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RESUMEN

En este trabajo, se presenté un modelo cinético tedérico que establece la
representacion  matematica de las reacciones llevadas a cabo en la etapa de
transesterificacion para el procese de produccién de polietilén tereftalato (PET), utilizando
como materias primas etilenglicol (EG) y dimetil tereftalato (DMT). Este modelo, toma en
cuenta aspectos de las reacciones involucradas en la etapa del proceso que afectan las
ecuaciones representativas del reactor semibatch de intercambio de éster.

Se llevé a cabo un estudio de los plasticos, considerando su clasificacion,
propiedades fisicoquimicas y usos generales; lo mismo se realizé para el PET, con la
finalidad de comprender su desarrollo industrial, de servicios y comercial.

Se analizaron los procesos de produccion de PET, tomando en cuenta las reacciones
clementales de generacién del producto, las condiciones de operacién basicas, los equipos y
los diagramas de flujo para cada proceso. A partir de este analisis, se lleg6 a la conclusién
que e} proceso mas adecuado y utilizado cominmente en la industna, es el que emplea
DMT y EG como materias primas.

Con base en lo anterior, se estudiaron las etapas de formacidn del producto, donde
se consideraron las reacciones y condiciones de operacidn que son basicas para la
representacion matematica. Finalmente, se presenté la etapa esencial de modelado (de
transesterificacion}, en la cual se muestran las reacciones y los parimetros que generan las
ecuaciones que representan et modelo cinético tedrico.



INTRODUCCION

En la actualidad los materiales plisticos han cubierto necesidades especificas en
sectores industriales y domésticos. Las aplicaciones de los plasticos han crecido en las dltimas
décadas, ya que se estan desarrollando actividades enfocadas a elevar la preduccion para
satisfacer la demanda que presenta este sector, creando expectativas para la innovacién y
mejoramiento de los procesos.

Dentro de los plasticos, el polietilen tereftalato (PET) es el termoplastico que mayor
desarrollo ha tenido dentro de la familia de los poliésteres; se considera como la mas
importante de las fibras sintéticas. Sus diferentes propiedades y su desarrollo en varios grados,
ha llevadoe al PET a considerarse el termoplastico de mayor crecimiento a nivel mundial.

El objetivo de este trabajo, es presentar un modelo cinético tedrico que pueda
establecer la representacion matemaética de las reacciones llevadas a cabo en la etapa de
transesterificacion, las cuales son basicas para predecir el funcionamiento, si se conocen todos
los parametros cinéticos y constantes de equilibrio necesarios para su resolucién, de un reactor
semibatch de intercambio de éster para la etapa de transesterificacion del proceso de
produccién de polietilén tereflalato, que a su vez pueden usarse para el postenior
dimensionamiento del reactor; haciendo énfasis en aspectos de las reacciones involucradas en
el proceso que afectan las ecuaciones que finalmente generan el modelo para el reactor.

El primer capitulo del presente trabajo desarrolla un estudio de los plasticos en funcién
de su clasificacién, de acuerdo a sus propiedades y caracteristicas, con el fin de conocer los
aspectos generales que hacen de estos polimeros los materiales de mayor uso, aplicaciones e
innovaciones en las dltimas décadas.

El segundo capitulo expone un estudio general del polietilén tereftalato, como son sus
usos, aplicaciones, propiedades fisicas y quimicas, historia y desarrollo del mismo desde sus
primeras sintesis y aplicaciones; tratando de dar una idea de la imponancia del PET dentro de
los plasticos y demostrando las ventajas de sus propiedades en comparacién con la gran
variedad de plasticos existentes.

En el tercer capitulo, se presentan los procesos de produccion de polietilén terefizlato,
a partir de las reacciones elementales, diagramas, equipo y condiciones, donde se hace un
andlisis general de las rutas para producir PET y una descripcién de cada uno de estos
procesos. Con base en ¢l estudio de los mecanismos de las reacciones, se determind que el
proceso mas adecuado, desde el punto de vista del proceso, para ser utilizado en la produccion
de PET, es el que mantiene como materias primas al Dimetil Tereftalato (DMT) y Etilenglicol
(EG); de esta manera se conoce sobre que proceso y etapa del mismo se desarroila el modelo
cinético del reactor de intercambio de éster.

Conociendo el proceso méas adecuado, en el capitulo 4 se analizan los aspectos
particulares de cada etapa de formacién del proceso (ctapa de transesterificacidn y
policondensacion), tomando en cuenta reacciones y condiciones que son base para el
modelado; donde se introduce ia ruta de esterificacién directa para el mejor entendimiento del



proceso en general y asi comprender que los procesos de produccién mencionados en el
capitulo 3 son para generar el prepolimere (BHET), el cual pasa posteriormente a una etapa
global de polimerizacidn.

Finalmente, el capitulo 5 muestra en forma general las reacciones béasicas que sirven
para el modelado cinético; ademds, se describen los aspectos que determinan la eliminacién de
reacciones o de parametros que generan las ecuaciones que representan el modelo y la
determinacién del tipo de reactor para el cual se genera el modelo.

El presente trabajo esta basado en la etapa de transesterificacién (primera etapa), ya
que por la complejidad del modelo de las reacciones, pocos trabajos la toman en
consideracidn, generando escasez de datos cinéticos.

El modelo presentado es en forma global y necesila su reselucién (ya sea analitica o
numérica) para poder generar una prediccion del rendimiento, donde se deben conocer los
valores de los parametros cinéticos y constantes de equilibric que requieren las ecuaciones de
este modelo.



CAPITULO 1

ESTUDIO DE LOS PLASTICOS



1.1 GENERALIDADES DE L OS PLASTICOS

En éste capitulo se hard un estudio global de los plasticos y esencialmente, una
comparacién con los poliésteres (en especial el PET) en propiedades y usos.

Los plasticos son altos polimeros, generalmente sintéticos (hechos por el hombre),
combinados con otros productos como agentes, carga, reforzantes, colorantes, plastificantes,
etc.; la mezcla por medio de calor y presién puede moldearse o formarse en estado bruto y en
su estado endurecido.

El desarrollo de los plasticos desde sus primeras apariciones y con la comercializacion
de gomas de hule natural y telas cubiertas de éste material, antes de descubrir la vulcanizacién
en 1839, ha dado por resultado materiales de construccién nuevos y econémicos para cl
ingeniero y el disefiador. Los plasticos pueden reemplazar a los metales y otros materiales,
liegando a ser utilizados conjuntamente. Los plasticos son adecuados para gran nimero de
aplicaciones por su solidez, resistencia al agua, excelente resistencia a la corrosion, facilidad
de coloracién y notable gama de coloracidn. El uso de pldsticos para una aplicacidn especifica
depende de su composicién, de sus propiedades particulares y del disefio del mismo. Las
resinas sintéticas son la principal fuente de plasticos seguidos por los derivados de celulosa.

En éste trabajo se toman en cuenta los plasticos clasificados con base en su
comportamiento al calor (termofijos y termoplasticos), ya que ésta es la gama de plisticos
donde se encuentra el PET y con los que mantiene usos similares.

1.1.1 Clasificacidn, propiedades y usos

Clasificacion

Los plasticos se pueden clasificar tomando en cuenta diferentes caracteristicas, como
son las propiedades fisicas y quimicas y su consumo. Tomando en cuenta las caracteristicas
fisicas y quimicas, los plasticos se dividen de acuerdo a su comportamiento al calor,
morfologia, presencia de mondmeros y tacticidad; tomando en cuenta su consumo, se dividen
en comodities, versatiles, técnicos y plasticos de especialidades.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

A N
Componamlemo Morfologia Presencia de Tacticidad
al calor monomeres




Basandose en su origen se pueden agrupar en resinas naturales, derivados de celulosa,
productos proteinicos y resinas sintéticas.

Para éste trabajo, la caracteristica mas importante de diferenciacién de plasticos es el
comportamiento al calor, ya que €l PET se considera dentro de ésta clasificacién. Basandose
en su comportamiento al calor, los plasticos se dividen en termoplasticos y termofijos.

Los termoplésticos son materiales que reblandecen al calor para ser moldeados a
conveniencia, al ser aplicado nuevamente calor reblandecen y moldean un producto igual o
distinto (propiedad de reciclar).

Los termofijos son materiales que han sido moldeados o formados de igual manera que
los termoplésticos, pero al aplicarles nuevamente calor se degradan y carbonizan, eliminando
la posibilidad de ser reprocesados y formar un nuevo producto.

Basandose en el consumo, los plasticos son caracterizados como:

Plasticos comodities que se consumen en grandes volimenes, mantienen margenes de
ganancia bajos, se venden con minimos requerimientos de asistencia técnica, sus precios se
adecuan al costo y a la competencia. Dentro de los plasticos comodities se conocen a los
polietilenos, cloruro de polivinilo, polipropileno, poliestireno, PET y poliuretanos. Estos
representan el 90% de la produccién de termoplasticos.

Los plasticos versitiles son consumidos en velimenes medios, no requieren gran
tecnologia de produccién y transformacién, satisfacen las necesidades de mercados definidos y
el costo que mantienen esta vinculado a su funcionalidad. Ejemplos de plasticos versatiles son:
peliuretano, polimetilmetacrilato, resinas epdxicas, resinas uréicas, resinas fenélicas, resinas
de poliéster insaturadas, etc.

Los plasticos técnicos o de ingenieria son de relativo consumo bajo, mantienen una
tecnologia especializada en su procesamiento y transformacién, mantienen altos margenes de
ganancia, son comercializados bajo rigurosa asistencia técnica, son usados como sustitutos de
partes automotrices, eléctricas y electrénicas. Dentro de esta clasificacién se conocen los
poliésteres, poliamidas, policarbonatos, ete.

Los plasticos de especialidades son de poca diversificacién, se consumen poco y bajo
obligada asistencia técnica. Estos plésticos resultan normalmente de combinaciones con otros
productos, modificando sus propiedades y adecuandolas a la especialidad, son tratados a partir
de los 300°C, su uso es netamente riguroso y son comercializados bajo pedido especial, como
partes automotrices y partes para maquinaria aeroespacial. Entre los plasticos especiales se
conocen a: polimeros de cristal liquido, polisulfuro de fenileno, poliamida, poliéster imida, etc.

Tomando en cuenta su origen, los plasticos se dividen en resinas naturales, resinas
sintéticas y productos proteinicos, los cuales se muestran en forma global dentro de la tabla
1.1



Los plasticos al igual que las resinas (polimero al que se le han agregado aditivos para
modificar algunas propiedades) son conocidos por nombres comerciales o por abreviaturas
internacionales, como se muestra en las tablas 1.2 y 1.3.

Tabla 1.1. Clasificacién de resinas y plasticos segiin su origen.

1. Derivados de productos naturales (termopldsticos).

A. Resinas naturales

a) Resinas de plantas
b) Resinas

¢) Goma laca

d) Lignina

B. Derivados de celulosa

a) Celulosa regenerada:
Viscosa
Cupramonio

b) Esteres de celulosa:
Nitrato
Acetato
Propionato
Mezcla de ésteres

c) Esteres de celulosa:
Metil
Etil
Carboximetil

C. Derivados de proteina

a) Caseina-formaldehido
b) Zeina
¢) Proteina de soya

2. Resinas sintéticas formadas por polimerizacion por condensacion

(termorfijos).

A. Resinas fendlicas

a) Fenol-formaldehido

b) Fenol-furfural

¢) Resorcinol-formaldehido

D. Poliésteres termoplasticos

a) Poliformaldehidos
b) Poliglicoles

G. Epodxidos

J. Polisulfonas

B. Aminoresinas

a) Urea-formaldehido

b) Melamina-formaldehido
E. Poliuretanos

(Termoplasticos en
ciertas condiciones)

H. Resinas siliconas

(Termoplasticos)

K. Polimidas

C. Poliésteres

a) Alquidilicas
b) Insaturados
¢) Policarbonatos

F. Poliamidas

{Termoplisticos)

I. londémeros




3. Resinas sintéticas formadas por polimerizacion de adicion (termopldsticos).

A. Polietileno B. Polipropileno C. Polisobutileno
D. Polimeros de E. Acetalo de polivinil y F. Otros.
fluorucarburos derivados:
a) Eteres polivinilicos
a) Alcohol polivinilico b) Polimeros divinilicos
b} Acetales ¢) Cloruro de polivinilo
G. Cloruro de polivinilideno  H. Poliestireno 1. Polimeros acrilicos

Fuente: Austin, (1988)

Tabla. 1.2. Tipos de resinas y plasticos con sus nombres comerciales.

1. Resinas termoestables.

Resinas fenolicas: Bakelite, Durez, Catalin, Formica, Indur.
Aminoresinas: Plaskon, Beetle, Cymel, Micarta, Melmac.
Resinas alquidilicas: Glyptal, Rezyl, Becksol, Dulux.
Resinas epdxicas: Epon, Araldite, Ren, Epocast, Marblette.
Poliéster insaturado y resinas alilicas: Aropol, Atlas, Dapon.
Resinas silicdn: Pyrotex, Dow Coming.

Poliamidas: Vespel, Kapton.

2. Resinas termopldsticas.

A. Derivados de celulosa.
Nitrato de ¢elulosa: Celluloid, Pyralin, Nitron.
Acetato de celulosa: Kodapak, Tenite, Plastacele.
Propianatos de celulosa: Forticel, Reed.
Etil celulosa: Ethocel, Suplasco, Campco.

