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Resumen

En este trabajo se presenta la optimizacion del tiempo de ciclo de mezclado en
dos procesos de produccion de elastomeros, el primero con una base
elastomérica de copolimero de isobutileno-isopreno sin reaccion quimica y un

segundo con base elastomérica de poliisopreno con reaccion quimica.

La dispersion, es una de las variables de interés para mejorar la mezcla sin
reaccion quimica, donde se establecio la relacion de los componentes dentro de la
mezcla con el resultado final y la necesidad de establecer un método cuantitativo
para la medicién de este parametro.

Para obtener las variables de proceso (Presion, tiempo, temperatura, materias
primas y analisis de laboratorio de calidad del producto) se monitoreo en tiempo
real los elementos que se controlan dentro del proceso de produccion en planta, y
se cre6 un banco de datos para cada una de las variables monitoreadas.

Una vez obtenidos 343 resultados de las variables de proceso, monitoreadas en la
mezcla del proceso sin reaccién quimica; y de las variables de las 33 mezclas de
peptizado, 240 mezclas de master y 218 resultados de mezcla acelerada para el
proceso con reaccién quimica , se determino el tiempo optimo de cada uno de los
ciclos de mezclado, encontrando las variables de mayor impacto durante el
proceso usando el software para control estadistico de procesos MINITAB
permitiendo encontrar las condiciones de operacion 6ptimas para reducir el tiempo

de mezclado al minimo logrando los mejores resultados.

De acuerdo a lo anterior se obtuvo para un proceso con base elastomérica
copolimero de isobutileno-isopreno un tiempo optimo de mezclado de hasta 9
minutos por ciclo y para un proceso con reaccion quimica con base elastomérica
de poliisopreno; dividido en tres fases se obtuvo un tiempo optimo de ciclo para el
primer paso de 4.5 minutos, para el segundo paso un tiempo optimo de 4.8

minutos y finalmente para el tercer paso un tiempo 6ptimo de 5.6 minutos.



La optimizacion de los procesos de mezclado evaluados, permite un ahorro
energético de un 10% del consumo energético total, lo que implica un ahorro de
$29,000 anuales y brinda la oportunidad de aumentar la productividad de la

empresa al producir 2 mezclas mas por hora de cada uno de los productos

evaluados.



Abstract

This work presents one optimum mixing time in two process of elastomers
manufacturing, the first elastomeric base is copolymer isobutylene-isoprene
without chemical reaction and a second process with elastomeric base of

polyisopren with chemical reaction.

The dispersion is a varible of interes to improve in the mixing without chemical
reaction this experimentatio established the relationship between all components in
the elastomeric mixture with the final result and the need to create a more objective

method and numerically quantifiable measurement of this parameter.

For the process variables (pressure, time, temperature, raw materials and
laboratory analysis of product quality) is real-time monitoring elements are
controlled within the production process plant, and a database was created to each
of the monitored variables.

Once obtained results of 343 process variables monitored in the mixing process
with no chemical reaction and the variables of the 33 mixtures of peptized, 240
mixtures of master and 218 results in accelerated mixing to the process with
chemical reaction, was determined the optimal time each mixing cycles, finding the
variables most cordially impact during the process using the software for statistical
process control MINITAB allowing find the optimum operating conditions to reduce
the mixing time to a minimum achieving the best results.

According to the above it was obtained for a process based elastomeric copolymer
of isobutylene-isoprene optimal mixing time of up to 9 minutes per cycle and a
process for chemical reaction with polyisoprene elastomer base; divided into three
phases was obtained optimum cycle time for the first step of 4.5 minutes for the
second step an optimal time 4.8 minutes and finally for the third step an optimum

time of 5.6 minutes.



The optimization of processes assessed mixing allows energy savings of 10% of
total energy consumption which means a savings of $ 29,000 per year and
provides an opportunity to increase the productivity of the company to produce 2
mixtures more per hour of each the products evaluated.



Introduccién

La industria del hule presenta una ventana de oportunidad muy amplia para la
optimizacién de sus procesos, debido a la naturaleza intermitente de su actividad
productiva y cuya eficiencia depende de la eliminacion o bien disminucién de
tiempos muertos entre cada lote de mezclado, para el aumento de la productividad
y la maximizacién de ganancias, reduciendo implicitamente las emisiones al medio

ambiente que se generan durante el proceso y a raiz del mismo.
A nivel nacional la industria del hule en los ramos de fabricacion de llantas y
camaras asi como de fabricacibn de otros productos de hule, se encuentra

distribuida en unidades econémicas por estado como se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1.Unidades econdmicas de manufactura del hule a nivel nacional

NUmero de unidades
Estado .
economicas
AGUASCALIENTES 2
BAJA CALIFORNIA 17
CHIAPAS 1
CHIHUAHUA 9
COAHUILA DE ZARAGOZA 8
COLIMA 1
DISTRITO FEDERAL 32
DURANGO 1
GUANAJUATO 117
GUERRERO 1
HIDALGO 6
JALISCO 61
MEXICO 36
MICHOACAN DE OCAMPO 2
MORELOS 6
NUEVO LEON 37
PUEBLA 8
QUERETARO 12




Numero de unidades
Estado .
econdémicas

SAN LUIS POTOSI 9
SINALOA 2
SONORA 1
TAMAULIPAS 4
TLAXCALA 2
VERACRUZ DE IGNACIO DE LA LLAVE 5
YUCATAN 4
ZACATECAS 1
Total general 385

Fuente.- INEGI_DENUE_21-06-2015

Es importante mencionar que todas las industrias anteriormente sefialadas tienen
en comudn la utilizacion de un mezclador interno Banbury de tipo intermitente
involucrado dentro de su proceso productivo, o bien dependen de este proceso

para la obtencién de su materia prima para la realizacion de su producto final.

El presente trabajo pretende resolver la problemética de ciclos largos de mezclado
que esta relacionado al alto consumo de energia, en la produccién de laminas de
elastomero, para el logro de este objetivo se realiz6 un estudio del proceso en
una empresa, en la cual se evaluo la situacion actual del proceso y mediante el

estudio de las variables significativas se hizo una propuesta de optimizacion.

Para llevar a cabo este trabajo se plantearon diversas hipotesis en funcion del
proceso de mezclado con reaccion y sin reaccién en Banbury tomando en cuenta
las variables que permiten el desarrollo y evaluacién actual del proceso, como son
el aumento de temperaturas, trabajo mecanico en molino, torque maximo y
tiempo de mezclado actual, por mencionar algunos parametros. Lo anterior
permitié definir el objetivo principal de optimizar un proceso de mezclado de un
producto elastomérico, con reaccion y sin reaccion quimica en la fase de mezclado

mediante el estudio de sus variables de proceso.
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El presente capitulo ofrece un panorama general de la industria del Hule, los
conceptos basicos , y una breve descripcion del proceso de vulcanizacién y la
quimica involucrada; asi como la historia y procesos productivos de la industria
del hule.

Para desarrollar los capitulos posteriores dentro de esta tesis se establecen los
antecedentes de trabajos e investigaciones acerca del proceso de mezclado,
vulcanizacion y dispersion de los componentes en un material elastomérico,
enfocandose principalmente en el proceso de mezclado en Banbury y en el uso

del software MINITAB que permitird la optimizacion de este proceso.

1.1 Hipbtesis

El tiempo Optimo de mezclado para obtener una buena dispersién en un
elastobmero sin reaccién quimica depende inicialmente de la temperatura, la

cantidad de carga que contenga la formulacién y los procesos de mezclado.

El tiempo 6ptimo de los ciclos de mezclado de los elastbmeros con y sin
reaccion quimica dependera del tipo y calidad de materia prima alimentada al

proceso.

El tiempo y temperatura de mezclado 6ptimo de un elastomero con reaccion
guimica se relaciona inicialmente con la viscosidad de la materia prima que se
alimenta al proceso lo que afecta directamente el valor de torque maximo en el

material vulcanizado.

1.2 Objetivo

Optimizar un proceso de mezclado de un producto elastomérico, con reaccion

y sin reaccion quimica mediante el estudio de sus variables de proceso.

11



O(,a““\
= L
=

or

Instituto Politécnico Nacional

1.3 Objetivos Particulares

» Estudiar y definir las variables criticas del proceso que permitan
disminuir el tiempo de mezclado.

» Establecer las cantidades y condiciones de operacién Optimas del
proceso de mezclado por medio de diagramas de los procesos y
balances realizados por el software de control estadistico de procesos
para su optimizacion.

= Determinar el alcance del software para optimizar el proceso de
mezclado de un producto elastomérico con reaccion quimica y un

mezclado sin reaccion quimica.

1.4 Concepto de Elastomero y la vulcanizacion

Un elastbmero se define, como un material de alto peso molecular
perteneciente a la familia de los polimeros plasticos los cuales pueden ser
deformados a altas temperaturas pero cuyas propiedades elasticas son
desarrolladas posteriormente por la adicion de otros materiales de formulacion
que generan una reticulacion (vulcanizacion) que los hace duros y cristalinos a
bajas temperaturas y con propiedades elasticas a temperatura ambiente y

hasta su punto de descomposicion.

Un elastémero (también conocido como “hule”) es un material macromolecular,
en estado vulcanizado que a temperatura ambiente puede ser estirado al
menos dos veces su longitud original y recuperar su longitud una vez que se le
libera la fuerza deformante, sin embargo es importante mencionar que todos
los elastomeros son polimeros, pero no todos los polimeros son elastomeros;
por lo que es importante abundar en sus diferentes clasificaciones de acuerdo

a su origen de extraccién que se muestra en la Figura 1.

12
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Por su naturaleza los polimeros se dividen en:

Polimeros Naturales

Polimeros Sintéticos

Figura 1. Clasificacion de los polimeros por su naturaleza[1]

| \
» Se obtienen directamente de un recurso
natural ejempo de ello son el latex, la
caseina de la leche y la celulosa
. _J
‘ \
* Se elaboran a partir de compuestos
derivados del petrdleo, el gas natural o el
carbén
| _J

Mientras que por su comportamiento termomecanico asi como por su

estructura molecular

los polimeros son clasificados en termoplasticos,

termoestables y elastbmeros. Descripcidn que se muestra en el Figura 2:

TERMO PLASTICOS

* Son aquellos que
por su estructura
interna, formada por
cadenas lineales o
ramificadas, funden

con el calor vy
solidifican al
enfriarse. Pueden

someterse a este
ciclo varias veces.
Tienen buena
capacidad para el
reciclado.

Figura 2. Clasificacion de los polimeros por su estructura[1]

o Ly

TERMO ESTABLES

» Son aquellos que por
su estructura interna,
formada por cadenas
entrecruzadas, se
degradan con el calor
antes de que el
plastico se funda,
solo pueden fundirse
y fabricarse una vez.
Poca capacidad de
reciclado.

ELASTOMEROS

*Son un tipo de
termoestables, con
lo cual solo pueden
fundirse una vez,
pero debido a su
estructura interna
con cadenas
ramificadas,
presentan un
elevado grado de
elasticidad.

13



O(,a““\
= L
=

or

Instituto Politécnico Nacional

Los elastomeros o hules son materiales que pueden ser deformados por
aplicacion de una tensibn muy baja, pero en general resisten mas la
compresion. Los hules estan formados por polimeros no cristalinos que tienen
dobles enlaces, los cuales son puntos de reticulacion, casi siempre por
vulcanizacion con azufre. El azufre forma puentes entre las cadenas del
polimero y es esto lo que produce la "recuperacion” de los hules cuando se les
estira y se les suelta. Asimismo, la elongacion es una transicion entre el
desorden y el orden que reduce la entropia del sistema la que se eleva de

nuevo cuando cesa la tension.[2].

La vulcanizacién se define como un proceso por medio del cual se provocan
intercadenamientos entre las macromoléculas para formar una red
tridimensional, por lo que este fendbmeno también se define como un proceso
irreversible durante el cual un compuesto de hule, sufre un cambio en su
estructura quimica (formacion de ligaduras cruzadas "cross-linking") y se hacer
menos plastico y mas resistente al hinchamiento producido por liquidos
organicos, mejorando sus propiedades elasticas en un amplio rango de

temperaturas.[3]

La vulcanizacion del hule para la industria sencillamente se define como una
transformacién de un material pegajoso y flexible en otro no pegajoso, menos
flexible y de larga duracién debido al entrecruzamiento de las cadenas

poliméricas.[4]

1.5 Desarrollo histérico del hule

El hule ha tenido diversos usos y aplicaciones a lo largo de la historia desde su
descubrimiento en tiempos prehispanicos en el México antiguo, y hasta su

propagacion alrededor del mundo.
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El hule se ha visto favorecido en su crecimiento y desarrollo por diversas
aplicaciones a través del tiempo debido a la creacion de materiales sintéticos
que simulan o bien mejoran las propiedades de diversos materiales,
permitiendo la creacion de nuevos productos principalmente en la industria
automotriz que siempre ha ido de la mano con el desarrollo tecnolégico
mundial, por lo que se revisara el desarrollo historico de los distintos materiales

elastoméricos a través del tiempo (Tabla 2).

Tabla 2. Desarrollo histoérico del hule

El hule fue usado en la elaboracion

de pelotas que se usaban en el

juego de pelota Maya que era un Cultura azteca
juego ritual.

Cristébal Colon llevo consigo a la

peninsula ibérica pelotas de hule

empleadas por los indios de Haiti

para jugar, dichas pelotas estaban Cristobal Colon
hechas del exudado de un érbol

llamado caoutchouc (Caao- Chu)

gue significa "arbol que llora"

Surge la primera mencion que se
tiene de los arboles de hule data de Pedro Martir de Angleria
1506 en el libro "De Orbe Novo"[5].

Realizan el primer articulo sobre el
hule en la Academia Real de
Ciencias de Francia lo que les
recordd a los europeos la existencia
del hule natural, logrando con esto
que los botanicos de la época
nombraran al arbol del que provenia
el hule como Hevea brasisliasis.

Charles de la
Condamine y Francois
Fresneau

Joseph Priestley  reporto el
descubrimiento del mecanico
Edward Naime sobre el efecto
borrador que tenia el hule natural
(rubout) asignandole asi el nombre
en lengua inglesa de rubber (hule).

Joseph Priestley
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Se construyé en Paris la primera
fabrica de articulos de hule que
producia bandas elasticas para usar

: ) Francia
en ligas y tirantes pero estos
presentan problemas de
pegajosidad

Se descubre el fenbmeno conocido
como masticacion con una maquina
llamada "Pickle" que era seguido de
dos molinos horizontales que
estaban constituidos por dos rodillos
donde el hule se terminaba de
masticar

Thomas Hancock

Se descubre que al calentar el hule
y adicionar azufre este mejoraba
sus propiedades proceso que se
denomin6 con el nombre de
"vulcanizacion"

Charles Goodyear

Para dejar de depender de la
produccién unitaria de Brasil se
recolectaron 70,000 semillas del
arbol del hule enviandolas al jardin
botanico de Kiev en Londres donde
tan solo germinaron 2000.

Henry Wickham

Semillas del arbol Hevea fueron
enviadas a Ceilan (SriLanka),
Singapur, Malasia e Indonesia
alcanzando su maxima distribucion
por toda Asia para el afio de 1880

Sir Henry Wickham

Se inventan los neuméaticos para
bicicletas con el hule natural. Idea
gue al extenderse se aplicaria para
la fabricacion de llantas de autos lo
cual inici6 una nueva era en la
industria del hule.

John Boyd Dunlop

El profesor Carl Dietrich Harries de
la universidad alemana de Kiel
descubrié que el sodio catalizaba la
polimerizacion del 2,3-
dimetilbutadieno, dando  como
producto el hule metilo sintético.

Carl Dietrich Harries

Surge el desarrollo del hule
sintético llamado Buna -S
(butadieno-estireno)

Karl Ziegler de la
Universidad de
Heidelberg en Alemania.
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La compafiia Dupont anuncia el
neopreno, que es un hule sintético.
producto obtenido a partir del
cloropreno.

Wallace H. Carothers

Estados Unidos de América al
guedar aislado tras la segunda
guerra mundial y se ve obligado a
producir grandes cantidades de hule
sintético. Situacion que aumentaria
su produccion de hule sintético
hasta en 700,000 toneladas
disminuyendo su consumo de hule
natural

Industria Gubernamental
Norteamericana

El copolimero isobutileno- isopreno
mejor conocido como Hule butilo,
fue introducido comercialmente,
inicialmente  solo como  poli-
isobutileno con los nombres de
oppanol por BASF y de vistamex por
Exxon. pero al presentar problemas BASF Y Exxon
de procesamiento afios mas tarde
se descubre que al copolimerizar el
isobutileno con el isopreno el
material es susceptible de
vulcanizase con azufre al que se le
llamo hule butilo (IIR)[6].

1.6 Proceso de mezclado de un producto elastomérico
El proceso de produccién de un producto elastomérico consta de varias fases.

Recepcidn e inspeccion de materia prima: La materia prima que ingresa a la
planta es recibida he inspeccionada y aprobada o bien rechazada por el
laboratorio de control de calidad.

Almacenamiento: Una vez aprobada la materia prima es ingresada y
almacenada obedeciendo el control FIFO (primeras entradas, primeras salidas)

por sus siglas en inglés.
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Transporte de paguetes de materias primas: Cada que se recibe una orden
de compra se forman los kits 0 paquetes de materias primas que se requieren

para pesar en cada formula de producto solicitado.

Pesado de materias primas por formula: Se realiza el pesado de materias

primas (polvos aceites y hules) indicadas en cada férmula.

Adicionado de materias primas a Banbury: Una vez pesadas las materias
primas para cada férmula estas son llevadas al Banbury y adicionadas de
acuerdo al método de mezclado.

Mezclado en Banbury: Adicionadas al Banbury, las materias primas son

mezcladas durante un cierto tiempo de ciclo determinado.

Homogenizado en molino: Una vez terminado en ciclo de mezclado esta
mezcla es descargada a un molino donde se termina de realizar la

homogenizacion de la mezcla.

Laminado: Una vez terminada la homogenizacion de la mezcla es sacada del

molino en forma de laminas.

Pruebas de laboratorio: Durante el proceso de laminacion se toma una
muestra del elastbmero para su analisis y pruebas en laboratorio para su
posterior liberacion de ser aprobado, o bien su detencién de ser rechazado el

material debido a su incumplimiento de especificaciones.

Aplicacion de antiadherente: Debido a que el material elastomérico tiene
como caracteristica ser "pegajoso” es necesario el uso de un antiadherente
para evitar el pegado entre laminas, proceso que se realiza después de

laminado el material.

Enfriamiento: El proceso de mezclado es un proceso exotérmico por lo que las
laminas se reciben calientes y mojadas de antiadherente, y es necesario

incorporarlas a un tren de enfriamiento para un proceso de secado.

Terminado: En algunos casos las ldminas obtenidas requieren un proceso de

terminado, generalmente un proceso de corte para su posterior empacado.
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Entarimado y emplayado: Se considera la fase final del proceso donde se
realiza la fase de empacado y entarimado para su entrega final al cliente una

vez evaluado y aprobado por el laboratorio de control de calidad.

