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"Desarrollo de Fibras Especiales a base de acrilonitrilo y acetato de

vinilo".

RESUMEN

La industria de las fibras sintéticas es un mercado que cambia constantemente debido a

las diferentes tendencias de la industria textil y a las nuevas necesidades del consumidor,

entre las que se encuentran fibras de características especiales (antibacteriales, resistentes a

altas temperaturas, antiflama, aromáticas, etc..) y aplicaciones no textiles o de alto

rendimiento (precursoras de fibra de carbón, biodegradables, geotextiles, etc.). Entre las

principales fibras químicas se encuentra la acrílica la cual es obtenida a partir de

poüacrilonitrilo. En la actualidad la mayoría de las fibras acrílicas son hechas de

copolímeros de acrilonitrilo que mejoran las características y propiedades de la fibra que

presentan en relación a los homopolímeros. Los métodos tradicionales de obtención de

fibra acrílica son mediante la producción de un copolímero a partir de una polimerización

por radicales libres en suspensión o en solución, seguidos de procesos de hilatura o

extrusión para la formación de la fibra. Por lo anterior y debido a las características que

presenta el polímero para la obtención de fibras especiales, en este trabajo se desarrolló el

análisis mediante herramientas de diseño de experimentos, caracterización y en algunos

casos de modelado matemático, para sistemas de copolimerización en solución y

suspensión del acrilonitrilo con acetato de vinilo. Como principales resultados obtenidos se

tiene una herramienta computacional para la simulación de sistemas de copolimerización en

solución, lo cual representa un recurso útil para realizar análisis de sensibilidad de este tipo

de procesos con el mínimo de costos y tiempo.

Otra parte fundamental en el desarrollo de fibras especiales adicional al proceso de

polimerización, son los sistemas de hilatura o extrusión para la formación de la fibra ya que

son importantes en la definición de las características físicas y químicas del producto final.

Los métodos de hilatura en húmedo utilizan una solución acuosa-solvente para la

precipitación de la fibra. En el presente trabajo se presentan estudios para el proceso típico

de hilatura en húmedo, con el objetivo de controlar las principales propiedades especiales

que dependen de esta parte del proceso de producción de fibra acrílica, mediante

herramientas de diseño de experimentos, caracterización y modelado matemático.



Los resultados obtenidos sobre los estudios desarrollados en el proceso global de

producción de fibra acrílica, permitieron desarrollar una fibra de carbón a base del sistema

acrilonitrilo-acetato de vinilo la cual representa un nuevo material de propiedades similares

a las fibras comerciales y una fibra de carbón de sección transversal rectangular, de la cual

no se tiene referencia a la fecha. La fibra rectangular será caracterizada en trabajos

posteriores para definir aplicaciones potenciales. Finalmente podemos mencionar que en la

presente investigación se muestran herramientas tecnológicas y aportaciones científicas

para la obtención de diferentes fibras acrílicas especiales, permitiendo en un corto plazo el

desarrollo de nuevas fibras y la mejora de algunas de las que existen actualmente.



"Development of Special Fibers using acrylonitrile and vinyl acétate"

SUMMARY

The industry of synthetic fibers is constantly changing due to the different trends in the

textile industry and new consumer needs, including fibers with special characteristics

(antibacterial, high temperature resistant, fíame retardant, aromatic etc. ..) and non-textile

applications or high performance fibers (carbón fiber, biodegradable, etc ...). One of the

major chemical fibers is the acrylic fiber which is obtained from polyacrylonitrile.

Currently most acrylic fibers are made of copolymer of acrylonitrile for to improve the

characteristics and fiber properties respect to the homopolymers. Traditional methods of

obtaining acrylic fibers produce a copolymer from a free radical polymerization in

suspensión or in solution, followed by spinning or extrusión processes for forming fiber.

For this reason and due to the properties in the polymer to obtain special fibers, in this work

the analysis was developed using tools of experimental design, characterization and in

some cases mathematical modeling for copolymerization acrylonitrile-vinyl acétate systems

in solution and suspensión. The main results obtained were a computational tool for

simulation of the solution copolymerization, which represents a useful resource for

sensitivity analysis of these processes with minimum cost and time.

Another critical part in the development of special fibers, are spinning or extrusión systems

for forming fiber as they are important in defining the physical and chemical characteristics

of the final product. The wet spinning is the method that use an aqueous-solvent solution

for the precipitation of the fiber. In this research the typical wet spinning process is

presented, in order to control the main special properties that depend on this part of the

acrylic fiber production, using experimental design tools, characterization and

mathematical modeling. The results of the analysis in the overall production process of

acrylic fiber, allowed to develop a carbón fiber based in an acrylonitrile-vinyl acétate

system which is a new material with similar properties to commercial fibers and a carbón

fiber of rectangular cross section. The rectangular fiber will be characterized by further

work to define potential applications. Finally we can mention that in the present

investigation was defined technological and scientific tools for obtaining different special

acrylic fibers, allowing a short-term development of new fibers and improve some of those

that currently exist.



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

La industria de las fibras sintéticas es un mercado que cambia constantemente debido a

las diferentes tendencias de la industria textil y a las nuevas necesidades del consumidor,

entre las que se encuentran fibras de características especiales (antibacteriales, resistentes a

altas temperaturas, antiflama, aromáticas, etc..) y aplicaciones no textiles o de alto

rendimiento (precursoras de fibra de carbón, biodegradables, geotextiles, etc...). En esencia

todas las fibras excepto las económicas o fibras commodity son fibras especiales (Hearle,

2001). Las fibras producidas por el hombre (rayón, nylon, poliéster, acrílicas, etc...) no

solo pueden ser fibras con calidades superiores para la producción de prendas o productos

de moda, sino también pueden obtenerse con propiedades superiores respecto a las fibras

naturales (algodón, seda, lana, etc.), que permiten utilizarlas en aplicaciones de

ingeniería, por ejemplo, por su mayor resistencia mecánica, resistencia química, etc... Este

tipo de propiedades se conocen como propiedades técnicas de las fibras (Hearle, 2001).

Entre las principales fibras químicas se encuentra la acrílica la cual es obtenida a partir de

poliacrilonitrilo. En la actualidad la mayoría de las fibras acrílicas son hechas de

copolímeros de acrilonitrilo que contienen uno o mas monómeros adicionales que mejoran

las características y propiedades de la fibra que presentan en relación a los homopolímeros

(Masson, 1995). Los métodos tradicionales de obtención de fibra acrílica son mediante la

producción de un copolímero a partir de una polimerización por radicales libres en

suspensión o en solución, seguidos de procesos de hilatura o extrusión para la formación de

la fibra (Masson, 1995).

Para el análisis de la polimerización del acrilonitrilo, existen modelos generales

propuestos para diferentes sistemas de reacción por radicales libres: en solución y

polimerización en suspensión en donde los reactores tipo CSTR y tubular son los equipos

industriales mas utilizados en este tipo de reacciones (Giudici, 2000). La diferencia entre

estos sistemas radica en la cantidad de fases en que se encuentra el sistema y el modelo

cinético de reacción; donde para el primer tipo se considera una sola fase y para el caso de

suspensión son dos. Por otra parte la polimerización en suspensión presenta mecanismos de

reacción mas complejos para su modelado, problemas prácticos en el escalamiento de
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reactores (Yuan. Kalfas y Ray, 1991) y solo hay pocos modelos capaces de cubrir las

propiedades importantes del polímero utilizando una formulación coherente con el nivel de

detalle necesario para su análisis, diseño de reactores y proceso (Saldh-ar. Dqfhitos y Ray.

1998).

Para poder cubrir las nuevas necesidades de los clientes o diversas aplicaciones de las

fibras a partir de poliacrilonitrilo, se debe contar con un proceso productivo que permita

tener versatilidad para la elaboración de productos especiales al menor costo posible.

Hamielecy Tobita (1992) comentan que las nuevas mejoras en los procesos de producción

de la fibra acrílica se han enfocado en las propiedades del polímero, alta productividad y en

la seguridad de las operaciones, todas con un enfoque económico. Los sistemas

tradicionales de producción de fibra acrílica por reacciones en suspensión son generalmente

poco flexibles y con elevados costos de operación y equipo, pero con elevados niveles de

productividad y facilidad de incorporación de algunos monómeros. Una de las principales

ventajas de la polimerización en solución es que las operaciones de separación del medio de

reacción solvente para obtener el polímero son eliminadas (Masson, 1995).

Es importante mencionar que junto con las cinéticas químicas convencionales, existen

fenómenos físicos relacionados a la difusión de las especies reactivas, los cuales juegan un

papel importante en la polimerización por radicales libres que afectan las propiedades del

polímero de una manera significativa. Las reacciones que son influenciadas por el

fenómeno de difusión influyen en la terminación de los macroradicales activos, el

crecimiento de las cadenas poliméricas activas y en las reacciones químicas de iniciación.

Las reacciones de terminación, propagación e iniciación controladas por la difusión son

atribuidas por el fenómeno conocido como "efecto gel" o efecto de "Trommsdorff -

Norrish", en el cual se dice que hay un decremento en la constante de velocidad de

terminación causado por una disminución en la movilidad de las cadenas poliméricas. Este

fenómeno afecta a las propiedades moleculares finales del polímero, hace que la

distribución de pesos moleculares sea mas amplia y causa una elevación térmica en el

reactor (Kermanopoulos, Kiparissides. 2002).

Por lo anterior y debido a las características que presenta el polímero para la obtención

de fibras especiales, en este trabajo se desarrolló el análisis mediante herramientas de
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diseño de experimentos, caracterización y en algunos casos de modelado matemático, para

sistemas de copolimerización en solución y suspensión del acrilonitrilo con acetato de

vinilo y acido itacónico. El acetato de vinilo y el ácido itacónico afectan las propiedades de

permeabilidad y comportamiento térmico de las fibras, lo cual es importante en el

desarrollo de fibras de carbón (Tsai y Lin, 1991).

El análisis de estos sistemas consideró parámetros como el tiempo de residencia,

conversión total, concentración de comonómero en el polímero, peso molecular promedio y

polidispersividad, bajo diferentes condiciones de operación, con la finalidad de definir y

controlar las mejores condiciones del proceso, basadas en costos de operación, inversión de

equipo, modificaciones al proceso y propiedades del producto terminado. Como principales

resultados obtenidos se tiene una herramienta computacional para la simulación de sistemas

de copolimerización en solución, lo cual representa un recurso útil para realizar análisis de

sensibilidad de este tipo de procesos con el mínimo de costos y tiempo. Se analizó un caso

de estudio industrial y se propusieron modificaciones para mejorar el proceso.

Otra parte fundamental en el desarrollo de fibras especiales adicional al proceso de

polimerización, son los sistemas de hilatura o extrusión para la formación de la fibra ya que

son importantes en la definición de las características físicas y químicas del producto final.

Los métodos de hilatura en seco y en húmedo son los más utilizados. El primero considera

la precipitación de la fibra mediante la eliminación del sistema solvente de la reacción en

un medio seco, provocada por la evaporación del solvente mediante una corriente gaseosa

caliente, mientras que el sistema en húmedo utiliza una solución acuosa-solvente para la

precipitación de la fibra (Masson, 1995).

La formación de la fibra acrílica mediante procesos de hilatura en húmedo representa una

fracción significativa de la producción mundial actual de las fibras textiles. En este proceso

una solución viscosa de polímero se extruye a través de los pequeños orificios de una

esprea sumergida en un baño líquido. Al proceso del intercambio difusional entre los

filamentos frescos formados y el baño que provocan la formación del polímero solidificado,

es llamado coagulación. La difusión del solvente del filamento que se esta solidificando es

un factor importante en la formación de la fibra en los procesos de hilatura en húmedo y es

un factor dominante en el proceso de coagulación. Las variables de la hilatura que permiten

controlar la difusión del solvente son los gradientes de concentración y temperatura entre
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los filamentos y el baño de coagulación, así como también, la velocidad de extrusión

(Prasad, 1985). En el proceso de hilatura en húmedo, posterior al proceso de coagulación

de la fibra se realiza un proceso de lavado de los filamentos para eliminar el solvente

residual y finalmente se elimina el agua que se incorporó a los filamentos mediante un

sistema de secado. Durante las etapas de lavado y secado se aplican a la fibra diferentes

relaciones de estiraje las cuales permiten otorgarle a los filamentos las propiedades de

tenacidad y elongación necesarias para los procesos textiles mediante el ordenamiento y

orientación de las moléculas de polímero (Datye, 1996).

Recientemente, se ha realizado mucha investigación en el campo de la hilatura de fibra

acrílica teniendo como principal objetivo el desarrollar fibras con características especiales,

sin embargo se ha determinado que existen dificultades en la hilatura debido a problemas

de difusión y reología de la solución de polímero utilizada (Paul, 2003). Por ejemplo, en el

proceso tradicional de hilatura en húmedo de fibra acrílica, se utiliza espreas con orificios

circulares y se obtienen fibras de corte transversal de forma similar al de un frijol (Masson,

1995). Como conclusiones de los estudios realizados se ha determinado que el control de la

forma de los filamentos, porosidad, tratamientos térmicos, aplicación de acabados

superficiales, aditivos en la masa obtenidos mediante técnicas de nanotecnología,

propiedades mecánicas, suavidad, estabilidad y orientación molecular, son los conceptos

que determinan las propiedades especiales de la fibra acrílica.

En el presente trabajo se presentan estudios para el proceso típico de hilatura en húmedo,

con el objetivo de controlar las principales propiedades especiales que dependen de esta

parte del proceso de producción de fibra acrílica, mediante herramientas de diseño de

experimentos, caracterización y modelado matemático.

Se realizó un análisis experimental incluyendo las principales variables que afectan en el

proceso de coagulación, lavado y secado de la fibra, determinando las principales variables

y sus correspondientes valores de impacto sobre las variables de respuesta tenacidad,

elongación, porosidad y forma de los filamentos. Tomando como base los resultados

obtenidos y lo reportado en trabajos similares desarrollados por otros investigadores, se

realizó la experimentación y el modelado del proceso de coagulación con la finalidad de
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definir el comportamiento de los flujos de masa de solvente y no solvente (agua) y de flujo

calor que afectan la formación de los filamentos para controlar la forma de los mismos.

Los resultados obtenidos sobre los estudios desarrollados en el proceso global de

producción de fibra acrílica, permitieron desarrollar una fibra de carbón a base del sistema

acrilonitrilo-acetato de vinilo la cual representa un nuevo material de propiedades similares

a las fibras comerciales y una fibra de carbón de sección transversal rectangular, de la cual

no se tiene referencia a la fecha. La fibra rectangular será caracterizada en trabajos

posteriores para definir aplicaciones potenciales. Finalmente podemos mencionar que en la

presente investigación se muestran herramientas tecnológicas y aportaciones científicas

para la obtención de diferentes fibras acrílicas especiales, permitiendo en un corto plazo el

desarrollo de nuevas fibras y la mejora de algunas de las que existen actualmente.
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

2.1 Conceptos básicos para el análisis de una polimerización por radicales libres.

El mecanismo de reacción que sigue la polimerización por radicales libres es cuando las

cadenas de polímeros crecen solo por la reacción del monómero con un grupo terminal

reactivo y el crecimiento de la cadena es conocido como polimerización por adición de

radicales, usualmente se requiere una reacción entre el monómero y el iniciador para

empezar el desarrollo de la cadena (Young y Lovell, 1997). En una reacción de

polimerización en solución se presenta una sola fase y comprende tres pasos de reacción:

iniciación, propagación y terminación. Este tipo de reacciones pueden presentar uno o

varios iniciadores, monómeros, solventes y agentes de transferencia. En teoría cualquier

solvente de extrusión para fibras acrílicas puede utilizarse en polimerización en solución

(Masson, 1995).

El mecanismo de reacción para el desarrollo de un modelo o simulación matemática debe

ser planteado de manera específica para cada sistema analizado, ya que las reacciones de

polimerización difieren una de otra en diferentes pasos del mecanismo, principalmente en

la parte de terminación y transferencia en cadena.

El sistema completo de reacciones que se llevan a cabo en la polimerización por radicales

libres propuesto por Ray (1971) se muestra a continuación:

Iniciación

Disociación del iniciador

Reacción con un monómero

Propagación Pnh +M~^-> Pn+X b

Terminación

Por apareamiento de radicales poliméricos

Por desproporción

Por inhibición

A ->2aK<

aft»+M,
ráP'd0

>P
1,0

p' + p> X
> n

rn,b^rm,c rLJn+m,b+c
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Transferencia de cadena

A monómeros:

A solventes

Al agente

Espontánea

Transferencia intramolecular

División después de la transferencia

Intermolecular (1 < q « DPrí)

Transferencia al polímero

División después de transferencia

Intermolecular (u = l,...,m
- l,v = 0,...,b)

Terminación por doble enlace.

donde I, Mh Mj, R; P, Q, D, S representan a las moléculas de iniciador, monómero 1,

monómero 2, radical primario, cadena polimérica activa con terminación de monómero 1,

cadena polimérica activa con terminación de monómero 2, polímero inactivo (o terminado)

y solvente, respectivamente. Los subíndices n, m, r y q denotan los grados de

polimerización para los monómeros 1 y 2, respectivamente. Es importante notar que las

constantes de terminación (k,c) se ven afectadas por el efecto gel y, por tanto, el manejo de

éstas se muestra en el siguiente capítulo.