B. Resinas poliméricas.
Poliacrilatos: Plexiglas, Lucite, Acryloid.
Vinilos: Vinylite, Gelva, Butacite, Koroseal, Alvar, PVA.
Policarbonatos: Lexan, Merlon.
Estirenos: Styron, Lustresx, Loalin.
Poliamidas: Nyton, Zytel, Kevlar, Nomex.
Poliéteres: Penton, Calcon, Delrin.
Poliésteres: Mylar, Celanex, Eknol.

Fuente: Austin, (1988 ).




Tabla. 1.3. Abreviaturas intemacionales de nombres de plasticos.

Acetato de celulosa

Policloruro de vinilo.

Resina melamina-formaldehido

Poliacrilonitrilo-co-butadieno

Poliacrilomitrilo PAN
Policarbonato de bisfenol A PC
Polietileno PE
Polictilén tereftalato PET
Resinas fenol-formaldehido PF
Polisobutileno PIB
Polimetil metacrilato PMMA
Polioximetileno POM
Polipropileno PP
Poliestireno PS
Politetrafluoro de etileno PTFE
Poliuretano PUR
Acetato de polivinilo PVAC
Alcohol polivinilico PVAL
Polivinil butiral PVB
Policloruro de vinilideno PVDC
Polifluoruro de vinilideno PVDF
Polivinil pirolidona PVP
Resinas urea-formaldehido UF
Poliamida PA
Poliéster insaturado UP

Fuente: Fried, (1982).

Las resinas sintéticas formadas por polimerizacién por condensacién generalmente sen
termofijas (moldeadas por calor son infusibles), y las resinas sintéticas formadas por
polimerizacién por adicién normalmente son termoplasticas (el calor las suaviza para moldear,
mientras el frio las endurece).

Propiedades

Las propiedades de los plasticos se pueden modificar reforzéndolos con diferentes
materiales, generalmente fibras. Las fibras que se suelen utilizar son las fibras de celulosa, de
vidrio de carbén y filamentos metilicos. Dependiendo de! uso al que sea sometido el plistico,
se determinara si necesita un refuerzo y el tipo y propiedades de éste, variando las propiedades
originales,



Entre las propiedades generales que presentan los plésticos se encuentra que:

? Son ligeros.

? Aislantes eléctricos.

2 Agradables al tacto.

? Coloreables de manera uniforme,

® Pueden ser metalizados.

® Transparentes y resistentes al agua.

® Resistencia quimica.

® Higiénicos y no alérgicos.

© Resistentes a los hongos.

© Mantienen métodos de fabricacién en masa.
@ Libertad de disefio.

© Buena adaptabilidad.

® Un rango adecuado de propiedades mecanicas, resistencia al calor y la luz ultravioleta.

En general, los plasticos son materiales de alta resistencia y rendimiento que pueden
sustituir al metal en muchos usos. Existen gran variedad de plasticos; cada uno tiene sus
propiedades especiales y funciones similares, pero dependiendo de su manejo y disponibilidad
se puede elegir el mas adecuado para los fines requeridos.

De esta forma los plasticos se pueden comparar en funcién a su disponibilidad y
manejo como mejor producto para un uso en especial, tomando en cuenta sus propiedades
como producto puro o mezclado con otros materiales (reforzados).

La tabla 1.4 muestra una comparacién entre las propiedades de algunos plasticos
reforzados y no reforzados, demostrando que las mejores propiedades generales las mantienen
los poliésteres sobre otros plasticos y fibras sintéticas. Observandose asi, ia mejor
funcionalidad y propiedades de! PET que otros productos destinados a los mismos usos.

Usos

Los plasticos son adecuados para un gran niimero de aplicaciones por su solidez,
resistencia al agua, resistencia a la corrosidn, facilidad de fabricacién y notable variedad de
coloraciones.

El uso de un plastice para una aplicacidn en especial, como ya se menciond, esti en
funcidn de sus propiedades y su composicion quimica. Algunos usos comunes son en defensas
y tableros de instrumentos para automdviles, bombas, valvulas y engranes, ejes motrices y
transmisiones.
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Tabla 1.4. Comparacion de plasticos reforzados y no reforzados.

ticial| (Elonpaciong
Nylon 66732
No .14 1.6 81 10 66 65 103
reforzado
40%  fibra 1.34 04 276 34 96 260 414
de C
40% fibra 1.46 0.6 214 2-3 83 260 290
de vidrio
PoliesEraa]
No 1.32 0.08 55 10 55 68 896
reforzado
30% fibra 1.47 0.06 138 2-3 - 221 200
deC
30% fibra 1.52 0.04 134 34 55 221 193
de vidnio
polisilfona?)
No 1.24 0.20 70 50-100 62 173 106
reforzada
30% fibra 1.37 0.15 131 2-3 48 184 176
de C
30% fibra 1.45 0.20 124 3-4 63 184 165
de vidrio

Fuente: Krantz y Mileuski, (1978).

Algunos plésticos se usan para ingenieria, como los acetales, fluoroplasticos, nylon,
polidxido de fenileno, policarbonatos, polisulfuro de fenileno, polisulfonas, poliéter-imidas,
poliéter-sulfonas, nylon-poliéteramidas en bloque y algunos otros copolimeros,

En el mercado arquitectdnico se usan en la produccién de bloques prefabricados,
también en pisos, plomeria y recebrimientos. En forma de empaque se usan como recipientes,
envoituras y terminados.

En electronica se utiliza en la fabricacién de cintas para grabadoras, soportes para
circuitos y aislantes. Se usa también para el moldeo de paries de aparatos electronicos y
domésticos, asi como materia prima para partes de éslos mismos. Sirven como espumas
estructurales en la fabricacion de muebles y como material para los mismos.

En sus diferentes aplicaciones, los plasticos son suministrados en forma de resina y en
forma procesada. En forma de resinas son suministrados en estado liquido, polvos y
granulados. En estado liquido son usados normalmente como adhesivos y recubrimientos en
variados productos, creando una capa impermeable principalmente al agua. En polvos son
utilizados para el moldeo, principalmente las resinas lermofijas. En forma de granulos, los
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termoplisticos usados en el proceso de moldeo son suministrados en estructuras cubicas,
esféricas y cilindricas. En forma procesada los plasticos se agregan como peliculas para
recubrimientos, laminas y perfiles con diferentes formas como cilindros y tubos, fibras como
filamentos y fibras cortas, espumas para rellenado y laminados.

Por su variedad de aplicaciones los usos de los plasticos son innumerables y gracias a
sus buenas propiedades son de los materiales de mayor uso en la actualidad.

1.1.2 Procesos y mecanismos de polimerizacién

« Procesos de Polimerizacion

Tradicionalmente los polimeros son clasificados en dos grupos principales, polimeros
de adicién y polimeros de condensacién, en funcién al proceso de pelimerizacion con el cual
fue manufacturado.

La polimerizacin por adicién se Heva a cabo mediante una serie de conversiones que
producen un polimero con una unidad estructural que se repite y es idéntica a la del MonNomero
del que se forma. En la polimerizacién por condensacidn, los polimeros tienen una unidad que
se repite, a la que le faltan ciertos dtomos que estan presentes en el monémero original. La
reaccion se lleva a cabo mediante la combinacién de dos o més unidades con la respectiva
eliminacion de una molécula simple como e! agua, metanol o acido clorhidrico. Durante la
polimerizacién o después de ella, las cadenas largas de alginos polimeros pueden reaccionar
entre si para formar un material eslabonado en cruz, que es mds resistente y duro que el
polimero de cadena lineal.

En las reacciones de adicién, el polimero es sélo un producto de la reaccion. La
polimerizacién por adicién ocurre casi invariablemente por el mecanismo de reaccion en
cadena, incluyendo los radicales libres.

1 — 2R Iniciacién
Re+M —_— RMe* Propagacion
RM=*+M —————p RMMe Propagacidn

RM-M+*+RM-M*_—___y RM-MM-MR Terminacién

La molécula iniciadora (I) se rompe dejando en libertad radicales R, éstos atacan a las
moléculas del mondmero dando los productos RMe. La reactividad en la iniciacién es
preservada por los radicales libres y el ataque se da a lo largo de toda la cadena. Los radicales
RM?* continian atacando el monémero original dando radicales libres RMMe, esto continiia
hasta que todo el mondmero sea atacado y los radicales libres se combinan juntos llegando a la
terminacién de la reaccion de adicién.
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La polimerizacion al igual que el peso molecular se incrementan rapidamente mientras
se encuentran reaccionando y tendiendo a la terminacién del mondémero. Estas reacciones de
adicion involucran reacciones en cadena, en la cual el acarreador de la cadena puede ser un ion
0 una sustancia reactiva con un electrén no apareado llamado radical libre. Un radical libre se
forma normalmente por la descomposicién de un material relativamente estable llamado
iniciador.

La segunda clase de reacciones de polimerizacién, la reaccién de condensacién, ocurre

por el mecanismo de reaccidn por etapas. La polimerizacién por condensacién se escribe en
forma general como:

UMN‘F[IPQ__’, (MP)“+HNQ
MN y PQ pueden ser el mismo compuesto.
En la formacion del polimero ocurre condensacién entre las moléculas polifuncionales
para producir una molécula polifuncional mas grande, con la posible eliminacién de una

molécula pequefia como agua, metanol, elc.

Un poliéster se forma por una reaccidn de condensacién entre mondémeros
bifuncionales, con la eliminacién de agua. En forma general se representa como:

xHO-R-OH + xHOCO-R’-COOH —» HO{-R-OCQ-R’-COO-]xH + {(2x-1)H,;0

La polimerizacién del polietilén tereflalato se lleva a cabo por reaccién de
condensacion entre ¢l dcido tereftalico y el etilenglicol con la eliminacidn de agua:
HO,C<2>>-CO,H + HOCH, CH,OH — 3 HO [-CO-<2>-COOCH,CH,0-]H + H;0

entre el etilenglicol y el dimetil tereftalato, con la respectiva eliminacién de metanol:

CH;0,C-<=>-CO,CH; + 2HOCH,CH,OH
HOCH,CH,00C-<2>>-COOCH,CH,0H + 2CH;0H

también funciona utilizando éxido de etileno y acido tereftalico sin eliminacion de producto
ligero:

0

HO;C-C¢Ha-COH +2 éz }Hz ——» HOCH;CH;00C-CsH,-COOCH,CH;0H
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En las reacciones de condensacién, el mondmero se consume rapidamente mientras el
peso molecular se incrementa lentamente. No es necesario el uso de iniciador {la reaccidn
misma es el mecanismo). La polimerizacion decrece mientras el monémero se consume.

Se conocen otros tipos de polimerizacidn como son:

- La polimerizacién catidnica, donde los acarreadores de cadena son los iones carbonium (C7).
- La polimerizacién aniénica, donde los acarreadores de cadenas son carbanicnes (C).
- La polimerizacion por coordinacién, donde se utilizan catalizadores estéreo especificos.

o Mecanismos de polimerizacion

Se conoce como mecanismo de polimerizacién a la forma quimica de reaccién o
método de reaccidn para llevar acabo el proceso general de polimerizacién. Es la forma
quimica de interaccidn entre los reactivos para llegar af polimere.

Los mecanismos de polimerizacion generalmente son:

A) Radicales libres; donde hay generacidn de radicales libres, los cuales se forman por
la descomposicién de un material relativamente estable conocido como iniciador. En forma
general se representa de la siguiente manera:

I —» 2Re
H

Re + CH,=CHX -  RCH,XHCs-
X

B) Aumento-eliminacién de carbonilos; donde se lleva a cabo un aumento y una
climinacién de la doble ligadura del grupo carbonilo de cidos carboxilicos y sus derivados. Se
representa como:

X O: Y

R-C=0+Y: —» R-C-Y —» R-C=0 + X:

X

C) Reaccién directa; donde dos moléculas reaccionan directamente para producir un
compuesto, por ejemplo, un dcido dibdsico y un glicol reaccionan en forma directa para
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producir un poliéster, o un acido dibasico y una diamina reaccionan para formar una
poliamida.

D) Intercambio, como en la reaccion de un glicol y un éster:
XHO-X-OH + XR” OCO-R’-COOR” ——p
R"Q [-CO-R’-COO-R-0O-] XH + (2X - 1} R"-OH

donde 4cido clorhidrico o algin otro dcido inorganico puede reaccionar con un glicol o una
amina para formar un polimero.

E) Condensacién interfacial; la reaccion de un haluro acido con un glicol o una diamina
procede ripidamente hacia un polimero de alto peso molecular, si se lleva a cabo en la
interface entre dos fases liquidas, cada una conteniendo uno de los reactivos.

F) Formacién de anillo contra formacién de cadena; ademas de la formacion de un
polimero, los monodmeros bifuncionales pueden reaccionar intramolecularmente para dar un

producto ciclico.

(G} Reacciones por aumento y sustitucidn de carbonilos; la reaccidn de aldehidos con
alcoholes involucra el aumento de un grupo carbonilo y su posterior sustitucién:

0
R-C=0+R"OH: ———p R-C-H
\H |OR’

Reacciones de sustitucidon nucledfica. El mondmero epdxico mas comin es la

epiclorhidrina, la cual reacciona con un nucleéfilo N:
N: + H,C-CH,CH,C1 —» NCH,CH,CH,(I
O O:

normalmente el nucledfilo es un compuesto hidroxi bifuncional, como Ia bifenola.