La Figura 3 muestra un diagrama donde se ilustran las etapas de produccion

de una lamina de elastdmero.

Transporte de kits

Recepcion e inspeccion . : ;
Almacenamiento de materias primas

de materias primas

Pesado de materias
primas por formula

Adicionado
de materias
) primasa
Laminado Mezclado en Banbury: Banbury

laboratorio

Figura 3. Diagrama del proceso de obtencion de elastomeros

La maquinaria que se ha usado para el mezclado y homogenizacion de los
componentes de un compuesto de hule fue en primera instancia un molino de
dos rodillos, (Figura 4), cuyo principio de operacion consiste en un par de
rodillos con ejes dispuestos horizontalmente uno junto a otro, formando una
“separacion” vertical entre ellos haciendo que el polimero y los aditivos se
sometan a esfuerzos altos de corte en dicho lugar al girar los rodillos en

direcciones opuestas de donde se obtiene una mezcla homogénea.
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Figura 4. Molino de rodillos[5]

Afos mas tarde la invencién del mezclador interno denominado Banbury,
(Figura 5), trajo muchos cambios consigo y es un proceso que se continla
usando bastante hasta nuestros dias. En resumen, el mezclador Banbury tiene

las siguientes caracteristicas:

Hay dos rotores de mezclado que giran en sentido contrario uno de otro dentro
de una camara. Cada uno tiene de dos o cuatro “aspas” o alavés que mezclan
al elongar al material en las paredes de la camara.un piston mecanico

mantiene en su lugar a la mezcla, dentro de la camara.

La uniformidad de la mezcla se logra por una accion de cambio de direccion de
flujo que se debe a la diferencia de rapidez de los rotores asi como en el

sentido que giran.

Hay un patron de flujo complejo dentro del mezclador, con flujo de elongacion
conforme el material entra al espacio que hay entre los rotores y flujo cortante a

medida que sale.

Los rotores y las paredes de la cAmara tienen una chaqueta en que circula

vapor de agua o agua para calentar o enfriar[5].
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Figura 5. Componentes de un mezclador interno Banbury[5]

Al revisar el proceso de mezclado también podemos notar que el interior de la
camara de mezclado ha tenido su evolucion de manera simultanea, evolucion
gue de debe tener en cuenta en los diferentes tipos de rotores que genera dos
diferentes tipos de mezclado de tipo "tangencial" y de tipo "intermezclado”

(Figura 6).

Figura 6. Rotores del Banbury a) Tangencial b) Intermezclado

El fendbmeno de mezclado depende de la forma del rotor ya que es la que hace
que el mezclado sea eficiente, a lo largo del ciclo de mezclado, en los rotores
se producen instantAneamente cuatro fenémenos de mezclado, ademas de la
reduccion de la viscosidad y el tiempo.

Los fenomenos que se llevan a cabo en los rotores pueden describirse de la

siguiente manera. (Figuras 7, 8, 9y 10).
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Molienda: Es la acciéon de los rotores friccionando el material contra el

diametro externo del rotor y la cara interna de la cAmara de mezclado.

Corte I?ngrtudmal

Volteo
. A"Y amasado
Molienda P!

OIS

Traslape lateral

Figura 7. Zonas de molienda en los rotores

Volteo o amasado: Es causado por las puntas del rotor cuando el
material que ha sido deformado por la molienda, es llevado al centro de
la camara y luego es liberado, ya que en el Banbury, los rotores tienen
disefios especiales, hay un cambio constante de masa y su

conformacion.

- U I

Volteo

Moliendé“-}_;: y amazado

Traslape |ateral

Figura 8. Zona de volteo y amasado en los rotores

Corte longitudinal: Es aparentemente la operacion mas semejante a la
realizada en un molino de rodillos, cuando se corta una tira a lo largo del

rodillo y se incorpora nuevamente.
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Figura 9. Zona de corte longitudinal en los rotores

e Traslape lateral: Es la accion en la cual una porcion del material en
frente de un rotor es empujada hacia el lado opuesto de la camara, el
material es trabajado por todo el frente del rotor hasta que nuevamente
es forzada a regresar al otro rotor. La aproximacion mas cercana a esta condicion, es
como tener dos molinos trabajando en forma paralela, y las tiras del compuesto van

pasando de un molino a otro.[6]

Corte longitudinal

P

Volteo
y amazado

N\

Molienda <

Traslape lateral

Figura 10. Zona de traslape lateral en los rotores.

1.7 Quimicade la Reaccién de Vulcanizacion

La vulcanizacion es un proceso con la cual los materiales elastoméricos son
generalmente producidos, por una reaccion que consiste en la formacion de
una red molecular de un enlace quimico que une cadenas moleculares
independientes y tiene como resultado hules que vuelven a su estado original
después de una elongacion mecanica debido a su estructura entrecruzada. Por
lo tanto la vulcanizacion es una reaccion intermolecular que aumenta la fuerza
de retraccion del hule y reduce la cantidad permanente de deformacion
remanente después de eliminar la fuerza de deformacién existente

incrementando la elasticidad y reduciendo la plasticidad.
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De acuerdo a la teoria de elasticidad del hule, la fuerza de contraccion y la
resistencia a la deformacion es proporcional al nimero de redes poliméricas

que soportan las cadenas por unidad de volumen del elastémero.

La vulcanizacion usualmente produce aberturas en la red polimérica para la
insercion de un agente de entrecruzamiento de enlaces quimicos entre las
cadenas poliméricas. Este entrecruzamiento puede estar dado por atomos de
azufre, enlaces de carbono, radicales organicos polivalentes o iones de
polimeros metélicos; Por lo que el primer agente vulcanizante fue el azufre
utilizado para vulcanizar al hule natural, en condiciones establecidas donde la
vulcanizacién se realiz6 mezclando 8 partes de azufre por 100 partes de hule y
requirié 5 horas a 140°C tiempo que se corrigio tras la adicién de 6xido de zinc
que redujo el tiempo a 3 horas. El uso de aceleradores en concentraciones por
debajo de 0.5 partes por cada cien de hule mejoré gradualmente los tiempos vy
desde entonces se redujo el tiempo a una pequefia parte de entre 2 a 5

minutos.

Los conocimientos de la quimica de la vulcanizacién son algo confusos ya que
muchas reacciones lentas ocurren en la vulcanizaciéon sin ayuda del
vulcanizante. Varias de las investigaciones se fundamentan en mecanismos
que involucran radicales libres (Figurall) [mecanismo (a)] y otros tienen

mecanismos postulados que involucran iones [mecanismos (b)]. [7]
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b) Mecanismo de vulcanizacién por iones

Figura 11. Mecanismos de vulcanizacién del hule poliisopreno
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1.8 Cinética Quimica de los elastbmeros

Dentro de los procesos de produccién que se estudian se destaca que como ya
se ha mencionado anteriormente se llevan a cabo dos procesos de mezclado,
el primero sin reaccion quimica donde solamente se realiza una operacion de
mezclado, donde se incorporan todos los ingredientes de la mezcla y el
segundo proceso donde ocurre la reaccién quimica de vulcanizacion. La base
elastomérica de ambos procesos es diferente, por lo que se revisara la cinética
de obtencion de los polimeros sintéticos , ya, que para realizar la propuesta de
simulacién del proceso donde se lleva a cabo una reaccién quimica sera
necesario la obtencidén de una ecuacion que describa la velocidad de reaccién
de la vulcanizacion aun cuando la base de la mezcla en este caso es el
poliisopreno. La cinética de obtencion de un polimero sintético que en este
caso corresponde a la base elastomérica del proceso sin reaccion quimica es
el copolimero isobutileno isopreno que solo se tomara como un ejemplo de la

cinética tipica de los elastbmeros sintéticos.

Para analizar la cinética quimica de la produccion de los elastdmeros es
preciso revisar la preparacion de los distintos materiales elastoméricos
dividiéndolos de acuerdo a su origen en naturales y sintéticos. El hule natural
(poliisopreno) como su nombre lo indica no involucra una reaccién quimica
propiamente para su obtencion, debido a que su extraccion se da directamente
del arbol Hevea Brasiliensis mientras que en el caso de los elastomeros
sintéticos es necesario una preparacion que involucra una reaccion quimica

para su obtencion.

Dentro de este apartado revisaremos la preparacion del hule butilo (hule
isubutileno-isopreno) que se obtiene por el método de polimerizacion cationica
en presencia de un acido de Lewis, como AICl3, y agua que actia como co-

catalizador.
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La temperatura utilizada en la polimerizacion varia desde - 86° hasta -95 °C ya

gue entre menor sea la temperatura mayor sera el peso molecular del polimero.

La obtencion del butilo esta dada por la copolimerizacion del poli isobutileno y
el poliisopreno por lo que la cinética estara dada por una de copolimerizacion
tipica que involucra un cambio por la mezcla simultanea de dos o mas
mondmeros, situacion que ha sido complicada pero no imposible de explicar en
el aspecto cinético. En la cadena de adicion de polimerizacion de dos
monomeros, independientemente del mecanismo involucrado el recrecimiento
de la cadena siempre tiende a ser mas reactivo con uno de los dos
monomeros. Ademas hay dos formas de crecimiento de la cadena
dependiendo de cual tipo de mondmero ocupe el extremo creciente de la
cadena. Asi pues usando el mecanismo de radicales libres, el mas simple
ejemplo seria dado por cuatro tipos de propagacion y los pasos para esta se

describirian en la Figura 12:

My +M; kg 5 My

M4 +M2_k-1-2—> M,

Mz + Mz IS.22_> MZ

Mz + M]_ k.21_> Ml

Figura 12. Mecanismo de radicales libres[7]

Donde My M se refieren al crecimiento de la cadena y al mondmero,
respectivamente como antes, mientras que los subindices se refieren a las dos

formas del mondmero en la mezcla.
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Se puede ver que estas cuatro reacciones de propagacion conducen a las
cuatro constantes de velocidad de propagacion, como se muestra en la Figura
12. Por lo tanto el promedio de consumo de cada mondémero puede ser

expresado por las siguientes ecuaciones:

M

[atl] = k11 [M4][M] + k21 [M3][M,4] ................Ec.1
M

[atZ] = k12 [M4][M3] + ky2[M3][M3] ... ... ........Ec.2

Ya que la velocidad de reaccion de consumo de los dos mondémeros es la que
decidira la composicidon de la cadena puede ser expresada dividiendo las dos

ecuaciones anteriores como sigue:

6[M1] _ K11[M'1][M1] + k21[M2][M1] res
a[MZ] KlZ[Mi] [Mz] + k22 [MZ][MZ] .

Desafortunadamente esta ecuacion no es tratable de una manera directa, pero
si es posible simplificar esto considerablemente mediante la utilizacion de el
"estado estable" con el tratamiento analogo previamente descrito. Esto es
hecho asumiendo que la velocidad es igual a las ecuaciones de radicales libres

resultando asi la siguiente ecuacion:

= (K2 M2
[M,] = (K21> L e ——

Al integrar las ecuaciones anteriores tenemos que se genera la siguiente

ecuacion:
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Donde ri=kii/kiz y ro=koo/kp1. LOS parametros r; y r, son conocidos como
“relaciones de reactividad" ya que estos expresan la reactividad relativa de
cada una de los dos extremos crecientes de cada cadena de mondmeros
comparandolos entre si. De hecho pueden ser considerados como una

"homopolimerizacién" a la que tiende cada tipo de monoémero.

La ecuacion 5 que se refiere a la composicion instantdnea del copolimero
(9[M1]/9[M2]) a una concentracion del monémero predominante dada; puede ser
usada para la determinacion de los valores de r; y r, , Varios de estos valores
han sido reconocidos como valores tipicos de estos parametros como se puede
ver en la Tabla 3 donde se ilustran las variaciones de reactividad que
predomina mas fuertemente. La reactividad relativa, actualmente se expresa
por cada uno de los mondmeros y esto se puede ver al poner como ejemplo la

reactividad de radical estireno.

Tabla 3. Variaciones de reactividad predominante en copolimerizacion con radicales libres de

estireno(7]

004 O 25
0.2 0.8 5
0.52 0.48 2
20 0.14 0.5
50 O 0.2
55 0.01 0.02

Asi la r; y r, son valores que permiten varias conclusiones acerca de las
composiciones esperadas del copolimero obtenido en cualquier relacion de

monémero dada.
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1.9 Trabajos Previos sobre la optimizacién de proceso de produccion

de elastbmeros

Se han desarrollado estudios con el fin de establecer el comportamiento y
optimizacién del proceso de mezclado de elastbmeros en un mezclador interno
Banbury, lo que ha permitido estudiar el agregado ideal de las materias primas
y su efecto sobre las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos
elastoméricos, encontrado que al variar el orden se producen diferentes
efectos sobre el producto final, desde su dispersién hasta su comportamiento
durante la vulcanizacion. La experimentacion se enfoc6 en dos casos de
estudio donde se vario el orden de agregado del negro de humo el aceite y los

hule quimicos conjuntamente con el tiempo de mezclado.

Con la experimentacion anterior se logro establecer que el proceso de mezcla
de hule afecta a la formacion de entrelazamientos del hule y a las propiedades

fisicas del hule natural vulcanizado.

Estos cambios se ven afectados por el tiempo de masticacion y la secuencia de
la adicién de negro de humo al hule, mientras la viscosidad del hule disminuye

con el aumento del tiempo de masticacion.

La baja viscosidad del hule es causada al agregar menos negro de humo
durante el proceso de mezcla. Por lo tanto, una gran cantidad de negro de
humo en la dispersién dentro del hule se encuentra todavia en la forma de
grandes conglomerados. En este caso, el negro de humo en la superficie es
pequefia, por lo tanto, una pequefa cantidad de moléculas de hule son
adsorbidas.

El aumento de la cantidad de negro de humo afiadido en las etapas iniciales
del proceso de mezcla mejorara su efecto sobre el mezclado del hule vy las

propiedades fisicas.
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La adicion inicial de negro de humo al hule en las etapas iniciales del proceso
de mezcla, seguido de la adicibn de hule quimicos, resultan en un mejor
mezclado con el hule y mejores propiedades fisicas, que con la adicidén

simultanea de negro de humo y hule quimicos.

Con la adicion inicial de negro de humo, la superficie del negro de humo
disponible adsorbe las moléculas de hule de manera més eficaz que cuando el

negro de humo y los hule quimicos se afiaden simultaneamente.

En el caso de la adicion inicial de negro de humo seguido por los hule
quimicos, asi como el acto de afadir mas negro de humo en las etapas
iniciales del proceso de mezcla de hule puede aumentar la cantidad de hule
mezclado y las propiedades fisicas. Por el contrario, en el caso de la adicion
simultdnea de negro de humo y hule quimicos, la cantidad de entrelazamientos

disminuye en el hule y algunas de las propiedades fisicas aumentan. [8]

Existen estudios que demuestran como se relacionan los esfuerzos de
deformacion con los esfuerzos cortantes en una mezcla elastomérica,
dividiendo el mezclado en cuatro regiones que dependen de la temperatura;
con esto se encontré que es posible efectuar una dispersion adecuada de la
carga en la ultima region donde la temperatura es la mas alta del proceso y la
integracion de las cargas es mas facil debido a que el caucho empieza a ser
reblandecido. La importancia de la compactacién es obvia, ya que cuando la
compactacion es insuficiente, el compuesto se hace muy dificil de manejar;
ademas de que la transmision de la tension se vuelve ineficaz haciendo que la
dispersién se vuelve deficiente por lo que existe la dificultad en la compactacion
gue usualmente ocurre cuando hay un alto contenido de cargas en la

formulacion.[9]
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Andlisis experimentales han encontrado que inicialmente, la mezcla
elastomérica se compone de una fase de hule y una fase de aditivo
completamente separados. A medida que avanza el mezclado, los aditivos se
incorporan como una fase dispersa en el interior del caucho como se muestra
en la Figural3. Los aditivos en particulas sdlidas, como negro de humo que por
lo general refuerzan la goma y aumentan la viscosidad. Esto hace que el par de
torsibn aumente rapidamente a un pico de tiempo tb que las particulas forman
la fase dispersa. El continuo aumento de la temperatura contrarresta este
efecto y ambos disminuyen de nuevo hasta que se alcanza un valor de estado
estacionario que mantiene hasta el final del ciclo de mezclado en tiempo td
[10].

Aunque los detalles del patréon de flujo en una camara de mezclador interno
dependen de las geometrias de rotor y de camara, los mismos principios se
aplican a todos los mezcladores internos. Los rotores moéviles causan flujo de

arrastre entre la punta de la pala y la pared de la camara, asi como entre el

cuerpo de eje y la pared. Por lo general, el juego en el extremo es de un cuarto
a una décima parte de la distancia entre el eje y la pared para que la punta sea

la region de la tensién de alta cizalladura que permita los esfuerzos de corte..

Figura 13. Incorporacion de cargas y aditivos
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Se han establecido modelos adaptativos, los cuales tratan de predecir la
viscosidad Mooney con modelos no lineales con algoritmos basados en el
método de Minimos cuadrados parciales ( PLS ) y recursivos de minimos
cuadrados parciales con proceso Gausiano (DRPLS-GP ) [11] ; para el proceso
de mezclado, estableciendo su naturaleza de no linealidad entre cada uno de
los lotes de mezclado, y la fuerte relacion existente con la calidad final del hule

mezclado.

Al ser el primer paso en el proceso de fabricacién de productos de hule, la
calidad del hule mezclado es especialmente importante. El trabajo principal del
proceso de mezcla de hule es hacer que el hule crudo se mezcle
uniformemente con todo tipo de agentes adicionales utilizando molinos de

mezcla de hule.

En los dltimos afios, se desarrollé una nueva técnica de mezcla de un solo
paso para superar las deficiencias con los multiples pasos convencionales del
proceso de mezcla, como: alto consumo de energia, tiempo de ciclo largo y

tiempos de reposo largos.

Esta nueva técnica es un gran avance técnico para la disminucién del consumo
de energia, reduccién de emisiones de carbono y desarrollo de la economia.
Sin embargo, exige mayores expectativas de la inmediatez y la fiabilidad de las

mediciones de la calidad.

La viscosidad Mooney, es uno de los parametros mas importantes, y por lo
general se mide fuera de linea con el viscosimetro de disco de cizallamiento a
una temperatura elevada, previamente establecida. De acuerdo con el
mecanismo de proceso de mezcla de hule, la viscosidad Mooney debe ser
medida después de que el hule mezclado haya sido acondicionado por un

determinado periodo de tiempo (normalmente, cuatro horas).
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De acuerdo con el mecanismo de trabajo del rebmetro y el viscosimetro
Mooney, debe haber relaciones subyacentes entre la viscosidad Mooney y los
parametros reologicos. Por consiguiente, utilizando los parametros reoldgicos
para predecir la correspondiente viscosidad Mooney que sea razonable y

posible para reducir el retraso en la medicion de la viscosidad Mooney.