2.2 Hipótesisy suposiciones que pueden realizarse.

Cuasi estado estable (QSSA).

Supone que la velocidad intrínseca de terminación es mucho mayor que la velocidad

intrínseca de iniciación, así que la velocidad neta de formación de las cadenas que crecen es

aproximadamente cero. Ray (1969) demostró de manera analítica y experimental para

reactores tipo Batch y CSTR que los errores obtenidos por esta consideración son

despreciables y ocurren generalmente a bajas concentraciones (inicio de la reacción). Estos

P^+M¡-^^D„ih +Mr

Kb+sj-JsL^D«.i>+sx

p;tb+A-^^Dn¿+A*

^._____D)!.+//.

pi kb y pi
rn,b r rn,b

pih_jx^Dn_qb + P<fi

ni Flébil .

r-} , pi
rn,b+\

7
L-'u.v

T J
m-u.b-

p< + n
dJki-

> pJ
rn,b

T
•í-m,<r r l

-i+m.A+c+l
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errores no afectan de manera significativa a los cálculos de concentración siguientes,

considerándose generalmente válido para estos sistemas.

2.3 Hipótesis de la gran cadena (LCH).

Afirma que cada cadena creciente es lo suficientemente larga. La primera consecuencia

de esta hipótesis es que el primer término de las ecuaciones correspondientes a las

velocidades de los monómeros (término correspondiente al iniciador) puede ser

despreciable. Esto es justificado para un sistema de copolimerización entre monómeros A y

B, debido a que la masa del polímero que crece tiene unidades de n monómeros A y m

unidades de monómeros B en cada cadena sobre el promedio, así que el término

correspondiente al iniciador en las ecuaciones de velocidad es de solamente 1/n la magnitud

del segundo. Similarmente para la ecuación de velocidad para B, la parte correspondiente al

iniciador es de 1/m el tamaño del segundo.

Una segunda consecuencia de la LCH es la disminución del efecto de la probabilidad

cinética en la distribución de composición. Para muchas cadenas la composición de una

sola cadena es esencialmente la misma composición en toda la masa de polímero. Para

cadenas largas de polímero el error al aplicar esta hipótesis es despreciable (Ray, 1972).

2.4 Efectos despreciables de lapenúltima unidad monomérica.

Aunque la velocidad de la reacción de propagación depende de la composición y de la

secuencia de distribución de los radicales, en la practica el efecto de la reactividad para

cualquier radical excepto aquellos cercanos a los terminales activos de la cadena pueden ser

considerados despreciables. Si se supone que solo la unidad terminal del polímero radical

puede afectar la reactividad, entonces en cualquier copolimerización por radicales libres es

necesario considerar solo los dos tipos existentes de la unidad terminal. Alternativamente si

se supone que la penúltima unidad del polímero radical también afecta a la reactividad, se

deben considerar los cuatro tipos de radicales correspondientes a las posibles

combinaciones de las penúltimas y ultimas unidades (Matyjaszewskiy Thomas, 2002).
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2.5 Propiedades delpolímeropara elaboración defibras acrílicas.

Los polímeros típicos comerciales para aplicaciones textiles deben tener un peso

molecular promedio entre 40,000 y 70,000, y con un rango aproximado de 1000 unidades

repetidas. El peso molecular promedio típico para fibras de alta resistencia esta dentro del

rango de 90,000 a 170,000, con un índice de polidispersividad entre 1.5 y 3.0. La

viscosidad del peso molecular promedio medido comúnmente se encuentra un 10% por

debajo del peso promedio.

El peso molecular del polímero es afectado directamente por las variables de

polimerización como son la concentración del iniciador(es), la concentración de los

monómeros que no han reaccionado, el tipo de comonómero y su concentración,

temperatura de reacción y el tiempo entre otros. Si se genera en la reacción el efecto gel,

puede generar irregularidades en la calidad del polímero (Masson, 1995), aunque para

diversas aplicaciones este efecto ofrece ciertas ventajas, por ejemplo, la generación de gran

cantidad de cadenas de polímero cortas, una amplia polidispersividad en la distribución de

pesos moleculares y diferentes niveles de solubilidad del polímero en el medio de reacción.

2.6 Modelado de sistemas de polimerización por radicales libres.

Las técnicas de solución del modelo cinético que representa al sistema de polimerización

por radicales libres se encuentra en función del tipo de reactor, de las consideraciones

realizadas y del enfoque teórico del modelo terminal de reacción. Hammer, Akramov y Ray

(1981), desarrollaron una técnica de solución general para el sistema de ecuaciones no

lineales y una ecuación implícita como resultado de la adimensionalización los balances de

materia y energía para una copolimerización no isotérmica en un reactor CSTR, aplicando

QSSA y LCH y considerando las reacciones de iniciación, propagación y terminación.

Dentro de este modelo se introduce un parámetro para el efecto gel, el cual afecta de

manera directa a las constantes de terminación acorde con una de las teorías reportadas

sobre este fenómeno. Es poco mencionado el uso de esta técnica en la literatura debido a

que se requiere de un desarrollo algebraico extenso (pero obteniéndose una solución

analítica matemática exacta). Para el caso de reactores tipo Batch y tubular, la solución del

modelo cinético se realiza mediante algún método numérico.
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La descripción clásica de la cinética de polimerización es solo valida en la primera

aproximación para conversiones relativamente bajas, debido a que no toma en cuenta las

limitaciones de la difusión. Con el aumento en la conversión de monómeros, la viscosidad

del sistema depende de las condiciones de reacción, incrementándose de manera drástica y

limitando la libertad de movimiento de moléculas en el medio. La primera consecuencia de

esta movilidad limitada es que las cadenas de polímero se ven impedidas para ser

terminadas entre si por combinación o desproporción. El "efecto gel" generalmente

describe el fenómeno que se presenta en la polimerización en masa y solución con altas

concentraciones de polímero y en particular a bajas temperaturas, cuando la velocidad de

reacción y el grado de polimerización aumentan significativamente (la reacción se

autoacelera). La razón de este incremento aparente se debe a un fuerte descenso en la

velocidad de terminación con una fracción de polímeros que se encuentran en crecimiento

en el medio de la reacción (O'Shaughnessy, 1994).

2. 7 Predicción de las propiedadesfinales delpolímero

En los modelos matemáticos para procesos de polimerización, la calidad del polímero

puede ser expresada por variables que describen la micro estructura molecular del polímero

(como distribución de pesos moleculares, composición del copolímero, distribución de

ramificaciones, estéreo regularidad, etc), así como las propiedades macroscópicas y

morfológicas de este (distribución de tamaño de partículas, porosidad, monómero residual,

fracción en gel, polidispersividad, peso molecular promedio, ect) (Giudici, 2000).

Existen modelos empíricos para obtener estas propiedades, pero son específicos para

ciertos sistemas. En cambio hay modelos matemáticos que pueden predecir propiedades del

polímero, como el método discreto de Galerkin (Budde, Wulkow, 1989), el cual se basa en

polinomios ortogonales de una variable discreta que representa el grado de polimerización.

Otro modelo es el presentado por Shulz y Flory, el cual utiliza polinomios discretos de

Laguerre. Ambos modelos pueden determinar la distribución de la longitud de cadena

(CLD), pero no determinan otras propiedades. Otras técnicas matemáticas aplicadas para

este fin son: Distribuciones diferenciales, integración numérica, funciones de generación,

tansformadas Z, aproximación de la variable continua y métodos estadísticos.
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Uno de los modelos más completos es la técnica de momentos propuesta por Ray

(1972), la cual utiliza los momentos llevados por la derivada de la distribución de pesos

moleculares (MWD) para representar el estado del polímero. La distribución de pesos

moleculares en un material poliméríco puede ser representada como una función de

densidad o una distribución diferencial. Por ejemplo: la concentración de polímero con una

cadena de longitud n se muestra como una distribución diferencial discreta en la figura 1 .

07

06

0.5

0.4

¿
03

02

01

0

0 100 200 300 400 500 600

n

Figura 1. Distribución de concentración de polímero con una cadena longitud n.

Debido a que sólo hay valores enteros de n, una curva suavizada resulta de numerosos

puntos sobre la gráfica. Este tipo de gráfica continúa se utiliza para representar las

distribuciones diferenciales. Estas distribuciones son complicadas para sistemas de

copolimerización donde hay dos o más longitudes de cadena y pesos moleculares de

interés. Frecuentemente es impráctico medir la distribución de pesos moleculares para

representar el estado de un reactor de polimerización para propósitos de control de calidad

en línea, por lo que es conveniente usar los momentos de la distribución de pesos

moleculares para representar el estado del polímero. Así, esta representación queda definida

a través de cantidades promedio, por ejemplo: el promedio de longitud de cadena y el peso

molecular promedio; esta descripción es usualmente buena para un gran número de

aplicaciones.

Los momentos de interés que utiliza esta técnica para una copolimerización son:

Distribución de tamaño de cadena número (NCLD)

Ec. 1. ^
=

__ j_ n!mJPnm i,j = 0,1,2,...
n=0 m=0

Los primeros momentos de estos son:
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Ec. 2. 4o =

___j ^n,m
= Concentración total del copolímero.

n m

Ec. 3. 4 o
=

2^2- n^n,m
~

Concentración de Mi unidades en el copolímero
n m

Ec. 4. 4i =X2 w^,m
= Concentración de M2 unidades en el copolímero

Donde la media de los valores son

Ec. 5. //„
= 4o / /loo

= Promedio número del número de unidades Mi en copolímero

Ec. 6. pm
= Aq. //ío0=Promedio número del número de unidades Mi en copolímero

_
4o + 4)1

_

Ec. 7. ju„
4)0

=

pn+ pm
= Promedio número total del tamaño de cadena.

De manera similar para los momentos de segundo orden

Ec.8. 4o = ZZ"2jP«.m

Ec.9. 4,2=ZI>2pn,«
n m

Ec.10. 4i =___><,■

Nos llevan a los promedios

Ec. 11.

Ec. 12.

4)0

'00

__0

v4o /

= Varianza de NCLD con respecto a n

Ai

fi V

V*^oo J

r2 _
4i 4o4i

Ec. 13. 4)0 4o

= Varianza de NCLD con respecto a m

= Covarianza de NCLD con respecto a n y m
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rr2 = ÍA? +2/1,, +^2)

Ec. 14.
*™

4o + 4i
= <r;+<+2<rm

*V0 /

= Varianza del total de la distribución del tamaño de cadena

En una manera completamente similar se pueden definir los momentos de la distribución

de pesos moleculares.

Ec.15. .=X_WW^ i, j = 0,1,2,...
n=0 m=0

Debido a la importancia práctica del peso molecular promedio número y del peso

molecular promedio peso, para cadenas de polímero terminadas el cálculo de estos

parámetros a través de los momentos de la distribución de pesos moleculares se realiza

mediante las siguientes expresiones:

VJ/l
Ec. 16. Mn = - Peso molecular promedio número.

vf/i
Ec. 17. Mw =

-r-_
Peso molecular promedio peso.

Un parámetro importante para evaluar la homogeneidad del polímero obtenido es la

polidispersividad la cual indica la uniformidad del polímero tomando como referencia la

magnitud de la dispersión o la amplitud del área bajo la curva de la distribución de pesos

moleculares. La predicción de la polidispersividad se calcula mediante,

Mw

Polidispersividad =

Ec. 18. Mn

2.8 Aplicación defunciones de generación al cálculo de momentos.

Obviamente pueden desarrollarse las series de sumatorias indicadas para calcular los

momentos requeridos para cualquier dato o modelo de polimerización. No obstante, es

usualmente más fácil y menos confuso definir una función de generación para CLD y

MWD y extraer todos los momentos de estos. Por ejemplo, para una copolimerización

binaria, es conveniente utilizar una función de generación de dos dimensiones:

G(ux,u2) =YtuXPnm
Ec. 19. "=° m=0
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Los momentos de la NCLD se definen como

4,=££ Wji
*=0 /=0

dMG

du*du\
i, j = 0,1,2

Ec. 20.

donde aik y a¡{ son los números de Stirling. Para la determinación
de solo el total de CLD y

MWD podemos hacer

m, =su

para producir la función de generación

Ec. 21. G(s,u,t) =¿¿ s»™u"w°+mw>Pn¡
n=0 m=0

Por ejemplo, los momentos del total de NCLD provienen de

~d'G
4 = Z a*<

ds'
Ec. 22.

,=0

y los momentos de la NMWD son

•vk
= 2. a**

Ec. 23.
,=0

¿ = 0,1,...

ds'
A: = 0,1,...

El gran valor de la función de generación para el cálculo de momentos se debe al conciso

seguimiento del procedimiento el cual puede llevarse a cabo de manera eficiente con una

mínima posibilidad de cometer errores algebraicos.

En el presente trabajo se desarrolló el modelado matemático del sistema de

copolimerización en solución del acrilonitrilo y acetato de vinilo, en base a la metodología

desarrollada por Hammer, Akramovy Ray (1981) y la técnica de momentos para un reactor

tipo CSTR y fue extendida a reactores tipo Batch y tubular (Tapia y col, 2014).

2. 9 Sistemas deproducción parafibra acrílica.

El proceso tradicional para la producción de la fibra acrílica parte de dos materias primas

principales que son acrilonitrilo ( AN ) y un comonómero, el cual usualmente es acrilato de

metilo (AM). Utilizando un reactor se lleva a cabo la reacción de las dos materias primas

para obtener un polímero no termoplástico llamado polímero de poliacrilonitrilo (PAN). El

producto del reactor es una suspensión acuosa, el cual posteriormente se somete a varios
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procesos de separación para eliminar el agua y materia prima sin reaccionar. El poli-

acrilonitrilo seco es mezclado con un solvente para obtener una solución viscosa necesaria

para poder extruirse. Como solventes se utiliza dimetilformamida (DMF) (Capone, 1995),

Dimetil acetamida, dimetil sulfoxido y soluciones acuosas de sales inorgánicas y acidas

tales como tiocianato de sodio, ácido nítrico y cloruro de zinc (Gerhartz, 1987). La

viscosidad de soluciones igualmente concentradas con el mismo tipo de polímero depende

del solvente utilizado. Mezcladores de turbina y paletas son utilizados para mezclar el

polímero y solvente (Gerhartz, 1987). Burbujas de aire, contenido de polímero sin disolver,

impurezas y partículas grandes disminuyen la calidad de la solución de polímero. Por lo

anterior, la solución para hilatura se desgasifica y filtra. La solución para hilatura es

desgasificada en tanques a vacío. Filtros textiles y mallas metálicas son utilizados para

filtración (Falkai, 1995). La solución viscosa se hace pasar por una serie de espreas (algo

parecido a una regadera) con miles de orificios pequeños y de una configuración

especifica que hacen posible la formación de las fibras con las características requeridas

(figura 2 y figura 3).

Figura 2. Cara frontal de una espera de 350,000 orificios.

Figura 3. 8 espreas dentro de un baño de solución formando un cable.
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La extrusión es llevada a cabo, al hacer pasar la solución viscosa a través de dichas espreas

en un baño con una solución solvente -

Agua. La concentración de solvente en el baño de

precipitación varía entre 70 - 80 % cuando se utiliza DMF. Con la mayor proporción de

solvente, se obtiene una estructura más uniforme y una mayor elasticidad en las fibras

(Rogowin, 1982) . La coagulación en el baño de precipitación produce un gel de filamentos

orientados (Gerhartz, 1987). La forma de la sección transversal de los filamentos y

porosidad dependen de las condiciones de coagulación.

Una vez que se ha formado la fibra esta es lavada, estirada y se le aplican químicos

necesarios para dar las propiedades finas necesarias para que el producto pueda ser

transformado y utilizado. El proceso anterior es conocido como hilatura en húmedo.

Alrededor del 85% de las fibras base PAN son producidas mediante el proceso de hilatura

en húmedo (Capone, 1995).

La fibra acrílica obtenida de la máquina de extrusión tiene la forma de un cable (entre

200,000 y 350,000 filamentos (figura 4). Cada maquina de Extrusión puede generar entre 3

y 8 Cables de estas dimensiones (figura 5). Podemos decir que el cable es un conjunto de

filamentos continuos que posteriormente son rizados, cortados mediante navajas a una

longitud determinada y se empacan.