Aumento o reaccion en cadena, donde no hay pérdidas de moléculas pequeiias:

H,C=CH ____, -CH,CH-CH,-CH-

X X X
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1.2 PLASTICOS TERMOFIJOS

1.2.1 Generalidades

Se conocen como termofijos a los plasticos que reblandecen al aplicarles caler, pueden
ser moldeados y endurecen al enfniar; pero una vez endurecidos, no pueden ser moldeados
nuevamente, descomponen y carbonizan.

Los materiales termofijos estin compuestos de moléculas largas enlazados entre si en
tres direcciones por enlaces primarios o de valencia. No se rompen por calor hasta que el
compuesto descompone. Los termofijos polimerizan cuando se moldean o forman. Una mezcla
primaria se expone al calor, presién o a un catalizador, solo o en combinacién en un tiempo
suficiente para reforzar los enlaces deniro y entre las grandes moléculas. La mezcla primero
se suaviza y puede reforzarse en la forma deseada, pero se endurecerd permanentemente, sin
oportunidad de suavizarla sin que se descomponga. Generalmente, los termofijos tienen
resistencia y dureza mas altas pero con tenacidad mas baja que los termoplasticos.

Un eemplo de formacién de un termofijo es la reaccién entre el fenol y el
formaldehido para producir una resina fendlica. Bajo condiciones apropiadas de presion y
temperatura, algunas moléculas de formaldehido forman enlaces en cadenas lineales y otras
forman enlaces entre las cadenas de moléculas de fenol. Si el producto se calienta a una
temperatura excesiva se quema y se descompone y nunca suaviza una vez que esta formada.

Asi, 1a mayoria de las resinas sintéticas formadas por pelimerizacién por condensacién
son termofijas.

Como la deformacién requiere de la ruptura de sus enlaces primarios, estos plasticos
tienden a ser duros, aunque con poca flexibilidad (pueden romper al contacto).

1.2.2 Propiedades

Los plasticos termofijos son fuertes, duros, resisten el calor y los solventes, resisten la
corrosion, la electricidad, tienen baja conductividad térmica, se pueden colorear, etc.

Se pueden manejar propiedades globales de algunos plasticos termofijos y de sus
familias, ya que estos mantienen propiedades generales similares (tabla 1.6). Sin embargo es
conveniente manejar sus propiedades fisicas y quimicas, en funcion de la clase de pldstico
termofijo a ta que pertenecen (tabla 1.5).



16

Tabla 1.5. Algunas propiedades fisicas de plasticos termofijos.

ek ear S & s £y

Alquidilicos 21-62

Alilicos - 28-55 180 - -
Aminos 1.76-1.98 5-10 80-100 460 6.1
Epoxidos 1.1-1.7 34-207 260 500 0.1-0.5
Fendlicos 1.2-1.45 34-69 150-260 100-500 0.2-0.6
Melamina 1.76-1.98 - 177 460 0.1
Poliésteres 1.06-1.75 7-345 65-150 340-570 0.16-0.67
{excepto

tereftalatos)

Fuente: Dyle, (1988); De Garmo, (1988).

Tabla 1.6. Propiedades generales de algunos pléasticos termofijos.

‘.J,

Epox;dos Remstencna modcrada al comaclo, alta resistencia dleleclnca, rcmslenc:a
quimica, resistencia a la intemperie, facilidad de coloracién, alta temperatura
de servicio, fuertes cnalidades adhesivas, buena resistencia al calor.

Melamina Es el mas duro de los plasticos, alta resistencia dieléctrica, temperatura
moderada de servicio, facilidad de coloracion y estabilidad dimensicnal.

Fendlicos Resistencia moderadamente alta, alta temperatura de servicio, restricciones de
coloracidn, estabilidad al calor, resistencia al impacto, elevada resistencia a la
corrosién quimica y penetracién de la humedad.

Poliestireno [Baja resistencia al impacto, alta resistencia dieléctrica, claridad éptica,
facilidad de coloracién, baja temperatura de servicio, bajo costo, facilidad de
procesamiento, excelente resistencia a icidos, dlcalis y sales, se ablandan con
hidrocarburos.

Poliéster Resistencia moderadamente alta, estabilidad dimensional, facil manejo, buenas
propiedades eléctricas, altas temperaturas de servicio, resistencia quimica y al
calor, bajo costo y buenas propiedades mecanicas.

Silicones Mantienen las temperaturas de servicio mas altas, baja friccidn, alta resistencia
dieléctrica, flexible, resistencia a la humedad, estabilidad témica yala
oxidacidn, inertes por lo general.
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Tabla 1.6. Continuacién.

Vinilo Resistencia a la abrasién, tenacidad, facilidad de coloracion, baja temperatura de
servicio.

Urea Facilidad de coloracién, alta resistencia dieléctrica, resistencia al agua, baja
temperatura de servicio.

Uretano | Resistencia moderada, alta tenacidad, muy flexible, coloreable, buena resistencia ala
intemperie y al desgaste, bajas temperaturas de servicio.

1.2.3 Usos

Los materiales termofijos varian en sus aplicaciones dependiendo de la familia de
plastico que se trate; por lo tanto, los usos generales de los termofijos pueden ser parecidos o
jguales a los de los termopléasticos. Asi, sc deben establecer los usos de los termofijos en forma
individual o por familias, para determinar las principales aplicaciones de cada uno de estos.
Los usos son mostrados en la tabla 1.7.

Tabla 1.7. Usos principales de los materiales termofijos.

S i,

Epéxidos

Tanque para productos quimicos, tuberias, bases para circuitos impresos,
dados para juegos de mesa, domos, recipientes a presion, laminados,
adhesivos, pisos, forros, hélices, recubrimientos, estructuras de filamento
enrollade.

Melamina

Vajillas para mesa, componentes eléctricos, cubiertas de mesa y mostradores.

Fendlicos

Accesorios eléctricos, juguetes, botones, gabinetes de aparatos, aislamiento
térmico, cubiertas para mesa y mostradores, formas estructurales expuestas a
la erosién, resinas de impregnacidn, balatas para frenos, resinas de hule,
madera estructural, laminados, colas, adhesivos, moldes.

Poliestireno

Juguetes, partes eléctricas, cajas de baterias, accesorios de iluminacion,
conductos rigidos, aislamiento, espumas, torres de enfriamiento, recipientes
de paredes delgadas.

Vinilo

Aislamiento eléctrico, recubrimientos para pisos, mangueras de agua,

impermeables.
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Tabla 1.7. Continuacién.

Poliéster Partes eléctricas, partes para ¢l sistema de encendido de automédviles, duclos

{excepto para calefaccién, cajas para transporte, tinas para lavanderia, embarcaciones,

tereftalatos) carrocerias de automoviles, botones, recubrimientos, botellas y recipientes,
fibras.

Silicones Aislamientos eléctricos a altas temperaturas, laminados de altas

temperaturas, empaquetaduras, bujes, sellos, espaciadores, agentes
desmoldeantes, hules, resinas para encapsular, agentes antiespumantes y
diferentes usos para impermeabilizar.

Urea Partes eléctricas coloreadas, botones, vajillas de mesa, aislamiento témmico.

Uretanos Engranes, cojinetes, anillos, calzado, espumas para tapiceria, partes de
carroceria de automodviles, aislamientos, forros interiores de espuma,
aglutinantes, adhesivos.

Fuente: Dyle, (1988); Austin, (1988).

1.3 TERMOPLASTICOS

1.3.1 Generalidades

Se conoce a los termoplasticos como fos materiales plasticos que reblandecen por calor
y presion, pueden ser moldeados al gusto y endurecen al enfriar; pero a diferencia de los
termofijos pueden ser moldeados nuevamente.

Los termoplasticos estin compuestos de moléculas largas separadas quimicamente. Se
mantienen juntos por enlaces secundarios, los cuales forman en conjunto las fuerzas de
atraccién entre las moléculas; estos enlaces secundarios son més débiles que los enlaces
primarios de los termofijos. Cuando las moléculas son separadas por calor, los enlaces
secundarios se debilitan y el material tiende a suavizar y a fundir, para nuevamente ser
moldeado.

Los termoplasticos comerciales son amorfos o cristalinos. Los amorfos, también
conocidos como vidriosos, mantienen moléculas que se encuentran entremezcladas sin orden
aparente. Entre los més comerciales se encuentran ¢l poliestireno, polimetilmetacrlato y los
policarbonatos. En forma cristalina las moléculas largas estin dobladas en arreglos regulares
en pequedios cristales delgados, unidos dentro de paquetes en formas mas grandes llamados
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esferolitas, los cuales componen la estructura intema total. Los cristalinos y esferolitas se
encuentran rodeadas por material amorfo, pero con tendencia a estar interconectados por
muchos enlaces de fibras pequefias de material cristalino. Entre los termoplasticos cristalinos
mas comerciales se encuentran el polietileno, polipropileno isotactico, acetal y nylon.

Una forma rara de termoplasticos son los plasticos modificados con hule, como el
ABS, en el que existe hule en cantidades pequefias en forma de particulas redondas totalmente
dispersadas en una matriz vidriosa rigida, formando un material duro pero que puede romper al
contacto.

La mayoria de las resinas sintéticas formadas por procesos de pelimerizacion por
adicién son termoplésticas. La polimerizacién por adicién se efectia mediante una serie de
conversiones que producen un polimero que mantiene una unidad estructural repetida y que es
idéntica a la del mondmero del que esta formado.

Las fuerzas entre las particulas individuales estdn en funcidn directa de las masas e
inversa de una potencia de la distancia entre ellas. Las moléculas largas y con peso molecular
alto tienen fuerzas asociativas grandes y forman plasticos tenaces y resistentes. Las cadenas
moleculares relativamente rectas pueden empacarse estrechamente y formar plasticos rigidos;
los materiales con moléculas enrolladas o en ramas tienden a una mejor flexibilidad. Los
radicales sustitucionales forman moléculas bipolares y mantienen una atraccidn magnética
entre las moléculas. Las moléculas isotdcticas son bipolares y tienden a formar estructuras
estrechas, formando materiales que reblandecen a temperaturas relativamente altas. Los
plasticos llamados amorfos tiencn pocos enlaces asociativos y reblandecen a temperaturas mas
bajas, en tanto que los materiales cristalinos soportan temperaturas mdis bajas que las
sustancias orgénicas, ya que contienen en su estructura un mayor nimero de enlaces.

En general, los plasticos relativamente claros se consideran amorfos, ya que los
termoplésticos cristalinos dispersan la luz, haciendo un material translicido.

1.3.2 Propiedades

La naturaleza de las moléculas, al igual que la forma en como se encuentren
estructuradas, determinan las propiedades de un material termoplastico.

Ya que los termoplésticos estan dispenibles en muchos grados y variedades, estos
pueden presentar una diferencia en propiedades. Las propiedades deseadas pueden ser fisicas,
quimicas, mecanicas, de servicios o visuales. Algunos materiales termoplasticos tienen
propiedades Unicas. Asi los celuldsicos tienen alto brillo; los vinilos pueden fluir y mantener
una alta resistencia al desgaste con gran flexibilidad. Por lo tanto, las propiedades de los
termoplasticos se pueden agrupar en familias, dando un enfoque de las propiedades (fisicas)
mas importantes de los termoplasticos comerciales (tabla 1.8).
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Tabla 1.8. Propiedades fisicas de los termopiasticos mas comunes.

'Absormon

l 02 t 06 300 400 0.2 0.3
Acetales - 55-69 80-105 - -
Acrilicos 1.12-1.19 42-69 60-110 1200 0.22
Celulgsicos 1.18-1.24 10-59 50-90 250-350 1.8-2.%
Fluoroplasticos 2.1-23 17-45 175-290 450-550 -
londmeros - 14-34 70 - -
Fenodxidos - 48-117 75 - -
Poliamidas - 55-207 120-150 - -
Policarbonatos 12 62-72 120 400 0.15
Poliésteres - 55-121 110 - -
(tereftalatos)
Polietilenos 0.96 4-48 90 440 0.003
Polimidas - 69-172 515 - -
Polipropilenos 0.9-1.27 34.59 120 520-800 0.03
Poliestirenos 1.05-1.15 14-55 60-80 400-600 <0.2
Polisulfonas - 69 150-260 - -
Vinilos 1.16-1.55 7-48 60-105 25-500 0.2-1
Polivinilos 1.4 121 1200 0.22

Fuente: Dyle, (1988); De Garmo, (1988)

Dichas proptedades fisicas son de las mas importantes que presentan estos materiales.
Las propiedades globales o generales que presentan los termoplasticos mas comunes son
expuestas en la tabla 1.9.

Tabla 1.9. Propiedades generales de algunos termoplasticos.

Dureza ngldcz y tenacidad; ampho espectro de propledades dcgradable ala
intemperie, facilidad de coloracion.

Acetales

Fortaleza y rigidez con buena resistencia a la humedad, calor y quimicos;
resiste la mayoria de los solventes pero no los Acidos minerales fuertes.
Facilidad de coloracidn, alta vida a la fatiga, baja friccion.

Acrilicos

Resistencia moderada, suavidad. baja resistencia al calor, buena éptica, buena

resistencia eléctrica, claridad de cristal, resistencia a la intemperie.
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Tabla 1.9. Continuacién.

Celuldsicos

Tenacidad, facilidad de proceso, buena transparencia y brillo de superficie,
facilidad de coloracidn, resistencia moderada al calor, baja temperatura de
servicio, alta resistencia al impacto, a la intemperie, alta resistencia eléctrica,
baja conductividad térmica, lustre notable.

