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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. Planteamiento del problema.

El poli(tereftalato de etilenglicol) (PET) es un polimero termopléstico lineal obtenido
principalmente a partir de &cido tereftalico (TPA) y etilenglicol (EG); ambos derivados del
petréleo. Aunque generalmente se asocia al embotellado de bebidas gaseosas, el PET tiene una
infinidad de usos, en fibras, en peliculas de rayos X y fotograficas, entre otros. Debido a su alta
resistencia a agentes quimicos y atmosféricos, el PET es un material inerte que no se descompone
ni produce gas metano en los tiraderos; por tanto, no crea directamente problemas ambientales.
Sin embargo, es visto como un material nocivo debido a su sustancial fraccion en volumen en las
corrientes de desechos [Manas y Salil, 2009]. Sumado a esto, con el paso del tiempo, los aditivos
y estabilizadores que contiene pueden pasar a formar parte de los lixiviados de los tiraderos, lo
cual crea un peligro potencial para los acuiferos subterraneos [SEDESOL, 1993].

En México se reciclan 150 mil toneladas de PET de las 800 mil que se producen al afio;
correspondientes al 18% de PET total producido. En comparacién con otros paises de América
Latina, México registra una recoleccion muy alta, pero con relacion a la Union Europea y Estados
Unidos, el pais muestra bajos niveles [Valadez, 2011].

Con el objetivo de enfrentar los problemas asociados a las altas cantidades de residuos de PET
producidos, se ha impulsado el desarrollo de sistemas de aprovechamiento postconsumo de PET.
Estos pueden ser clasificados en tres grupos: reciclaje mecanico, reciclaje quimico y valorizacion
energética. El reciclaje mecéanico sélo involucra cambios fisicos en el material y se obtiene un
producto de propiedades inferiores al producto virgen. El reciclaje quimico involucra cambios
quimicos como rompimiento de las cadenas de polimeros para obtener, ya sea, las materias
primas iniciales o productos con valor agregado. La valoracion energeética o reciclaje cuaternario
permite recuperar parte de la energia usada en el proceso productivo del PET, por medio de un
proceso de combustion.

Podria decirse que existe una jerarquia entre las tecnologias de reciclaje de PET. Los criterios de
clasificacion mas importantes son el grado de pureza del PET postconsumo (POSTC-PET) a ser
procesado y la economia del proceso. Para el PET altamente limpio, el proceso mas econémico es
retso directo en extrusion. POSTC-PET menos limpio se puede reusar después de una etapa de
modificacion (degradacién parcial, por ejemplo glicélisis) a un precio razonablemente bajo.
POSTC-PET maés contaminado debera ser degradado en sus monomeros iniciales, los cuales
pueden ser separados Yy repolimerizados despues, eso si, a mayor costo.
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Finalmente, el POSTC-PET altamente contaminado deberd incinerarse o depositarse en un
vertedero [Manas y Salil, 2009].De lo anterior se infiere que el reciclaje quimico tolera mayores
niveles de contaminantes, respecto al reciclaje mecanico; por lo tanto, elimina la necesidad de un
proceso de separacion estricto de otros componentes de los residuos, lo cual es, junto con la
recoleccion y el almacenamiento, el problema central del reciclaje del PET, y en general de
todos los productos plasticos ligeros [SEDESOL, 1993].

Sumado a esto, con el reciclaje quimico es posible obtener no sélo los monémeros iniciales sino
también productos con precio competitivo, respecto a sus equivalentes manufacturados a partir de
sintesis por métodos tradicionales. Por ejemplo, el PET puede ser usado para producir
revestimientos de poliuretano [Saravari, Vessabutr y Pimpan, 2004], poli(tereftalato de
butilenglicol) [Kulkarni, Avadhani y Sivaram, 2003], poliésteres insaturados, resinas alquidicas
[Pardal y Tersac, 2006] y plastificantes [Gupta y Dupont, 1990; Gupta y Dupont, 1993;
Thavornsetawat , Chuayjuljity Pimpan, 2002; Lépez, 1995].

Los plastificantes son aditivos que cuando se adicionan a un material, usualmente polimeros,
mejora su procesabilidad, flexibilidad y elasticidad. Un plastificante puede disminuir el indice de
viscosidad, la temperatura de transicion vitrea, y el mddulo elastico del producto sin alterar el
caracter quimico fundamental del material plastificado [Gachter y Miller, 1985]. Por ejemplo, el
poli(cloruro de vinilo) (PVC) es el segundo polimero méas usado en el mundo. Sin embargo,
debido a su alta temperatura de transicion vitrea (87°C), que a temperatura ambiente lo hace
duro, quebradizo y dificil de procesar, este polimero sin aditivos no es adecuado para muchas
aplicaciones. Los plastificantes permiten variar las propiedades mecanicas del PVC hasta el valor
deseado para determinada aplicacion.

Los plastificantes usados en la industria vinilica son, principalmente, diésteres de acidos
dibasicos y monohidroxi alcoholes y los mas comunes son los ftalatos. El méas usado es el ftalato
de bis(2-etilhexilo), mejor conocido como ftalato de dioctilo o DOP. Su estructura es mostrada en
la figura 1.1.A. Otro tipo de ester de ftalato usado como plastificante en la industria vinilica es el
tereftalato de bis(2-etilhexilo) o DOTP [Gupta y Dupont, 1993]. Su estructura es mostrada en la
figura 1.1.B.
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Figura 1.1. Estructura quimica del DOP (Fig. 1.1.A) y el DOTP (Fig. 1.1.B).

Thavornsetawat, Chuayjuljit y Pimpan (2002) sintetizaron DOTP a partir de TPA obtenido del
reciclaje quimico de botellas de POSTC-PET y estudiaron la posibilidad de usarlo como
plastificante para PVC. Encontraron que las propiedades especificas del DOTP obtenido
(densidad relativa, indice de refraccion y niamero de &cido) son similares a las del DOP comercial
usado como patrén. Al mismo tiempo, las pruebas de esfuerzo de tension e indice limite de
oxigeno (inflamabilidad) hechas a las formulaciones de PVC plastificadas con el DOTP obtenido
y el DOP patrén, muestran que el DOTP presenta un desempefio aceptable respecto al DOP
comercial. La desventaja de este proceso es que se requiere etapas de purificacion del TPA antes
de sintetizar el DOTP.

Gupta y Dupont (1990) patentaron un proceso para la produccion de diésteres de tereftalato,
mediante la reaccion de un poliéster de tereftalato con un alcohol de alto peso molecular, en
presencia de un catalizador. Se reportd que la temperatura del proceso puede variar entre 160°C
y 260°C y la reaccién se puede realizar en reactores convencionales de transesterificacion a
presion atmosférica o presiones moderadas.

Gupta y Dupont (1993) sintetizaron DOTP a partir de desechos de PET por el método de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol. El producto obtenido fue evaluado
como plastificante en una formulacion tipica de PVC y comparado con DOP y DOTP
comerciales. Se encontré que el DOTP obtenido a partir de desechos de PET es equivalente al
DOTP comercial y que es mejor plastificante que el DOP comercial. Se encontro también que el
DOTP es competitivo econdmicamente y puede ser producido en reactores cominmente usados
para producir DOTP a partir de TPA.

Gonzélez (2011) realiz6 la sintesis de DOTP a partir de botellas de POSTC-PET, 2-etilhexanol y
un catalizador de estafio. Propuso un modelo cinético para la reaccion de transesterificacion
degradativa de PET con 2-etilhexanol y determiné los parametros de la ecuacion de Arrhenius:
energia de activacion y factor de frecuencia. Se observd que se pueden obtener altas conversiones
y una calidad del producto aceptable con este catalizador; sin embargo, los tiempos de reaccion
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requeridos para obtener el DOTP a partir de PET fueron mayores que los requeridos para obtener
el DOTP a partir de acido tereftalico (TPA).

Una forma de mejorar los tiempos requeridos para la conversion de PET en DOTP es buscar
mejores catalizadores para este propoésito. Los liquidos iénicos han sido usados como
catalizadores para la glicolisis de PET y se ha encontrado que algunos tienen un desempefio
comparable a los catalizadores de transesterificacion usados comunmente [Hui, Zengxi, Yanqing,
Xiangping y Suojiang, 2009]. Especificamente, el cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio
([bmim]CI) ha mostrado alto potencial como disolvente y catalizador para la degradacion de
PET. También se ha observado que éste puede ser reutilizado varias veces sin perder actividad
catalitica [Hui, Zengxi, Yanging, Xiangping y Suojiang, 2009].

La reaccion de PET con 2-etilhexanol es también una reaccion de transesterificacion; por tanto,
se cree que ésta también puede ser catalizada por liquidos idnicos, especialmente el [bmim]CI. El
[bmim]CI es facilmente recuperable de la mezcla de reaccion y, como el PET es parcialmente
soluble en éste, se cree que su presencia puede favorecer la cinética de la reaccion.

En este trabajo se desea evaluar la actividad catalitica del [bmim]Cl en la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol. Dicha evaluacion se hara tomando
como patron un catalizador de estafio que ya ha sido usado en estudios anteriores con
desempefios aceptables [Gonzélez, 2011]. Se describe un modelo matematico para la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET. Dicho modelo es capaz de determinar la constante de
reaccion y, a partir de ésta, los parametros de la ecuacién de Arrhenius: energia de activacion y
factor de frecuencia, con datos generados durante el proceso. Por Gltimo, se hace un analisis de
los fendmenos involucrados en la cinética de reaccién y se establecen las bases para su
modelacidn, optimizacion y simulacion.
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1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivo general.

Sintetizar tereftalato de dioctilo a partir de residuos de PET y proponer un modelo matematico
para la reaccion.

1.2.2. Objetivos especificos.

o Establecer las condiciones de operacidn Optimas para realizar la reaccion de
PET con 2-etilhexanol y dihidroxicloruro de monobutilestafio como
catalizador.

o Realizar la reaccion de PET con 2-etilhexanol con cloruro de 1-butil 3-metil

imidazolio ([omim]CIl) como catalizador y las condiciones de operacion
Optimas establecidas cuando la reaccion se realiza con el catalizador de
estario.

o Purificar, caracterizar y determinar las propiedades fisicoquimicas del
producto obtenido.

o Evaluar la actividad catalitica del [bmim]Cl respecto a la del
dihidroxicloruro de monobutilestario.

o Proponer un modelo cinético para la reaccion de PET y 2-etilhexanol, con
el catalizador que presente mejor desempefio.
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2.7. Poli(tereftalato de etilenglicol).

2.7.1. Quimica del poli(tereftalato de etilenglicol).

PET es el acronimo del poli(tereftalato de etilenglicol), el cual es un polimero perteneciente a
la familia genérica de los poliésteres. EI PET es formado por el &cido tereftalico (TPA), o el
tereftalato de dimetilo (DMT), vy el etilenglicol (EG); ambos derivados del petréleo [Ehrig,
1992].

El PET fue originalmente patentado y explotado por Dupont, durante la bisqueda de nuevos
polimeros con aplicaciones en fibras. Las aplicaciones de fibras de poliésteres se han
extendido tanto que el PET representa 50% de todas las fibras sintéticas manufacturadas. El
PET es usado solo, o mezclado con algodon y lana para impartir mejor balance de
lavabilidad/desgaste y aumentar la resistencia de los textiles. A finales de 1950, el PET fue
usado por primera vez en peliculas. Su primer uso fue en peliculas para video, fotografia y
rayos X, ademas de su uso en empaques flexibles. Mas tarde, el PET fue modificado para ser
usado en articulos extrudidos y moldeados por inyeccion; principalmente reforzados con fibra
de vidrio. A principios de 1970, el PET fue estirado por técnicas de moldeo por soplado, las
cuales produjeron las primeras estructuras tridimensionales orientadas, iniciando la rapida
explotacion del PET en forma de botellas ligeras, irrompibles y tenaces [Vijaykumar, Moyank
y Jigar, 2010].

