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RESUMEN

TiTULO:
MODELAMIENTO MATEMATIQO DE UNA REACCION DE POLIMERIZACION POR ETAPAS EN
UN REACTOR DISCONTINUO

AUTORES: )
OSCAR EDUARDO REY TRIANA; MABEL REY ACUNA

PALABRAS CLAVES:
Modelamiento matematico, polimerizacién por etapas (policondensacién), monémero, bifuncional,
isotérmico.

DESCRIPCION:

El modelamiento matematico de las reacciones es una herramienta de analisis muy util en la
industria porque permite establecer expresiones de velocidad de polimerizacion y distribuciones de
pesos moleculares; la primera es necesaria para el disefio del reactor y la segunda es de valor
practico y comercial puesto que las propiedades del polimero dependen, entre otras variables, de
la distribucion de tamafos moleculares.

En el presente estudio se modela la policondensacién (Polimerizacidon de crecimiento por etapas),
para obtener analiticamente distribuciones de fraccién molar y masica del producto final desde una
perspectiva general, valido en principio para cualquier polimero obtenido por dicho mecanismo. La
solucion numérica modela una policondensacién especifica, dado el valor de la constante cinética
(K), en el caso de operacion isotérmica.

En la solucién analitica se procedié de manera semejante a la solucién propuesta por Raym. En el
presente trabajo se llegé a un sistema semejante de ecuaciones, sin embargo, se muestra un
desarrollo mas detallado y explicito de cada paso. Para la solucion numérica se presentan
ecuaciones Utiles para la realizaciéon eficiente de un programa de computadora. EI modelo
presentado esta limitado a polimerizacion de un mondmero bifuncional. Resuelto el modelo se
presentan los resultados de distribucién de tamafio molecular a diferentes tiempos de reaccién
para el caso de la polimerizacion del Nylon 6.

" Trabajo de Grado '
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD. Alvaro
Ramirez Garcia

On the Mathematical Modeling of Polymerization Reactors”, W. “Harmon Ray, Department of
Chemical Engineering, State University of New Cork at Buffalo, New York



ABSTRACT

TITLE:
MATHEMATICAL MODELLING OF A STEP POLIMERIZATION REACTION IN A BATCH
REACTOR

AUTHORS: o
OSCAR EDUARDO REY TRIANA; MABEL REY ACUNA

KEY WORDS:
Mathematical modeling, step polymerization (polycondensation), monomer, bifunctional, isothermal.

DESCRIPTION:

The mathematical modeling is a very useful analysis tool applied in the industry because it allows
the establishment of expressions about the rate of polymerization and molecular weight
distributions; the foremost is necessary for the reactor design and the second has practical and
commercial value because the polymer’s properties depend of the molecular size distribution
among other variables.

In the present study we modeled the polycondensation (Step polymerization) to obtain analytically
molar and mass fraction distributions of final product from a general perspective; this theoretically is
valid for any polymer obtained by this mechanism. The numerical solution models a specific
polycondensation given a value of kinetic constant (K) in the case of isothermal operation.

In the analytical solution we proceeded in an equivalent form to the proposed solution by Raym. In
the present study we obtained equal system of equations; however, we show a procedure more
detailed and explicit of each step. For the numerical solution we show equations useful for the
efficient realization of a software. The proposed model is restricted to polymerization of only one
bifunctional monomer. Once model is solved. We present the results of molecular size distributions
to different times of reaction for the case of polymerization of nylon 6.

" Thesis

” Faculty of Engineering Physicochemical. Chemical Engineering School. Dr. Alvaro Ramirez
Garcia

""On the Mathematical Modeling of Polymerization Reactors”, W. Harmon Ray, Department of
Chemical Engineering, State University of New Cork at Buffalo, New York



INTRODUCCION

Un polimero es la union de muchas unidades estructurales llamadas meros, estas
se enlazan formando cadenas cada vez mas largas, en uno o en dos sentidos de
una misma direccion. En el presente trabajo se modela la reaccion de monémeros
bifuncionales con lo que se garantiza igualdad de concentracion de grupos
funcionales, proporcion estequiométrica, y también que solo se forman cadenas

lineales, sin entrecruzamiento.

El objetivo del presente trabajo de grado, es obtener la distribucién de tamaro
molecular resultante de una operacion en un reactor discontinuo en el que ocurre
un proceso de polimerizacion por etapas o policondensacion. La distribucion

de tamafo molecular se calcula analitica y numéricamente

Se han propuesto diferentes modelos para predecir la distribucidon de los productos
resultantes en las policondensaciones: 1. Modelos cinéticos a microescala 2.
Modelos fisicos a mesoescala. 3. Modelos de transporte y termodinamicos y 4.
Modelos de dinamica del reactor. EI modelo planteado es un modelo cinético a
escala micro en el cual se propuso un mecanismo de reaccion en serie-paralelo
con un cinética de segundo orden. El modelamiento estd limitado por las
siguientes restricciones: monomero bifuncional, reactor discontinuo agitado y con
un sistema de eliminacién de los subproductos con el fin de desplazar el equilibrio.
Se obtuvieron las distribuciones en fraccion masica y en fraccion molar. Ademas
se calculd la curva de conversion de mondmero contra tiempo, que es indicativa

de la expresion de la velocidad de polimerizacion.