Propianatos

Resistencia moderada, alta tenacidad, buena resistencia a la intemperie,
facilidad de coloracidn, claridad dptica, baja temperatura de servicio.

Nitrocelulosa

Es mas tenaz de los termoplasticos, buena facilidad de formado,
envejecimiento insatisfactorio, flamable, baja temperatura de servicio.

Poliésteres

Alta resistencia quimica, excelente resistencta al calor, a los productos
quimicos y a la flama, bajo costo, buenas propiedades mecénicas y eléctricas
y resistencia al agua, abrasién y tenacidad.

Fluoroplisticos

Inercia quimica, alta temperatura de servicio, baja friccidn, baja resistencia a
la fluencia plastica, alta resistencia a la intemperie, inercia a la electricidad y
a la temperatura, baja friccién, baja resistencia mecdnica, poca permeabilidad.

Ionémeros

Ligeros, tenaces, transparentes y flexibles, cierta fluencia, resistencia a la
abrasién, buenas propiedades de flexién a bajas temperaturas.

Poliamidas

Alta resistencia, tenacidad, se endurece con el trabajo, baja friccién, buenas
propiedades dieléctricas, fuertes, resistentes y moldeables, ligeros, resistentes
a la abrasion, autoextinguibles, absorbe agua y suaviza con solventes.

Policarbonatos

Alta resistencia mecanica y eléctrica, ductilidad, rigidez y transparencia, alto
indice de reflexion, excelentes propiedades quimicas, eléctricas y témmicas,
estabilidad dimensional, autoextinguibles, resistencia al manchado, buena
resistencia a la deformacién y la intempenie y alta temperatura de servicio.

Polietilenos

Resistencia moderada, alta tenacidad, buenas propiedades dieléctricas, baja
friccién, flexibilidad, tenaz a -98°C, buena resistencia a la humedad, es el
plastico de mas uso, muchos grados, rigido, bajo factor de potencia,
resistencia mecAnica escasa, resistencia sobresaliente a vapores y humedad.

Poliestirencs

Baja resistencia al impacto, buena resistencia eléctrica y al manchado,
facilidad de coloracién, claridad éptica, baja temperatura de servicio, bajo
costo, facil procesamiento, excelente resistencia a acidos, alcalis y sales,
adaptabilidad, se ablandan con hidrocarburos.

Fuente: Dyle, (1988); Moore, (1987).
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1.3.3 Usos

Los usos de los materiales termoplésticos son muy variados, dependiendo de lz familia
a la que pertenecen y sus propiedades, se distingue a que tipo de aplicacién seré destinado. Los
usos mas comunes de los termoplasticos comerciales se presentan en la tabla 1.10, en la cual
resaltan los multiples campos donde pueden ser aplicados estos materiales, que van desde
herramientas caseras y recubrimientos ligeros hasta piezas perfectamente moldeadas para usos
predeterminados, como son las partes para la industria electronica.

Tabla £.10. Usos principales de los termoplasticos mas comunes.

= ;

b

Molduras de automoviles, impulsores, cajas, tuberias, cascos, perillas,

rejillas, tubos, envolventes de aparatos, manijas.

Acetales Engranes, pifiones, carretillas, muelles de hojas, cojinetes, abanicos,
tuberias, valvulas, impulsores, comunicaciones en promedio.

Acrilicos Lentes, sefales, placas, decoraciones, exhibidores, cardtulas, acabados
transparentes y coloreados, botellas, ventanas y partes moldeables.

Celulosicos Perillas, manijas, aparatos domésticos, guamniciones, acabados

transparentes, empaques, bolas de billar, tuberias, volantes de automévil,
botones, empaques, cintas, acabados para textiles y papel, agentes
espesantes, cintas magnéticas, envases, tubos.

Nitrocelulosa

Bolas de ping-pong, articulos huecos y de poco peso.

Poliésteres

Vilvulas, partes de bombas en ambientes corrosivos, medidores, engranes,
camas, rodillos, componentes electrodomésticos, recubrimientos, botellas,
peliculas, fibras, partes para diferentes aparatos.

Fluoroplasticos

Tuberias, partes de bombas, partes electronicas, cojinetes sin lubricacidn,
empaquetaduras, revestimientos, antiadhesivos, cuerpos para bobinas,
sellos, aislamiento eléctrico, blindajes abrasivos, aplicaciones criogénicas.

Poliamidas

Envases, levas, cojinetes, partes de bombas, cuerpos para bobinas,
empaques, tuberia de alta presion, telas, cerdas, suturas en materiales
textiles, tubos, cojinetes, engranes, empaques, aislamiento.
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Tabla 1.10. Continuacidn.

Policarbonatos

Hojas de seguridad, sefales, lentes, globos y accesorios de alumbrado,
cubiertas protectoras, mirllas de calibradores, engranes, conexiones
hidraulicas, cuerpos para bobinas, partes de aparatos domésticos,
componentes electronicos, sustitucion de metales, cascos protectores,
peliculas fotograficas, fundicién a troquel.

Polictilenos

Utenstlios caseros, tuberias y conexiones, botellas de plastico desechables
(dltimamente sustituido poe el PET), articulos deportivos, aislamiento
eléctrico, alojamientos, revestimientos, peliculas, empaques, moldes, forros.

Poliestirenos

Tuberia, cardtulas, aislamiento a alta frecuencia, cajas de baterias, placas
dentales, lentes, conductos rigidos, espumas, recipientes de paredes
delgadas

Fuente: Moore, (1987); Austin, (1988).
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2.1 ANTECEDENTES

El uso de los primeros polimeros naturales como la gatupercha, el dmbar y la goma
laca fue desarrollado hace miles de afios. Al transcurrir el tiempo se tuvo la necesidad de
modificar estos materiales para una diversificacion de usos, surgiendo asi los mateniales semi-
sintéticos, producidos mediante un tratamiento quimico o fisico de 1a resina natural, mejorando
sus propiedades originales.

En 1938 Charles Goodyear descubre el primer material semi-sintético, al reaccionar
azufre con hule natural caliente, formando el hule vulcanizado, el cual presenta caracteristicas
de resistenciz a los cambios de temperatura y a los esfuerzos mecanicos.

Para 1907 se introducen los pelimeros sintéticos, cuando el Dr. Leo Baeckeland
descubre la baguelita a partir de un compuesto de fenolformaldehido y que se comercializé en
1909, €l cual presentaba resistencia mecdnica, aislamiento eléctrico y resistencia a elevadas
temperaturas.

En 1928 el quimico Wallace Carothers formulé una hipétesis, donde especificaba que
si los polimeros formasen una cadena, entonces se obtendria una fibra larga. Esta hipétesis fue
comprobada por Julian Hill, cbteniendo un polimero en forma de fibra alargada.

En 1935 se sintetizaron filamentos que poseian una elasticidad notable y se le dio el
nombre de fibra 66. En 1936 comenzd la utilizacién de éste polimero bajo el nombre
comercial de nylon, producido per la compafia Dupont, siendo la primera fibra sintética
verdadera.

Carothers logré obtener poliésteres lineales en 1932, a partir de dcidos dicarboxilicos,
alifaticos y dioles.

En 1939 JLR. Winfield y J.T. Dickson, trabajando en los laboratorios de la Calico
Printers Association (Gran Bretafia), encontraron que las propiedades técnicas de los
polimeros encontrados por Carothers mejoraban por la incorporacién, en las cadenas
moleculares, de anillos bencénicos.

Winfield y Dickson descubrieron €l PET cuando condensaron écido tereftilico con
etilenglicol y en 1941 patentaron la elaboracidn del polietilén tereftalato (PET), para ser
utilizado como polimero para fibra y en 1955 hace su aparicién en el mercado mundial.

Mias tarde se desarrollaron una gran cantidad de materiales sintéticos, por parte de la
creciente industria del plistico (tabla 2.1}
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Tabla 2.1. Primeros plasticos, pais y afio de introduccién.

Nitrato de celulosa 1870 U.S.A.
Acetato de celulosa 1905 Alemania
Poliestireno 1930 Alemania
Cloruro de polivinilo 1933 Alemania
Polimetil-metacrilato 1934 Inglaterra
Polietileno de baja densidad 1939 Inglaterra
Poliamida 1939 US.A
Politetraflurcetileno 1950 US.A
Polietilén tereftalato 1953 US.A
Polietileno de alta densidad 1955 Alemania
Polipropileno de alta densidad 1957 Italia
Policarbonato 1959 Alemania
Polioximetileno 1960 U.S.A.
Polisulfona 1965 US.A.
Polimetilpenteno 1965 Inglaterra
Polietileno lineal de baja 1977 US.A.
densidad

Fuente: Hall,(1989).

2.2 PROPIEDADES

Para todos los polimeros y en este caso el PET, las propiedades fisicas y quimicas
dependen, principalmente del peso molecular del polimero y de la aplicacion o uso al que sea
destinado.

Para las propiedades fisicas, térmicas y mecédnicas se usan métodos de andlisis de
American Society for Testing and Materials (ASTM). Los limites de flamabilidad estan
basados en métodos de Underwriters Laboratories Inc. (UL).

El PET es uno de los mejores materiales sintéticos y se conocen miltiples fibras de
PET como: Dacron, Fortre!, Grilene, Kodel, Lanol, Lavsan, Lirelle, Tergal, Terital, Terlenka,
Terilene, Trevira, Uxcron, etc.; multiples peliculas de PET como: Hostaphan, Impet, Melinex
y Mylar; diferentes materiales de moldeado como: Arnite, Beetle PET, Hostadur, Kodapak,
Kodar, Melinar, Rynite, Petlon, Petlox, Techster E, Tenite politerefialato.

Para los diferentes tipos de PET se conocen diferentes propiedades, las cuales no
varian en gran rango sus valores, salvo excepciones dependiendo del uso. Generalmente, el
PET tiene alta resistencia al ataque de 4cidos, bases, luz en varias longitudes de onda, sales y
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demas factores que influyen en su comercializacidén; por tanto, es uno de los productos con

mayor perspectiva a futuro y uno de los de mayor demanda , gracias a sus excelentes
propiedades.

En forma general, las propiedades del PET se pueden observar en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Propiedades del PET.

" Entalpia de fusion
(KJ/mol)
Cocficiente de friccion 0.45 Entropia de fusion 48.6
{J/mol °K)
Conductividad térmica 375x10° Calor de combustion 216x 10"
(Wm'* s'K™ (Ki/Kg)
Expansién térmica 1.7x10° Calor de absorcidn Saxt1ot
(K" (KJ/Kg mol) CO,
Comprestbilidad 6.99 x 10° Cocficiente de expansion 1.1x10-°
(Mpa) (cm/ Yocm)
Densidad (g/fcm®) 1.501 Fuerza al impacto (J/ m) 24x10°?
Fuerza dicléctrica 2.95x 10° Punto de fusién 250-265
(V /em) 49
Constante dieléctrica 130 Temperatura de servicio -60- 150
{23* Cy 60 Hz) °C)
Factor de disipacion 0.0025 Constante de solubilidad 75%10°
(23° C y 60 Hz) {cm? /STPcm3 Pa) Oxigeno
Tension superficial 395 Difusividad térmica 9.29x 10"
{mN/m) {cm?s)33°C
Fuerza tensil {MPa) 172 Médule de torsion (Mpa) 720
Conductividad térmica 0.147 Médulo de Young 1.41x10*
{(W/m °K) {(MPa)

Fuente: Alger, (1989).
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2.3 CLASIFICACION

Tomando en cuenta las caracteristicas y propiedades que presentan los plasticos, el
PET se puede clasificar en base a su estructura quimica, de acuerdo a su use y por el método
de manufactura o hilado empleado en su elaboracion.

Para poder clasificar ¢l PET se tienen que clasificar en forma global los polimeros, ya
que éste plastico pertenece a éstos 1ltimos materiales.

Los polimeros son moléculas gigantes o macromoléculas. Los polimeros naturales
incluyen proteinas, polisacaridos y acidos nucleicos. Los polimeros artificiales se consideran
tan variados como los naturales y son unos de los materiales mas usados en la actualidad.

Los polimeros estin formados de miles de unidades repetidas conocidas como
monomeros. En un proceso de policondensacién se forman los dimeros, continuando los
trimeros, los tetrameros y finalmente los polimeros.

Los polimeros también pueden ser clasificados de acuerdo a su procedencia, en:
naturales y artificiales o sintéticos.

Considerando la forma de las macromoléculas, son clasificados en lineales,
ramificados y reticulados.

Los polimeros lineales estan formados por largas cadenas de macromoléculas no
ramificadas, ordenadas paralelamente. Los ramificados estan constituidos por macromoléculas
donde la cadena principal presenta una serie de ramificaciones laterales. Los reticulados
mantienen las macromoléculas con cadenas y ramificaciones entrelazadas.

Basandose en las reacciones de formacidn, los polimeros se dividen en polimerizados,
policondensados y poliaductos. En los polimerizados, las macromoléculas se han formado por
la unién de monémeros no saturados con apertura de su doble enlace y sin la separacion de
moléculas sencillas. Los policondensados mantienen un enlace entre los mondmeros, que
tienen al menos dos grupos reaccionanties, con la separacién de algdin preducto con bajo peso
molecular (agua, amoniaco, etc.). En los poliaductos como en los policondensados, la reaccién
se lleva a cabo entre monémeros, pero sin el desprendimiento de productos de bajo peso
molecutar.