La polimerizacion del PET ocurre con el calentamiento del sistema, tipicamente con un
catalizador de antimonio y durante el proceso se remueve agua o metanol, segin sea
producido a partir de TPA o DMT, respectivamente. Hoy en dia, la mayoria de los procesos
de produccion de PET usan TPA como materia prima. La reaccion del TPA con el EG se
muestra en la ecuacion 2.1.

0 0
1 Il
HC—CH
Ho-t—¢ N—ton + I 0- CO—C -0-CHp- CH2 +  HO 21
= OH CH (2.)

TPA Etilenglical Agua

En la ecuacion 2.1 se puede observar que ésta es una reaccion reversible; en una direccion
ocurre la esterificacion y en la direccion contraria ocurre la depolimerizacion por hidrolisis.
Comercialmente se producen copoliésteres, en los cuales se reemplaza una porcion del TPA o
EG con otro &cido dibasico o glicol o ambos, a fin de reducir la cristalinidad del PET.
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La reaccion de polimerizacion ocurre en dos etapas: la primera etapa comprende una reaccion
de esterificacion, si la materia prima usada es TPA, o una reaccion de transesterificacion, si la
materia prima usada es DMT. En ambos casos se obtiene un precursor de bajo peso
molecular llamado tereftalato de 2-bishidroxietilo (BHET). En la segunda etapa, dicho
precursor es politransesterificado para formar una resina de alto peso molecular (Ver Figura
2.1). El peso molecular de este polimero, medido por viscosidad intrinseca (I1V), alcanza
valores de 0.58-0.67 dL/g.

Inicialmente, éste fue el Unico grado de PET hecho y fue usado para producir Dacron™ y
Terylene™. Hoy, el PET grado fibra también es usado para peliculas orientadas y para PET
reforzado con fibra de vidrio.

TRANSESTERIFICACION
o . o
n cHi_O_E_Q)—E—O—CHa + 2n HO—CH;—CH,—OH
Tereftalato de dimetilo Etilenglicol
(DMT) o o
s O—E@E—D—CH;—CH;}
2n CH;OH o

l Metanol n

o o Poli(tereftalato de etilenglicol)
= ET
n Ho_CHE_cnz_o_.%'_/\:f}_c'_o_cuz_cm_w — (PET)

Tereftalato de 2-bishidroxietilo

(BI-[ET) (n-1) HO—CH;—CH,—0OH
T 2n Hy0 Etilenglicol
Agua
0 0
n HO—IC|—®—(|Z|—OH +  2n OH—CH,—CH,—OH
;o - i icol
Acido tereftalico Etilenglico
(TPA)
ESTERIFICACION

Figura 2.1. Produccion de PET via transesterificacion o esterificacion.
2.7.2. Morfologia.

El PET existe en estado cristalino o en estado amorfo. En el estado cristalino, las moléculas
son altamente organizadas y forman cristalitos, los cuales son regiones cristalinas que se
extienden unos cientos de unidades de angstrom. La maxima cristalinidad que puede ser
alcanzada es probablemente de 55%. La del PET grado botella esta alrededor de 25%.
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El estado cristalino es el estado normal del PET; sin embargo, se puede preparar
deliberadamente PET amorfo por enfriamiento rapido de la resina fundida, de una temperatura
de 260°C a una temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea (73°C). Al
mismo tiempo, un enfriamiento lento de la resina fundida producira un polimero cristalino.

La velocidad de cristalizacion del PET es de gran importancia en el procesamiento. La
cristalinidad afecta de manera importante la claridad y procesabilidad del producto. Si el
tamafio del cristal es lo suficientemente pequefio para minimizar la dispersion de luz, la
claridad se puede alcanzar a pesar de la cristalinidad del polimero [Ehrig, 1992].

2.7.3. Botellas de refresco de PET.

El PET que se usa como contenedor de alimentos es el que requiere mayor peso molecular. La
IV tipica usada es mayor a 7 dL/g. Estos polimeros de alto peso molecular se producen en un
proceso en fase fundida, el cual es llamado de “estado s6lido”. Dicho PET también es usado
para producir peliculas no orientadas y robustas.

Como se menciond anteriormente, cuando se desarrollaron tecnologias de orientacion biaxial,
el PET comenzo a ser usado para producir botellas ligeras, irrompibles y tenaces [Vijaykumar
et al., 2010]. Dicha tecnologia permite fabricar estructuras tridimensionales de PET estiradas
en una direcciéon y luego en otra perpendicular a la anterior. Aplicar estiramiento en dos
direcciones a angulos rectos produce orientacion biaxial. EI material orientado contiene
cadenas alineadas apretadas en la direccion de la extension. Asi, se obtiene un PET fuerte
porque las moléculas ahora trabajan juntas para soportar una carga que podria quebrar una
cadena individual. No solo la resistencia a la tension del PET orientado es muchas veces
mayor que la del material basico, sino también la resistencia al impacto, la resistencia quimica
y la barrera a gases. Por tanto, las botellas de PET pueden ser mas ligeras sin sacrificar su
rendimiento [Giles y Bain, 2001].

Las excelentes propiedades del PET lo hacen ideal para el empaquetamiento de una gran
cantidad de productos como bebidas, alimentos, medicamentos, cosméticos y quimicos para
agricultura. Entre ellas esta su alta claridad, su pureza, su seguridad, su alta resistencia al
impacto y a la tension, su baja permeabilidad a gases Yy su peso ligero. Otra ventaja de las
botellas de PET es que, gracias a que son fabricadas por moldeo por inyeccion, pueden
fabricarse absolutamente cerradas y sin lineas de soldadura, lo que garantiza la ausencia de
fugas. Estas también proporcionan flexibilidad de disefio, ya que pueden fabricarse botellas de
todas las formas, medidas, colores y acabados de cuello. Por altimo, las botellas de PET tiene
como ventaja el hecho de ser reciclables [Giles y Bain, 2001].

2.7.4. Peliculas de PET.

La produccién de peliculas poliméricas por procesos de orientacion ya era bien conocida antes
de la aparicion del PET, pues ya se habia trabajado la produccidon de peliculas con poliestireno

8
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y poliamidas. ElI PET resultd ser especialmente adecuado para producir peliculas con
propiedades sobresalientes, a partir de procesos de orientacion biaxial. Las peliculas de PET
con bajo peso molecular y punto de fusion bien definido (caracteristicas requeridas para
obtener una pelicula fuerte) proporcionan las propiedades reoldgicas ideales para la extrusion
en fundido y la filtracion del polimero. También, la inherente estabilidad quimica y térmica
del PET permite reciclar sus desechos en el proceso de manufactura. Su estructura regular
lineal permite al polimero formar una estructura ordenada a través de la orientacion de las
cadenas y de la cristalizacion; por lo cual, se obtiene una pelicula fuerte y estable
térmicamente. A todas las ventajas mencionadas anteriormente se le suma su bajo costo
[Mark, Bikales, Overberg y Menges, 1986].

Las peliculas de PET no requieren el uso de resina de estado solido. La IV tipica usada para
esta aplicacion oscila entre 0.6 y 0.65 dL/g. Las peliculas estan disponibles en una gran
variedad de grados y son usadas en embalaje de peliculas fotogréaficas y de rayos X y como
peliculas de grabacion magnética en cintas de video y de computadora.

El reciclaje de peliculas de rayos X y fotografia ha sido usado por muchos afios debido a su
contenido de plata [Ehrig, 1992].

2.7.5. Fibras de poliéster.

Aunque muchos derivados del PET han sido investigados para la fabricacion de fibras de
poliéster, éste sigue dominando la composicién de las fibras comerciales de poliéster. Para
obtener fibras de PET de propiedades adecuadas, un peso molecular promedio en nimero de
15000 es requerido. Menores pesos moleculares dan fibras discontinuas con baja tendencia a
la desfilamentacion (pelusas en la superficie de la fibra), mientras que mayores pesos
moleculares dan fibras de alta resistencia para aplicaciones industriales.

Las fibras de poliésteres tienen alta recuperacion elastica, particularmente a pequefias
deformaciones. ElI modulo elastico a bajas deformaciones de las fibras de poliéster estiradas
es mucho mayor que para las correspondientes poliamidas. Una importante caracteristica de
los poliésteres es que sus propiedades mecanicas en estado himedo son virtualmente
inalteradas, respecto a las condiciones estandar. Las fibras de poliéster tienen excelente
resistencia a acidos, alcalis y ataques microbianos. La humedad almacenada en condiciones
estdndar esta alrededor de 0.4%, lo cual contribuye a una alta resistividad eléctrica de las
fibras y las hace vulnerables a electrificacion estatica.

Algunas fibras de PET comerciales contienen pequefias cantidades de comonomeros para
conferir propiedades especificas. Para incrementar la capacidad de tefiido con tintes dispersos
se adiciona acido adipico, &cido isoftalico y dietilenglicol, los cuales incrementan el contenido
de zonas amorfas en las fibras y, por ende, permite un acceso mas facil del tinte. Si se
adicionan sales de sodio y &cido 5-sulfoisoftalico, se pueden crear sitios de adhesion para
tintes ionicos. Para retardar la combustion se adicionan compuestos de bromo y fosforo. Se

9
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pueden obtener propiedades higroscopicas por adicion de materiales altamente absorbentes
como el poli(etilenglicol) (PEG) y los sulfonatos organicos. Las propiedades antiestaticas son
impartidas por adicion de materiales disipadores de carga, tal como polietilenglicol (PEG),
carbén y metal. La resistencia a la desfilamentacion puede ser lograda por agentes de
entrecruzamiento, los cuales reducen las propiedades de tension. Sin embargo, la adicién de
comonomeros tiende a reducir la resistencia de las fibras y la estabilidad térmica, lo que en la
mayoria de los casos es indeseable [Mark, et al, 1986].

2.7.6. Proceso de produccion de poli(tereftalato de etilenglicol).

2.7.6.1. Proceso productivo.

Como se menciono anteriormente, el PET es hecho por la ruta de esterificacion directa (DE)
de acido tereftalico (TPA) vy etilenglicol (EG), seguido por una etapa de policondensacion
(Figura 2.1), o por un proceso de intercambio de éster (El) de tereftalato de dimetilo y
etilenglicol, seguido de una etapa de policondensaciéon. El proceso El es cominmente
catalizado por manganeso o acetato de zinc y la policondensacién por un catalizador basado
en oxido de antimonio. Un estabilizador basado en fosforo es comunmente adicionado para
prevenir las reacciones de degradacién con formacion de color, durante el proceso de
policondensacion y subsecuente procesamiento.

La polimerizacidn también se puede realizar en un proceso por lotes. Primero, en un reactor se
realiza la etapa de DE o El y se obtiene el tereftalato de 2-bishidroxietilo (BHET),
comunmente conocido como mondmero. Luego de esto, el mondmero es transferido al reactor
de policondensacion, para llevar a cabo el proceso de polimerizacion.