Figura 4. Cable de 200,000 filamentos
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Figura 5. Tres Cables de 350,000 filamentos

En la figura 6 se muestra un detalle general del proceso típico de fabricación de la fibra

acrílica.

Filtración
Reactor Filtración Secador

DMF

imero

Baño de Estiraje
r.naniilar.iñn al aire

Estiraje
en

Ebullición

Adición de

Químicos

Secado
Proceso

Secado . ...

textil

i«»«l |l_l •••• —t
UII3BI ••••

Esprea

Al Proceso

de

Fabricación

de hilo con

fibra

Cortada

Figura 6. Proceso de fabricación de fibra acrílica

En la actualidad las tecnologías para producción de fibra acrílica utilizan reactores tipo

tanque agitado, en el cual puede ser llevada a cabo la reacción química de dos formas, la

primera mediante sistemas en donde la reacción química se lleva a cabo en un medio

acuoso, el cual describimos en párrafos anteriores o mediante sistemas en solución en

donde la reacción química se efectúa directamente en un solvente (Thomas, Gleason y
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Pellón, 1970). En la polimerización mediante solventes, ambos monómero y polímero son

disueltos en el solvente utilizado. La solución concentrada de polímero obtenida al final de

la reacción es inmediatamente utilizada para la producción de fibra. El problema de control

de reacciones exotérmicas mediante eliminación de calor de reacción es una ventaja. De tal

manera, que el incremento en la viscosidad es pequeño. La desventaja de este método de

polimerización es el relativamente pequeño grado de conversión de monómeros (50-70%).

El monómero no reaccionado es recuperado mediante la demonomerización de la solución

de polímero para ser reutilizado en la polimerización. La demonomerización es efectuada

mediante procesos de película delgada a vacío y una temperatura entre 50-60 oC. Las

características de la fibra producida con diferentes solventes son casi idénticas. En la figura

7 se presenta la comparación entre los dos sistemas que se utilizan para llevar a cabo la

reacción química en los procesos de producción de fibra acrílica.

Proceso con polimerización en suspensión.

Reactor Filtración

Secador Filtración

ólimero

DMF ^mmh
Proceso con polimerización en solución.

AN+AV Reacción en solución C__|mna Agotamiento
Filtración

Zajur

Dimetilformamida

Figura 7. Comparativo proceso polimerización en suspensión vs. en solución.

Como se observa en la figura 7. el proceso que utiliza reactores en donde la reacción

química se lleva a cabo directamente en el solvente orgánico, es más sencillo en

comparación con el que se lleva en un medio acuoso, debido a que no utiliza etapas de

separación para obtener el polímero en forma de polvo, ni el proceso de disolución del

poli-acrilonitrilo. La eliminación de las partes del proceso de separación y disolución

implican una disminución relevante en los costos de operación y proceso, es importante
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hacer notar que ;n el sistema de reacción química en medio acuoso se utiliza un solo

reactor químico, mientras que en los sistemas tradicionales en donde la reacción

química se lleva a cabo en el solvente orgánico se deben usar por lo menos tres

reactores tipo tanque agitado en serie y de dimensiones hasta 5 veces mayores que el

que se utilizaría en el otro sistema de reacción química.

A pesar de que el proceso de reacción química en solvente implica una alta inversión en

equipo (reactores) y una baja productividad, los beneficios que se obtienen en la

disminución de los costos de proceso y operación lo hacen bastante atractivo.

En la búsqueda de mejorar el proceso de reacción química en solvente, en esta propuesta

de investigación se plantea el desarrollo de una tecnología de reacción utilizando reactores

tubulares mediante simulación matemática. La propuesta se fundamenta en los beneficios

que se obtienen al utilizar estos reactores (tabla 1) (Ray POLYRED Manual versión 5).

Tabla 1 .- Comparación entre características de reactor tipo tanque y tubular, para caso de una misma reacción.

TUBULAR

NO REQUERIDO (NO
EXISTE RETROMEZCLADO)

ALTA PRODUCTIVIDAD

MENOR POR LA MAYOR

CONVERSIÓN QUE SE

LOGRA.

POCO

BUENO

MUY BUENA

MUY BUENA

SISTEMA DE MEZCLADO

TANQUE AGITADO

AGITADOR Y CIRCULACIÓN

FORZADA (BOMBA)

APROVECHAMIENTO DE

SU VOLUMEN PARA LA

REACCIÓN

POCO

TIEMPOS DE REACCIÓN REFERENCIA

MANTENIMIENTO ALTO

CONTROL DE TEMP. BUENO

CALIDAD DE PRODUCTO BUENA

FLEXIBILIDAD OPERATIVA MUY BUENA

2.10 Análisis de los sistemas deproducción parafibra acrílica.

Respecto al proceso de hilatura en húmedo y extrusión de la fibra acrílica, se han

desarrollado varios trabajos experimentales y teóricos para analizar el efecto de las

variables del proceso de coagulación en las propiedades finales de la fibra (Paul, 2003;

Paul, 1978; Han y Segal, 1970; Ziabicki, 1976; Wu y Paul, 1978; Cheony Wang, 1996).

Durante el proceso de coagulación uno o más componentes del baño, principalmente agua
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(no solvente), se difunden dentro de los filamentos mientras que el solvente se difunde

hacia fuera de él, como consecuencia de este intercambio el polímero precipita. Posterior al

proceso de coagulación de la fibra se realiza un proceso de estiraje al aire, el cual permite

orientar parcialmente las moléculas de polímero para poder realizar su procesamiento

posterior. Los filamentos se estiran a velocidades entre 5-70 m/min (Datye, 1996). A la

salida de la etapa de estiraje se realiza el lavado de los filamentos para eliminar el solvente

residual mediante un proceso de difusión del solvente hacia los baños de lavado, los cuales

contienen agua desmineralizada. La fibra lavada es sometida a otro proceso de estiraje

mediante su reblandecimiento en un baño de agua en ebullición, lo cual mejora la

orientación molecular. Finalmente se elimina el agua que se incorporó a los filamentos

mediante un sistema de secado, proceso durante el cual la fibra se colapsa y adquiere sus

características finales. Como se describe anteriormente, entre las etapas de coagulación y

secado se aplican a la fibra diferentes relaciones de estiraje, las cuales permiten otorgarle a

los filamentos las propiedades de tenacidad y elongación necesarias para los procesos a los

cuales es sometida posteriormente, a través del ordenamiento y orientación de las

moléculas de polímero (Datye, 1996).

Se ha realizado mucha investigación en el campo de la hilatura de fibra acrílica teniendo

como principal objetivo el desarrollar fibras con características especiales, entre las que se

encuentran fibras textiles antibacteriales, resistentes a altas temperaturas, antiflama,

aromáticas, brillantes, sensibles a la temperatura, de gran suavidad, etc.. y aplicaciones no

textiles o de alto rendimiento (precursoras de fibra de carbón, biodegradables, geotextiles,

de alta resistencia, etc...). La estrategia utilizada para su obtención se basa en

modificaciones del polímero, cambio de la forma de los filamentos, aditivos en masa y

superficiales y el cambio de las propiedades mecánicas y orientación molecular mediante

modificaciones en el proceso de hilatura (Hearle, 2001).

En el presente trabajo se realizó el análisis para las diferentes etapas que constituyen el

proceso típico de hilatura en húmedo, con el objetivo de controlar las características fisico

químicas que dependen de esta parte del proceso de producción de fibra acrílica, mediante

herramientas de diseño de experimentos y caracterización. Para la etapa de coagulación se

realizó el modelado matemático y su valoración experimental determinando ajustes con un

error promedio del 15%.
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CAPÍTULO 3. OBJETIVO

Desarrollar fibras acrílicas especiales a partir del sistema acrilonitrilo-acetato de vinilo,

mediante el análisis de la copolimerización por radicales libres en solución y suspensión y

de las diferentes etapas del proceso de hilatura de húmedo.

OBJETIVOS PARTICULARES

Etapa de polimerización.

• Desarrollar y validar un modelo matemático de la reacción de polimerización en

solución para reactores tipo CSTR y tubular del sistema Acrilonitrilo-Acetato de

vinilo mediante la metodología desarrollada por Hammer, Akramov y Ray (1981) y

la técnica de momentos.

• Obtener datos experimentales para ajustar y comprobar los modelos matemáticos

utilizando reactores a nivel laboratorio.

• Realizar un análisis de sensibilidad para las variables conversión, concentración de

copolímero en el polímero formado y peso molecular promedio respecto a las

principales variables de proceso, con la finalidad de definir las mejores condiciones

para el sistema.

• Mediante el modelo desarrollado analizar un caso de estudio industrial y proponer

modificaciones que mejoren el proceso en calidad de producto (uniformidad),

productividad y reducción de costos de inversión.

• Desarrollar la optimización experimental mediante herramientas de diseño de

experimentos, del proceso de polimerización en suspensión del sistema

Acrilonitrilo-Acetato de vinilo-Acido itacónico con el objetivo de definir las

mejores condiciones para el desarrollo de polímeros precursores de fibra de carbón.

• Caracterización de los sistemas de polimerización mediante técnicas de

espectroscopia infrarroja, determinación del peso molecular promedio

viscosimétrico y conversión del polímero formado.
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Etapa de hilatura.

• Diseño y construcción de un prototipo experimental para el proceso de hilatura en

húmedo basados en información bibliográfica y reportes técnicos de trabajos

desarrollados anteriormente.

• Caracterización del prototipo experimental de hilatura mediante técnicas analíticas

tradicionales y su implementación para el desarrollo de fibras termoplásticas.

• Determinar las condiciones de proceso que controlan las propiedades mecánicas y

porosidad de la fibra, para el proceso tradicional de hilatura en húmedo mediante

herramientas de diseño de experimentos.

• Diseño y construcción de un prototipo experimental para el análisis de la etapa de

coagulación de un sistema de hilatura en húmedo, basados en el prototipo

desarrollado para el proceso de hilatura.

• Definir las variables que controlan la formación de los filamentos en el proceso de

coagulación mediante un análisis basado en diseño de experimentos.

• Desarrollar un modelo matemático analítico y validarlo experimentalmente, para el

sistema de coagulación de fibra acrílica realizando balances de materia, energía y

cantidad de movimiento, sustituyendo ecuaciones características de transporte y de

cálculo de propiedades físico-químicas.

• Desarrollar una fibra acrílica de propiedades especiales base acrilonitrilo y acetato

de vinilo, mediante las herramientas tecnológicas y conocimiento científico

desarrollados en la presente investigación.
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CAPÍTULO 4. DESARROLLO DEL PROYECTO

4.1 Metodología

1 .- Polimerización:

El procedimiento propuesto para esta parte del proyecto de investigación constó de dos

etapas, la primera fue el desarrollo de modelos matemáticos para los sistemas de

polimerización en solución en reactores tipo tanque y tubular y en la segunda se desarrolló

la experimentación necesaria para ajustar y validar los modelos. La primera etapa del

proyecto consta de los siguientes puntos: a) Desarrollo de los modelos matemáticos en

función de las ecuaciones de diseño para reactores tipo CSTR y tubular, b) Desarrollo de la

solución analítica para el reactor CSTR y la solución numérica para el reactor tubular

aplicando las consideraciones correspondientes c) Desarrollo matemático de la técnica de

momentos para la determinación de las propiedades, d) Análisis de sensibilidad a los

modelos. Las actividades de la segunda etapa fueron las siguientes: a) Obtención de curvas

de conversión para los sistemas definidos en un reactor tipo CSTR a nivel laboratorio

(apoyo instalaciones grupo CYDSA), b) Caracterización de los polímeros obtenidos por

medio de técnicas de viscosimetría, IR, y DSC c) Determinación de las propiedades del

polímero obtenido con los métodos mencionados anteriormente, d) Ajuste del modelo

matemático con los valores experimentales y los datos de un proceso industrial, e) Análisis

de un caso de estudio industrial y propuesta de mejoras al proceso que permitan obtener

polímeros con las características deseadas, f) Para el sistema de polimerización en

suspensión definido en base Acrilonitrilo-Acetato de vinilo-Acido itacónico, desarrollo de

análisis utilizando herramientas de diseño experimental, g) Caracterización de los

polímeros obtenidos por medio de técnicas de viscosimetría, IR, DSC, rendimiento de la

reacción.

2.- Hilatura.

En este concepto la investigación constó de cinco etapas, la primera fue la definición y

construcción de prototipos experimentales para el proceso de hilatura en húmedo y para el

análisis del proceso de coagulación del mismo sistema, basados en fuentes bibliográficas y
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reportes de trabajos desarrollados anteriormente. Una vez construido el prototipo se realizó

su caracterización mediante la implementación de técnicas analíticas para la determinación

la forma de los filamentos obtenidos, densidad base denier (peso en gramos de 9000 de

filamento), propiedades mecánicas, porosidad de las fibras, concentración de solvente

residual en fibra, concentración de solvente en baños, densidad y humedad de los

filamentos. Se realizó la evaluación del prototipo mediante su uso en el desarrollo de fibra

poliéster. La segunda etapa consistió en el análisis y determinación de las mejores

condiciones de proceso para el control de la formación de los filamentos, la porosidad de la

fibra, comportamiento térmico y propiedades mecánicas, en un proceso tradicional de

producción de fibra acrílica mediante herramientas de diseño de experimentos, en esta parte

se utilizó el prototipo desarrollado en la etapa anterior. La tercera etapa es la

caracterización de los productos obtenidos mediante pruebas analíticas de SEM, DSC, IR,

Viscosimetría, propiedades mecánicas y Difracción de rayos X. La cuarta etapa consideró

el desarrollo y validación experimental de un modelo matemático para el análisis del

proceso de coagulación de los filamentos en un proceso tradicional de obtención de fibra,

con el objetivo de explicar los fenómenos involucrados en la formación de los filamentos.

Finalmente la quinta etapa consistió en el desarrollo y caracterización de una nueva fibra

precursora de fibra de carbón, tomando como base los resultados obtenidos en la

investigación realizada para los procesos de polimerización e hilatura.

4.2 Métodosproceso depolimerización (modelado).

Las cinéticas de reacción son obtenidas en base a la cinética química presentada por

Masson (1995) para el sistema de copolimerización AN-VA, donde el sistema consta de las

reacciones de iniciación, propagación y terminaciones por combinación de radicales y

transferencia de cadena al solvente. Haciendo uso de la hipótesis de la gran cadena (LCH)

y del QSSA para simplificar el modelo matemático, obtenemos las ecuaciones de balance

para el diseño de reactores CSTR y Tubular. Tomando como referencia el método de

solución analítica propuesta por Hamer y Ray (1981) (ver anexo 1), se resuelve el sistema

para el caso del reactor CSTR de manera adimensional y utilizando el método numérico de

Runge-Kutta de cuarto orden se resuelve de manera numérica el sistema del reactor

Tubular. Las constantes de velocidad tienen la siguiente forma:
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Ec. 24.

Ec. 25.

Ec. 26.

Ec. 27.

kd=fcdcxp{-Ed/RT}

kpij
= Kv exP{" EPÍJ IRT\gpii l> J = l>2

Ki = Ki exp{" E,n I RT}gti, i = 1,2

Los parámetros del efecto gel gptll son calculados partiendo de las correlaciones de Friisy

Hamielic y de Ross-Laurence basado en el volumen libre (Ecuaciones 29-32). En la Tabla 2

se presentan los balances de los mecanismos de copolimerización para el reactor tipo CSTR

y el Tubular.

Tabla 2. Ecuaciones de balance de materia y energía para reactores de polimerización tipo CSTR y tubular

para una reacción de copolimerización en solución para el sistema acrilonitrilo-acetato de vinilo usando DMF

como solvente.

CSTR Tubular

V^t=(If-I)q-kdIV
V*M± = (Mlf-Ml)q-Ml{kpUP + kp2lQy

Vdh^ = (M2/
- M2)q-M2(kpi2P + kp21QY

dI{,)-
kl I -If

dt

~

dJ^l=-Mi{kpUP + kp2iQ) Mm=MJ

^My^=-M2{kpnP + kp22Q) Mm
= MJ

Balance de energía para ambos reactores

V~ =

(Tf-T)q + ^[(-AHpUkpUPMl) + (-AHp2lkp2lQMl) +

■i UA

+ (-AHpi2kpUPM2 )+ (-AHp22kp22QM2 )]-
—

*f- (T
-

Tc )

La concentración total del polímero es obtenida por

Ec.28. P=kp^MiQ
kPnMi Q =

kp
2f,kdI

kP2\M'
'

+ 2k„
( k.„Mp2\"' 1

kpnM2¡ )
+ *,

Las correlaciones de efecto gel utilizadas son:
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Friisy Hamielec

Ec. 29.
gt" =exPH¿,,, + bIJ+lTf)x,} i,j = 1,2

donde

Ec.30. xT=x,Q-fs)

es la conversión total en presencia del solvente. No hay parámetros reportados para el AN.