1. GENERALIDADES

1.1 POLIMERIZACION POR ETAPAS

Es un mecanismo de reaccién aleatorio en el cual las cadenas crecen
gradualmente debido a que una molécula puede reaccionar con otra molécula de
igual tamafo o con una de cualquier tamano. Por consiguiente se da lugar a una

distribucion de tamafios moleculares dispersa en el producto final.

Productos obtenidos: Fibras textiles de poliéster, poliamidas (nylon), poliacetales,
poliuretanos, poliureas y polianhidridos, ademas de celulosa, fenol-aldehido vy

Urea-aldehido.

1.2 FACTORES QUE AFECTAN EL TAMANO MOLECULAR

a) Adicion de un producto monofuncional a la mezcla reaccionante.
b) Conservacion del producto secundario de la reaccion en la mezcla
polimerizante.

c) Temperatura de la reaccion.

1.3 TIPOS DE PRODUCTOS

a) Monofuncionales
b) Bifuncionales

c) De funcionalidad mayor de dos



1.4 GRADO DE FUNCIONALIDAD DE UN MONOMERO

Numero de grupos reactivos o grupos funcionales que este posee para reaccionar

con otras moléculas y formar producto.

Monofuncional: R-X R-COOH
Bifuncional: X-R-Y NH2-R-COOH

}{-IIQ-}{
Polifuncional: X OHCH_2-(CHOH)-CH,OH

El producto de reaccién de dos moléculas monofuncionales es de bajo peso
molecular. Dos mondémeros bifuncionales producen polimeros de cadenas

lineales. Monémeros polifuncionales forman ramificaciones y entrecruzamientos.

1.5 CARACTERISTICAS GENERALES DEL PROCESO DE POLIMERIZACION
POR ETAPAS

En cualquier momento estan presentes todas las especies moleculares vy

tienen una distribucién de tamarios calculable.

e Cualesquiera dos especies moleculares, sean mondémeros o macromoléculas
en crecimiento, pueden reaccionar entre si.

e En concordancia con lo anterior, cada molécula de polimero se forma
gradualmente (por etapas) de tal manera que se precisan conversiones altas
para obtener pesos moleculares elevados.

e ElI mondémero casi desaparece todo al comienzo de la reaccién aun cuando el

grado de polimerizacion sea bajo en ese momento.



2. MODELAMIENTO MATEMATICO

El mecanismo de este tipo de reaccion consta de multiples reacciones en serie y
paralelo, dichas semireacciones se asume: son elementales, es decir, su ecuacion
cinética depende de la estequiometria de la reaccion; también su molecularidad es
de 2, lo que significa que la reaccién ocurre debido a la interacciéon de dos
moléculas de reactivos. Lo cual implica una cinética de segundo orden. La
interaccion aleatoria de las diferentes cadenas poliméricas resulta en una
distribucion de pesos moleculares, a diferencia de lo obtenido en reacciones

convencionales. Las restricciones del modelo son:

e Reacciones resultan practicamente irreversibles debido a que continuamente
se extrae el producto secundario.

e Bimolecularidad.

¢ Densidad constante de la fase liquida.

e Elreactor posee un sistema de eliminacion de los subproductos.

e Reactor correctamente agitado.

Segun el principio de reactividad equivalente de Flory que sefiala que la
reactividad es independiente del tamano de la macromolécula debido a que
aunque a medida que las moléculas crecen y pierden movilidad, estas a su vez
ganan flexibilidad y mayor probabilidad de choques efectivos entre grupos
funcionales al encontrarse dos macromoléculas. La constante cinética que es una

funcion exclusiva de la temperatura es constante para todas las semireacciones.

En la figura 1 se observa la condicion del reactor para el tiempo inicial y el tiempo
final. Para los balances de masa, n (humero de meros en la cadena de polimero)
es una funcion exclusiva del tiempo en vista de que el reactor discontinuo no tiene

corrientes de entrada ni de salida; sin embargo, se puede asumir un conjunto de
4



balances infinito (figura 2) asumiendo que la solucion de los balances que no han

aparecido es cero, lo cual es exactamente equivalente.

t=t, t=1t,
Reactor Reactor
Discontinuo Discontinuo
M, M, M, Ms ... My

Figura 1. Esquema del sistema en el reactor batch para dos tiempos de reaccion.

