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INTRODUCCION

“Estudio cinético de la transesterificacién del 2,6-naftalato de dimetifo con
etilenglicol empleando diferentes catalizadores para la produccion del
BHEN, precursor del polif2,6-naftalato de etifenc), PEN"

En esta tesis se analizan con los datos experimentales obtenidos Ia
constante de velocidad de reaccion, las mejores condiciones de operacion,
de acuerdo al mecanismo de reaccidn, incluyendo en estas la seleccion del
catalizador, la temperatura de reaccion y la concentracion del catalizador
empleado. Siendo el objetivo comparar los datos obtenidos con los

mencionados en Ja literatura.

Se ha tenido gran interés en el estudio de la reaccion de transesterificacion
del naftalatc de bis hidroxietilo (BHEN), es decir, la cinética, los
catalizadores y todas las variables que pueden afectar como la
concentracién del catalizador, el tipo de catalizador, temperatura de

reaccion, etc. , esto es gracias a que el BHEN es el mondémero del PEN.

Esto es debido a que en afios relativamente recientes se ha desarrollado
una intensa actividad de investigacion basica y tecnolégica en torno a un
polimero de la familia de los poliésteres, que aunque es contemporaneo del

PET no se le habia producido a escala industrial yaa que no se

|
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contaba de manera accesible con la principal materia prima para su
produccion: 2,6-dialquilnaftalenos, el polimero resultante, conocido como
poli(2,6-naftalato de etileno), PEN, (por su nombre en inglés: poly{ethylene
2,6-naphthalate)) manufacturado mediante el mismo proceso industrial que
da origen al PET y al que puede sustituir y superar en muchas de sus
aplicaciones, pues sus propiedades mecanicas, térmicas y quimicas son
superiores. Este polimero, combina en su estructura la rigidez de un anillo
naftalénico con la flexibilidad de un grupo etilénico de cadena corta, la
presencia del anillo naftalénico hace del PEN un plastico superior con

respecto al PEN.

|
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

En el presente capitulo se describiran las bases tedricas para la realizacion
del trabajo experimental de la obtencién del 2,6-naftalato de bis hidroxietiio
(BHEN), tales como: la reaccion de transesterificacion, la cinética de la
reaccion, los principales usos del polimero (obtenido a partir de BHEN) y la
comparacion de dos plasticos industriales, el poli(tereftalato de etileno),
PET, y el poli{naftalato de etileno}, PEN.

Aunque la demanda del poli{tereftalato de etileno}, PET, es muy grande; se
desean mejores propiedades mecanicas y térmicas para algunas
aplicaciones. Mientras que las polimidas son superiores en estas
propiedades, el principal obstaculo para su uso es el alto costo de su
procesamiento. El desarrollo actual del poli{naftalato de etileno}, PEN, ha
provecado que este cumpla con las expectativas de los dos polimeros, tanto
en las propiedades mecanicas como en el bajo costo de produccion.

El PEN con un anillo naftalénico rigido y la flexibilidad de un grupo etilénico,
no es dificil de procesar y tiene propiedades fisicas y mecanicas superiores

a las utilizadas con el PET.
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PROPIEDADES PEN PET
Esfuerzo a la tensién (kg/mm®) 60 45
Module de elasticidad (kg/mm?) 1800 1200
Tg (°C) 116 69
Tm (°C) 265 256
Temperatura de cperacion( °C ) 165 120
Exclusién oligomérica 2 15
Resistencia a la hidrdlisis™ (h) 200 50
Resistencia a |a radioactividad® (MGY) 11 °2
BDVE (Vium) 400 400

Tabla 1.1" Comparacion de las propiedades fisicas entre el PEN y PET.
* manteniendo 60% de elongacién a 130 °C en autoclave
B cantidad de radiacién que disminuye la elongacion al 50%

¢ propiedad eléctrica

A partir de la superioridad fisica y mecanica del PEN se han encontrado
varias aplicaciones para este nuevo polimero. Yamamoto® informé que las
botellas elaboradas con el poli{naftalato de etileno), PEN, presentan una
mejor barrera contra la difusion de los gases, fransparencia y una
resistencia termal arriba de los 110 °C. Teijin Ltd® produjo fibras de alta
calidad, con flexibilidad, tenacidad, resistencia al calor y ia abrasion. Y
Tahoda' reporté una pelicula multicapa de poliéster para cintas magnéticas

con una buena resistencia al calor y direccién en la maquina.
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Con la nueva aplicacién del PEN en cintas electrénicas™ o en cualquier otra
aplicacion eléctrica’® como: los circuitos impresos flexibles clase F, uso en
alambraje, membranas tenaces para switches e intercambiadores flexibles;
ICl Americana anuncié la construccién de plantas para la produccion de
nuevos desarrollos de peliculas “con PEN. Debido a'este gran interés por el
desarrollo del PEN, se esta investigando la cinética de este nuevo polimero.

1.0 Materias primas principales para fa produccion del PEN.

Las materias primas basicas para la produccion del PEN, por
transesterificacion, son el 2,6-naftalato de dimetilo {DMN) y el etilenglicol
(EG), sin embargo, ain no se han desarrollado procesos industriales que
permitan la produccion del DMN a precios competitivos con el DMT
(tereftalato de dimetilo), por lo que el PEN resulta un material mas caro que
el PET, pero ain con esta desventaja puede sustituir al PET en algunas

aplicaciones en virtud de sus excelentes propiedades.

El DMN se obtiene por la oxidacion catalitica de 2,6-dialquilnaftalenos!'*',
siendo el mas utilizado el 26-naftalato de dimetilo, con la posterior

esterificacion del diacido obtenido en el paso anterior. El naftaleno también

puede convertirse a 2,6-dialquifilnaftalenos.
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A pesar de que se han realizado extensas investigaciones mediante
procesos cataliticos selectivos con zeolitas, empleando olefinas,
halogenuros alquilicos como agentes alquilantes''®'®; alcanos ciclicos''?, o
mediante procesos de sintesis?® o de isomerizaciones®”; la principal
dificultad para obtener los isomeros P selectivamente, se debe a que:
el naftaleno posee ocho atomos de hidrégeno practicamente equivalentes
que pueden ser sustituidos indistintamente por los grupos alquitos, y a las
reacciones secundarias que ocurren durante {a alquilacion, dando como

resultado bajos rendimientos del isémero deseado.

Se ha patentado un nimero importante de procesos para cada una de las

etapas de obtencién del DMN:

1. Para la oxidacién, por ejemplo, se tiene el siguiente conjunto de
condiciones de operacion:

Disolventes empleados: acido acético, acido propibnico, acido n-butirico,

acido isobutirico, dcido n-valérico, acido caproico y agua y mezclas de ellos.

