2000

MUESTRA PU1R0O06CAT10C

dX(NCO)/dt

0,003
0,0025
0,002
0,0015
0,001

0,0005

Pico 1 Exp

Pico 2 Exp

Pico 1 Tedrico

Pico 2 Tedrico

200

400 600

Tiempo [s]

800

1000

59




MUESTRA PUOSBROCATSC
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MUESTRA PUOBROO6CATSC
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ANEXO |. CONVERSIONES ALCANZADAS POR CADA UNO DE LOS PICOS
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% MUESTRA PU1ROCAT10C
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% MUESTRA PU1RO006CAT5C
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MUESTRA PU1R006CAT10C
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% MUESTRA PUOSROCATS5C
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% MUESTRA PUOSROCAT10C
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% MUESTRA PUO8SRO06CATSC
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ANEXO J. INFLUENCIA DE LA VARIABLES: CONCENTRACION
CATALIZADOR, RELACION MOLAR R (NCO/OH) Y VELOCIDAD DE
CALENTAMIENTO SOBRE LA CONVERSION DE GRUPOS NCO
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4+ RELACION MOLAR (R) NCO/OH
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4+ VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO
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