El conjunto de reacciones es:

Mi+My > My
Mi+M2 2> Ms
M2+Mx, 2> My
Mi+Ms 2> My
M2 +Ms 2> Ms
Mi+Msy 2> Ms

Mn-m+ Mm 9 Mn

Figura 2. Esquema del conjunto de reacciones de la polimerizacién.

Para un tratamiento analitico n puede asumirse como infinito, pero para un método
numeérico se requiere un valor aproximado del numero de meros de la cadena

polimérica (longitud de cadena) mas grande obtenida.



En la figura 3 se esquematiza las parejas posibles que pueden obtener una

cadena polimérica dada.

M p—
Ms 21

M 2.2 13
Ms 2.3 41

Figura 3. Esquema de las reacciones de formaciéon de las macromoléculas.

Se puede observar que habran tantas parejas posibles (reacciones paralelas)
como el numero de pares de sumandos que obtengan el numero correspondiente

de cada cadena polimérica (humero de meros de la cadena).

Entonces, el numero de reacciones paralelas para obtener la macromolécula M;

es:

|4
I
~

= (siies par) i =

(i—1)

(si i es impar)
] 3 £ 4
Donde, i es el nlimerc de meros en la cadena M.

Entonces el nimero de reacciones totales es:

i n-1(j—1) :
-_— — — f Ry =} o Bl
- Z - (s5i nespar) (2,

=1 no(i—-1)
D 3+ ) 5 (inesimpar)
i=2 & i=3 -

En estas ecuaciones el paso es de dos para ir pasando por los pares o impares de

acuerdo a la sumatoria.

También es posible encontrar una relacién entre el numero de tipos de cadenas

crecientes n y el numero de reacciones paralelas N para cada tipo de molécula:
6



n
Ny =N + 5 sinespar  (3)

: (n—1) . . ,
N.,= N, + — sinesimpar (4)
De acuerdo con:
Mimero de tipos de cadenas crecientes Mimero de reacciones
1 0
2 1
3 2
4 4
3 f
f 9
7 12
& 14
9 20

Figura 4. Esquema de la relacion entre el numero de tipos de cadenas

crecientes y el numero de reacciones.

Los balances molares para este sistema son los siguientes:

dr;“._“fdr = —KCp1Cup — KCpy1Cppz — KCyp1Cigs e —KCpy1Cyyn {:53
dC.‘-!':-"::dr = HC.'.nC.‘._ri - HC.'.f:C.‘._fl - ‘!‘:C.'..r:f.‘-_r: - ‘!‘:C.'..r:f.‘-rs - KC.’-EIC.‘-M
'ﬂ-c:-fs-*"r dt = HC:-HC.'-:: - HC.‘-IEC.‘-II - HC.‘-IEC.‘-FE - h_c.'-xac.‘-r_: — KC _._51(::-”.

dC.'.!'w"'II dt = HC.*J:C.'J: L KCr..raC.‘.n - h'C_._”C_,!.l - h'C_._”C‘_‘!.: - HC.'.HC_'rz
— KCypy Cyr



dc,,./dt = Z: KCyy Copei — Z KCy.Cy;, (siiespar) iz2 (6)
1 ’ ’ =1 ’

E K Cy Crysi — E KCy. Cy; (siiesimpar)
=1 ’ ) =1 )

:

En un instante dado en el que n es el valor de la cadena mas larga, habra una
tendencia a consumirse, ademas de una tendencia a aparecer, por lo tanto se
deben tener en cuenta todos los términos de velocidad de desaparicion de n,
ademas de los términos de aparicion. Estas ecuaciones pueden resumirse en una
ecuacion alin mas general, propuesta por Ray'’, sin embargo, se debe tener en
cuenta que esta ecuacion requiere un esfuerzo computacional mayor en el caso
de usar un método numérico. Esta reduccion es una aproximacién, ya que solo es

exacta cuando i es impar.

i—1

dc,,/dt = (K/2) [Z CusConey  —  204C| iz2 ()
=1

donde:

C= E:.:=1 Cory Cy1(0) = Cppye

2.1 SOLUCION ANALITICA

Este problema se puede resolver por medio de una genialidad de las matematicas
como lo es el método “Generating Function” de una manera analitica:

Primero se define la funcién generatriz:

G(s t) = Z $ECy (1) (8)
=1

Donde s es una variable arbitraria que toma valores entre 0 y 1, debe notarse que

se esta usando el subindice : y no j, lo cual indica que 5 hace referencia a la

1
“On the Mathematical Modeling of Polymerization Reactors”, W. Harmon Ray, Department of Chemical Engineering, State  University of
New Cork at Butfalo, New York.



posicion de los balances molares, mas no de los términos de un balance molar

individual.