Catalizadores: compuestos de Br, Co o Mn.

Presién: 10-30 kg/cm?.

Temperatura: 150-240°C.

Tanto la presion como la temperatura dependen del tipo de disolvente

empleado.

2. La esterificacién del diacido 2 6-naftalendicarboxilico se efectia bajo las

siguientes condiciones de operacion®®.

" W
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Catalizadores:  acido  sulfénico,  dacido  p-toluensulfénico,  &cido
metanosulfénico, alcéxidos de Ti, Zn, oxidos de Zn, tridéxido de molibdeno.
Temperatura se fija alrededor de 120°C, la mezcla reaccionante se enfria

hasta 20-65°C para cristalizar el DMN formado.

Uno de los procesos mas prometedores para la sintesis del 2,6-naftalato de
dimetilo es el desarrollado por la Compafia Amaco®, que consiste en una
adicién de Diels-Alder del o-xileno y el butadieno, posteriormente se Hlevan a
cabo la deshidrogenacion, isomerizacion y oxidacion para llegar al producto
deseado {DMN).

Oy — X0 100 — 00

El PEN es un poliéster obtenido industrialmente mediante un proceso de

dos etapas:

(a) La policondensacion dei 2,6-naftalato de dimetilo (DMN) con etilenglicol
(EG), con liberacion de metanol el cual debe removerse continuamente
del medio reaccionante (para evitar el desplazamiento hacia reactivos);
en esta etapa se obtiene como principal monomero intermediario al 2,6-

naftalato de bis hidroxietilo (BHEN) y aiguncs de sus oligémeros.
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(b) EIl monémero obtenido en la etapa inicial se policondensa en una
segunda etapa en la que se libera etilenglicol y en la que los procesos

de difusién de masa revisten una gran importancia.

Al igual que el PET, el PEN también se puede obtener mediante un proceso
de esterificacion directa del acido 2,6-naftalendicarboxilico pero el
inconveniente principal es gue no se han desarrollado procesos industriales
econdmicamente atractivos para la obtencion del acido con la pureza
requerida (>98%), por esta razén se prefiere llevar a cabo la esterificacion

del dcido y trabajar con el diéster.

1.1 Calalisis

La catalisis se refiere generalmente a procesos quimicos en los que, las
velocidades de reaccién estan sujetas a la influencia de sustancias que
pueden o no cambiar su naturaleza quimica durante la reaccion. Esta
sustancia se conoce con el nombre de catalizador. Basicamente se
considera que el catalizador forma un compuesto intermedio con alguno de
los reactivos que a su vez, interactiia con los otros reactivos para formar los
productos deseados y regenerar el catalizador. De esta manera, el
catalizador permite el desarrollo de una reaccion a una velocidad mayor
siguiendo un mecanismo que requiere una menor energia de activacion

que la que se necesita en la reaccion no catalizada.
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La catdlisis se clasifica por lo comin en dos clases generales, esto es,
reacciones cataliticas homogéneas y heterogéneas. En la primera, el
catalizador forma una base homogénea con la mezcla de reaccion mientras
que en la segunda, dicho catalizador existe como una fase distinta de la

mezcla de reaccién.

a) Catalfisis homogénea: se ha observado que las reacciones cataliticas
homogéneas se desarrollan ya sea en una fase gaseosa 0 en una
liquida. La mayor parte de las catalisis homogéneas ocurren en fase
liquida. La catdlisis &cido-base es el tipo de reaccion catalitica en fase

liquida que se ha estudiado minuciosamente.

En el caso de reacciones catalizadas mayormente con acido o mayormente
con base, la relacion entre eficacia del catalizador (en términos de la
constante de velocidad) y la fuerza del 4cido o la base (constante de

ionizacidn) se ha expresado por medio de la ecuacién de Bronsted.
k - C <

En donde k representa la constante de velocidad, K es la constante de
jonizacion ya sea del 4cido o la base, y Cy a son las constantes empiricas

gobernadas por el tipo de la reaccidn, la temperatura y el disolvente.

Ademas de las catdlisis de acido—base, se conocen otras clases de
reacciones cataliticas en fase liquida, y éstas incluyen mecanismos
catalizados por varios iones metalicos, muchos de los cuales forman un

complejo estable del tipo quelato.
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b) Catdlisis heterogénea: las reacciones cataliticas de este tipo
comprenden sistemas con dos o mas fases, entre gaseosas, liquidas y
solidas. El catalizador esta presente en una fase distinta a ta de los
reactivos. Las reacciones en fase fluida, catalizadas con sdlidos son las mas
importantes y se desarrollan con mayor frecuencia en los procesos
industriales. Se encontrardn ejemplos de catélisis sdlidas en gran cantidad
de procesos que generan tanto compuestos inorganicos como organicos,
por ejemplo: acidos minerales (HCI, H,50,, HNO,, efc.), amoniaco, metancl,
petroquimicos y polimeros sintéticos supericres. Vale la pena mencionar
que la produccién de compuestos petroquimicos en los que los
catalizadores sdlidos desempefian papeles claves en diversas reacciones
incluyendo la polimerizaciéon, isomerizacién, aromatizacion y la

deshidrogenacion.

Existen tres constituyentes principales en la preparacion de un catalizador
heterogéneo caracteristico: el soporte ¢ portador, el agente activo del

catalizador y los promotores que a menudo se utilizan.

A) Soporte o portador: los materiales utilizados con frecuencia son sdlidos
porosos con areas superficiales totales elevadas (interna y externa), que
propercionan altas concentraciones de sitios actives por unidad de peso de
catalizador. Estos materiales incluyen aliminas silices y aluminosilicatos
activados. El area superlicial total disponible de estos materiales varia no
solo de acuerdo con su estructura cristalina sino ademas con el método de
preparaciéon del catalizador. El soporte del catalizador puede acrecentar la

funcion del agente del catalizador

10
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B) Agente activo del catalizador: este es le principal constituyente
responsable de la funcidn catalitica e incluye metales, semiconductores y
aisladores. En general, el agente activo debe prepararse mediante una o
mas de las diferentes etapas de procesamiento quimico, como por ejemplo:
precipitacion, lixiviacion, descomposicién térmica y fusion térmica. Para
catalizadores que requieren soporte, el agente procesado asi se deposita
sobre el soporte por medio de rocio o inmersion, seguido de una etapa de
secado, calcinacion y en caso necesario, reactivacién por métodos como la

reduccion o la oxidacion.