Ross y Lawrence

Ec. 31.

íexpH^A+c,..-}*^)} Vf >V/g i = \,2
gt"

\exP{-(chJVf+c,J} Vf<=Vk 7=1,2,3,4,5

donde

Ec. 32. V/g =AX-A2 (Tf
-

273)

es el volumen libre donde comienza el efecto gel, Vf es el volumen libre en el sistema.

Para analizar los parámetros de calidad (polidispersividad y peso molecular promedio),

se desarrollo la técnica de momentos. Los momentos para la distribución de pesos

moleculares para el sistema de copolimerización están definidas por:

n m

^=ZZ (nw,)'(mw2)JPn¡m 2,7
= 0,1,2,...

Ec. 33.
' '

donde el peso molecular promedio número (Mn) y el peso molecular promedio peso (Mw)

mediante los momentos de la distribución de pesos moleculares es obtenido por

Ec. 34. Mn -
-- Peso molecular promedio número.
11/0

Ec. 35. Mw =

—^
^eso molecular promedio peso.

Para determinar estas cantidades promedio, la concentración de las cadenas del polímero

creciente es calculada por

raa ^ „ a<
"n.m

~

aa"n-\,m "*"
'

*¡¿n-\,m ün.m
~

"n,m-\ + abi¿n.m
Ec. 36. r- ^2

donde aa y <_ representan la probabilidad de que a una cadena P se le agregue otro

monómero 1 y que a una cadena Q se le agregue otro monómero 2, respectivamente. Estas

variables se definen como:
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kpUM.
a„ = —

Ec.37. [*',,M' +kP"M2+Ks>S +KuP + KnQ]

k„-,,M,
«»

=
V/>22J™2

Ec. 38. [k»»M> + *"2,M' + k'^S + k«»Q + k«"P]

Las ecuaciones anteriores son descritas en detalle, mediante el procedimiento mostrado en

el anexo 1 .

La ecuación de velocidad de reacción de la concentración de las cadenas inactivas

considerando la existencia de transferencia de cadena al solvente (Masson, 1995) es la

siguiente:

n m n m n tn

rMn,m
=

&llZi2LiPrA Pn-r,m-q +2Kl12^11 Pr.1 Q'.q +K,2lT^Qr.qQn-r,m-q +

Ec.39.
r " r " ' "

n m n m

+K^YLpr,+KmYLQr,q
r q r q

La expresión anterior es una de las principales diferencias respecto a otros sistemas

reportados, ya que depende principalmente del mecanismo de reacción el cual es específico

de cada sistema reactivo, en este caso para polimerizaciones en solución del acrilonitrilo en

dimetilformamida, esta expresión es la base para la determinación de las ecuaciones

analíticas que se requieren para el cálculo del peso molecular promedio mediante funciones

de generación y de la distribución del tamaño de las cadenas del polímero inactivo

(formado), lo cual se describe a continuación.

Para los reactores tipo tanque, la concentración del polímero inactivo esta dada por:

„ „„ dMn.m (Mn.mf - Mn.m)

Para el reactor Tubular

_ dMn. n.
Ec. 41. = r.

Mn,m
dt

Utilizando las funciones de generación y aplicando el teorema de convolución a la ecuación

de velocidad de reacción de las cadenas inactivas obtenemos las siguientes expresiones

Ec. 42. 0 = 6>(&, ,G2 + 2K,]2G0 + K,2202 +Á^.SG + /^SO) para reactores CSTR

Ec. 43. -^ = Kh ,G2 + 2K,uG<t> + K,22a>2 + K^SG + K^S® para Tubulares
dt
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G y O son las funciones de generación definidas para nuestro sistema de copolimerización

para resolver las ecuaciones (36).

Ec.44. Donde G(s,u) =££ ,«»„"-.*«*/»_ y
ff ffl

Ec. 45. <D( . M) =XI ^"«"^O,.

Para las cadenas de polímero inactivas la correspondiente función de generación es definida

como:

©(*,«) =
____

s^u-^M^
Ec. 46. " m

Para nuestro sistema:

Ec. 47. G=[G + (y ri)<3? + ci]aaul

Ec. 48. <P = [O + (1 yr2 )G + cA ]abu2

Estas ecuaciones se resuelven simultáneamente, donde:

Ec. 49.

2KJ
C]

KPllMl

Ec. 50.

c
-
2KJ

4

K,J*>

Ec. 51.

y
-

KP2I

Las variables u¡ como se definió en el capítulo anterior se derivan del cálculo de la

determinación de las distribuciones de peso molecular y longitud de cadena, mediante las

siguientes expresiones:

Ec.52. «i=suw' u2=suw>

wa y Wb son el peso molecular del AN y AV respectivamente, 5 fué definido para los

momentos de las distribuciones de peso molecular y/k .
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Ec. 53.
. k

=£ ak,
/=0

a'G

a*'
yfc = 0,l,...oo

alk definen los números de Stirling descritos en la siguiente matriz:

Ec. 54.

"i oooo

0 10 0 0

..:•■= 0 1 10 0

0 13 10

0-117 6 1

aA =1 si k=i and aik =-$*., si i* k

Aplicando la definición de los momentos se obtuvieron las ecuaciones para el reactor

CSTR y el tubular (Tabla 3).

La polidispersividad es obtenida por la siguiente expresión:

Mw

Polidispersividad -

—

Ec. 55. Mn

Tabla 3. Definición de los momentos de las distribuciones de peso molecular para el cálculo de cantidades

promedio.

Momentos para CSTR

4"

_

°
=

_

°
=

dQ

du

50

du

d@

du
Js=u=\

e2e

du'

Momentos para Tubular

¥°(0=eU,

¥ '(0 =

"50"

_5w_ s=u=\

*0(0 =

"50"

du
_ s=u=\

*'(/)=
'de'

Jul
+

=u=\

"a2e"

_du\
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4.3 Métodosproceso de hilatura.

Análisispara el control de la formación de lafibra acrílica ypropiedades mecánicas.

Se utilizó polímero acrílico obtenido a nivel piloto, utilizando condiciones de operación de

un sistema industrial (información confidencial grupo CYDSA). El polímero es

representativo del que se utiliza en los procesos típicos de producción de fibra acrílica. El

peso molecular del polímero acrílico es de 37,000 gr/grmol y una concentración de

comonómero acetato de vinilo de 7.5%.

Preparación de la solución de polímero para la extrusión.

El polímero en suspensión acuosa se filtra y se lava con agua desmineralizada caliente a 80

°C, utilizando vacío en un embudo de porcelana. Posteriomente, se seca con aire a 110 °C

durante 60 minutos en un secador de túnel. El polímero seco se dispersa en

dimetilformamida mediante agitación durante 15 minutos, posteriormente se disuelve a 80

°C durante 30 minutos en un baño de agua a temperatura constante.

Sistema de hilatura a nivel experimental.

La solución de polímero se extruye a través de los orificios de una esprea con orificios

circulares de 70 mieras de diámetro, directamente en un baño de coagulación de 5 litros de

capacidad que contiene una solución acuosa de dimetilformamida. La concentración y

temperatura del baño se mantienen a las condiciones que se definan para cada ensayo

experimental. Después de la formación de la fibra, los filamentos del baño de coagulación

se lavan posteriormente en un recipiente que contiene agua desmineralizada caliente a 90

°C y se estiran, mediante la diferencia de velocidades entre unos rodillos que se encuentran

a la entrada y salida del recipiente de lavado. Finalmente el secado de la fibra se realiza

mediante un sistema de rodillos calefactores o planchas, los cuales también tienen la

función de aplicar un segundo estiraje a los filamentos. En esta parte se maneja en las

pruebas una relación de estiraje entre 2 y 4. En la Figura 8 se muestra un diagrama de

bloques del proceso y un esquema del equipo de laboratorio utilizado en el estudio.
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Coagulación Lavado Estiraje Secado

Ducto

alimentador

de solución

de polímero.

Filamentos

formados
Rodillo

salida

coagulación
Rodillos de

estiraje

Zona de coagulación Zona de lavado
Rodillos

de

secado

Figura 8. Esquema del Equipo de Laboratorio para Hilatura en Húmedo.

Metodología de análisis y evaluación.

Las herramientas de diseño de experimentos presentan un gran número de alternativas

dependiendo del tipo de problema y cantidad de recursos que se tengan para el análisis de

un fenómeno en particular, existiendo opciones que permiten determinar efectos

cuadráticos, cúbicos y lineales de las variables criticas del fenómeno sobre la variable de

interés, así como herramientas para extrapolar y analizar en varias superficies de respuesta

la variable de interés respecto a las variables críticas. En nuestro caso se planeó una técnica

experimental de exploración utilizando arreglos ortogonales para detectar efectos lineales

de las variables críticas sobre el proceso de formación de la fibra y otro para mejorar las

propiedades textiles de la misma. Para identificar el efecto de las condiciones de hilatura en

la formación de la fibra se utilizó un análisis por microscopía sobre el corte transversal de

la fibra. Para determinar las propiedades textiles se utilizó una técnica dinamométrica

mediante el uso de una máquina universal de pruebas mecánicas tipo Instron. La formación

de la fibra se valoró cualitativamente mediante la definición de un factor de forma,

evaluando la forma de la sección transversal de las fibras observadas en micrografias

obtenidas mediante microscopia óptica. El valor del factor de forma representa la similitud

entre el filamento formado y la forma de los orificios de la esprea de coagulación. Entre

más cercano a 10 sea el valor del factor de forma es mayor su similitud a la forma del

orificio de la esprea.
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Los rangos de experimentación de las variables analizadas en esta parte de la investigación

fueron definidos en base a información bibliográfica y se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Rangos de experimentación utilizados durante las pruebas.

Variables Rango experimental

Temperatura baño de coagulación. 20 - 50 °C

Cone. de solvente en baño de coagulación. 20 - 50 %

Cone. De solvente en solución de polímero. 70 - 85 %

Temperatura de la solución de polímero. 20 - 65 °C

Tiempo de residencia en coagulación. 2-4 seg.

Relación de estiraje salida lavado. 2-4

Temperatura de secado. 110- 140 °C

Tiempo de residencia en secado. 1 - 3 seg.

Las técnicas analíticas de caracterización implementadas para el proceso de hilatura se

describen a continuación.

TÉCNICA ANALÍTICA DESCRIPCIÓN

DENIER

(peso en gramos
de 9000 metros de

un filamento)

POR

MICROFOTOGRAFÍA

Se coloca una pequeña porción de fibras en un

portaobjetos, observando 30 muestras de fibras y

midiendo su grosor con un micrómetro y de estas

30 muestras se saca un promedio para

relacionarla con una tabla de densidad de fibra y

así determinar su denier.

POR BALANZA Se preparan 30 filamentos (por lo menos) de 6

cm. para ser pesados y así calcular mediante su

denier.

PESO MOLECULAR PROMEDIO Se usa un viscosímetro de Oswalt y los tiempos
de vertido se miden a 25°C, (previa

ambientación). A partir del tiempo de vertido del

disolvente y de diferentes disoluciones se

calcularon las viscosidades relativa, específica y

reducida y viscosidad intrínseca de acuerdo con

la ecuación de Huggins.
Obtenida ya la viscosidad intrínseca se calcula el

peso molecular con la ecuación de Cleland y

Stockmayer.

CORTE TRANSVERSAL Dentro de un micrótomo se pone un manojo de

fibras bien colocadas se corta la parte superior de

las fibras y se coloca en el microscopio.

CORTE LONGITUDINAL Sobre un portaobjetos se pone una gota de aceite

de inmersión y con una pinza se coloca fibra por

fibra. Se pone un cubreobjetos sobre la zona de

fibras antes de ser observadas en el microscopio.
Para evitar la formación de burbujas de aire, es

preferible mojar el cubreobjetos con un poco de

aceite y se observa en el microscopio.
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VISCOSIDAD CINEMÁTICA vs

CONCENTRACIÓN DEL POLÍMERO

En un viscosímetro de Thomas Stormer se mide

el tiempo que tarda en dar un ciclo en el

viscosímetro la solución patrón preparada para el

proceso de extrusión y se hace una relación para

obtener la viscosidad cinemática.

HUMEDAD Se coloca 1 gr. De fibra en un crisol a peso

constante y se ponen en una estufa durante 1 hr.,

después de la hora se pone a peso constante y se

calcula mediante la formula:

% humedad=ers. pérdida por calentamiento
* 100

Peso de la muestra húmeda

CENIZAS Se incinera 1 gr. en un crisol a peso constante de

fibra y posteriormente se pone en la mufla a

600°C durante 1 hr. Y después se pone a peso

constante.

SOLVENTE RESIDUAL Se ponen de 0.2 a 5 gr de fibra en un vaso de

precipitados con 25 ml de agua des ionizada, se

agita durante 10 min y se mantiene la temperatura
a 80 oC, se retira la fibra y se determina por

refractometria la concentración de DMF en la

solución, la cual se relaciona con la concentración

de DMF residual en la fibra.

DENSIDAD Columna de densímetro.

CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE

BARRIDO (DSC)

La calorimetría diferencial de barrido se emplea

para estudiar lo que ocurre cuando un polímero es

calentado. Se usa para analizar lo que se llama

las transiciones térmicas de un polímero.

ESPECTROFOTOMETRÍA INFRARROJA Se prepara una solución de 3gr de fibra/1 OOml de

DMF (película) se filtra y se coloca en un vidrio

de reloj esperando a que se evapore el solvente y

así poderlo lavar con agua destilada. Se seca la

película y se coloca en las placas del

espectrofotómetro infrarrojo y se evalúa. En esta

evaluación también se utilizó muestras directas de

fibra.
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS.

5.1 Proceso depolimerización. Primera etapa (modelado y análisis).

Para un reactor tipo tanque agitado, los resultados de conversión, fracción de

comonómero en el polímero y pesos moleculares promedio obtenidos para el sistema en

solución de Acrilonitrilo-acetato de vinilo a partir de la solución del modelo se muestran en

la figura 9 (Tapia y col, 2015). Los valores de las constantes de velocidad de reacción y

parámetros cinéticos se muestran en la tabla 5, los datos fueron tomados de Bandrup, 1999

y Fujomoto, 1967.

Tabla 5. Parámetros cinéticos para el sistema AN-AV

Kj,,
= 5.95 X IO13 lt/mol-segundo

£_
= 29.6 kcal/mol

Monómero 1 (AN)

Kpiio
= 3.0 X IO7 lt/mol-segundo

KlUo
= 3.0 X IO15 lt/mol-segundo

Monómero 2 (AV)

Kp22o
= 1.3 X IO8 lt/mol-segundo

K,22o
= 2.8 X IO13 lt/mol-segundo

Copolimerización

KP2,/Kp,2
= 2.93 XlO2

KaiJKa." 107.14

fi
= 0.6 eficiencia del iniciador Ij= 0.05 cone. mol

Tj
= Tc = 60 °C M,j+M2f+Sj= 10 moles

Epiio
= 6.3 kcal/mol

Eni0
~ 2.8 kcal/mol

EP22o
= 6.3 kcal/mol

E1220
= 2.8 kcal/mol

AHi,= 18.25 kcal/mol

AH22
= 21.00 kcal/mol

Epi2a =EP2io =6.3 kcal/mol Kp}2fKpll
=

r2
= 0.06

Kp,./Kp,2=rl =4.05
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fracción mol de monómero 2 en

monómeros sin reaccionar - total

conversión de monómeros

0.2 0.4 06 0.8

total conversión de monómeros

J

fracción mol de monómero 2 en el

polímero formado-total conversión

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

total conversión de monómeros

polimerización en solución

conversión (X1 - X2)

0.2 0.4 0.6 0.8

X2 (monómero 2)

numero promedio de peso molecular -

total conversión de monómeros

conversión - Oa

0 16K)5 26*)536*)S 4EK>5 5E*D5 66*05 76*05 86*05 96K>5 16KB

Da (número de Damkohler)

• XAN-»-XVA

peso molecular promedio - total

conversión de monómeros

02 0.4 0.6 0.8 1

total conversión de monómeros

0 0 2 0.4 0.6 0.8

total conversión de monómeros

Figura 9. Resultados modelado polimerización en solución en un reactor tipo tanque.
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Como se observa en la figura anterior, el monómero 1 (AN) es mas reactivo, por lo que su

fracción de conversión se incrementa en mayor orden de magnitud respecto al monómero 2

(AV), la fracción del monómero 2 en el polímero formado fue ajustada de tal manera que el

valor obtenido corresponda a la especificación de diseño para este tipo de polímeros para

aplicaciones industriales (fuente grupo CYDSA), la cual corresponde a un valor de

concentración en la alimentación del 8.04 % en peso y una conversión total de los

monómeros del 85%. Otra dato importante obtenido en la simulación desarrollada es el

comportamiento del peso molecular promedio, el cual disminuye respecto al incremento de

conversión debido a que para lograr estos niveles de productividad se requieren mayores

concentraciones de iniciador lo cual provoca una mayor cantidad de centros activos pero de

menor peso molecular.