En el estudio, que se realiz6 se utilizaron los parametros ML, MH, TC3p y TCgp
como variables de entrada para predecir la viscosidad Mooney. El rendimiento
de prediccion del método propuesto (DRPLS-GP) y otros tres modelos de
regresiones (PLS, SLPR y GP) se evaltan utilizando datos de un tipo de hule
mixto que se utiliza para la fabricacibn completamente de acero del neumatico
radial. Todos los algoritmos estan implementados en Matlab 7.0. con un error
de prediccion por media cuadratica (RMSEP) y la prediccion de la desviacién
(PD) que se utilizan para evaluar el rendimiento de estos cuatro algoritmos. Las
definiciones de RMSEP y PD:

RMSEP = JZ@ —y)%/n

PD = |y =yl
Donde vyi es el valor observado de la viscosidad Mooney de la muestra i-ésima

y ¥, es el valor predicho correspondiente.

Asi pues el proceso de mezcla de hule se consideré6 como la pieza elemental
del proceso de fabricacion de todo tipo de productos de hule. La calidad del
hule mezclado es un factor clave que afecta en gran medida las propiedades
mecanicas de los productos semi acabados y la calidad de los productos de
hule. Por desgracia, el gran retraso de medicidon de la viscosidad Mooney-limita
en gran medida la eficiencia del control de procesos de mezcla de hule debido

el tiempo de reposo del hule requerido antes de realizar la prueba.
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En el estudio se desarroll6 un novedoso modelo de prediccion adaptativo no
lineal de la viscosidad Mooney usando parametros reoldgicos basadas en el
algoritmo DRPLS-GP.[11] Estableciendo el uso de los parametros reoldgicos
como las variables de entrada, a la viscosidad Mooney. Al optimizar el factor de
calculo de reduccion de este modelo, el fendmeno de "saturacion de datos” se
podria evitar con éxito sin descartar la informacién atil de las muestras
antiguas, la relacion no lineal entre la viscosidad Mooney y parametros

reolégicos también podrian estimarse con éxito.

El modelo anterior se ha adaptado a un proceso real generando el diagrama de

flujo a un proceso de mezclado industrial como el mostrado en la Figura 14.

Lote ce hule

et
O S SRR S S R S R R R R R R R S R e e e e e -

Figura 14. Diagrama de flujo de prediccién de la viscosidad Mooney en linea en un proceso de

mezcla de hule industrial. [12]
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Otro de los parametros que se ha estudiado para su control de proceso es el
desarrollo de modelos que permitan relacionar los parametros reométricos con
la dureza de la mezcla, propiedad que también es requerida para el andlisis y
liberacion de producto terminado, dicho proceso de analisis requiere que la
muestra sea preparada mediante un proceso relativamente largo por lo que se

desarrollé un modelo basado en Q.

El estudio se enfoca en la medicion de cinco pardmetros reoldgicos para el
hule: MH, ML, TC30, TCeoy TCgo.

El modelo estadistico Q (también llamado error de prediccién al cuadrado,
SPE) es uno de los pardmetros de control méas utlizado en el control
estadistico de procesos donde se evalla la informacion de la variacion que no
estd capturada por el modelo establecido para mejorar la eficiencia del
seguimiento estadistico del proceso definiendo los limites de control en el
proceso de mezclado del hule por lo que se propone un modelo de prediccién
de la dureza usando los parametros reol6gicos como predictores. Logrando

reducir el tiempo de la prueba entre 2 a 4 horas a solo 2 minutos.[13].

Una de las cuestiones evaluadas[14] se relacionan con la influencia de la
temperatura de vulcanizacion del curado, la cinética y las propiedades micro
estructurales del hule natural donde se determind la cinética de reaccion de
una mezcla prueba con azufre como agente vulcanizante logrando determinar

el volumen de reticulacion dentro del polimero.

El trabajo realizado fue enfocado en el efecto de la vulcanizaciéon de hule
natural / hule estireno butadieno, mezclas inmiscibles que fueron preparadas
en solucion y vulcanizadas a dos diferentes temperaturas de vulcanizacion (433
K y 443 K). Los estudios de cinética se realizaron utilizando reometria en

diferentes temperaturas de curado.
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Los datos obtenidos de las curvas reométricas se analizaron mediante un
modelo bien reconocido que tiende a tener en cuenta el efecto de reversion una
vez que el tiempo para alcanzar su maximo en las curvas de redOmetro es

superado. [14]

Con lo anteriormente expuesto se pone en evidencia la necesidad de
desarrollar modelos de optimizacién para el proceso de mezclado de hule,

particularmente para la reduccion de sus ciclos de mezclado.

1.10 Aplicacién de un software de optimizacion en un proceso de

Mezclado de elastomeros

Es necesario enfocar los esfuerzos de optimizacion especificamente en el
proceso de mezclado en Banbury y molino, ya que es considerado como el

corazén del proceso productivo para la obtencion de un elastémero utilizando

como metodologia principal las herramientas estadisticas de las variables de
proceso, conocimientos de la cinética de las reacciones que involucra el
proceso y la aplicacion final de la optimizacion que permitira darle forma al
conjunto de dichas variables para el proceso de mezclado con reaccion y sin

reaccion quimica.

Existen diversos optimizadores de procesos que se utilizara para determinar los
pardmetros adecuados de un proceso de produccién, entre los que se
encuentran los que dependen de la estadistica como es el caso de MINITAB y
aguellos que depende de la obtencion de parametros reales de un determinado
proceso para que se optimicen posteriormente en un simulador de proceso
como ASPEN.
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Usando el simulador ASPEN como una herramienta para la optimizacion de un
proceso de mezclado de elastbmeros, debido a la naturaleza intermitente del
proceso, la simulacion seria realizada mediante la representacion de equipos y
fases del proceso de produccion real de un elastdbmero.[15]

En el simulador ASPEN existen un modulo especializado en polimeros, que
seria esencial para el desarrollo de la simulacion del proyecto, ya que los
elastomeros de estudio presentan dos fases, la fase solida representada por
los silices, silicatos, hules, anti oxidantes, anti ozonantes y la fase semiliquida
representada por los aceites que facilitan la mezcla y homogenizacion de los

materiales para la obtencién del producto final.

Para el desarrollo de la simulacion del proceso de produccion de los dos
elastomeros de estudio el software ASPEN requeriria que se asigne un modelo
termodinAmico que se adapte a las caracteristicas del proceso de mezclado
[16] o bien mediante los diversos modelos que posee el simulador para
establecer el comportamiento termodinamico de la mezcla en el proceso de
mezclado. Los distintos modelos termodinamicos, disponibles en el simulador
cuentan con sus propias caracteristicas de uso y comportamiento. Ejemplo de
los modelos termodindmicos que existen en simuladores como ASPEN se
muestran en la Figura 15

Methods +

I O Global [ilounh«l Sections | Referenced l Informatson

Propesty methods & cptions Method name
S e T POLYFH Methods Assistant...
Base method POLYFH g y-Hugging/Redlich-Kwos g €qua '
. |[POLYNRTL S T J
Henry components stete enry’s law for polyrmers samudetio
e POLYPCSF —
Petroleum calculation options POLYSAFY
Free-water method STEAM-TA - mg:‘x : v
Water solubility 3 - POLYUF MFH
POLYURV A
PR-BM -
Electrolyte calculstion options PRMHV2 L MXFHL
Chemistry ID - PRWS ——
PSRK —
¥ Use true components
o REFPROP
RK-ASPEN
RK-SOAVE
RKS-BM hate enthalpy
RKSMHV2
RKSWS
SRK
SRK-ML
SRKKD
-

Figura 15. Modelos termodinamicos para polimeros disponibles en ASPEN [17]
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Es posible realizar diagramas de flujo para la representacion del proceso de

mezclado de los elastbmeros, y su posterior simulacion de mezclado ya que
este requiere de una fase solida y una fase liquida, fenbmenos que con los
equipos de la Figura 16 se pueden representar de manera indirecta en los
equipos de mezclado del simulador que permite las especificaciones de fase

mostradas en la Tabla 4.

Tabla 4. Especificaciones de fase permitidas en un mezclador

H
U
>
B

Mixer

Figura 16. Equipos disponibles en ASPEN para la simulaciéon de un proceso de mezclado
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Un modelo de optimizacion estadistico que es factible de usar para el proceso
de mezclado en Banbury es el modelo 2k de la aplicacion MINITAB, ya que
este software es capaz de encontrar el efecto de las variables que afectan
directamente en la obtencion del producto final mediante diagramas de Pareto,
o bien por medio de graficas de optimizacion obtenidas a partir de los
resultados extraidos de la estadistica de un proceso real; encontrando los
valores 6ptimos mediante diversos métodos numeéricos que relacionan las

variables del proceso entre si como se pueden ver en la Figura 17.
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Figura.- 17 Modelos de optimizacion de MINITAB
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En este capitulo se realiza una descripcion de los equipos utilizados para el
proceso de analisis de las caracteristicas fisicas y mecéanicas del hule; que
serviran para evaluar y definir los pardmetros de control que permiten la obtencién
del producto final, estas pruebas se realizan bajo distintas normas ASTM que
establecen el método de preparacion y tratamiento de la muestra; en la que se
realiza el ensayo y que sirven para determinar la calidad y desempefio del

producto final.

2.1 Materiales

Para llevar a cabo el estudio es necesario definir las materias primas usadas en
los dos procesos de generacion de los productos finales y establecer la diferencia

entre un proceso sin reaccion quimica y con reaccién quimica.

El proceso al que se ha denominado sin reaccion quimica (master); consiste
solamente en la adiciobn y mezcla de diversos agentes (hule, antiozonantes,
agentes de flujo, cargas antioxidantes también denominados "hule quimicos" y

plastificantes) que componen el polimero final.

El proceso que se ha denominado con reaccion quimica (acelerado); consiste en
un proceso de tres etapas la primera etapa requiere Unicamente de una agente de
flujo o peptizante fisico que se le adiciona al hule, se continua con una segunda
fase sin reaccion idéntica a la que se estudia en el producto sin reaccién quimica
donde también se genera un master, al que posteriormente se le agregaran
agentes aceleradores que iniciaran la reaccién quimica de entrecruzamiento de las

cadenas poliméricas marcando el inicio del proceso de vulcanizacion.
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Uno de los puntos mas importantes que se debe mencionar en la produccion de
un elastémero es su formulacion, la cual daré las propiedades del compuesto final
y en el caso de los productos que se estudian en esta tesis, ambos tienen una
composicidén y una base elastomérica diferente; ya que ambos elastomeros tienen
multiples usos y aplicaciones; una vez terminado su proceso de vulcanizacion. La
empresa en donde se realiza el estudio no lleva a cabo la vulcanizacion del
producto final, pero el producto generado (Ver Figural8) se usa como materia
prima para realizar un producto final como por ejemplo perfiles, mangueras,

bandas y ligas.

Figura 18. Producto final laminado

Un elastdmero no presenta el mismo comportamiento que un plastico en cuanto a
su formulacion debido a que un hule requiere de varios compuestos para su
obtencion final y en este caso las materias primas usadas para el primer

compuesto, asi como sus proporciones son indicados en la Tabla 5.
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Tabla 5. Composicién del producto sin reaccién quimica (master) *

Para la elaboracion del producto con reaccion quimica se requieren de tres fases o
pasos, los cuales constan de diferentes materias primas para cada uno de ellos; el
primer paso es la elaboracion del peptizado seguido del master o fase sin reaccion
guimica que consiste solo en un mezclado en ambos casos y cuyas materias

primas y proporciones son mostradas en las Tablas 6y 7.

Tabla 6. Composicién del peptizado de poliisopreno (peptizado) 2

! La formula aqui presentada fue modificada por seguridad y confidencialidad de la empresa
% La formula aqui presentada fue modificada por seguridad y confidencialidad de la empresa
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Tabla 7. Composicion del primer paso del producto con reaccién quimica (master) ®

42
39

A b P ©

0.4

La tercera fase 0 paso de la produccion de este compuesto a la que denominamos
(acelerado), requiere como materia prima el producto obtenido en el paso
anterior(master) al cual se le adicionan las siguientes materias primas que
generaran los agentes entrelazartes para la vulcanizacion, en su respectiva

proporcion como se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Composicién del segundo paso del producto con reaccién quimica (acelerado)*

® La formula aqui presentada fue modificada por seguridad y confidencialidad de la empresa
* La formula aqui presentada fue modificada por seguridad y confidencialidad de la empresa
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Adicionalmente se usa para cada prueba de viscosidad y reometria papel mayla o
bien polipropileno cubriendo la muestra para evitar el dafio en los equipos por

derrame del material.

2.2 Equipos

Para evaluar la calidad de los productos elaborados por la empresa es necesario
efectuar pruebas para verificar su calidad y para ello se utilizan distintos equipos
donde se realizan las pruebas o ensayos de calidad que evalGan las propiedades
de cada producto. Estas propiedades se emplean para el desarrollo del estudio y

por ello se describen mas ampliamente en esta seccion.

Para realizar la operacion de mezclado se revisara las caracteristicas del equipo

Banbury donde tiene lugar cada una de las diferentes operaciones de mezclado.

Para el mezclado donde no hay ninguna reaccion quimica se usa un Banbury con

una camara de mezclado cuyas caracteristicas se muestran en la Figura 19.

Volumen:75 litros
Velocidad: 32 a 38 RPM

Tipo de alabe tangencial

Figura 19. Mezclador interno Banbury de mezclado sin reaccion
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Para el mezclado con reaccidn quimica el mezclador Banbury cuenta con las

siguientes caracteristicas mostradas en el Figura 20.

Volumen:250 litros
Velocidad: 20 RPM

Tipo de alabe tangencial

Figura 20. Mezclador interno Banbury de mezclado con reaccién

2.3 Propiedades de procesabilidad

Las propiedades de procesabilidad de los compuestos elastoméricos se definen
como aquellas que predecirdn el comportamiento que se dara durante su proceso
de termo formacion de un producto de hule, estas seran medidas mediante
caracteristicas como la viscosidad Mooney, las propiedades reométricas y la

dispersién de las cargas en el compuesto de hule.

Las propiedades de procesabilidad de un compuesto elastomérico son evaluadas
por distintos equipos de prueba entre los que se encuentran los Reometros y
Viscosimetros. Para el desarrollo de esta tesis describiremos principalmente
equipos para la medicion de propiedades reométricas (MDR), Viscosidad Mooney

evaluado con rotor largo.
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Cada una de las pruebas que se realizan a los compuestos elastoméricos, esta
regida por normas ASTM especificas, con la finalidad de que el compuesto cumpla

con las propiedades para las cuales fue disefiado.

2.3.1 Determinacién de la viscosidad Mooney

Inicialmente la viscosidad estd definida como la oposicidon que presentan los
materiales a fluir, por lo que en el caso de los compuestos elastoméricos este
concepto esta ligado al comportamiento que los elastomeros tendran dentro del
proceso de termo formado y prevulcanizado para el cual estd destinado.

El proceso de determinacién de la viscosidad esta generalmente indicado para
compuestos que aun no se encuentran acelerados, es decir que aun no se les
adicionan los agentes quimicos que permitan su vulcanizacién y cuya prueba se

realiza en un viscosimetro Mooney MV 200 (Figura 21).

Las unidades en las que se expresa la viscosidad son unidades Mooney y estas
dependeran del tiempo y la temperatura a las cuales se exponga el elastémero,
asi pues si por ejemplo se realiza una prueba de viscosidad a un elastomero a 100
C y el resultado obtenido es un ML 1+4 = 50 esto significara que el elastomero
evaluado tiene una viscosidad de 50 unidades Mooney que fue evaluado con un
rotor largo (Figura 22 b), con un minuto de precalentamiento y 4 minutos de

trabajo de torque ejercido dentro del equipo.

En cambio si por ejemplo la prueba que se realiza al elastbmero y arrojara un
resultado de MS 1+8 =50 esto significaria que la prueba fue realizada con un rotor
corto (Figura 22 a), que requirié un minuto de precalentamiento y tuvo 8 minutos
de trabajo de torque en el viscosimetro. Tipos de rotores usados en un

viscosimetro, mostrados en la Figura 22.
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Figura 21. Viscosimetro Mooney MV 200

a) b)

Rotor montado Rotor corto rotor largo

Figura 22. Tipos de rotores para determinacién de viscosidad Mooney

Para realizar esta prueba se unificaron los criterios de evaluacion en la industria
del hule realizando esta prueba de acuerdo al método ASTM D-1646-03 "Método
de prueba para la viscosidad del hule, mitigacion de esfuerzos, y caracteristicas de
la pre vulcanizacion (Viscosimetro Mooney)"[18], norma que sefiala el
procedimiento que se debe seguir para el tratamiento y evaluacion de la muestra,
cuyo resultado es presentado por el viscosimetro mediante la grafica de la Figura
23 que nos indica que la muestra fue evaluada a 100°C durante 4 minutos con un
rotor largo, tal como se evaluaron todas las muestras de viscosidad para el

compuesto sin reaccion quimica.
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Upper Die Temperaturé Sét;;o;nt :100.0 C
Lower Die Temperature Setpoint: 100.0 C
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[ 073015-B2-42 4780 — o 4190

Figura 23. Gréfica ejemplo de viscosidad Mooney

2.3.2 Determinacion de la dispersion en el elastomero

La dispersion en los compuestos elastoméricos es una de las caracteristicas
esenciales para el buen desempefo de la pieza final vulcanizada, ya que se ha
comprobado de acuerdo a la experiencia de las diversas plantas de vulcanizaciéon
que las propiedades mecanicas son afectadas o bien beneficiadas por esta
caracteristica.

La dispersion en el caso de estudio solo es determinada mediante un microscopio
Optico marca Olympus con lentes de 10,20, 50 y 100 aumentos mostrado en la

Figura 24.

Figura 24. Microscopio optico.
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Desgraciadamente este método puede ser considerado subjetivo debido a que la
medida de este parametro es meramente la apreciacion de imagenes como las de
la Figura 25, donde la dispersion se clasifica de acuerdo a la rugosidad que se
pueda apreciar o bien este parametro puede ser evaluado mediante la norma
ASTM D 2663 que indica los diversos procedimientos para evaluar

cuantitativamente esta caracteristica.

Figura.- 25 Micrografias de la dispersién en un elastomero

2.3.3 Determinacion de las propiedades Reométricas

Las reometrias son un método que permite monitorear el proceso de vulcanizacion
de un elastomero; los equipos usualmente usados son los redmetros de disco
oscilatorio o los de disco mévil. (Figura 26) donde se realizaran las pruebas del

proceso de estudio.