Sumando todas las ecuaciones correspondientes a los balances de masa, se

tiene:

% = i—1 =
=1 =2 =1 ’ ) =1

En este caso se realiza la siguiente aproximacion:

' i=1 ! i=1 J=1 e ’ =1
G:'Srj: - Z Z C.‘-!'C."-!-.-'
- i=1 J ;

Comprobacion, G(s,t)* es:

1 1 1 2 1 3 1 4
$'Cm1s Cm1 s Cm1sCmz s Cw1s"Cmz s Cmis'Cwma
SZCM2$1CM1 SZCMQSZCMz SZCM2$3CM3 SZCMQS4CM4

S3CM3S1CM1 SSCM3$2CM2 S3CM3S3CM3 S3CM3$4CM4

Y el término que se tenia ¥, XZiC,, C,,_, es:

~i=1
1 1
s ' Cm1s Cw1
1 2 2 1
S Cm18°Cm2  8°Cm2s Ci
S1CM1S3CM3 SZCMQSZCMz 83CM3S1CM1

S1CM1S4CM4 82CM233CM3 SBCM382CM2 S4C|\/|4S1C|v|1



Se puede apreciar que es una aproximacion. Esto sugiere que este modelo solo
es valido para un intervalo de tiempo cercano al final de la reaccién, cuando n

tiende a infinito.

Se obtiene la siguiente ecuacion diferencial:
D(G(s.t))/dt = (K/2) [6(s,t)* — 2CG(s,t)]  (11]
Donde ¢ =6G(1,t)

C’ esta dado por la siguiente ecuacion:

DC(t)/dt = =KC*/2  (12)

Comprobacioén:

Los términos positivos son:
Cwm1Cm1

Cmi1Cwmz

CmiCmz  Cm2Cm2

CmiCmsa  Cm2Cwms

CmiCms Cm2Cms  CmsCuis

Los términos negativos son:

CmiCm1 CmiCmz CmiCmz Cm1Cwma
Cm2Cm1 Cm2Cm2 Cm2Cmsz  Cmz2Cwia
CmsCm1 Cm3Cmz CmsCms  CmsCwma
CmaCm1 CmaCmz CmaCumz  CmaCua

10



Todos los términos positivos se cancelan y resulta el siguiente conjunto de
términos:

Cm2Cw1

Cm3Cm1 CmaCwm2

CwmaCm1 CmaCm2 CmaCms

El anterior conjunto es aproximadamente igual a C%2. La férmula general de esta

SS9

=1 J=1=: ’

ST e, a9
i=1 =1 .

es:
La férmula de C? es:

Condiciones iniciales:

G(s,0) =gct_:5]l=z 5°Cy C[:ﬂj=gct_:l)=z Co. (15)

e

Si se asume que inicialmente el reactor solo contiene mondémeros, entonces
9o(8) = S7C, ¥ go(1) = €y

Para permitir la operacién isotérmica, se hace:

r= (1/2) | K(t)dt (16)
“0

T €s un parametro que representa el cambio de la constante cinética en un tiempo
t.
Luego, dr = (K/2)dt 0 dt =dr (2/K)
Reemplazando en la ecuacion (11):
D(G(5,7))/dt =G(5.7)° — 2CG6(5,1)  G(5.0) = g,(5) (17)
Ahora, integrando la ecuacion (12):
11



l dc/c? = —(1/2) _L Kdt

—C7 e = -1

(1/€)= (1/C) = «

(1/¢) = 7= (1/C,)

C=1/((Cr+1)/C)

€= Cy/(Cr+1)

C(r) = go(1)/(go(7) + 1) (18)

Para simplificar el problema de valor inicial, se realiza el siguiente cambio de

variable:
Y=6G(51)/ Ciny

Entonces:
DG/dr = (dG/dC) (dC/dr) = [c(dY/dC)+ ¥] (dC /dr)

Pero:

DC/dr = d[gy/(get +1)]/dt = (0= (gor + 1) — g3)/ (go7 + 1)*
De/dr = — [go/(ger +1))1° = —C*

Ahora:

DG/dr = [C(dY/dr) = Y] — C*-

Reemplazando en la ecuacion (15):

[c(dy/dC)= Y]=C" = (YC) = 2C°Y

cldy/dc) ~vY = (2C*Y — Yci)/c-

c(dy/dC)~Y =2¥ — ¥~

cldy/dc)y=v —Y*

py/dc =(1/C)Y (1 —Y) (19)

Esta ecuacion diferencial se resuelve por separacion de variables:

-l

Ed}’f(_ru -Y))= [ de/c

A

12



¥ ¥ c
Jﬂl;"Y + Jﬁ:l,f’(l— v) = Ldf;’c

In¥|i, + (—In(1 - ¥)Ii,) = InCl%,

In¥Y =In¥, =ln(1-¥)= In(1-¥,) = InC - InC,
In(Y/¥,) — n((1—Y)/(1—¥,)) = In(C/C,)
In((Y/Y;)/((1-Y)/(1-Y;))) = In(C/Cy)
((Y/v)/ (1 =Y)/(1—-Y,))) = (C/C,)
(Y(1-Y)/ v, (1-V)) = (C/C,)

