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RESUMEN

El desarrollo de los pldsticos cada dla rcsullu maés lmponantc. tnnto por su calldad como por .
los dlferenlcs usos a los cuales se destinan.  En ¢ste ‘scni do. los pohcstercs de Ingenieria
como el poheulcnlcreﬂulato (PET) y el pchbuulcmcrcfmlalo (PBT) son- dos: de " los
malermles que mnyor dwcrsnt‘cucnén han temdo cn sus apllcacmries P

nlcnmén hacia los matceriales plasnco#.

Lus cmprc:as rcfrcsqucras no quencndo qucdars

cste problema provoca serios trastornos en el procesc de t.nv
consumo de lius bebidas.

Asi, el objeto de esta tesis es exponer la “TECNICA DE LIQUIDOS: PEN RANTES“
desarroliada en el IMP, como una herramienta para la d ion de’ eslc problema; cuyo
origen fue achacado. entre otras cosas, a la calidad de los difcrentes pmduclos ‘usados enla i
industria refresquera, usi como la de los matcriales utilizados para fdbncar los envases. S

21 método permite detectar la presencia de fisuras durante la fubricuciéri de las\ lﬁtylcllas yel
proceso de embotellado de las bebidas.

La técnica consiste en aplicar sobre el envasc, un liquido penctrante el cual permite el
desarrollo de una huclla que. cvidencia la presencia de la concentracidon de esfuerzos
residuales en el plistico. Con objeto de ubicar si el origen de los problemas se encontraba
en el proceso de fabricacion o en el de llenado, sc aplicd la téenica tanto en envases nuevos

como cn envases usados.




Con base en’ los resultados oblemdos de mas de 40 ensayos reuhaudos en  envases
procedentes de distintos fabricantes y usuanos, se ha lo;,mdo determinar en un 100% de los
casos si hay presencia de fisuras en el material dc envase, con lo cual se demuestra que esta
técnica resulta ser una herram:cmn ndecuada en los procesos de fubncacnén y reutilizacion

de envases del tipo pldstico.




INTRODUCCION

Actualmente, los plasticos se han convertido en una parte muy importante en la satisfaccién
de h idades de las sociedades civilizadas del mundo, en los paises altamente

industrializados, el consumo per cdpita de estos materiales se encuentra entre los 100 y 200
Ky anuales®, sin duda alguna nos encontramos inmersos en una era en la cual los plasticos
son de gran preponderancia, cn donde el desarrolio de estos materiales no se detiene en el

presente siglo.

Debido a multiples factores, nucsiro pais se encuentra en un punto en el que sera de gran
importancia el desarrollo de los plasticos (¢l consumo per cdpita de plasticos en México es
de unos 50 Kg anuales) ya q‘uc. dcbido a la cercania geogrifica y comercial con uno de los
pafses mas desarrollados del orbe, las posibilidades para ¢l crecimiento de los mercados en
y 1es dc diversos plasticos son muy amplias. Ademas,

los que sean ias las apli
hay que tomar en cuenta quc el crecimicnto del consumo de plistico en el pais, se ha
incr do considerabl 1ite cn la Gltima década. Cabe mencionar en este momento,

que hacia cualqdie; lado en que se fije la vista, se encontrard algin objeto hecho de
pléstico, sea éste en forma estructural (como el chasis de un televisor) o un recipiente para
contener cualquier liquido o sélido.
Todas estas cir 1cias, han conducide al desarrollo de diversos recipientes. Uno de los
principales casos es el de los recipientes de plastico para contcner bebidas refrescantes,
hasta llegar al grado de que dichos contenedores han despluzado casi totalmente al vidrio.

Sin embargo, estos cambios han trafdo consigo problemas que antes no se presentaban. Uno
la aparicidn de fisuras en las botellas (STRESS

de los principales, consiste en
CRACKING). cuyo origen podria detectarse durante el proceso de fabricacién o durante su
uso, estos defectos se caracterizan por la dificultad de ubicarlos y por lo tanto existe un
peligro latente de causar dafos a los usuarios de dichos envases o hacer que los productos

envasados pierdan algunas de sus propiedades.

De ahi que, cl OBJETIVO PRINCIPAL de esta tesis es dar a conocer una nueva técnica
de deteccién de estos problemas. lu cual permite la identificacion temprana de los defectos

® Fuente: Enciclopedia del Plastico, Segunda Edicién, México, 2000; Tomo | Capitulo 1; pp. 41-42
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para asi poder realizar acciones de. contro! de calidad y evaluacién de los cnvases dc
plastico, tanto cn el proceso de fabricacién como durante su vida util. La aplu:ac:én de cste
método permitiria optimizar proccsos. costos y cahdad del producw.. .

El pnmcr capnulo. expone un pnnorama general del origen del plésuco pohc lcnlcrcﬁalmo .

cenvascs de plasuco.
yla am;y;lia‘

El segundo capuulo cxpllcn la "I'LCNICA DE LfQUIDOS PENET
nvases de

variedad de aphcacmncs de que pucde ser objeto, yendo desde la fabricac
plistico, hasta uphcncloncs de neronéuuca ¥ mecdnica,

En el tercer cnphulo se’ presenta la npllcucxén dela lécnuu s de bebldas gaseosas,

con el fin de determinar la cxlstencla del Surcss-Cruckm;,. mcluyéndose los resultados del
estudio de laboratorio en el cual Ia Tu:mcn de qumdos Penctrantes fue desarrollada para

‘esta aplicacién. ‘

Finalmente, en el cuarto capitulo, se realiza el anilisis de los resultados obtenidos en una
serie de pruebas realizadas a varios ¢nvases para determinar la presencia de Stress Cracking
originada por las condiciones de proceso a'los que son sometidos durante el lavado y
llenado cn una planta embotclladora, asi como las conclusiones obtenidas de este estudio.




caPiTULO I

POLIETILENTEREFTALATO: METODOS DE OBTENCION,
DESARROLLO HISTORICO Y MERCADOS

Generalidades

Los poliésteres de Ingenieria, basicamente provienen de dos resinas del grupo genérico
conocido como resinas “poliéster de terefialato”, derivados del dimetil tereftalato (DMT) o
el acido terefidlico ('PA) y que tienen la siguiente estructura general.

i, RIS
O-C C.O{CH )
cO(CH2)n

n=2 El pohe;lcr se denomina poheulcntcreﬁnlmo (PE l’)
IUPAC: Poly(oxycthylcncoxyterephlhaloyl) .
n =4 El poliéster se denomina polxbuulenlcrcﬂalato (PBT)
TUPAC: Poly(oxybulhylcneoxy!erephthaloyl) B P

Cuando

Dependiendo de la aphcacnon quc sc vaya a rcalizar, se ellge el riiaienxillmés
adecuado. En el caso del PET se produce pnnc:pulmcnxe para las sigui ntes aphcncloncS'

e Resina grado envase (mayor uso, menor pure )
e Pelicula de Poliéster (menor cantidad, mayor purcza)

En forma prehmmar es ficil diferenciar los brudos del PE por su vnscosxdad intrinseca y
por su peso molecular, snendo ésta mayor, pam I

Dcbido a sus propxcdades de flujo (fundldos). la’mayor pnrie de los termoplasticos de
ingenieria, incluidas estas resinas, se convie: en prnr‘ finales di: moldeo por
inyeccién, siendo este método de procesurmento comparnuvamenu. mads econémico que los
procesos para obtener productos de . vidrio o ‘metal. No ob las apli i de
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extrusién, para producir pelicula, hoja y filamento han ido ¢n un rapido aumento de

produccién en los ultimos anos.

Como plésticos, las resinas de ingenieria PET y PBT posecn una mayor dureza que las
poliolefinas, mantcniendo cierto grado de ductilidad. Asi mismo, las resinas PBT exhiben
una buena resistencia a la tensién, tenacidad, baja absorcién de agua, buecna resistencia
quimica y bucnas propiedades cléctricas y de friccién; sin embargo, para las aplicaciones
que requieren de resistencia a temperaturas elevadas, se requiere de reforzamiento con fibra
de vidrio. Entre el 80 y 85% de todo el PBT vendido contienc entre 7y 30% de
reforzamicnto de fibra de vidrio y/o mineral, lo que ocasiona una mejora en- sus
propicdades mecanicas. Este reforzamiento logra, ademads, una disminucién en cl precio de
resina por pulgada ctibica, lo que permite haccrla competitiva con otras resinas dec
ingenieria como lo son las acetales, €l nylon y los policarbonatos.

Por lo que sc refiere al PET, la principal desventaja que presentaba era que sus ticmpos de
cristalizacién resultaban demasiado grandes para que su proccsamxcmo, a través de moldeo
por inyeccidn, fucra econémico a nivel comecrcial. Para rcsolvcr cste problcma. Du Pont
desarrollé una tcenologia para lograr una cristalizacion mas rxipxda, 0 'que permitié a esta
compailia introducirlo en Estados Unidos en 1978 bﬂJO cl no bre o crclal dL RYNITE

En general. para mejorar el proceso de fahncacxén ‘del PET,!se le adlc:onan tres npo: de
sustancias modificadoras: < RS .

Un agente nucleantc, que promuevc una crntahzacnon umformc y pxda Vi

ved,

Los agentes nucl mds 1
divididos, tales como: g

Sales metallcas (carbonatos de’cal
Otros materiales (gmfto. polvode




Entre los cnmpueuos orgémcos que modlfcan la estructura del PET se encuentran los
dlghcoélcres de aho o baJo pcso moleculnr, pohalqunlengllcoles o dlcpéxxdos ciclicos.

la: resmu.s dc PBT salvo que

Todo cl PEJ‘ grado mg
55%. El mcrcndo para las dos*

cl rcf uerzo con

calor, 'a u‘l:xda compu.rada con’ la” del PBT‘

convcncnonal.
Todas las rcsmas PET or sus préductqrc§ a péleir del PET .
wrgeno bu:n “del PET ‘grada envas s

y GAl‘ (en Esmdos Umdos so]amcnte), :
BT/PET como pn.rtc de sus l{ncas de

PBT/PET también prcscnla may or fucxhdﬂd de
debido a la presencia de PBT, en cste caso preﬁenm un:

propiedades de ambas resinas.

coxkﬁipl:menmr dad -dé “las

Los productos cmergentes, para los que se espem unn ampha penetmcxén en’el mercado,
son las aleaciones de PBT y PET con pohcarbonatos y/o elast P

Un cjemplo de ello, es el lanzamiento al mcrcado. por parle de la Du Pont en el primer
rimestre del aflo de 1984, de un nuevo producto a base dc resina PET al que llamé
RYNITE SST (Strong Super Tenacious o "duro siper (ennz"), eﬁte es uno de los
termoplasticos de Ingenieria mas rigidos que cxisten actualmcme ¥, POoco a poco, este
material ha venido reemplazando las partes metilicas uulomomccs quc requieren de dureza.




Aplicaciones tipicas

lazando a las resi termofijas, de origen

Las resinas de tereftalato han venido r
fendlico. Las aplicaciones tipicas incluyen partes de ensercs domdsticos, tales como asas,

bases y armaduras de tamafio mediano para tostadores y planchas, por ¢jemplo, en las
cuales se utiliza un refuerzo de fibra de vidrio pura ajustarsc mcjor a la tempcratura

elevada.

Otras aplicaciones pueden ser encontradas en el area de plomerfa y cerrajeria, dondc las
resinas de tercflalato se encuentran principalmente en carcazas de bombas, componentes de
albcereas, soportes, partes de herramientas, cerraduras de puertas , cdmaras de medidores de
agua y vdlvulas de itrigacién. Las resinas base PET son excelentes para utilizarlas en
aplicaciones donde se maneje agua fria; sin embargo su uso no se¢ recomienda en dondc la
temperatura del agua sea mayor a los 52 °C, ya que presentan deformaciones y filtraciones.

También pucden encontrarse presentes las resinas de PET cn aplicaciones que requicran de
una buena resistencia a la corrosién, alto grado de ductilidad y una buena capacidad de
colorcarse. Estas aplicaciones, entre otras, son: cuerpos de boligrafos, partes de bicicleta y
calculadoras de bolsillo. L.os usos industriales incluyen muebles y uaccesorios, como
hebillas, clips, cierres, botones, engranes y mangos para cepillos dec dientes.

Por ultimo, debido a su bajo costo, a su gran durabilidad y resistencia, ¥y a que
quimicamente es un compuesto muy estable, la industria alimenticia poco a poco ha venido
cambiando los tradicionales envases de vidrio y metal por envases hechos con resinas de
PET, como es ¢l cuso de los envases retornables para bebidas gascosas.
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Rutas tecnolégicas para Ia obtencion de PET!

Como se menciond al principio dec estc capitulo, ¢l polietilentereftalato (PE'T) gmdo
ingenicria, y el polibutilenterefialato (PBT) forman el grupo conocido :como resinas
poliéster de terefialato, ya que se derivan del acido lereﬂﬁlxco o dcl dlmeul tcreﬂ.nlnlo y se

obticnen a partir de una reaccién de policondensacién.
Este hecho ocasiona que las rutas de procesamiento para obtencr las dos rcsmas “scan
similares. Tanto ¢l PET como ¢l PBT se obticnen mcdmntc las te: rcacclones
gendricas: . .

COOR, C(X)-( CH;),,-OH

+  2HO-(CH,) -OH ——= i+ 2CHZOH -
COOR, COO-(CHy),, -OH
éf#gJ?ggggf;ﬁ Glicol Intermediario Alcchal
Primera reaccion
COOLCH,)_-OH
o i 2
Catalizudor .
Gty O-C—@-C.o.(CH 2Imt + (1HO-(CHy) -OH
n

COO{CH,),,-OH

Intermediario . PET/PST Glicol
P.M. 10.0&)—3(),000/22,000-44.000

Segundareaccion

Si R; = CH)j se parte d_cl ,dimeti!(crcﬁalato"y si es H sc parte del Acido tereftilico

En las reacciones donde m = 2 sc oBlcndré PET; mientras que las reacciones donde m = 4
conducen a ia obtenciéon del PBT -

! Plasticos de Ingenicria,. Hucsca Romero, Ni . Comisién F fca N i Meéxico, 1988, pp.

135-149




En virtud de lo anterior, las rutas tecnolégicas para obtcner los poliésteres de ingenierfa
son:

RESINA RUTA
PET y PBT A partir del dimetiltercftalato y etilenglicol (o butanodiol)
PET y PBT A partir del &cido tereftilico y etilenglicol (o butanodiol)
PET A partir del dcido terefialico y éxido de ctileno e

Esta tltima se utiliza mas cuando se quiere controlar mcjor ¢l rendimiento de conversién a
PET

Andlisis general de las rutas para producir PET grado ingenieria

Tal como se¢ demuestra en la Figura No.1, las alternativas de procesamiento exisientes
dificren solamente en la primera ctapa, cn la que sc producce ¢l intermediario bis (2-
hidroxiectil)-tereflalato (BHET). A partir dec csta etapa las operaciones necesarias para
obtener ¢l polimero final son: prepolimerizacion, polimerizacion, separacion de solventes y
subproductos y terminado del polimero y formulacién.