Figura 26. Equipo Reémetro de disco mavil con discos maviles (MDR)
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El proceso de reometria consiste en exponer a un compuesto de hule que va a ser
vulcanizado a deformaciones periddicas debido a la oscilacion del rotor o de un
disco en una camara, a una temperatura determinada en la cual, se detecta la
fuerza o torque necesario para producir la deformacién, lo anterior también es
definido como la fuerza que opone el elastomero a la oscilacion del disco, lo que
produce una curva de vulcanizacion. En la Figura 27 se muestra la torsion en
funcion del tiempo de la reaccion de vulcanizacion en donde se pueden también
apreciar las condiciones de prueba de todas las determinaciones realizadas en las
muestras del compuesto con reaccion quimica a 180°C durante 4 minutos.
Woreabon

Upper Die Temperature Setpoint: 180.0C
Lower Die Temperature Setpoint: 180.0 C

20.0- - —h
15.0
=
2
w -4
e 10.0
=
5.0 - =
. |
Y |
0.0 ' :
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Time
est MH | MH-ML | ML | QCAuto1 | QCAuto2 | QCAute3 | Tc90 | TD@MH | TD@ML | Ts2 | Pass/Fail
HI Limit 11.00 | -— 2.05 1.56 0.75 16.08 | — _ f— — 1.00 2
LO Limit 7.00 — 070 128 | 061 13.16 — — — | 0.50
| 031116-B4-05 | 16.16 f+ | 14.55 | 1.61 164f+ . 068 16.14 f+ | 1.02 0.03 0.68 056 | *Fail* |

Figura 27. Curva reométrica ejemplo de vulcanizacién tipica

Las curvas reométricas o0 de vulcanizacion obtenidas en los redmetros
proporcionan informacion muy importante, adicional al hecho de conocer el tiempo
de vulcanizacion reométrico, a la temperatura a la cual se realiza la prueba como
un proceso isotérmico. Las curvas obtenidas en los equipos mencionados son el
resultado de graficar el torque o fuerza necesaria para deformar el compuesto de

hule contra el tiempo transcurrido.

52



Instituto Politécnico Nacional

Cada una de las regiones de la gréafica de la Figura 28 proporciona diferente

informacion acerca del desarrollo de una vulcanizacion.

(3) 4)

—
1

Torque (T).fuerza.

frot o

T T T T T T T T T T

Tiempo (t), minutos —————»

Figura 28. Regiones de vulcanizacién de una curva reométrica

Para comenzar se requiere de una fuerza inicial para deformar el compuesto, que
va disminuyendo hasta llegar a un minimo (Tmin 0 ML) cuando ya se ha alcanzado
la temperatura de prueba; a medida que inicia la reaccidon de vulcanizacion y
debido a la reticulacion que se esta llevando a cabo, se requiere mayor fuerza
para la deformacién hasta llegar a un maximo (Tmax 0 MH) en donde la curva
puede estabilizarse o bien se puede presentar una caida después de llegar al
valor maximo que se conoce como reversion. El torque minimo T, observado en
la Figura 28 se relaciona con la viscosidad del compuesto. Dependiendo del
sistema de vulcanizacion seleccionado el inicio de la reaccion puede ser ajustado
para ser rapido o retardado. Lo anterior dependera fundamentalmente del tipo de

articulo de hule que se va a vulcanizar.

El tiempo ts conocido como tiempo de quemado es el tiempo que se tarda en
alcanzar un incremento AT arriba del valor Ty, ¥ permite definir el inicio de la

reaccion de vulcanizacion; comunmente el incremento se toma como 1 0 2
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Unidades indicandolo como ts.; 0 ts,,. Este rango de tiempo (1) indica el periodo
en el cual el compuesto de hule puede fluir y por tanto esta relacionado con su

procesabilidad a una determinada temperatura.

La pendiente de la curva de vulcanizacion es una medida de la velocidad de la
reaccion de vulcanizacion. Las constantes de velocidad de la reaccion pueden ser
calculadas de los tiempos de reaccion tc y el torque T correspondiente.

Generalmente se refiere una velocidad de vulcanizacion rapida.

El rango de vulcanizacién deficiente (2) 6 sub vulcanizaciéon comprende desde | ts;
hasta tcgy no pudiéndose obtener en este rango de tiempo propiedades

completamente desarrolladas en el articulo vulcanizado.

Por lo anterior se requiere vulcanizar en el rango de tiempo que comprende la
region de vulcanizacion o6ptima (3), en el cual se logra el mayor nimero de
entrecruzamientos por unidad de volumen (densidad de reticulacién) la cual

depende de la cantidad de agente vulcanizante, su actividad y tiempo de reaccion.

Las propiedades fisicas individuales alcanzan su valor éptimo a diferentes tiempos
de vulcanizacion. Por ejemplo los valores de elasticidad y deformacién por
compresion son Optimos en la regién del inicio de la sobre vulcanizacién (4),
mientras que la resistencia al desgarre muestra su valor maximo en la regién de

baja vulcanizacion.

En la region de sobre vulcanizacion (4) el torque requerido para la deformacion
puede permanecer constante; y para ciertos casos como en el hule natural e
isopreno puede disminuir presentando reversion teniendo una disminucion de las

propiedades mecanicas.
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Todas las propiedades mecanicas deberan ser similares si las curvas reométricas
son similares y esto se cumplira siempre y cuando la formulacion del elastomero
se mantenga constante.

La amplia aplicacion de los reébmetros en linea en las practicas de procesos de
mezcla de hule hace posible la obtencidn de los parametros reoldgicos dentro de 2

a 5 minutos.

La norma bajo la que se realiza la prueba tanto de reometria como para la
preparacion de la muestra como para la calibracion del equipo es la norma ASTM
D 5289 "Método de prueba estandar para las propiedades de vulcanizacion del

hule con reémetros de discos moéviles".

2.4 Propiedades mecénicas en el elastomero

Las propiedades mecéanicas de un elastomero se determinan una vez vulcanizado
el elastbmero ya que dicha reaccibn modifica de manera considerable las
propiedades de un compuesto de hule. EI modulo, la dureza, las propiedades
elasticas y la resistencia al hinchamiento con solventes se modifican con el grado

de vulcanizacion.

2.4.1 Propiedades de elasticidad (mddulo, tension, elongacién y desgarre)

Médulo.
En el caso de los hules, se ha llamado asi al esfuerzo (Kg/cm?) necesario para
alcanzar una deformacion dada. Por ejemplo se ha llamado asi al esfuerzo

necesario para alcanzar 300% de elongacion.

55



O
= L
vy
-
or

Instituto Politécnico Nacional

Tension.

A diferencia del mdédulo y la dureza, la tension aumenta con el grado de
vulcanizacién hasta alcanzar un maximo. Luego de este maximo la tensién
disminuye al aumentar el tiempo de vulcanizacion. Esta propiedad es determinada
de acuerdo a la norma ASTM D 412 "Método de prueba para evaluar la tensién de
hules vulcanizados y elastomeros termoplasticos” donde se describe el
procedimiento para el trato, dimensionamiento y evaluacion de la probeta de

prueba.

Elongacion.
La elongacién disminuye continuamente al aumentar el grado de vulcanizacién
hasta casi llegar al cero en compuestos altamente rigidos con muy alto grado de

vulcanizacién.[19]

Desgarre

El desgarre en un elastbmero esta definido por varios tipos de probeta a las que
se les realiza la prueba de desgarre, por lo que la probeta que se usa en este caso
es una probeta tipo C donde la fuerza maxima requerida para causar la ruptura de
este tipo de probetas (angulo recto) se divide entre el espesor de la pieza de
ensayo cuyo método esté definido por la norma ASTM D 624."Método de prueba
estandar para el resistencia al desgarre de hules vulcanizados convencionales y

elastomeros termoplasticos"
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Para medir todas las propiedades que se mencionaron anteriormente es necesario
contar con una maquina de esfuerzos universales la cual se observa en la Figura
29 (a), y un medidor de espesor Figura 29 (b). Para la realizacion de todas las
pruebas anteriores es necesaria la vulcanizacion de una placa vulcanizada a
160°C durante 10 minutos de donde se cortan probetas tipo C para la aplicacion
de método ASTMD correspondiente y cuyos espesores oscilan entre los 3y los 5

mm.

(a) Maquina de esfuerzos universales (b) Medidor de espesores

Figura 29. Equipos para, la determinacion de propiedades elasticas

La grafica resultante para la obtencion de propiedades mecéanicas del elastomero
se puede ver en la Figura 30 donde se grafica el porciento de elongacion contra la
fuerza aplicada para la ruptura de la probeta evaluada.
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EDE Item RESULT Lower: Upper: Pass/Fail

DUREZA 62 61 67 PASS
DENSIDAD 1.1743 1.15 1.19  PASS

Lo Spec -— -— 15.5 400 = —— —

Up Spec = —e mas == i ——

Width  Thickness  Tensile ) 50% 100%

Test ID ) (mm) __{(mm) Strength Elongation, % Modulus Modulus

080615-B4-06 1  6.35 2.74 18.5 455 1.73 3.5

2 635 2.70 18.0 436 1.73 3.5

.3 _.635 ' 281 182 .. ... 436 1.78 3.7

3.6

Re = === 18.2 442 1.75

Test ID: 080615-B4-06

MPa

800 1000

Figura 30. Grafica tipo para la determinacion de propiedades mecanicas

2.4.2 Determinacion de dureza shore A

La dureza de los plasticos y hules se mide con mayor frecuencia por la prueba de
dureza Shore A ( Figura 31) o prueba de dureza Rockwell. Ambos métodos miden
la resistencia de los plasticos hacia la indentacion y proporcionan un valor de

dureza empirica que no necesariamente se correlacionan bien con otras

propiedades o caracteristicas fundamentales.
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La dureza Shore, usa el método Shore A o Shore escala D, es el método preferido
para los hules / elastbmeros y también es comunmente utilizado para plasticos
"blandos" tales como poliolefinas, polimeros fluorados, y vinilos. La escala Shore A
se utiliza para hules "blandos", mientras que la escala Shore D se utiliza para los
"mas duros". Muchas otras escalas de dureza Shore, como Shore O existen, pero

s6lo se encuentran raramente en la industria del plastico.

La dureza Shore se mide el valor de dureza se determinado por la penetracion del
pie con indentador la muestra. Debido a la resistencia de los hules y plasticos, el
rango de la lectura cambia en el tiempo por lo que el rango de tiempo de espera

para realizar la lectura a veces se informa junto con el nimero de dureza.

La dureza aumenta de manera progresiva al aumentar el grado de vulcanizacion.
La dureza es practicamente una deformacion de compresion producida por un
indentador (o aguja bajo una fuerza constante que se mide siempre sobre
compuestos vulcanizados ASTM D-2240 " Método estandar de prueba para las

propiedades del hule-Durémetro, Dureza"

Figura 31. Durémetro
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2.5 Métodos

Para cada una de las pruebas que se realizan en linea se obedece un método
establecido en una norma ASTM como ya se han citado en cada una de las

propiedades que se determinan.

Uno de los principales métodos usados para la sintesis y analisis de datos
experimentales en la industria es el concepto de disefio de experimentos (DDE) el

cual se basa en el uso de la herramienta estadistica.

251 Disefio de experimentos (DDE)

El disefio estadistico de experimentos es la forma mas eficaz de hacer pruebas en
el campo de la industria, el disefio de experimentos consiste en determinar cuales
pruebas se deben realizar y de qué manera para obtener datos que, al ser
analizados estadisticamente proporcionen evidencias objetivas que permitan
responder las interrogantes planteadas, y de esa manera clasificar los aspectos
inciertos de un proceso, resolver un problema o lograr mejoras. Algunos
problemas tipicos que pueden resolverse con el disefio y analisis de experimentos

son los siguientes:

1. Comparar dos o mas materiales con el fin de elegir el mejor

2. Comparar varios instrumentos de medicion para verificar si trabajan con la
misma precision y exactitud

3. Determinar los factores (las variables vitales) de un proceso que tienen
impacto sobre una o mas caracteristicas del producto final.

4. Encontrar las condiciones de operacion (temperatura, velocidad, humedad)
por ejemplo en las que se reduzcan los defectos o se logre un mejor
desempefio del proceso.

5. Reducir el tiempo de ciclo del proceso
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6. Hacer el proceso insensible o robusto a oscilaciones de variables
ambientales

7. Apoyar el disefo o redisefio de nuevos productos o procesos.

En general, cuando se quiere mejorar un proceso existen dos maneras basicas de
obtener la informacion necesaria para ello: una es observar o monitorear por
medio de herramientas estadisticas, hasta obtener sefales Utiles que permitan
mejorarlo; se dice que esta es una estrategia pasiva. La otra forma consiste en
experimentar, es decir hacer cambios estratégicos y deliberados al proceso para
provocar dichas sefiales utiles. Al analizar los resultados del experimento se
obtienen las pautas a seguir, que muchas veces se concretan en mejoras
sustanciales del proceso. En este sentido, experimentar es mejor que sentarse a
esperar a que el proceso nos indique por si solo como mejorarlo. El disefio de
experimentos (DDE) es un conjunto de técnicas activas, en el sentido de que no
esperan que el proceso mande las sefiale sutiles, sino que este se "manipula”

para que proporcione la informacién que se requiere para su mejora.[20]

El método DDE depende de herramientas estadisticas para su determinacion
como lo son, media aritmética, mediana, moda, desviacion estandar los valores
maximos y minimos de parametros a controlar para encontrar un rango de control
adecuado para el del proceso de la variable que se desea mantener dentro de
esos limites encontrados, por lo que es importante mencionar como se calcula

cada uno de estos parametros estadisticos.

Media aritmética: Se entiende por media aritmética de una distribucién de datos a
la relacion entre la suma de los valores de la distribucion (Xi) y el nimero de los

mismos (N) y comunmente se representa por una x
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De la definicion dada anteriormente se deduce que la formula general de célculo

de la media aritmética es:

Xy + X2+ -+ X, DX
N N

X =

Mediana: La mediana de una serie de datos ordenados de menor a mayor es el
valor central de la distribucién de datos es decir aquel valor que tiene tantas
observaciones anteriores como posteriores a él.

Cuando el numero de valores de la distribucion es impar, la mediana esta bien
definida, pues existe un valor central para la distribucion.

Si por el contrario el numero de valores de la distribucion es par, se toma como

mediana al valor medio de los dos valores centrales.

Moda: Es el valor que se presenta con mas frecuencia en la muestra de estudio
En algunos casos puede no existir. En otros puede ser Unica (unimodal) o no
(bimodal).[21]

Desviacion estandar: medida de dispersion, que nos indica cuanto pueden alejarse
los valores respecto al promedio (media), por lo tanto es util para buscar
probabilidades de que un evento ocurra, definiéndose asi mediante la siguiente

ecuacion.
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El proyecto de tesis tiene la finalidad de optimizar dos procesos productivos de
materiales elastoméricos en la fase de mezclado en Banbury, por medio del
estudio de sus variables de proceso.

Para ambos procesos se siguid el mismo desarrollo experimental que se
muestra e la Figura 32. Sin embargo el proceso con reaccion quimica implica
mas pasos en el proceso de produccion para la obtencion del producto final

que se describiran en este capitulo.

Definicion del tipo de Aplicacion de

proceso (No. de pasos Monitoreo de datos )
0 mezclas por 4 en planta =y Qeliamientas
estadisticas
proceso)
‘t/
Introduccion de datos
Generacion de obtenidos durante el
optimizacion = monitoreo al

optimizador

Figura 32. Diagrama de flujo de metodologia experimental

Para optimizar la operacion de mezclado fue necesario analizar cada uno de
los parametros que se manipulan dentro del proceso productivo, en la fase de
mezclado como lo son: la presién, temperatura, tiempo de mezclado, materia
prima, viscosidades, volumen de carga, porcentajes de alimentacion,
viscosidad y dispersion; para asi determinar cuales son los principales
parametros que producen ciclos largos de mezclado afectando la productividad,

en el caso del elastémero sin reaccién quimica.
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Para el caso de la produccion del elastdmero donde se presenta una reaccion
quimica se estudiaron las mismas variables de control que para el caso donde
no se presenta una reaccion quimica, pero adicionalmente se analizaron los
parametros reométricos y mecanicos del compuesto estudiados Unicamente
cuando se acelera o vulcaniza el compuesto de hule; adicionalmente se
determinara un modelo cinético con datos experimentales que predigan el

comportamiento de la reaccién quimica de vulcanizado.

3.1 Metodologia Experimental

El proceso de produccién de un elastbmero de manera general fue descrito
anteriormente en la Figura 3 del capitulo 1, sin embargo la fase de mezclado,

se debe definir inicialmente de acuerdo al criterio de la Figura 33.

( N
Mezclado en
Banbury con
Naturaleza del reaccion quimica
Proceso de N y
mezclado en . N
Banbury Mezclado en
Banbury sin
reaccion quimica
-

/

Figura 33. Tipos de mezclado en Banbury

Una vez que se estableci6 el tipo de mezcla a realizar se definio
simultaneamente el nimero de pasos o fases del mezclado que se requirio
para la obtencion del producto final, para un producto sin reaccién quimica solo
se requiri6 de un solo paso donde se adicionaran y mezclaran todos los
componentes del producto final (master), para ser mezclados y laminados
(Figura 34).

Alimentacion de Mezclado en Obtencion de
materia prima Ly Banbury 4 master

Figura 34. Diagrama de produccién de un master de hule
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El proceso que presenta una reaccion quimica, consta de tres fases o pasos,
en la primera fase o paso se peptiza el hule es decir se le agrega un agente de
flujo para su mejor manejo en proceso, una vez terminado se realiza el
segundo paso donde se produce un master que se obtiene al mezclar el hule
peptizado con los hule quimicos, y una tercera fase o paso donde al master se
le adicionan agentes acelerantes y se mezcla en el Banbury permitiendo iniciar

la reaccion de vulcanizacion; todo lo anterior se describe mediante la Figura 35.

Paso 1 Produccién del Peptizado

Alimentacion de Mezclado en Obtencion de hule
hule y peptizante = Banbury = peptizado

Paso 2 Produccion del master

Alimentacion de

; Mezclado en Obtencion de
hule peptizado y
hule quimicos — Banbury = master
Paso 3 Produccion del acelerado

master y

acelerantes -F Banbury - acelerado

Figura 35. Diagrama de produccién de un hule con acelerantes.

Una vez definido el tipo de proceso, se realizé el monitoreo en linea de
produccion para el proceso sin reaccién quimica de los parametros mostrados
en la Tabla 9, haciendo especial énfasis en la viscosidad, parametro requerido

por su cliente final y cuyos resultados se mostraran mas adelante.
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Tabla 9.Variables monitoreadas en linea de produccion de elastdbmero sin reaccién quimica

De manera simultanea monitorearon las pruebas realizadas a las materias

primas usadas en el proceso, reportando las variables estudiadas como lo son
él % de humedad, la viscosidad y la gravedad especifica, todas ellas
estudiadas por el departamento de calidad en planta que se considera influyen
mas significativamente en la obtencion del producto final sin reaccidon quimica;

pardmetros que se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10.Variables monitoreadas en la materia prima para el elastdmero sin reaccion quimica

No. Yodo

% Humedad % Humedad

% Humedad % Humedad

Gravedad
Esp

Para el esquema de monitoreo de las variables de la mezcla con reaccién
quimica, las variables a monitorear dentro de la experimentacién fueron de tres
tipos, en la fase de monitoreo en linea de produccion se registraron los

pardmetros mostrados en la Tabla 11.