Y(1-Y)/Y,= (C/C,)(1-Y)
Y(1-Y)/¥,=(C/C,) — Y(C/Cp)

Y(1-Y)/Y, + yY(c/c,)= C/C,

Y[(1=Y)/¥, + (C/C)]= ¢/,

CcY[(1—-Y)/v, + (c/c)]l= c/¢,

CY =C*/C,/[(1-Y)/V,+ (C/C,)]
CY=C/C/[1/¥,—1+ (C/C,)]

CY = Y, C*/C/[1— Y, + (C/Cy)Y,]

Y,C7/C/[1=[1=(C/CY]

cy
Reemplazando los valores iniciales:
CY = go(5)C%/ g, (1)*/[1—[1 — (€790 (1))](90(5)/ 8, (1))]
La ecuacion final es:
€Y = go($)C/ gy (1)7/[1 = [1 = (€790 (1))](g0(5)/ g5 (1)))]
La ecuacion final es:
€Y = gy (S)[€/g,(DI/[1 — [1— (€70 (1))](80(5)/8:(1))]  (20)
La ecuacion (20) esta ordenada de tal manera que tome una forma semejante a la
férmula cerrada de la serie geométrica, donde la variable x seria:
x = [1-(C/9,(1))] (9,(5)/95(1))
En la figura se aprecia mejor.
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Entonces la serie geométrica para la variable x seria:

Y=

(1+X+ X =3+ =X+ =X .)=1/(1-X)
Ahora multiplicando por  f(X) = [C/g, (1)]°, se tiene:
FX) + Xf(x) + X*f(X) + X3 f(X) + X3 f(X) + X°f(X) ..) = fF(X)/(1-X)
Entonces la expansion de la ecuacion (20) es, reemplazando ademas los valores
iniciales:
G(S,1) =Cy = ¢y 4_1[5;5“]: [1—(C/g,(1))](go(S) /g (1] 5" (21)
Ahora, comparando la ecuacion (20) con la ecuacién (8) (la ecuacion de definicidon
de la funcién generatriz), se obtiene:
CA1) =Cypy(C/C) (1 —C/C,)™ n=1 (22)
Esta es la distribucion mas probable de Flory.
Se puede reordenar de la siguiente manera, reemplazando a C:
C=Cyp/(Cypr+1)
Reemplazando:
€. = CyolCho/ (CooT + 1)/ Cypl*[1 = Cyo/ (Cyom + 1)/ €1 )"
C = Cpl1/(C,r+ 1)t + 1)/ (Cor+1) — 1/(Cyer + 1)]770
C.= Cpl/[(Cr + 1 ) [Copt/(Cpor + 1)]772

- ) R

€. = Cyol/[(Copt + 1)F [Cyt]" T/ [(Copr +1)]

C; = CiplCyot]" M/ [(Cor+ VI mnz=1 (23]
Esta ecuacion algebraica permite calcular la distribucién de tamanos moleculares.
Donde t esta dado por la ecuacion (16).

Los momentos del polimero CLD producen el NACL

M, = Ay/A, = ([6G6/65].=y —P)/(P—P)= 2—-a)/(1—a) (24)

y el WACL
14



Hyo = i/ My = ([6°6/65% sy = [66/65) 5=y — P)/([66/85)s=y —Py) =1+ 2/((1-a)(2—a)) (25)

Usando la ecuacioén (21) y despreciando los términos de mondémeros. En estas
ecuaciones
o= Cpor/(Cpr+ 1)  (26)

La fraccién molar de polimero con longitud de cadena : es:
Coss J\'Z Cop (1) = (Cyo) 1/ (Cpr + 1) (27)

La conversion de monémero esta dada por la solucion de la ecuacién (7)

X=(Cp—Cy)/Cip= ([Cor+ 17— 1)/[Cer + 1]* (28)
Hay una conversion unica para cada valor de C,, 1, y asi una unica distribucion de

masas molares para cada conversion. Asi para este tipo de policondensacion
llevada a cabo en un reactor discontinuo, la conversiéon de monémero Unicamente
determina la distribucibn de masas molares incluso bajo condiciones no

isotérmicas.

La masa total del polimero puede representarse como:

u-‘Z C, = WCy X (29)

Asi que la fraccion masica total de polimero con longitud de cadena n resulta:

f-,.-"'Z C, = (i(Cyqr)™ 1)/ ((Cppr = 1)™ ! — (Cypr + 1)) (30)
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2.2 SOLUCION NUMERICA

El método utilizado es el método de Runge Kutta de cuarto orden multivariable,
este método pertenece a los llamados métodos de un paso, que resuelven
problemas del tipo:

Dy/dx = f(x,¥) Y(x,)) =Y, (31)
Se recuerda que el problema a resolver es un sistema de ecuaciones

diferenciales ordinarias de primer orden no lineales.