5.2 Proceso de polimerización. Segunda etapa (validación delmodelo).

En la Figura 10 se muestran los resultados de experimentación de un reactor CSTR piloto,

en donde la relación de solvente a monómeros es alta y donde los coeficientes del efecto gel

pueden considerarse iguales a 1, estos resultados fueron comparados con el modelo

matemático sin efecto gel, el cual presenta consistencia con los datos experimentales.
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Figura 10.Comparativo datos experimentales de un CSTR piloto, a) Fracción de conversión

de AN vs VA, b) concentración de comonómero en el polímero, c) Peso molecular

promedio.
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5.3 Caso de estudio: Sistema industrial de copolimerización del AN-VA para

aplicaciones enfibras acrílicas.

Una vez validado el modelo obtenido, éste se utilizó para realizar el análisis de un

caso de estudio industrial y proponer mejoras para su desempeño. Este caso de estudio

consta de un sistema de 3 reactores CSTR de polimerización en solución en serie (ver

figura 1 1). En este sistema, los monómeros que no reaccionaron en la salida del 3er reactor

son evaporados y reciclados al 1er reactor, donde cada reactor tiene una alimentación de

iniciador disuelto en un solvente. Uno de los problemas de este sistema es la variabilidad en

la uniformidad del polímero, esta situación es una desventaja para la producción de fibra

acrílica ya que uno de los objetivos es crear polímeros con características uniformes. En la

tabla 6 se presentan los resultados de la simulación respecto a los datos del caso estudio, los

valores son similares, por lo que podemos realizar el análisis del sistema propuesto con un

alto nivel de certeza.

INICIADOR

1*1 .

MONÓMEROS.

SOLVENTE

73 ^

*

PRODUCTO

Figura 1 1 .Sistema de reactores CSTR en serie (caso de estudio industrial).

Tabla 6. Resultados de las características del polímero producido y de parámetros de diseño del sistema real

del caso de estudio industrial y de la simulación.

Parámetro

3 CSTR en serie

(sistema real)

3 CSTR en serie

(simulación)

Tiempo de reacción, h 11.60 1 1.8 hr

Conversión total, % 55 54

Mw, g/mol 26500 26300

Concentración de comonómero en

elpolímero, %
7.5 7.5

Concentración de polímero en la
14 14

descarga, %

-38-



Del análisis desarrollado se sugirió una relación constante de monómeros en la

alimentación de cada reactor, agregando a los reactores 2 y 3 una cantidad adicional de

monómeros para reducir la variabilidad en la polidispersividad del polímero, tomando en

consideración que con esto se eliminan las variaciones de la relación de monómeros

alimentados a cada reactor debidas a las diferencias de reactividad entre los monómeros. En

la tabla 5 se presentan los resultados obtenidos al comparar los datos del caso estudio con la

modificación operativa propuesta, como se puede observar la calidad del producto basada

en la uniformidad de la polidispersividad es mejorada en un alto porcentaje, ya que es

prácticamente la misma a la salida de cada reactor.

Para este mismo sistema, se realizó la simulación de un reactor tubular considerando que

dichos equipos reducen los costos de inversión y mantenimiento. Los resultados obtenidos

en esta comparación (ver tabla 7) muestran que el reactor tubular puede ser una opción

viable para este sistema. Específicamente, este sistema permite reducir un 67.33% el

tiempo de producción del copolímero, obteniéndose resultados similares en conversión y

concentración de comonómero en el polímero, así como mayores pesos moleculares

promedio peso y concentración del polímero en la descarga, cabe mencionar que los datos

del caso de estudio se modificaron mediante su cálculo en el modelo desarrollado con el

objetivo de mejorar su operación.

Tabla 7. Resultados de las características del polímero producido y de parámetros de diseño del caso de

estudio industrial y de la simulación en un reactor tubular.

Parámetro
3 CSTR en serie

(sistema real)

Reactor Tubular

(simulación)

Tiempo de reacción, h 11.60 3.79

Conversión total, % 68.80 68.9

Mw, g/mol 32590 33867

Concentración de comonómero en

elpolímero, %
9.20 9.81

Polidispersividad (Mw /Mn) 2.154 2.265

Concentración de polímero en la

descarga, %
14.40 15.10

5.4 Análisis del sistema de polimerización en suspensión.

El sistema definido fue acrilonitrilo-acetato de vinilo-acido itacónico, el cual es un sistema

distinto para el desarrollo de fibras precursoras de fibra de carbón o fibras con un
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comportamiento térmico más sensible o mayor reactividad a menores temperaturas,

tomando como base que los sistemas actuales para este tipo de fibras se basan

principalmente en utilizar acrilato o metacrilato de metilo como comonómero y acido

itacónico como termonómero. El acetato de vinilo presenta la propiedad de permitir obtener

fibras con mayor plasticidad y tacto suave respecto a las que se obtienen con acrilato o

metacrilato de metilo (Tapia y col., 2006), lo cual fue la base para producir fibras de carbón

con tactos y características superficiales distintas, además que el presente estudio ha

permitido definir y analizar de manera cuantitativa el sistema global de obtención de fibras

de carbón, lo cual lo hace diferente respecto a los trabajos reportados a la fecha.

El proceso de fabricación de fibra de carbón se muestra en las Figuras 12 y 13.

PRECURSORA PAN

-CH-CH2-CH-CH2-

I

CN
OXIDACIÓN

O O

S' CH2 C^
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Figura 12. Proceso de fabricación de Fibra de Carbón (mecanismo de reacción).
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Figura 13. Proceso de fabricación de Fibra de Carbón.
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Como se muestra en las figuras 12 y 13, el proceso de transformación de la fibra precursora

a fibra de carbón implica un cambio en la estructura molecular de la fibra, debido primero a

la oxidación de la misma lo cual permite obtener fibras de carbón de baja pureza y

posteriormente mediante procesos a una alta temperatura y atmósfera inerte se logra

cambiar la fibra a estar integrada por estructuras de carbono cristalino de alta pureza.

A continuación se describen los resultados del desarrollo experimental realizado a nivel

laboratorio para la obtención de un polímero precursor de fibra de carbón (Tapia y col.

2012).

Para el desarrollo de las pruebas experimentales se realizaron los siguientes pasos:

1 .- Selección del sistema de iniciadores.

Se encontraron varios artículos donde se reporta el uso de un sistema oxido-

reducción, para este caso se determinó utilizar persulfato de amonio y bisulfito de sodio.

2.- Selección de condiciones de polimerización en un reactor tipo batch.

Se realizaron varias pruebas preliminares y un diseño de experimentos tipo

ortogonal Lg en búsqueda de las condiciones de polimerización adecuadas para obtener los

objetivos planteados. Se utilizó un reactor de vidrio de 1 lt de 3 bocas.

5.5 Definición del diseño de experimentos (variables manipulables y variables de

respuesta).

Las variables de respuesta son los parámetros que describen el comportamiento térmico del

polímero (tabla 8), viscosidad específica, peso molecular, rendimiento y % de comonómero

en el polímero formado.

Tabla 8. Parámetros DSC.

Pico Máximo (°C)

Altura Pico Máximo (W/g)

Energía Total (J/g)

Limite Inferior integración (°C)

Límite Superior integración (°C)

Las variables manipulables fueron las condiciones del proceso las cuales son:

concentración de comonómero, relación solvente/monómeros, relación de catalizadores,

temperatura de la reacción y concentración de termonómero.
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Para la optimización del proceso de polimerización en suspensión se plantearon los

siguientes objetivos y se comparan con los resultados obtenidos en la tabla 9.

Tabla 9. Objetivos y resultados obtenidos en las pruebas de polimerización para la obtención de polímeros

precursores de fibras de carbón.

Objetivo Resultado obtenido

Comportamiento térmico adecuado para su

uso como polímero precursor. Mediante

análisis DSC.

El comportamiento térmico obtenido con las

mejores condiciones es similar al de una

fibra precursora comercial.

Un buen rendimiento de polímero.

Consideramos un buen rendimiento arriba

del 80%.

El rendimiento obtenido fue del 82%.

Polímero con propiedades de precursor

aceptables. Nos fijamos como meta que sus

propiedades nos permitan obtener una fibra

de propiedades mecánicas con al menos un

90% del valor de la fibra precursora

comercial.

Se realizaron pruebas de hilatura y las

propiedades de la fibra están en los valores

establecidos como objetivo.

Evolución de la transformación del polímero

en un proceso de oxidación térmica, similar

al de una fibra precursora comercial.

Las pruebas de oxidación del polímero

obtenido, presenta un proceso de

transformación (cambio de color) similar al

de una fibra precursora comercial.

Como se muestra en la tabla anterior, se pudo determinar las condiciones de proceso

adecuadas para producir polímeros precursores de fibra de carbón.

En la figura 14 se muestran los resultados de las pruebas de oxidación realizadas al

polímero precursor obtenido y se compara con el proceso de transformación presentado por

un polímero acrílico textil comercial, evaluados en pruebas estáticas de oxidación a las

mismas condiciones de temperatura en una mufla. La primera muestra de los polímeros

corresponde al polímero sin tratamiento, posteriormente se aplicaron temperaturas de 220

°C, 230 °C, 240 °C y 250 °C, a medida que se incrementa la temperatura el polímero tiende

a una coloración oscura.
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Polímero precursor

Figura 14.Comparativo oxidación polímero textil vs. polímero precursor.

La velocidad de transformación del polímero precursor es mayor que la del polímero

estándar, lo cual es evidenciado por el cambio de color y los resultados obtenidos en el

análisis DSC. Posteriormente se realizó un desarrollo experimental combinando los

resultados obtenidos de las pruebas de polimerización con las principales variables del

proceso de hilatura que impactan en las características de una fibra precursora, con el

objetivo de determinar de manera cuantitativa las principales variables sobre la obtención

de fibras precursoras de fibras de carbón, lo que sirvió como base para el desarrollo de una

nueva fibra precursora mediante el sistema reactivo elegido para este trabajo.

5.6 Proceso deHilatura. Primera etapa.

Se realizó el diseño y construcción de un equipo de laboratorio para el proceso de hilatura

en húmedo que puede ser utilizado para un proceso en seco, tomando como base reportes
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de trabajos desarrollados anteriormente (Tapia y col, 2006). Sin embargo el diseño original

se modificó, ya que de contener cuatro motores se rediseño para utilizar un solo motor y se

usó chumaceras, poleas y bandas para la tracción completa del sistema. Se aseguró que

después del sistema de acabado-lavado el filamento se pueda someter a estirajes entre 1.5 a

6 mediante cambios en la relación entre poleas de la transmisión del equipo, dicho valor es

el apropiado para fibras poliméricas de acuerdo a los estudios realizados por Tapia y col.

2006. El sistema se muestra en la figura 15. Como se observa acorde a lo definido en el

capitulo anterior, el sistema de secado de la fibra en este proceso puede ser sustituido o

intercambiado por una plancha calefactora en lugar de un par de rodillos calefactores.

VISTA SUPERIOR DE SISTEMA DE HILATURA

DISEÑO MODIFICADO

£i
' \

ACABADO
f \ / -\ / '

>

J ■: j •■ J •a s

Rodillo 1 Rodillo 2 Plancha de secado Rodillo 3

©
Conera

O Chumacera ^= Polea — Banda

Figura 15. Diseño y construcción de Sistema de Hilatura

Para el sistema de acabado-lavado además de poder utilizar una tina de lavado, se

implemento un dispositivo utilizado en la industria textil para la adición de acabados o
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aditivos superficiales, el cual facilita la manipulación de sustancias, como colorantes,

Figura 16. Sistema para la incorporación de acabado en fibras

Para el sistema de secado (figura 17), se puede utilizar dos parrillas eléctricas, se

diseño un secador y se mando fabricar en material de acero inoxidable.

Figura 1 7. Secador de acero inoxidable.

El sistema de hilatura fue evaluado mediante su uso para la obtención de fibras poliéster

mediante pet virgen o reciclado obtenido de botellas y termoformas. Para lo anterior fue

acoplado a la descarga de un extrusor tipo mono husillo y un secador de aire. Las

condiciones de extrusión y de la hilatura fueron las siguientes (Tapia y col. 2014):

Tabla 10. Operation conditions for processing virgin and recycled PET.

Condition Valué

Residence time 10 minutes

Extrusión temperature 280 °C

First stretching 1 .5 times

Second stretching 1.5 times

Drying temperature 120 °C

Spinning Speed 50 m/minute
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Las condiciones de proceso utilizadas en la hilatura son similares a las que se utilizan en el

proceso de obtención de fibra acrílica.

Los resultados de propiedades mecánicas de las fibras obtenidas mediante una máquina

Instron (modelo 401 1) acorde a la norma ASTM D 638-10 se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Mechanical properties of virgin and recycled PET fibers.

Property Virgin PET Fiber Recycled PET Fiber

Tensile Strength (Kg/cm2) 140.5 220.0

Breaking Stress (Kg/cm2) 82.2 42.2

Break Elongation ( % ) 6.96 5.00

Youngs Modulus (Kg/cm2) 5690 10500

Los resultados obtenidos son similares a lo reportado en otros trabajos similares, por lo que

podemos concluir que el sistema de hilatura desarrollado cumple con los requerimientos de

diseño y operación para la producción de fibras químicas textiles.

Las fibras de pet fueron caracterizadas por microscopia utilizando un microscopio óptico de

barrido HITACHI TM-1000, en la figura 18 se muestran estos resultados.

Figura 18.Micrographs of PET fibers obtained with, a,c) virgin PET and b,d) recycled PET.
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Las diferencias en dimensiones y defectos en la superficie de las fibras son debidos a los

diferentes valores de peso molecular de las materias primas utilizadas e índice de fluidez

que presentan los polímeros durante su procesamiento. Estos resultados coinciden a lo que

se obtiene al procesar polímeros acrílicos en procesos de extrusión e hilatura en húmedo.

Posteriormente se diseño y construyó un prototipo para el análisis del proceso de

coagulación, el equipo consta de una tina de 60 cm de longitud, con una guía la cual se

utilizan para mantener los filamentos sumergidos, como medio de coagulación se utilizó

una solución de dimetilformamida-agua, tomando como base que es el solvente que se

utilizó para preparar la solución polímero-solvente que se utiliza en la extrusión (ver figura

8), La solución polimérica se extruye mediante una columna presurizada de PVC, adaptada

a las condiciones necesarias para llevar a cabo el proceso, se realiza el control y monitoreo

de la presión mediante un sistema de válvulas y un manómetro (M). Una de las válvulas se

adaptó para mantener dentro de la columna el aire producido mediante un compresor, el

cual ejercerá la presión (Yl) y otra para desfogar y controlar la presión (Y2). A la salida de

la columna se encuentra el cono portaesprea. La columna presurizada permite el control del

flujo del colodión que se hace pasar a través de vina esprea que contiene orificios de 70

mieras de diámetro. El nivel de presión depende de la cantidad del polímero y la viscosidad

del colodión. De la tina de coagulación se extraen los filamentos formados mediante un

rodillo con control de velocidad. A continuación se presenta una imagen de la columna

presurizada (figura 19) y el esquema del prototipo de coagulación (figura 20).

Figura 19. Columna presurizada del prototipo de coagulación.
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Figura 20.Prototipo de coagulación en húmedo

El rodillo 1 proporciona estiraje a la fibra según las relaciones entre las velocidades de

salida de la solución polimérica de la esprea y la velocidad tangencial del rodillo 1 . En la

Tabla 12 se presentan las condiciones de velocidad del indicador del motor que controla la

velocidad del rodillo y las velocidades tangenciales del mismo.

Tabla 12. Condiciones de velocidad del indicador del motor y velocidades tangenciales del rodillo.

set point

control

Rodillo 1

Nivel Lectura (rpm)

Vel. Tangencial

(m/min)

10 26.8 2.27326176

20 50 4.24116

30 74 6.2769168

40 95.3 8.08365096

Diámetro RI = 0.027m
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5. 7 Pruebas preliminares de extrusión

A continuación se describe el procedimiento desarrollado en las pruebas.

1. La preparación de la solución polimérica consta de mezclar un solvente orgánico con

polímero acrílico a una relación de 17 o 20%, mezclándolo continuamente y

manteniéndola a una temperatura no mayor a 80°C, en baño maría.