C) Promotores: los compuestos gque se agregan para mejorar la funcién
fisica o quimica del catalizador se llaman prometores, Estos compuestos se
pueden incorporar al catalizador en cualquier etapa de su procesamiento
quimico. En algunos casos, los promotores se agregan en el transcurso de
la reaccion. Un ejemplo caracteristico de un promotor fisico es el Al,QOs,
que se agrega al catalizador de hierro para la sintesis de amoniaco, con
objeto de evitar el crecimiento del agente activo (cristales de hierro). Los
promotores quimicos aumentan por lo general la actividad del agente dei
catalizador, pero ciertos promotores se agregan para retardar reacciones

laterales indeseables.

Las velocidades de transesterificacién de un diésier con un dicl en

012 como  catalizadores,

presencia de varios compuestos organometalicos
son determinados cuantitativamente por la cantidad de metanol producido.
Esto es demasiado simple como significado de evaluacién pero insuficiente

para correlacionar la actividad catalitica con el mecanismo de reaccion.
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Lo mas importante en el mecanismo catalitico de la transesterificacion es la
integracién entre el complejo metalico y la carga negativa del oxigeno en el
grupo carbonilo del éster. El valor de la carga eléctrica del ion metalico, la
fuerza del enlace entre el oxigeno y el ion son factores que gobiernan la

actividad catalitica de los compuestos metalicos.

Como se ve en la fabla 1.2 la constante de velocidad de reaccién en la
transesterificacion catalitica del 2,6-naftalato de dimetilo (DMN)} con
etilenglicol (EG) son mucho menores a aquellas con tereftalato de dimetilo
(DMT) y etilenglicol (EG), excepto para el Na''y el Ca’® Las razones

pueden ser:

e El efecto de resonancia en el anillo naftalénico, es mas fuerte que en el
aniflo bencénico.
o El efecto estérico en el anillo naftalénico es mayor que en el anillo

bencénico.

Para sales metalicas muy basicas, como el acetato de sodio y el acetato de
calcio, la constante de rapidez de reaccion es demasiado grande en las
etapas iniciales, pero decrece rapidamente al avanzar la reaccién. Una
posible causa del decremento de la basicidad en la mezcla reaccionante; es
que en las sales alamente bdsicas, en la transesterificacién del DMN con

etilenglicol, se forman grupos carbonilos como resultado de una reaccion

paralela.
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Especie metilica K (Cmolmin'} | k{L’mol min™)

PEN PET

PO 6.97 145

Zn” 6.47 145

Co™ 1.7°107 6.78

Mg” 1.47107 4.18

NI 7.97107

5 53107 8.14°10"

Ca™ 3.47 7.96°107

Na'* 2.0 1.34°107

TABLA 1.2""" Constante de rapidez (k) en la transesterifsicacidn del DMN y DMT

Con varios catalizadores de acetatos metalicos

Un parametro de evaluacién de la actividad catalitica”"® de las especies
metalicas es la basicidad, por lo menos en la etapa inicial de la reaccion.
Las investigaciones previas en la transesterificacion del DMN con
etilenglicol™® donde la electronegatividad de cada especie metélica fue
propuesta como un factor de evaluacion de la actividad catalitica no es

enteramente satisfactorio por las siguientes razones:

» La actividad catalitica cambia con el reactante, y la electronegatividad

presenta valores uniformes sin depender de los reactivos.

¢ La electronegatividad no sigue el cambic de la valencia en la especie

metalica.
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1.2 Cinética de la reaccion de transesterificacion del DMN con EG

1.2.1 Reaccion de transesterificacion

En la esterificacién de un acido, un alcohol puede actuar como un agente
nucleofilico, y en la hidrélisis de un éster el alcoho! es desplazado. Sabiendo
esto no es de sorprenderse que se encuentre un alcohol capaz de despiazar

a otro alcohol. A esta alcoholisis se le da el nombre de transesterificacion.

RCOOR + R'OH /M pcoor + ROH

Esta reaccion corresponde a un intercambio  reversible de grupos
alcohoilos. Este proceso tiene ya lugar a la temperatura ordinaria bajo la

influencia catalitica de un poco de alcoholato sédico.

El grupo alcoxido de los ésteres es también muy labil, por cuyo motivo los
ésteres constituyen una materia prima excelente para numerosas
transformaciones que, o bien no son practicables con los acidos
carboxilicos libres o lo son dificilmente. Por la acciéon del sodio sobre la

disolucion hirviente de los ésteres en alcohol etilico o amilico se originan los

alcoholes primarios:

RCOOCH3 + 2Hp === RCHuOH + CH3OH

®
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La transesterificacion es una reacciéon de equilibrio. Para desplazar el
equilibric hacia la derecha, es necesario un gran exceso de alcohol el cual
se convertira en éster, o bien eliminar algun producto que se forme en la

mezcla reaccionante.

Los ésteres son liquidos incoloros,algunos mas ligeros que el agua no
miscibles en ella y de reaccién neutra. Poseen generalmente un olor muy
agradable a frulas y por ello se preparan industrialmente como esencias de

frutas. Otros ésteres, ademas tienen importancia técnica como disolventes.

1.2.2 Mecanismo de reaccion

La transesterificacion es catalizada por un &cido tal como el sulfarico
{H2804) o el clorhidrico (HC!. El mecanismo de ambas reacciones es
exactamente analogo.

Para la transesterificacion catalizada con un acido tenemos:

0 otH

1] H‘" lf-_ i
R-C-OR’ R-C=OR + R"OH

OH HO H otH

| 4 i
R-C-OR R_?-‘Qﬁ R‘.C. + R'OH
- o Ln

0O
rbomr 4 1t
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Para la reaccion catalizada con una base, en la cual interviene un grupo

alcoxido:

o ]
R-C-OR™ R-C-OR + OR’

A-L-OR' + OR™

El proceso de transesterificacion es generalmente el preferido para la
manufactura del PEN, y varios estudios preliminares confirman que es el
mejor método de produccion. Aunque hay muchos estudios cinéticos del
proceso poliéster, no bhay ninguno concerniente a la cinélica de
transesterificacién entre el 2,6-naftalato de dimetilo (DMN) y el etilenglicol
{EG).

La transesterificacion del 26-naftalato de dimetilo con etilenglicol es
representada por la siguiente reaccion, donde se produce el 2,6-naftalato de

bis hidroxietilo y el metanol.