Para las pruebas de computadora se utilizd la reaccion para producir Nylon 6

debido a que se ajusta a las restricciones previamente establecidas:

I |
HN —(CH,);—C=0 = —[-HN—(CH;),—CO—]—

e—caprolactam MNylon 6:polyecaprolactam

Figura 5. Reaccién del nylon 6

Conociendo la estequiometria es posible calcular la masa molar de la unidad
repetitiva (mero), para calcular posteriormente la fraccion masica de las diferentes
macromoléculas. En este caso la masa molar de la unidad estructural es 131
g/mol. Segun la literatura para una cinética de segunda orden, adecuada al
modelo, el valor de las constantes cinéticas para esta polimerizacion a tres

diferentes temperaturas es:

Temperatura | Constante cinética (L/mol.s)
(°C)
240 0,000591858
250 0,000915535
260 0,001393238

Tabla 1. Constantes cinéticas de polimerizaciéon del nylon 62.

? santosh K. Gupta and Anil Kumar. Reaction Engineering of step growth polymerization. Plenum Press. New
York. 1987.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 METODO ANALITICO

Se presentan las graficas de la distribucion de tamafios moleculares obtenidos

mediante el método analitico para fracciones molares y masicas las cuales sirven

para cualquier tipo de polimerizacion permitiendo la operacidén no isotérmica.

Distribuciones en Fraccion Molar
0,55

0,5

0,45

0,4 \

0,35 \
03

——x=0,889
—=—x=0,992
——x=0,999

0,25

0,2

Fraccion Molar

0,15

0,1%

0,05

0 T v 01— F——————

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

-0,05

Grado de Polimerizacion

Figura 6. Distribuciones generalizadas en Fraccion Molar.

Ciwt| X Hn

2 10,889 | 4
10 |1 0,992 | 12
50 | 0,999 | 52

Tabla 2. Parametros de la distribucion fraccion molar vs. Grado de polimerizacion.
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Distribuciones en Fraccion Masica
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&
0,02
o
0,01
0 T * * — — 9 —8——= g :
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

-0,01

Grado de Polimerizacién

Figura 7. Distribuciones generalizadas en Fraccion Masica.

Cior| X Hw
2 10,889 |55
10 | 0,992 (21,2
50 | 0,999 | 101

Tabla 3. Parametros de la distribucion fraccion masica vs. Grado de polimerizacién.

Estas graficas se ajustan al modelo de la distribucién mas probable de flory® y se
muestra para diferentes conversiones, obtenidas de acuerdo a los parametros de
la tabla 2 y 3.

Se puede observar que utilizando la fraccion masica se aprecia mas claramente la
distribucion, lo que quiere decir que esta es mas sensible al grado de
polimerizacion. Ademas se puede concluir que la conversién o un cambio pequefo
en la conversion afecta considerablemente dicha distribucion de tamanos

moleculares.

> RAMIREZ GARCIA, Alvaro. Polimerizacion; Principio de Quimica y Disefio. Universidad Industrial de
Santander. Departamento de Ingenieria Quimica. Bucaramanga. 1987.
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3.2 METODO NUMERICO

Se presenta la grafica de conversion contra tiempo para diferentes temperaturas,

para el nylon 6.

Perfil de Conversidn

Conv ersion

] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (=]

Figura 8. Grafica de Conversion vs. Tiempo para el nylon 6 a diferentes temperaturas. T,=
240°C, T,=250°C y T;=260°C.

La grafica concuerda exactamente con la teoria de la ingenieria de las reacciones
en vista de que a una constante de velocidad mas grande se obtienen
macromoléculas cada vez mas rapido, es decir, el aumento de la temperatura
acelera la velocidad de la reaccion. Ademas se aprecia que un aumento en un
orden de magnitud de la constante cinética altera considerablemente este perfil

de conversion.

En la siguiente grafica se presenta el grado de polimerizacion calculado con la

ecuacion de Carothers* en funcion del tiempo.

* RAMIREZ GARCIA, Alvaro. Polimerizacidn; Principio de Quimica y Disefio. Universidad Industrial de
Santander. Departamento de Ingenieria Quimica. Bucaramanga. 1987.
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Perfil del Grado de polimerizacidn
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Figura 9. Grafica del Grado de polimerizacion vs Tiempo para el Nylon 6 a 240, 250 y 260°C.

Temperaturas| KCjo

T1=240°C 0,0049
T,=250°C 0,0075
T3=260°C 0,0115

Tabla 4. Pendientes de las rectas grado de polimerizacién vs. Tiempo

En esta grafica se observa el caracter lineal entre el grado de polimerizacion
calculado como se menciono anteriormente con respecto al tiempo, esto corrobora
la teoria de las policondensariones en las cuales se da un crecimiento gradual de

la masa reaccionante.