Zn el primer caso, la primera etapa cs la reaccién de transesterificacion:
DMT + 2 Etilenglicol g———————=>» BHET + 2 metanol

Para desplazar cl cquilibrio a la derecha, la reaccion se lleva a cabo bajo condiciones que
volatilicen ¢l metanol y que pueda climinarse ficilmentc de los reactores de
transesterificacion. Sc emplea usualmente presién atmosférica y una temperatura que va de
170 °C al inicio de 1a reaccién, a cerca de 230 °C al final dc la misma.

La recaccién dc prepolimeri ion sc d normalmente a presiones menores a la
atmosférica, hasta alcanzar 1 mm Hg, con temperaturas que van de 230 a 285 °C.

- BHET g——————% polimecro + Etilenglicol

El etilenglicol formado se elimina como vapor conformc avanza la reaccién. El peso
molecular obtenido en este paso es de aproximadamente 6,000 g / mol
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DMT +
Etilenglicol

TPA +
Etilenglicol

. TPA+
Oxido de ctileno

ANALISIS GENERAL DE LAS RUTAS PARA PRODUCIR PET GRADO INGENIER{A

Metanol

Trans
esterificacion

Metanol

Esterifica-
cidn

»

Adicién

._’

»

Producto
Intermedio

(BHET)

Etilenglicol
recuperado

T Aditivos

l

I . Terminado final
Wmenu@ Polimerizacién  formulado

l

Resinas de
PET

Figura No. |



La polimerizacién final usualmeme se hace a menos de I mm Hg y a 285 "C el polimero
obtenido tiene un peso molcculm- dc 18 000 g / mol (parn uphcaclones tcxulc: o pt:lf(,ula)

Cuando se utiliza la ‘segunda rq

Nu la
la derecha, volatilizar y eliminar el ng produclda. la prcsxén

con temperaturas dc 200 a260 °C.

mvolucm 1a r:accxén.

TPA + 2 éxido de ctileno

Que sc cfectta cn un medio orgdnico (usualmente benccno), y-u una amina como
catalizador. (trictanol amina), a una temperatura de 116 °C'y pr:snoncﬁ superiores a la
atmosférica (16 Kg / cmz) Esta reaccién es scguldn por la reaccxén de pohcondcnsacxén'

TPA +BHET . < + Egileizglicox"a,'ag;.a

La cual ocurre a tuna presién cercana a la atmosféricay a una temperatura de 250° C.

La polimerizacién y demds etapas subsccucntes son similares a las de las rutas anteriorcs.
Esta tiltima ruta ha tenido, hasta ahora una aplicacién limitada a escala comercial, debido
principalmente a las caracter{sticas bajo las cuales se desarrolla,

Descripcién del proceso para obtener PET a partir de DMT y Etilenglicol

El dimetil tercftalato (DMT) se introduce por medio de un alimentador de tomillo, a los
fundidores de DMT (los cuales trabajan con vapor), de aquf se bombea al domo del reactor
dc intcrcambio de éster. El ctilenglicol del almacenamiento sc calienta y se divide en dos
partes, una pasa a la torre de recuperacién de metanol y la otra parte sc alimenta al tanque
de mezclado con catalizador (ver Figura No. 2). El cfluente de este mezclador pasa al
reactor dec intercambio de ésier donde tiene lugar la reaccién:




COO-CH4 COG-CH2-CH2-OH

-+ 2 HO—CHz-CHz -OH + 2CH0O

COO-CH3 COO-CHy-CH2-OH
Dimetil i " bis-(2-hidroxietil)- Metanol
Tereftalato Elenatcol terefialato PM.32

P.M. 184 ST P.M. 254

La reclacién de alimentacién etilenglicol: DMT es de 2:1, el tiempo de residencia del liquido
cs de cerea de 2.5 horas y la conversion dc DMT cs mayor de 99 por cicnto. Este reactor es
en realidad una columna de platos que opera a presién atmosférica y a una tcmperatura de
170 °C en el domo y de 234 °C cn los fondos, utilizando acetato de zinc como catalizador.

El metanol producido en la reaccion se recupera en el domo de la columna de metanol. Por
¢l fondo de la misma se obtiene una corriente que contiene principalmente ctilenglicol y
DMT la cual, despuds de vaporizarse, sc retorna al reactor de intercambio de éster.

La corriente que sale del fondo del reactor de intercambio de éster se envia a la secciéon de
prepolimerizacion. 1.os reactores de prepolimerizacién opcran a una presién que llega a ser
de 10 mm Hg y una temperatura de 234 °C en la parte superior y 273 °C en los fondos y
utilizan trioxano de antimonio como catalizador; cn cstos rcactores sc¢ obtiene ctilenglicol
por {a parte superior, ¢l cual se manda a purificar para ser recirculado; ¥ un prepolimero
con un peso molecular promedio aproximadamentc de 6,000 g / mol.

El prepolimero obtenido se mezcla con una corriente de 6xido de titanio en ecmulsién y sc
alimenta a los reactores de polimerizacidén a 273 °C.

La temperatura al final del tren de polimerizaciéon es de 293 °C, mientras que la presion es
menor a | mm Hg. El ticmpo de residencia s de scis horas o menor y el pcso molcculur del
polimero obtenido es de 18,000 g / mol o méas; la t ion de pou i 6n cs la
siguiente: :

COOCH,-CH, -OH

o - - o.- ' N 3
1}
c‘:'::sw—“HO{CHz-CH:OC. t'i-o-cr—a,-m,}oo—q-o- (rm)Ho.cH, cH, OH

COBCHz-CHz -OH

bis-(2-hidroxetil)- Poileé:lén Tereftalat
tereftalato
porenala PM. 10,000-30,000

\ Etilenglicol
PM.62
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PRODUCCION DE PET APARTIR DE DIMETILTEREFTALATO'Y ETILENGLICOL
C"""‘“‘;ﬁg‘n‘;ﬁ‘“”“‘“ Bilenglco o
TCCUpOTCion
DMT
Metanol
Alimentador
de Tomillo
Etllenglico], 2{
Fundidor Tanque de R m[iu dellfurmblo Vanorzador Reactor de
Calentador go DT Mezclado =" oo e s Prepolimerizacién
Etienglicol
Emulsion de Dd ".;';'
bxido de
fitanio *
Polimera a
Mezclador Reactor de
M pomerzacion Reaugeracion de fomulado
Etienglicol
FiguraNo.2
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El polimero se envia a mancjo de efluentes y formulado final. El etilenglicol obtenido tanto
en la prepolimerizacién, como en la polimerizacién, se purifica mediante destilacién. En
una primera columna los fondos son descchados, mientras que el efluente del domo se
calienta hasta 130° C y se envia a una segunda columna en la que se obtiene el etilenglicol
de la concentracion necesaria para recircularse.

Consumos unitarios de materias primas y servicios awuxiliares

Los consumos unitarios requeridos para obtener una tonelada de polietilentercfialato a
partir de DMT y ectilenglicol, mediante el proceso descrito anteriormente, tanto de materia

prima como de servicios auxiliares, se r en la sigui tabla:

Consumos unitarios en la obtencién de PET a
partir de DMT y etilenglicot

Materia prima® Co:::':::r:'r or
DMT 1.001 ton
Etilenglicol 0.3594 ton
Dioxtdo de titanio 0.0042 ton

Subproducto
Metano] 0.3374 ton
Scrvicios auxiliares

Apua de enfriamiento 53 m’
Vapor 1.4 ton
| Electricidad 165 KwH
Gas inerte 24 m’
Gas natural 994 Kcal

Cosros

A continuacion se presentan los costos de inversién para tres tamaiios de planta diferentes,
a precios de junio de 1986, para plantas que utilizan el proceso antes descrito.

® No sc inct yen de catalizador y otros aditivos como i o anti
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MMUSD

Costos de inversién para una planta de PET
a partir de DMT y ctilenglicol®

Inversion Capacidad Instalada

(en millones de délares) millones de ton / afio

20 40 30
[.imites de Bateria 18.0 29.0 47.0
| Servicios Auxiliares 12.0 2i.0 37.0
Capital Fijo Total 30.0 50.0 84.0

En la siguiente grifica sc muestra la forma en que varia la inversién (en limites de bateria),
al cambiar la capacidad instalada cn una planta que produce PET a partir del proceso que se

describié anteriormente.

Gréfica 1.1
Costos de inversién en iimite de bateria para una planta de PET a partirde DMT y
etitenglicol

40

30

20

S 80 70 © 80 80 100
- g:apu_ldaq (enMT)"’

20 30 40 . 50

Cabe aclarar que'los costos de inversién_ presemados en la tabla anterior, asi como los
costos asociados al proceso que’ parte del ‘TPA, corn:sponden a los costos requeridos para
producir PET grado fibra. EI. PET. grado ingenieria tiene una viscosidad intrinseca mayor
que la del pnmero H oslos reales son ligeramente diferentes a los aqui

reportados.

Modemos, No. 357 . marzo,

© Dutour, J. Y. “Como elegir los plis de fa™ Revista de P
1986, pp. 354-357




Descripcitn del proceso para obtener PET a partir de TPA y Etilenglicol

IEn 1a Figura No. 3, sc mucstra un esquema simplificado de las secciones de produccién del
BIHET del proceso para obtener polictilentercftalato a partir de dcido terefidlico (TPA) y

etilenglicol.

El proceso inicia al introducir el TPA mediante alimentadores tipo *“tomillo™ al reactor(cs)
en cl (los) que se produce el BHET, junto con el ctilenglicol, el cual se precalienta hasta
una temperatura de 232 °C antces de su cntrada a dicho(s) rcactor(es), se requiere que en el
(los) mismo(s) la presién sca de 4.5 kg / cm? y sc efectia la siguicntc reaccién.

COOH COO-CH,-CH,-OH
+ 2HOCH,-CH,-OH ———— + 2H,0
COOH e COO-CHy-CHy-OH
Acido co T hisopidrodetil | Aqua
Tereftalico ?g’i;‘gg;‘?'g o Tctetalato Py as
PM.166 - DTS PM.254

Conforme avanza la rcaccidn, cl agua formada sc separa en forma de vapor junto con algo
dc ctilenglicol; parte de este etilenglicol sc¢ scpara y rccircula al reactor. El producto
formado se envia a la seccién de prepolimerizacién para continuar su procesamicnto 'en
forma similar a como ocurre en ¢l proceso de DMT, descrito anteriormente.
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OBTENCION DE PET A PARTR DE TPA Y ETILENGLICOL (SECCION DE ESTERFICACION)
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Consumaos unitarios de materias primas 3 servicios auxiliares

Los consumos unitarios tanto de materias primas como de servicios auxiliares, requeridos
para producir una tonelada de PET, mediante el proceso descrito anteriormente, . sc
mugcstran cn la siguicnte tabla:

Consumos unitarios cn el proceso de PET via TPA
¥ etilenglicol

Materia primaa Co:;:l:::::’:)ur
TPA 0.8563 ton
Etilenglicol 0.3594 ton
Diéxido de titanio 0.0042 10n

Servicios auxiliares
Agua de enfriamiento 54 m’
Vapor 1.1 ton
Electricidad 163 KwH
Gas inerte 24 nm®
Gas natural 1,556 Kcal

Costos
L.os costos de inversidn reportados a costos de junio de 1986, para tres tamafios de planta

diferente para el proceso antes descrito, s¢ muestran en la siguiente tabla:

Costas de inversién para una planta de PET via
TPA y etilenglicol®®

Inversién Capacidad Instalada

o _(millones de ton / ano)

(cn millones dc délares) 50 20 80
Limites de Bateria 18.0 26.0 39.0
Servicios Auxiliares 12.0 20.0 34.0
Capital Fijo Total 30.0 46.0 | _73.0

A fin de observar el efecto de la economia de escala cn el costo de inversién de una planta
de PET que utiliza €] proceso antes descrito, en la siguiente grafica sc muestra la forma en
que varia la inversion (en limites de bateria) al modificar la capacidad de dicha planta.

q diti

* No sc incl de cat otros S
% Dutour, J. Y. “Como clegir los plisticos de Ingenierin™ Revista de Plasticos Modernos, No. 357 , marzo,
1986, pp. 353-357

2s




Gréfica 1.2
Costos de inversion en limite de bateria para una planta de PET a partirde TPA y

otilenglicol
50 - e e e i e ——— e e e —_
a5
40
35
o 30
S 2s
£ 20
15
10
s
o
20 o 40 50 60 70 80 20 100

Capacidad (en MT)

Por lo que a costos de produccién sc refiere, on la siguiente grafica se muestra el efecto quc
sobre ¢l costo de produccién tiene el nivel de operacién a las capacidades antes

mencionadas,

Grifica 1.3
bt i6n de PET a patir de TPA y etilenglicol®

Costos de prod ién en la

——— 100%
.- ®--75%

——50%

...

20 30 40 50 80 70
Capacidad (en MT)

News, Enero 1986

¥ “Good growth forecast for ing resins”, Chemical & E
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Descripcién del proccso para obtener PET a partir de scido tereftilico y éxido de
ctilcno

L.a Figura No. 4 muestra la fraccién del diagrama de flujo dc proceso correspondiente a la
seccién de reaccién entre ¢l dxido de ctileno y el dcido terefidlico. E1 TPA grado fibra se
introduce a través de los alimentadores de tornillo a un tanque dec mezcla al que se agrega
ademads, benccno de reposicidon y una mezcla de 6xido de ctileno y benceno de
recirculacién, junto con el catalizador (trictanolamina); la mezcla en emulsién formada se
alimenta al reactor de TPA-OE. Una partc adicional de 6xido de etileno sc agrega
directamente del almacenamiento.

El reactor utilizado es un tanque agitado provisto de una chaqueta y unas bobinas internas

de enfriamicnto para remover el calor de reaccién., Las condiciones de reaccién son:
T =115°Cy P = 16 kg / cm® con un tiempo de residencia de cerca de 100 minutos. La

reaccion principal es:

COOH | COO-CH,-CH,-OH
+2 CHy—CH, = —— @ J
COOH L0 = COQCH3-CH,-0OH
Acido ; ; bis-(2-hidroxietil)-
Tereftalico ng?wdjfmenq tereftalato
P.M. 166 TR P.M. 254

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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PET a partir de TPA y oxido de efileno {seccidn de reaccidn y polimerizacién)

TPA

Cnida de Etileno Catalizador

%P CE - -

Etlenghicol

terminedo
A:.nﬁz::‘n:mo Ah:n#:ﬁmm Mezclador Ro'a’c:o(v’ :a Evaporador Reactor de prepolimerizacion
'y
1
o
Figura No. 4 A
2
S
)
tx1
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En la chaqueta del reactor sc cvapora benccno (enfriando la reaccidn), cerca de 60 por
ciento del TPA sc transforma en BHET. El efluente del reactor se pasa a través de un
evaporador para eliminar la mayor partc dec OE y benccno remancntes, para enviarse
posteriormentc a un segundo reactor cn donde se produce la reaccion:

COOH - COO-CHy-CH,-OH

Q:Q

COOH ~ COO0-CHy-CH,-OH

o}

0.
1] []
0-C -@-CHz -CH;~C~ O +HO-CH,-CH,-OH + H,0
n

Acdo  bis-(2-hidroxietil)- Pokistilén Tereftalato Etilenglicol Agua
Terettalico terefalato P .M. 10.000-30,000 PM.82 PM. 18
PM. 166 PM.254

Este segundo reactor trabaja a una temperatura de 250 °C y una presién de 1 kg / cm® y
tiene un tiempo dc residencia aproximado de dos horas; ¢l prepolimero producido hasta cste
momento, con un peso molecular promedio de 2,000 g / mol pasa a la seccién de
polimerizacién y el proceso continia en una forma similar a la del DMT descrito
anteriormente. Este proceso aun no ha sido implecmentado para su opcracién a cscala
comercial por lo que no sc cucnta con datos dc consumos unitarios ni de costos asociados al

mismo.