El PET es producido mas cominmente por polimerizacion continua (CP), como se muestra
en la figura 2.2. El proceso CP convencional usa de tres a cinco reactores para la CP en fase
fundida, un sistema de vacio, un reactor de alta polimerizacion (finisher), un triturador y
reactor de polimerizacién de estado sélido. La quimica es similar al proceso por lotes pero la
reaccion es continua. El proceso de esterificacion es llevado a cabo en un reactor y luego, el
mondmero producido (BHET) es transferido a un reactor de prepolimerizacion, donde la
temperatura es aumentada y la presion disminuida. En este reactor se alcanza un grado de
polimerizacion (DP) de 25-30. El prepolimero producido en la etapa anterior entra en un
reactor de alta polimerizacion que opera a mayor temperatura y menor presion y se obtiene
PET con un DP alrededor de 100. A menudo es necesario hacer polimero de mayor peso
molecular que el que se puede alcanzar en estado fundido, ya sea porque la viscosidad del
fundido es demasiado alta o porque las reacciones de degradacion superan a las reacciones de
policondensacion y limitan el peso molecular. Por esta razon, se usa un reactor de
polimerizacion en estado sdlido (SSP). Para esto, el polimero que salen del reactor de alta
polimerizacion primero es triturado, cristalizado para prevenir la sinterizacion y calentado con
agitacion a una temperatura de aproximadamente 20°C por debajo de la temperatura de fusion,

en alto vacio o en gas inerte caliente. Los subproductos volatiles de la policondensacion
10
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escapan por difusion del vapor desde el solido y son rapidamente removidos de la superficie
de éste. Luego de esto, el polimero es introducido en el SSP, donde comUnmente se alcanzan
un DP de 100 a 140 unidades repetitivas.
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Figura 2.2. Proceso de polimerizacion continua [MacDonald, 2002].

Una nueva tecnologia ha sido desarrollada por DuPont vy tiene significativas ventajas respecto
a la tecnologia CP convencional. Esta tecnologia, designada como NG3 (Next Generation
Version 3) elimina la gran cantidad de reactores en la planta de fundido y, en vez de esto, usa
un proceso continuo de dos recipientes [MacDonald, 2002].

2.7.6.2. Catélisis.

Una gran cantidad de metales de transicion ha demostrado tener una buena actividad catalitica
para la policondensacion de PET. El 6xido de antimonio (y derivados de éste) ha sido elegido
como el mas adecuado porque ha demostrado tener buen balance entre actividad catalitica en
presencia de estabilizadores basados en fosforo, calidad de color del producto final y costo. El
Oxido de germanio es también usado; sin embargo, su alto costo ha limitado su uso a nivel
industrial, a pesar de su mejor actividad catalitica, respecto al 6xido de antimonio.

Debido al interés por mejorar los procesos de produccién de PET, se han estudiado
catalizadores alternativos al antimonio que ofrezcan un balance entre confianza con las
regulaciones para uso en alimentos, actividad, costo y calidad de color del producto obtenido.
El titanio se presenta como una gran alternativa. Los catalizadores basados en titanio son muy
activos en relacion al antimonio. Sin embargo, aunque aumentan la velocidad de reaccion, son
sensibles a la desactivacién en presencia de estabilizadores basados en fésforo. También son
propensos a hidrolisis para formar oxoalcoxidos, los cuales tienen actividad reducida y
aumentan la neblina en el polimero; por lo cual, se producen polimeros de color pobre.
Muchas compafiias han desarrollado sistemas de catalisis basados en titanio: Synetix, DuPont,
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Akzo Nobel, Atochem y Hoecht y muchos otros han patentado en esta &rea [MacDonald,
2002].

2.7.6.3.  Aditivos [Thiele, 2007].

El principal objetivo de la modificacion del PET por aditivos es alterar el comportamiento de
cristalizacion, la temperatura de fusion, la union y difusion del colorante, la transparencia y el
color, la estabilidad térmica y oxidativa, la inflamabilidad y la permeacion de gases.

Se pueden distinguir entre dos maneras de incorporar los aditivos en el polimero. La primera
categoria incluye los aditivos que son alimentados directamente al proceso de produccion o
sintesis. Esto es necesario para garantizar una distribucion homogénea o la reaccion quimica
de los aditivos con la matriz de poliéster. La segunda categoria contiene aditivos que son
mezclados con el polimero durante el procesamiento.

La concentracién promedio total de aditivos en los poliésteres esta entre 0.0005% y 5% en
peso, dependiendo de la aplicacion final.

El aditivo mas usado en la produccién de PET grado botella es el acido isoftélico y el diéxido
de titanio (TiO;) como agente opacante. Los demas aditivos estan o en baja concentracion o
limitado para aplicaciones especiales.

Los aditivos para PET grado botella son muy diversos y solo algunos de ellos son usados
como recetas estandar en la produccién a gran escala. Entre estos esta el &cido isoftalico, 1,4-
ciclohexanodimetanol, dietilenglicol, la tinta seca azul, los estabilizantes basados en fosforo y
los aditivos para proporcionar absorcion IR.

En la tabla 2.1 se muestran los principales aditivos usados en la sintesis y procesamiento del
PET grado botella.
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Tabla 2.1. Aditivos usados para producir PET grado botella [Thiele, 2007].

Aditivo/Propiedad Adicion en el proceso Adicion en el Penetracion en el
) procesamiento mercado
Acido |so_ftaI|_c<_)/Reduce la Regularmente No Alta
cristalinidad
1,4-ciclohexanodimetanol/ .
Reduce la cristalinidad Regularmente No Media
D|et|lengl|co_I/_Reduce la Regularmente No Media-alta
cristalinidad
Toner azul, colorante azul,
verde y violeta o Regularmente Posible Alto

catalizador de
cobalto/Ajustar el color

H3;PO,, H3PO;, diferentes

tipos de P-éster/ Alta, generalmente todas

s . Regularmente Posible pero inusual las botellas de PET
estabilizante, mejorar el .
contiene P.
color
Pentaeritritol/
intensificador de la Regularmente Posible Baja

viscosidad del fundido.

Pigmentos basados en
Fe/Cr/Si/ incrementa la Regularmente
absorcion IR

Frecuentemente durante

. - Medio-alto
el moldeo por inyeccion.

Blanqueante optico/
incrementa el color, Posible Posible Bajo
incrementa L y ajustaay b

Aditivo de absorcion
UV/Absorbentes UV
sintéticos como HALS-
compuestos

Posible Posible Medio

Naftalatos/ modificador de

absorcién UV Regularmente Posible Bajo

Colorantes insolubles o
solubles en PET/ No Regularmente Alto
coloracion

Compuestos que contienen
grupos amida o imida,
otros grupos funcionales
“scavenger”

Posible en la mezcla
fundida después de Regularmente -
finalizar

2.8. Reciclaje de PET.

El mayor uso del PET es en el sector de fibras. EI PET grado pelicula y grado botella
representa solo alrededor del 10% de todo el volumen producido anualmente. Un gran
porcentaje del PET producido: peliculas, plasticos y fibras, es reciclado por varios métodos y
para varias aplicaciones, lo que hace del PET uno de los polimeros mas reciclados (en
volumen) en el mundo. Esto se debe a la facilidad que presenta el PET para ser reciclado por
précticamente todos los métodos de reciclaje, los cuales incluyen reuso directo, retso después
de modificacion, recuperacion de mondémeros y otros intermediarios de bajo peso molecular, e
incineracion. EI método de reciclaje se selecciona con base en la calidad del residuo, la
economia del proceso y la conveniencia de operacién [Manas y Salil, 2009].
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2.8.1. Redlso directo o reciclaje primario.

Este método, también Ilamado reciclaje por reextrusion o recuperacion en fundido, es usado
para desechos de PET relativamente puros. Es decir, botellas limpias de PET o desechos
generados durante el proceso de fabricacion de PET.

Como la polimerizacion y la degradacion del producto suceden de manera simultanea en el
fundido, las condiciones de reaccidn deben de ser controladas cuidadosamente: temperatura,
atmosfera ambiental, tiempo de retencion en estado fundido, cantidad de impurezas, tipo de
catalizador usado, estabilizadores, etc. Esto se hace para garantizar que se obtenga el peso
molecular y la distribucion de peso molecular deseada para su aplicacion final.

El reciclaje por retso es sin dudas el mas econdmico de todos los proceso de reciclaje. Sin
embargo, éste solo puede ser aplicado a desechos de PET bien caracterizados, es decir, se
debe conocer exactamente su composicién quimica (catalizadores, estabilizadores e
impurezas). Por tanto, este método es apropiado para recuperar desechos generados en
produccion y no debe ser aplicado en POSTC-PET [Manas et al, 2009].

2.8.2. Reciclaje mecanico-reprocesamiento de PET o reciclaje secundario.

El reciclaje mecénico o reprocesamiento se basa en un proceso de recuperacion de plastico
postconsumo a través de medios mecéanicos, que involucra etapa de reducciéon de tamafio,
lavado, secado y extrusién de material a ser reciclado. Con este método se obtiene materia
prima de calidad aceptable, pero inferior a la del polimero original, para nuevos productos y
procesos [Oromiehie y Mamizadeh, 2004].

2.8.3. Reuso después de modificacion o reciclaje terciario.

Para el reciclaje de POSTC-PET con alto grado de contaminacion se pueden usar procesos
tecnoldgicos basados en la degradacion por glicdlisis, metandlisis o hidrdlisis, entre otros.

2.8.3.1. Glicdlisis.

La glicdlisis involucra la reaccion de POSTC-PET con un glicol, generalmente etilenglicol,
en un intervalo de temperaturas de 180-250°C, durante un tiempo de 0.5-8 horas. La reaccion
puede ser representada esquematicamente por la ecuacion 2.3; donde x es el nimero promedio
de unidades repetitivas en el polimero y y es el nimero de unidades repetitivas en el producto.

Usualmente se adiciona un catalizador de intercambio de éster como acetato de zinc o litio
para incrementar la velocidad de glicolisis. El reactor es operado a atmdsfera inerte para
prevenir formacion de una mezcla explosiva de aire y vapores de glicol [Manas, et al., 2009].
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o} e} o] o]
I ] Cat. il I
(% 1) HOGH,CH,OH + HO *ECHQCHEO—O—@(LC)};CHECP@OH + (%‘) HD{CHZCHQO-C@C-CH;CHZCHZOH (2.3)

(EG) (PET) {'Monomer')

El principal producto de la glicélisis de PET con EG es el monémero de PET, BHET (cuando
y=1); el cual, siendo un monoémero de baja viscosidad y facilmente filtrable, puede ser
nuevamente polimerizado, después de un proceso de purificacion, para producir PET [Carta,
Cao y D’ Angeli, 2003].

Desechos de PET apropiados para el reciclaje por glicdlisis incluye fibras, peliculas y botellas
[Manas y Salil, 2009].

Los principales usos para el PET reciclado por glicolisis son geotextiles, fibras para relleno,
telas sin tejer y resinas moldeadas donde el color, la resistencia y el control de la capacidad de
teflido no son importantes. El polimero recuperado puede ser adicionado al polimero virgen
para peliculas, fibras y resinas de moldeo [Manas y Salil, 2009].

2.8.3.2.  Metandlisis.

POSTC-PET obtenido de peliculas, botellas y fibras puede ser convertido por metandlisis en
sus materias primas: DMT y EG, como se muestra en la ecuacion 2.7 [Manas y Salil, 2009].
Este proceso consiste en la degradacion de PET con metanol a altas temperaturas y alta
presion. Catalizadores como acetato de zinc, acetato de magnesio y acetato de cobalto
incrementan la velocidad de reaccion. Sin embargo, el catalizador mas usado es el acetato de
zinc. También se han usado acidos aril sulfonicos como catalizadores.