También se aprecia que a mayor temperatura la pendiente es mayor lo que

sugiere formacion mas rapida de cadenas crecientes.

A continuacion se presentan las graficas de la distribucion de tamanos

moleculares a diferentes tiempos de reaccion. Son tres graficas cada una a una
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temperatura diferente con

los parametros correspondientes utiles para la

determinacion de las propiedades del polimero obtenido.

-3

x 10

Distribucion de la longitud de cadena (WCLDY)

Fraccion masica
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a0a
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Figura 10. Distribucion de tamafios moleculares a diferentes tiempos de reaccién para una

temperatura de 240°C.

tiempo
(h) [Conversion| ADP |NAMW | WAMW ¥ o Ccv IP
2 0,999 1000 |5,42E3|1,06E4 | 81,1948 | 57,396 |0,0106 | 1,9642
4 0,9998 5000 |1,09E4|2,16E4 [164,5483|116,1375|0,0107 | 1,9814
6 0,9999 | 10000 |1,63E4 | 3,22E4 | 245,7697 | 169,0628 | 0,0104 | 1,9726
8 0,9999 | 10000 |2,15E4 | 4,16E4 |317,3496 | 206,3243 | 0,0096 | 1,9303

Tabla 5. Parametros correspondientes a la distribucién de tamafnos moleculares para una

temperatura de 240°C.

Se aprecia claramente que a medida que aumenta el tiempo de reaccidén se van

formando cada vez macromoléculas mas grandes y tiende hacia una distribucién

mas uniforme lo cual se refleja en la disminucion del indice de polidispersividad

(IP) y el aumento de la amplitud de la curva.
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Figura 11. Distribucion de tamafios moleculares a diferentes tiempos de reaccién para una

temperatura de 250°C.

tiempo
(h) |Conversion| ADP |NAMW | WAMW M o Ccv IP
2 0,9996 2500 |8,40E3|1,66E4 | 126,759 | 89,6111 |0,0107 [1,9768
4 0,9999 |10000 [1,68E4 | 3,31E4 |253,0139|173,2967|0,0103| 1,97
6 1 © |2,46E4|4,66E4 |355,8872|221,9671| 0,009 |1,8921
8 1 © |3,11E4 | 5,59E4 |426,9058 | 242,6217 |0,0078 | 1,7958

Tabla 6. Parametros correspondientes a la distribucion de tamanos moleculares para una

temperatura de 250°C.

Esta grafica estd a una temperatura de 250°C, se puede apreciar una mayor

amplitud de las curvas lo que indica un aumento en el tamano molecular del

polimero para los mismos tiempos.
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Figura 12. Distribucion de tamainos moleculares a diferentes tiempos de reacciéon para una

temperatura de 260°C.

tiempo
(h) |Conversion | ADP [ NAMW | WAMW M 3 CVv IP
2 0,9998 |5000|1,28E4 | 2,54E4 |193,8976 | 136,2003|0,0106 | 1,9819
4 1 « |2,50E4|4,71E4 |359,6072|223,3108 | 0,0089 | 1,8878
6 1 «© |3,42E4 | 5,98E4 |456,2763 | 248,1218|0,0073 | 1,7477
8 1 «© |4,06E4|6,70E4 |511,1792|253,7109|0,0062 | 1,6476

Tabla 7. Parametros correspondientes a la distribucion de tamanos moleculares para una

temperatura de 260°C.

Finalmente, en esta ultima grafica se observa la misma tendencia que en las
anteriores al poseer la temperatura mas alta de las tres y la consiguiente

distribucion de tamanos moleculares mas amplia de todas.

Esta grafica presenta la distribucion de tamafios moleculares a tres diferentes

temperaturas.
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Distribucian del grado de polimerizacion para diferentes Temperaturas (MCLD)
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Figura 13. Grafica de Grado de polimerizacion vs. Fraccion masica a diferentes
temperaturas para un tiempo de 15 minutos. T1= 240°C, T2=250°C y T3=260°C.

Se puede apreciar que una mayor temperatura produce mayores tamafos

moleculares, debido al aumento de la velocidad de reaccidon para un mismo tiempo

de reaccion en este caso un tiempo bajo de 15 minutos.

Ahora se presenta la grafica de la distribucion a diferentes temperaturas para un

tiempo de reaccién de 2 horas.
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« 107 Distribucidn del grado de polimerizacion para diferentes Temperaturas (NCLD)
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Figura 14. Grafica de Grado de polimerizacién vs. Fraccion masica a diferentes temperaturas

para un tiempo de 2 horas.

Se observa el mismo comportamiento, tamanos moleculares mas grandes a
medida que aumenta la temperatura, con una contribucién a la amplitud mas

grande debido al tiempo de reaccion usado.