2. Dejar disolver la solución polimérica en baño maría de 30 a 45 minutos después de su

preparación.

3. La solución polimérica se introduce dentro de la columna de extrusión, se esperan 10

minutos, para que la solución llegue al principio de la esprea.

4. Posteriormente se añade aire a presión dentro de la columna de 1 a 2.0 Kg/cm, ya

introducido el aire a la columna, se espera a que la solución pase por los orificios de

la esprea y se derrame poco a poco fuera de esta.

5. Se introduce la parte final de la columna al liquido del baño de coagulación, se

esperan unos cuantos segundos, esperando que la solución siga saliendo para después

tomar la punta y hacerla correr por todo el baño hasta el rodillo 1 .

6. Saliendo el conjunto de filamentos formados del rodillo 1 se hace desplazar dentro del

agua caliente del baño de lavado, hasta el segundo rodillo.

7. El filamento se desplaza por la plancha varias veces para eliminar el exceso de

humedad.

8. Cuando el filamento sale de la última pasada de la plancha se desplaza hasta esta el

rodillo 3 para recolectar el hilo obtenido.

En la Tablas 13 y 14 se muestran las condiciones con las que se trabajó en algunas de las

pruebas preliminares.

Tabla 13. Condiciones de operación de la prueba preliminar 1

Muestra Condiciones de Operación

1

Presión= 1 .5 kg/cm7
Relación en peso DMF/H20 baño de coagulación= 30/70

Longitud baño de coagulación
= 60 cm

Temp. baño de lavado= 30°C

Velocidad Motor motriz= 26.8 rpm

Temp. plancha de secado= 100 °C

% polímero en la solución polimérica= 1 5
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Tabla 14. Condiciones de operación de la prueba preliminar 2

Muestra Condiciones de Operación

2

Relación DMF/H20 Coagulante= 30/70

Longitud de contacto en baño coagulante 60 cm

Presión= 1.75 kg/cmz
Temp. baño de lavado= 33°C

Velocidad Motor motriz= 50 rpm

Temperatura en área de secado= 100 °C

% polímero en la solución polimérica
= 1 5

Tomando como base los resultados de las pruebas preliminares y los datos de condiciones

de proceso reportadas en la bibliografía, se realizó un estudio experimental para identificar

las variables de proceso que impactan en las principales propiedades físico-químicas de las

fibras acrílicas obtenidas en una extrusión en húmedo. Las variables y condiciones

evaluadas se muestran en la tabla 4. Para la determinación de las propiedades mecánicas se

utilizó un Instron (modelo 401 1), para la forma de los filamentos se realizó un estudio del

corte transversal y para la porosidad un estudio del corte longitudinal, ambos análisis

mediante un microscopio óptico.

5.8 Análisis del sistema de hilatura en húmedo (segunda etapa).

En la Figura 21 se presentan los resultados de las evaluaciones por microscopía óptica, de

algunas de las pruebas realizadas respecto a la formación de la fibra (Tapiay col, 2015).

Como se observa, el corte transversal de los filamentos obtenidos en las pruebas realizadas

es variado tomando en consideración que la forma de los orificios de las espreas utilizadas

para extruir la solución polimérica en el baño de coagulación es redonda. Las formas

incluyen desde una total forma irregular, arriñonada, formas huecas y en algunos casos se

mantuvo la forma redonda respecto a la forma de los orificios de las espreas. La forma de

los filamentos se debe a los procesos de transferencia de masa y calor que se producen en el

fenómeno de coagulación, los cuales son provocados por los gradientes de temperatura y

concentración entre la solución polimérica que se extruye y el baño de coagulación. La

forma redonda implica una velocidad similar de formación y endurecimiento de los

filamentos, lo que permite mantener esa estructura, una forma irregular es atribuida a un

proceso de formación en el cual la velocidad de formación y endurecimiento presentan un
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desequilibrio lo que impacta significativamente en la estructura de los filamentos. Los

filamentos huecos son debidos a un endurecimiento rápido y una estructura rígida obtenida

durante el proceso, lo cual conforme avanza la coagulación produce un acanalamiento en el

interior de los filamentos debido al transporte de masa del solvente hacia el baño de

coagulación. La forma arriñonada es la forma común de los filamentos acrílicos obtenidos

en sistemas de extrusión en húmedo, la cual a pesar de la misma presenta propiedades

mecánicas importantes en los filamentos para su uso en diversas aplicaciones textiles y

técnicas, la forma arriñonada es debida a un proceso de formación y endurecimiento

relativamente rápido, lo que provoca una abrupta contracción en la parte intermedia de los

filamentos, asignado principalmente al proceso de transporte de masa y una estructura de

los filamentos no muy rígida.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 21 . Cortes transversales de filamento acrílico obtenidos utilizando espreas con

orificios circulares, a diferentes condiciones de coagulación, a) corte circular,

b) corte forma irregular, c) corte circular con capa superficial sólida, d) corte

transversal típico de fibra acrílica obtenida en proceso de hilatura en húmedo.
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El diseño de experimentos realizado mediante el arreglo ortogonal L12 definido, fue

evaluado estadísticamente para identificar el impacto de las condiciones de proceso sobre

las variables de respuesta, este impacto se evalúa con la relación del impacto medio de cada

condición de operación en las pruebas experimentales respecto al impacto promedio de

todas las condiciones evaluadas, lo cual estadísticamente se relaciona con los valores de la

distribución F de Fisher de probabilidad debido a que es una función de distribución de

probabilidades para una relación de medias. En la Tabla 15 se presentan los resultados del

análisis estadístico realizado respecto a la forma de los filamentos.

Tabla 15. Impacto en orden de magnitud de las variables críticas sobre la formación de los filamentos en el

proceso de hilatura en húmedo para fibra acrílica

Variable de impacto (crítica)
Impacto en la formación de la fibra.

Prueba distribución estadística F.

Concentración de solvente en la solución de polímero 16 veces respecto a la media

Temperatura del baño de coagulación. 6 veces respecto a la media

Concentración de solvente en baño de coagulación. 2 veces respecto a la media

Tiempo de residencia en coagulación. 4 veces respecto a la media

Los resultados del análisis estadístico muestran que para el caso de la formación de la fibra

las variables críticas fueron las concentraciones del solvente en la solución de polímero y

en el baño de coagulación, temperatura del baño de coagulación y tiempo de residencia. De

lo anterior se pudo concluir que para obtener una forma de filamento similar a los orificios

de la esprea de extrusión, se debe mantener un gradiente bajo de concentración de solvente

entre la solución de polímero extruida y el baño de coagulación, de tal manera que la

difusión del solvente hacia el baño de coagulación se realice de manera controlada y lenta,

lo anterior se establece con una concentración de dimetilformamida de 70% en la solución

de polímero y de 50% en el baño. Por otro lado para el caso de la temperatura del baño de

coagulación esta se debe de mantener en su nivel bajo, debido al impacto que esta variable

ha demostrado tener en la microestructura de los filamentos formados y en la velocidad de

difusión del solvente. Al mantener baja la temperatura del baño de coagulación se tiene una

mayor uniformidad estructural de las fibras. El tiempo de residencia de coagulación de las
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fibras provoca cambios en la densidad y área superficial de los filamentos, lo cual tiene

influencia directa sobre la forma del polímero solidificado.

En la Tabla 16 se presentan los resultados del análisis estadístico realizado respecto a las

propiedades textiles o mecánicas de la fibra.

Las propiedades textiles de la fibra acrílica pueden mejorarse mediante el incremento de la

relación de estiraje a la salida de la zona de lavado ya que esto favorece la orientación de la

estructura del polímero formado. Incrementando el valor de la temperatura de secado se

obtiene el mismo efecto sobre las propiedades textiles ya que afecta la orientación y

microestructura de los filamentos. El impacto en la orientación y microestructura de los

filamentos se identifica al observar como los filamentos se colapsan al aumentar la

temperatura de secado.

Tabla 16. Impacto en orden de magnitud de las variables críticas sobre las propiedades textiles de los

filamentos en el proceso de hilatura en húmedo para fibra acrílica.

Variable crítica Impacto sobre las propiedades textiles

Relación de estiraje salida lavado. 7 veces respecto a la media

Temperatura de secado. 2 veces respecto a la media

En las Figuras 22 a 25 se presenta el impacto lineal identificado de algunas variables

críticas sobre la forma del filamento y sus propiedades textiles. Se muestran resultados

promedio de varias pruebas realizadas a cada nivel experimental de la variable crítica.

Figura 22. Impacto de la Cone. de solvente en la solución de polímero sobre el factor de

forma de los filamentos formados.
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Posteriormente los resultados anteriores fueron extrapolados para la obtención de una fibra

rectangular, obteniendo una excelente reproducibilidad. En las pruebas se utilizaron espreas

con orificios rectangulares de 35 mieras de ancho y 400 mieras de largo. Las fibras

rectangulares tienen la característica de presentar un mejor brillo que la fibra acrílica

estándar, debido al grado de reflexión de la luz que se provoca sobre las caras planas del

filamento y una mayor resistencia de los filamentos a la deformación al ser doblados, por lo

cual este tipo de fibras se utilizan en aplicaciones de imitación de pelo de animal en la

fabricación de juguetes y prendas de peluche. La Figura 26 muestra el corte transversal de

las fibras rectangulares obtenidas al aplicar las condiciones óptimas determinadas.

Figura 26. Corte transversal de filamentos obtenidos en pruebas realizadas con una esprea

rectangular.

5.9 Análisis del proceso de coagulación de losfilamentos en un proceso tradicional

de obtención defibra acrílica.

Con el objetivo de explicar los fenómenos involucrados en la formación de los filamentos,

se realizó el modelado matemático del sistema de coagulación de la fibra en el proceso de

hilatura, basados en los procesos de transporte que se presentan en este sistema, el

planteamiento del modelo tomó como base los resultados del diseño de experimentos, su

análisis estadístico y las pruebas de caracterización desarrolladas anteriormente en este

trabajo sobre la etapa de coagulación. Posteriormente se validó el modelo mediante valores

obtenidos experimentalmente en el prototipo de coagulación desarrollado previamente en

este trabajo.
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Para explicar el fenómeno que controla la formación de los filamentos, se ha diseñado el

siguiente experimento:

Como se mencionó en el párrafo anterior se trabajó con la zona de coagulación, para esto se

utilizó la columna de alimentación de solución polimérica (figura 20) controlando a presión

constante, al final del tanque se tiene un portaespreas con una esprea que tiene 50 orificios

de 70 mieras de diámetro para hacer pasar la solución polimérica a través de ella, se utilizó

un baño de coagulación con una solución a concentración solvente-agua fija. A la salida del

baño de coagulación se tiene un rodillo que puede ser controlado a velocidad variable. Este

rodillo se utiliza para proyectar la fibra formada a la salida de la esprea a través del baño

hasta la salida del mismo a diferentes tiempos de residencia. Se establece una recirculación

lenta mediante una bomba y un agitador colocado en un extremo del baño para mantener

condiciones de concentración constante a lo largo del baño de coagulación.

Las fibras obtenidas a la salida del baño fueron evaluadas en tres condiciones diferentes, la

primera dejando secar los filamentos a temperatura ambiente, secados en una estufa y

lavados y secados en una estufa. Las propiedades que se evaluaron en las fibras (variables

de respuesta) son: Forma de los filamentos, porosidad, propiedades mecánicas y % de

inchamiento (% de agua+DMF en la fibra). Para encontrar información sobre el fenómeno

de formación, se analizaron condiciones experimentales bajo la siguiente estrategia: se

mantuvieron contantes las variables que no afectan el proceso y 3 de las cuatro de las

variables de impacto, para analizar la otra a diferentes valores en un rango de

experimentación para obtener los comportamientos y tendencias entre las variables de

respuesta y la de impacto, para posteriormente relacionar con los fenómenos de transporte

que gobiernan el proceso.

Del diseño de experimentos (tabla 15) se observa claramente el impacto del transporte de

energía debido a que la variable temperatura del baño de coagulación afectó de manera muy

relevante respecto a todas las demás variables, ya que debe mantenerse a la menor

temperatura posible independientemente de la temperatura de la solución polimérica para el

rango de temperaturas manejado, o sea que el transporte de energía debe ser drástico dentro

del baño de coagulación, mediante el manejo de un gran valor de gradiente de temperatura.

De lo anterior se mantuvo el sistema a temperatura constante aproximadamente de 20 °C

para el baño de coagulación y la solución polimérica, para mantener constante el flujo de
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energía en todas las pruebas y no impactar en el flujo de masa. De la misma manera, el

transporte de materia es de vital importancia en el proceso de formación de los filamentos,

pero a diferencia del transporte de energía el análisis indica que debe mantenerse un

gradiente de concentración bajo entre la solución polimérica y el baño de coagulación,

además de requerir tiempos cortos de residencia en el proceso, o sea que la fuerza

impulsora de transporte de masa debe ser controlada de manera gradual o lenta.

5.10 Modelado y análisis delproceso de coagulación de losfilamentos.

Respecto al análisis aplicado a la formación de los filamentos, se modeló el proceso de

transporte de masa en el baño de coagulación para predecir el comportamiento de la

concentración de solvente en los filamentos a lo largo del baño de coagulación y se realizó

la comprobación de la condición establecida en trabajos anteriores para mantener la forma

de los filamentos respecto la forma de los orificios de las espreas, la cual define que el flujo

del solvente hacia fuera de los filamentos es igual al flujo de no solvente (agua) hacia el

interior de los mismos (Ismail y col, 2008; Rahman y col, 2007; Sobhanipoura y

col.,20U,Paul, 2003; Paul, 1978; Han y Segal, 1970; Ziabicki,1976;Wu y Paul,1978;

Cheony Wang, 1996), con la diferencia principal que en el presente trabajo los resultados se

presentan en forma cuantitativa. Dentro de la bibliografía no se ha encontrado algún

modelo que describa la formación de los filamentos en hilatura en húmedo, ya que el

sistema es complejo. La mayoría de los modelos planteados a la fecha determinan las tasas

de difusión tanto de solvente y no-solvente dentro del filamento, en el baño de coagulación

y en la solución polimérica (Chen y col, 2007). Tales estudios enfocados a cómo es el

cambio de la concentración con respecto al tiempo y cuáles son los coeficientes de difusión

variando la temperatura. Los sistemas de coagulación son considerados en sistemas de

coordenadas cilindricas, ya que se supone que la forma de la sección transversal del

filamento es circular. Pero los mismos estudios, han mostrado que la forma puede depender

de la temperatura y las composiciones tanto de la solución de hilar como de la solución

coagulante, lo cual corresponde con lo obtenido en el presente trabajo. Para el modelo

desarrollado en este trabajo se planteó lo siguiente:

Considerando los filamentos cilindricos de longitud infinita, el transporte de masa

de solvente (Dimetilformamida) en todas direcciones, pero de mayor orden de magnitud en
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la dirección axial respecto a las coordenadas radial y angular por las dimensiones del

sistema, la ecuación de balance de materia para el solvente en coordenadas cilindricas a

través de los filamentos se reduce a la siguiente expresión:

Ec. 56. dt dz

Donde c es la concentración, / tiempo, z la coordenada axial y D es la difusividad

del solvente. La ecuación anterior se fundamenta en considerar un sistema diluido en el

solvente, debido a las concentraciones que se logran en el filamento durante en el proceso

de coagulación en el baño que contiene la solución dimetilformamida(DMF)-agua, lo cual

implica considerar un transporte de solvente por difusión hacia el baño de coagulación

mediante la expresión de la ley de Fick para el flujo total de masa por unidad de tiempo y

área. Para resolver el balance de materia se consideran dos condiciones de frontera en la

dirección axial y una condición inicial, las cuales se presentan a continuación:

cf.

z
= 0 c

= Co

z
—i>00 c = Coo

c. i.

t = 0 c
= Coo

Donde Co es la concentración de DMF de la solución polimérica a la salida de la

esprea donde z
=

0, Coo es la concentración en los filamentos a la salida del baño de

coagulación considerada donde z
—»oo por el orden de magnitud de la longitud de los

filamentos respecto al diámetro de los mismos, esta concentración alcanza el equilibrio y es

igual a la concentración de la solución del baño debido a su dimensión. La condición inicial

representa que al inicio se tiene una concentración igual a la concentración del baño de

coagulación a lo largo del dominio de análisis. Estas condiciones permitieron utilizar una

solución analítica para el modelo mediante la técnica de similaridad, a continuación se

describe la metodología desarrollada.

Definiendo un cambio de variable en términos de la siguiente expresión:
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Ec. 57. V
=

^

Donde ó"(t) es una función respecto al tiempo la cual se determina tomando como base las

características del problema, esta función se describe posteriormente en el desarrollo.