Comparacién entre los pr para ob rET

Como se ioné anterior el proceso que parte de TPA y 6xido de ctileno aiun no
ha sido implementado a escala comercial, por lo que ¢n cstc punto sélo sc hara la
comparacion entre los dos procesos restantes.

Dado que los dos procesos analizados ademas de prescntar una complejidad tecnolégica
similar, dan como resultado un producto de caracteristicas similares, el criterio de seleceién
serd el econdémico.

TESIS CON
FALLA DI ORIGEN
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l.a grifica No. 1.4 muestra los montos de inversién requeridos en la instalacion de una
planta de PET que utiliza los procesos de etilénglicol con DMT o TPA. Como puede
observarsc, la inversion (en limites de bateria) para una planta que partc del DMT como
materia prima, resulta entre un tres ¥y un veintitin por ciento mas elevado, dependiendo de la
capacidad instalada de la misma. Aunque, como se puede ver en la misma grifica, la
diferencia con respecto al proceso que parte del TPA sc hace significativa sélo a
capacidades mayores a 35 o 40 mil toncladas.

Por otro lado, en la grafica No. 1.5 se comparan los costos de produccién de los proccsos
que parten dc DMT y TPA, en clla puede observarse que los costos de produccion en el
proceso que parte del DMT resultan menores entre un ocho y veintitrés por ciento, con
respecto a los asociados al proceso del TPA.

Con base en lo anterior se puede concluir que para capacidades menores o iguales a las 35
mil T/A, el proceso que parte de DMT es la mejor opcién tecnolégica para la produccién de
PET grado ingenicria. A capacidades mayores a ésta, sc requiere de un andlisis mas
detallado a fin de ponderar adecuadamente el mayor costo de inversién y menores costos de
produccién del proceso de DMT, con el menor costo de inversién y mayores costos de
produccién del proceso que parte de TPA.

Grifica 1.4
Inversién Requerids en limite de bateria an los difersntes procesos
disponil para la pi i6n de PET
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Grafica 1.5
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lié es de ingenicria

Mercado Inter i 1de los g

Los mercados mds importantes, mundialmente hablando, para los poliéstercs de ingenieria
son, al igual que con la mayoria de los plasticos existentes, ¢! de los Estados Unidos. Japén
y Europa Occidental, y salvo en ¢l caso de Estados Unidos. los datos de produccion se
rcportan en forma conjunta para ambos poliéstercs (PBT y PET).

2, mientras que para ¢l PET

La produccion de PBT se inicié cn Estados Unidos en 1972,
grado ingcenieria esto ocurrié en 1979. Con respecto al mercado curopeo y japonés, ¢l
primer reporte de produccién (s6jo de PBT) se realizé en 1979 y 1976 respectivamente y
para el periodo comprendido entre 1973 y 1983 del ritmo de crecimiento global anual fue
de veintisicte por ciento en promedio. 1o que permitié pasar de 5,000 toneladas en 1973 a
cerca de 70 mil toneladas en 1984 en forma conjunta para PBT y PET.

El PET es cl polimero de mas rapido crecimiento en el mundo. En empaque representa
alrededor del 19% del total de plasticos empleados. Las resinas para fibras de moldeo. son
las que tienen el mayor impacto cn consumo, seguidas de los grados para Envases Soplados
¥ con mcnor porcentaje cstin los que son para Peliculas, Piezas de Ingenieria y Laminas. El
andlisis del mercado de fibras no esti incluido por ser un scctor completamente diferente al

de la Industria del Plastico.

Grafica 1.6
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@ Instituto Mexicano del Pldstico Industrial, Anuario Estadistico del Plastico 2000, México, 2001
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Tal como se muestra en la grifica anterior, ¢l mercado mas importante de los poliésteres de
ingenieria es el de Estados Unidos, con aproximadamente 49% de la produccion total y

45% del consumo mundial total.

Grafica 1.7
Mercado mundial de las resinas poliester (PBT y
PET) grado ingenieria en 1998%
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Segmemacion del mercado

La scgmentacion del consumo internacional de acuerdo a los diferentes usos del polidster s¢
observa a continuacion, siendo la fibra la que tiene el mayor impacto; en segundo lugar
estin los envases soplados que es la aplicacién de mayor crecimiento.

El mercado dec liminas es muy reciente y en desarrollo, principalmente para fabricar
recipientes termoformados que sustituyen al PVC y otros plisticos con ventajas. Existen
también liminas gruesas para competir en el mercado de Acrilico y Policarbonato.

® tbidem mSIS CON
» | FALLA DE ORIGEN




< Botellas y Tarros

El consumo mundial en 1998 de PET grado Envase fue dec 5.9 millones de toneladas; en
este rubro, Estados Unidos y Canada consumen 1.8 millones, Asia 1.2 millones y Europa
1.1 millones de toncladas anuales.

La capacidad mundial de PET para 1998 sc cstima dc 6.7 millones de toncladas, por lo que
s¢ espera que la demanda global de 5.9 millones alcanzara a la capacidad en el afio 2001,
tomando cn cucnta futuros incrementos de capacidad de los productos anunciados.

Existen ¢l mundo alrededor de 30 empresas productoras de PET grado cnvase, entre las
mas conocidas estin Eastman, Du Pont, Mossi & Ghisolfi y ICI.

Las numcrosas invcersiones que sc llevaron a cabo los ultimos cinco afios para aumentar la
capacidad de produccidn, llevaron a un exceso dc oferta y a la disminucién de precios. La
oferta se saturé antes de lo previsto y los precios disminuyeron durante 1996, 1997 y 1998.
l.os patrones dc uso de PET son crecientemente globales y, cuando aparcce una innovacién
en alguna parte del mundo, inmediatamente se transmite a otras regiones. Esto se debe al
pequciio nimero de proveedorcs y a que cmpresas mundiales de Bebidas carbonatadas -
como Coca Cola y Pepsi han impulsado el consumo de PET en muchos paises,

=* Peliculas

Solamcnic un pequefio porcentaje del consumeo total de poliéster es utilizado para la
manufactura de peliculas y presenta un crecimiento del 9%. Norteamérica mantiene el
mayor mercado, seguido de Europa, Asia Oriental y Japén. Los niveles de crecimiento
regionales no han experimentado alguna variacién significativa en los ultimos cinco afios;
esto se debe principalmente a que los mercados de Japén, Norte América y Europa han
estado desacclerando el creeimicnto y aunque esta tendencia podria cambiar en los
proximos aflos, ya quc la cconomia del sureste asidtico viene emergiendo con crecimicntos

acclerados.

Otra importante tendencia de la industria de peliculas de poliéster se refiere a la capacidad
utilizada. En 1994 y 1995, sc expcrimenté un déficit, a causa de la boyante demanda y una
capacidad limitada. En 1995 y 1996 se vieron diferentes tipos de circunstancias.

En cl scgundo scmestre de 1995 la demanda disminuyé y la capacidad plancada a
principios dec 1994 cmpcz6 a operur. Como resulitado, el mercado presentd una caida de
precios y la capacidad excedié la demanda. Este hecho en el mercado mundial se estima en
los siguientes afos, debido a que siguen existiendo nuevas operaciones para la produccién
de PET grado pelicula.

Los principales fabricantes de peliculas de poliéster en ¢l mundo son:

«3* Du Pont <» Rhone Poulenc < SKC (Corea)
Hoechst Unitika *+ Garware (India)
< ICI s Toyobo +» NanYa
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Gréfico 1.8
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Principal pailias prod -as de polié es grado i ieria
Tipo d e Nombre
Compaiia . ] ';:::n: Capacidad Instalada Region Comercial
(Miles dc Toneladas)
General Electric PBT 59 E.UA. Valox, VCT
| Celanesc Corporation P8 32 EUA. Celanex |
E.1. Du Pont d¢ Nemours PET 1n E.U.A. Rynite
Poliplastics Ca., Itd. " PBT 10 Japén ———-
| Teijin Limited v PRT 10 Japon ol
Mobay Chemical PET 9 EUA Petlon
Enginccring plastics 1td."" PRT 9 D
Toray Industries, Inc. PBT 6
Gaf Corporation PRT 5
Du pont Japan iid ™ PET 4
Dianipp Ink & Chemical PBT 3
tine,
| Mitsubishi Ray PET__ | 3
Allied Corporation PET 2
itsui Petrochemical Inc. ld. PBT 1
vobo PBT N.D
Unitika PET N.D Japen
Atochem'™ PBT N.D. Europa Occidental Orgatcd
* o N (Francia)
Rhone Poulene Chimic de PRT, Luropa Occidental .
Base PET N.D. (Francia) Vechster
BASE PBT N.D. Europa Occidental Ultradur
L. = (Alcmania)
ave @ PBT, Europa Occidental
Bayer Ag. PET N.D. (Alemania) Pocan
Chemische Werke Hucls PBT N.D. Europa Occ'f‘icmﬂl Vestodur
5 (Alcmania)
Ciba Geigy Marienberg -| PBT, Europa Occidental B
GmbH PET N.D. (Alemania) Crastine
. . Europa Occidental. .
{ Mont 1
il\ onte Pnhm:n_ PBT N.D. dtalin) Pibiter
[ PRT, Europa Occidental .
‘ALI.O Plastics BV PET N.D. (Holanda) Arnite
B P Chemical Iud. PET N.D. Europa Occidental | g0 pet
i (R. Unido)
[} L) dato de cap corresp asu idad de p ién (o mezcia)
) Las 10 mil toncladas anuales incluycn a ambas resinas
[€)] Al parccer la pra ¢l poli basc
[&)] Al parecer Bayer produce la resina base en conjunto con Chemische Werke
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Distribucion Porcentual de la demandea

La distribucién porcentual de la demanda de las resinas de origen tereftalico en los
mercados estadounidense, japonés y curopco, analizados anteriormentc se mucstra cn la
siguiente tabla:

Distribucién por 1declad ia Mundial
de poliésteres de ingenicria en 1998

ESTADOS EUROPA
uso UNIDQS JAPON OCCIDENTAL
| PRTyPET) | _PBT PET. PBT
Automotriz 2s 18 to 6
Eléetrico / clectronico 24 66 50 33
 Instr 16 - = 20
| Plomcria 15 - 4 === —
Partes de maguinaria ———— ——— 25 13
Otros 20 16 15 18
Total 100 % 100 % 100 % 100 %%
Sirtuacién actual v perspectivas de los polié; es de ingenieria

Estados Unidos

En Estados Unidos existen tres productores de resinas PBT; Celanese y General Electric,
tas cuales cubren el 95% de la capacidad total. El tercer productor es GAF. Varias
compatiiias intentaron o, de hecho, produjeron en algin tiempo estas resinas, pero ahora han
abandonado tal empresa debido a la saturacién de mercados. Entre éstas sc cncucntran:
Eastman, Allicd Chemical, American Hoechst, Diamond Sharnrock Du Pont, Goodyear, y
Occidental Chemical. g

En cuanto a productores de PET grado ingcnicrﬁ, la ‘rha'ybrlpa;te de éstc es producido por
Allicd Corporation, Du Pont y Mobay Chemical Corporauon, éstos ultimos dos, cubren el
90% dc la capacidad total mundial.

En 1997 se consumieron 90 mil toneladas  de- résinas cde’ lcreﬁnlalo. S¢ espera un
crecimiento del scis por ciento en el consumo para'los préximos afios, de forma tal quc el
consumo estimado de resinas de lcrcﬂalnto scré en "005 de aproxxmadamcntc 150 mil
toncladas anuales. :
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Luropa Occidental

No se cencontraron datos disponibles sobre la produccién y consumo de PET grado
ingenieria cn Europa Occidental. En cl caso del PBT la produccion en 1995 fuc de 45 mil
toneladas mientras que cl consumo para esc mismo afio, sin incluir 30,000 toneladas de
mezclas PBT/policarbonato usadas en la manufactura de defensas de automéviles, fue de

48 mil toneladas.

El pronéstico de crecimiento en ¢l consumo de resinas de tereftalato en los préximos aiios,
es de un dicz por ciento anual, con lo que el consumo de estas resinas en Europa Occidental
cn 2005 seria de 95 mil toneladas.

Japdn

En Japdn las resinas PBT se usan cn forma creciente en aplicaciones cléctricaﬁ, tanto por
las propiedadcs i de las resi como por sus caracteristicas de aislamiento

eléctrico.

Con el desarrollo de la mecatrénica (tccnologia emergente que utiliza tanto ingenierfa
mecédnica como clectrénica) sc esperan nucvas aplicaciones para el PBT. Las resinas PBT
se transforman en Japén principalmente mediante moldeo por inycccidon. Las tecnologias
para producirlas, como monofilamento, pclicula y hoja se encontraban en desarrollo en

1990.

El PET grado ingenicria ha encontrado una dificil aceptacién por parte de los productores
debido a sus relativamente altas temperaturas de moldeo, sin embargo, con ¢l desarrolio de
los grados modificados, s¢ permitc un moldeo mas ficil. Esto ha ayudado a aumentar ¢l
interés de los procesadores y, junto con el rdpido crecimiento del mercado del PBT, ¢l PET
grado ingeniecria ha empczado a recibir mayor alcncién debido a sus ventajas de
, costo—funcionamiento.
Los datos mds recicntes indican que en 1999 sc consumicron (a nivel mundial) 230 mil
toncladas en conjunto de PBT y PET grado ingenicria, sicndo uno de los grupos de

plasticos que mayor crecimiento ha experimentado cn los tiltimos afios; de forma tal que los
prondsticos indican quc 1a tasa de crecimiento de ambos plasticos sera del 8% hasta 2005.
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Precios de los poliésteres de ingenieria

Desarrollo histérico y situacion actuat

Actualmente sélo se cuenta con datos histéricos de precios de mercado de Estados Unidos.

Puru cl periodo 1979-1984, cl crecimiento en los precios promedio dec los poliésteres de
ingenicria grado andar, cn cste pais, fue cercano a nueve por ciento anual; para el

periodo 1985-1997 ¢l crecimicnto en los precios fue del sicte por ciento anual,

El precio de la resina PBT sin modificar o de uso general, cn 1997 en Estados Unidos, fue
de 9.40 délares/Kg, que resulta superior en un nueve y un sctenta y dos por ciento con
respecto a los de Japon y Europa (Francia) respectivamente. El precio de la resina PET
grado ingenicria con trcinta por cicnto de fibra de vidrio, para el mismo afio fue de
7.71 dolares/Kg en Estados Unidos; los datos para los mercados curapeo y japonés no s¢
cncuentran disponibles.