Tabla 11.Variables monitoreadas en linea de produccion de elastomero con reaccion quimica
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Una vez obtenidos los pardmetros en linea estos, se unificaron con los
resultados de pruebas en laboratorio de control de calidad con objeto de
encontrar el comportamiento del producto durante y después de una proceso
de vulcanizacién; después de ocurrido el segundo paso donde se realizd el
mezclado con los agentes modificadores de las propiedades se procedio a la
adicion de los promotores de la vulcanizacién donde se realizan pruebas que
se dividen en dos grandes grupos los parametros reométricos (Tabla 12)
obtenidos a partir de reébmetro y las propiedades mecanicas (Tabla 13)

obtenidas a partir del producto vulcanizado

Tabla 12.Variables monitoreadas del producto vulcanizado

a) Parametros Reométricos:

Tabla 13.Variables monitoreadas del producto vulcanizado

b) Propiedades Mecanicas

Para ambos casos se realiz6 un analisis estadistico para determinar los
pardmetros entre los cuales se puede manipular el proceso productivo,
condensando los resultados en un analisis DDE Tabla 14 para que una vez
condensados los datos puedan ser generados los parametros de operacién
Optimos para el proceso de mezclado.

Tabla 14. DDE obtenido a partir de n experimentos
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Capitulo 4. Resultados y

discusion

69



O
= L
vy
-
or

Instituto Politécnico Nacional

En esta seccion se mostraran los resultados que se obtuvieron al realizar un
analisis estadistico (DDE) a partir de los resultados obtenidos, con lo que se
pretende determinar si existe una relacion entre las condiciones de operacion

dentro del proceso y los resultados obtenidos.

4.1 Resultados experimentales

La experimentacion realizada para la obtencion de los parametros de proceso, se
dividié en dos fases como ya se ha definido anteriormente, en un mezclado sin

reaccion quimica y un mezclado con reaccién quimica

El periodo de experimentacion consta de seis meses en total dividiéndolo en un
periodo de tres meses por proyecto para el monitoreo de variables de proceso;
para el proyecto sin reaccion quimica se asigné el periodo de Marzo-Mayo de
2015 mientras que para el proyecto donde se lleva a cabo una reaccidén quimica

se designo el periodo Agosto-Octubre de 2015.

4.1.1 Resultados del proceso sin reaccién quimica

El proceso de produccion sin reaccién quimica que se estudio tiene como base
elastomérica el copolimero isobutileno-isopreno. (Figura 36) el cual presenta

problemas de ciclos largos de mezclado.

CH, CH,
CHT?‘CHZ—C:(:H—C
CH,

2

Figura 36. Copolimero isubutileno-isopreno (hule butilo)
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El proceso de mezclado del producto sin reaccion quimica (Figura 37).

Mezclado
Pasado de de hule y -
hule y hule — hule —y Hognnor%e(:)rl}lrfgdo » Laminado
guimicos guimicos en
banbury

Figura 37. Diagrama de blogues del proceso de mezclado de hule butilo

La produccion del elastomero sin reaccion quimica que se estudio, cuenta con 343
lotes estudiados con cada uno de sus pardmetros correspondientes que fueron
evaluados en un periodo de tres meses, periodo comprendido entre Marzo a
Mayo de 2015. Para facilitar el manejo del alto volumen de informacion se

consider6é tomar Unicamente un promedio de cada lote arrojando los resultados

expuestos en la Tabla 15.
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Tabla 15. Parametros monitoreados en linea de produccion del elastémero sin reaccion quimica

Resultados obtenidos en linea de produccion Resultados de laboratorio

21.50 1.33
23.90 1.34
21.50 1.33
20.40 1.32
20.90 131
20.70 1.30
22.90 1.27
22.20 1.32
20.90 1.26
24.50 1.33
23.60 1.33
23.60 1.33
23.70 1.32
22.40 1.33
21.90 131
22.10 1.33
22.30 1.34
23.80 1.32
23.70 1.33
21.50 1.36
23.00 1.35
23.10 1.33
22.90 1.34
22.80 1.32

9 a 12 min cte.




Como ya se ha establecido anteriormente el tiempo de mezclado es el principal
parametro de interés en la optimizacion del proceso, enmarcado en la Tabla 15
para dejar ver sus posibles parametros dependientes, en este caso temperatura y
la viscosidad, siendo este Ultimo un pardmetro necesario para la liberacion del
producto final de acuerdo a la especificacion interna que se muestra en la Tabla
16.

Tabla 16.Especificaciones del producto final sin reaccion quimica

30
20
1.29+/-0.08

El proceso de produccion cuenta con tres sistemas de monitoreo de temperatura,
por medio de pirbmetro de punta, pistola infrarroja y termopar localizado en la
puerta de descarga del Banbury, el monitoreo de estas temperaturas fue llevado a
cabo durante el lote 040815-B2 lo que permitié elegir como la mejor opcion para
el registro de las temperaturas el monitoreo con termopar, ya que esta presenta el
mejor comportamiento de linealidad como se puede notar en la Gréfica 1; situaciéon
que se comprueba al calcular la desviacion estandar que se puede ver en la Tabla
17.

Tabla 17. Caélculo de la desviacidn estandar para la medicion de temperaturas

____Medidor ___Desviacién estandar_
3.98
5.09
3.78
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En el caso de la dispersion al no ser cuantificable mediante los métodos que
posea la empresa esta solo fue posible de apreciar mediante un microscopio
optico donde se comparan las condiciones de los extremos de operaciéon de

trabajo mecanico aplicado a la mezcla en molino mostrado en la Figura 38.

Buena dispersion
Trabajo mecanico en molino 12 minutos
Ciclo de mezclado 14 minutos X 20aumentos

Mala dispersion
Trabajo mecénico en molino 14 minutos
Ciclo de mezclado 14 minutos X 20

aumentos

Figura 38. Resultados de micrografias de dispersion en elastbmero sin reaccion quimica
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Temperatura °C

160
155
150
145
140
135
130
125
120
115
110
105
100

Temperatura °C Vs. No. de Corrida

~— A /A\ /%/A%F s ——

A\
e /\/#Y =

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 112 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
No. De Corrida
=&—T (pirometro punta) -~ T (pistola infra roja) —A— T (termopar)

——Lineal (T (pirometro punta)) =——1Lineal (T (pistola infra roja)) ——Lineal (T (termopar))

Grafica 1. Temperaturas de proceso con diversos sensores de temperatura
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Al realizar la evaluacion del proceso se evidencio la necesidad de revisar
también las materias primas en cuanto a sus parametros evaluados por el
laboratorio de calidad como lo son la viscosidad, humedad y gravedad
especifica, de lo que se obtuvieron realmente pocos resultados debido al
sistema de evaluacion usado por la empresa, obteniéndose los resultados que

se muestran a continuacion en la Tabla 18.

Tabla 18.Parametros evaluados en la materia prima

Graveda % % % % No. |

dEsp Humedad Humed Humedad Humedad
ad

0.9-0.925 1% 10% 1% 1% 77-
max 87
0.91 0.038 5.71 0.64 0.63 83.1
0.9 0.18 4.37 0.8 0.63 82.2
0.9 0.18 4.37 0.91 0.62 82.8
0.91 0.28 4.29 0.87 0.62 83
0.91 0.57 5.71 1.37 0.64 82
0.9 0.34 5.66 0.42 0.63 82
0.91 0.26 5.01 0.83 0.63 82.7

Viscosid
ad
ML1+8
@125°
C
47-57

57.2
56.5
57.1
56.1
56.4
56.6
56.6

Fue relevante la revision de la calidad de la materia prima debido a que segun
los certificados de calidad de la base elastomérica el hule isobutileno isopreno
se encuentra muy cerca del limite superior o bien por arriba del especificado
por el proveedor como se puede ver en la Grafica 2, afectando la capacidad de
dispersién de un sélido en un fluido debido a que a mayor viscosidad es mas
dificil dispersar las cargas y por tanto el tiempo de ciclo de mezclado tiende a
ser mayor, o bien se debe aumentar los esfuerzos de corte (RPM) para lograr
dispersar adecuadamente las cargas, aunque con ello se presenta el riesgo de
roturas en la cadena polimérica, disminuyendo su peso molecular y por tanto
sus propiedades mecanicas.
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Viscosidad ML1+8

58

57.5

le
- | 571

56.5 565 \ _A— 56.6

56

55.5

55 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7

=~ Viscosidad ML1+8

Gréfica 2. Calidad de la materia prima hule isobutileno isopreno

Finalmente para poder relacionar las materias primas con el proceso de
mezclado fue necesario realizar un balance de materia cuyo diagrama de flujo
se muestra en la Figura 39 donde se muestra el balance de materia, tomando
como base de calculo un total de 85.7 Kg por carga, en donde de acuerdo a la
experimentacién se tiene una pérdida de materia del 4% con respecto a la

materia prima alimentada al pesar el producto final.
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Tentradaz_Tambier)te OC
Materias Primas

Hule Isobutileno isopreno

Silicato de aluminio-
hidratado
39.42 Kg

Aceite Nafténico
12.0 Kg

Total 85.7 Kg

"""" > Tipo de alabe tangencial

------------- > Perdidas por evaporacién y manejo de
material
=3.43 Kg
------ Mezclado
Sin
Reaccion Quimica ~~~~""~7~°-° >
_______ ) V:75 IitrOS T salida— 151.3 °C

Velocidad 32 a 38 RPM

Figura 39. Diagrama de balance de materia para el proceso de mezclado sin reaccion quimica
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4.1.2 Proceso de produccion con reaccion quimica

El proceso de produccién con reaccion quimica que se estudio tiene como base
elastomérica el polimero poliisopreno (hule natural) Figura 40, el cual presenta
problemas con su torque maximo ya que no cumple con la especificacion
solicitada; y del mismo modo presenta ciclos de mezclado relativamente largos
ya que este proceso requiere de 3 pasos de 6 a 9 minutos cada uno.
CH,
CH;—C——CH—CH;

n

Figura 40. Poliisopreno (hule natural)

El proceso con reaccion quimica implica una reaccion de vulcanizacion del

poliisopreno que se muestra en la Figura 41.

CE; CE;
~CH,;-C=CH-CH,;-CH,-C=CH-CH;~ S, calor o catalizadores
~CH,-C=CH-CH,-CH,-C=CH-CH;~

CH3 CH3

(?Hz, C:H3
~CH-C=CH-CH; -CII-I— C=CH-CH;~

! —

| —
~CH-C=CH-CH,-CH;-C=CH-CH~
CHa CH-

Figura 41. Reaccién de vulcanizacién de poliisopreno.

El proceso de mezclado con reaccion quimica se realiza de acuerdo al

diagrama de bloques (Figura 42).
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Paso 1 Produccién del Peptizado

Alimentacion de Mezclado en Obtencién de hule
hule y peptizante == Banbury Ly peptizado

Paso 2 Produccién del master

Alimentacion de

; Mezclado en Obtencion de
hule peptizado y
hule quimicos Ly Banbury Ly master
Paso 3 Produccién del acelerado

master y

Banbur
acelerantes y 4 acelerado

Figura 42. Diagrama de bloques del proceso de mezclado de poliisopreno con reaccion

guimica

Ya que el proceso de produccion del elastomero con reaccién quimica depende
de tres pasos se estudiaron 33 lotes de peptizado, 240 lotes de master y 218
lotes para el producto acelerado estudiando cada una de sus variables
correspondientes, todo lo anterior evaluado en un periodo de tres meses,
Agosto a Octubre de 2015. Para facilitar el manejo del gran volumen de
informacion se condensaron los diversos lotes que se estudiaron en este
periodo, y cuyos resultados de monitoreo se pueden ver en la Tabla 19 para 33
mezclas de peptizado, En la Tabla 20 para el condensado de los 240 lotes de
master y para el condensado de 218 mezclas de acelerado en la Tabla 21 en

las que para cada lote se determin6 su promedio.
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Tabla 19.Resultados obtenidos en la produccion de peptizado

Tiempo Temperatura Presion Viscosidad
mezclado descarga °C Kglcm? Mu ML 1+4
min.
5 141 7.5 72.0
5 121 7.5 71.8
5 125 7.5 72.7
5 132 7.5 73.2
5 132 7.5 75.3
5 134 7.5 77.4
5 136 7.5 77.5
5 137 7.5 79.7
5 138 7.5 83.7
5 138 7.5 80.5
5 138 7.5 81.7
5 138 7.5 77.1
5 138 7.5 77.3
5 138 7.5 79.0
5 138 7.5 78.0
5 138 7.5 79.8
5 138 7.5 75.7
5 138 7.5 76.9
5 138 7.5 79.0
5 138 7.5 76.6
5 138 7.5 82.8
5 138 7.5 81.0
4 138 7.5 80.4
4 138 7.5 80.7
4 138 7.5 77.8
5 138 7.5 80.8
5 138 7.5 77.8
4 138 7.5 74.6
5 138 7.5 77.5
5 138 7.5 76.4
5 138 7.5 83.4
5 138 7.5 77.1
4 138 7.5 79.1
4.84 136.6 7.5 78.0

Tabla 20.Resultados obtenidos en la produccion de master
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Tiempo de Temperatura Presion | Viscosidad
Mezclado min  de descarga °C Kg/cm2 Mu ML 1+4
4.2 123.9 7.5 81.2
5.0 130.7 7.5 75.9
5.0 137.7 7.5 72.6
5.2 148.0 7.5 82.5
5.0 141.0 7.5 80.0
5.0 141.0 7.5 73.4
5.1 132.2 7.5 75.9
5.1 138.8 7.5 80.6
5.0 141.1 7.5 71.0
5.0 137.5 7.5 77.6
5.0 144.4 7.5 76.1
5.1 142.0 7.5 74.9
55 138.4 7.5 84.5
5.0 140.0 7.5 74.2
4.6 130.5 7.5 68.1
4.3 129.3 7.5 69.3
4.7 136.2 7.5 72.3
497 137.6 7.5 76.5

Una vez recolectados los pardmetros en la linea de produccién fue necesario
realizar los balances de materia de cada paso del proceso para determinar las
pérdidas de materia prima en el proceso de mezclado, lo cual se establece
mediante los diagramas de las Figuras 43, 44 y 45. Donde las pérdidas de
materia prima para el peptizado son del 1%, para el master las pérdidas son del
3% mientras que para el acelerado las pérdidas son hasta del 2%, todas

determinadas experimentalmente.
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Tabla 21. Resultados obtenidos en la produccién de acelerado

Condiciones de mezclado Propiedades reométricas Propiedades mecanicas
Presion Temperatura  Tiempo de mezclado MH ML Tc0.9 TS, Tension Elongacion Modulo Dureza
Kg/cm? °C Min. Min.  Min. MPa % 100% Shore A
7.5 128.0 6.0 161 19 11 0.6 17.8 431.7 35 62.3
7.5 128.0 5.9 16.1 18 1.1 0.6 16.6 408.0 3.3 61.3
7.5 128.0 6.0 155 17 11 0.5 17.9 430.0 3.6 62.0
7.5 128.0 5.7 159 19 11 0.6 17.9 436.2 3.1 61.0
7.5 128.0 6.0 155 19 11 0.6 18.1 450.5 3.1 61.5
7.5 128.0 6.0 161 18 1.1 0.6 17.3 416.3 3.5 63.0
7.5 128.0 6.0 16.7 18 1.1 0.6 17.1 420.0 3.6 63.0
7.5 128.0 5.8 154 1.8 11 0.6 18.4 455.0 3.2 61.0
7.5 128.0 6.0 165 19 1.2 0.6 16.8 420.0 3.7 62.0
7.5 128.0 6.0 155 16 1.2 0.6 18.2 448.5 3.2 62.0
7.5 123.3 55 159 19 11 0.6 18.6 430.3 3.6 62.3
7.5 128.0 5.9 151 18 11 0.6 18.1 446.0 3.4 64.3
7.5 128.0 6.1 157 18 11 0.6 17.8 425.8 3.3 60.5
7.5 128.0 6.0 157 16 1.1 0.5 18.3 425.0 3.6 61.0
7.5 128.0 6.0 146 15 11 0.5 18.4 448.0 3.2 60.3
7.5 100.2 5.2 171 14 1.0 0.5 18.4 423.7 3.8 61.3
7.5 105.0 6.0 160 15 11 0.5 18.9 448.0 k3 61.0

7.5 126.1 5.8 158 1.8 11 0.6 17.9 433.2 3.4 61.7




Tentrada= T ambiente °C

Materias Primas
Hule Poliisopreno
219.32 Kg

Mezcla de acidos
grasos y
saturados de Zinc
0.68Kg

Total 220 Kg

Femmmmm e > Perdidas por

: evaporacion, y

! manejo de material
|

Mezcla
De
Peptizado
Volumen= 250 litros ===—=—--
------ > Velocidad= 20 RPM
Tipo de alabe tangenci

Figura 43. Diagrama de balance de materia para Peptizado de poliisopreno

= 2.2 Kg

T salida— 136.6 °C

Hule peptizado
=217.8 Kg
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Tentrada= T ambiente °C

Materias Primas
Hule peptizado
92.4 Kg
Carbon
85.8 Kg
Aceite aroméatico
Acido esteérico
2.2 Kg
Oxido de zinc

N- (1,3 - dimetilbutil)

Nfenil- fenilendiamina

2,2,4 trimetil-1,2-

dihidroquinoleina

1mmsmmooe- > Perdidas por evaporacion
____________ [ y manejo de material =
6.6 Kg

T sa“da: 136-6 OC

Mezcla T T---- >

________ < De Master = 213.4 Kg
_______ > Master
V= 250 litros
Velocidad 20 RPM
Tipo de alabe tangencial
——————— >
------- >
------- >

Total 220 Kg

Figura 44. Diagrama de balance de materia para master
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Tentrada—Tambiente C

Materias Primas
Méaster
213.4 Kg
Azufre
3.3 Kg
N-ter-butil-2-
benzotiazok-
sulfonamida
1.43 Kg
dialquil nitrofosfata~
de zinc
0.77 Kg
Derivado de
sulfonamida
1.1 Kg

Total 220 Ka

Mezcla
De
Acelerado
V= 250 litros
Velocidad 20 RPM
Tipo de alabe tangencial

Figura 45. Diagrama de balance de materia para acelerado

material = 4.4Kg

T salida— 136.6 °C

Master = 215.6 Kg

1~~~ ~> Perdidas por evaporacion, gases
de vulcanizacion y manejo de
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Una vez realizado el balance de materia para los tres procesos, estos requieren
de la aprobacion por parte del laboratorio de control de calidad que cuenta con
las especificaciones de la Tabla 22 para la liberacién del producto final.

Tabla 22.Especificaciones de producto con reaccion quimica

190 °C 4min

Dureza Resistencia a la %
shore A tension Elongacion
61-67 15.5 min. 400 Min.

4.2 Andlisis estadistico de las variables respuesta del proceso

Para realizar la evaluacion de los materiales elastoméricos es necesario
efectuar pruebas de laboratorio donde se evallan las diversas propiedades
fisicas y mecéanicas como la viscosidad el tiempo de curado al 90% (Tcg),
torque maximo MH, torque minimo(ML), tensién y elongacién con los equipos
de laboratorio descritos en el capitulo anterior y cuyos resultados se mostraran

en esta seccion.