Se sustituye la nueva variable en la ecuación diferencial parcial con el objetivo de

simplificarla a una ecuación diferencial ordinaria.

(r>m)

2

dy
=
^¿O))

=

-zS'

dt dt S2

Donde 5'es la derivada de S respecto al tiempo.

Sustituyendo,

Sustituyendo para la parte difusiva en la ecuación de balance:

(dc\ _ (dc\ (dy\
\dz) \drj) \dz)

»«* (S)4
Por lo tanto,

\dz) \dr¡

/dc\ rdc\ 1

dz)
=

\dñ)6

Para la segunda derivada:

(£í¡) = (f) (a) g£) = (±ymupi) í±)\dz2J \dn/ \dz/ \dzJ \dr)J S \dr)J 8 \dr]2J \62J

Sustituyendo en la ecuación diferencial de balance,

Se puede demostrar que
-— = 2 y 8 = V4Dt

Arreglando la ecuación diferencial parcial a ordinaria,
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Definiendo P = —

dr¡

Aplicando CF.

(0)+2»© = °

dP
—

+277P = 0

drj

dP
— = -2rjáq

\nP=-q2 + C

P = C1 exp (-T]2)

Como P = —

dr]

dc
— = Clexp(-._

dc = Cl exp (-?72)d?7

[ dc= í Q exp(-.f.d.-7
JC0 ^=0

C-C0=Cl/;e(-"2)d77

rn

C -

C0= Cl e(""2> dr¡
Jo

Usando la segunda condiciones de frontera

.00

,2*1

/•Coo /*<

dc = C1 e(-"Z)d?7
■'Co •'o

Coo -

C0= Cl í e^v2) dr,

a=
Cot Co

Jo
)dn
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De tablas J™ e( ^drj
= —

por lo tanto

Q = Coo^Co

2

Substituyendo la constante en el perfil tendremos

2

De tablas £ ¡¡¡ e^2) d .

=

er/fo)
2

Ec*58* e£=«/0i>-»/<*****5?

Se consideró una difusividad de 0.022 cm2/s calculada por la teoría de Chapman Enskog

(ecuación de Wilke), el cual coincide con lo reportado en trabajos realizados sobre este

sistema.

El modelo fue validado experimentalmente mediante las pruebas descritas en párrafos

anteriores, se realizaron pruebas de reproducibilidad repitiendo las pruebas 5 veces para

incrementar la masa de las muestras evaluadas analíticamente, el error experimental

promedio fue del 9% respecto a los valores determinados en pruebas evaluadas sin

repeticiones, el error se determinó con la siguiente ecuación:

_, __ „.
/medición anterior-actual\ „

_ _

Ec. 59. % error =
■ * 100

V actual J

La medición anterior se refiere a la prueba realizada sin repeticiones y la actual a la

efectuada con repeticiones.

A continuación en la figura 27 y 28 se muestran los datos experimentales obtenidos en las

pruebas y en las figuras 29 y 30 los resultados de la comparación de los datos

experimentales respecto al modelo desarrollado.
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Figura 27. Datos experimentales de concentración de solvente en los filamentos a los largo

del baño de coagulación, obtenidos a los 5 minutos de prueba.
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Figura 28. Datos experimentales de concentración de solvente en los filamentos a los largo
del baño de coagulación, obtenidos a los 25 minutos de prueba.
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Figura 29. Validación del modelo con muestras tomadas a los

S minutos de prueba.
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Figura 30. Validación del modelo con muestras

tomadas a los 25 minutos de prueba.
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Como se puede observar en las figuras 29 y 30, el modelo presenta mejores predicciones de

la concentración de solvente en los filamentos a lo largo del baño de coagulación cuando se

evalúa a tiempos cortos de prueba, debido a que el modelo a medida que aumenta el tiempo

tiende a perfiles con menos curvatura.

La comprobación de la condición establecida en trabajos anteriores para mantener la forma

de los filamentos respecto la forma de los orificios de las espreas, la cual define que el flujo

del solvente hacia fuera de los filamentos es igual al flujo de no solvente hacia el interior de

los mismos se realizó de la siguiente manera:

El flujo se determina midiendo el peso de la muestra tomada a la salida del baño de

coagulación (a los 10 minutos, repetida 5 veces), se determina la masa de solvente mediante

su concentración y la diferencia de pesos representa el peso de no solvente. Las pruebas

consideran la variación del tiempo de residencia en el baño de coagulación en el rango de 2

a 4 segundos (intervalo de impacto determinado en el diseño de experimentos). Los

gradientes de temperatura y concentración se mantuvieron constantes y en sus niveles

óptimos en las pruebas, para eliminar el efecto de estas variables en la formación de los

filamentos y con esto evaluar únicamente el efecto del tiempo de residencia. A

continuación en la figura 3 1 se presentan los resultados de la pruebas realizadas.

Tiempo de residencia en coagulación

Figura 3 1 . Análisis del impacto del tiempo de residencia

en la relación de flujos (solvente/no solvente).

-64-



La región señalada en la figura 3 1 muestra el rango de variación del tiempo de residencia

durante el cual se mantiene la forma redonda de los filamentos. A medida que el tiempo de

residencia se incrementa el flujo de solvente hacia el baño de coagulación se incrementa.

La conclusión mostrada no coincide con lo establecido teóricamente por otros autores, por

ejemplo Sobhanipoura y col. (2011), aunque ellos lo definen para el sistema DMSO-AN-

AM el cual presenta diferencias en la solubilidad del DMSO en agua, respecto al DMF.

En la figura, se observa que en la región de operación durante la cual el transporte de masa

de solvente hacia el baño y de no solvente al interior de los filamentos se mantiene

constante, se puede controlar la forma de los filamentos, aunque el flujo de solvente es

mayor respecto al de no solvente, esto debido principalmente por la mayor velocidad de

difusión del solvente hacia el baño sobre todo al inicio del proceso de coagulación donde

los filamentos presentan un aspecto de gel con menor consistencia.

5.11 Análisis y determinación de las mejores condiciones de proceso para el control

del comportamiento térmicoypropiedades mecánicas.

Para utilizar fibra acrílica en la fabricación de una fibra de carbón, requiere de

determinadas características especiales, como son: alta tenacidad, bajo nivel de impurezas,

nivel de porosidad bajo, composición química que favorezca la permeabilidad de la fibra,

disminución de temperatura de fusión y peso molecular promedio alto. El comportamiento

térmico de la fibra se evalúa mediante un DSC, el cual determina la velocidad y

temperaturas de los cambios en la estructura química de la fibra. Otra manera de evaluar la

calidad de una fibra precursora es mediante pruebas de oxidación en las que las variables

son temperatura, tiempo de residencia y densidad de la fibra oxidada. Para fibras oxidadas y

carbón, mayor densidad representa mayor pureza/calidad.

A continuación se describen los resultados de un desarrollo experimental realizado a nivel

laboratorio para la obtención de una fibra precursora (Tapia y col. 2012):

Como materia prima se utilizó el polímero desarrollado en el presente trabajo en la etapa de

análisis del sistema de polimerización en suspensión.
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Se utilizó el equipo de hilatura construido durante la presente investigación para la

evaluación del proceso de obtención de la fibra precursora.

Posteriormente se realizó un desarrollo experimental combinando los resultados obtenidos

de las pruebas de polimerización en suspensión, descritas en la etapa de análisis del sistema

de polimerización, con las principales variables del proceso de hilatura que impactan en las

caracteristicas de una fibra precursora con el objetivo de determinar de manera cuantitativa

las principales variables sobre la obtención de fibras precursoras de fibras de carbón.

Para identificar las diferencias en el comportamiento térmico entre una fibra estándar textil

y una fibra precursora se realizó un análisis DSC (figura 32), los resultados obtenidos se

muestran a continuación:

DSC de Fibra Acrilica

Estándar VS Precursora

£ 4

I 3

O

-•-Estándar

— Precursora

200 220 240 340 360 380260 260 300 320

Temperatura (°C)

Figura 32. Datos puntuales de los DSC de la fibra estándar VS precursora comercial:

Para modificar el comportamiento térmico de una fibra y ajustarlo a un comportamiento

similar al de una fibra precursora comercial es necesario ajustar las características fisico

químicas, por ello el diseño de experimentos desarrollado se enfocó a encontrar los efectos

de cada una de las variables del proceso de polimerización e hilatura sobre el DSC. Se

efectuó un diseño tipo ortogonal L*6 para analizar una gran cantidad de variables con el

mínimo de recursos. Del diseño de experimentos se obtuvieron los resultados mostrados en

la Tabla 17.
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Tabla 1 7. Variables de impacto en las principales características de un análisis DSC.

Variables de impacto

en la temperatura del díco

máximo.

1 - Temperatura de secado

de la fibra

Óptimo: Minimizar

temperatura de secado

2.- Estiraje en 2da Zona

Óptimo: 2.5

3.- % Terpolimero

Óptimo: Mayor a 1.0%

Variables de impacto

en la altura del díco máximo

(W/q).

1 .- Solidos en dope:

Óptimo: 20%

2.- % Comolimero

Óptimo: 5.6 %

3.- Temperatura de secado de

la fibra

Óptimo: Minimizarla

temperatura de secado

4.- % de solvente en fibra

Óptimo: Menor a 1%.

5.- % Terpolimero

Óptimo: Mayor a 1 .0 %

Variables de impacto

en la eneraia total (J/a).

1 .- Solidos en dope

Óptimo: 20%

2.- % Solvente en fibra

Óptimo: Menor a 1 %

3.- Temperatura del dope

Óptimo: 70 °C.

En base a los resultados del análisis estadístico realizado al diseño de experimentos

tomando como base la prueba de la distribución de probabilidades F, se estableció realizar

una evaluación óptima de la reacción e hilatura, a continuación se presentan los valores de

las variables manejadas y resultados obtenidos: pH del Reactor 2.5, viscosidad Especifica

(cp) 0.449, % Copolímero AV 6, Temp. secado polímero (°C) 120, Sólidos en la solución

polimérica (dope) (%) 20, Temperatura de la solución polimérica (°C) 80, Cone. de

solvente en el baño de coagulación (%) 40, Estiraje salida lavado 1.84, Estiraje en 2da zona

3.64, Solvente residual en fibra (%) 0.42, Temp. secado de fibra (°C) 120. La fibra obtenida

presentó el comportamiento térmico mostrado en la figura 33:

DSC de Fibra Acrilica

3
3

— Estándar

— Precursora

— Evaluación

Temperatura (°C)

Figura 33. Resultados análisis DSC para fibra estándar textil, precursora comercial y la Fibra

desarrollada.
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Como se observa en la figura la fibra desarrollada presenta un inicio de reacción al

incremento de la temperatura muy similar a la fibra precursora comercial, aunque su

velocidad de reacción es mayor ya que muestra un pico de menor amplitud, esto representa

una oportunidad para reducir el tiempo de su procesamiento durante la etapa de oxidación.

Se realizaron evaluaciones de oxidación de las fibras teniendo los siguientes resultados: con

un mismo perfil de temperaturas se alcanzó una densidad mayor con la fibra desarrollada lo

cual indica mayor pureza en la fibra oxidada. La figura 34 muestra los resultados de los

ensayos de oxidación estáticos realizados en una mufla con las diferentes fibras analizadas,

en la figura en orden de izquierda a derecha, se muestran las muestras sometidas durante 23

minutos a temperaturas de 220 °C. 225 °C, 230 °C, 240 °C y 250 °C respectivamente.

Estándar Textil

Figura 34. Resultados pruebas de oxidación realizadas a una fibra estándar textil, fibra

precursora comercial y la fibra desarrollada.

El cambio de coloración (oxidación) del desarrollo es muy similar a la fibra precursora

comercial. Posteriormente se realizó una caracterización de las microfibras mediante el

análisis de densidad, diámetro de filamentos, dinamometría, microscopia electrónica de

barrido (SEM) y difracción de rayos X. Podemos concluir que la fibra desarrollada es una

opción para la producción de fibras precursoras de fibras de carbón, presentando algunas

ventajas que pueden ser evidenciadas por su rápida respuesta en el proceso de oxidación y

el aspecto suave de estas fibras respecto a la comercial, lo cual representa la posibilidad de

nuevas aplicaciones de este tipo de productos.

Posteriormente se continuó desarrollando pruebas de oxidación estáticas con el objetivo de
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mejorar las características de las fibras oxidadas mediante cambios en el tiempo y

temperatura de cada paso de oxidación. Se desarrollaron pruebas en 3 y 4 pasos de

oxidación en un rango de temperaturas entre 220 y 245 oC. Se aplicaron tiempos de

oxidación entre 23 y 55 minutos en cada paso. De las pruebas anteriores se ha determinado

que la fibra desarrollada debe trabajarse en la primera etapa de oxidación a temperaturas

entre 220-230 oC debido a que mayores temperaturas la fibra se quema, concluyendo que la

temperatura inicial de oxidación debe ser 225 oC y la temperatura final de 245 oC.

En la tabla 1 8 se presentan los resultados de las pruebas de oxidación aplicadas a la fibra

desarrollada respecto la fibra precursora comercial.

Tabla 1 8. Evaluación de pruebas de oxidación acumuladas.

Etapa Variable

Comparativo
Prueba Precursora

1er. Paso

Temperatura (oC) 225 225

Tiempo (min) 23 23

Densidad Alcanzada (gr/cm3) 1.25 1.25

2do. Paso

Temperatura (oC) 230 230

Tiempo (min) 23 23

Densidad Alcanzada (gr/cm3) 1.30 1.30

3er. Paso

Temperatura (oC) 235 235

Tiempo (min) 23 23

Densidad Alcanzada (gr/cm3) 1.35 1.33

4to. Paso

Temperatura (oC) 245 245

Tiempo (min) 23 23

Densidad Alcanzada (gr/cm3) 1.37 1.35

El proceso de oxidación entre las fibras, presenta una cinética de carbonización en función

de su cambio de densidad idéntico en las dos primeras etapas, posteriormente la fibra

desarrollada muestra mayores valores de densidad lo cual indica un mayor nivel de

carbonización en un menor tiempo.

A continuación se presenta en la figura 35 los resultados de un análisis de microscopia

electrónica de barrido (SEM) aplicado a la fibra precursora desarrollada antes de ser

oxidada.
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Figura 35. Análisis SEM de la fibra precursora desarrollada antes de ser sometida a un

proceso de oxidación.

La forma arriñonada del corte transversal es típico de una fibra acrílica. El diámetro de los

filamentos es alrededor de 20 mieras.

En las figuras 36 a 39 se presentan los resultados del análisis SEM aplicado a la fibra

precursora desarrollada durante el proceso de oxidación.

Figura 36. Análisis SEM de la fibra precursora después del paso de oxidación (225oC).

Tomando como base que el diámetro de los filamentos sin oxidar es alrededor de 20 mieras,

la figura 36 demuestra que en esta parte del proceso la fibra se relaja, lo cual produce un

ligero incremento de su diámetro.
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En la figura 37 se muestra el corte longitudinal de la fibra después del segundo paso de

oxidación a 230oC. En esta etapa los filamentos se contraen a valores similares a los de la

fibra sin oxidar y se observa que la superficie presenta menor porosidad. Los valores de

densidad correspondientes a estas etapas del proceso de transformación son de 1 .25 gr/cm3

para la etapa a 225 oC y de 1 .30 gr/cm3 para 230oC.

Figura 37. Corte longitudinal de la fibra después del segundo paso de oxidación a 230oC.

A continuación se presentan los análisis correspondientes a las siguientes etapas de

oxidación.

Figura 38. Análisis SEM de la tercera etapa del proceso de oxidación.
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En la tercera etapa del proceso, se observa una disminución drástica del tamaño de los

filamentos, el valor promedio es de alrededor de 15 mieras. Este proceso se llevó a cabo a

235 oC. Densidad 1.35 gr/cm3.

Finalmente se presenta el aspecto final de los filamentos después del último paso de

oxidación a 245oC. La porosidad respecto a la primera etapa de oxidación se ha reducido

considerablemente y el tamaño de los filamentos se ha disminuido a niveles mayores de

50%, tomando como base que el tamaño final de los mismos es de 10 mieras, los cuales son

característicos de las microfibras. Los valores de densidad obtenidos son de 1.37 gr/cm3.

Figura 39. Análisis SEM de la cuarta etapa del proceso de oxidación.

La figura 40 muestra el corte transversal de las fibras después de la cuarta etapa de

oxidación, como se observa las fibras siguen manteniendo la forma arriñonada

característica de las fibras precursoras base poliacrilonitrilo obtenidas mediante un proceso

de hilatura en húmedo.