D
COCH3
+ 2 HOCHzCH2COH ——
HQCO'CdZ

DMN EG
O

© @ OCHoCHpOH
+ 2 CHgOH

HOCHZCH0f]

O  BHEN ™

16
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El proceso de formacion del BHEN se considera en dos pasos
consecutivos. E! primero es la formacién del naftalalo de p-metoxi carbenilo
2-hidroxietito (PMCHEN) el cual reacciona después con otra molécula de

EG produciéndose asi et BHEN, las reacciones son las siguientes:

A)
o
1]
OCHg
k
©© + 2 HOCHaCHpOH e =
H3COC
4 DMN EG

k'y

QO
6OCH3
+ CH40H
HOCH2C HQO?I
O

P-MCHEN M

B) l

OCH3
+ EG K2 .
HOCHQCHQOﬁ
O

P-MCHEN

o]
OCHoCHOH
©© + CH3CH

HOCHoC HQOﬁ

O BHEN M
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Un problema importante en el tratamiento de la cinética de la reaccion de
transesterificacién es la diferencia entre las constantes de rapidez de
reaccion del primer paso en relacién con la reactividad del grupo metiléster
del DMN y en el segundo paso relacionado con la reactividad del grupo
metiléster del p-MCHEN.

Chalta” y Tomita-lda® reportan que ambas constantes k; y k, son
esencialmente las mismas, por otra parte Peebles y Wagner'® reportan una
diferencia. De experimentos con modelos compuestos Chun-Shant'®
reporta que la diferencia es despreciable, por 10 que la formacion del BHEN

se ve simplemente como la reaccién del grupo hidroxilo del EG.
Para la simplificacién del modelo cinético se asumen:

» La reaccion reversible es despreciablé debido a la eliminacién del
metanol producido.

» Debido a esto, el decremento de volumen provocado produce una
constante correccion de los volimenes de los reactivos (DMN y EG) en
el sistema.

+ El orden de reaccidn con respecto a los reactivos y catalizadores es de

uno.

El orden de reaccién es determinado experimentalmente por Fontana''" en
donde se reporta que la reaccion es de tercer orden con respecto a los dos

reactivos (DMN y EG) y el catalizador.

: @

l
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El andlisis del posible intercambio éster vy de las reacciones de
transesterificacion en ia produccion del 2.6-naftalato de bis hidroxietilo
(BHEN}) a partir dei 2,6-naftalato de dimetilo vy el etilenglicol lleva a Ia
conclusion que las reacciones de oligomerizacion no se llevan a cabo
significativamente®"! a 185°C y con sales de zinc, plomo y calcio como

catalizadores.

A partir de la informacion'® de que los grupos metiléster del DMN tienen ia
misma reactividad es posible el andlisis de las especies moleculares y el

sistema de reaccion se reduce a:

ky
2E +2B==—= 2P +2A

Donde E y P son grupos metiléster y 2 hidroxietilo, y A el metanol

producido.

El modelo cinético para la rapidez de reaccién de los grupos metiléster esta

dado por:

1 dNe Ne Ne Nb
- =2k, ec.|
V o di V vV V
Donde Nc es la cantidad de catalizador en moles, Ne son los equivalentes
de los grupos metiléster, Nb las moles de etilenglicol y k, esta definido en

termino de los equivalentes de los grupos hidroxilo y metiléster.
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Los balances de materia de la reaccién son:

Ne = Ne, (1-x) ec.2
Nb = Nb,{(M - x} ec3
Nnt = Neyx ecd

Donde x es la conversién de jos grupos metiléster, M es la relacion inicial
de EG con los grupos metiléster (M =NbyNey), y Nm es la cantidad de

metanol producida en moles. Siendo M menor o igual a uno.

El volumen de reaccion V esta definido por:

V=V (-Ex) ec.5
E:(V,_ -V, )+ v, ec.6

Donde E es la variacion del volumen, V, es el volumen inicial y Vel final, es

decir, a una conversién completa de los grupos metiléster.

Los volumenes al cero y cien por ciento de conversion esta dados por:

N
V, =V —5—- + Vb ec.
V, =V, — V_Ne, ec.8

Donde Vour, Ves, ¥ Vim son los voliimenes molares del DMT, EG y metanol,

respectivamente!'",

Usando las ecuacicnes 2, 3, 4 el modelo de la ecuacién 1 se transforma

en''®:

?f? &
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At Cey (1-x)M ) e

" (1- Ex)’

Donde k, = 2k;Nc/V,. La expresion de rapidez de la ecuacién 1y 9 esta

referida al modelo de grupos metiléster.

1.3 Andlisis de la oligomerizacién

l.a reaccién de oligomerizacion es un paso importante, ya que la presencia
de los oligémeros ayuda a disminuir los monémeros producidos durante la
primera etapa y la volatilizacion de estos mismos en las siguientes etapas
(realizadas al vacio) del proceso de produccion del elastdmero

copoli(naftaiato de etileno de poli(oxietilenc)).
Se busca un perfil de temperaturas optimo para asf tener control en:

« Laformacién de los subproductos, los cuales provocan notables cambios

en las propiedades fisicas del producto final.

» Una mejor preduccion del BHEN.

El nimero promedio de oligémeros es funcién de la temperatura final y la
velocidad de calentamiento aplicada. En la reaccion de transesterificacién
es necesario remover la cantidad de metanol producido constantemente

para asi obtener una alta conversion de DMN.,
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En 1959, Peebles y Wagner® reportaron que las reactividades de los
grupos finales de hidroxietilo y para el EG y MHET son iguales (ki=kz) vy la
reactividad del grupo metiléster en el DMT es tres veces mayor a la
reactividad del mismo grupo en MHET. En 1968, Fontana™" sugirié que la
reactividad de los grupos hidroxilos del EG es dos veces mayor a la del
MHET (k,=2ko). Yamanis'"® estudio la reaccién de transesterificacion y
determiné basandose en los resultados obtenidos (usando el método
integral) que durante esta reaccion. La oligomerizacion del DMN con MHEN
no es significante (k;>>>kz). En 1981, Ravindranath® comparé el avance
de la reaccion para valores de ko/2k=0.005 y ko/2k,=0.25 y observaron que
entre este rango no hay un cambio significante en el avance de reaccidn.
Hasta ahora el estudioc mas reciente®”’ reporta que la relacién de
constantes K=k»/2k;=0.5 da el mejor arreglo experimental en los datos
experimentales de metanol y concluye que los oligébmeros pueden ser
producidos a mas de 30% en peso para EG/DMN=3 y 70% en peso para
EG/DMN=1. Por lo que se ve que la relacién de constantes, K, puede ser
funcién de por lo menos tres variables: la naturaleza de! catalizador, la

relacidn molar de ios reactivos y la geometria del reactor.

El esquema de reaccion de oligomerizacién es la siguiente:

1) 9
OCH3
k
@@ + 2 HOCHoCHpOH oo =
HaCOC
I DMN EG

z @
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@OC Ha
+ CH30H
HOCH,C HgOﬁ
O

P-MCHEN M
2) @
OCHg
+ DMN —2-
HOCH,CHR0(
© p.mcHEN

@@ IOOCH

+ CH30H

R
OCH2H2COR
QO e
H3C
!