Ho{co-@cw(mzho}u + CHOH —= HO-CHCHzOH + HsC-ODC‘@*OOOCHa (2.7

PET n

Los diferentes métodos usados involucran parametros de operacién similares; presiones de 2-
4 MPa y temperaturas de 180-280°C [Vijaykumar, et al., 2010].

El proceso de metandlisis ya esté siendo usado a nivel industrial por grandes manufactureras
de PET tal como Hoechst y Eastman. La principal ventaja de este método es que la instalacion
de la metandlisis puede ser localizada en la linea de produccién del polimero, ya que el DMT
producido tiene una calidad idéntica al DMT virgen. De esta manera, el PET de desecho que
surja en el ciclo de produccién es usado y el monémero recuperado puede ser recirculado a la
linea de produccion de PET. Las desventajas de este método incluyen el alto costo asociado
con la separacion y refinamiento de la mezcla de los productos de reaccion (glicoles,
alcoholes y derivados de ftalato). Sin embargo, la mayor desventaja es que casi todos los
nuevos procesos de produccion de PET usan TPA en vez de DMT como materia prima y una
posterior conversion de DMT a TPA por hidrolisis adiciona costos considerables al proceso
de metandlisis [Vijaykumar, et al, 2010].
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2.8.3.3.  Amindlisis.

La amindlisis es otro método de degradacion quimica de PET, el cual ha sido poco explorado
en comparacion con otras técnicas.

La depolimerizacion de POSTC-PET con diferentes aminas como alilamina, morfolina,
hidracina y poliamidas, ha sido investigada por los laboratorios Polish. Los desechos de PET
fueron tratados por 2 horas con un exceso de alilamina a 170°C a una presion de 2 MPa y se
obtuvo N, N-bisalil tereftalamida como producto. Este puede ser usado como un agente
entrecruzante sélido a alta temperatura para poliésteres insaturados, debido a su alta
temperatura de fusion (217-219° C).

La amindlisis completa de PET produce las correspondientes diaminas de TPA y EG. No
existen reportes acerca de la utilizacion de dicho proceso a escala industrial en reciclaje de
PET. Sin embargo, la amindlisis parcial ha encontrado aplicaciones en mejorar las
propiedades del PET en la manufactura de fibras con propiedades de proceso definidas y ha
sido objeto de estudio en numerosas publicaciones [Vijaykumar, et al, 2010].

2.8.3.4. Amonodlisis.

Por amondlisis de POSTC-PET se puede obtener parafenilendiamina, la cual es una materia
prima basica para el Kevlar (fibras de alto modulo elastico) y para tintes para el cabello de
alto valor.

La quimica basica para este proceso es un rearreglo de Hoffman modificado. La sintesis
puede ser hecha por una via que comprende tres etapas como las mostradas en las ecuaciones
2.8,2.9y2.10 [Manas y Salil, 2009].

NH
OCH, CH,OC @c 2 Hch-@—CNH2+ HOCH, CH, OH
I i ii il (2.8)
o n (@]

Q o
()

|—12|\1c:%§)>—cr~.n—-r2 L @— CNHC! + HCI
i i ii il (2.9)
o o o o '
()
CIHNC@CNHCI NeOH, 1N @— NH_ + NaCl + NayCO
+ al + Nag! 3
i I 2 2 (2.10)

(1)

En la primera etapa, el PET granulado es suspendido en EG y tratado con amoniaco gaseoso a
una temperatura de 100°C a 140° C. En esta reaccion, el EG so6lo actda como un catalizador.
La tereftalamida (1), obtenida como producto de la reaccion, es insoluble en el medio y puede
ser separada.
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En la segunda etapa, la tereftalamida (1) es suspendida en agua y clorada vigorosamente. Se
obtiene el tereftalato de bis(cloramida) (I1). Este es tratado con una solucién de NaOH para
obtener parafenilendiamina (111).

Un aspecto importante de este proceso es que la parafenilendiamina obtenida esta
completamente libre de sus isomeros orto y meta y su costo de produccion es mucho menor
que su precio en el mercado [Manas y Salil, 2009].

2.8.3.5. Hidrdlisis.

El PET puede ser completamente hidrolizado a altas temperaturas y presiones, en presencia o
no de catalizadores acidos o alcalinos, para regenerar los monémeros: TPA y EG [Manas y
Salil, 2009].

Se ha generado un gran interés alrededor de este proceso debido a que es el Unico método que
produce TPA y EG, monomeros a partir de los cuales el PET es producido con mayor
frecuencia. Las mayores desventajas de este método son: el uso de altas temperaturas (200-
250° C) y presiones (1.4-2 MPa) y los largos tiempos de reaccion requeridos para completar la
depolimerizacion. Al mismo tiempo, la hidrélisis no es usada comercialmente para producir
PET reciclado para contacto con alimentos, debido al alto costo asociado con la purificacion
del TPA obtenido [Vijaykumar, et al., 2010].

La hidrolisis puede realizarse de tres maneras: hidrolisis alcalina, hidrélisis acida e hidrdlisis
neutra. Mientras ambos sistemas, catalizados por acidos y catalizados por bases, son
completamente realistas, su utilidad sobre condiciones de produccion practicas genera
controversias. Cuando se usa hidrolisis acida, grandes cantidades de &cido son requeridas y
los rigurosos requerimientos de resistencia a la corrosion de los equipos hacen cuestionable su
rentabilidad. Al mismo tiempo, la recuperacion simultanea de TPA y EG es dificil, poco
econémica y requiere el uso de disolventes halogenados, los cuales, son indeseables
ecologicamente. Para el proceso de hidrolisis alcalina se requieren costosos procesos de
filtracion y precipitacion, lo que determina fuertemente su rentabilidad. Asi, a pesar de que la
mayoria de los nuevos procesos industriales de sintesis de PET usan TPA y no DMT como
materia prima, el método hidrolitico de reciclaje de PET no tiene muchas ventajas [Manas y
Salil, 2009].

2.8.4. Incineracion o reciclaje cuaternario.

La incineracion es el proceso de reciclaje méas rentable para POSTC-PET con gran cantidad
de impurezas y otros combustibles sélidos. El PET tiene un valor calorifico equivalente al del
carbon (30.2 MJ/Kg); por lo cual, es apropiado para procesos de incineracion. Sin embargo,
como ocurre en otros plasticos, su combustion requiere de 3-5 veces mas oxigeno que la
incineracion convencional y produce mas hollin, por lo que se requieren equipos de
incineracion especiales para hacer frente a estos problemas. La incineracion de peliculas
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fotograficas implica problemas adicionales, debido a la formacion de compuestos tdxicos
halogenados por la presencia de haluros de plata [Manas y Salil, 2009].

La incineracion de PET usualmente es llevada a cabo a temperaturas alrededor de 700°C. A
temperaturas mas bajas, se forman subproductos cerosos que dan lugar a obstrucciones,
mientras que a temperaturas mas altas, la cantidad de fracciones deseables de arométicos
mononucleares en el condensado decrece [Manas y Salil, 2009].

2.9. Comportamiento deformacional de materiales pléasticos.

Debido a su compleja estructura molecular los materiales plasticos no se comportan como
solidos hookeanos en estado solido, ni como liquidos newtonianos en estado fundido. Su
comportamiento deformacional, mas especificamente de los termoplasticos, puede ser
considerado como un hibrido de dos estados: solidos elasticos y liquidos newtonianos, razén
por la cual frecuentemente son referidos como elasticoviscosos o viscoelasticos.

Es posible ilustrar el comportamiento viscoelastico de los plasticos por medio de modelos:
normalmente un resorte representa el componente elastico y un amortiguador representa el
comportamiento viscoso 0 componente newtoniano, como se muestra en la figura 2.3.

IP(@

Mo Ey

Figura 2.3. Comportamiento idealizado de plasticos [Mascia, 1974].

En dicho modelo, la deformacion cortante €, esta dada por la ecuacion 2.15.

o o.t (2.15)
€y =710 +—
=g Vo T
La deformabilidad o capacitancia (J = €/,) esta dada por la ecuacién 2.16:
Jo =Jo + ¥ +/n, (2.16)

Donde:
€(r)- Deformacion cortante.

o: Esfuerzo.
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t: Tiempo sobre el cual la deformacion es considerada.

E,: Modulo elastico. Su magnitud esta relacionada con las fuerzas intermoleculares entre
cadenas.

no. Viscosidad newtoniana. Su magnitud esta relacionada con el peso molecular, el
entrecruzamiento entre cadenas y la flexibilidad intrinseca de las cadenas.

Y. Representa la funcion deformacion a esfuerzo constante y esta asociada con la
deformacion del resorte y del amortiguador en paralelo del medio en la figura 2.3 (elemento
de Voigt). Se relaciona a parametros moleculares (E,,;) y 1), de acuerdo a la ecuacion 2.17.

Yo = 1 (1 B e_t/?t) (2.17)

En este caso, E,, esta relacionado con la energia rotacional y la polaridad de los grupos en la
cadena molecular y A es un pardmetro relacionado principalmente con la flexibilidad de la
cadena y el espaciamiento libre alrededor de segmentos de cadenas moleculares. Aes
normalmente llamado tiempo de retardacion, y t es el tiempo sobre el cual la deformacion es
considerada [Mascia, 1974].

El modelo de la figura 2.3 puede ser usado para describir el comportamiento de
termopléasticos en un amplio intervalo de temperaturas. A muy bajas temperaturas, las fuerzas
moleculares predominan y determinan el comportamiento de los plasticos. Del mismo modo,
si el tiempo de duracion de la deformacion es bajo, los dos ultimos términos de la ecuacion
2.16 pueden ser despreciados y el comportamiento se hace equivalente al de un material
elastico, el cual es conocido como estado vitreo. A muy altas temperaturas y si se supone que
el polimero no experimenta alguna descomposicion térmica, las moléculas poseen altos
niveles de energia interna y pueden experimentar movimientos brownianos; cuando se aplica
un esfuerzo, las cadenas se enrollan y desenrollan instantdneamente, disipando la energia
aplicada en forma de energia cinética. El comportamiento bajo estas condiciones se aproxima
al de un liquido newtoniano y es determinado principalmente por el valor de 7n, (la
contribucion més importante esta dada por la longitud de cadena, entrecruzamientos de la
cadena y flexibilidad intrinseca de la cadena. Por lo tanto, el primer y segundo término de la
ecuacién 2.16 puede ser despreciado).

A algun valor intermedio de condiciones de temperatura se puede encontrar que hay igual
contribucion de E,, (energia rotacional de enlace, polaridad) y A (flexibilidad de la cadena), y
el comportamiento deformacional se hace similar al de un material viscoelastico; por lo tanto,
se dice que el polimero esté en estado viscoelastico.

Esquematicamente se puede representar la deformabilidad de los termoplésticos como una
funcién de la razon t//'l* donde A decrece con el incremento de la temperatura, debido al
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incremento de la movilidad de las cadenas adquirida por las moléculas de polimero (Figura
2.4).

I
l Estado 1
| fundido |
' I
| . . | 1 [
Estado ‘I Transicion |
. | de estado Estado L
vitreo i u;:o@u;_ ! plastico LTWS;:::* | Estado viscose
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S I ; I e T —
E | i |
= I I |
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' ]
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Figura 2.4. Espectro deformacional idealizado de termoplésticos [Mascia, 1974].