Proyecciones

Asumiendo un crecimiento de cinco por ciento anual en los precios promedio de las resinas
polidsteres, el precio en las principales regiones productoras, ¢n 2005 scria ¢l siguiente:

PRECIO
REGION ESTIMADO EN 2005
(USD/KG.)
Estados Unidos 13.89
Europa Qccidental 10.23
Japén 12.64

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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1 de los poliésteres de ing ia

Mercado N

El Polictilénterefialato ¢cs un polimero de condensacién, quc actualmente representa
alrededor del 10% del consumo total de plasticos en México. Este ha sido el plastico de
mayor crecimiento en consumo en los altimos 15 afios y se espera que siga aumentando.
Esta situacién se debe, en gran parte, a que nuestro pais es cl principal consumidor de
refrescos en el mundo, por lo que la resina grado envase ticne una alta demanda.

Considerando que la nueva tendencia en el mercado cs la introduccién de cerveza cn envasc
de polictilénterefialato, es de esperarse que ¢l consumo de este plastico aumente en un 15%.

Todas las empresas productoras han supcrado su capacidad instalada original como
consccuencia de este crecimiento, ya que muchas de cllas no solo cubren la demanda
nacional, sino que también cumplcn con compromisos internacionalcs para exportacién.

En México cxisten alrededor de 180 cmpresas dedicadas a la transformacién del PET y se
cspera que este nimero aumente a 250 en los préximos tres afios.

Por cl lado de la produccidn del PET, existen en nucstro pais cinco empresas productoras,
alcanzandosc una capacidad instalada dc 400,000 toncladas anuales. Las principales
empresas productoras son:

KOSHA (Arteva Specialties, S A. de C. V)

En diciembre dec 1998, un grupo denominado KOSA adquirié de Cclanesc Mexicana las
operaciones correspondicntes a la produccién de resina PET grado envase asi como todas
sus opcracioncs dc fibra y otros cnvases. Actualmente ticne una capacidad instalada de
170.000 toncladas anuales de resina PET grado envase con una planta ubicada en
Querétaro. Su marca comercial se denomina Resina PET Tercel.

Eastman Chemical Mexicana, S.A. de C.V.

Esta planta ubicada en Cosolcacaque, Veracruz, con una capacidad de 120,000 toneladas
por afio, produce diversos grados de resina PET grado envasc para abastecer el mercado
nacional ¢ intcrnacional.

Su marca comercial es el Eastapack PET y se fabrican grados principalmente para botellas

de bebidas carbonatadas y agua. Distribuye ademés ¢l copolimero PETG cuya marca
comercial es Eastar y otros copolimeros especiales de Poliéster,

Aossi & Ghisolfi, S.A. de C. V.

IEsta es la firma mas nueva en México y cuenta con una capacidad de 100,000 toneladas por
afio, que representa el 17% de la capacidad mundial de Maossi & Ghisolfi para producir
PET.
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La planta esta instalada en Altamira, Tamaulipas y estd destinada para abastecer clientes en
México, Centro y Sudamérica, el Caribe y partes de Estados Unidos. En ¢l mundo Shell
Chemical es productor de diferentes tipos de poliéster, incluyendo PET. PEN (polietilén
naflaluto) y PTT (politrimetilén tercftalato) en sus diferentes opcnoncs pnm fabncar
botellas, limina para recipientes termoformados, fibra y pelicula. .

KIMEX, S.A. de C. V.

La planta de Kimex esta ubicada en el Estado de México. Sd'c‘é’pncx 2
55.000 toneladas. Esta empresa estd integrada hacia la fabricacién de pi
de botellas. .

ACRYLIA, S.4. de C. V.

Muaierias primas

Acido tercfdlico - dimetil tereftalato . *

Existen dos compaiiias con  permiso’ pctquuimlc para | producir’ acido ' terefislico en
Meéxico. una de ellas cuenta ademis con pcrmxso para producxr dxmcul tereftalato.

Estos son dos de los productos petroqu[mlcos que yores exporlncloncs logran su uso en
Meéxico se destina casi exclusivamente para la produccién de fibra. pelicula de poliéster y
fabricacion de resina grado envase.

Situacién del dcido tereftilico y DMT en México®

! ACIDO DIMETIL
TEREFTALICO TEREFTALATO
‘T'asa de crecimiento
(1975-1995) 47% 19.5%
Capacidad instalada total 850.000 520.000
(toneladas)
Produccién en 1995
(toncladas) 654.731 360,000
Exportacion en 1995 140,107 100,763
(tuneladas) -

* Instituto Méxicano del Plastico Industrial Anuario Estadistico del Plastico 2000. Mdxico, 2001

* TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Etilénglicoles

En México son cuatro las empresas que cuentan con permiso petroquimico para producir
etilénglicoles. La capacidad instalada tolal de ctilénglicoles (mono, di y trietilénglicoles) en
1998 fue de 700 mil toneladas con una produccién de 504 mil 500 toncladss. En este
renglon la tasa de crecimicnto para ¢l periodo 1990-1998 fue de once por ciento anual.

No sc conoce la capacidad instalada ni los consumos exactos para cada uno de los
etilénglicoles, dado que sus capacidades dc manufactura especificas dependen de la
demanda del mercado, y ¢l proceso de fabricacion varia ligeramente de un producto a otro.
La distribucion porcentual de Ia demanda del monoetilénglicol es:

e Produccién de fibras 76%

e Anticongclantes y agentes lubricantes 14%
e Otros usos (cosmética, farmacia, etc.): 12%

Métodos de procesamiento

Las resinas PET s¢ procesan principal por moldeo o inycccién, sin embargo, en los

altimos afios, las aplicaciones para las cuales sc utiliza ¢l moldeo por cxu'usxén y soplado
han ido en aumento. L S

Moldeo por inveccicn: este tipo de procedimicnto es ¢l més_coinﬁnrxidntc utilizado para
termoplasticos dec ingenicria. Tipicamente, la resina sc proccsa como pellets de 2 mm de
diametro por 3 mm de longitud, que s¢ hacen a partir de del corte de Flamcntos cextruidos y
somcti¢ndolos posteriormente a sccado.

Los pcllets son introducidos a una tolva que alimenta a una cdmara de fusidén actuada con
un tomnillo o pistén, el plistico fundido se inyecta a un molde donde solidifica por
enfriamicnto. El tamafio y complejidad de la parte moldeada esta en funcién de las
caracteristicas dc flujo de la resina a las temperaturas de procesamiento, la viscosidad tipo
de una resina debe ser de 10° Pa/seg, a un esfuerzo de corte de 100 seg™, de este modo se
obtendrin condiciones adecuadas para ¢l moldeo por inyeccidn.

Una variacién dcl moldco por inycccién convencional es el moldeo por inyeccién de

cspuma, en donde una resina fundida y a presion en la camara de fusion se le inyecta con
un gas inerte o un agente neumatégeno (que mediante una reaccién quimica produce un
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gas). Cuando la mezcla se encuentra en el molde, la baja presién de este permite que los
materiales calientes se expandan y formen una estructura espumosa en la pane moldeada;
de esta forma se pueden moldear partes muy g,randes y complcms. )

Moldeo por soplado: en ¢l moldeo por soplado la resina fundida'se. éxu\l);é qbrriq un tubo

pléstico cilindrico, el molde se cierra alrededor del tubo y se inyccm siibitamente aire por la -
parte interior del tubo plistico; con esto las paredes adopmn lu forma ‘del fmoldc. -que §
posteriormente se abre para permitir la liberacién de la parte moldeuda y frin. .

Algunos plésticos de Ingenicria son especificamente recomendados pam el moldeo por'
soplado, como el policarbonato ligeramente ramificado que ofrccen Bayer. v

General Electric.

Extrusion: este procesamiento permite fabricar articulos como perfiles, ldminas y peliculas.
Consiste en fundir y forzar la resina a través de un dado o cabezal. algunas variaciones
incluyen aplicaciones multicapas y peliculas para moldeo por soplado.

En coextrusiones multicapas. combinaciones de difcrentes pldsticos, se separan y extruyen
paralelamente para posteriormente unirlas y formar una {dmina o pcll’cula. Este proceso se¢
usa mucho en la industria de! empaque para la fabricacién de contenedores moldeados por
soplado, peliculas extruidas y ldminas. Los pldsticos de ingenicria extruidos pucden tratarse
como los otros plasticos y pueden maquinarse, cortarsc y proccsarse €n multiples formas.
no obstante, ninguno de ellos pucde considerarse un sustituto de los metales en todas las

aplicaciones de estos.

Por sus caracter{sticas, las ldminas de¢ PET han sido bicn acogidas por el secctor
farmacéutico. utilizandose cstas para ¢l empaque de pastillas y cﬁpsulns en los‘prqcesos' de
empaques por blister. Por otra parte, como sc mencioné anteriormente, lus ldminas de PET
pueden ser utilizadas para ¢l envasado dc alimentos en piczas termoformadas (clamp-shells,

platos domos para pastcl, etc.) y en cintas de uso magnético, electrénico -y hasta .

dccorativas.
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Aunque no se sabe de ninguna ap]icacién de las resinas PET que se realice por moldeo de
inyeccién—reaccidn (RIM) y extrusién reactiva actual . no se di ta que en un futuro

comiencen a aparecer en este tipo dc procesaos.

Moldeo por in eaccion (RIM) » Extrusion reactiva®: estos procedimientos han

sido utilizados para producir el Nylon 6, e! cual es polimerizado por medio de la apertura
d ién lineal de la caprolactama. Algunos otros

catalltica del anillo b énico y
plisticos de ingenieria pueden procesarse de esta forma, incluso han sido cmpleados en

formulaciones pre-impregnadas en donde el termopldstico es totalmente dispersado como
una fase continua con vidrio, otros plasticos, fibra de carbon o cualquier otro reforzamiento.
Los articulos de uso final que pueden fabricarse con estas formulaciones utilizan técnicas

usuales de termoformado.

Nuevos Desarrollos

En los ultimos tres o cuatro afios, varias empresas s¢ han encontrado con la necesidad de
desarrollar nuevas y mejores soluciones al envasado de productos, promowendosn. el

desarrollo de nuevas tecnologias.

Es bien sabido que los envases de PET han logrado pcn'eté:'u-' cn mercados dc bebidas y
alimentos con enormes ventajas sobre los métcrialés'tmdiéionélc;, sin embargo, existen
mercados con requerimientos mds cstrictos  como cl de cnvases pequeﬁos para bebidas
isoténicus, cerveza y alimento para bebés.’ En estos procesos se requiere de envases con
mayor resistencia a elevadas temperaturas. asi como mejores prop:cdadcs de barrera que el

PET normalmente no puede alcanzar,

Estos mercados. globalmente, se miden cn millones de toncladas, razén por la cual muchas
firmas petroquimicas estin invirticndo en la mvcstxgacxon para 1a obtencién de mejores

envases a un precio altamente competitivo.

La concepcidn y desarrollo de envases para Henado en caliente ¢s relativamente nuevo. Los
productos tipicos para cnvasado en caliente son jugos de frutas o verduras, ¢, bebidas

% Centro Empresarial del Plastico, Enciclopedia del Plastico 2000, Segunda Edicion, México 2000
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isoténicas, bebidas ldcteas, salsas y agua. Este tipo de llenado se emplea cuando se requicre
esterilizar ¢! producto, darle una mayor vida de anaquel y eliminar cualquier
microorganismo. Esto ¢s sumamente importante en el caso dc botcllas de PET rectornables,
ya que se debe asegurar que las levaduras ¥y mohos queden destruidos por el lavado
mediante un tratamiento de inmersién y cspcrado con una solucién de sosu caustica

caliente.

Soplado Criogénico: Es un proceso de moldeo cn dos ctapas para fabricar botellas
monocapa de Polictilén Tercfialato quec son cap de ser llenados en caliente y soportar
de pasteurizacién, ambos por arriba de 150 °C.

El soplado criogénico es un proceso j:alenlndb y sus detalles no son del dominio ptblico;
sin embargo sc sabe que el molde emp]eadb tiene una temperatura de 150 °C, magnitud
mayor a la ecmpleada para el recnlenmmxcnto de Ias prcformas en convencionales
que cs entre 120 y 130 °C. ; : ’

Durantc el soplado, cntru lerégeno llquldo demro de la prct‘orma. La combmacnén dcl .
moldc caliente con el Nurégeno Ifquxd prod ce ‘una botel la con la _superf ie més bnllanu »

que el resto de la cslruclUm.

Estc proceso mejora el co:hpdnariuen}o

El equipo para estc tratamienta s¢ denomina “Tratador de Carbdn amorfo de superficies
internas”o ACTIS. Este un plasma dentro dc cada botella con un equipo que tiene 20
estaciones y trata diez mil botellas por hora con volimenes mayores a seiscientos mililitros.
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E! recubrimiento logra un espesor de 0.1 micrémetros y ticne una apariencia de color
ambar; su composicién estd basada cn Carbono amorfo hidrogenado. La tonalidad ambar

que la botella adquiere la hacc di d para el envasado de cerveza.

Un envase con este tipo de rccubnmlcnlo compne con sus similares de vidrio, metal y
contenedores multicapa de Polietilén  Terefialato. . Actualmente, cn Estados Unidos y
ilizando y en Médxico deberdn aparecer este tipo de

Europa, este tipo de envase ya se esta’
envases en un futuro muy cercano.

Recubrimiento polimérico: Otro método de recubrimiento para mcjorar las cualidades de
barrcra a los gases, consiste en aplicar por pulverizacién un matcrial polimérico sobre el
exterior de una botella. Los granulos de la materia prima se secan con Nitrégeno o aire para
extraer el Oxigeno y mantenerlo a niveles por debajo de las 4.4 partes por millén. Este
procedimiento inhibe la absorcidn de oxigeno a través de las parcdes y evita la inclusién de

este gas a las paredes durante la transformacién.

Los materiales utilizados para este rcclibrimiénlo son varios, pero ¢l mas emplecado es la
amina-epoxi, que es resistente a la humedad, presenta mayor durcza 'y proporciona doce
veces mcjor barrera a los gases que una botella monocapa dec Pohculén Tercﬁn]ato. De ser
necesario, este recubrimicnto se pucdc rcmovcr con un lavado cxiusnco. e

Sistema ASB NISSEL: estos cnvascs sopormn lemperamms hasla dc 90 ] El sxslcma
id 1i un sister 1a de nhmenuamén pnra el ‘caso de envases
cesa.no cn;tahzar la

incluye dos méqumas
sin corona cristalizada ¥ una “unidad adlclonul en el caso de que sea

corona.

En la primera maquina se myecla una preforma Yy se sopla un dlseﬂo de paredes lisas con un
volumen 20% superior al volumen final que: tendré el envasc La segunda maquina se
utiliza para horncar la primera botella pre:soplada Yy ‘es aqul dondc adqumrxi su forma final.
] disciio de la botella para resistir. llenado ‘en cnhcme es muy lmpormnte ¥ se configura

considerando la mducclén de volumen que ocurrc.