El modelo cinético esta basado en la hipdtesis de que las reactividades

sean iguales, dando asi las siguientes suposiciones:

+ La reactividad de los grupos metiléster en el DMN, MHEN vy en el

oligémero es la misma.

+ La reactividad de los grupos hidroxietilo en el MHEN, BHEN y en el

cligémero es la misma, pero diferente a aquella en el grupo del EG.

23 ‘ g
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El modelo cinético de la transesterificacion del DMN con EG consiste en
resolver las ecuaciones diferenciales®? A, B, C, las cuales describen la

desaparicion del EG y la formacién del p-MCHEN y del metanol {M).

dF;G = =2k (Em) EG ec. A
dt V1

@ = 2k, (Em)ﬁg —."cz(Em)!-g—(E ec. B
dt Vi Vi

éﬂ—/[ = 2k,(E::r)g—G+K,(Em)-£q ec, C
dt V1 B Vi

Donde Em y Eg son los equivalentes de los grupos metilo y 2-hidroximetilo -
respectivamente, DMN y M son las moles de DMN y metanol

respectivamente; V1 es el volumen de la mezcla reaccionante.

1.4 Propiedades del PEN

En los dltimos afios, se han publicado un nimero importante de
investigaciones acerca del PEN, sus mezclas y/o copolimeros
{principalmente con el PET), con el objeto de producir un copolimero o una
mezcla de polimeros que combine las excelentes propiedades térmicas,
mecanicas, quimicas, de barrera, resistencia a la luz ultravioleta y los bajos
costos de produccion del PET. Siendo la finalidad: producir un material
economicamente atractivo pero, con mejores propiedades que el PET.
Estas investigaciones han orientado principalmente hacia las siguientes

areas:
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a) Caracterizacién del PEN, sus mezclas y copolimeros: diversos estudios
espectroscopicos se ha llevado a cabo, con ia finalidad de desentrafiar sus
estructuras moleculares, sus grados de cristalinidad y relacionar estas con
las propiedades macroscépicas de estos materiales. En el caso de las
mezclas y copolimeros, estos normalmente se obtienen mediante inyeccién
0 extrusion reactivas de los materiales poliméricos individuales (PET y
PEN), sin embargo, la extension de la reaccién de transesterificacion entre
los dos polimeros estd intimamente relacionada con las propiedades
observables del material resultante, tales como: grado de cristalinidad,
propiedades fisicas y quimicas y la transparencia del copolimero o mezcla
obtenida, se sabe que mezclas de PEN y PET con un por ciento en peso de
PEN entre 50 y 80 %, presentan un impermeabilidad al oxigeno de
aproximadamente la mitad que las correspondientes al PET, sin embargo la
inmiscibilidad del PEN en PET dio como resultado un alto grado de
opacidad en el producto debido a la insuficiente transesterificacion entre

ambos polimeros®”.

b) Determinacién de la morfologia y propiedades fisicas y quimicas del
PEN, sus mezclas y copolimeros. Independientemente de que el PEN
posee excelentes propiedades mecanicas como plastico de ingenieria, se
han desarrollado investigaciones mezclando PEN con polimeros liquidos
cristalinos (LCP) termotropicos, mejorando notablemente algunas de sus
propiedades mecanicas como: la resistencia a la tension y a la flexién. Se
encontré que la magnitud de la mejoria observada esta en funcion del

contenido de LCP, mezclas con mas del 60% en peso de LCP presentaron

25
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una resistencia a la tension superior a la de LCP y PEN puros®®, esto
sugiere el desarrollo en situ de un nuevo compuesto que actia
sinergéticamente. Este descubrimiento abre amplias posibilidades para
producir materiales de ingenieria con caracteristicas especificas para usos
determinados, mediante el mezclado de LCP y una malriz polimérica mas
flexible con la finalidad de reforzar la matriz o mejorar su estabilidad

dimensional.

Tomando en cuenta que el PEN es considerado un material que puede
sustituir al PET en la mayoria de tas aplicaciones, no resulta sorprendente
que se haya desarroflado una intensa investigacion de las propiedades
fisicas y quimicas de este polimero!’” tendientes a una caracterizacion que
permita conocer la magnitud de estas propiedades y establecer usos que

pueda sustituir , asi como la exploracién de nuevas aplicaciones.

En la tabla1.3 se presentan las propiedades del PEN mas importantes

reportadas comparadas con las del PET.

Sin embargo, poco se ha publicado referente a la cinética de las principales
reacciones de la sintesis del PEN, asi como de las reacciones de
degradacion que se presentan durante el proceso. Se ha demostrado® '
que los valores de las constantes de velocidad de la transesterificacion del
DMN con etilenglicol y varios catalizadores son menor es que aquellos

reporlados para la transesterificacion de DMT.
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Esto puede atribuirse, entre otros, a los siguientes factores:

1. Los efectos de resonancia del anillo naftalénico son mayores que los
correspondientes af bencénico, por lo tanto, el intermediario formado a
partir del atague nucleofilico del grupo carbonilo resulta mas estable en
el naftaleno que en el benceno y por consiguiente la reaccion procede

mas lentamente.

2. Los impedimentos estéricos del anillo naftalénico son también superiores

a los del anillo bencénico.

PROPIEDAD PEN PET
Méduie de Young (Mpa) 5000 3800
Temperatura de transicién vitrea (°C) 121 78
Resistencia térmica (°C) 160 120
Permeabilidad al O, (g/m?, 24hr) 0.8 2.1
Resistencia a la hidrélisis {hr) 200 50
Resistencia a 1a radiacién n 2
Esfuerzo a la tensién (Mpa) 2865 150
Elongacién a la ruptura (%) BO 140
Encogimiento térmico (%, 150°C) 0.9 1.5
Resistencia a Ia tension (kg/cm®} 60 40
Permeabilidad al vapor (g/mz, 24hr) 6.7 21.30
Permeabilidad al CO; (g/m°, 24hr) 3.7 13
Absorcién de humedad (%) 0.3 0.40
Temperatura de lusién{>C}) 265 255

Tabla 1.3 Principales propiedades fisicas del PEN y PET.

27
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CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describirén las técnicas experimentales, los reactivos y
el material empleado para la obtencion del 2,6-naftalato de bis hidroxietilo,

BHEN. Siendo las dos técnicas utilizadas las siguientes:

A) Técnica no isotérmica, donde se comparan 4 diferentes
catalizadores (acetato de zinc, acetato de litio, dxido de molibdeno y TBT) a

una misma concentracion, eligiendo asi el mejor catalizador.