En la practica, el estado viscoso o newtoniano en polimeros termoplasticos es poco usual.
Esto se debe a las reacciones de degradacion que se presentan cuando se procesan a altas
temperaturas. Al mismo tiempo, éstos generalmente no son procesados a bajas velocidades de
deformacion porque este tipo de operacion no es viable econémicamente.

Los termoplasticos cristalinos muestran un comportamiento mucho mas complejo que el
descrito anteriormente y las transiciones de estado pueden abarcar una gama mas amplia de
temperaturas.

Las resinas termoestables tienen pesos moleculares considerablemente mas bajos que los
termoplésticos y su estructura no permite un mecanismo de orientacion, debido al
enrollamiento répido de las cadenas. Por lo tanto, el estado pléstico estd ausente. Debido a
esto, las resinas termofijas pueden existir solo en estado vitreo y estado viscoso. En los casos
en que el peso molecular es mas alto, una transicion de estado vitreo/fundido puede existir y
ocupar un intervalo de temperatura moderado. Los plasticos termoestables que son altamente
entrecruzados pueden existir s6lo en estado vitreo y en un estado de transicion vitreo/pléastico
[Mascia, 1974].
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2.10. Principios de la modificacion de las propiedades mecénicas por aditivos.

Los principales parametros de sistemas poliméricos, E(,y y 4, previamente descritos, pueden
ser alterados por cambiar el entorno de las moléculas de polimero. Por ejemplo, por
incorporacion de aditivos solubles. Como resultado, la posicion de los estados de transicion
relativos al tiempo (o velocidad) de aplicacion del esfuerzo cambiara, como se muestra en la
figura 2.5. Esto también se puede conseguir desde el proceso de sintesis del polimero. El
fendmeno es normalmente conocido como plastificacion y puede ser de dos tipos:
plastificacion interna y plastificacion externa.

Plastificacién a
alta temperatura

Antiplastificacion a
alta temperatura

Capacitancia ] (t)

In (t/)

Figura 2.5. Cambios idealizados en el comportamiento deformacional de termoplasticos por la
incorporacion de aditivos [Mascia, 1974].

2.10.1. Plastificacion interna.

La plastificacion interna consiste en copolimerizar selectivamente un mondémero, para el cual
su homopolimero tiene alta temperatura de transicion vitrea, con uno o varios mondmeros,
para los cuales sus homopolimeros tienen una sustancialmente baja temperatura de transicion
vitrea. La ventaja de los productos internamente plastificados radica en la fuerte combinacion
quimica de los segmentos duros y suaves, los cuales no pueden ser separados por extraccion.
Sin embargo, esta técnica es limitada porque cada copolimero es adecuado a ciertos
requerimientos de flexibilidad. Las propiedades mecéanicas de los materiales plastificados
internamente dependen marcadamente de la temperatura y suelen tener insuficiente
estabilidad dimensional a elevada temperatura [Gachter y Mdller, 1985].
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2.10.2. Plastificacion externa.

Como se menciond anteriormente, la plastificacion externa se logra con la incorporacion de
aditivos llamados plastificantes.

Un plastificante es una sustancia que cuando es adicionada a un material mejora su
procesabilidad, su flexibilidad y su elasticidad. Generalmente son incorporados en plésticos,
resinas o elastomeros. Estos pueden disminuir el indice de viscosidad, la temperatura de
transicion vitrea, y el modulo elastico del producto, sin alterar el caracter quimico
fundamental del material plastificado.

La gran ventaja de la plastificacion externa es que permite la regulacion del grado de
plasticidad, ya que no existe un limite superior estequiométrico para el consumo de
plastificante. Esto permite a un fabricante ajustar la flexibilidad de los polimeros béasicos
(PVC, mezclas de cauchos, derivados de la celulosa, recubrimientos) sobre un amplio
intervalo. Entonces, las propiedades del producto son adaptadas a la aplicacion; por ejemplo,
para usar en climas frios o calientes, para temperaturas de servicio normales o elevadas, 0
para articulos en contacto con aceites o combustibles. Una desventaja de la plastificacion
externa es la migracion del plastificante fuera del material plastificado. Esto depende del
medio de contacto pero nunca puede ser completamente evitado [Gachter y Miiller, 1985].

Es posible distinguir entre dos casos ideales de plastificacion:

e Plastificacion en la cual la transicion plastico/fundido se desplaza a una menor
temperatura y es conocida como plastificacion a alta temperatura. Los plastificantes
capaces de producir este tipo de alteracién en el comportamiento deformacional son
ayudantes de procesamiento o lubricantes internos, cuya Unica funcion es ayudar al
procesamiento del polimero, sin afectar sus propiedades en el intervalo de
temperaturas de servicio.

e Plastificacion en la cual se desplaza la transicion vitreo/plastico a un intervalo de
temperaturas por debajo de la temperatura de servicio del polimero; por lo cual, se
reduce larigidez (mddulo) en varios érdenes de magnitud [Mascia, 1974].

2.10.3. Aspectos mecanistico y fenomenolégicos de la plastificacion [Mascia, 1974].

Claramente, un sistema de polimero plastificado exhibe un comportamiento deformacional
que es gobernado por el promedio de espectros de tiempos de relajacion, resultante de la
interaccion de las moléculas de plastificante y el polimero. Por lo tanto, es necesario que el
plastificante exhiba un espectro de tiempos de relajacion considerablemente menor que el del
polimero. Esto inmediatamente sugiere que el plastificante debe estar en el estado liquido o, al
menos, tener un peso molecular significativamente menor que el del polimero.
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El primer requerimiento para que una sustancia pueda actuar como plastificante en una
aplicacion dada es que el polimero y el plastificante sean mutuamente solubles. Esto implica
que los pardmetros de solubilidad para ambos, polimero y plastificante, estén lo méas cercanos
posible y, por lo tanto, la polaridad y los pardmetros de polarizabilidad estén bien
balanceados. Usualmente, un balance de los componentes de las moléculas de plastificante
relativas al polimero, polares, polarizables y no polares, determina su solubilidad mutua,
mientras que sus caracteristicas de relajacion relativas son usadas para evaluar su habilidad
para desplazar la temperatura de transicion vitreo/plastico (eficiencia de plastificacion). Note
que la polaridad y polarizabilidad puede también afectar las caracteristicas de relajacion. Por
lo tanto, la compatibilidad y eficiencia de plastificacion deben ser consideradas
conjuntamente.

2.10.4. Clasificacion de plastificantes de acuerdo a su compatibilidad y eficiencia de
plastificacion y su evaluacion [Mascia, 1974].

Los tres principales tipos de fuerzas intermoleculares resultantes de los constituyentes de las
moléculas de polimero, polar, polarizables y no polar, pueden ser subdivididas en tres tipos:
dispersivas, dipolares y fuerzas inductivas. Estas fuerzas determinan los parametros de
solubilidad de moléculas y, por lo tanto, habrd compatibilidad si el balance de estas fuerzas en
la unidad monomérica del polimero y las moléculas de plastificante es similar. Por lo tanto,
muchos polimeros se disuelven en sus especies monomeéricas.

Los plastificantes que son totalmente compatibles con el polimero son llamados plastificantes

primarios. Ya que es dificil a nivel practico obtener plastificantes que cumplan todos los
requerimientos, cualquier plastificante capaz de exhibir compatibilidad superior a una razon
1:1 con el polimero puede ser incluido en esta clasificacion.

Cualquier plastificante con una considerable baja compatibilidad; por ejemplo, una relacién
por encima de 1:3 con el polimero, es clasificado como plastificante secundario. Cuando se
requieren formulaciones altamente plastificadas, los plastificantes secundarios son usados en
mezcla con los primarios.

Finalmente, un aditivo que no es compatible con el polimero en una razén de al menos 1:20,
pero exhibe una buena compatibilidad con plastificantes primarios o secundarios, tal que
pueden ser usados en cantidades limitadas para propositos de plastificacion, son conocidos
como plastificantes extendedores.

Los plastificantes extendedores son usados por razones especiales, por ejemplo, porque
confieren retardacion a la flama, propiedades antiestaticas, etc. Debe entenderse que un
aditivo que actia como plastificante primario para un tipo de polimero, puede que sélo sea
usado como extendedor en otros polimeros.
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Finalmente, los plastificantes pueden ser clasificados con base en su eficiencia de
plastificacion. La manera mas exacta de expresar la eficiencia de plastificacion es en términos
de la disminucion en la temperatura de transicion vitrea, la cual es obtenida de la medicion del
modulo dindmico. Es posible usar un plastificante comun, por ejemplo, ftalato de dioctilo
(DOP), como un estandar y expresar la eficiencia de plastificacion como la razon de los
decrecimientos respectivos de la temperatura de transicion vitrea (Figura 2.6).

Gi
tan &

Temperatura

Figura 2.6. Eficiencia de plastificacion del sebacato de dioctilo (DOS) relativa al DOP en
compuestos de PVC plastificados [Mascia, 1974].

De acuerdo a la extension en la cual es disminuida la temperatura de transicion vitrea de un
polimero base, los plastificantes externos pueden ser divididos dentro de dos tipos:
plastificantes de propdsitos generales y plastificantes de baja temperatura.

En el caso del PVC, ya que el estandar es de propoésitos generales, un plastificante de baja
temperatura tendra una eficiencia de plastificacion mayor que 1.

Normalmente un solo parametro, tal como la disminucién de la transicion vitreo/plastico, no
es suficiente para caracterizar la eficiencia de plastificacion, pues no se tiene en cuenta la
magnitud de los efectos en el médulo. Esto es particularmente importante para el caso de
plastificantes a baja temperatura; por ejemplo, sebacato de dioctilo (DOS) en PVC; los cuales
tienden a tener un efecto mas pronunciado en las fuerzas intermoleculares que en la
flexibilidad de cadenas. Entonces, la reduccion de la razén de médulos determinada sobre un
amplio intervalo de temperaturas puede constituir una mejor alternativa para medir la
eficiencia de plastificacion.
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2.11. Liquidos i6nicos (IL).

Por liquido i6nico se conoce a compuestos que estan formados exclusivamente por iones y
que son liquidos a temperaturas moderadas (puede considerarse que su limite superior es de
100°C). Estos estan formados por un anién y un cation, los cuales son muy asimétricos y
voluminosos, por lo que presentan fuerzas atractivas anion-cation méas débiles que las fuerzas
que intervienen en las sales iénicas convencionales. Por lo general, poseen una estructura
compuesta por un cation organico que contiene un heterodtomo (N o P), como los heterociclos
hidrogenados, asociado a un anion mineral u organico de elevado tamafo. Esto le confiere
propiedades fisicas y quimicas muy interesantes.

En la figura 2.7 se muestran los diferentes cationes y en la figura 2.8 se muestran los
diferentes aniones con los que se pueden construir un gran nimero de liquidos ionicos al
combinar cationes y aniones.

Tl m
[ Nk, M + =
+ p “ Rs—MN—Rg +
AR N
R, AN R R1 \/ k2 | |
1 2 R Ry By
N,N-dialquil-imidazolio N, N-trialquil-imidazolio Tetraalguil-amonio - alquil-piridinio

Figura 2.7. Cationes mas comunes que componen los liquidos ionicos. Ry, R, y Rz y R4 son
cadenas organicas lineales: etil, propil, butil, pentil, hexil, etc.
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Hexafluorofosfato Tetrafluorohorato Trifluoroacetato Triflato

Figura 2.8. Aniones méas comunes que componen los liquidos iénicos.