Tomando en cuenta la estructura quimica, los polimeros se dividen en carbopolimeros,
carboxipoliméros, carboazopolimeros, carboatiopolimeros vy silexipolimeros.

Los carbopolimeros estdn constituidos por macromoléculas que contienen
exclusivamente carbono e hidrégeno. Los carboxipolimeros contienen, dentro de la estructura
de sus macromoléculas, carbono, hidrégeno y oxigeno. Los carboazopolimeros constan
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esencialmente de cadenas con carbono, nitrégeno e hidrdégeno, aunque algunas veces se
encuentran productos que contienen oxigeno. Los carbotiopolimeros contienen en sus
macromoléculas carbono, azufre e hidrégeno, principalmente. Las cadenas y ramificaciones
principales de los siloxipolimeros estdn formadas por silicio, oxigeno e hidrogeno.

Con base a sus propiedades fisicas, térmicas y quimicas, los polimeros se clasifican en
elastomeros, fibras y plasticos (mostrados en la tabla 2.3).

Los elastémeros son los polimeros que tienen propiedades eldsticas y recobran
completamente su forma, al ser estirados hasta un 1000% mas de su forma original. Su
madulo inicial de tensidn-fuerza se incrementa al estar sometido al alargamiento constante.
Dentro del limite del rango de temperatura usado, el médulo para los elastémeros aumenta al
incrementarse la temperatura, perdiendo propiedades.

Las fibras son polimeros normalmente usados para tejer, como el nylon. Tienen un
elevado madulo de elasticidad. Su extensibilidad al corte es frecuentemente menor al 20%. Si
la fibra es estirada lentamente, soltindose después y permitiendo que se relaje, parte de la
deformacion se recupera inmediatamente, mientras la parte restante permanece en el nueva
estado de deformacién. Las propiedades mecanicas de las fibras sintéticas comerciales no
cambian considerablemente en un rango de temperaturas de -50 2 150 °C. Las fibras se
caracterizan por tener buena elongacion (alargamiento), buena estabilidad termal (resistencia
al planchado), hilamiento (facilidad para ser convertido en filamentos) y las demds
propiedades dependen del uso al que sea destinado en los textiles.

Los plasticos son solidos duros y moldeables, generalmente mantienen su médulo de
tensién intermedio. Incrementando la temperatura baja su rigidez y aumenta su flexibilidad al
corte. Al incrementarse la fuerza tensil y la rigidez se reduce su flexibilidad. Gracias a su
compertamiento al exponerse a incrementos de temperatura y presion, puede tomar forma o
moldearse en su estado bruto o en su estado endurecido.

Tabla. 2.3. Elastémeros, plasticos y fibras mas comunes.

Elastémeros Plasticos Fibras
Polisopreno Polietileno

Polisobutileno Politetrafluoroetileno

Polibutadieno Poliestireno

Polimetilmetacrilato
-fenol-formaldehido
-urea-formaldehido

4——— Cloruro de polivinilo »

4+—— Poliuretanos >

44— Poliésteres —— ———p
44— Poliamidas ————p
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Los polimeros plasticos se subdividen de acuerdo a su consumo y de acuerdo a sus
propiedades fisicas y quimicas. Tomando en cuenta las propiedades fisicas y quimicas, y
esencialmente su comportamiento al calor, los polimeros pldsticos se pueden subdividir en
termoplasticos y termofijos.

Los termoplasticos son los materiales que reblandecen o funden por accién del calor
para ser moldeado. Al aplicarseles nuevamente calor, pueden fundirse y moldear un producto
nuevo o igual. Los termofijos son los materiales que reblandecen por accién del calor v la
presion, pero at aplicarles nuevamente calor y presion se degradan y carbonizan y, por tanto,
no pueden formar o moldear un producto nuevo.

Considerando las propiedades del PET, estudiadas con anterioridad, se clasifica al PET
como termoplastico. Los termoplasticos se pueden subdividir en: poliamidas, poliuretanos,
epoxidos y poliésteres, en base a sus caracteristicas y composicién gquimica, pero
principalmente, por el grupo quimico que los identifica.

A partir de la estructura del PET, éste se puede clasificar como poliéster, ya que cuenta
con ¢l grupo éster dentro de su estructura molecular. Los poliésteres son compuestos
macromoleculares donde los grupos éster estan incorporados como puentes de enlace en las
cadenas moleculares, Los poliésteres se obtienen por policondensacién de polialcoholes con
acidos mono y dicarboxilicos.

Tomando en cuenta su constitucién quimica, los poliésteres se dividen en: poliésteres
lineales y poliésteres reticulados. Dentro de los poliésteres reticulados se encuentran las
resinas alquilicas y las resinas no saturadas. Dentro de los poliésteres lineales se encuentran los
policarbonatos y los tereftalatos.

En forma global, el PET es un polimero termoplastico de Ja familia de los ésteres
lineales; puede plastificar en forma reversible, solidificindose de nuevo al enfriar, Funde sin
descomponerse y se puede reciclar,

2.4 US0OS

Los usos a los que estd destinado el PET dependen directamente de los sectores
industriales a los que sea destinado y del tipo o grado de PET que sea utilizado. Asi, se
trabajan tres tipos o grados de PET en el mercado: grado botella o envase, grado pelicula y
grado fibra. Dependiendo del grado del producto se sabra el uso at que esté destinado.

El PET grado botella es utilizado como recipiente contenedor de diferentes y variados
productos, ya sean comestibles o no. Esta variedad de PET logra, por sus mejores propiedades,
sustituir materiales destinados a servir de recipientes o contenedores, tales como el latén,
vidrio y polictileno de alta densidad.
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El PET grado botella es aplicable a un gran nimero de productos, que han preferido el
uso del PET por su mayor durabilidad, resistencia y porque puede ser reciclado. En forma de
botella puede servir para contener aceites comestibles, aceites lubricantes, jugos de frutas,
refrescos, etc; en forma de tarro puede contener salsas, mermeladas, café, cremas, mayonesas y
un sin fin de productos de uso comin. Es ocupado como material para diversos aparatos
eléctricos e industriales; se puede utilizar como bases de carcazas de aparatos
electrodomésticos y por su carécter aislante, puede servir como aislante en una gran variedad
de aparatos de cinta para grabar y reproducir audio y video. Es usado como material base para
cintas magnéticas, cintas para computadoras, cintas de audio y video, motores eléctricos,
engranes, elc.

El PET grado pelicula puede ser destinado al empaque de alimentos, también para el
laminado sellado térmicamente o metalizados. Para productos sensibles a la humedad y
requieren una larga vida en anaquel (tales como dulces, farmacos, reactivos quimicos y polvos
para bebidas, etc.) se usan peliculas PET metalizadas con aluminio y recubiertas con PVCD,
sellados térmicamente. Otro uso para la pelicula de PET es la adhesién de tintas y
recubrimientos, donde la pelicula es tratada quimicamente para permitir imprimir, recubrir,
laminar, metalizar y colorear.

El PET grado fibra es usado, gracias a su alta resistencia y elongaci6n, como material
base en la produccién de llantas, telas y cordeles; también es usado para producir mangueras,
hilos de costura sintéticos y refuerzos en materiales plasticos. Uno de los principales usos del
PET grado fibra es la produccién de telas. Otros usos pueden ser el empaquetamiento de
materiales sin humedad, mantas para lavanderia, etc.

El PET grado fibra puede ser utilizado en una gran variedad de articulos, gracias a sus
propiedades (resistencia quimica, gran resistencia al estiramiento y raspaduras, etc.), como
pequefios recubrimientos de articulos, recubrimientos aislantes, separador de materiales,
aistante de humedad, o como piezas de menor o mayor ltamafio en diferentes aparatos o
utensilios. Puede servir como filamentos en pequefias correas de elevadores industriales,
recubriendo con filamentos y funcionando como aislante en motores industriales. Asi, el PET
grado fibra, por su disponibilidad de hilamiento, pude ser utilizado en un sin nimero de
productos en la actualidad,

Otros usos de! PET en general es como piezas completas o partes para diferentes
articulos, peliculas de rayos X, circuitos impresos, placas de aplicaciones industriales, disefio
por moldeo, tubos, etc.

Las resinas del PET son usadas para la produccién de filamentos textiles y fibras
industriales, cuerdas para llantas. Son utilizadas cuando hay alta deflexién por calor y
temperatura. Usos tipicos incluyen partes de automéviles semejantes a monteras del
distribuidor, deflectores de ventiladores, conectores, paries exteriores, cubiertas y extensiones
de defensas. La resistencia a solventes y alta deflexién por calor, permite ¢l reemplazamiento
de piezas metalicas por resinas del PET.
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Uno de los usos mas nuevos es dentro de la medicina; en la fabricacién de algunos
equipos médicos, venas sintéticas, huesos sintéticos, rganos intemos, etc., lo que presenta un
panorama muy amplio en el consumo del PET.
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CAPITULO 3

PROCESOS DE PRODUCCION
DE PET
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3.1 INTRODUCCION

El polietilén tereftalato se encuentra dentro del grupo conocido como poliésteres de
tereftalato, porque se derivan del 4cido tereftalico (TPA) o del dimetil tereflalato (DMT) y se
obtienen a partir de una reaccion de policondensacidn.

Por lo tanto, las rutas de procesamiento son similares para obtener éste termoplastico.
Las alternativas de procesamiento existentes difieren solamente en la primera etapa, en la que
se produce el intermediario bis(2-hidroxietil)-tereftalate (BHET). Las operaciones necesarias
para obtener el PET son: prepolimerizacién o transesterificacién, polimerizacién o
policondensacidn, separacidn del solvente y/o subproducto y terminado del producto o
formulacidn.

Para la ruta de dimetil tereftalato (DMT) y etilenglicol (EG), la transesterificacién se
lleva acabo bajo la reaccién:

0 o O O

—

| I i
CH,-0C-{=>>-CO-CH, + 2HOCH,CH,0H HOCH,CH,-0C-<2>>-CO-CH,CH,0H

DMT EG BHET
+2 CH,0

La reaccién de prepolimerizacion se lleva a cabo a presiones menores a la atmosférica,
alcanzando 1 mm de Hg, con temperaturas de 230 a 285 °C. La reaccidn representativa es:

0 0 0 0
{ [ | I
HOCH,CH,-O[C-<=>-CO-CH,CH,0),-H + HOCH,CH,-0[C-<2>>-CO-CH,CH,0),-H

O 0

i I
HOCH,CH,-0[C-<2>-CO-CH,CH,0)...-H + HOCH,CH,O0H

Para la ruta de icido tereftilico (TPA) y etilenglicol (EG), se lleva a cabo la reaccién
de esterificacidn y se efecttia bajo una presion mayor a 1 atm y temperaturas de 200 a 260 °C.
La reaccion que la conforma es:

0 0 0 0

|
HO-C<2>.C-OH + 2HOCH,CH,0H

[ f
HOCH,CH,-0C-<2>-CO-CH,CH,OH

TPA EG BHET
+2H,0
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El proceso que utiliza la ruta de acido tereftilico (TPA) y oéxido de etileno (OE)
mantiene la reaccion mostrada abajo, la cual se lleva a cabo a una temperatura de }16°C y
presiones superiores a la atmosférica:

0 0 O O 0
[ i /\

HO-C<=>-C-OH +2 CH, -CH,

I [
HOCH,CH,-0C-<2>>-C0-CH,CH,0H

TPA OE BHET

Esta reaccion es seguida por la reaccién de policondensacion, que se lleva a cabo a una
presién cercana a la atmosférica y a un rango de temperatura de (260-290°C).

3.2 PET A PARTIR DE ACIDO TEREFTALICO Y ETILENGLICOL

El proceso comienza al introducir dcido tereflalico (TPA) y etilenglicol (EG) mediante
alimentadores tipo tornillo al primer reactor, donde se produce el bis(2-hidroxietil)-tereftalato
(BHET). El EG es previamente calentado a una temperatura de 232 °C. Para los reactores se
requiere una presion de 4.5 Kg/ cm’, llevandose a cabo la siguiente reaccién:

0 0 0 0]
[ ! I
HO-C-<<=>>-C-OH + 2 HOCH,CH,0H — HO-CH,CH,-0C-<2>>-CO-CH,CH,-OH

TPA EG BHET
+ 2H,0

La reaccion se lleva a cabo agitando Ia mezcla y 2 una temperatura de 200°C a 260°C.
Conforme avanza la reaccién, el agua formada se separa en forma de vapor junto con rastros
de etilenglicol, éste dltimo se separa y se recicla al reactor.

El producto formado se envia a la seccién de prepolimerizacion, después se manda a
otra seccién donde se trabaja a vacio, de 1 a 5 mm Hg y una temperatura de 285°C. El exceso
de etilenglicol es eliminado, dando un poliéster de bajo peso molecular, ¢l cuat entra a otro
polimerizador. Cabe mencionar que después se contintia en forma similar que el proceso con
dimetil tereftalato.

Se puede ahomar en materia prima usando TPA en lugar de DMT para la
esterificacién. Se conoce que en éste proceso se utiliza cerca del 15% menos de TPA en
comparacién con DMT para producir el mismo polimero, siendo los costos del proceso muy
similares.
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El diagrama de flujo de proceso para el PET, a partir de acido tereftlico y etilenglicol,
es presentado en la figura 3.1.