4.2.1 Analisis de resultados estadisticos en linea de produccion de

mezcla sin reaccion quimica

Una vez unificados los datos experimentales de la materia prima y el producto
final se procedi6 a aplicar el método DDE (DOE Design of experiments por sus
siglas en inglés) relacionando todos los parametros de proceso en el software
MINITAB, donde es posible obtener los resultados del diagrama de Pareto que
permite identificar las variables que mas afectan el tiempo de ciclo de
mezclado, mostrado en la Figura 46.
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Al tomar como variable respuesta el tiempo de ciclo ("Y") y realizar el

procedimiento de célculo, se obtiene un diagrama de Pareto que revela como

una de las principales variables que esta afectando mas negativamente al

proceso es la densidad de la mezcla, situacion que va de la mano con la

formulacion de la mezcla, y se hace evidente al evaluar el parametro de

dispersién, situacion con la que el material presenta problemas. Otras de las

variables que impactan en menor medida el proceso de mezclado son la

combinacion de la viscosidad y la densidad (CD en el diagrama de Pareto) ya

gue una va de la mano de la otra seguido por la unién de las variables presién

densidad (BD en el diagrama de Pareto) demostrando definitivamente el

impacto negativo de la densidad sobre el tiempo de ciclo.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y, Alpha = .05)
2.120
R | Factor Name
A Temperatura
CD+ ‘ B Presion
BD C Viscosidad
AB D Densidad
A_
ACH
E o)
@
F  ABD
BCH
ABCD -
B_
ACD
C_
AD
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Standardized Effect

Figura 46. Diagrama de Pareto para variable respuesta tiempo

Es posible sustentar que la densidad de la mezcla afecta el tiempo de

mezclado al comprobar este fenOmeno con una propuesta de simulacion de

proceso realizada en ASPEN (Anexo A).
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Una vez obtenido el diagrama de Pareto se realiza una grafica de optimizacion
gue muestra todas las variables que impactan en el tiempo de ciclo, como lo
son la temperatura, presion, viscosidad y densidad (Figura 47). Este tipo de
graficas permite visualizar el efecto de cada una de las variables dentro del

proceso de mezclado y encontrar el valor 6ptimo de las mismas.

New Temperat Presion Viscosid Densidad
D Hi 163.0 130 230 1.360
Cur | [163.0000] [7.50] [25.0] [1.360]
060000 15 | 1340 .50 200 1.260
Y
Targ: 11.50
y=12.50
d = 0.60000

Figura.- 47 Gréafica de optimizacién para la variable respuesta tiempo

Para finalizar el proceso de optimizacion es necesario resumir los resultados
obtenidos a partir de la grafica de optimizacion en un andlisis DDE (Tabla 23)
donde se puede notar que solo al usar condiciones limites se logra obtener un
valor de 12.5 minutos en el ciclo de proceso, situacion que se podria resolver al
manipular las variables de manera aleatoria. Sin embargo al tomar la
viscosidad como variable respuesta es posible manipular e incluso disminuir el
valor del tiempo de ciclo que se busca minimizar reduciendo de esta manera la

cantidad de ensayos a realizar obteniendo asi los valores 6ptimos.
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Tabla 23. Parametros 6ptimos de proceso

1.36

Al tomar como variable respuesta la viscosidad ("Y") es posible manipular la
variable de tiempo de mezclado y asi determinar que parametros afectaria la
disminucién o aumento del tiempo de mezclado; para alcanzar el tiempo
minimo y determinar las condiciones de operacion durante el mezclado y si
estas impactarian en el valor de la viscosidad que solicita el cliente de entre 20

y 30 unidades Mooney.

El diagrama de Pareto (Figura 48) resultante de este andlisis estadistico
muestra que las principales variables que estan afectando la viscosidad es una
combinacion del tiempo y la temperatura (AB en el diagrama de Pareto)
relacionandolas directamente y poniendo en segundo lugar la variable tiempo
(A en el diagrama de Pareto) como un factor que afecta la viscosidad del
compuesto final. Con el diagrama de Pareto es posible evidenciar el efecto del
tiempo, la variable a optimizar en relaciéon con todas las variables de proceso
pero en este caso es posible manipularlo para obtener su valor 6ptimo y
conocer el efecto sobre el resto de las variables de proceso manteniéndolas
dentro de una especificacion dada.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y, Alpha = .05)
2.120
AR | Factor Name
A Tiempo
A B Temperatura
ABD | c Presion
BD | D Densidad
ABCD ] \
AD - [
ACD
E " |
D4
ABC
AC
BCD
CD ]
BC
C
T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Standardized Effect

Figura 48. Diagrama de Pareto para la variable respuesta viscosidad

Para alcanzar el tiempo minimo de proceso, donde de acuerdo a la estadistica
es posible mantener dentro de parametros aceptables las variables de proceso
se analiz6 la gréfica de optimizacién (Figura 49) con las variables tiempo,
temperatura, presién y densidad donde se puede manipular el tiempo de
proceso reduciéndolo a un minimo es de 9 minutos siempre y cuando la
temperatura cumpla un minimo de 139° C con una presién de 7 Kg/cm? y una
densidad promedio de 1.30 gr/cm? dando como resultado una viscosidad de 23
unidades Mooney que se encuentra dentro de especificacion minimizando asi
el tiempo de ciclo de mezclado y asegurando la dispersion y distribucion del

producto final.

New Tiempo Temperat Presion Densidad
D Hi 16.0 163.0 7.50 1.360
Cur [9.0366] [139.0948] [7.10] [1.3099]
0.99927 |4 9.0 135.0 6.70 1.260

Y /
Targ: 23.0 IR e D
y = 23.0051 /

d = 0.99927

Figura 49. Grafica de optimizacion para la variable respuesta viscosidad
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Finalmente en la Tabla 24 donde se muestran los resultados de la optimizacion
obtenida a partir de la grafica anterior mediante un analisis DDE se aprecia que
sucederia si el tiempo se reduce a su minima expresion con un total de 9
minutos de tiempo de ciclo. Las variables son susceptibles de mantenerse

dentro de los parametros establecidos por el cliente de la empresa.

Tabla 24. Parametros minimos de proceso

1.30

Se determiné que el tiempo de operacion 6ptimo es de 12.5 minutos no
obstante al usar como variable respuesta la viscosidad, se establecié que es
factible reducir el tiempo hasta un minimo de 9 minutos, siempre y cuando se
manipulen de manera simultanea la temperatura densidad y la viscosidad final
se pueda mantener en una promedio de 23 unidades Mooney para el producto

final asegurando una buena dispersion en el material.

4.2.2 Analisis de resultados estadisticos en linea de produccién de

mezcla con reaccién quimica

Al tener disponibles todos los resultados del proceso con reaccion quimica
respecto a las variables monitoreadas por el laboratorio de calidad de la
empresa, es posible realizar el DDE de todos los resultados obtenidos por
medio del programa MINITAB y asi determinar que variable esta afectando mas

el proceso de produccion.
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Debido a que el proceso de produccion de esta mezcla requiere de tres pasos,
es necesario estudiar las variables en cada uno de los pasos de la produccion;
inicialmente se analizé el paso correspondiente al perptizado del hule
poliisopreno obteniendo el diagrama de Pareto mostrado en la Figura 50.

En el diagrama de Pareto (Figura 50) se puede evidenciar que la principal
variable que afecta la viscosidad ("Y") usada como variable de salida, es el
tiempo de mezclado (A en el diagrama de Pareto) seguido de una combinacion
de tiempo y presion (AC en el diagrama de Pareto) debido a que con el tiempo
los esfuerzos de corte van dispersando y distribuyendo las particulas de la
carga generando un aumento de su viscosidad hasta llegar a la dispersiéon
requerida lo que permite relacionar directamente estas dos variables para
optimizarlas de manera simultanea. En segundo término la presion se requiere
dentro de la camara de mezclado para asegurar los esfuerzos de corte
haciendo que la variable en combinacion con la temperatura afecte el resultado

de la variable respuesta viscosidad.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y, Alpha = .05)

2.306
[

Factor MName

A A Tiempo mezclado
B Temperatura

C Presion

0 1 2 3 4
Standardized Effect

Figura 50. Diagrama de Pareto para el proceso de peptizado

93



Al realizar la grafica de optimizacion usando como variables de control de
proceso el tiempo la temperatura y la presion ( Figura 51 ) se realiza el andlisis
del proceso de produccién del peptizado al generar la grafica con todos los
parametros mencionados encontrando asi que para una viscosidad intermedia
se puede disminuir el tiempo hasta 4.5 min por ciclo de mezclado con una
temperatura optima de 133 °C aproximadamente y una presién de 7 Kg/cm?

durante el proceso.

Optimal Tiempo m Temperat Presion
D Hi 5.0 1410 7.50
Cur [4.50] [132.9753] [7.0]
1.0000 |, 40 121.0 70
Y
Targ: 77.0 _L ______
y=77.0 .
d =1.0000

Figura 51. Grafica de optimizacién para variable respuesta viscosidad en el proceso de
peptizado
Finalmente en la Tabla 25 se resumen los resultados obtenidos a partir de la
grafica de optimizacion mediante el andlisis DDE que permite unificar los
valores Optimos de proceso.

Tabla 25. Parametros éptimos para la produccion de de peptizado
4.5
132.9

7.0
77
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En la segunda fase de mezclado, donde se realiza el llamado master se
elaboré el diagrama de Pareto Figura 52, se evallo el efecto de las variables
de proceso encontrando que la temperatura conjuntamente con la presion (BC
en el diagrama de Pareto) son los factores preponderantes que afectan la
viscosidad seguido principalmente por el tiempo variable a optimizar en casi
todas las variables que se encontraron mediante el diagrama. En este caso se
elige a la viscosidad como variable de salida "Y"; ya que ademas de ser la
resultante de las variables de proceso, permite que el tiempo se pueda estimar

y optimizar de manera simultanea dentro del ciclo de mezclado.

La combinacion de la presion con la variable de temperatura es una relacion
que en una camara de mezclado cobra sentido, debido a que al no tener
suficiente presion dentro de la misma los esfuerzos de corte no son realizados
y por lo tanto la temperatura tardara mas tiempo en elevarse, aumentando

implicitamente el tiempo de un ciclo de mezclado.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Y, Alpha = .05)
2.306
I Factor Name
A T
BC B Tl:ggzratura
C Presion
A_
AB -
' E
= C_
kK
AC
ABC-
B-
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
Standardized Effect

Figura 52. Diagrama de Pareto para el proceso de master
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Al generar la grafica de optimizacion ( Figura 53 ) usando la temperatura
tiempo y presion como variables de control, es posible observar que el valor
Optimo de tiempo se encuentra muy cercano al valor madximo que se da en el

estadistico, sin embargo aiun queda un margen que puede ser factible de

optimizacion.
Optimal Tiempo Temperat Presion
D Hi 2.50 148.0 7.50
Cur [4.850] [135.50] [7.4448]
1.0000 |, 4.20 123.0 7.40
Y
Targ: 760 | [ | | 1 -
y =760 /
d = 1.0000

Figura 53. Grafica de optimizacion para variable respuesta viscosidad en el proceso de master

Con el analisis de la grafica de optimizacion anterior es posible determinar los
valores 6ptimos mediante un DDE para el control del proceso de mezclado de
master en la Tabla 26.

Tabla 26. Parametros 6ptimos del proceso de produccion de master

4.8
135.5
7.44
76

Finalmente para concluir el proceso de produccion de este compuesto es
necesario agregar los agentes acelerantes que inicien la reaccion de
entrelazamiento del elastomero por lo que el factor de temperatura y tiempo se
vuelven sumamente importantes para que el material no sufra una

vulcanizacioén prematura durante su mezclado.

96



¥ Ry
Ly 1!/ 4l u|{'ﬂ

it

Instituto Politécnico Nacional

Haciendo diversos experimentos a diferentes temperaturas también es posible
determinar la cinética de la reaccion que afecta el tiempo y la temperatura del
proceso debido a que la reaccion es de caracter exotérmico (Ver Anexo A).

Al analizar los resultados generados mediante el diagrama de Pareto Figura 54,
donde se usaron las variables de proceso tiempo temperatura y presion se
establecid, que el principal pardmetro que afecta el torque maximo MH; en este
caso usado como variable respuesta ("Y") es afectada por la temperatura de
proceso (B en el diagrama de Pareto) seguido por la temperatura y el torque
(BD el el diagrama de Pareto) y asi sucesivamente para el resto de las
variables sin embargo se destaca que solamente son factibles de manipularse
durante el proceso de mezclado el tiempo la temperatura y la presion .

La combinacién de las variables temperatura y torque minimo son un conjunto
de variables que afectan directamente la variable de torque méximo; no
obstante el Unico parametro que es posible manipular dentro del proceso de

mezclado es la temperatura.

Pareto Chart of the Effects
(response is Y, Alpha = .05, only 30 largest effects shown)

0.5719

BB: I Factor Name
Presion
Temperatura
Tiempo
ML

TC90
TS2
Tension
Elongacion
Modulo
Dureza

[ws]
e
|
A I o Mmoo m>

Term
i

0.0 0.1 0.2 0.‘3 04 0.5 0.6
Effect

Figura 54. . Diagrama de Pareto para el proceso de acelerado
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Al realizar la grafica de optimizacion del proceso, es posible seleccionar
multiples variables respuesta y optimizarlas de manera simultanea, para las
variables que se pueden manipular dentro del proceso de mezclado que en
este caso son la presion, el tiempo y la temperatura.

Para la optimizacién de las variables se designa las siguientes literales:

Y=MH P=Elongacion

M= ts, Q=Modulo

N= Tcgo R=Dureza
O= Tension

Analizando los resultados de la grafica de optimizacion es posible encontrar
qgue los parametros Optimos si disminuyen con respecto a los valores usuales

del proceso, encontrando asi una minimizacion de los mismos (Figura 55).
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Tiempo Temperat Presion
D Hi 6.10 128.0 7.50
Cur [5.6755] [114.1486] [7.50]
069235 o 5.20 100.0 7.40

hd
Targ: 1590 [ | L ________
y = 15.8605 /
d = 0.96708

M
Targ: 0.750

y = 0.6000
d = 0.40000

MNew

M
Targ: 1.10
v = 1.1247
d = 0.75265

Tiempo Temperat Presion
D Hi 6. 10 128 0 7.50
Cur [5.6755] [114.1486] [7.50]
069235 1, 5.20 100.0 7.40

Mew

O
Targ: 17.0
v = 17.6486
d =067571

FJ
Targ: 427 .0
v = 428.0092
d = 0.96396

Q
Targ: 3.50
Y = 3.4579
d = 0.894384

R
Targ: 64.0
v = 62 3481
d = 0.44938

Figura 55. Gréfica de optimizacién para variable simultaneas en el proceso de acelerado



Finalmente se puede establecer los parametros 6ptimos para el control de
proceso mostrados en la Tabla 27 obtenidos por medio del DDE que arroja las
variables respuesta obtenidas mediante la grafica de optimizacion se puede ver
en el analisis DDE de la Tabla 28, las cuales en su mayoria cumplen con las

especificaciones del cliente final.

Tabla 27. Parametros 6ptimos del proceso de produccion de acelerado

Tabla 28. Variables respuesta al proceso de optimizacién en el proceso de acelerado

15.8 7-11

0.6 05-1
1.1 12-1.6
17.6 15 minimo
428 400 minimo
34 3.1-3.8
62 61 - 67

Se encontré que debido a los valores reales del proceso no es posible que los
valores de Tcgy Y MH se adapten a las especificaciones establecidas por su
cliente, sin embargo ya que no se han tenido problemas es posible fijar una

especificacion interna.

4.3 Consumo energético e impacto ambiental

El proceso de mezclado en un Banbury requiere de un consumo energético que
para su produccion implica el empleo de otros recursos, por lo que al disminuir
el consumo energético o bien volverlo éptimo en un proceso de mezclado se
impacta positivamente en la disminucion de emisiones al ambiente y aumenta

la productividad en la empresa donde se realiza el estudio.
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Para llevar a cabo un estudio de esta naturaleza, es necesario calcular el
consumo de energia antes y después de realizada la optimizacion consultando
las tarifas vigentes al momento de realizar el estudio.

Para esto se encontro que el horario de trabajo es de las 9:00 a 18:00 horas
con 30 minutos de comida. Partiendo de esta premisa y considerando una
tarifa HM tenemos que se opera en una tarifa de horario intermedio que tiene

costos para los diferentes periodos del aiio sefialado en la Tabla 29.

Tabla 29 Tarifas de consumo energético para el periodo de estudio 2015

$185.41

$186.24 $1.86 $0.92 $0.77
$187.41 $1.85 $0.90 $0.75
$189.58 $1.83 $0.86 $0.72
$191.27 $1.91 $0.94 $0.79
$193.74 $1.88 $0.89 $0.74

Fuente. http://app.cfe.gob.mx/Aplicaciones/CCFE/Tarifas/Tarifas/tarifas_negocio.asp

Se aplica la tarifa promedio del horario intermedio para todos los calculos y se
determina, el consumo y costo de proceso para el proceso sin optimizar y

optimizado de la mezcla sin reaccion quimica y con reaccion quimica.

En el proceso sin optimizacién, se obtuvieron los valores presentados en la
Tabla 30 mientras que en la Tabla 31 se muestran los resultados del proceso

optimizado.
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Tabla 30 Costos y consumos actuales de proceso sin optimizar

28.6 26.312 0.94 53,423

1,113 4,451

203 220 44.66 0.08 11 39.30 0.896 1,584 6,338 76,061

203 220 44.66 0.083 10 37.06 0.896 1,494 5978 71,739

203 220 44.66 0.096 11 47.16 0.896 1,901 7,606 91,273
149.84 | 6,003 | 24,374 292,498 |

Tabla 31 Costos y consumos estimados de proceso optimizado

220 28.6 0.15 4 17.16 094 725 2,903 34,841
220 44.66 0.075 11 36.84 0.896 1,485 50942 71,307
220 44.66 0.08 10 3573 0.896 1,440 5762 69,146
220 44.66 0.093 11 4569 0.896 1,842 7,368 88,421

135.42 | 5,494 | 21,976 | 263,716
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Actualmente la empresa se encuentra laborando bajo un ciclo no optimo con
tiempos de ciclo largo y consumos de energia altos de baja productividad, al
reducir sus tiempo de ciclos de mezclado esto les permitird uno mejor uso de
los recursos energético aumentando su productividad como se muestra en la
Taba 32.

Tabla 32 Comparacion del numero de ciclos por dia
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Conclusiones

El tiempo de mezclado éptimo para el proceso de produccion de la mezcla con
base elastomérica de copolimero isobutileno isopreno, donde no se lleva a
cabo una reaccion quimica es afectado directamente por la cantidad de cargas
que contiene la formula, esto se ve relacionado directamente con la
temperatura, como la variable que mas afecta el tiempo de ciclo, lo cual se
comprobd al realizar el diagrama de Pareto, evidenciando con la mala
dispersién del compuesto final, mostrada en las imagenes de las micrografias

obtenidas.