Al disponer de un gran nimero de aniones y cationes se puede elegir la combinacion mas
apropiada para que se adapte a las exigencias de una determinada aplicacion. El catién es el
principal responsable del comportamiento quimico y el anion aporta la mayor parte de las
propiedades fisicas [Salvador, 2008].

Las principales propiedades de los liquidos ionicos son: presion de vapor casi cero que
permite usarlos en procesos a baja presion sin emitir gases contaminantes, una alta estabilidad
térmica, bajo punto de fusion, alto grado de potencial para reacciones enantioselectivas, son
buenos disolventes para una gran variedad de procesos quimicos, buen medio para solubilizar
gases como H,, CO, O, y CO,, pueden ser inmiscibles en compuestos no polares y/o agua, su

alto caracter ionico que mejora la velocidad en muchas reacciones, su solubilidad depende de
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la naturaleza de los iones involucrados, sus propiedades fisicoquimicas pueden ser
controladas por la seleccion adecuada del cation y/o anién, pueden ser almacenados sin
descomposicion por un largo periodo de tiempo.

Entre sus desventajas principales estan su toxicidad potencial, su sensibilidad a la humedad,
su dificil purificacion y su alta viscosidad (de 1 a 3 drdenes de magnitud mas alta que la de los
disolventes convencionales).

Muchos liquidos i6nicos son estables en condiciones de humedad y presencia de aire. Sin
embargo, la mayoria de sales de imidazolio y amonio son hidrofilicas y si son usadas en
recipientes abiertos se produce hidratacién. La hidrofobicidad de un IL aumenta con el
incremento de la longitud de sus cadenas alquilicas. Los liquidos i6nicos que contienen
hal6genos generalmente muestran una estabilidad pobre en agua y se producen especies
toxicas y corrosivas cuando reaccionan con esta, tales como HF y HCI.

La interaccién entre el agua y los liquidos ionicos y su grado de caracter higroscopico es
fuertemente dependiente de los aniones. Los aniones que mas absorben agua son BF, y los
que menos absorbe son los PFg". EI [Tf,N]” muestra mucha mayor estabilidad en presencia de
agua y ademaés tiene la ventaja de incrementar el carécter hidrofobico. Sin embargo, la
presencia de agua puede tener un efecto drastico en la reactividad de los liquidos i6nicos y
normalmente son utilizados después de procesos de secado.

El uso de liquidos idnicos como medio de reaccion puede ofrecer una conveniente solucion
tanto a la emision de disolventes como al problema de reciclaje del catalizador. Los liquidos
iGnicos que contienen cationes de imidazolio pueden ser usados como medio para algunas
reacciones cataliticas, no solo para facilitar la recuperacion del catalizador, sino también para
acelerar la velocidad de reaccion y proporcionar selectividad. Numerosas reacciones quimicas
tales como: reacciones de esterificacion, rompimiento de éster, condensacion alddlica,
proteccion de carbonilos, polimerizacién, hidrogenacion, alquilacién regioselectiva, reaccion
de Friedel-Crafts, dimerizacion, reaccion de Diels Alder, entre otras, pueden ser llevadas a
cabo en liquidos ionicos. Los liquidos i6nicos también han sido evaluados como plastificantes
no volatiles y como lubricantes internos y externos en muchos polimeros como el
poli(metacrilato de metilo), el poli(cloruro de vinilo) y el poli(acido lactico).

Hay un grupo de propiedades de los liquidos i6nicos que es preciso conocer cuando se desea
usarlos como medio de reaccion: la densidad, la viscosidad, el punto de fusion y la estabilidad
térmica.

La densidad de los liquidos ionicos en general es superior a la del agua. Esta puede
modificarse si se cambia la longitud de la cadena del sustituyente del anillo imidazdlico: la
densidad disminuye a medida que aumenta el nimero de carbonos de la cadena.
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Los IL, por su propia naturaleza, son mucho mas viscosos que los medios de reaccion
convencionales y la viscosidad aumenta con el incremento de la longitud de la cadena del
sustituyente imidazolico. El efecto de la temperatura en la viscosidad es mucho mas
complicada en los liquidos i6nicos que en los disolventes convencionales, ya que ésta no
puede ser descrita con la ecuacion de Arrhenius.

El punto de fusion establece el limite inferior del intervalo de temperatura en el que se puede
utilizar el liquido i6nico como disolvente. La temperatura de fusion de estos compuestos varia
de -90°C a 200°C.

La descomposicion térmica define el limite superior del intervalo de temperatura en el que
puede utilizarse. La estabilidad térmica se establece como la temperatura a la que se inicia el
cambio en la curva de analisis termogravimétrico (TGA). Este criterio tiene la ventaja de ser
reproducible y de sencilla determinacion, pero con su aplicacion no se garantiza que la
descomposicion del liquido ionico sea despreciable. Los experimentos gravimétricos
isotérmicos aportan unos resultados mas fiables para asegurar la estabilidad térmica, requisito
imprescindible para operar a temperaturas proximas al limite medido por TGA.

Recientemente, la sintesis de liquidos ionicos funcionalizados (TSIL), o liquidos i6nicos con
funciones especiales de acuerdo a los requerimientos de una reaccion especifica, se han
convertido en un campo atractivo, pues ofrecen la posibilidad de disefiar catalizadores
apropiados para una reaccion dada. Los TSIL frecuentemente cumplen el papel de disolvente,
pero también de catalizador. Se han desarrollado TSIL con grupos activos cataliticamente y
han sido aplicados con éxito en muchas transformaciones quimicas. Este tipo de liquidos
i6nicos conservan las propiedades Unicas de los IL; por tanto, pueden ser facilmente
reciclados y reusados como catalizadores homogéneos de pequefio peso molecular. Por ahora,
las investigaciones realizadas en liquidos ionicos funcionalizados han sido enfocadas en la
exploracion de medios de reaccion acidos o basicos. El estudio de la acidez o basicidad de los
liquidos iénicos es de gran importancia, ya que la eficiencia de muchos procesos depende de
la acidez o basicidad del medio y puede ser controlada por éstos. La acidez o basicidad de
liquidos i6nicos es gobernada por la fuerza del cation, del anién o por la combinacion del
cation y del anién [Mallakpour y Dinari, 2010].

2.11.1.Cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio ([omim]CI).

2.11.1.1. Propiedades fisicas.

Este liquido iénico esta formado por el anion cloruro y el cation 1-butil-3metil-imidazolio
como se muestra en la figura 2.9.

e Y N
\ / CI

Figura 2.9. Cation y anién que componen el cloruro de 1-butil-3-metil imidazolio.
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Sus principales propiedades se presentan en la tabla 2.2 [NTP, et al., 2004].

Tabla 2.2. Propiedades fisicas del [bmim]CI.

Propiedad Informacion
Estado fisico (20° C) Sélido amarillento
Olor “De disolvente”
Ph (20° C) 8
Punto de fusién (° C) ~55 (= 95% de producto puro) a 69
Densidad (g/cm®) 1.1 (liquido subenfriado a 25° C)

Viscosidad (20° C) -

Acetona, acetonitrilo, acetato de etilo (caliente),

Soluble en . . .
alcohol isopropilico, cloruro de metileno y agua.

Inmiscible en Hexano, tolueno.

Esta sal presenta un importante fendmeno de superenfriamiento: la solucién que esta a una
temperatura inferior a su punto de congelacion debe liberar suficiente energia para cambiar de
estado fisico. Este fendmeno es conocido como superenfriamiento. Cuando sucede la
cristalizacion espontanea (aproximadamente entre los 10°C a -15°C) la energia acumulada se
libera en forma de calor y la temperatura llega hasta el verdadero punto de congelacion de la
solucion (aproximadamente de -4°C a 7°C). Aunque el punto de fusion del [bmim]Cl es de 65°
C, puede mantenerse liquido a temperatura ambiente durante varios dias. Si se le afiade un
microcristal de [bmim]Cl, éste acelera su cristalizacion espontanea, completandose en un
periodo de una hora. La sal [omim]CI no es estable cuando se calienta a 120° C al aire libre,
ya que el oxigeno la descompone. Por tanto, es necesario secarla en una atmdsfera de
nitrégeno [Berthod y Carda, 2003].

Huddleston J., et al. (2001) reportaron que la temperatura de descomposicion térmica del
[omim]CI, determinada por TGA, es de 254°C. Meine, Benedito y Rinaldi (2010) reportaron
que la temperatura de descomposicion térmica para esta misma sal, determinada por TGA, es
de 291°C. Sin embargo, reconocieron que este dato debe ser interpretado con precaucion, ya
que algunos procesos de degradacion no se manifiestan en pérdida de peso. Se realizo
entonces un analisis gravimétrico isotérmico, donde se sometié una muestra del [bmim]Cl a
una temperatura dada por 24 horas. Encontraron que la degradacion del [bmim]Cl realmente
inicia a 140°C.

2.11.1.2. Informacion toxicologica.

No existe informacion especifica de la persistencia en el ambiente de los liquidos i6nicos.
Aunque se sabe que con el uso de los liquidos ionicos se puede disminuir la emision de
compuestos organicos volatiles, la contaminacién del agua puede ser incrementada porque
muchos de estos disolventes tiene algin grado de solubilidad en agua y habra un inevitable
escape hacia ambientes acudticos [NTP, et al, 2004].

La mayor ruta potencial de exposicion es via oral y dérmica. El empacado de grandes

cantidades de polvo de [bmim]Cl puede provocar exposicion via ocular y por inhalacion. El
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[bmim]Cl causa irritacion a los ojos, piel y sistema respiratorio (especificamente de la
membrana mucosa de la boca, faringe, es6fago y tracto gastrointestinal después de tragar). La
inhalacion del compuesto puede resultar en irritacion de la membrana mucosa, tos y disnea
[NTP, et al, 2004].

2.12. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol.

2.12.1. Quimica del proceso.

La produccién de tereftalato de dioctilo (DOTP) a partir de PET se lleva a cabo a partir de una
reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol en presencia de algln
catalizador de transesterificacion. Algunos catalizadores tales como &cido p-toluenosulfonico
u oxalato de estafio son preferidos [Gupta y DuPont, 1990].

La reaccidn puede ser esquematizada como se muestra en la figura 2.10. ElI PET reacciona
con el 2-etilhexanol para producir DOTP y etilenglicol (EG) como subproducto. La reaccion
es endotérmica, por lo cual se debe adicionar calor al sistema de reaccion. Se ha reportado que
la temperatura Optima es 230°C [Gupta y DuPont, 1990]. En trabajos realizados
anteriormente [Gonzélez, 2011], se ha operado de manera no isotérmica con un aumento de la
temperatura de temperatura ambiente hasta 240°C. La reaccién se cataliz6 con
dihidroxicloruro de monobutilestaiio ((C4Hg)Sn(OH).Cl), conocido comercialmente como
Tegokat 250 y se obtuvieron altas conversiones de PET en DOTP.

Como la reaccion es reversible, se debe adicionar un exceso de alcohol para garantizar un
desplazamiento del equilibrio hacia la produccion de DOTP y EG. Esto también se hace para
garantizar la disponibilidad de alcohol al interior del reactor, ya que su temperatura de
ebullicion en la mezcla de reaccion (alrededor de 180°C) es inferior a la temperatura de
operacion. Al mismo tiempo, si se retira el EG se favorece la conversion de PET en DOTP, de
acuerdo al principio de Le Chatelier [Gupta y DuPont, 1990]. Esto es viable desde un punto
de vista préactico, debido a que el EG tiene un punto de ebullicién en la mezcla inferior a la
temperatura de reaccion (se ha observado experimentalmente que esta alrededor de 180°C).