Cualquier liquido que se llena a altas tcmpemtums dxsmmuyc su volumen cuando se enfria.
Por ejemplo, bebidas como ¢l té o los Jugos se reducen aproximadamente 4% cuando se
llenan a 85 °C y se dejan cenfriar a temperatura ambiente. Las botellas se tapan
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inmediatamente después de ser llenadas para que el aire no entrc en la botella. por lo tanto
la reduccién del volumcn crea una preSIén de vacio interna que causa la deformacion de las

botellas. Para cvitar: cl mn] aspeclo dc las botellas, estas deben incluir paneles verticales
: Icnan las botellas absorbiendo estos la

convexos. que se colap
deformacién.’ .-
Si de r qumas de soplado equipadas con sistcmas dc

rcln_;nmlenlo, lo< moldcs esuin aco vclo ados con tres circuitos de liquido: agua fria para
el fondo agun o ncene cahcntc para las mxtades del molde y agua para Ia refrigeracion de la

boca.

El molde de soplado, calentado con accite a una mayor temperatura, produce la estabilidad
témica elevando la temperatura de transicién vitrea. Para temperaturas de molde inferiorcs
a 100 °C se utiliza agua como medio rcfrigerante. En funcién del uso de cnvasc, las
temperaturas de los circuitos de cnfriamiento pueden ser de 60/120/20 °C cn botellas
retornables 6 120/160/20 °C para cnvases pasteurizables que requicren mdxima estabilidad

térmica.

Segmentacion del Mercado Nacional

La segmentacion del mercado del Poliéster Termopldstico se analiza en funcién dc los
productos que se fabrican como son: peliculas, laminas y envases (Botellas y Tarros).

a) ENVASES SOPLADOS

La segmentacién del mercado del PET se describe en funcién del producto envasado siendo
cl scgmento mas imporante ¢l de las Bebidas Carbonatadas que, a su vez, se divide en No
Retornables y Retomables. Normalmente la capacidad de las botellas empleadas en este

sector va de los 600 mililitros a los 2 litros.

El segundo lugar es el aceite comestible donde se emplean botellas de 1 litro.

El mercado de aguas embotelladas ha experimentado un crecimiento vertiginoso en los
tiltimos afios gracias a las propiedades de los cnvascs de PET encontridndose botellas desde
500 mililitros hasta dos litros.

En México existen alrededor de 100 empresas quc fabrican botellas de PET, de las cuales el
60% son empresas integradas al envasado de productos principalmente en el area de
Refrescos, Aceites y Aguas (climinando asi la necesidad de almacenaje de un volumen
enorme de envascs vacios) y ¢l 40% restante lo comprenden transformadores que venden

envases de diferentes tipos al mercado abicrto.
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b) PELICULAS Y LAMINAS

En México no se fabrican peliculas dclgadas, tnicamente se producen ldminas a partir de
25 micras (10 milésimas) y existe una capacidad instalada de¢ 4,000 toncladas con una
produccidn de alrededor de 2,000 toneladas por afio para fabricar productos termoformados
como clampshells, charolas, platos y domos para comidas rapidas y pastelerfa,

Las pclxculas para laminaciones de envase, uso magnéuco, clectrénico y decoracién son
importadas para su conversion di 3 >s de impresién, corte, o diversos sistemas
de acabado y suman alrededor de 4,000 toncladas por afio.

Tend ias del

En 1998, México ocupd ¢l tercer lugar mundial en consumo de envases PFT después dc
Estados Unidos y Brasil. o

El crecimiento nacional y mundial de la demanda de PEI” superd desde 1995 la capacndad '
instalada provocando un alza considerable en los precios de la resina y fuvorccxendo los
negocios de reciclaje de la misma para la produccién de {ibra textil.

Il erecimicnto cstimado para el afio 2005 es del 16% anual lo cual alcanzaria una demanda
global de 15 millones de toneladas, teniéndose que aumentar la capacidad productiva actual
en 4 millones que equivalen a unas 30 nuecvas plantas de 130,000 toncladas cada una.

El crecimiento anual por regién se estima scré para Estados Unidos y Canada del 8.5%,
Europa, Medio Oriente y Africa 10%, Asia Pacifico 18% y Mdxico y América Latina 20%.
Estas proyeccciones estén basadas en la sustitucion de PVC y vidrio cn envases para agua
purificada quc actualmente sigucn sicndo utilizados en Europa principalmente asi como
envases para cerveza (dos importantes cervecerias mexicanas ya cstin ¢n pleno proceso de
analisis de envases de PET para sus productos). conservas y alimentos en general ademas
de que estdn previstas nuevas operaciones para cnvasado de Refrescos principalmente de
los grupos FEMSA (Coca Cola) y PEPSICO (Pepsi Cola).

En México sc csperan incrementos de la produccién por arriba de la capacidad nominal en
la planta de KOSA, y tanto la planta de SHELI. como la dc EASTMAN estan preparadas

. para incrementar su capacidad si la demanda doméstica y de exportacion sigue creciendo a
los niveles de los altimos afios.

Un factor significantc en ¢l crecimiento del PET, particularmente en cl mercado de envasces,
es su percepcién como un matcerial amigable con ¢l medio ambiente. La existencia de
dep6sitos legislados para bebidas carbonatadas, cl valor clevado y desempefio del PET
comparado con ¢l Polictileno de Alta Densidad quedando a la cabeza en los esfucrzos para
cl establecimiento de sistemas de reciclaje. El PET reciclado se utiliza cn fibra para rcllcno,
continta siendo el maicrial dec mayor indice de reciclamiento en el mundo.
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Grifica 1.9
Capacidad instalada y do nacional para el PET®
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Nota: En el caso de las importacioncs, estas son para grados especiales de PET

€ Instituto Méxicano de! Pléstico Industrial Anusrio Estadistico del Plistico 2000, México, 2001
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Propicdades del PET (Polictilentereftalato)

Las propiedades fisicas que presenta cl PET'son las siguientes:

Propicdades del PET (Polictilentercftalato)

PROPIEDAD MFETODO ESPECIFICACION
. ASTM

Densidad especifica D-792 1.37
% de absorcion de agua a 23 °C, durante 24 D-570 0.08
horas

Dureza Rockwell-M D-785 106.0
Abrasién Taber mg./100 ciclos D-638 3.0
Resistencia a la tension Kg./cm?® D-638 0.54
% Elongacién a la tensién 300.0
Médulo de flexion, Kg./cm? D-790 1.16
Resistencia a la compresién, Kg/em? D-695 1.3
Resistencia al corte Kg./em?' D-732 0.56
Modulo de flexion, Kg./cm? ‘D-790 . -B8.86

Impacto IZOD, j/m

Ranurado a: . I
23°C - e P, a3

-40 °C B L 32
Sin ranurar a: 3 .
23 °C © . ' Sin ruptura
-40°C : -7 - Sin ruptura
Temperatura de deflexidéna . :
4.7 g/cm D-648 L2158
18.0 g/cm . o .85
Cocficiente de expansién térmico lineal D-690 72

*10°%°C
Resistencia quimica

Excelente
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CAPITULO IT

TECNICA DE LOS LIQUIDOS PENETRANTES PARA
INSPECCION DE GRIETAS EN SUPERFICIES

Ester ismo de d ién fue desarrollado inicialmente en aplicaciones de metalografia
como una herramienta en la deteecion de fisuras en partes metilicas de los alabes de
turbinas, con cl fin de detectar las partes daiadas antes de que sc rompicesen y provocaran
un accidente.

Pronto, sc cmpez6 a utilizar ¢ste método en otrus drcas y materiales, lograndose detectar
grictas en las superficies, rajadurus en empalmes y poros demasiado grandes en materiales
tales como los metales, cerimicos y plasticos. Este método es ampliamente usado para
determinar la integridad de hilos de soldadura.

Por medio de la inspeccion con liquido penctrante, las grictas sc revelan con lineas de color’
(rojas principalmente debido al color del reactivo) sobre un fondo blanco. |

La secucncia de los pasos bidsicos del proceso que se ilustra y se dlscute en cslc capllulo s
la siguiente: o . 8

Limpicza de la supcrficie donde se va a realizar la inspeccion
Aplicacién de la tintura penetrante

Remocion del exceso del penetrante

. Aplicacion del revelador

Inspeccitn de la superficic

RN

7. ApiKjue el 2. Remueva of 3,
Penwirane ey o ATiSa,

bimnco
y examine

Figura 2.1 — Proceso de inspeccién
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Las operaciones criticas dentro de este método son:

1. La remocién del exceso de penetrante
2.. La aplicacién del revelador

Es muy. importantc obscrvar los ticmpos de permancncia,’ temperatura  y la forma de
efectuar cada paso, puesto que, de no realizarsc correctamente, los resultados no serian del
todo confiables. Esta técnica pucede cfectuarse cn envases tanto nuevos como usados, por el
alto grado de confiabilidad en los resultados de una técnica bien aplicada.

Limpiecza del drea

La limpicza de la superficic a analizar es esencial para el éxito del método de deteccion con
penetrantes. La superficie y las areas adyacentes deben estar libres de contaminantes tales
como rcbabas o polvo de matcerial no integrado; en el caso de utilizarse para realizar las
prucbas con envases usados, también debe de climinarse contaminantes tales como:
suciedad, pintura, aceite o grasas, con las que el envase pudiese estar sucio.

Las manchas de accite o grasa obstruyen las grictas, blogucando o retardando la entrada de
la tintura penetrante, Usualmente cstas manchas pucden ser removidas con un limpiador o
removedor. Otros contaminantes como manchas de herrumbre o suciedad acumulada,
absorben el penctrante creando indicadores falsos ¥ confusos. Para remover este tipo de
manchas ¢s reccomendable el uso de un cepillo.

Sin importar ¢l método de limpicza clegido. estc debe garantizar que la superficie a
examinar esic libre de contaminantes.

Es importante que despudés de la limpicza, se de el ticmpo suficiente para que sc evapore
totalmente la sustancia removedora (en ¢l caso de haber usado alguna) o que cl drea haya
quedado seci (en el caso de haber limpiado solo con agua). ya que de no hacerse asf, los
resultados obtenidos de las prucbas podrian ser erréncos.

1. Al hrnpiar sarure la supetficie 2. Seque y impie con tela
© toalia seca

Figura 2.2 — Limpieza de la superficie

S3




Aplicacion de Ia tintura penctrante

Generalmente, la tintura penctrante se encuentra en acrosol (para facilitar la aplicacién de
esta téenica cn pruebas de campo), asi se puede evitar la limpicza de brochas, derrames y la

contaminacion de otros materiales.

Una vez que la superficie a examinar se encuentra compietamente limpia y scca, sc procede
u rociar ¢l penctrante y sc espera de cinco a dicz minutos. Si se sospecha de la existencia de
grictas apretadas, o la superficie se encuentra fria (menos de 15 °C) sc recomienda aguardar
durante 30 minutos. En casos donde la temperatura de la superficic oscile entre los 52 y los
95 °C, el ticmpo de espera varia de acucrdo con las temperaturas, en un rango de 3 hasta 1
minuto.

Es recomendable que, ¢n cl caso de un andlisis justo a la salida de 1a maquina dc soplado, el
tiempo de espera sea de 10 minutos, ya que cs probable que cxistan grictas muy aprctadas,
las cuales significarian algin problema con el molde o que el entriado de la pieza fuc
demasiado rapido, con lo cual ¢l plastico podria llegar a ser quebradizo.

Cubira s 8 - =24 Noga a la grieta
CON DONSIrAn® rofo. parhhmd.mphtﬁgad.

Figura 2.3 — Aplicacion del penetrante
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Remocién dcl exceso del penetrante

Estc es un punto critico dc la técnica, la limpicza del cxceso del penctrante debe ser
cuidadosa para evitar que la tintura se diluya o sea perturbada la marcacién de las grietas,

El penetranic sc remueve de la superficie limpidndola manualmente con una toalla o tela.
Primero se limpia con una tela seca y limpia para quitar de la superficic la mayoria del
penetrante. Las superficies finas pucden ser limpiadas de esta manera sin requerir de ningin

tratamicnto adicional.

Para remowver de 1a superficie 1a capa del p e que se hubi podido adherir, se pucede
emplear una toalla humedccida con el limpiador que acompatfia al penctrante y al revelador.
L! limpiador debe ser usado de forma escasa para evitar eliminar la evidencia de las grietas.
No se debe aplicar por ningtin motivo c¢l limpindor en forma directa,

Repitase el proccso de limpiado o secado hasta quc la superficie quede libre del penctrante.
El penctrante es lavable con agua y pucde removerse de drcas muy grandes con un rociador

de agua.

E7 penetrante e . Chw
= rficie Imw cory
teola fndd

Himpladoriremovedor

=
Humederca Ia tela con o apray
limpiador y quite ios restos rojos




Apli ion del revelador

Fs muy importantc que este paso de la técnica sea rcalizado cuidadosamente para poder
definir claramente las grictas.

Antes de aplicar ¢l revelador es neccsario agitar bien la lata que lo conncnc, para mezclar
bien las particulas blancas de la suspensién. El rociador es ¢l mcjor método para la
aplicacién del revelador de la superfcxe, dcbido a’ que permite tener una ‘superficie
uniforme de las particulas sobre la misma. El objctivo dc csia opcracxén cs dc_;ar una leve

capa hiimeda que haga contacto con toda la superficie.

La superficie debe cstar ligcramente hameda para que el solvente volitil se junte con el
penctrante alojado en las grietas y el polvo blanco acelere la salida a la superficie para que
la tintura sca visible. No debe humedecerse en exceso la superficie, ya quc puede diluir el
penctrante retenido cn las grietas; ademas de crear marcas débiles y confusas.

La copa uniforme dc las particulas blancas del revelador debera ser suficiente para facilitar
¢l cauce de capilaridad para cl penctrante y para que se forme un buen fondo blanco que
contraste con la tintura que marca las grietas. Dos o tres aplicaciones Ieves del revelador

son preferibles a una sola aplicacién fuerte.

A
particuias
m,-mm&f‘:
W,dp.m
afojado en s rejaduras.

Figura 2.5 —~ Aplicacién del revelador
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Inspeccién de las grictas

Tan pronto como haya secado el revelador (de 5 a 10 minutos), aparecerin indicaciones de
las fallas (si las hay). Sin embargo, se sugiere dar otros 5 minutos mads para quc las grictas
definan un patréon completo, antes de hacer ¢l examen visual final y la interpretacién de las
indicaciones. La necesidad de dar mas tiempo para el revelado cs esencial, si se sospechan
rajaduras aprctadas. Algan tipo de grietas sangran profusamente y el tener cn control la
superficic durante el revelado permitc interpretar ¢l tipo de defecto. Las lineas rojas sefialan
grictas, empalmes o falta de fusién. Las grietas apretadas podrin aparccer como scries de
puntos alincados o ¢n curva. La porosidad se mostrard como puntos rojos dispersos. EI
criterio para rechazar una parte o seccidon serd determinado por las especificaciones de

calidad.

No todas las fallas son causa para rechazo. El tamafo. lugar donde aparccen, cl tipo de
indicacion, tanto como la frecucncia cn ¢l uso y la carga de trabajo, influencian la decisién
de rechazar o no la pieza.

Indicacisn de una lalia en una
sokiura

——

La linea en rojo
sefiala greta o faka
de fus

Figura 2.6 — Indicacién de grictas




Remocion del revelad

Normalmente, cl resto del revelador que queda en la superficie se climina antes de utilizar
la picza o continuar ¢l proceso. Aunque ¢l cepillado quita el polvo, un método mas efectivo
es limpiar con una toalla humedecida seguido de una limpicza con una toalla scca. Después
de este paso final, la superficie de la pieza queda completamente limpia y lista para el
tratamicnio que se le vaya a dar.