La siguiente grafica muestra la distribucién de pesos moleculares en escala

logaritmica.
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Figura 15. Distribucion de pesos moleculares en escala semilogaritmica para diferentes

260°C.

240°C, T2=250°C y T3=

temperaturas. T1

Se aprecia que a mayor temperatura la distribucion se hace cada vez mas amplia

lo cual indica que se tiende a una distribucién mas dispersa del peso molecular.
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron las distribuciones de tamafos moleculares por medio del
método analitico Generating function y por medio del método numérico Runge-
Kutta multivariable de cuarto orden con el cual se programo un software util
para determinar también la relacion entre diferentes variables y condiciones de
operacion.

Se realizdé un tratamiento matematico exhaustivo del problema considerando
cada paso del modelo matematico, generando férmulas mediante un
razonamiento logico y detallado del problema.

Se obtuvo una herramienta computacional poderosa para la simulacién de
reacciones de policondensacion en reactores discontinuos operando
isotérmicamente que obtiene los perfiles de concentracidn del producto

polimérico a un tiempo de reaccion dado.
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5. RECOMENDACIONES

Para operacion no isotérmica se puede incluir el balance de energia en el sistema
de ecuaciones y usar una ecuacion como la de Arrenius para representar la
variacién de la constante cinética con el tiempo (requiriendo ademas conocer la
capacidad calorifica y el calor de reaccién estandar), sin embargo, cabe resaltar
que en este tipo de reacciones la constante cinética no es muy afectada por la

temperatura.

Con el fin de obtener productos de masa molar promedio mas grande, se requiere
operar isotérmicamente a alta temperatura hasta un tiempo en el cual la
concentracion de subproducto sea minima y luego enfriar para desplazar el
equilibrio y obtener altas conversiones. Lo anterior se podria simular haciendo uso
de la termodinamica y la conversion, ya que al aumentar la temperatura se reduce

esta ultima.
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ANEXOS

ANEXO 1. MANUAL DE USUARIO

Paso 1. Ejecutar el ambiente inicial de Matlab.

MATLAB
Fle Edit Debug Deskiop Window Help

O % B@ o o [ B B % curenDrectory: | Clsronivos de programaATLABT T hwork

Shorteuts (2] How to Add (2] WWhat's Mew

_____ G ab e nT o This is a Classroom License for instructional use only
Seormn Research end commercial use is prohibited.
a00
2 To get sterted, select HATLAE Help or Demos from the Help menu
1000
5.9 o
5.91858e-4

""" 1.393238e-4

3600

131

-- 30/04/08 07:57 AM --%
-- 30/04/09 03:53 PN —-%
1000

g I 3 B
iy~ 4405409 0240 PH ——%
< |
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Paso 2. Ejecutar el software de polimerizacién e ingresar los datos requeridos.

Fle Edt Dsbug Dsskfop ‘Window Help

D & B o |8 B % curentDiectory: | Efroyecto de GradoProgramas prayectolFraccion masica vI@

Shorteuts (2] How to Add (2] WWhat's Mew

: Al ;cual es el valor de n?500
(Cudl es la concentracién de monémers inicial en (mol/L)78.9
(Cuél es el valor de K en L/ (mol.s)?1.393238e-3
(Cudl es el valor del tiempo final, en segundos?1800
(Cudl es la masa molar de la unidad estructural en (g/mol)?131
1.3932382-4
3600
131
%-- 30/04/09 D7:57 AN —-%
G-%-- 30/D4/09 D3:53 PM —-%
=] 4/05/08 02:40 PN -—%
500
8.9
1.3932382-4
1800
131
S-%-- 4/05/09 02:48 PN ——%
----- 1.393238e-3
1800
131 i
£ ) >
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Paso 3. Esperar los resultados.

File Edit Dsbug Dsskiop ‘Window Help

D & Bl o e B % curentDirectory: | EProyects de GradolProgremas prayectotFraceion masica

Shorteuts (2] How to Add (2] WWhat's Mew

Command History 2 % [Command Window a x
TsIoDoE=T v =
3600 | B
0.997z
File Edt View Insert Tools Desktop Window Help ¥
laxkdal = DEESs &k RA08 | 0E = O
0.7953 Distribucion del Grado de Polimerizacidn (NCLD)
lembdal =
1.393238e-4 i
3600
131 . c
%-- 30/04/08 07:57 AN —-% lanbdaz = &
J-%-- 30/04/09 03:53 PN --% 2
911.0942 =
-5
5
8
=z
Hun = =
24.3017
H-%-- 4/05/03 D2:40 PH --% : : L
500 :
5.9 Huw = ; ' :
1.393238e-4 5 I i i i
1800 47,1408 0o @ 0 150 200 250 300 340
131 Grado de polimerizacidn
3-%-— 4/05/09 02:48 PN --3%
NAMW =
3.1835e+003
- || wanw =
% 5 | 6.1754=+003 v
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