Gupta y DuPont (1990) reportaron que cuando el punto de ebullicion del alcohol usado en la
reaccion de transesterificacion es mas bajo que la temperatura de operacién optima, se debe
adicionar cantidades adecuadas de producto final (DOTP), con el objetivo de aumentar el
punto de ebullicion del alcohol. Gonzélez (2011) estudio el efecto de adicionar semilla de
DOTP al inicio de la reaccion y encontré que cuando se usa una semilla del 10% de la
cantidad de DOTP que se espera obtener en la reaccion (basado en la cantidad de PET inicial
cargado) se observa un incremento en la velocidad de reaccion.
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Figura 2.10. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol.

El mecanismo de la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol,
catalizada con Tegokat 250, es mostrado en la figura 2.11. Se puede observar que el carbono
del grupo acilo estd unido a un sustituyente electronegativo (-OR) que puede actuar como
grupo saliente en una reaccion de sustitucion. El estafio presente en el catalizador forma un
enlace con el oxigeno del grupo carbonilo, dejandolo con una carga parcial positiva.
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Figura 2.11. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol, catalizada con Tegokat 250.

Como el oxigeno es mucho mas electronegativo que el carbono, atrae hacia él los electrones,
y deja al carbono con una carga parcial positiva; por lo cual, éste puede ser fcilmente atacado
por un nucledfilo. En este caso, es atacado por los electrones libres del &tomo de oxigeno en el
2-etilhexanol y se forma asi un enlace covalente entre el oxigeno del alcohol y el carbono del
grupo acilo. El oxigeno del alcohol queda con una carga positiva, mientras el oxigeno del
doble enlace en el grupo carbonilo queda cargado negativamente, debido a que uno de los
enlaces con el carbono se rompe.

Finalmente, el hidrogeno del grupo hidroxilo en el alcohol y el grupo —OR unido
originalmente al carbono del carbonilo se elimina y se unen para formar la especie HOR.

Se han encontrado estudios que reportan la depolimerizacion de PET por glicolisis, catalizada
con diferentes liquidos ionicos. Hui, et al. (2009) depolimerizaron PET con etilenglicol y
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usaron como catalizadores diferentes liquidos ionicos: basicos, neutros y acidos. Se observo
que los liquidos iénicos basicos, [3a-CsP(C4)s][Gly] vy [3a-CsP(Cs)s][Ala], Yy los liquidos
i6nicos neutros, [bmim]Cl y [bmim]Br, aceleran el proceso de glicélisis, pero cuando los
liquidos io6nicos acidos, [bomim]H,PO, y [bmim]HSO,, son usados, la conversién de PET
disminuye respecto a la reaccion hecha sin catalizador. También se observé que cuando la
reaccion es catalizada con [bmim]CI la conversion de PET y la selectividad de BHET se
incrementan con el aumento de la cantidad de éste.

Hui, Zengxi, Yanqging, Xiangping y Suojiang (2009) estudiaron la degradacion de PET en
[bmim]Cl y encontraron que se puede degradar el PET a condiciones de presién y temperatura
relativamente bajas sin emision de sustancias toxicas. También se demostré que se puede
recuperar facilmente el liquido ionico de los productos de reaccion.

Otros estudios realizados verifican que el [bomim]Cl es capaz de catalizar la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con etilenglicol [Yue, Wang, Zhang, Ni y Jin, 2011,
Hui, Ruiyi, Zengxi, Xiangping y Suojiang, 2010].

La glicolisis, al igual que la alcohdlisis, implica una reaccion de transesterificacion
degradativa de PET; con un glicol en el caso de la glicolisis y un alcohol en el caso de la
alcohdlisis. Por tanto, se cree que es posible catalizar con [bmim]Cl la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol y obtener DOTP y etilenglicol.

El mecanismo propuesto es como se muestra en la figura 2.12.
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Figura 2.12. Posible mecanismo de la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con
2-etilhexanol, catalizada con [bmim]CI.
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El cation del liquido idnico interactta con el oxigeno del grupo carbonilo en el éster del PET
y entonces el oxigeno del grupo hidroxilo en el 2-etilhexanol ataca el carbonilo del grupo
éster. El hidrogeno en el 2-etilhexanol se elimina. Entonces, los electrones en el oxigeno (-
OM) se transfieren formando un grupo C=0. El enlace entre el carbono del carbonilo del éster
y el oxigeno de la cadena original se rompe, y se elimina un grupo -OM- que se combina con
el H', para formar HOM.

2.12.2. Estequiometria.

La reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol (2 — ethOH) puede
ser representada por la ecuacion 2.18

n(URPET) + 2n(2 — ethOH) «——— nDOTP + (n + 1)EG (2.18)

Catalizador

Donde URPET se refiere a la unidad repetitiva del PET.

Se observa que se requieren 2n moles de 2-etilhexanol (2-ethOH) para reaccionar con n
URPET y producir n moles de DOTP y n+1 moles de EG.

2.12.3.Cantidades de cada sustancia a cargar en el reactor con base en la
estequiometria.

La relacion en masa de 2-etilhexanol a PET que se debe cargar para obtener una relacion
estequiométrica exacta se puede calcular como se muestra en la ecuacion 2.19.

gramos de 2 — ethOH 2nmoles 2 — ethOH nmoles URPET 130g 2 — ethOH
= * *
gramos de PET nmoles URPET 192n g URPET 1mol 2 — ethOH

=135 (2.19)

Si se desea cargar un 20% de exceso de alcohol, la relacion de alcohol a PET es

2—ethOH
1.63 =22
g PET

La cantidad de DOTP que se obtiene por cada gramo de PET reaccionado se calcula como se
muestra en la ecuacion 2.20.

gramos de DOTP  nmoles DOTP nmoles URPET 390n g DOTP
= * *
gramos de PET  nmoles URPET 192n g URPET nmoles DOTP

=203 (2.20)

Como se mencion0 anteriormente, se ha demostrado que es deseable adicionar una semilla de
DOTP correspondiente a 10% del DOTP total que se obtendra en la reaccién. A continuacion,
se determina la cantidad de cada sustancia que se debe cargar en el reactor, en funcion de la
carga total de reaccion.

Sea x la masa de PET a ser cargada y y la masa total a cargar. Con base en la estequiometria
de la reaccién se puede calcular la cantidad de DOTP estequiométrico que se produciria, la
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cantidad de DOTP a ser cargado y la cantidad de 2-etilhexanol a ser cargado, como funcion
de la masa de PET a ser cargada, como se muestra en las ecuaciones 2.21, 2.22 y 2.23.

DOTP producido = 2.03x (2.21)
DOTP a ser cargado = 0.203x (2.22)
2 — ethOH a ser cargado = 1.63x (2.23)

Entonces, para una carga total de y gramos, se cumple la relacion mostrada en la ecuacion
2.24.

y=x+0.203x + 1.63x (2.24)

La masa de PET a ser cargada, en funcion de la carga total, se puede calcular como se muestra
en la ecuacion 2.25.
y
X == 2.25
2.833 (2.25)
Asi, si se conoce la carga total de reaccion se pueden calcular las cantidades de cada reactivo
a ser cargados con las ecuaciones 2.22, 2.23 y 2.25. Lo anterior se resume en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Cantidades de sustancias a ser cargadas con base en una carga total de reaccion de
Yy gramos.

Sustancia Cantidad a ser cargada (g)
PET 0.353y
2-etilhexanol 0.575y
DOTP 0.0716y

34




CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.11.

3.11.1. Variables experimentales.

Con el objetivo de determinar la velocidad éptima de calentamiento, se hicieron tres
reacciones de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol en un reactor de 2
litros. Las reacciones fueron nombradas como reacciones 2, 3y 4.

La velocidad de calentamiento se control6 de manera indirecta por medio del aumento en la

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Optimizacion de la velocidad de calentamiento en el reactor de 2 litros.

posicion de redstato con respecto al tiempo, como se muestra en la figura 3.1.
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50 3

40

=-Reaccion 2

Reaccion 3

=>~Reaccion 4

0

50

T

100

T T

150 200
Tiempo (min)

T 1

250 300

Figura 3.1. Posicion del redstato con respecto al tiempo para las reacciones 2, 3y 4.

Las cantidades de sustancias cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Porcentajes en peso de reactivos cargados en las reacciones 2, 3y 4.

Sustancia Reaccién 2 Reaccién 3 Reaccién 4
PET 35 35 35
2-etilhexanol 58 58 58
DOTP 7 7 7
Tegokat 250 0.07 0.07 0.07
Carga total (g) 1200 1200 1200
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La velocidad de agitacion fue idéntica en todas las reacciones.

3.11.2. Materiales, equipos y reactivos.

3.11.2.1. Materiales y equipos.

Un matraz de vidrio es acoplado a un sistema de agitacion y un sistema de calentamiento. El
sistema de calentamiento consta de una mantilla eléctrica y un redstato que regula el flujo de
calor hacia el sistema. Se instala una trampa de liquidos, un sistema de condensacion, un
termometro y un sistema de alimentacion de nitrogeno. Al interior de la trampa de liquidos
hay un dispositivo de separacion que promueve el contacto del etilenglicol con el agua de la
trampa. El sistema de reaccion se muestra en la figura 3.2.

Sistema de
condensacion

Sistema de
agitacién Entrada
= de agua

Salida
de agua

Termometro ;\

— Entrada de
2-etilhexanol
Alimentacion <
de nitrogeno

Trampa de
liquidos

Salida de
2-etilhexanol,
etilenglicol

¥y agua

Sistema de
calentamiento

Figura 3.2. Sistema de reaccién de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol.
3.11.2.2. Reactivos.

POSTC-PET grado botella triturado y sin proceso previo de lavado, como el mostrado en la
figura 3.3 (contiene restos de etiquetas y pegamento), 2-etilhexanol, DOTP, [bmim]Cl y
cloruro de dihidroximonobutilestafio (Tegokat 250). El 2-etilhexanol, el DOTP y el Tegokat
250 son suministrados por Resinas y materiales S.A de C.V (RYMSA), el [bmim]CI es
suministrado por Sigma Aldrich.
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Figura 3.3. PET usado como materia prima.
3.11.3. Procedimiento.

Se carga un matraz de vidrio con las cantidades adecuadas de PET, 2-etilhexanol, DOTP y
catalizador.

Se carga la trampa de liquidos con las cantidades apropiadas de agua y 2-etilhexanol. Como el
agua y el 2-etilhexanol son insolubles, el 2-etilhexanol ascendera al tope de la trampa y el
agua permanecera en el fondo como se muestra en la figura 3.4. Se debe sefialar con un
marcador para vidrio el nivel de la interfase 2-etilnexanol-agua, a fin de controlar el aumento
de la fase acuosa (en la cual es soluble el etilenglicol).

Se inicia el suministro de nitrogeno a una presion de 7 psi. La boquilla que suministra el
nitrégeno debe quedar justo sobre la superficie del liquido y debe observarse un burbujeo
suave pero constante sobre ésta. Despues de recubrir el reactor con una cinta aislante para
evitar pérdidas de calor, se inicia la agitacion y el calentamiento en la posicion del redstato
apropiada en cada caso (Ver figura 3.1). Se inicia también la toma de datos cada cinco
minutos: posicion de redstato y temperatura.