Condiciones especiales del proceso

Por las caracteristicas de la tintura penctrante, es recomendable una temperatura minima
para el proceso de inspeceidn, que cs tpicamente 10 °C; el trabajar con temperaturas
menores requiere de mayores cuidados, ya que éstas alteran la accién del pencetrante, debido
a que cl agua se condensa ¢n las superficies frias, alterando el paso del penctrante,
rctardando ¢l tiempo de secado y reduciendo la presion del spray rociador.

Los siguicntes pasos son recomendaciones del fabricante del penctrante en el caso de
encontrarse trabajando sobre superficics frias:

1. Si hay condensacién, limpiar y secar la superficie a examinar. De ser posible
calentar la superficic de la picza.

2. Aumentar el tiempo de permanencia del penctrante a 30 6 mas minutos

3. Aplicar ¢l reveludor a una distancia mayor a la normal, para que llcguc ala
superficie casi seco y no humecdeccido.

4. Mantener cl rociador algo tibio, sea con la temperatura del cucrpo o usando

otros medios (como envolverlo en una toalla humeda con agua cahente) Esto es:
espccialmente importante con ¢l revelador.

En el caso de superficies con altas tempceraturas (mayores a 92 °C) se rccomlenda cl uso dc’
penctrantes espcciales. El uso de cstos penctrantes especialmente prcpamdos hace posible
¢l examen de superficies tales como la soldadura prccalcnlada a'150.°C’ nceesidad dc g
enfriar completamente Ia picza que se estad soldando. S

Es de cspccml cuidado verificar que el penetrante que sc csté mnl 2 _para- .
supcrficics calicntes tenga base de halégenos, ya que los disolventes clorinados, al contacto

con altas temperaturas, producen qucbraduras en las superficies y . fotman vapores
peligrosos. T R X -

Prucba de fugas al inspeccionar grictas

Las fallas que sc extienden a través de las superficies pucden ser detectadas ¢n el proceso
de aplicacion del penctrante. Este procedimiento se diferencia del proceso de deteccién de
grietas ya que el penctrante sc aplica por un lado de la superficie a analizar (generalmente
el mtcrno) ¥ ¢l revelador se aplica en el otro (el cxtcrno) ¥ no sc debe de aplicar el paso de

la remocioén del penctrante,
1S CON
GEN

TFC
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Esic procedimiento ¢s conocido como “prucba de fuga™, y es muy ventajoso para la
revision de tanques de pared delgada, tuberfas y recipientes. Se aplica la tintura penctrante
en la parte interna y el revelador por la parte externa. El penetrante se filtra por la gricta y
cuando traspasa al otro lado, indica la falla con una marca roja sobre un fondo blanco.

I cauce de las fallas debe estar libre de contaminantes como agua o aceite. La humedad de
las prucbas que usan presion de aire, puede interferir con el proceso de penctracién. En
todo caso, sc recomienda realizar un examen con tintura penctrante previo a prucbas
hidrostéticas o ultrasénicas reduciendo a un minimo la contaminacién de las grictas.

Este tipo dc inspeccién tiene sus limitantes. Este proceso se restringe a cspesorcs no
mayores a Y de pulgada. El tiempo de penetracion depende ¢n parte a la forma y al pasaje
de capilaridad. El Tubo angosto provec el mejor paso. L.a porosidad en el cauce retarda la
accion del penetrante, Si el grosor de la lamina esta cerca del midximo y, si hay una accidn
capilar deficiente, se sugicre extender ¢l tiecmpo de permanencia a 30 minutos. Una segunda
aplicacién de penctrante pucde resultar ventajosa.

La tintura penetrante se aplica a un lado de la lamina que s¢ quicra examinar y ¢l revelador

se aplica al otro. Después de mayor tiempo de residencia, ¢l penctrante rojo se filtra por la
gricta hasta ¢l otro lado donde se puede ver como una marca roja en contraste con ¢l fondo

blanco.

pulgadls Para g
umedezca al aonlaelo

Figura 2.7 — lnspeccion “Prueba de fuga™
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CAPITULO 111

EFECTOS DEL STRESS CRACKING EN EL PROCESO DE
EMBOTELLADO DE BEBIDAS

El fisuramiento que presenta el PET en un envase para bebidas embotelladas puede deberse

a los siguientes factores:

«+ Deficiente proceso de fabricacion del envase

+* Molde mal diseftado

< Ataque dc agentes quimicos .

<+ . Intemperizacién (envejecimiento por exposicidn a los rayos ultravioletas y otros
cfectos ambicentales) .

< Impacto (mal uso)

El fisuramicnto en los cnvascs de bebidas, se manifiesta en forma de  grictas
unidireccionales superficiales de diferentes tamafios, localizadas principalmente en zonas
de mayor contucto y de mayor esfuerzo por trabajabilidad de la botella.

Con estas zonas. nos referimos a aquellas cn las cuales el pldstico se encuentra sujeto a
mayores esfuerzos a la tension. como es el caso de la base de los envases: en el caso que
nos ocupa. el punto de inyeccion de las botellas sc encuentra en la base. Este punto suele
ser el punto mas fragil de la botella y también el que sufre mayores esfuerzos a la tensién.

Los métodos cominmente emplecados para determinar el stress cracking son los sugeridos
por la norma ASTM E647-00 “Test method for measurement of fatigue Crack Growth™®.
No existiendo una norma especifica para ¢l andlisis de envases de PET, usualmente sc
emplean los procedimientos de la norma ASTM D2561-95(2001) “Standard Test Method
for cavironmental Stress-Crack Resistance of Blow Molded Polyethylene Containers™®
como un estindar para evaluacion.

*® Ver Apéndice
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En el proceso de embotellado de bebidas, en ¢l que se utilizan envases con fisuras, se corre
cl riesgo de sufrir accidentes que pueden ser desde ligeros hasta mayores. Sc consideran
como accidentes ligeros aquellos en los cuales ¢l liquido se fuga a truvés de las fisuras o la
fuga del gas de las bebidas gascosas; como defectos mayores se consideran aquellos que
producen el estallamiento de la botclla por ¢l punto donde originalmente pudo existir una

grieta o fisura

Por lo anterior mencionado, es de crucial importancia la deteccion de estos defectos desde
el proceso de moldco, para determinar la factibilidad de uso de un lote de envases, antes de

que estos scan llenados.

Técnica para Ml deteccion de Stress Cracking en envases de PET de bebidas

cmbotclladas

Anteccdentes

El desarrollo de los plasticos indujo al ecmpleo de reeipi para cc bebidas

gascosas y potables, esta situacion se debe, entre otras causas, al menor precio de los
recipientes de plastico con respecto al vidrio y a la durabilidad de los mismos.

Con este cambio, aparecicron los primeros problemas n]gunas' botellas . se tenian que

desechar por mal aspecto, otras se rompian cn la planta dc llcnudo. durantu el proceso de
oca onaba que’los ‘envases no

distribucién o con el usuario final del producto; ‘st
sobrevivieran al tiempo estimado de uso, y por lo mn'to el ahorro no pnrccna ser cl esperado;

a pesar de esto y. tomando en cuenta el abatimiento dc costos quc "¢l uso de los plasticos
generaba, era necesario buscar alguna solucién. Fue’ en cstc puntu cuando las compaitias
embotelladoras se dieron a la tarea de encarar y resolver estos problcmas.

Objetivo

Valorar la solucién de lavado (limpieza) de las botellas en planta, los lubricantes de las
cadenas transportadoras de las botellas en el proceso de’ envasado, asi como la calidad del
polimero PET. sujeto a esfuerzos en el proceso. de su fabncacmn.
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Desarrolio

El primer intento que se realizé para encontrar una solucion al problema, fue verificar si los
agentes de limpicza de los envases usados o las condiciones para ¢l acondicionamiénto de
los envases previo al embotellamiento, no eran los causantes de los defectos.

Con este {in, las emprcs:is embotelladoras comenzaron a canalizar sus esfuerzos para
cvaluar los efectos de las sustancias utilizadas cn estos procesos; el resultado obtenido
indicaba que. en la: mayor partc de los casos, los agentes de limpieza no inducfan falla
alguna en los cnvases, sin embargo, seguian apareciendo fisuras en los envases; fue durante
el desarrollo de” es(oe tmbaJos cuando empezaron a aparecer dlversos mdtodos para la
dc!eccxén dcl suess crackmg cn los envases de plistico. .

Poslcnnrmeme se tmba_,o en rccnplcmcs nuevos, las diversas técmcas cmpleudus lograron
demostrar, prcsencta deé fisuras en los mismos, esto demoslré que chas fisuras provenian
de un proceso | de moldco deﬁcnenle. : : e -

Sin cmbargo. cstas técmcas demostraron ser. poco prﬁcucns, ya quc aunque demoslmban la
presencia del stress ¢:m¢:klm= tanto: en cnvascs uﬁados como en los nuevos, el tiempo de
corrimiento de las mismas cra- muy Inrgo. requcrian cquxpos ‘muy costosos o cran

demasiado laboriosas.

Tradicionulmente, la técnica de liquidos penctrantes se ha utilizado cn la deteccién de
defectos en matcriales metdlicos; la aportacién-que se pretende realizar en el presente
trabajo es lu difusién del uso de esta téchica en materiales poliméricos v especificamente su
aplicacién en la d ion del fisurami en los recipientes plasticos utilizados para la
contencién de bebidas gaseosas y potables, con ¢l objetivo principal de evitar accidentes o
dafios fisicos a los usuarios finales del producto y minimizar los problemas de mermas que
se gencran por estc rengldn a las industrius embotelladoras que utilizan envases de PET o

policarbonato.

Clasificacion de los envases

Las plantas embotelladoras de bebidas gauscosas utilizan dos tipos de recipientes de PET
para el embotellado de bebidas; estos recipientes se clasifican principalmente como
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RETORNABLES y NO RETORNABLES; para cfectos del uso de esta técnica, ¥ por la
impontancia que ticne en el abatimiento de costos, se estudiaran los envases retornables, de
los cuales, se tomarin dos grupos que se identificaron como nuevos y usados, para poder
detectar si los procesos de lavado y acondicionamiento dc las bebidas son los que provocan
¢l fisuramicnto o este problema sc origina por defectios en ¢l moldeo.

Cicleo de envasado

Las plantas emboteiladoras de bebidas, reciben continuamente recipientes nuevos y usados:
éstos ultimos son sometidos a inspeccién visual para determinar si es viable utilizarlos o

deben de ser desechados.

Se calcula que la vida atil de un cnvase serda de 25 a 35 ciclos, cada uno de los cuales

comprende las siguientes etapas:;

% Recepeién de envase en planta

«+ Lavado de los envases

< Supcrvisién visual de los envases

%+ Llcnado del producto y sellado del envase
* Distribucién y reparto

** Consumo

** Retorno a la planta

Recepcién del envase en planta

El envase llega a la planta colocado en las cajas de distribucién a bordo de los camiones
repartidores de la empresa. Una vez descargado el camnon. los envases son arrOJmJos auna -
tolva distribuidora que los va orientando para la entrada de ln banda del proccso de la\ado.
En esta parte del proceso. los envases tienden a golpenrse entre si. Este es uno de los pumos
donde pueden llegar a presentarse fisuras.

Lavado de los envases

A lo largo dcl proceso de lavado, los envases se exponen a la accién de varios agentes
quimicos que por su funcion se identifican de la siguiente manera:
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AGENTE QUIMICO FUNCION
Lubrica la cadena transportadora de los

cnvascs Y evita en la medida de lo posible, el
desgaste de las bolellas por abrasién
Se utiliza para el lavado y la csterilizaciéon de

Lubricante - antioxidante

Solucidn de lavado .
OH i ifi los envases. Ayuda a remover cualquier
MNa aconcentracién espeeifica) impurcza adherida a las paredes dcl envase.
N Coadyuvan en el lavado y la esterilizacién
Aditivos para Ia solucién de lavado Y
de los envases.

Supervisién Viiunl

Una vez que los cnvases han sido lavados, pasan por una ién de i P idén, donde se

determina si los envas S e csuin en bucnas condiciones para ser llcnudos y si hnn quedado
bien limpios. Aquellos que no cumplen con las camcter{stlcas nccesnnas, son rcmovxdos de
la linca y dependlendo del caso, son enviados a dcslruccxén o se rcgrl:san al mlcm 'del ciclo

delavado. .- | . tuh e

Licnado y Scliado

Los cnvases pasan por maquinas llenadoras rotativas o lincales, Estas maquinas pueden ser
dc un solo paso, ¢s decir que en una sola inyeccién llenan el envase, o de varios pasos, o
que sec requiere de varias inyecciones para llenar el envase. Estas iiltimas suelen ser las mds
frecuentes por su alta velocidad de llenado (no olvidemos que estos productos tienen una
alta demanda). Inmediatamente sc deben de colocar la tapas para evitar fugas del gas y
perdidas de propiedades del producto. Este taponado también puede ser realizado en una o
varias etapas. Posteriormente, el producto es lotificado ¥ colocado en las cajas de plastico
en las que sera distribuido.
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Distribuciéon y Reparto

Dcbido a los altos volimenes de piezas producidas, resulta poco préctico almacenar cl

producto terminado por mucho tiempo, por lo quc una vez que sale de produccion, es

comuin quc sea cnviado a los centros de distribucién y reparto de las distintas compaiiias.

En cste trayccto, cl producto puedc llegar a presentar problemas si los envases prescentan

imperfecciones. Estos problecmas pucden ir, desde 1a fuga del gas dc la bebida o del mismo '
liquido del envase, hasta la explosién del mismo. Todas estas mermas gencran importantes

pérdidas cconémicas a lu empresa, por lo que es fundamental que éstas se rcduzcan al

minimo posible.

Consumo

Una vez llegados al punto de venta, 'y a las manos del cunsumxdor' los enva:cs son
vaciados. En este punto.los. enva:-es pucdcn rcgrcsar répldamente nl :
pucden llegar a pcrmancccr almdccnados por ncmpos mdcﬁmdos ‘(que van ‘desde las homs o

lclo producllvo o

a los meses).

Estas condiciones de al namiento gcncra‘ ite no son las me_)orcs quc pucdcn cxistir,
llegéndose a dar los casos donde los cnvascs estan en contacto con’ ngua, “solver lcs u otros
materiales. Por otro lado, Ics usuanos ﬁnalcs no son tan cuidadosos’ con

que este estd vacio.

Rctorno a la planta

El retorno a la planta generalmente sc rcaliza a través de los centros de ven
envase vacio es sustituido por uno licno. Este es el punto donde. reinicia’ cl cu:lo para
algunos cnvases, micntras quc para otros es el tltimo viaje quc aan anlcs dc ser
cnviados a destruccion.