Figura 40. Corte transversal de las fibras después de la cuarta etapa del proceso de oxidación.
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A continuación en la figura 41 se muestran los espectros infrarrojos correspondientes a las

muestras obtenidas en las etapas de oxidación. Los espectros de infrarrojo muestran el

proceso de transformación química que sufren las fibras, el cual se caracteriza por la

reducción de algunos grupos funcionales, tendiendo a una estructura química formada

principalmente por carbonos.

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4 1 . Resultados análisis de infrarrojo sobre las muestras de la fibra desarrollada en las

diferentes etapas de la oxidación.

Los infrarrojos muestran que a una longitud de onda de 2250 cm-1, se presenta un

decremento gradual de etapa a etapa de oxidación en la concentración de radicales C=N y

un incremento en la banda de 1590 cm-1, correspondiente a radicales C-H, lo cual

demuestra la descomposición de la molécula de poliacrilonitrilo y su transformación

gradual a carbón.
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La fibra obtenida presentó las siguientes propiedades:
Desarrollo Precursora comercial

Titulo (DPF) 1.71 2.0

Resistencia (gr/D) 4.36 3.5

Elongación (%) 19.8 35

Acabado (%) 0.33 0.35

Parámetros DSC

Temperatura max. (°C) 273 283

Flujo de calor max . (W/g) 2.80 1.30

Energía total (J/g) 512 542

Temperatura inicial (°C) 199 185

Temperatura final ro 324 324

Comentarios generales sobre la comparación entre la fibra desarrollada y la comercial:

1.- El perfil térmico de la fibra desarrollada se considera mejor que la fibra precursora de

referencia por lo siguiente:

a) Menor temperatura en el flujo máximo de energía (pico en el DSC).

b) Mantiene un cambio de estructura rápido (pendiente en el inicio de la curva del DSC).

2- La densidad como fibra oxidada fue mayor respecto la fibra precursora estándar con un

mismo perfil de temperatura.

3.- Respecto a las propiedades mecánicas la fibra desarrollada presentó una mayor

tenacidad y un valor menor de elongación, los valores obtenidos permitirán su

procesamiento posterior ya que la tenacidad es más importante en este tipo de materiales.

5.12 Desarrollo de unafibra de carbón rectangular.

Tomando como base los estudios desarrollados sobre la fibra precursora y el control de la

forma de los filamentos, se realizó una prueba utilizando polímero precursor y las

condiciones de proceso utilizadas en la producción de las fibras rectangulares para obtener

una fibra precursora de fibra de carbón la cual fue sometida al proceso de oxidación

aplicado a la fibra precursora desarrollada anteriormente, obteniendo fibras de carbón de

sección transversal rectangular, la cual será caracterizada en estudios posteriores para

determinar aplicaciones potenciales tomando como base sus características superficiales,

propiedades de reflexión-refracción de la luz, propiedades eléctricas y mecánicas, dado que

este tipo de materiales no ha sido reportados.
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A continuación en la figura 42 se presenta el análisis de microscopia óptica aplicado a la

fibra precursora rectangular desarrollada, después de ser sometida al proceso de oxidación.

Figura 42. Microscopia óptica aplicada a la fibra precursora rectangular oxidada.

La prueba de microscopía muestra una alta porosidad de la fibra oxidada, lo cual puede

aprovecharse en aplicaciones donde se requiere una alta área superficial, aunque las

propiedades mecánicas de la fibra obtenida pueden ser bajas debido a esta estructura.

5.13 Pruebas de carbonización a alta temperatura.

Respecto a la fibra precursora de fibra de carbón desarrollada, se realizaron pruebas de

carbonización estáticas utilizando las mejores condiciones de oxidación y posteriormente la

fibra estabilizada se sometió a carbonización. Las pruebas de carbonización consisten en

mantener una mufla a la temperatura deseada y posteriormente se introduce la fibra

estabilizada durante un tiempo determinado. El proceso se lleva a cabo en atmósfera inerte

utilizando nitrógeno alimentado continuamente a la mufla.

Las condiciones y los resultados obtenidos se presentan en la tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de carbonización aplicadas a las fibras oxidadas.

Temperatura de carbonización 700 °C

Tiempo de carbonización 9 minutos

Densidad 1.64 gr/cm3

Pérdida de peso de la fibra oxidada 50%

La densidad es un valor típico para este tipo de materiales, la pérdida de peso es el

rendimiento de la fibra precursora a fibra de carbón el cual está dentro del rango obtenido
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con la mayoria de las fibras precursoras.

La fibra obtenida se analizó mediante microscopia óptica y se comparó con una microfibra

acrílica comercial 0.8 denier (muestra cortesía empresa Unión Textil). A continuación se

presentan los resultados (figura 43).

Figura 43. Comparativo fibra precursora carbonizada vs, fibra acrílica 0.8 denier.

Las microfibras de carbón siguen mostrando el corte transversal en forma de frijol, el cual

no se modificó en los procesos de carbonización y estabilización.

Se efectuó un análisis IR a las fibras, el cual se muestra en la figura 44.
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Figura 44.Análisis IR de la fibra carbonizada desarrollada.
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El análisis infrarrojo de la fibra precursora carbonizada comparando con el obtenido para la

misma fibra después de ser sometida a la cuarta etapa de oxidación, muestra un incremento

importante en la relación entre las señales correspondientes a los radicales C-H respecto los

radicales C=N (longitud de onda de 1590 cm-1 y 2250 cm-1 respectivamente), pero la

principal diferencia es el incremento significativo en la banda 1250 cm-1 correspondiente a

los enlaces C-C, lo cual demuestra acorde al mecanismo presentado en la figura 12 la

formación de una fibra de carbón de alta pureza.
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CAPÍTULO 6. CONCLUSIONES.

Polimerización

• Se ha generado una herramienta matemática para el desarrollo de polímeros y

análisis de procesos en solución, que son útiles para el desarrollo de fibras

especiales base AN-AV.

• La modelación matemática definida permitirá el desarrollo de diversos polímeros

con el mínimo de recursos, tiempo y fácil escalamiento a nivel industrial.

• Se ha generado un análisis experimental que permitirá generar el conocimiento

científico para la obtención y diseño específico de fibras acrílicas especiales base

AN-AV.

• El análisis de estas vertientes (polimerización en solución y suspensión) será de

impacto global en la industria de las fibras acrílicas ya que estos procesos son

típicos y podrán usarse con el mínimo de modificaciones para la obtención de

materiales especiales.

Hilatura.

• Se han definido cuantitativamente y analizado mediante un modelado matemático,

las variables de proceso para el control de la formación de los filamentos y la

mejora de las propiedades mecánicas de la fibra, con esto es posible desarrollar

fibras con propiedades diversas, basados en los diferentes polímeros que pueden ser

definidos en el estudio de la etapa de polimerización y el análisis del proceso de

hilatura.

• El presente estudio presenta una metodología de análisis experimental basada en un

diseño de experimentos ortogonal y en la definición de un factor de forma

cualitativo, que permite el desarrollo de fibras con características especiales

mediante el control de la formación de los filamentos y la mejora de las propiedades

textiles de la fibra. Las conclusiones obtenidas en el presente trabajo concuerdan

con las presentadas en otros estudios pero a diferencia de los anteriores, se presenta

para el intervalo experimental y sistema analizado, el orden de magnitud que tiene

cada una de las variables críticas sobre la formación de los filamentos y propiedades
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textiles. El concepto definido como factor de forma es una herramienta útil para el

desarrollo de investigaciones aplicadas a propiedades u objetivos que no pueden ser

evaluados de manera cuantitativa.

• La comprobación de la condición establecida en trabajos anteriores para mantener la

forma de los filamentos respecto la forma de los orificios de las espreas, la cual

define que el flujo del solvente hacia fuera de los filamentos es igual al flujo de no

solvente hacia el interior de los mismos, no concuerda para el sistema analizado ya

que se observa que en la región de operación durante la cual el transporte de masa

de solvente hacia el baño y de no solvente al interior de los filamentos se mantiene

constante, se puede controlar la forma de los filamentos aunque los valores de los

flujos no sean iguales.

• Debido a que los métodos y sistemas experimentales fueron determinados tomando

como base el escalamiento de un proceso industrial de producción de fibra acrílica,

las condiciones óptimas y estrategia presentadas en este estudio pueden ser

implementadas de manera sencilla en un proceso industrial, para el desarrollo de

fibras con formas de filamento no convencionales que representen para las empresas

productos de alto valor económico por ser consideradas como especialidades.

• El conocimiento científico generado es fundamental para el entendimiento y control

de este tipo de procesos y permitirá el desarrollo futuro de materiales de nueva

generación, por ejemplo, fibras acrílicas precursoras de fibra de carbón con

características controladas que permitirán obtener nuevos tipos de fibras de carbón,

nuevas generaciones de fibras de alta tenacidad, nuevas mezclas de fibras, etc...
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CAPÍTULO 8. NOMENCLATURA.

A Área de transferencia de calor

b,j Coeficientes de la correlación simplificada de efecto gel, ij
= 1,2

cy Coeficientes de la correlación del volumen libre

CP Capacidad calorífica

Da Número de Damkóhler

Ek Energía de activación, k = pij, tij, d; ij
= 1,2

f Eficiencia del iniciador

gk Coeficiente de efecto gel, k
=

pij, tii =1,2
-

AHPlJ Entalpia de polimerización, ij
= 1,2

H Coeficiente de transferencia de calor

/ Concentración del iniciador

Ij Concentración del iniciador en la alimentación

IIQ) Concentración del iniciador a un tiempo 0

7{() Concentración del iniciador a un tiempo t

kk Constante de velocidad de reacción, k =pij, tij, d; ij
= 1,2

í¿k Factor pre exponencial, k
=

pij, tij, d; ij
= 1,2

M
,

Concentración del monómero, i
= 1

,
2

Mtf Concentración del monómero en la alimentación, / = 1
,
2

Mm Concentración del monómero a un tiempo 0

Mm Concentración del monómero a un tiempo t

Mn Peso molecular promedio número

Mw Peso molecular promedio peso

p Concentración total de radicales poliméricosn con terminación en M,

Q Concentración total de radicales poliméricosn con terminación en M2

<1 Velocidad de flujo volumétrico

R Constante de los gases

T Temperatura

Tf Temperatura en la alimentación

Tr Temperatura del enfriador

/ Tiempo

V Volumen del reactor

vv, Peso molecular de monómeros, i
=

1,2
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ak Probabilidad de adición de un monómero A o B a una cadena, k

Y Relación de constantes de velocidad de reacción

P Densidad de la solución

<f> Coeficiente de terminación por entrecruzamiento

G Función de generación parap

® Función de generación para *¿

y/,j Distribución de pesos moleculares número

*_
'

Momentos del peso molecular promedio número

4*" Momentos del peso molecular promedio peso



CAPÍTULO 9. Anexo 1

A continuación se describe el método de solución analítica aplicado al sistema AN-

AV basados en lo por reportado por Hamer y Ray (1981). Para la simplificación del modelo

de reactores CSTR se introducen las siguientes variables adimensionales (ver Ecuación Al)

y se realiza el siguiente procedimiento:

t = t'/6 r= Em~
RTf

(-AHpl2)M2fr
"y>

=

pCPTj

MXf-Mx

M,
i/

_M2/-M2
x2

~

yt=P

fs =

M2f

_hf~h

\22o(*f)
-.1/2

KVj)!f )

Mxf +M2f + Sj

_____r)

kpnVj)

r - Pn

Cjp22

M
2/

_MT(\-fs)
1 + /

T-T,

*u =

0 =

(-AHpli)Mifr

pCPTj

y2=Q
*'22o(v)

1/2

kÁTfVf)

(fal+x2)(\-fs)

_
*p22Vy

kpn(Tf)

r -
Epu

12
~

E¿pn

_

-
"i

"1_
E

Da = kp22(Tf)

/ \|/2

*2,=

B22 =

(-AHp2i)Mnr

pCpTj

(-AHp22)M2fY

P =

PCpTj

hAc

pCPq

M,
/ =
___

M2f

=
kP2ÁTf)

7

kpl2(Tf)

*dio(v)

*I220V*/)

r - Er>21
21_

E

P
r - /22

*/22

.22

. MT=M]f+M2f+Sj

Al

7
=
W)*fao(7>)

al/2

l

>22(vW?»
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donde xi (7=1, 2, 3) es la conversión de monómeros 1 y 2 e iniciador, x4 es la temperatura

adimensional del medio de reacción, x4c es la temperatura adimensional del refrigerante,

yl, y2 son las concentraciones adimensionales de los radicales libres, Bij (ij
= 1, 2) -

corresponden al incremento adiabático de temperatura, 6 es el tiempo de residencia, Da es

el número de Damkóler,/es la relación de monómeros en la alimentación, T es la energía

de activación adimensional, rj es la velocidad de reacción de iniciación adimensional, y

relación de constantes de velocidad de reacción y _

es la capacidad de transferencia de

calor adimensional, respectivamente. Sustituyendo las variables adimensionales y los

parámetros anteriores en las Ecuaciones 3.40 3.43 que corresponden a las ecuaciones de

diseño de un reactor CSTR, se obtiene el siguiente modelo adimensional:

dx
i
_

dt

dx2

^t

= -x. +(l-xl)Da

(

hr
..exp

•**

___

i + x4/r,

i
+ —

y2 exp

=

-x2 + (1
-

x2 )Da
W

J>,exp

/
r ^
1 12*4

i +Vr
+
.2 exp

( r x
>

i + jc4/r

i+Vr,

A2

A3

dx3

~di
=

-x3 + (1
-

x})Da tj exp
r>4

vi + x4/r
A4

f^+4+f)+41+f)-^-,t)+,jü^
-aBa.eXp

TUX4 ______!
Bn exp

JÍl*4
i+x4/r

521 exp
r x■*- 21-**4

i+*4/r

-

B22 exp
i+Vr.

donde

A5

(\-x2)

^(r2i -rl2)*4^
i + xA i r

A6

yi
=

2/(1 -a- ) exp

/" *r N
I>4

i^i
y±

^2,
exp

r *
___M

i+*4/r
+ 2.

7i
('',g„.^22)"2exP

'
r +r

A
1
lll

~

l
122

[id+xjr)
+ g,22 eXP

ir \1 (22*4

li +Vr,

A7
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Sustituyendo y¡ y z =
2

en las ecuaciones de diseño anteriores, se tiene lo siguiente

c£c,
_

—-

=

-x, +Daz
dt

r,/(l-*,)2exp
[(r21-r12)+r„]x4

\+x*

\ (

+ (l-x,)(l-x2)exp

r )

I 21*4

l + *<

v l j

dx
2

_

dt

= -jc, +Da z /fl ~x2 )(!-*,)exp

( \

12)*4

f \

l + X*.

+ (l-x2)2r2exp
l +x\
\ I j

í£c3

~dt
=

-x, + (1
-

x3 )Da ?] exp

\\ + xJYj

A8

A9

A10

dx,

llt

'

=-x,+BuXl+ B22x2
-

/3(x4 -x4c) + Da> (- ~-*^

Bu exp
( Y x

^

1
11**4 Q-x2)y

w

r2y

Bn exp

B2l exp

( Y x
>

1 21^4

^\. + xJY j
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-

B22 exp
Kl + x4/Yy

Ali

donde
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■

(2/;Xl-*j)exp
' Tx

^

_1__4_

ifti 2. (1- .)exp
(r2, -r,2)x4

i + x4/r JJ

2__*(1
-

x. )(1
-

x2 )(r,glUg,22 )v2 exp

exp

'
r x

^
1 '11**4

K\ + x4/Yj

f

2(r21-rI2)x4+(r(II+r(22)
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1(22*4

+

^22 0-*2)2eXP
1+*4

r;

A12

Considerando estado estable y resolviendo simultáneamente las ecuaciones A8 y A9 para

eliminar Da z, se puede establecer que
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donde

b± ¡b2 -4ac
1

2a

b = l + 2Ql-Q2

c = Qy-Q2+Qi

A13

A14

Q\ =rjexp
*4(r„+___-r12)

l+*4
r

Q2 =

exp

N

121*4

1 + XK
(-l + x2+f(l-x2))

A15

Aló

/ \

£>3 = ;_ +(l-*2)2>'2exP
l+*4r

A17

Asumiendo un valor para X2, calculando x/ de Al 3 y considerando que z'= z /(l
-

x3) de

A12, entonces Yi está dada por

Y2=r¡ exp
_____

1 +*41+
fJ

A18

Por otra parte, se determinan los valores para Da y x¡ a partir de las Ecuaciones A9 y A10,

entonces

1
Da= - [l + (l + 2£)1/2]

Y2E

DaY2

1 + DaY,

A19

A20

donde
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£ = 2

/(l- _,)(!- x,)exp
1 21*4

l+*«r

+ r2(l-x2)2exp }z

V Y )]

x2Y2
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