Es posible obtener el tiempo 6ptimo minimo de 9 minutos en el mezclado sin
reaccion quimica al usar como variable de salida a la viscosidad de la mezcla
final obteniendo asi los mejores resultados que conducen a un menor consumo
de energia y a una mayor productividad al reducir los ciclos de mezclado

manteniendo la calidad del producto.

Es posible obtener un modelo de operacion DDE 6ptimo al establecer como
variables de salida la viscosidad del producto final.

El hule isubutileno isopreno, base elastomera del producto sin reaccidén quimica
tiene un impacto negativo en el proceso de mezclado, al encontrarse muy
cercano e incluso fuera de los limites especificados por el proveedor, ya que al
tener una alta viscosidad este requerira mayores esfuerzos de corte para que la
fase polimérica se encuentre reblandecida y sea capaz de absorber los

componentes de la formulacién de la mezcla final.
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El proceso de mezclado con base elastomérica de poliisopreno que implica una
reaccion quimica que requiere de tres fases de mezclado para realizarse, es
factible de efectuarse en tiempos relativamente mas cortos al optimizar la
viscosidad de los primeros dos pasos o fases, obteniéndose valores de 4.5
minutos para el primer paso con un limite superior en de 5.0 minutos y un limite

inferior 4.0 minutos mientras que para el segundo paso se definié un tiempo

optimo de 4.8 minutos con limite superior de 5.5 minutos y limite inferior de 4.2
minutos consiguiendo reducir los ciclos de mezclado aumentando la

productividad y disminuyendo los costos implicitos en el consumo de energia.

La tercera fase del proceso con base elastomérica de poliisopreno es
principalmente afectada por la temperatura al presentarse una reaccion de
caracter exotérmico, y mediante el optimizador de MINITAB es posible
encontrar los valores 6ptimos de trabajo para el control de las variables
respuesta de manera simultanea obteniéndose valores 6ptimos de 5.6 min. por
ciclo a una temperatura de descarga de 114°C y una presién de 7.5 Kg/cm? con
valores de ts,, tension, elongacion, modulo y dureza que cumplen la

especificacion deseada no asi para los parametros de Tcgo y MH.

Es posible minimizar el impacto ambiental al reducir el consumo de energia,
optimizando los ciclos de mezclado al consumir 10% menos energia, lo que
permite aumentar la productividad y rentabilidad del proceso de manera

simultanea al poder realizar un mayor numero de ciclos de mezclado por hora.

El método mas adecuado para la determinacion de la temperatura de la mezcla
en la camara de mezclado es el termopar, debido al contacto directo que este

tiene con la mezcla durante el proceso de mezclado.
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Las pérdidas de materia prima en el proceso de mezclado son generadas por la
humedad de la materia prima, gases de vulcanizacion y en su mayoria por el
manejo manual de la materia prima en planta, impactando también de manera
negativa en la salud de los trabajadores al manipular compuestos aromaticos
de manera continua y produciendo emisiones al ambiente que también
representan materia prima que se deja de alimentar al proceso generando

pérdidas econémicas.

La minimizacion de ciclos de mezclado permite el aumento de la productividad,
lo que reducira considerablemente los tiempos de entrega, ofreciendo una
ventaja competitiva a la empresa al ofrecer servicios mas eficientes dentro del

mercado de la mezcla de elastémeros.
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Recomendaciones

Se recomienda actualizar los limites de control para las variables de torque
maximo MH y Tcgo para mantenerlos dentro de nuevos valores que se

encuentren mas apegados a los valores que se obtiene de linea.

Se exhorta a controlar la calidad de la materia prima usada en cada lote de
producto elaborado, ya que al recibir materiales que salen de la especificacion
establecida o que estan muy cercanas a los valores limite estas aumentaran el
trabajo mecénico ejercido en la maquinaria y del mismo modo se sumara a las
variables que ya se deben controlar produciendo retrasos y rechazos al final del
proceso, aumento en el consumo de energia y desgaste en los equipos de

proceso.

Se sugiere el aumento en la velocidad de los husillos en la camara de
mezclado, lo que permitird aumentar la temperatura y esfuerzos de corte dentro
de la camara de mezclado en un tiempo menor, aumentado directamente la
productividad y calidad del producto final debido a una buena distribucion de
las cargas.

El proceso presenta fugas y perdidas de materia prima emitidas al ambiente
durante el vertido en la puerta de carga del proceso, aun cuando se cuenta con
extractores para este tipo de pérdidas se considera una mejor opcion la
automatizacion del proceso para disminuir o evitar las emisiones al ambiente
mediante mamparas atrapa polvos, o extractores de campana movibles que
apoyen la extraccion de campana existente evitando de este modo las pérdidas

econdmicas involucradas.

Reducir al minimo el tiempo de espera entre cada carga de materia prima a

Banbury para la produccion de un nuevo lote.
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A. Propuestas de Simulaciones de Proceso
I.  Simulacién en ASPEN para un proceso de mezclado sin reaccion
quimica
Para finalizar la optimizacion se analizé la posibilidad del uso de un simulador

de proceso como ASPEN en donde se establecieron posibles opciones para su

uso en trabajos futuros.

Es posible realizar una simulacion de procesos con los datos obtenidos durante
el monitoreo de las distintas variables, estas se alimentan al simulador de
procesos ASPEN para establecer las condiciones de operacion inicial y asi
obtenerlas condiciones 6ptimas de operacion

Como primer paso es necesario adicionar las distintas materias primas
necesarias para la simulacién Figura 56. Donde se encontr6 una primera
limitante, dado que el simulador, no cuenta con un sistema de adicién de
componentes que se encuentran presentes como una mezcla de hidrocarburos
caracteristica que presenta el aceite naftenico integrado por varios compuestos
como el n-pentacosano, ciclo pentano y ciclo hexano, presentes en diversas
proporciones no reveladas por el proveedor ni por su productor; por lo que es
valido proponer una composicion base que simule un comportamiento de la
materia prima en la mezcla. También se realizan modificaciones para el negro
de humo usando como materia prima el aceite de antraceno solamente para

simular el comportamiento de este elemento.

Properties < Components - Specifications « | +
All ltems = { @ Selection ‘ Petroleum | MNonconventional | @ Enterprise Database | Information
L& Setup
4 g Components Select components
E fpeciications Component D Type Component name Alias
Molecular Struct
I Molecular Structure » POLY[-01 Conventional POLY(ISOBUTYLENE) PIB
[ Assay/Blend
@] Light End Properties CARBO-01 Conventional CARBON-GRAPHITE G
[ Petro Characterization STEAR-01 Conventional STEARIC-ACID C18H3602
(] Pseudocomponents Sic-o1 Conventional SILICON-DIOXIDE S102
(@] Component Attributes AL2SI-01 Conventional AL2S1207°2H20 KAOLINITE
3 Henry Comps
N-PEN-01 Conventional N-PENTACOSANE C25H52
[@] UNIFAC Groups
£g Polymers CYCLO-01 Conventional CYCLOPENTANE C5H10-1
L& Methods CYCLO-02 Conventional CYCLOHEXANE C6H12-1
3 Chernistry
& Property Sets
[ Data [ Find | [ Elec Wizard | l User Defined | [ Reorder | [ Review |
[ Estimation

Figura 56. Adicion de materias primas al simulador
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Una vez adicionadas las materias primas se requiere definir el modelo
termodinamico que reproduce el comportamiento de la mezcla final adaptable

a los sdlidos que se muestra en la Figura 57.

-

Properties < Methods +
All ltems = [ @ 0Global | Flowsheet Sections | Referenced | Information
g Setup .
4 B8 Components Property methods & options Method name
@] Specifications Method filter EHHiE " | soLps * | Methods Assistant... |
[ Molecular Structure Base method 50LIDS v
11 Assay/Blend Henry companents - | ] Modify
@ | Light End Properties Vapor EOS
Slpegt h tp st Petroleum calculation options apor EOS BI6
ro Characterization i A
= Pseudocomponents Free-water method | STEAM-TA - || | Dataset ! v
3] Component Attributes Water solubility 3 - Liquid gamma GMIDL
)
[ Henry Comps . . Data set 1 ¥
E UNIFAC Groups AR B A S Liquid molar enthalpy  HLMX108
) Chemistry [D -
Lg Polymers Emistry Liquid molar velume | VLMX25
L& Methods Use true components Heat of rmisi
eat of mixinc
[ Chemistry s
£5 Property Sets Poynting correction
[ Data Use liquid reference state enthalpy
1 Fetimatinm

Figura 57. Definicion del modelo termodinamico

Una vez establecido el modelo termodindmico es factible realizar el diagrama
de proceso donde se propone el uso de una caja de mezclado que se adapta
de mejor manera la presentacion de las materias primas en estado sélido como

el que se muestra en la Figura 58.

BB2
o>
MIXER
PROD
MOLINO2
> LaM H—»
MIXER

Figura 58. Diagrama de proceso del proceso sin reaccién quimica
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Al construir el diagrama de flujo es necesario establecer las condiciones de
alimentacion de la corriente de materia prima y las condiciones de operacion
dentro del mezclador mismas que se muestran en la Figura 59 y 60

respectivamente.

| Specifications

Flash Type Temperature - Pressure ~ Composition
State variables Mass-Flow T halhe y
Ternperature 25 C - Component Value
Pressure 1 atm ¥ POLY{-01 0.28 =
Vapor fracti
aporfraction CARBO-01 0.06
Total flow basis M v
= STEAR-O1 0.03
Total flow rate 354.8 fhr M
kg SILIC-01 0.01
Solvent -
b ALDELNY NnAR -

Reference Termneratire Tetal 124
"

Figura 59. Condiciones de alimentaciéon de materia prima

PTIMRI TR e PSR LS SU I R Sueas P ] e

@ Flash Options | Information ‘

Mixer specifications

Pressure 127 kg/sqcm M
Valid phases Solid-Only M
Ternperature estimate Convergence parameters
151,33 C * | | Maximum iterations 30 &
Error tolerance 0.0001

Figura 60. Especificaciones del mezclador

Como ultimo paso para la optimizacion es posible adicionar dentro del
mezclador la variable de tiempo para poder ser optimizado dentro del ciclo de
mezclado en la Figura 61 donde los parametros limite también son obtenidos a

partir de la experimentacion.
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@Specifications

| Specification groups are resolved in the order displayed from top to bottom

Spec group Active Description Status
GRPOOT Tiempo
Mew ‘ View Spec Groups |
| Edit the selected Specification group
Specification group @ GRPO01 - | Active
Description Tiempo
Variable User spec Value Physical type Units Lower bound  Upper bound
TIEMPO Optimized Time min 833 14

Figura 61. Condiciones de optimizacion del tiempo de mezclado

Al simular este tipo de procesos se presentaron limitantes como, la falta de
materias primas en el simulador lo que causa el uso de materiales que simulan
el comportamiento final de esta materia prima en la mezcla pero principalmente
al realizar la simulacion y analizar los resultados obtenidos fue evidente el error
en la temperatura del producto y se encontré6 que esta varia al modificar el
estado fisico de las materias primas de convencional a sélido, al variar una a
una el estado fisico de las materias primas se hizo evidente que el
Al;Si,07*2H,0 es un material que altera de manera grave la entalpia de la
mezcla produciendo elevadas temperaturas en la corriente de producto
situacién que dista de la realidad al obtener temperaturas hasta de 450°C que
no son posibles debido a que solo se realiza un mezclado fisico (Figura 62).

.................. A EreT— et ey T I S

I Material | Heat Load Work Vol % Curves Wit 2% Curves Petroleurn Polymers Solids
Display ~  Format SOLIDS ~ | streamTable | [ Copyal
PRODUCTO -| |53 - - =

Temperature K 7251 29581

Pressure atm 1 1 =

Mass WFrac o} o

Mass SFrac 0.584 0.25

= ALL PHASES ™=~

Mass Flow kg/hr 55.7 55.7

Volume Flow |/min 0.481 0.932

Enthalpy cal/sec -41057.4 -41087.4

Censity kg/oum 2099.82 1532.05

Al oce Elnaue bem fle

Figura 62. Corriente de producto
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Existen otros factores como la adicion de un factor externo de fuerza que
atiende a la variable de las revoluciones por minuto del husillo que requiere de
la programacién de un nuevo equipo de proceso presentando una ventana de
oportunidad para el desarrollo posterior de nuevos temas de estudio lo que en

este caso impidio la optimizacion del proceso por este medio.

Il.  Simulacion en ASPEN para un proceso de mezclado con reaccion
guimica

Ya obtenidos todos los valores necesarios a partir del monitoreo a pie de
proceso se procede a realizar la simulacion alimentando los datos promedio

obtenidos al simulador.

Inicialmente se requiere adicionar todas las materias primas usadas durante la
simulacién de los tres pasos, pero debido a la confidencialidad que mantiene el
proveedor de materias primas con respecto a la informacion técnica de la
materia prima derivado de sulfonamida y a la baja proporcion que representa
con respecto al volumen total de la mezcla esta materia prima se puede omitir
por su poco aporte al volumen total de la mezcla elastomérica; también se
realiza la adicibn de hidrocarburos arométicos con objeto de simular el
comportamiento de una mezcla de hidrocarburos tipo aceite aromético usada
en la mezcla original conformada por benceno, tolueno etil benceno y xileno

principalmente en proporciones variadas como se muestra en la Figura 63.

Existen materias primas que no se encuentran en la base de datos por lo que
es necesario agregarlas de manera manual adicionando las propiedades fisicas

de cada compuesto.
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§rupra as

All lterns - @ Selection ‘ Petroleum | Monconventional | @ Enterprise Database | Information
I L Setup
b g Components Select components
b L@ Methods Component 1D Type Component name
Chemist
L3 Chemistry » POLY(-01 Conventianal POLY(ISOPRENE)
3 Property Sets
[ Data ZINC--01 Conventional ZINC-OXIDE
I L& Estimation STEAR-01 Conventional STEARIC-ACID
[ Analysis SULFU-01 Conventional SULFUR
! [ Customize 2-MER-01 Conventional 2-MERCAPTOBENZOTHIAZOLE
|+ [ Results X
DITHIOBI Conventional
ANTHR-01 Conventional ANTHRACENE
[ Find ] [ Elec Wizard ] [ User Defined ] [ Reorder ] [ Review ]

Figura 63. Adicion de materias primas al simulador

Alias
PIP-1
ZNO
C18H3602
s
CTH5NS2
DEDD
C14H10-1

Una vez adicionadas las materias primas es necesario seleccionar el modelo

termodinamico y se sugiere el modelo ideal en este caso para el uso de solidos

en el mezclado para describir el comportamiento de la mezcla (Figura 64).

I@G|Dba| |Flnwsheet Sections |Referer1ced |Ir1fu:urmati0r1 |

-Electrolyte calculation options
Chemistry 1D

Use true components

Liquid molar enthalpy  HLMX82

Liquid molar velume | VLMX01

Heat of mixing

Poynting correction

Use liquid reference state enthalpy

-Property methods & options ———————————— Method name
Method filter " | IDEAL ~ | Methods Assistant...
Base method IDEAL -
Henry components - | ([EJ Modify
1
-Petroleum calculation options Vapor EOS =l
-
Free-water method STEAM-TA - Sele i ! =
e 3 - Liquid gamma GMIDL
Data set 1 e

[ 1]

Figura 64. Definicion de modelo termodinamico

Para poder representar el proceso es necesario crear un diagrama de flujo que

representa cada una de las operaciones que se realizan dentro del proceso que

es representado mediante el diagrama mostrado en la Figura 65.
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B1
* B4 BE
[ss}— g
MIXER
MIXER

Figura 65. Diagrama del proceso con reaccion quimica

Para cada uno de los pasos del proceso de simulacidbn es necesario
proporcionar los datos a las corrientes de alimentacién de la materia prima y a
cada equipo indicando el porcentaje de cada materia prima con respecto al
total de la mezcla. Para este caso al realizarse una reaccion de vulcanizacion
dentro del proceso es necesario usar un reactor donde sea posible simular una

reaccion quimica.

El reactor requiere las caracteristicas cinéticas para que el modelo funcione y
debido a que el modelo que la bibliografia propone es un modelo de Arrhenius

de orden uno se requerira un valor de energia de activacion (Figura 66).

Main Flowsheet 51 (MATERIAL) Contral Panel R-1 (GENERAL) +

¥ | @ Configuration | & Kinetic | Equilibriurn | Activity | GLHHW Adsorption | Information
Reaction class POWERLAW Reacting phase  Liguid -
Powerlaw kinetic expression [Ci] basis Molarity M
r= [Kinetic factor][Driving force] [Ci] units kmolfcum
Rate basis Reac (vol) -
= Rate units kemol/tum-s -
Kinetic factor
If To is specified Kinetic factor =k(T/Ta) N e ~(B/RIN/T-1/Ta] Solids |
If To is not specified  Kinetic factor =kT N e -E/RT @|
- ka
= 0
E: calfmol -
Ton C hd

Figura 66. Requerimientos cinéticos de la reaccion

Con el comportamiento que presenta el proceso de evaluacion de reometria en
el producto vulcanizado al graficar los datos de la experimentacion a diversas
temperaturas (Grafica 3y 4) se plantea la determinar la cinética de la reaccudn

de acuerdo al siguiente apartado.
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Para finalizar la simulacién se encontré que se presenta un problema similar al
caso de mezclado sin reaccién quimica ya que también se requiere de un
trabajo mecénico que requiere de programacion presentando una ventana de

oportunidad para el desarrollo de trabajos futuros.
Calculo de la cinética de reaccion

Este proceso requiere de una reaccion quimica para iniciar el proceso de
vulcanizacién con azufre, por lo que para ingresar todos los datos al simulador
ASPEN es necesario determinar la cinética quimica que gobierna dicha
reaccion, la cual es posible obtener mediante el analisis reométrico a diversas
temperaturas esto debido a que el principio de operacion del re6metro es la

ecuacion de Arrhenius [22].

—EA

K=A*eﬁ

Los rebmetros son extensamente usados para determinar las caracteristicas de
curado de un compuesto de hule sometiendo una muestra de hule en una
cavidad cerrada a altas temperaturas sometiéndolo a deformaciones regulares
gue generan un torque que se registra a diferentes tiempos que es equivalente
a la conversion en un tiempo dado. [23]. Muchas reacciones quimicas incluidas
en el proceso de vulcanizacion del hule son influidas por la temperatura por lo
que la ecuacion de Arrhenius es apta para describir el comportamiento de la
reaccion de vulcanizacion lo que nos permite determinar de manera grafica la

energia de activacion.