Los envases que son cnviados a destruccidén son gcnemlmcmc molndo sy 1 plésuco puede‘
ser fundido nuevamente y utilizado para otras npllcacxones, pcro'no pucdc scr uuhzado
nuevamente para contener alimentos. L
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Parte Experimental
Muestras

La técnica para la deteccién de los dafios producidos en los _rccipicnlés de pléstico PET
puede ser utilizada indistintamente en’ envases nuevos o usados, ya que: el fisuramiento
puede presentarse dcspués de cierto ticmpo de usn. . )

Para la dclccclén dc Ios daﬁox producndos en los rcClplenles e ico PET, por la accién
de la solucnén dc lavado, d sy lubri r a’ transportadora, es
preciso utlhmr mucstras nuevas, vacias 'y llenas con la bebid.

car el control de

La aplicacién dc esta técnica on recipientes nuevos, pe
sc deben utilizar

calidad de su manufuctura; con ¢l fin de tener la repet
un minimo de cinco (5) y un miximo de dxcz (!O) piczas,
bebida.

en condicién vacio y tleno con la

En ¢l caso de envases usados, sc debe de tomnr el mismo nimero de muestms, con el fin de
determinar si estos envases podrian regresar a'la nllc o producto termmado. Tamblén se

debe muestrear envases llenos y vnci’os.

Materiales

Los materiales utilizados para cl desarrollo de Ia técnica son los siguientes:

<+ Pecnetrante Visible -
e Penetrante én spray
*> Lxmpmdor / rcmovcdor
. Revclad ray

A DE ORIGEN
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Caracteristicas de los materiales

Material - - Caracteristicas

 Los materiales del liquido penetrante deben cumplir con las

. especificaciones y requeri 1 y acroespacial
‘de ASME, la certificacién debers ser solicitada al proveedor.,

icntos nt

Liquido penetr:

para esta técnica s¢ utilizé el de tipo ecolégico.
be emplear un trozo dc tela que no desprenda residuos de
ningun tipo (hilo, pelusa, cic.)
Con cl fin de lavar la superficie a evaluar se debe utilizar agua
lada con pH de siete (7), ¢l uso de agua con pH diferente
puede interferir con los resultados de la prueba.
- Se utiliza para el registro e identificacién del estado de las
'mL\eslras en todas las etapas del proccso de deteccion, a saber:
. Mueslra original, Muestra aplicada con el penetrante y
) Muestra Ensayada.

Para cfectuar la pruebu dc rcsxstencm del PET a la sosa usada en ¢l proceso del lavado de
una ‘solucién de sosa al 2% en peso maximo (esta solucidén cs
r cualquier i lmpurcm que se pueda adherir a las superficics de las

las botellas, se  uti
utilizada para rem
botellns). '

Para cfectuar la prucba de resistencia del \PET a la accién de los agentes Jubricantes
empleados en las bandas lransportadoms se efcclua Ia prucbn con los lubricantes que la

compaitia embotelladora uuhzn o dusarrolla.~

Adicionalmente se realiza una prucba mixta; la cual reficre a la utilizacidon de una mezcla
de solucién de lavado con el lubricante. ' . f :

Procedimiento

La inspeccién de los recipientes de PET con liquido penctrante, como ya se dijo, consiste
en revelar los defectos del envasc sobre un fondo blanco, para poder realizar una
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evaluacién adecuada, se deben de reproducir las condiciones reales del proceso para los

envases. Con este fin se propuso el sigui procedimi H

de fondo dc] envase con la Técnica de Liquidos

cnvases y se. haceu
Pcnclra.mes (ver

Poslcnormente 0. sumergxdos en la lumén lubncnme por 72 horas a una tempemlum de
38 °C. Nucvamente e realiza mspeccxén dc los envases — tanto vnsualmente como por la

Técnlca dé Liquldos Pcncuan(es.

Para el sngulcntc paso, se mtroducen las piczas en un horno durantc 4 horas y se mantienen
a 60 °C. Una vez tran‘cumdo este tlcmpo, las piezas ‘deben ser puestas en un refrigerador
por 3 horas a una tempcmtum de 3.°C. Cuando las piczas se retiran del refrigerador. se
vuelven a analxmr sus fondos con la técnica de liquidos penetrantes.

Por ulnmo, las pxcms son somctidas a bafio c¢n una mczela de las soluciones con sosa y
lubricante. Este baﬁo dcbc durar 24 horas y sc cfcctiia a tempcratura ambicnte. Se vuclven a
analjzar la plezu con la Técmca de Liquidos Penetrantes.

Técnica de Ll’qmdos Pcnetnnles

Inicialmente hay que llmpmr muy bien el fondo del envase. Esto se puede realizar
utilizando un hmpmdor —para este estudio se utilizé agua destilada con un pH neutro, pero
en el mercado cxlstcn soluclones limpiadoras con un gran poder de penetracién. Despuds,
se secd con un '_.rapo “de francla evitando dejar dreas himedas.

E! proceso de limpicza es importante, ya que de existir manchas de aceite o grasa, éstas
mientras que las costras de mugre o manchas de pintura podrian

podrian obstruir las grictas,
arrojar resultados erréncos, -

Posteriormente sc rocia la superficie a estudisr con el liquido penetrante. Este liquido se
deja reposar cn la superficie por 5 minutos, con la finalidad de que si existen grictas, éste
pencetre en cllas por capilaridad. En este caso se utilizé el Penetrante Dubl-Chek DP-51 de
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Sherwin. El colér ‘dc'vcsli: ﬁcnclmnlc cs rojo, lo cual ayuda a detectarlo en cualquier envase
disponible en el mercado. :

Una vez que han pasado de 5 a 10 minutos de la aplicacién del penctrante, sc debe remover
manualmente la capa que quedé adherida a la superficie utilizando cl trapo dc francla. Este
es un pmccd}miento critico, el cual debe ser llevado a cabo cuidadosamentc, para prevenir
que ¢l penetrante se diluya o sea perturbada la marcacién de las grictas.

Ahora si, con la superficic limpia, se procede a la aplicacién del revelador en la base de la
botella. Sc debe de agitar bien la lata del spray revelador para que la suspension se mcecle.
La forma dc aplicacién es mediante el rociador, para que ¢l solvente volatil se evapore y las
particulas suspendidas se adhieran a 12 superficie. 8i, en la superficie a analizar, queda una
superficie ligeramente hdmeda, quiere decir que el proceso sc realizé de forma satisfactoria.
Una capa uniforme de revelador permite un cauce de capilaridad para el liguido penetrante,
cl cual sera sacado por absorcién dc las grictas por las particulas del revelador, las cuales se
tefiiran de color rojo —el mismo del penctrante— Ademads, al ser blanco cl color del revelador
se¢ da un buen contraste, el cudl facilita la deteccion de las gricias. Existen dos tipo:s de
reveladores: uno con solvente base alcohol y otro més con solventc base halogenada (como
cloro y bromo). En el caso de cste estudio se utilizé cl Revelador D-100 de Sherwin base
alcohdlica. La evaporacién de este solvente e€s mas lenta que la del halogenado, pero brinda
una mayor sensibilidad para las grictas mas pequciias.

Una vez que el revelador ha secado y el penctrante ha sido absorbido, podra dcterminarsc la
existencia de fallas, por las indicaciones dc las mismas que dejaria el penetrante.

Para el registro e identificacién de las piezas, puede utilizarse una camara fotografica.
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Tabla No. 1
Resultados Obtenidos en ensayos realizados en botellas de PET Nuevas Vacias

NIDMHO 30 VTTvd

NOD SISdl

. e Choque Témmico .
Envejecimientoen | Envejecimiento en . Envejecimiento cn
Ensayo Estado de X R Leiclo T
Identificacién safucion sosa al 2% lubricante lubricante y sosa
No. lamuestra 4HE60°C S
16 @ 60°C 17H@IC (Combinado)
M@3C
1 02041140 Vacho Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
2 020411-02 Vaclo Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
. . § . Jciclos i .
3 020411-03 Vaclo Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
4 020431-04 Vacio Sin cambio Sin cambio si?: mio Sin cambio
. . - . Sriclos Con ligero Stress
5 020411-05 Vacio Sin cambio Sin cambio sincambio Cracking
§ | ol | Ve Sin cambio Sincanbio s Sincanbio
7 | oouso | v Sin cambio Sin cambio Sin cambio Conflgon Stres |
3 02041502 Vaclo Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
§ . 5 . Jciclos 3 .
9 020415-03 Vado Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
10 02041504 Vacio Sin cambio Sin cambio xii :i:;n Sincambio
y ) . s . , 5 ciclos . .
1 020415-08 Vacio Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
. . Ny . Sciclos " .
12 02041506 Vaclo Sin cambio Sin cambio sin cambio Sin cambio
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SISL

NOD

Tabla No.2
Resultados Obtenidos en ensayos realizados cn botellas de PET Nuevas Llenas

. . Choque Térmico
Envejecimientoen | Envejecimicnto en ! Envejecimienia en
Ensayo .. i Estadode } . 1 ciclo
Identificacicn sofucidn sosa al 2% lubricante lubricante y sosa
No. lamuestra 4H@60°C
161} @ 60°C TH@3C (Combinado)
H@¥C

1 02041901 Lleno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
2 020419-02 Lleno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio

. . . . 3 ciclos . .
3 020419-03 Lleno Sin cambio Sin cambio <incambio Sin cambio

N N N 3 ciclos . .
4 020419-04 Lleno Sin cambio Sin cambio sin cambio Sin cambio
s | omges | Lien Sin canbio Sincanbio s Sin canbio
6 | omusgs | tiemo Sincambio Sin armbio Scidos Sincanbio
7 02042301 Lleno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
8 020423-02 Lleno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio

N . . ., ciclos
9 020423-03 Lleno Sin cambio Sin cambio Ligero Seess cacking

) . N . Jciclos .
10 020423-04 Lieno Sin cambia Sin cambio sincambio Sin cambio

y . . . Sciclos Con Ligero Stress
1 020423-05 Lleno Sin cambio Sin cambio sincambio Cracking

. i . . Sciclos . ,
1 020423-06 Lleno Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
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Tabla No.3
Resultados Obtenidos en ensayos realizados en botellas de PET Usadas Vacias

N3O0 7a VTIVA
NOD SISZI

L L Choque Témico
Envejecimientoen | Envejecimiento en . Envejecimicato en
Ensayo . | Estadode ) . 1 ciclo
[dentificacion solucitn sosaal 2% lubricante Inbricante y sosa
No. lamuestra 40 @60°C
16H@60°C nH@WC (Combinado)
JH@¥C
! 02042501 Vacio Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
2 020429-02 Vacio Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
i N . . 3 ciclos Con Ligero Stress
3 020429-03 Vacio Sin cambio Sin cambio sincambio Cracking
. . - . 3 ciclos
4 02042904 Vacio Sin cambio Sin cambio <incambio Sin cambio
, . . . . 5 ciclos
5 020429-05 Vaclo Sin cambio Sin cambio sincanbio Sin cambio
. . . Sciclos
6 020429-06 Vaclo Sin cambio Sin cambio Cracking
. N . . . . Con Ligero Stress
7 020503-01 Vacio Sin cambio Sin cambio Sin cambio Cracking
8 020503-02 Vacio Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
| , . N ciclos
9 020503-03 Vacio Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
) . . . Jciclos Con Ligero Stress
10 020503-04 Vadio Sin cambio Sin cambio sincambio Cracking
. . N 3 Sciclos . .
I 020503-05 Veclo Sin cambio Sin cambio sincambio Sin cambio
2| usones | vado Sin camio Sin canbio s Sin cambio

n
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N3DNO 3q vTivi
NOD SISZL

Tabla No.d

Resultados Obtcnidos cn ensayos realizados en botellas de PET Usadas Llenas

o o | Chogue Térmico
Envejecimientoen {  Envejecimientoen . Envejecimiento en
Ensayo Estado de . . I ciclo
Identificacion solucidn sosa al 2% lubricante lubricante y sosa
Ne. la muestra ’ 4H@60°C
16 H @ 60°C nHg®8c (Combinado)
H@rc
| 02050701 tleno Sin cambio Sin cambian Sin cambio Cracking Tota)
2 020507-02 {deno Sin cambio i Sin cambio Sin cambio Sin cambio
1
e : y . Jciclos . .
3 02050703 Llena Sin cambio Sin cambin sincambio Sin cambio
i _ N . Jciclos . .
q 02050704 Lleno Sin cambio Sin cambio sin cambio Sin cambio
SR " . Sciclos Con ligero Stress
5 020507-05 Lleno Sin cambio Sin cambio sncambio Cracking
f 6 020507-06 Llene Sin cambio Sin cambio sisncc!:r[:;in Sin cambio
o . , . i . . Con ligero Stress
7 020513-0 Lieno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Cracking
8 02051302 Lleno Sin cambio Sin cambio Sin cambio Sin cambio
' . . N Jciclos . .
9 020513-03 [leno Sin cambio Sin cambio sin cambio Sin cambio
' . . . 3 ciclos " .
10 02051304 Lieno Sin cambio Sin cambio sincamhio Sin tambio
] omsias | Lleno Sincanbio Sin canbio Scics Sincanbio
- ° ‘ sin cambio
2| owsnes | Uem Sin canbio Sin camtio Pl C‘"’C";“E::‘“

n

l
|
|
|



CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Andlisis de Resuitados

Los envases a los cuales se aplicaron los distintos procesos, tanto de lavado como de
envejecimiento, no debian presentar Stress Cracking inicialmente. Esta verificacién tuvo que ser
realizada, ya que dc haberse presentado fisuras, estos no hubiesen servido a los fines que on este
estudio sc¢ persiguen. En cl caso de los envases usados. hubo que descchar dos de los envases
recibidos, ya que presentaban fisuras (muy ligeras en uno de los casos y sceveras en el otro). Estas
fisuras pueden deberse al uso que esas botellas habian recibido de usuarios anteriores.

Figura 4.1 — Muestras 020411-01 a s 020411-03 antes de
iniciar proccso de lavado y envejecimiento

Inicialmente las muestras fucron introducidas durante 16 horas en una solucién de sosa al 2% cn
peso a una temperatura de 60 °C. Estas condiciones reflejan aproximadamente 20 ciclos de lavado
a las condiciones en las que éstas se realizan en la planta embotelladora. Cabe mencionar que de
haber sido mayor la concentracion de sosa utilizada, esta hubicra atacado al polimero. provocando

grietas ¥ d iiento de las pi

74




Ninguna picza mostrd fisuras cn csta ctapa; esto demuestra que csle proceso no provoca la
aparicion de cracking en los cnvases siempre y cuando se cuide la concentracion de la

solucién de lavado.

Figura 4.2 — Piczas con revelador aplicado para verificacién
posterior a lavado con sosa

Posteriormente las piczas fueron introducidas en una solucidn cn la cual se¢ mezclaron agua
y los lubricantes utilizados para las bandas transportadoras. Las muecstras s¢ mantuvicron en
esta solucion durantc 72 horas a una temperatura de 38 °C. Nucvamecente, las piezas no
presentaron cracking, demostréandosce asi quce los lubricantes y grasas utilizados no provocan
la aparicion de fisuras. Sin embargo, no fue posible concluir si la friccién de los envases
con las bandas provoca la aparicién de defectos en el cuerpo de los mismos. R :

L.as condiciones de esterilizacién y secado de las botellas podrian llegar a promov‘cr la
aparicion dc fisuras en las dreas de mayor esfuerzo de los envases, especialmente en el
fondo, por lo que fue necesario simularlas para poder estudiar sus efectos en las muestras.
Con este fin, se introdujeron las piczas durante 4 horas en una mufla a 60 °C seguido de 3
horas en un refrigerador a 3 °C. Para poder contribuir al proceso de envejecimiento de las
muestras, s¢ incrementd el nimero de ciclos de choque térmico; de uno a tres ciclos, para
dos piczas del lote y a cinco ciclos a otras dos.
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Figura 4.3 — Mucstra 020419-04 a la quc sc acaba de
aplicar liquido penctrante

lin esta ctapa s6lo se observo cracking en dos piczas. (020423-03 y 020429-06). In la
Figura 4.4, sc observa la fisuracién de la muestra 020429-06. la cual se pucde ver indicada
por los rastros de color sobre ¢l penctrante.