3.3 PET A PARTIR DE ACIDO TEREFTALICO ¥ OXIDO DF ETILENO

El 4cido tereftalico se introduce a través de los alimentadores de tornillo a un tanque de
mezclado y se le agrega benceno de reposicién y una mezcla de éxido de etileno-benceno de
recirculacién, junto con el catalizador (trietanotamina); la mezcla formada en emulsion se
alimenta al reactor de acido tereftilico (TPA)-6xido de etileno (OE). Una parte adicional de
6xido de etileno se agrega directamente del almacenamiento.

El reactor utilizado es un tanque agitado, provisto de una chaqueta y de bobinas
internas de enfriamiento para remover el calor de reaccién. La reaccidn se lleva a cabo a una

temperatura de 115°C y una presion de 16 Kg/cm?, manteniendo un tiempo de residencia de
100 min, aproximadamente, y llevandose a cabo la siguiente reaccidn:

0 o 0 O O
[y / A\ [y
HO-C-<<=>>-C-OH + 2CH; — CH; —» HO-CH,CH,-0C-<2>-CO-CH,CH;0
TPA OE BHET
En la chagueta del reactor se cvapora benceno (enfriando la reaccién),
aproximadamente el 60% del TPA se transforma en BHET. El efluente del reactor se pasa a
través de un evaporador, eliminado la mayor parte de 6xido de etileno y benceno remanentes.
Posteriormente pasa a un segundo reactor, produciéndose la siguiente reaccién:
0 0 0 0
| I | | R
HO-C-<2>-C-OH + HO-CH;CH,-O0C-<2>.CO-CH,CH,-OH <——~*
TPA BHET
0 0
| ]
HO-CHz-CH,[-0C-<2>>-CO-CH;CH;],-OH + HOCH;CH,OH + H:0

PET EG W
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El segundo reactor trabaja a una temperatura de 250 °C y una presién de 1 Kg/fem? ,
manteniendo un tiempo de residencia de 2 horas; el prepolimero producide tiene un peso
molecular promedio de 2000g/gmol; posteriormente pasa a la seccién de polimerizacién y el
proceso continua similarmente al proceso de etilenglicol con dimetiltereflalato. El diagrama de
flujo de proceso se presenta en la figura 3.2,

3.4 PET A PARTIR DFE DIMETILTEREFTALATO ¥ ETILENGLICOL

El dimetiltereflalato se introduce por medio de un alimentador de tomnillo al fundidor,
posteriormente se bombea al domo del reactor de transesterificacién. El etilenglicol de
almacenamiento se calienta y pasa al tanque mezclador junto con el catalizador (acetato de
zinc). El efluente obtenide pasa al reactor de transesterificacién, donde la reaccidn es:

0 0 0 0
I I { l
CH,-C0-<2>>-C0O-CH, +2HOCH,CH,0H —_, HO-CH,CH,-0C-<=>>-C0O-CH,CH,-OH

DMT EG BHET
+ 2 CH,0H

La relacién de alimentacién de EG-DMT es 2:1, manteniéndose un tiempo de
residencia de liquido de 2.5 horas. El reactor opera a presidn atmosférica y 140-200°C de
lemperatura, el que en realidad es una columna de platos. El metanol producido se recupera en
el domo de la columna y en el fondo de la misma se obtiene una corriente que contiene en su
mayoria etilenglicol y parte metanol, retornindose al reactor de intercambio de éster.

La corriente del fondo se envia a la seccién de policondensacion. Se opera a una
presion de 0.5 mm Hg y una temperatura de 235 °C a 280 °C. En estos reactores se obtiene el
etilenglicol en la parte superior, recuperindose posteriormente. Se obtiene un polimero de peso
molecular aproximado a 20000 g/gmol. La reaccién de polimerizacidn es:

0O 0O 0 0

nCH,-O(“I-@-gO-CH, + nHo-CH,CH,-O([]:-<E>-P:O-CH2CH2-0H
DMT BHET
0 o]
H0-[CH,CH1-Og—@-go-],-CH}CH,OH + (n-1)HOCH,CH,OH

PET EG



a8

El polimero resultante se envia a un manejo de efluentes y formulacion final. El diagrama de
flujo de proceso se representa en la figura 3.3.
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CAPITULO 4

ETAPAS DE FORMACION
DEL PET



4.1 INTROPUCCION

El polictilén tereftalato (PET) es uno de los materiales basicos y de mayor produccién
dentro de la fibras sintéticas, peliculas, filamentos y objetos de plastico. Esencialmente se
conocen tres procesos de produccion de éste termoplastico, donde el proceso a partir de acido
tereftalico y 6xido de etileno es de aplicacién limitada a escala comercial, no redituando en
forma comparable con los dos procesos restantes; el proceso a partir de icido tereftilico y
etilenglicol genera, como consecuencia de sus reacciones, productos que desequilibran su
cinética de reaccion y que como consecuencia generan un producto (PET) con propiedades
inferiores al que se produce a partir de dimetilterefialato y etilenglicol (Reimschuessel). Asi, se
tiene que mantener una atencidn especial en el control de la formacién de productos
secundarios; por ejemplo, la cantidad de dietilenglicol formado en el proceso es un cnterio
importante para la calidad de la fibra. Ademas, al usar el TPA, este debe ser de una alta y
necesaria pureza, al igual que no todo el TPA es capaz de ser procesado al bajar las
propotciones glicol-acido. Se forma una ingenieria especial de la particula (ya que el TPA se
agrega s6lido) y es requerido el tamafio de distribucién (Reimschuessel).

Por lo tanto, normalmente es usado el proceso de produccién de PET usando dimetil
tereflalato y etilenglicol como materias primas, ya que basandose en las diferencias arriba
mencionadas, éste genera mayores ventajas de proceso que usando acido terefidlico y
etilenglicol u oxido de etileno y 4cido tereftilico.

La produccion de PET a partir de DMT y EG, se da via dos etapas: la primerz es la
etapa de transesterificacion (etapa sobre Ia cual se desarrollard el modelo) y la segunda es la
etapa de policondensacién. Cabe mencionar que se muestra la etapa de esterificacién directa
{TPA + EQ), solo para conocer las reacciones y comprender que los procesos de produccién
son para generar el prepolimero (BHET), el cual pasa posteriormente a una etapa global de
polimerizacion.

En la primera etapa, el prepolimero (mondmero de la etapa de policondensacitn)
contiene en su mayoria bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET), el cual ¢s generado por dos
procedimientos:

0 o

| I
HO-CH,CH,-0-C-<2>>-C-0-CH,CH,-OH (BHET)

e El dimetil terefialato {(DMT) reacciona con el etilenglicol (EG) en presencia de un
catalizador de acetato de zinc (también pueden ser utilizados acetatos de manganeso,
magnesie, cadmio, plomo y calcio); como producto secundario se genera el metancel, €l cuil es
removido continuamente, Este paso se conoce como etapa de transesterificacidn.



o) 0
I I
CH;-[0-C-<=>>-C-0]-CH; + 2 OHCH,CH,OH —.__, BHET + 2 CH;OH

DMT EG M

« El 4cido tereftalico (TPA) es esterificado con etilenglicol (EG), dando como producto
secundario agua, la cual también se remueve constantemente. En este método, los grupos
terminales del Acido catalizan la reaccién. Este paso se conoce como la etapa de esterificacion
directa; la cudl, aunque no entra en el proceso del PET, es de suma importancia el conocerla.

o 0
l |
HO-C-<=>-C-OH + 20HCH,CH,OH _______, BHET + 2H;0
TPA EG w

En la segunda etapa, la de policondensacidn, el prepolimero (BHET) es
policondensado a temperaturas altas (260-290°C) y usando un alto vacio (0.5-1torr), el
etilenglicol que se genera se elimina constantemente. Generalmente, los compuestos de
antimonio (como el tribxido de antimonio) son usados para catalizar la reaccién de
policondensacion.

4.2 ETAPA DE TRANSESTERIFICACION (PRIMERA ETAPA)

El diagrama de flujo del proceso de transesterificacién se muestra en la figura 4.1. El
DMT sélido es primero fundido en el tanque H y es mezclado con etilenglicol en ¢l mezelador
M, antes de cargarlo al reactor E (llamado reactor de intercambio de éster). Durante la
reaccion, el metanol que se produce se evapora con algo de etilenglicol. Al final es separado
en la columna de destilacién D y reciclado al reactor.

En esta etapa la relaciéon molar de DMT y etilenglicol en la alimentacién es alrededor
de 1:2 y la reaccién ocurre solo en un rango de temperatura de 140-200°C y a una atmdsfera
de presion. El uso de un catalizador es comun y asi, la reaccion puede ser completada en un
razonable tiempo de residencia del reactor. La reaccidén de transesterificacién ocurre por el
ataque nucleofilico de los grupos hidroxilo del etilenglicol sobre el carbdn de los grupos
carbonilo del éster del DMT. La reaccion intermedia es formada por la coordinacion del atomo
de carbdn y las especies de metal del catalizador. Esta coordinacién se da esperando a que baje
la densidad del electrén en el carbén del grupo carbonilo del éster y asi , facilitar el ataque de
los grupos OH. Basados en ¢l mecanismo de reaccion, se han estudiado varios catalizadores en
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la literatura y se ordenan en términos de la electronegatividad de las especies de metal y la
estabilidad de la coordinacidon compleja. El acetato de zinc se fundamenta en que es mejor y
mas efectivo catalizador y generalmente usado en la industria,

En la reaccion de DMT con etilenglicol, el grupo -OCH, interactiia con el grupo OH y
el metanot es formado como producto de la condensacién. La reaccion entre los grupos
funcionales es para la formacién del DMT medio-esterificado; de cualquier modo, en el
progreso de la reaccién, la masa de la reaccién consiste en BHET que puede reaccionar, no
sélo con el mismo (reaccién de policondensacion entre los grupos CH,OH), también puede
esterificar al ctilenglicol medio-esterificado. Asi, el prepolimero es pasado a la siguiente etapa
de policondensacién; este prepolimero contiene principaimente bis-2-hidroxietiltereftalato
(BHET) y oligémeros lineales. El destilado contiene principalmente metanol y algo de
etilenglicol (EG), dietilenglicol (DEG), agua y cetonas.

4.2.1 Esquema de 1as reacciones
La reaccidn tiene progresos conforme avanza el tiempo y contiene oligémeros de los
siguientes tipos:
0 0
I |
Dn:  CH,-[ 0-C-<2>-C-0),-CH,

0 O

! I
Hn:  CH,-[0-C-<{=>-C-0},-CH,CH,-OH

0 O

i I
Pn: HO-CH,CH,[0-C-<<2>>-C-Q),-CH,CH,-OH

donde D, es DMT y P, es BHET. Este estado de referencia | puede incrementarse después de
la etapa de transesterificacién hasta un valor de 3.

Dentro de la etapa de transesterificacién ocurren vanas reacciones, donde las
principales son:

k,
Reaccidn de intercambio de éster: Em+EG —/— Eg+M n
k, /K,
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Reaccién de transesterificaciéon:

Reaccién de policondensacién:

k2

Em+Eg e—— Z+M

ky K3

k;
2Eg —— Z+EG

ki /K3

Las reacciones secundarias llevadas a cabo en esta etapa son:

Formacion de acetaldehido:

Formacion de dietilenglicol:

Formacion de agua:

Formacién de agua:

Formacion de grupos vinil:

donde los simbolos representan:

A: CH;CHO

ka
Eg ——» Ect+A

ks

Eg + EG— Ec + DEG
kg

Eg+ Eg — Ec+ Epes

ks
Ec+EG <«— Eg+W
ks /K4

kg
Ec+Eg _—* Z+W
ks /K3

ko
Z ——y Ec+Ev

ky
Eg+Ev—p Z+A

o

i
Eg: ---<2>-COCH,CH,0H

(2)

&)

4)

(3)

(6

(7

@)

)

(10)



DEG: OHCH,CH,-O-CH,CH,0H W:H,0
EG: HOCH,CH,OH M: CH,0H
0 0
i I
Em: ---<2>-C-0O-CH, Ec: ---<=>-C-OH
o o)
f i
Ev: ---<2>>-C-0-CH=CH, Epgg: ---<2>-C-0-CH,CH,-O-CH,CH,0H
0 o

I |
Z: - 2>-C-0-CH2CH2-0-C-<2>--

A la temperatura usual en el reactor de intercambio de éster hay diversas reacciones
secundarias que ocurren a lo largo de la formacién de BHET. Esto es un faclor importante,
porque en estas reacciones Jos productos de la condensacién consisten en acetaldehido, agua y
metanol. Asi, para las reacciones secundarias, el acetaldehido (A} es formado cuando el Eg o
el Z es degradado. En el curso de la formacién, un grupo acido (Ec) y un grupo vinil (Ev) son
formados. El agua se genera cuando un grupo terminal de acido (Ec) reacciona con etilenglicol
(EG) o con grupos funcionales (Eg).