Para poder llevar a cabo la determinacion de este caso particular fue necesario
realizar reometrias a distintas temperaturas en dos experimentos, de donde se
obtienen los resultados mostrados en las Tabas 33 y 34 que al graficarse en
ambos casos ( Graficas 3y 4) y donde se considera que Tc o tiempo de curado

es igual a la conversion que se da en un tiempo dado.
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Con lo anterior se hace evidente la presencia de una reaccion de orden uno en
donde la ecuacion para determinar la constante de velocidad debido a que se
lleva a cabo en fase sdlida y en una sola fase homogénea serd descrita

mediante la siguiente ecuacion:

Una vez obtenidos los valores para la constante de velocidad k es necesario
resolver mediante método grafico. Al graficar el logaritmo natural de K vs el
inverso de la temperatura para obtener el valor de la energia de activacion de
la reaccion que requiere el simulador ASPEN para realizar la reaccion. La

solucion se encuentra mediante una regresion lineal en la forma:

y=mx+b

Finalmente se obtiene un valor de m con una regresion lineal que corresponde
al valor de la Energia de activacion (Ea) equivalente a la pendiente, valor que
se ingresa al simulador.

m= 442.48 J/mol
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Tabla 33. Cinética de la muestra uno.

150 12 17.3 [ 2.07 | 221 | 254 | 2.78 | 3.06 | 3.38 | 3.76 | 4.24 | 4.87 | 5.82 2.32
160 8 1743 | 2.02 | 1.28 | 146 | 159 | 1.73 | 19 | 211 | 237 | 2.71 | 3.23 1.35
170 6 17.02 | 194 | 0.76 | 0.85 | 092 | 099 | 108 | 1.2 | 133|152 | 1.8 0.79
180 4 16.67 | 1.9 | 049 | 055 | 058 | 0.63 | 068 | 0.73 | 0.81 | 0.9 | 1.06 0.52
190 4 16.36 | 1.94 | 0.36 | 0.39 | 0.42 | 0.44 | 047 | 0.5 | 0.54 | 0.59 | 0.67 0.37
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Tiempo min.

H

w

Muestra 1

X
= — oS e = —
0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

=4=150
=fli—160
=170
=>é=180
=3=190

Gréafica 3. Conversion vs. Tiempo a diferentes temperaturas en muestra 1
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Tabla 34. Cinética de la muestra dos

150 12 166 |1.79| 24 | 271|296 |3.24 358|397 |4.46| 51 |6.11 2.53
160 8 16.25(1.71|131 147 | 16 |1.75|1.93|214|239|2.74|3.28 1.38
170 6 1594 (165|0.79 088 | 095|103 |112|1.23|1.36|154| 1.8 0.83
180 4 1552 (161|051 056 | 0.6 |0.64|0.69|0.75|0.82 | 0.92 | 1.07 0.53
190 4 15.09 157|036 | 0.4 [ 0.42|045|0.47 051|055 0.6 | 0.67 0.38
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Gréfica 4 Conversion vs. Tiempo a diferentes temperaturas en muestra 2
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B. Glosario de términos

Alabe

Tangencial:

Banbury:

Carga:

C/IR:
DDE:

Dispersion:

Elastomero:

Hule quimicos:

Paleta curva de una turbo maquina o maquina roto dinamica que
ocasiona cortes transversales a lo largo del material con el cual
esta en contacto.

Maquina de mezclado interno de materiales elastoméricos que
permite realizar mezclados uniformes de los componentes de
una formulaciéon de un compuesto elastomérico lo que permite la
disminucion las emisiones al medio ambiente. Esta constituido
por un piston, dos rotores de alabes tangenciales y una camara
de mezclado a la que ingresa los materiales a mezclar por una
puerta de carga y descargan en una puerta de descarga.
Ingredientes muy importantes en la formulacién de compuestos
de hule que dependiendo de su tipo serviran para reforzar o
modificar las propiedades fisicas, quimicas o ambas; impartir
ciertas propiedades de proceso o reducir los costos de

formulacion.
Con reaccion quimica

Siglas para el sistema estadistico de optimizacion Desarrollo de
experimentos DOE por sus siglas en ingles.

Distribucion de cargas a lo largo del material elastomérico.
Material de alto peso molecular perteneciente a la familia de los
polimeros plasticos los cuales pueden ser deformados a altas
temperaturas pero cuyas propiedades elasticas son
desarrolladas posteriormente por la adicion de otros materiales
de formulacion que generan una reticulacion

Suma de productos quimicos que componen la formulacion de
un master constituidos normalmente por cargas, anti
degradantes, retardadores de flama agentes homogenizantes,
peptizantes y otros compuestos que le confieren propiedades
especificas al compuesto final una vez que se adicionan los

agentes acelerantes y la mezcla es vulcanizada
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Lote: Conjunto de mezclas de polimero producidas durante un periodo
de tiempo dado
Master : Materia prima de partida para la produccion de un elastomero
vulcanizado.
MH: Torque méaximo
ML: Torque minimo
Mooney Unidades de viscosidad usadas Unicamente por la industria del
hule definidas como un valor dado por la torsién aplicada a un
elastbmero en un rotor por determinado tiempo a una
temperatura constante
Negro de Carga reforzarte en la formulacién de hules también modifican
humo: las propiedades quimicas y fisicas del compuesto final

Optimizacioén:

RPM:
Tcioa TCqo:

S/R:

Tiempo de
ciclo:

Torque:

TSz:

Viscosidad:

Método para determinar los valores de las variables que
intervienen en un proceso o sistema para que el resultado sea el
mejor posible.

Revoluciones por minuto

Tiempo de vulcanizacion reométrico al 10 o 90 % también

denominado tiempo de curado
Sin reaccion quimica

Periodo de tiempo correspondiente a la produccion de un lote de
producto de elastbmero mezclado

Momento de fuerza o momento dinAmico de rotacion aplicado
sobre un compuesto elastomérico

Tiempo para alcanzar dos unidades de torque por encima del
torgue minimo reométrico, también es considerado como un
tiempo de seguridad en un proceso de vulcanizacion.

Oposicion de un fluido a fluir propiedad que depende de la

presion y temperatura.
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ASTM D-1646-03 "Método De Prueba Para La Viscosidad Del Hule,
Mitigacion De Esfuerzos, Y Caracteristicas De La Pre Vulcanizacion

(Viscosimetro Mooney)"

En este estos métodos de ensayo se describen los procedimientos para medir
una propiedad llamada viscosidad Mooney. La viscosidad Mooney se define
como la rotacion del par de corte de resistencia de un disco de metal cilindrico
(o rotor) donde es incrustado el hule dentro de una cavidad cilindrica.

Las dimensiones del disco de corte del viscosimetro, las temperaturas de
prueba, y los procedimientos para determinar la viscosidad Mooney se define

en estos métodos de ensayo.

La viscosidad tal como se utiliza en estos métodos de ensayo no es una
verdadera viscosidad y deben interpretarse en el sentido de la viscosidad
Mooney, una medida de par de cizallamiento promedio durante un intervalo de
velocidades de cizallamiento y relajacion de la tension. Es también una funcion
de la configuracion de prueba y para estos métodos de ensayo los resultados

son Unicos para el viscosimetro Mooney.

El viscosimetro Mooney es un instrumento que consiste en un disco giratorio
accionado por un motor dentro de la cavidad de la matriz cilindrica formada por
dos troqueles mantenidos en condiciones especificas de la temperatura y la
fuerza de cierre de la matriz. El viscosimetro Mooney mide el efecto de la
temperatura y el tiempo de la viscosidad del hule. Si la prueba de relajacion de
la tension se va a realizar, el instrumento debe ser capaz de detener
rapidamente la rotacion del disco y el control de la relajacion de la tension

frente al tiempo.
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La relacion matriz-rotor de un disefio ejemplo se muestra en la Figura 67

%0 8%
Ao,
R

Figura 67. Relacion de las platinas, dado, y el rotor en un tipico disco de cizallamiento del

Viscosimetro

La preparacion de la muestra obtenida va de acuerdo a la norma ASTM D
3896 cuando la habitacién haya alcanzado una temperatura (23°C). La muestra
puede ser probada como se recibi6 o bien tratado en molino para mejor
reproducibilidad y repetitividad entre laboratorios.

La prueba constard de un par de muestras del material que tiene un volumen
combinado de 25 6 3 cm®. Este volumen es aproximadamente 1.5 veces el
volumen de la cavidad de ensayo (1.45 veces para el tamafio del rotor, 1.67
veces para el rotor grande) y con esto se asegurara que la cavidad esta
completamente llena. Por conveniencia, la masa de la muestra de ensayo del

volumen correcto se puede calcular como sigue:

m=v*d=25cm**d
Donde:
m = masa, en g,
v = volumen en cm® cm®= 25y,

d = densidad en mg / m* (g / cm®).
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ASTM D 412 "Método De Prueba Para Evaluar La Tension De Hules

Vulcanizados Y Elastomeros Termoplasticos"

Estos métodos de ensayo cubren los procedimientos utilizados para evaluar las
propiedades de traccidn (tensién) de hules termoestables vulcanizados y
elastomeros termoplasticos. Estos métodos no son aplicables a, materiales de
elongacion bajo ebonita y similares. Los métodos aparecen como sigue:
Método de Ensayo A-probeta y muestras tramo recto.

Método de prueba B- Corte del anillo de la muestra.

La determinacion de las propiedades de tension comienza con las piezas de
prueba tomadas del material de la muestra, e incluye la preparacion de las
muestras y el ensayo en los especimenes.

Las muestras pueden ser probetas, en forma de anillo o piezas rectas de area
de seccion transversal uniforme.

Las mediciones de resistencia a la tension, también llamada la tensién de
traccibn a una determinada elongacion, resistencia a la traccion, limite de
elasticidad y alargamiento a la rotura se realizan en muestras que no han sido
pretensadas.

Tensién de traccion, limite de elasticidad, y resistencia a la traccion se basan

en el area original de la seccion transversal uniforme de la muestra.

Todos los materiales y productos cubiertos por estos métodos de ensayo
deben resistir fuerzas de traccion para un rendimiento adecuado en ciertas

aplicaciones.

Los ensayos de traccion se realizaron en una maquina motorizada equipada
para producir una velocidad uniforme de separacion de las mordazas de 500 6
50 mm / min (2.62 in./min) por una distancia de al menos 750 mm. La maquina
de ensayo debe tener tanto un dinamdmetro adecuado y un sistema de

indicacion o registro para medir la fuerza aplicada a menos de 62%.
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Para la seleccion de la muestra se debe conocer la direccion de molinéo de la
muestra para estar acorde con el sentido el flujo de la misma.

Los especimenes de elastomero, deben ser cortadas de placas moldeadas
con un espesor de 3.0 a 6.3 mm a una temperatura promedio de 23°C.

Se debe preparar cinco muestras para la prueba, siempre que sea posible, las
muestras de ensayo serdn moldeadas y cortadas de una lamina plana no
menos de 1.3 mm ni mas de 3.3 mm de espesor y de un tamafio que permita el
corte de una muestra por uno de los métodos estandar de la norma ASTM D
3182.

Es muy importante que para el caso de los elastomeros todas las pruebas
deben ser realizadas en material vulcanizado a las condiciones indicadas para

cada compuesto.

ASTM D 5289 "Método De Prueba Estandar Para Las Propiedades De

Vulcanizacion Del Hule Con Redmetros De Discos Méviles".

Este método de ensayo describe el método para la medicion de las
caracteristicas de vulcanizacion seleccionadas de compuestos de hule

utilizando el rotor de cizallamiento menos lineal.

Para realizar el ensayo es necesario una pieza de ensayo de caucho que
estara contenida dentro de en una cavidad que puede estar cerrada o casi
cerrada y se mantiene a una temperatura elevada. La cavidad esta formada por
dos matrices, una de ellas oscilando a través de una pequefia amplitud lineal o
rotatoria. Esta accion produce una linea alterna sinusoidal o torsional
produciendo una tension en la pieza de ensayo y una fuerza de cizallamiento
sinusoidal que depende de la rigidez (mddulo de cizallamiento) del compuesto

de hule.
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La curva envolvente, resultante se define como la amplitud de la fuerza de
oscilacion o el par, es continuamente registrado como una funcion del tiempo
(Figura 24) .

La rigidez de la probeta de caucho aumenta producto de la vulcanizaciéon. La
prueba se completa cuando el grabado fuerza o par se eleva ya sea a un
equilibrio o valor maximo, o cuando ha transcurrido un tiempo predeterminado.
El tiempo necesario para obtener una curva de vulcanizacion es una funcion de
la temperatura de ensayo y las caracteristicas del compuesto de caucho.

El equipo o dado donde se realiza la prueba se describe mediante la Figura 68.

‘- sistema de m’edlci()n de fuerza

matriz fiia
a— ‘ = E ol
] 7 ot
ZES Dado ostante—F———t——]
| V_1 N _/‘/ [ 1]
. 4 * Sistema de medicién de torque

Sensor de temperatura {-—0 s « abertura de la boquilla

Heater — ; ( Sensor de temperatura_l | W Area de curado

Rzzv7Za

Figura 68. Descripcion del dado de curado

El muestreo se tomara a partir de un compuesto de caucho vulcanizable de 3 a
5 cm?® con un peso de muestra controlado dentro de 60.5 g segln lo requiera el
método de mezcla u otras instrucciones de muestreo.

La muestra debera ser homogénea, a temperatura ambiente, y tan libre de aire
atrapado como sea posible.

Las muestras de ensayo tomadas de la muestra deben estar circulares, con un

didmetro menor que la cAmara de prueba del instrumento para ser utilizado.
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ASTM D-2240 " Método Estandar De Prueba Para Las Propiedades Del
Hule-Durémetro, Dureza"

Este método de ensayo cubre doce tipos de dureza del caucho dispositivos de
medicion conocidos como durémetros: Tipos A, B, C, D, DO, E, H, O, OO,
000, O0O-S y R. EIl procedimiento para la determinacion de dureza a la
penetracion de sustancias clasificadas como elastomeros vulcanizados
(termoestable) de caucho, materiales elastoméricos, materiales celulares,
materiales de tipo gel, y también se describen algunos plasticos.

El inventor del durbmetro para el tipo de dureza "A" en la muestra evaluada de
caucho debe introducirse en material vulcanizado y tiene las siguientes

especificaciones para que la prueba sea valida. (Figura 69)

o2 B+0.3mm.

.

@1.2740.12mm,.

2.520.04mm.

St1/4
A la lectura de cero

_’ | $0. 7940 03mm.
f - -

Figura 69. Indentor para dureza Shore tipo A

D. Procedimientos de célculo
Calculo de la cinética de reacciébn para el producto con base

elastomérica poliisopreno

++ Calculo de k considerando orden n=1 [24]

=2.489+107*

k:423.15*ln(1—0.1)
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% Una vez obtenida k se determina el logaritmo natural y la inversa de la
temperatura para cada prueba hecha a las diferentes concentraciones y
temperaturas

Ln (k)

Ln(2.489 «10~%) = —8.298

12315k 0.00236

+» Tabla de resultados

[[estel TR 2@ K (kI |
423.15 0.10 2.49E-04 -8.30 2.36E-03
423.15 0.20 5.27E-04 -7.55 2.36E-03
423.15 0.30 8.43E-04 -7.08 2.36E-03
423.15 0.40 1.21E-03 -6.72 2.36E-03
423.15 0.50 1.64E-03 -6.41 2.36E-03
423.15 0.60 2.17E-03 -6.14 2.36E-03
423.15 0.70 2.85E-03 -5.86 2.36E-03
423.15 0.80 3.80E-03 -5.57 2.36E-03
423.15 0.90 5.44E-03 -5.21 2.36E-03
433.15 0.10 2.43E-04 -8.32 2.31E-03
433.15 0.20 5.15E-04 -7.57 2.31E-03
433.15 0.30 8.23E-04 -7.10 2.31E-03
433.15 0.40 1.18E-03 -6.74 2.31E-03
433.15 0.50 1.60E-03 -6.44 2.31E-03
433.15 0.60 2.12E-03 -6.16 2.31E-03
433.15 0.70 2.78E-03 -5.89 2.31E-03
433.15 0.80 3.72E-03 -5.60 2.31E-03
433.15 0.90 5.32E-03 -5.24 2.31E-03
443.15 0.10 2.38E-04 -8.34 2.26E-03
443.15 0.20 5.04E-04 -7.59 2.26E-03
443.15 0.30 8.05E-04 -7.12 2.26E-03
443.15 0.40 1.15E-03 -6.77 2.26E-03
443.15 0.50 1.56E-03 -6.46 2.26E-03
443.15 0.60 2.07E-03 -6.18 2.26E-03
443.15 0.70 2.72E-03 -5.91 2.26E-03
443.15 0.80 3.63E-03 -5.62 2.26E-03
443.15 0.90 5.20E-03 -5.26 2.26E-03
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453.15 0.10 2.33E-04 -8.37 2.21E-03
453.15 0.20 4.92E-04 -7.62 2.21E-03
453.15 0.30 7.87E-04 -7.15 2.21E-03
453.15 0.40 1.13E-03 -6.79 2.21E-03
453.15 0.50 1.53E-03 -6.48 2.21E-03
453.15 0.60 2.02E-03 -6.20 2.21E-03
453.15 0.70 2.66E-03 -5.93 2.21E-03
453.15 0.80 3.55E-03 -5.64 2.21E-03
453.15 0.90 5.08E-03 -5.28 2.21E-03
463.15 0.10 2.27E-04 -8.39 2.16E-03
463.15 0.20 4.82E-04 -7.64 2.16E-03
463.15 0.30 7.70E-04 -7.17 2.16E-03
463.15 0.40 1.10E-03 -6.81 2.16E-03
463.15 0.50 1.50E-03 -6.50 2.16E-03
463.15 0.60 1.98E-03 -6.23 2.16E-03
463.15 0.70 2.60E-03 -5.95 2.16E-03
463.15 0.80 3.47E-03 -5.66 2.16E-03
463.15 0.90 4.97E-03 -5.30 2.16E-03

« De la regresion lineal

y=mx+b
y= 448.48 x-7.583

2. Calculo de consumo de energia

Para realizar dl célculo del consumo de energia en el proceso de mezclado se
sigue el siguiente procedimiento
Para el célculo de los Kw consumidos

Kw=1xV

203 A4+220v

Kw = 1000 44.66 Kwh

Calculo de los KWH
KWH = KW (Tiempo de trabajo hrs.)(No.de ciclos/hora)
KWH = 44.66 KW(0.075 hrs.)(4) = 36.84. KWH
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Para calcular el precio por KWH se tomd un promedio del precio en los tres
meses por estudio de marzo a mayo para el proceso sin reaccion quimica y de
agosto a octubre para el proceso con reaccion quimica.

Finalmente para el calculo de los pesos por semana mes y afio se sigue el

siguiente procedimiento:

$ = (KWH) $ (Horas trabajadas por semana)
semana KWH J p
$ B $ semanas
mes \semana mes )

$ (3 meses
aiio \mes ( afio )

Sustituyendo tenemos que:
$

semana

$
= (36.84KWH) <O. 896 m) (45 hrs.) = 1485.38 $/semana

$ $ semanas
——=1{1737.99 (4 ) = 5942 §/mes
mes semana mes

3 _ (5942 i) (12 meses) — 71304 $/aiio
a

fo mes aio

134