Figura 4.4 — Mucstra 020429-06; las fisuras fucron preovocadas

por ¢l choque térmico

F<1S CON
k CRIGEN

FALLA LE
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Es importante mencionar que ambas piczas fueron sometidas a ciclos multiples de choque
térmico. En el primero de los casos —020423-03— se traté de una botella nucva, y la
presencia de este defecto puede deberse principalmente a una imperfeccion en el soplado de
1a botella. En el segundo caso —020429-06~ sc observaron fuertes problemas de fisuracion
en el recipiente, el cual no cra nuevo, después del 5 ciclo de lavado: se desconoce cl
historial previo de este recipiente, por lo que ¢s probable que ya llevase algun tiempo en el

mercado antes de que se cjecutaran las prucbas.

En ambos casos, Ja Técnica de Liquidos penetrantes demostré cldramenlc la presencia de
grietas en ambos envases como se puede veren la Flgum 4, 4 . S

os cxén de los :
do asl como’ las diversas

envases a los agentes luhncamcs v a las solucxones dc la
condiciones a los quc son expuestas, son: I‘ucmree quc provocnn mdudab]emenl«. la

aparicion de fisuras.

Dc las 46 pruebas realizadas, 10 piezas presentaron fisuras —lo qu¢ constituye 21,73% de la
mucstra~ y se presentd una mayor incidencia cn los envases usados con 7 casos. Sin
cmbargao. despuds de todas las pruebas realizadas, para este momento los envases han
superado mas de 25 ciclos de vida, adicionales a los que pudiescn haber tenido en el caso

de los envases usados.

De especial atencion fue la muestra 020507-01, la cual presentd una gran fisura transversal
que casi atravesaba de un lado al otro el envase, asi como otro par de fisuras bastante
pronunciadas que venian de la parte exterior a la paric interior de la base de la botella. Al
solo habérsele aplicado un solo ciclo de choque térmico, se puede suponer gque esta era la
pieza mas vieja del lote de piczas usadas y que por ello no resistié mas que las otras o que
esta picza tenia problemas de pared delgada desde que fue soplada.
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Figura 4.5 — Muestra 020507-05. Se puede observar una larga fisura
indicada ¢en color rojo que va por la mitad dc la circunferencia de 1a base

Figura 4.6 — Mucstra 020507-01 La indicacion con el penetrantc muestra
la aparicién de una fisura

‘—TESTFS‘W '
FALLA UE ORIGEN
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Figura 4.7 — Muestra 020415-01. Las flechas muestran las grictas
indicadas por cl penctrante ¢n color rojo

Figura 4.8 — Piczas de izquierda a derecha: 020513-01,
020329-04 , 020423-05

TFL1S CON
FALLA LE OR'GEN
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En la picza marcada con el nimero 1 de'la Figura 4.8 -020423-05— sc¢ obscrva un aro de
color rojo cn la parte interna del fondo dec’la botella. Este aro de color rojo cs una
indicacién de grictas que aparccicron después del ciclo de envejecimicento.

La picza marcada con el niimero 2 de la misma Figura 4.8 —020429-04— sc coloca como
testigo del estado que hubicron de prebcnlur las piezas de no haber tenido grietas. .

L.a picza marcuda con ¢l nimcro 3, también de la Figura 4.8 -020513-01—, prcscmn cl
mismo problema que la picza niimero 1, solo que cn esta piexza, el aro es mas grueso, lo que
indica quec las grietas encontradas son mayorcs. ’

Aungue es importante mencionar que en 10 de los 46 casos estudiados aparecieron grietas,
para ¢l momento cn que cstas aparecicron, la mayor parte de las botcllas ya' habian .
supcrado los 25 ciclos de lavado. especialmente en para los cnvases usados; hay. que
recordar que las condiciones de las distintas prucbas rcalizadas mmulan los 25 ciclos y que
¢l ticmpo de vida estimado para una botella no e¢s mayor. .

La mayor incidencia en la aparicién de grictas sc presentd en los cnvasces usados —6 casos.
Como s¢ comentd antcriormente, es practicamente imposible controlar las condiciones a las
que son sometidos las botcllas por paric de los consumidores del producto final, por lo que
tampoco s¢ conoce vl historial de estas 6 muestras; de conocerse csta informacién, podria
determinarse la causa que provocé la aparicién de las grictas.

Iin cuanio a los envases nuevos, en 3 de los 4 casos cn los que se presentaron —020411-05,
020423-03 y 020423-05- las grictas cmpczaron a aparecer después de varios ciclos de
choque térmico -3 ciclos para las dos primeras piczas y 5 para la ultima- lo que supone que
los defectos aparccieron por agotamiento de los envascs tras completar sus ciclos de vida.

Ll otro cnvasc nuevo que presento grietas —muestra 020415-01- presenta una fisura
pronunciada en la base, al ser un envase nuevo, s¢ puede suponer que cl defecto se origind
por imperfecciones on el proceso de soplado, sin embargo, esa grieta se presentd despudés de
los ciclos de choque térmico —csto cs. al final del proceso de inspeccién,
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En todos los casos analizados, la Tdécnica de Liquidos Penetrantes arroja - resultados
positivos, ya que fue capaz de detectar Ja presencia de grictas y fisuras, tanto en los envascs
nuevos como en los usados, por lo que’ "ha demostrado ser una herramlcnta atil para la
dcteccion de este tipo de dcfcclos, tanto a nivel planta de soplado, como a mvcl p]anta

embotelladora.
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CONCLUSIONES

La cvidencia encontrada, indica que la mayor parte de los envases no presentan fisuras
ocasionadas por los procesos de lavado y acondicionado:'a los que son sometidos ¢n la
planta embotelladora, sicmpre y cuando las condiciones en las Que cstas operaciones se
realicen scan controladas adecuadamente. Un cjemplo - de estas condiciones es la
concentracién de la solucion de lavado, ya quc al cxccder el 2% en peso la sosa afectars el

polimero que forma la botclla.

Otra de las fuentes que pueden originar problemas de Stress Cracking en las botellas, son
los defectos en el soplado de las mismas, ya que problemas como pared delgada, excesiva
porosidad o micro-fisuras, pueden promover la aparicién posterior de grietas prematuras,
las cuales lc restaran al envase su funcionalidad y tiempo de vida. Por ello, es importante
quc cn cl proceso de soplado, las condiciones sean cuidadosamentce controladas.

Una vez que los envases dejan la planta embotelladora rumbo al mercado, no es posible
conuolar el manejo que cstos recibirdin por parte de los usuarios, por lo que la importancia
de la inspeccion recibo en ia planta embotelladora sc incrementa, dado que el volumen
requerido es grande y la velocidad de respucsta dentro de este proceso debe ser muy rapida,
es recomendable tener un procedimiento que ayude a facilitar la inspeccion de los envases
en forma ripida y eficaz.

Como se ve dentro de la parte experi las evid ias encontradas, conducen a
considerar a la Técnica de Liquidos Penetrantes para la deteccion de grictas y fisuras en la
superficie de las botellas, como una excclente opcién ya que es capaz de trabajar por igual
en envases nuevos y usados, por lo tanto sc recomienda su utilizacién dentro de los
procesos de control de calidad durante la manufactura de las boxellas yi en ¢l proceso de
inspeccion recibo de los envases a la planta embotelladora. : .

l.a aplicacion de la Técnica de Liquidos Penctrantes en la detcccién de fisuras en
recipientes PET utilizedos para el embotellado de bebidas gaseosas es bastante sencilla, y
arroja resultados confiables en corto tiempo, con un minimo _consumo de matcnalcs.
sencilla capacitaciéa y a un precio accesible.
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APENDICE

Normas ASTM involucradas con el Stress Cracking

A continuacién se. presenta un extracto de las normas dc ta ASTM relacionadas con el
Stress Cracking y con el objeto de estudio de esta tesis.

NORMA E647-00: Métado Estandar para la medicién de la tasa de crecimiento de grictas

por fatiga

Desarrollado por el Subcomité: E08.06
Libro de Normas, volumen 03.01

1. Alcance

1.1

Este método de prueba cubre la determinacién de Stress Cracking por fatiga desde
proporciones cercanas al casi-umbral hasta Knax de inestabilidad controlada. Los
resultados son expresados en términos del rango del factor de- mtcnsxdad (K)
definido por la teoria de elasticidad lineal.

Varios procedimicntos de prueba son proporcionados. El procedimiento éptimo a
seguir se debe clegir dependiendo de 1a magnitud del Stress Cracking que se quiera
medir.

Los materiales que pucden ser probados por este método no estin limitados por el
espesaor o por su fuerza, siempre y cuando las muestras tengan el grosor suficiente
para no doblarse y sean lo suficientcmente planas para permanecer
predominantemente elasticas durante las prucbas.

Se  proporciona un rango de tamafios de muestras con dimensiones
proporcionalmente planas, pero el tamailo cs variable ¥ sc ajustard segan la fuerza
de ruptura aplicada. El grosor de 1a muestra variara dependicndo del tamaiio de la
superficie plana.

En los Anexos Al y A3 sc presentan los resultados para varias muestras y
configuraciones para las pruebas. Condiciones diferentes para las muestras a las
contcnidas en este método pueden scr utilizadas siempre y cuando sea conacida la
calibracién del factor de intensidad de tension y que las muestras tengan una
superficie pluna quec permita que pern 1 pred 1 1ite eldsticas durante
las prucbas.
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1.6

La tension residual puede influenciar . significativamente los datos del Stress
Cracking, particularmente cuando - los  factores . de lensién son bajos y las
proporciones de tensién son bajas, aunque tales variables no estin incorporadas en

e} cilculo de K.

Los valores estdn rcportados cn unidadés del Sistema Internacional y deben ser
considerados como estandar. l.os valores entre paréntesis se proporcionan como
referencia.

Esta norma est4 dividida en dos partes principales:

La primera parte da informacién general acerea de las recomendaciones y requisitos
para determinar el rango de fatiga por Stress Cracking.

La segunda parte se compone de anexos que describen los requisitos especiales para
varias configuraciones de muestras, requisitos especiales para realizar las pruebas
en ambientes acuosos, y procedimientos no visuales para la determinacién del
tamafio de grietas.

Adicionalmente, los apéndices cubren técnicas para el calculo  de da/dN,
determinacion de la fucrza de apertura de la gricta, y pautas para medir cl
crecimiento de pequeiias grictas ocasionadas por fatiga.

A continuacion se lista informacién general y requisitos comunes a todos los tipos
de mucstras

Seccidén
Documentos de referencia 2
Terminologia 3
Indice . q
Significados 5
Aparatos e — 1 6
Caracteristicas de las muestras. tamafio y preparacion } 7
Procedimiento 8
Calculos ¢ interpretacion de resultados ' 9
Informe B ] 10
[ Precision y predisposicion 11
Requerimientos especiales para pruebas en medios acuosos Ancxo A4
i Guias para determinar ¢l tamao de la grieta Anexo AS
‘(j}u;:\s para la determinacién por potencial eléetrico del tamano Anexo A6
e fisura
Recomendacion de técnicas para la disminucion de datos Apéndice X1
'Pracm:as rcc(_\mcndndas para Ia determinacion de fuerza de Apéndice X2
apertura de grietas por fatiga.
Guias para la medicion de la tasa de crecimiento de pequeiias s
_ﬁ_surnsl;)casionadas _por fatiga. pea Apéndice X3
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1.9

1.10

Requerimientos especiales para la preparacién de muestras npareccn en el sx&,\uemc
orden:

Mouestras para tensién compacta _Ancxo Al
Muestras para tensién intermedia )

Muestras cxcéntricas para ruptura por tensién en un solo

prevms a su uso.

NORMA D2561-98(2001): Método de ' la Prucba sténdar para res:stcncm a rup(uras por

agotamicnto en condlcxoncs ai'nblcnmles para rccxplemcs de pohenleno
moldeados por soplo "~ . . REETS

Desarrollado por ¢l Subcomité: D20.20
Libro de Normas, volumen 08.02 :

1. Alcance

1.1

1.2.2

Bajo ciertas condiciones de tensién, y en presencia de ambientes tales como

jabones, agentes lubricanics, aceites o detergentes, los recipientes de polietileno

moldcados por soplo pueden presentar fallas mecdnicas, como son grietas, en
condiciones de tensién menores a aquellas que causarian fisuras en ausencia de
estos ambientes

Este método mide la resi ia de los recipi al Stress Cracking producido por
factores umbientales, la cual es la suma de la influencia del disefio del recipicente, 1a
resina, las condiciones de soplo. tratamicnto posterior de las piczas u otros factores
que pueden afectar las propiedades dcl cnvase. Se proponen los tres procedimicntos
siguientes:

Procedimiento A. Resistencia al Stress Cracking de recipientes para liquidos
comerciales. —Este procedimiento es particularmente usado para la determinacion de
los efectos del disefio del recipiente para resistir el Stress Cracking. O la resistencia
al Stress Cracking de un envase comercial que contenga un producto liquido.

Procedimicnto B. Resistencia al Stress Cracking de un recipiente especifico para
Nonilfenol polioxietilado, un agente que produce Stress Cracking. —Las condiciones
de prucba descritas en cste procedimiento estan disefiadas para probar recipientes
hechos dc Polictileno tipo Iil especificacion D-1248. Por consiguiente, este
procedimiento se recomienda para recipientes hechos de Polietileno Tipo III
anicamente. Este procedimicnto es particularmente Gtil para determinar ¢l cfecto de
la resina cn la resistencia al Stress Cracking del recipientc.
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1.2.3

Procedimiento C. Resi ia al Stress Crackiﬁg a presidon elevada controlada para
un recipiente. especifico para Nonilfenol polioxietilado. un -agente que produce
Stress Cracking. -La presién mtcma dcl rccxplcntc se controla a un nivel elevado

constante.

Estos procedmnemos no cstdn dlseﬂados pnra probar la propcnsxon al Stress
Cracking por condicicnes debidas  al :ambicnte: en el cuello dc los recipientes,
cuando cl cucllo sc qucta auna tcnﬁxén controlada por la msurclén de un tapén.

Los valores estdn rcponados en umdndes del stlcma Imemncxonal y “deben ser
considerados como estandar. .

Nota 1 ~ No existe nm&unn norma ISO similar o equxvulenle.

Esta norma no pretende indicar todas las dmposxcmnes de scgundad i hubiese .
alguna, asociada con su uso. Es responsabilidad del usuario establecer estindares de
scgundud ¢ higicne apropiadas y dctcrminar la aplicacién’de’ medidas regulares
previas a su uso. Se dan declamcmnee preventivas especif'cas en la Secci 6n 8 y

notas 1 y 9.
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