La formacién de éter (DEG y Epg) en la masa de la reaccidn es una importante
reaccién secundaria, porque siempre se encuentra una cantidad constante de esta, la que tiene
una gran influencia en las propiedades del polimero final. Aqui, existe una considerable
controversia sobre ¢l mecanismo de formacién del dietilenglicol; antes se consideraba que este
se formaba por la reaccién de deshidratacién del etilenglicol:

2 OHCH,CH,0H OHCH,CH,-0-CH,CH,0H + H,0
Se sabe ahora, que una pequeda cantidad de dietilenglicol se forma por esta reaccién.
Nuevas investigaciones afirman que €ste se forma por la interaccién del Eg y EG:

EDEG + w
Eg+EG —

———. DEG+Ec
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La degradacion del Eg se ha postulado que ocurre por la formacién del intermedio
éxido de etileno:

Eg _ o Ec+ CHz - CH:

CH; - CH; ———»CH;;CHO

El 6xido de etileno interactua con el EG y Eg para formar DEG y Epeg:

CH; - CH, + EG —* DEG

CH,; - CH, + Eg ——— Epgg

4.3 ETAPA DE ESTERIFICACION DIRECTA

En la esterificacion directa del dcido tereftilico (TPA), primero es mezclado con
etilenglicol y reacciona para dar BHET en un tren de reactores de tanque agitado, el cual se
muestra en la figura 4.2. Esto se hace, ya que del limite de solubilidad del TPA y una
desfavorable conversidn depende la constante de equilibrio. La solubilidad del TPA en
etilenglicol y con BHET han sido estudiados y se pueden correlacionar en las siguientes
ecuaciones empiricas:

Solubilidad del TPA en etilenglicol: Inc=1.19-1240/T
Solubilidad de] TPA en BHET: Inc= 1.90- 1420/ T
donde ¢ ¢s la concentracién del TPA en moles/Kg en la solucidn y T estd en °K. Se observa

que para las ecuaciones dadas, la solubilidad del TPA en BHET es mas grande que en
etilenglicol.
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Para este proceso es deseable que el reactor opere con exceso de etilenglicol para
mantener la masa de la reaccién homogénea. Asi, el reactor produce BHET continuamente;
donde este proceso consiste en una fase continua de etilenglicol con TPA disuelto, habiendo
dispersado la fase de granulos del TPA. Se tiene el producte mezclado en el reactor de
suspencién, normalmente se usa un reactor de tanque agitado.

Un tren de reactores {(HCSTR) genera una baja conversién comparada con la que se
obtiene con reactores batch, pero funciona de mejor forma al utilizarse un sélo reactor
HCSTR. Por esta razén , industrialmente se usan tres reactores en serie, Como se muestra en el
diagrama de flujo. Como en la produccién de BHET por DMT, en este proceso los vapores
salidos de los reactores se colectan y son separados en un fraccionador simple; esto da como
resultado que las ecuaciones de balance de masa para varias especies de estos reactores tienen
que ser resuelias simultineamente. Esto genera una gran dificultad y es necesario que la
naturaleza heterogénea del reactor se considere conveniente.

4.3.1 Esquema de fas reacciones

En ias reacciones, s6lo los grupos terminales son considerados, quedando:

0] o]
Il |
--<2>>.COH + OHCH,CH,0H T—— -.<2>.COCH,CH,0H + H,0 (A)
0 0 0 o]
i i | i
—-<=>-COH + HOCH,CH,-0C-<2>- --<=>>-CO-CH,CH,-0C-<2>—
+ H,O (B)
0 0

| |
-<=>.CO-CH,CH,0H + HOCH,CH,-0C<8>---

0O 0

| i
--<=>>.CO-CH,CH,-0C<2>—-- + H,0 (C)
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Las reacciones A, B y C son idénticas a las reacciones de la formacion del agua y
policondensacton, respectivamente, en la etapa de transesterificacion. Esto se da, ya que varias
reacciones secundarias ocurridas en la formacidn del BHET en forma continua por la ruta de
esterificacion directa deben ser iguales a las ocurridas por la ruta del DMT. Lo que implica
que el mecanismo que abarca la reaccién en la esterificacion directa es parecido al mostrado
para la ruta de transesterificacién, excepto que el intercambio de éster y las reacciones de
transesterificacion no ocurren. Las reacciones principales son los pasos de policondensacion y
formacién de agua en la esterificacién, al igual que las reacciones secundarias con la
formacidn de acetaldehido, dietilenglicol y grupos vinilos.

Se sabe que en las reacciones A y C entre el icido tereftilico y el etilenglicol, el
producto resultante no sélo es el BHET, ya que varias veces se encuentran mezclas con
oligdmeros lineales. En la literatura, Ia esterificacion directa con TPA se ha estudiado usando
modelos compuestos de icido benzéico, en este caso las diferentes reacciones son:

0 0
| 2k I
<=>.COH + HOCH,CH;,OH —  , <=>.CO-CH,CH,O0H + H;0 (D)
7
o} o} 0 0
I ] 8 [ |
<=>>.COH + HOCH,CH;-0C-<2> 21— <&>-CO-CH,CH,;-0C<=> + H,0 (E)
2kg / Ky
0 o 0
I ks | |
2 <=>-CO-CH,CH,0H ———* <=>>-CO-CH,CH,-0C-<=> + H;0 (F)
4k3/ K3

En estas reacciones, se observa que son catalizadas por los grupos carboxilicos
terminales, junto con un poco de triacetato de antimonio Sb(COOCH;); como catalizador, El
efecto catalitico sobre los coeficientes de las constantes pueden representarse como:

ks =k% + k% [Ec] ks =k% + k% [Ec)

k's = (ky/ Ks) = k%, + k° [Ec] + k™3, [Ec] + k™ [Sb] + k™, [Ec] [Sb]
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La dependencia de la temperatura de k,, k, ¥ k;, se puede correlacionar asumiendo que
k%, k5, k%, kK, k°,,, k™, ¥ k™, se pueden representar con la ecuacién de arrhenius, de la forma:

k%, k= (A%, Ac}e-[(E®, ET)Y RT]
K,=K/K,, donde ,=7,8y3r

Donde K es la constante de equilibrio y k; la constante correspondiente al orden i.
Aqui, se asume que es despreciable la formacién de grupos vinilo.

4.4 ETAPA DE POLICONDENSACION (SEGUNDA ETAPA)

La etapa de policondensacién en la formacién de PET, consiste en la polimerizacidn
de! BHET. En téminos de los grupos funcionales, ocurre primeramente la reaccion del Eg.
Desde que varias reacciones secundarias semejantes a la formacién de grupos terminales de
vinil, grupos acido, etc., ocurren como en la etapa de transesterificacién, el mecanismo de
reaccién de esta ultima etapa puede ser el adecuado, en funcién que estas reacciones son mas
predecibles y menos complejas que las que genera la etapa de esterificacion directa. De
cualquier modo, como ahi son pocos grupos Em en la masa de Ja reaccidn; los pasos de
intercambio de éster y transesterificacién (de ia etapa de transestenficacién), no tienen lugar.
Con esta simplificacién del mecanismo cinético, es posible escribir las ecuaciones de balance
de masa para los reactores semibatch o continuos al substituir Em=0, en las ecuaciones
globales de balance de masa (capitulo 5). En la ctapa de policondensacidn, donde es
desfavorable el equilibrio, es necesario remover el etilenglicol en forma continua, asi se
alcanza una alta conversion de los grupos funcionales.

E} anilisis de la elapa de policondensacién, en términos de los grupos funcionales
solos, es inadecuado por las siguientes reacciones adicionales:

a) reaccién de redistribucién
b) reaccidn de ciclizacién.

Los poliésteres que son terminados con grupos hidroxil y carboxil son, en general,
sometidos a tres reacciones de redistribucion; que son:

Alcohélisis intermolecular:

O CO + HO, P— OH + I
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Acidolisis intermolecular:

—0
i
0 __co__+ ___COCH +——— ——C0 + HO-CO ——
Transesterificacion:
—0 cCO—
—20 CO + cCoO-0— —* | + |
- CO oO——

En los estudios de polimerizacién del BHET en tubos sellados, se ha seguido la
concentracion del mondémerc como una funcién del tiempo. Se asume que la masa de la
reaccién no tiene algin grupo terminal carboxilo [Ec] y es insignificante al ocurrir la reaccién
de transesterificacién. Con sélo la alcohdlisis intermolecular, puede ser derivado el valor de la
constante de redistribucién.

La temperatura usual del reactor es de alrededor de 282°C, esto implica que la reaccion
de redistribucion no puede ser ignorada.

En adicién a la reaccién de redistribucidn, el polietilén tereftalato comercial contiene
aproximadamente 2-5% de oligémeros ciclicos. Se han sugerido tres mecanismos de Ja
formacién de oligémeros ciclicos en la formacion de PET:

A) Ciclodepolimerizacién con {a cadena terminal:

— 0 OH— O

\ — __OH+ |

o=-C—— O=C

B) Ciclizacién de oligdmeros de cadena corta:

0 0

C 0 C 0
J— +
-~ |
O C — 0 C—
| |
0 O
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C) Reaccion de cambio-eliminacidn dentro o entre grupos éster det polimero:

O O o
| | |
-—C—0 0—C —C=0 0-0 cC—
——————
‘ == | | |+ |
—0 c-C Q—
——0—C—C—0— I
| | 00
o 0

4.4.]1 Esquema de las reacciones
La ciclizacién de una cadena lineal es una reaccién reversible y se representa como:
ke (m),

Pn 3 Pom + Cn, m<n (a)
mk’c (m}

L 4

donde la reaccién reversible puede ocurrir entre los grupos hidroxilo de P 4., y alguna unién
de Cm reaccionado. Asi, hay m uniones en Cm, donde el coeficiente de la constante para la
reaccién reversible se ha escrito como mk’c {m).

Los experimentos realizades sobre la ciclizacion no son directamente aplicables a la
masa de la polimerizacién en las ecuaciones de policondensacidn, por las siguientes razones:
en adicién de la reaccién en la ecuacidn (a), las terminales de la cadena de Pn puede formar Cn
y en la reaccion reversible, esta puede interactuar con etilenglicol (EG), presente en la masa de
la reaccion, de la siguiente manera:

ke
Pn — C, + EG
k"’
[

En las moléculas del polimero producidas a lo largo de la cadena, los radios de giro
<1 > ' seincrementan, al igual que fa probabilidad de ciclizacién. Como de lo largo de la
cadena dependen el coeficiente de ciclizacion y la constanle de equilibrio, toda la etapa de
policondensacion en la polimerizacién no puede ser escrita en términos de los grupos
funcionales. En principio, la distribucién del peso molecular del polimero debe ser resueito
para que puedan ser calculados el nimero y el peso promedio de los pesos moleculares asi
como el indice de polidispersidad del polimero formado.
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El mecanismo de la reaccidn de la etapa de policondensacién de la formacién de PET
se muestra en términos de las especies moleculares. Como resultado hay cinco reacciones que
ocurren: policondensacion, reaccion con compuestos monofuncionales, redistribucion,
ciclizacién y degradacion. Ya que en estas, la masa de la reaccién consiste en cadenas de
polimeros (Pn), oligémeros monofuncionales (Pnx), oligdmeros ciclicos (Cn) y polimeros
degradados (Zn).

El mecanismo de reaccidn de la etapa de policondensacion en la formacidn de PET se
describe a continuacion:

1. Policondensacién:

p,+P, +—— P_. .+ EG
k’P
2. Reaccidn de redistribucion:
Ko,
P, + P, Pimws + EG
K.
3. Redistribucién:
k,
Pm + Pn P(mﬂl—!’] + Pr
4. Ciclizacion
k.
a) P, C.,+EG, m=2
mk’,
k.
b) Pm Cm—n+an m=3
k"
5. Degradacidn:
ky
P, — 2, v Z .,



donde:

0 0
| I

Pn: OH-CH,CH,0-[C-<2>-C-OCH,CH,0], -H
Px: CH,(CH,),,OH
0 0

i [
Pnx: CH,(CH,),-O- [C-<=>-C-OCH,CH,0],,-H

0 O

[ |
Cn: O— C-[-<=>>-C-OCH,CH,0-k

0 O

I I
Zn: H- [0-CH,CH,0-C-<2>>-C-],-OCH=CH,

55
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CAPITULO 5

MODELO CINETICO PARA EL
COMPORTAMIENTO DE UN REACTOR
SEMIBATCH DE INTERCAMBIO

DE ESTER
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5.1 INTRODUCCION

Con base a la posicién de primacia que ocupa el PET en el campo de las fibras
sintéticas, es esencial comprender el comportamiente de los reactores usados para su
manufactura. Desde una serie de reacciones complejas, son acompaiiados por limitaciones de
transporte en algunas etapas; asi, es importante el conocer y comprender la cinética de ias
reacciones y los fendmenos de transporte del modelo del reactor.

Conociendo la cinética de las reacciones del proceso, se puede establecer el uso de un
reactor semibatch, para €l cual se realiza el modelado. Para este proceso se usa un reactor
semibatch con base en las siguientes caracteristicas:

El comportamiento cinético de la polimerizacién es un determinante primario para
saber que configuracion del reactor serd usada. Es conveniente la clasificacion de las
reacciones en tres tipos cinéticos:

» Ligadura del mondémero con terminacién.
* Ligadura del monémero sin terminacidn.
¢ Ligadura del polimero.

donde la cinética de las reacciones de polimerizacién se da de la siguiente manera {mostradas
en el capitulo 2):

Ligadura del monémero con terminacion {(polimerizacion por radical).

ky
[ 2R
ky
Re + M M; Iniciacién.
kq
Mn + M M.nﬂ

L M, Mn Desproporcién.
M, + Mp, <
P Masin Combinacion.

Ligadura del polimero (policondensacién).

k

M Munsm Propagacién
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Ligadura del monémero sin terminacién (policondensacién aniénica).

k;
I+M .M Iniciacion.
Kp
M,+M | Mey, Propagacién.