B) Técnica isotérmica, con el mejor catalizador obtenido de ia
técnica anterior, se hacen tres corridas con la misma cantidad de éste, a
tres diferentes temperaturas. Después con una temperatura especifica se

varia la cantidad de catalizador.

28
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2.1 Reactivos utilizados

De acuerdo a la reaccion efectuada, que es 1a siguiente:

O

Il

OCH3
O@ + 2 HOCHpCHpOH
choﬁ
0

DMN EG
OCH4CHoOH
@@ » 2 oo
HOCH,CHROf;
C  BHEN M

Los reactivos utilizados fueron:

PM

NOMBRE FORMULA {g/mol)
2 6-naftalato de 24425
dimetilo ©© COOCH;

, HaCOO

(Amoco Chemical)
Etilengticol QOH-CH,-CH»-OH 62
{J.T.Baker)
Acetato de zinc {CH.COz)2n2H,0 219
Acetato de litio CH3CO;Li-2H0 102
QOxido de molibdeno MoO, 154
Tilanatc de tetra butilo Ti{OCH;CH,CH,CH3), 340

29
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2.2 Equipo

El equipo utilizado para la produccién del naftalato del bis hidroxietilo,

BHEN, es el siguiente:

¢ Mantilla eléctrica de 500 mi.

+ Reostato

s Agitador mecanico

» Columna empacada. Para la segunda técnica sé omitié

+ Refrigerante

¢ Probeta graduada como recolector

El equipo montado se muestra en la figura 2.1,

®
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Figura 2.1 Equipo utilizado en [a reaccidn de transesterificacion

del 2,6-naftalato de dimetilo {DMN})
con etilengticol (EG)

31
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2.3 Técnica no isotérmica

El procedimiento seguido fue el siguiente:

1. Se monta el equipo como se mostré en la figura anterior.

N o s

Se pesa las cantidades estequiométricas de los reactivos y el
catatizador.

Se introduce el 2,6-naftalato de dimetilo {(DMN), el etilenglicol {(EG) y el
catalizador correspondiente al reactor.

Empezar a calentar.,

Se alimenta el flujo de nitrégeno (Ny).

Una vez que esta fundida la mezcla se empteza la agitacion mecéanica.

A partir de que cae la primera gota al recolector, cada 15 minutos se
toma la lectura de los mililitros de metanol liberado y se reporta la
temperatura.

Una vez alcanzada la conversion deseada, se apaga el equipo y se

desmonta.

Las cantidades estequiométricas se muestran en la tabla 2.1:

®
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REACTIVO MOLES GRAMOS
2,6-naftalato de dimetifo 0.25 61
Etilenglicol .50 3
Acetato de zinc 7.5*107 0.0137
Acetato de litio 7.54107 0.00495
Oxido de molibdeno 7.5*10° 0.0115
Titanato de tetrabutilo (TBT} 7.57107 0.0255

Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la produccion del
naftalato de bis hidroxietilo (BHEN}

2.4 Técnica isotérmica

Esta técnica es similar a la anterior, con la diferencia que se agrega el
catalizador cuando se haya alcanzado la temperatura deseada. Aqui debido
a que se utilizoé reostato, se debe estar siempre al pendiente de cualquier
variaciéon de temperatura mostrada, para asi mantener ia reaccién a una

misma temperatura.

1-Las temperaturas utilizadas fueron 165 °C, 175 °C y 180 °C, esfas
corridas se realizaron a 15x10 moles de acetato de zinc, aqui se mantuvo
constante la temperatura mediante el cuidadoso contro! del reostato, el cual
esta conectado en serie con la chaqueta de calentamiento. La maxima
posibie fue la de 180 °C debido a que el etilenglicol empieza a ebullir a esta

temperatura en la Cd. de Mexico
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{ as cantidades utilizadas en esta seccion fueron:

REACTIVO MOLES GRAMOS
2,6-naftalalo de dimetilo 0.25 61
Etifenglicol 0.50 31
Acetato de zinc 15"10° 0014
Acetato de zinc 75°107 0.007
Acetato de zinc 22.5"107 0.021

Tabla 2.2 Cantidades de acetate de zinc

1-La comparacion de las tres diferentes concentracicnes de acetato de zinc
se realizé con una temperatura de reaccion de 175 °C.

|
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CAPITULO TIII

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Una vez concluidas las reacciones y con los datos experimentales se
obtuvo la cinética de la reaccion de transesterificacion, usando acetato de
zinc como catalizador, a tres diferentes temperaturas (165 °C, 175 °C y
180 °C) y a una misma concentracién, dicha concentracion fue de 15x10°°

moles de catalizador.

También se analizé la cinética de este mismo catalizador (acetato de zinc)
a 175 °C con tres diferentes concentraciones, 7.5x10° moles, 15x10°%
moles y 22.5x10° moles de acetato de zinc/mol DMN, para asi poder
comprobar que la velocidad de reaccién depende de la concentracién de

catalizador.

La comparacioén de los cuatro diferentes catalizadores se efectud al analizar
el mayor volumen obtenido en ef menor tiempo. Se puede ver que el TBT
cumple mejor con estas caracteristicas, pero debido a que el acetato de

zinc esta reportado en la literatura™™®, este se tomé como referencia.
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3.1 Resultados
A) Técnica no isotérmica

Se realizaron cuatro corridas diferentes con cuatros diferentes
catalizadores, los cuales fueron: acetato de zinc, éxido de maolibdeno,

acetato de litio y titanato de tetrabutilo {TBT).

Los datos experimentales obtenidos de volumen de metanol (ml) y
tiempo de reaccién (min) a una misma concentracion (15x10° moles de

catalizador / mol DMN) se reportan en la tabla 3.1:
B)Técnica isotérmica

Para la cinética del acetato de zinc se efectuaron cinco corridas de las
cuales 3 fueron con 15x10° moles de catalizador a tres diferentes

temperaturas y las otras dosa 175 °C con dos diferentes concentraciones

de catalizador.

Los resultados de las corridas con concentracion constante de catalizador

a, 165 °C, 175 °C y 180 °C se muestran en la fabla 3.2.

Para las corridas efectuadas a 175 °C, con diferentes concentraciones de
catalizador {7.5x10° moles, 15x10° moles, 22.5x10° moles de acetato de

zinc/mol DMN}) los datos experimentales se encuentran en la fabla 3.3.
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TIEMPO | Acetato de litio | Oxido de molibdeno | Acetato de zinc BT
t {min) V1 {mh) V2 (mi) V3 (ml) V4 {ml)
0 0 0 1] [1}
15 0.5 2 4 6
30 1 35 8.2 11.5
45 2 45 13 16
60 25 5 17 20
75 3 6 205 24
0 4 6.5 24 275
105 45 7 27 30.5
120 5 8 30 335
135 5 8.3 33 365
150 5 85 345 39
165 5 ] 36 40 |

180 5 95 36 14
195 5 a5 36 41

Tabla 3.1 Resultados de las corridas con 15x10°F moles

de los diferentes catalizadores
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TYemperatura 165 °C
Tiempo Volumen

{min} (ml)
0 0
10 1.8
20 32
30 4.4
40 54
50 6.4
60 7.2
70 7.9
80 8.5
90 g
100 9.4
110 9.7
120 10
130 10.2
140 10.4
150 10.55
160 10.7
170 10.76
180 10.8

Tabla 3.2 Resultados de 3 temperaturas diferentes

con 15x10° moles de acetato de zinc

RESULTAINIS
[ e — ]

Temperatura 175 °C

Temperatura 180 °C

Tiempo Volumen
{min) (mi}
0 0
10 5.5
20 8.4
30 10.4
40 12

Tiempo Volumen
(min) {ml}
0 0
10 35
20 53
30 6.7
40 7.8
50 88
60 9.6
70 10.3

80 11

8
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22.5x10" moles 15x10 " moles [ 7.5x10” moles
Tiempo | Volumen Tiempo | Volumen Tiempo | Volumen
(min) {ml) {min) (mil) {min) (mi)
0 0 0 0 9 ]
10 35 10 24 10 18
20 53 20 37 20 32
30 67 30 51 30 4.4
40 7.8 40 6.3 40 54
50 88 50 7.2 50 6.4
60 96 60 7.9 60 7.2
70 10.3 70 87 70 7.9
80 F 80 82 80 B8
90 115 90 9.7 a0 9
100 12 100 10.4 100 9.4
110 124 110 106 110 97
120 128 120 10.7 120 10
130 132 130 K 130 10.2
140 134 140 11.1 120 104
150 136 150 114 150 10.55
160 13.85 160 116 160 0.7
170 14 170 117 170 10.76
180 141 180 118 180 10.8

Tabla 3.3 Resultados de tas corridas con diferentes
concentraciones de acetato de zinc a 175 °C.
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3.2 Andlisis de resultados

A)Técnica no isotérmica

A partir de los datos experimentales de la pagina 37, se obtiene la figura
3.1, en donde los subindices, |, o, z, t, corresponden al acetato de litio,

oxido de molibdeno, acetato de zinc y titanato de tetrabutilo (TBT),

respectivamente.
45 —
4 acetato de litio
40 P4 . .
M 6xido de molibdeno
35} A acetato de zinc
£ X TBT
2
% 25 y= -0.0001x% + 0.0578x - 0.2721
E R2=009724
T 201 Yo -0.0002x% + 0.0845x + 0.6574
o
E R, = 0.9893
3 15 1
S ya= -0.0009%% + 0.3822x - 2.2571
10 4 R,? = 0.9977
5 ye -0.001x% + 0.4002x - 0.0515
Ry = 0.9981
0 . y ’

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Fiqura_ 3.1 Efecto de la actividad catalitica usando
diferentes catalizadores
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Como podemos observar en la figura 3.1 el acetato basico de litio tiene una
actividad catalitica menor al acetato de zinc, ya que se obtuvieron 6 mi de
metanol en 210 min (3h 30 min). Los mililitros generados, condensados y

recolectados de metanol proporcionan el avance de la reaccion.

La actividad catalitica se ve afectada en la reaccion de transesterificacion
por la naturaleza del catalizador, que en este caso es la acidez de la sal
metdlica y su electronegatividad®'>'¥. Como se ve el 6xido de molibdeno
tuve un rendimiento bajo ya que éste no es soluble en etilenglicol, es decir,

pertenece (en este medio de reaccién) a un catalizador heterogéneo.

Los resultados obtenidos eran esperados, ya que en la literatura' se ve
que el acetato de zinc para esta reaccion es el mas eficiente de las especies
organometdlicas, provocando asi, un mayor volumen en menos tiempo.
Como se dijo anteriormente, el TBT tiene mayor actividad catalitica a
comparacion de los otros tres catalizadores, pero debido a que no se
encuentra reportado en la literatura® se utilizé el acetato de zinc para la
técnica isotérmica, ya que asi es posible cumplir con el objetivo, el cual es

comparar los resultados obtenidos con los reportados en la literatura.

La reaccion de oligomerizacion se puede llevar a cabo debido® a la alta
temperatura de reaccion, al catalizador y al tiempo en que se tenga la
mezcla reaccionante en el reactor. Debido a esto se analizé la cinética de

cada catalizador para el caso de oligomerizacion.
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Los resultados se muestran en la tabla 3.4, a partir de esta tabla podemos

obtener las ecuaciones de cinética de la reaccion imtercambio éster. Siendo

estas:
A
Ink, = - ?' + E,
A
Ink, = - 2> + E,
T
Acetato de Qxido de Acetato de TBT
litio molibdeno zinc
A, (Lmol™ min} | 1.02979x10" 1.3956x10° 1.5979x10° | 1.62271x10°
E, (Cal mol™) 10,5659 15.0901 25.1682 27.3341
Az (Lmol" min™y | 1.0219x10° 1.2989x10° 1.4297x10° | 1.5219x10°
E, (Cal moi™) 8.8289 14.9154 23.5602 26.8976

Tabla 3.4 Cinética de la reaccitn intercambio
aster a una misma relacién de
constantes K=0.5

Como se ve, la energia de activacion (E;) en la segunda reacciéon es menor
en todos los casos, esto es, la reaccion de oligomerizacion se produce mas
facilmente. Estos resultados no siguen el mismo comportamiento reportado
en la literatura®, ya que ésta supone una misma reactividad para ambos
grupos funcionales. Esta variacion se puede deber a gue el perfil de
temperaturas no fue constante, ya que en los calculos se ve que si se toma

un perfil mas estrecho, los resultados mejoran.
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B)Técnica isotérmica

1-La transesterificacion del DMN con etilenglicol se llevé a cabo a 165 °C,
175 °C y 180 °C usando acetato de zinc (15x10° moles/mol DMN) como
catalizador. Los resuitados obtenidos (pagina 38) son ilustrados en la figura

3.2 en donde se ve el comportamiento de la reaccidn a varias temperaturas.

" —-165°C
175 C
12 180° C

y1 =-0.0004x" + 0.1326x + 0.5748
R,% = 0.9944

Volumen (ml)

y2 = -0.0015%° + 0.2413x + 0.6388
R, = 0.9875

ya = -0.0062x° + 0.5376x + 0.2371
Ry? = 0.9944

0’ 1 L L] LI
o 60 100 150 200
Tiempo (min)

Figura 3.2 Efecto de la temperatura sobre la

velocidad de reaccidn,
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A partir de estos datos se obtuvieron los valores de las constantes de

velocidad de reaccion a cada temperatura, al utilizar la ecuacion 9. Dichos

valores se reportan en la tabla 3.4. La figura 3.3 muestra la integracién

(1/(1-x)"") de la ecuacién 9.