Considerando que la cinética del PET se da via policondensacion (capitulo 2), se sabe
que para esta cinética se usan industrialmente reactores batch o semibatch, ya que estos son los
més apropiados en términos del proceso (manteniendo las condiciones de operacidn adecuadas
para las reacciones, como la presién y temperatura) (Gerrens). En este sistema de reaccidn, se
trabaja a una atmésfera de presion y un rango de temperatura de 140-180 °C, donde la relacién
molar DMT: EG es 1:2. Cuando el proceso de produccién usa DMT y EG como matenia prima
y subsecuentemente se da una etapa de transesterificacion, es comun el uso de un reactor
semibatch, ya que este genera mejores propiedades en el prepolimero (BHET), reduciendo las
reacciones secundarias y, en consecuencia, generando un mejor polimero final. Los reactores
semibatch generan una conversién particular de DMT entre 90-95% (Gerrens). Debido a la
temperatura que alcanza el reactor, los productos secundarios generados {metanol y
etilenglicol) son ficilmente eliminados al evaporarse y ser mandados a la columna de
rectificacion. Asi, para la etapa de transestenficacion, los reactores generalmente usados son
reactores semibatch, ya que dan una mayor conversién y reducen las reacciones secundanias.

5.2 MODELO MATEMATICO PARA EL REACTOR SEMIBATCH

Dentro de las reacciones se encuentran una mezcla de compuestos, donde destacan el
etilenglicol, dietilenglicol, agua y meléculas complejas como:
CH,-{00C-<2>-COOCH;CH,},,-00C-<{=_>-COOCH,
CH;-[00C-<_2_>-COOCH;CH;},.,-00C-<=_>-COOCH,CH,0H
HOCH;CH;-[OOC-@-COOCH;CH;],,..-OOC-@—COOCH;CH,OH
H-[00C-<_2>>-COOCH,CH;},,-00C-<=_>.COOCH,CH,0H
H-[00C-<_2_>-COOCH,CH;],.,-00C-<2_>.COOH

donden=>1.
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Tomando Jas reacciones (1}-(10) de la etapa de transesterificacién y asumiendo que la
reactividad de los grupos funcionales no dependen del polimero, las ecuaciones generales de
balance de masa para el reactor semibatch se pueden escribir de la siguiente manera

dEm= -R1-R2 = f1
Vdt

d Eg = R;-R3-2R3-Rs-Rs-Rg+R3-Rg-Ryo= f3
Vdt

dZ =Ry+Ry+Rg-Re+tRjo =1
Vdt

d Ec = Ry+Rs+Rg-Ry-RetRo = £
Vodt

d Ey = Rg-Rm = fs
Vdt

dDEG=Rs=1f
V dt

dEpec=Rs=F"
Vdt

d EG = -Ri+R3-R7-Q ec(tVV
Vdt

_A_ =Ry+R)0-Q AtV
Vv

=3

]

d W =Ry+Rg-Q'w(t)/V
Vdt

dM =R+Rp-Q’m{t)/V
dt

fo=Fs+ 17

Asumiendo que ¢l orden y molecularidad de las reacciones son iguales, con excepcién
de la reaccidn (4), las velocidades de las reacciones pueden ser escritas como;
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R, = k; [2EmEG - (EgM /K,)] / V*
R; = k; [EmEg - 2ZM / K3)]/ V?
R; =k; [ Eg?- (4ZEG / K3)] / V2
Ry=k,Eg/V
Rs = 2ks EgEG / V2
Re=ks Eg?/ V?
Ry=k; [ 2EcEG - (EgW / KJ)]/ V?
Rs =kg [ EcEg - (2ZW / Ks)] / V?
Ry=keZ/V

Rio=ks EvEg/ V?

Donde K, es la constante de equilibrio de la reaccién n y es adimensionat; k,, k2, ks, ks,
ks, kv ¥ kg son las constantes de velocidad de reaccién de segundo orden en L/mol min; ks es la
constante de velocidad de reaccion de primer orden, en min™'. R, 2 Rg representan la velocidad
de reaccién en mob/min L.

Cabe mencionar que ¢} catalizador (acetato de zinc) actla para acelerar la velocidad de
reaccién; sin embargo, cuando se pretende mostrar un modelo, se establece en literatura que se
realice sin catalizador. De este modo, la accién del catalizador queda inmersa dentro de las
constantes de velocidad de reaccién y para poder realizar un estudio del catalizador y su
afectacion al presente modelo se requiere de un estudio experimental, el cual sale del alcance
del presente trabajo.

En la figura 5.1, se muestra el modelo del proceso de transesterificacién, donde el
reactor de intercambio de éster es operado a una presion constante (usualtmente una atmésfera)
y una temperatura de 140-200°C. A estas condiciones, la presién de vapor del metanol y
etilenglicol es mayor que la presién total aplicada; por lo cual, en el modelo se considera que
estos compuestos afectan el equilibrio, haciendo que éste se desplace hacia 1a degeneracidn de
productos, ya que el etilenglicol también funge como reactive. Asi, para simplificacién del
modelo, sélo se toman en cuenta las reacciones bésicas de intercambio de éster (1), de
transestenficacién (2), policondensacién (3), formacién de acetaldehido (4), formacidn de
dietilenglicol (5) y (6) y formacién de agua (7) y (8), no tomando en cuenta reacciones
secundarias como la formacién de los grupos vinilos al considerarse de poca influencia.
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Por lo tanto, asumiendo las reestricciones de orden y molecularidad impuestas a las
reacciones con anterioridad (esto para despreciar la complejidad de los compuestos
secundarios), las ecuaciones representativas se pueden escribir como:

dEm=-R;-Ra (a)
Vdt
d Eg = Ry1-R3-2R;3-R4-Rs-Re+Ry-Rg (b)
Vdt

En la ecuaci6n anterior, se considera una vez la desaparicion del Eg en la reaccién (6),
ya que éste compuesto toma parte en otras reacciones y el llevar a cabo esta simplificacién no
es de influencia para el modelado.

d M =Ry+R-Q'm(t)V (<)
V dt
d EG = -Ry+R3-Rs-Q ec(t)V (d)
V dt

Para esta ecuacion, no se considera el coeficiente de desaparicién del EG en la reaccion
(5}, dado que su influencia es minima.

d.Z =RytRy+Rs (e)
V dt

Esta ecuacién no considera las reacciones de generacién de Z, (9) y (10), considerando
que estas reacciones son de poca proporcién en la produccién de este compuesio en
comparacion con las reacciones (2), (3) y (8).

d Ec = Ra+Rs+Rs-Re-Ryg H
Vdt
dA_=Rq (g)
Vdt
d W =Ryt Re-Q w(t)/V ) - (h)
V dt
d DEG =Rs+R; (i)
Vdt

donde DEG representa el numero total de moles de DEG libre e incorporado en la cadena del
polimero; Em, Eg, M, EG, Z, Ec, A y W representan el numero de moles de las respectivas
especies presentes en la reaccion. Q'm{t), Q'ec(t) y Q'w(t) representan los flujos de metanol,
etilenglicol y agua, respectivamente, que en algin instante de tiempo tx salen del sistema de
reaccién.
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Las velocidades de reaccién para las reacciones (1)-(8), pueden ser escritos de la
siguiente manera:

R,=k; [ 2EmEG - (EgM / K))}/ V? 0)
R; = ks [ EgEm - @MZ/K3))/ V? (3
R; =k; [ Eg? - (4ZEG/ K3)]/ V? Y]
Ri=ksEg/V (m}
Rs=2ks EGEg/V* (n)
Re=ks Eg?/ V? (0)
R; = k; [ 2EcEG-(EgW / Kg)} / V? (®
Rs = ks [ EcEg - QZW / K9)]/ V? Q)

donde ki, kz, k3, ks, ke, k7 v kg tienen unidades de L/mel min y ks unidades de min”, k,-ks
estan en funcion de la concentracién del catalizador; K,-Ks son las constantes de equilibrio de
las reacciones (1), (2), (3), (7} ¥ (8), respectivamente y son adimensionales.

Al ser removidos constantemente el metanol y el etilenglicol, se considera que no
afectan al modelo, desplazando el equilibrio hacia la generacién de productos.

Al inicio de la reaccién, la concentracién de agua, y acetaldehido es pequeiia; los
componentes volétiles se forman en cuanto avanza la reaccién.

El modelo, una vez resuelto, generara los valores de las concentraciones de los grupos
funcionales; por lo tanto, ¢l modelo como tal queda representado por las ecuaciones en la tabla
5.1. Cabe mencionar que las constantes de velocidad y de equilibrio representan los
parimetros cinéticos que deberan conecerse para la solucién del modelo.

En el modelo, R, son las velocidades de reaccién; ki-k; y ks-ks representan las
constantes de velocidad de segundo orden con unidades de L/mol min, ks es la constante de
velocidad de primer orden con unidades de min"'. K;-Ks son las constantes de equilibrio
adimensionales. El volumen de reaccién lo representa V.
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Tabla 5.1. Modelo cinético para el reactor semibatch.

dEm=-R,-R; d Ec = RytRs+Re-Ro-Rg
Vdt V dt

d Eg = R)-R2-2R3-Rs-R5-Re+R7-Ry dA=Ry

Vdt V dt

dM = Ri+R-Q'm(t)/V d W =Ryt Re-Q'w(t)/V
V dt V dt

d EG = -Ry+R3-R7-Q g5()/V d DEG = Rs+Rs

Vdt Vdt

Q =R;+R;3+Rg

Vdt

En el modelo anterior, las velocidades de reaccion R, tienen unidades de mol/min L y
se representan por las ecuaciones de la tabla 5.2.

Tab!las.2. Velocidades de reaccién para el modelo.

R; =k, [ 2EmEG - (EgM / Ky)]/ V? Rs = 2ks EGEg / V?

R; =k, [ EgEm - @QMZ /Kp)] / V? Re=ks Eg?/ V2

Ry =k; [ Eg? - (4ZEG / K3)] / V? Ry = k; [ 2EcEG-(EgW / Ko)}/ V?
R.=ksEg/V Rs =ks [ EcEg - 2ZW /Ks)}/ V?

DEG, Em, Eg, EG, Ec, M, A, W y Z representan el nimero de moles de las respectivas
especies. Qm(t), Qeclt) ¥ Q'w(t) son los flujos de metanol, etilenglicol y agua,
respectivamente, en un tiempo t.
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CONCLUSIONES

Con base en el desarrollo, clasificacién, propiedades y usos de los plisticos, en especial
de los termoplésticos y termofijos y particularmente el PET, desarrollados en los dos primeros
capitulos, se observd que el Polietilén tereftalato presenta una mayor y mejor gama de
aplicaciones que otros plasticos con los cuales compite en €l mercado; llegando 2 sustituir en
muchas aplicaciones a gran niimero de materiales, entre ellos se encuentran los metales, vidrio
y otros plésticos de diferentes familias.

Analizando los procesos de produccién del PET en el capitulo 3, se concluye que el
mejor proceso para la fabricacién de este termoplastico es el que mantiene como materias
primas al etilenglicol (EG) y dimetil tereftalato (DMT), ya que aspectos técnicos del proceso
como la facilidad en el manejo del dimetil tereftalato, en comparacién con el acido tereftdlico
y la disminucién en la generacién de reacciones secundarias, fueron un punto a favor del uso
de DMT y EG. Ademas, el metanol recuperado del proceso seleccionado puede reusarse, ya
que es eficiente hasta en un 92% (Gupta).

El proceso seleccionado, al igual que los procesos mostrados en el capitulo 3, generan
como producto el prepolimero bis-(2-hidroxietil)-tereftalato (BHET); éste monémero pasa a la
siguiente etapa de policondensacién para generar el polimero final, PET.

Basindose en las etapas de formacion, mostradas en el capitulo 4, se analizaron las
reacciones llevadas a cabo en cada etapa, las cuales fueron necesarias para el posterior
modelado de las ecuaciones.

El PET es manufacturado en dos etapas, la primera etapa consiste en la sintesis del
mondmero bis-(2-hidroxietil)-tereftalato (BHET), el cual puede ser preparado mediante la
transesterificacién con dimetil tereftalato y etilenglicol o mediante la esterificacion directa del
icido tereftalico con etilenglicol. La segunda etapa, de policondensacidn, consiste en la
incorporacién en cadena de mas moléculas del monémero para formar el polimero, donde
primero se forma un dimero, luego un trimero, tetrdmero, etc., hasta alcanzar un polimero de
alto peso molecular de aproximadamente 20,000 g/gmol. (Gupta).

Para el modelado se ocupd la etapa de transesterificacion, la cual es directamente
afectada por el proceso seleccionado y sobre la cuai no se ha hecho énfasis en los aspectos
cinéticos de las reacciones del proceso que restringen 1as ecuaciones.

El modelo cinético presentado en el capitulo 5 para la primera etapa de la formacidn
del PET, sélo da las concentraciones de los grupos funcionales. Por lo que si se desea obtener
una prediccién del funcionamiento del reactor semibatch de intercambio de éster para su
posterior dimensionamiento, son necesarios los pardmetros cinéticos y constantes de equilibrio
adecuadas y cuyos valores presenten aproximaciones apropiadas para el proceso.



68

Estos valores normalmente se obtienen mediante trabajos experimentales o por la
simulacion del proceso; en algunos casos, cuando la tecnologia es del dominio piblico pueden
encontrarse algunos valores, pero para el caso en particular no se encontraron coeficientes
tedrico-experimentales para la etapa de transesterificacién en la formacién de polietilén
tereftalato. Por lo cual, no se da una solucién al modelo, ya que no se tendrian valores para
comprobar la validez del mismo.
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