[+387:1 ,
—-165"C |
] = 175'C
~] 180" €
0.12
Yiss = 0.0009x + 0.0089
AR Ries = 0.9784
o
=
= 0.08
yirs = 0.0015% + 0.0102
e Ryps’ = 0.9863
0.04
0021 Y190 = 0.0037x + 0.0056
Rigo’ = 0.994
or¥ . - : ,
¢ 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo {min)

Figura 3.3
TEMPERATURA (°C) k (Fmol” min™)
165 0.267
175 0.438
180 1.069

Tabla 3.4 Constantes de rapidez de reaccidn
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- e —

Los resultados indican que la constante de rapidez (k) aumenta con el
incremento de la temperatura. Al graficar los datos de la tabla 3.4 (figura
3.4) se obtiene la energia de aclivacion, y la constanle cinética de la

reaccion a 185 °C; utilizando la ecuacion de Arrhenius.

01 o K (L2 mol? min™)
N N N 3V N
fl mm m o
e & & & 4
-0.34 @ D @ ta
051
b4
3 071 y = -1.49E04Ln(x) - 37.46
R? = 0.9839
0.9 1
-1.1 1
131
*
1.5

i)

Eigura 3.4 Relacion de las constantes de velocidad
de reaccién con la temperatura.

La energia de activacion tiene un valor de 29.68 kcal/mol, y la constante de
velocidad de reaccién a 185 °C es de 1.332 1Pmol?min™. £l coeficiente de

- correlacién es de 0.9839.
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La energia de activacién obtenida es mayort'” al reportado por Tomita'®,
éste alto valor en la energia de activacién comprueba la baja reactividad del
anillo naftalénico del DMN a comparacion del anillo bencénico. Para el caso
de constante de velocidad de reaccién da un valor parecido al reportado por
el de Peebles y Wagner®, el cual es de 1.350 L’mof®min*a la misma

temperatura, de 185 °C.

2- En éste estudio, transesterificacion del DMN con EG, la actividad
catalitica del acetato de zinc a 7.5x10° moles, 15x10°moles y 225x10°
moles es evaluada por medio de las constantes de rapidez de reaccion, las

cuales son obtenidas de la ecuacién 9,

Como se puede ver en la figura 3.5 la curva de 22.5x10° moles de
catalizador es la mas rapida, pues se obtuvieron casi 15 ml en una hora y
media. Estas curvas indican que el avance de la reaccion es proporcional a
la cantidad que interviene en la reaccion, pero los resultados experimentales
muestran que la corrida con 7.5x10°° moles da mejor rendimiento que la de

22.5x10° moles.
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Capitulo 1l
0.3 e
—-7.5x10-5 moles
0251 & 15x10-5 moles
E 0.2 1 22.5x10-5 moles
2
-]
2
o 0.151 \
2 o5 = -4E-06X" + 0.0015x + 0.0015
E R;s® =0.9991
% 0.1 1
> 2
yis = -4E-06x" + 0.0018x + 0.0067
Ris” = 0.9988
(.05 1
¥ 225= -PE-05x" + 0.004x + 0.0024
of , Rezs =0.9994
0 100 150 200
Tiempo (min}

Figura 3.5 Comportamiento del acetatode zinca 175 °C

con tres diferentes concentraciones.

Para corroborar este comportamiento se obtuvieron las constantes de
rapidez de reaccion que se muestran en la tabla 3.5. a partir de la figura 3.6.

CONCENTRACION k (LZmol“min )
7x10° 0.332
15x10” 0.438

22 5x107 0.707

Tabla 3.5 Constantes de rapidez de reaccién para
diferentes concentraciones de acetato de zinc
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0.6 r
1 4 7.5%10-5 moles
B 15x10-5 moles
0.5 +
22.5x10-5 moles
0.4 4

y2.5 = 0.0008x + 0.0206
Rysf = 0.9502

Va5 = 0.0011x + 0.0251
Ry = 0.9757

Y225 = 0.0027x + 0.0173

2 Rpzs® = 0.9814
ort ' i i
0 50 100 150 200
Tiempo (min)
Figura 3.6

Como se puede observar dichas constantes aumentan al incrementar la
concentracion de catalizador, esto es debido a que la constante de rapidez
de reaccion es funcién de la concentracién de catalizador, como se muestra

en la ecuacion 9.
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&y i
CONCLUSIONES fﬁ) e, fl
Como se ve en el andlisis de resultados, el TBT y el acetato de zinc son
catalizadores homogéneos con una buena actividad catalitica para la
reaccion de transesterificacion del DMN con EG, por lo que para el proceso
de produccion del PEN se recomiendan estos catalizadores. La baja
actividad catalitica obtenida con el éxido de molibdeno (en este medio de

’

reaccion) fue debido a que este catalizador es heterogéneo.

La variacién entre las constantes de rapidez de reaccién reportadas en la
literatura''® y la que se obtuvo experimentalmente se debe a la deficiencia
en el equipo. La utilizacién del reostato como controlador no da una buena
precision en la temperatura como un controlador digital. La eliminacién de la
columna provocd que el etilenglicol arrastrado provocara una inexactitud en

el volumen de metanol.

En el caso de la comparacion de los diferentes catalizadores, la cual se
llevé a cabo no isotérmicamente, no se encuentra un valor Gnico para la

(820 va que hay varias soluciones

constante de velocidad de reaccidn
satisfactorias la ecuaciones de solucion, esto es, para cada temperatura (de

una misma corrida) se obtiene un valor diferente de !a constante de rapidez

de reaccion,
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La comparacion realizada (para ia cinética de la reaccion de
transesterificacion con EG y DMN), a partir de los articulos en donde se
explica la cinética de reaccion de transesterificacién con EG y DMT, fue
posible ya que tanto e! DMN como el DMT tienen los mismos grupos
funcionales. La diferencia entre el anilio bencénico y naftalénico es

despreciable para este caso.

Se ve que el modelo propuesto por Yamanis''® si ajusta la reaccion de
transeterificacion del DMN con etilenglicol, ya que comg se ve en las figuras
3.3y 3.6 la ordenada al origen es muy cercana a cero (concentracién inicial
de BHEN).

Para evitar el arrastre del etilenglicol, ya que se trabaja a temperaturas muy

cercanas a su punto de ebullicion, éste debe ser dosificado a la mezcia

reaccionante.
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