Cuando la temperatura alcanza los 180°C, se debe observar formacion vapor al interior del
reactor. Si hay reaccion, éste sera una mezcla de 2-etilhexanol y etilenglicol. El vapor se
condensa y pasa a través del dispositivo de separacion (Ver Figura 3.4) hasta el fondo de la
trampa de liquidos. El EG, que es soluble en agua, se quedara en la fase acuosa produciendo
un aumento en el nivel de ésta. El 2-etilhexanol ascenderd hasta el tope de la trampa y sera
recirculado al reactor a medida que su nivel aumenta.
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Flujo de
condensado de
/ 2-etilhexanol ¥
etilenglicol

2-etilhexanol

Interfase
2-etilhexanol-Agua

Dispositive de

separacion
Agua

Figura 3.4. Detalle de trampa de liquidos y dispositivo de separacion.

Aproximadamente una hora después de que comienza a aumentar el nivel de la fase acuosa,
se retira parte de ésta hasta que la interfase se encuentra en el nivel inicial. Se debe reportar el
volumen de fase acuosa retirado (corte), el tiempo en que se hace dicho corte y la
temperatura.

Se permite el aumento de la temperatura hasta 240°C. Si no se observa ningln incremento de
la temperatura, se retira 2-etilhexanol del reactor. Esto se hace extrayendo parte de la fase
acuosa de la trampa. Asi, el volumen de 2-etilhexanol que sale del reactor sera igual al
volumen de fase acuosa que sale de la trampa. En este trabajo se hace referencia a este
procedimiento como corte subnivel.

Cuando la temperatura alcanza los 240°C, se mantiene constante en este valor durante 30
minutos. Luego de esto, se suspende el calentamiento. Cuando la temperatura desciende hasta
100°C se suspende la agitacion y el flujo de nitrégeno.

3.12. Efecto de la adiccion de semilla de DOTP.

3.12.1. Variables experimentales.

Para observar el efecto que tiene adicionar pequefias cantidades de DOTP sobre la velocidad
de reaccion, se realizaron dos reacciones:
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a) Reaccion 1: Al inicio de la reaccion se cargd una cantidad apropiada de DOTP. En
este trabajo se hace referencia a esto como adiccion de una semilla de DOTP.

b) Reaccidn 4: Se hizo sin adicionar semilla de DOTP.

Las carga total de reaccion, velocidad de agitacion y velocidad de calentamiento fueron
iguales en ambas reacciones. Se uso la velocidad de calentamiento considerada como 6ptima
en el experimento anterior.

Las cantidades de sustancias cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Porcentajes en peso de reactivos cargados en las reacciones 1y 4.

Sustancia Reaccion 1 Reaccion 4
PET 38 35
2-etilhexanol 62 58
DOTP - 7
Tegokat 250 0.075 0.07
Carga total (g) 1200 1200

3.12.2. Materiales, equipos y reactivos.
Los materiales, equipos y reactivos son idénticos a los usados en la seccion 3.1.2.
3.12.3. Procedimiento.
El procedimiento es idéntico al usado en la seccién 3.1.3.
3.13. Optimizacion de la carga de reaccion en un reactor de 500 mL.

Debido al alto costo del [omim]Cl y a los altos porcentajes en peso requeridos para catalizar
reacciones de transesterificacion con dicho catalizador [Hui, et al., 2009; Hui, Ruiyi, Zengxi,
Xiangping y Suojiang, 2010] se decidi6 escalar la reaccion de 2 litros a 500 mL.

3.13.1. Variables experimentales.

Se realizaron tres reacciones: 7, 8 y 9, en un reactor de 500 mL con diferentes cargas de
reaccion. Se usé Tegokat 250 como catalizador. Lo anterior se hizo con el objetivo de
determinar la carga total de reaccion que permita un control adecuado del nivel de espuma
dentro del reactor.

Los resultados obtenidos se usaron para disefiar el experimento que se hizo con [bmim]CI
como catalizador.
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Las cantidades de sustancias cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Porcentajes en peso de reactivos cargados en las reacciones 7, 8y 9.

Sustancia Reaccion 7 Reaccion 8 Reaccion 9
PET 35 35 35
2-etilhexanol 58 58 58
DOTP 7 7 7
Tegokat 250 0.08 0.08 0.08
Carga total (g) 300 200 250

3.13.2. Materiales, equipos y reactivos.

Los materiales, equipos y reactivos son idénticos a los usados en la seccion 3.1.2.
3.13.3. Procedimiento.

El procedimiento es idéntico al usado en la seccién 3.1.3.

3.14. Variacion del tiempo de reaccion en un reactor de 500 mL.

3.14.1. Variables experimentales.

Se realizaron tres reacciones de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol
catalizada con Tegokat 250 en un reactor de 500 mL (reaccion 10, 11 y 12). Las reacciones
fueron realizadas bajo las mismas condiciones de velocidad de calentamiento, velocidad de

agitacion y carga total de reaccién pero a diferentes tiempos de reaccion.

Los tiempos de reaccion usados en cada caso se muestran en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Tiempo de reaccion de las reacciones 10, 11y 12.

Reaccion Tiempo de reaccion (min)
10 725
11 550
12 1110

Las cantidades de sustancias cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Porcentajes en peso de reactivos cargados en las reacciones 10, 11y 12, realizadas

en un reactor de 500 mL.

Sustancia Porcentaje en peso
PET 35
2-etilhexanol 58
DOTP 7
Tegokat 250 0.08
Carga total (g) 250
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3.14.2. Materiales, equipos y reactivos.
Los materiales, equipos y reactivos son idénticos a los usados en la seccion 3.1.2.
3.14.3. Procedimiento.
El procedimiento es idéntico al usado en la seccién 3.1.3.
3.15. Pruebas de solubilidad.

Se realizaron pruebas de solubilidad del [omim]CI en 2-etilhexanol y DOTP a fin de
determinar la forma en que posiblemente se separaran las fases en una mezcla de estos tres
componentes.

3.15.1. Materiales, equipos y reactivos.
3.15.1.1. Materiales y equipos.

Se usan probetas graduadas de 1 mL para hacer las mezclas y una varilla de vidrio como
sistema de agitacion.

3.15.1.2. Reactivos.

DOTP, 2-etilhexanol, [bmim]CI. El 2-etilhexanol y el DOTP son suministrados por Resinas y
Materiales S.A de C.VV (RYMSA). El [bmim]ClI es suministrado por Sigma Aldrich.

3.15.2. Procedimiento.

Se toman 3 mL de [bmim]Cl y se adicionan en un tubo de ensayo. Se marca el nivel del
liquido. Posteriormente, se adicionan 3 mL de 2-etilhexanol o DOTP, segun el caso, y se
agita. Se observa si hay formacién de dos fases. De ser asi, se observa si hay algun cambio en
el nivel de la interfase y algin cambio de color entre las fases, respecto al [bmim]Cl y 2-
etilhexanol (o DOTP) puros.

3.16. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol
catalizada con [bmim]Cl o [bmim]Cl y Tegokat 250, en un reactor de 2 litros.

Con el objetivo de evaluar el desempefio del [bmim]Cl como catalizador en la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol, se hicieron dos reacciones. En una
de ellas se adiciond [bmim]Cl como catalizador (reaccion 5). En la otra, una mezcla de
[bmim]Cl y Tegokat 250 (reaccion 6).
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3.16.1. Variables experimentales.
Las cantidades de sustancias cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Porcentajes en peso de reactivos cargados en las reacciones 5y 6.

Sustancia Reaccion 5 Reaccion 6
PET 35 35
2-etilhexanol 57 57
DOTP 7 7
Tegokat 250 - 0.07
[bmim]CI 0.59 0.59
Carga total (g) 1208 1209

3.16.2. Materiales, equipos y reactivos.

Los materiales, equipos y reactivos son idénticos a los usados en la seccion 3.1.2.
3.16.3. Procedimiento.

El procedimiento es idéntico al usado en la seccion 3.1.3.

3.17. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol
catalizada con [bmim]CI en un reactor de 500 mL.

Con el objetivo de evaluar el desempefio del [omim]Cl como disolvente y catalizador en la
reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol, se realizé una reaccion
en presencia de [bmim]ClI a altos porcentajes en peso (reaccion 13). Las cantidades de cada
sustancia cargadas en el reactor se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Porcentajes en peso de reactivos cargados en la reaccion 13.

Sustancia Reaccion 13
PET 27.6
2-etilhexanol 45.1
DOTP 5.6
[bmim]CI 21.6
Carga total (g) 319

3.17.1. Materiales, equipos y reactivos.
Los materiales, equipos y reactivos son idénticos a los usados en la seccion 3.1.2.
3.17.2. Procedimiento.

El procedimiento es idéntico al usado en la seccién 3.1.3.

42




CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.18. Purificacion de los productos obtenidos en las reacciones de transesterificacion
degradativa de PET con 2-etilhexanol y Tegokat 250 como catalizador.

Después de finalizada la etapa de reaccion de transesterificacion de PET con 2-etilehxanol, se
debe purificar el producto obtenido a fin de retirar el 2-ethOH remanente; el exceso y aquel
que no haya alcanzado a reaccionar; asi como los posibles subproductos de bajo peso
molecular formados. También se realizan etapas destinadas a obtener un producto bajo las
especificaciones adecuadas para ser usado como plastificante para PVC, tal como color, pH'y
porcentaje de volatiles. La purificacion consta de etapas de destilacién a vacio, decoloracion,
neutralizacion, lavado, deshidratacion y filtracion. El procedimiento seguido en este trabajo es
idéntico al descrito por Gonzélez (2011).

Se llevo a cabo un proceso de purificacion del DOTP obtenido como producto de la
reacciones 3, 4, 11y 12.

3.19. Separacién de los componentes de la mezcla obtenida como producto de la
reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con
[omim]CI en un reactor de 500 mL.

Se llevo a cabo un proceso de separacion de los componentes de la mezcla obtenida en la
reaccion 13. Dicho proceso comprende etapas de destilacion a vacio, lavado, decantacion,
evaporacion, filtracién y secado.

3.19.1. Destilacién a vacio de 2-etilhexanol.

Con el objetivo de retirar el 2-etilhexanol remanente y posibles subproductos de volatilidad
relativamente baja, se debe destilar a vacio el producto de reaccion.

3.19.1.1. Materiales, equipos y reactivos.

Un matraz de vidrio de 3 bocas que contiene el producto de la reaccion fue acoplado a un
sistema de agitacion continua y a un sistema de condensacion a vacio. La presion se midio
con un mandémetro. Se us6 un termémetro con una capacidad de medida de, al menos, 200°C
y una precision de 1°C. EI matraz fue calentado por una mantilla eléctrica conectada a un
redstato para regular el flujo de calor hacia el sistema. El sistema de destilacién se observa en
la figura 3.5.
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Figura 3.5. Sistema de destilacion a vacio de 2-etilhexanol.
3.19.1.2. Procedimiento.

Se carga el matraz con el producto a destilar. Se conecta el vacio y se verifica que la presion
dentro del sistema disminuya hasta presion negativa. Se inicia la agitacion y el calentamiento
en la méxima posicion del redstato y se permite el aumento de la temperatura hasta 100°C. Se
mantiene esta temperatura hasta que no se observa condensacion de 2-etilhexanol. Una vez
finalizado el proceso de destilacion, se suspende el calentamiento y, cuando la temperatura
haya bajado hasta 50°C, se apaga el vacio y la agitacion.

3.19.2. Lavado y decantacion.

Después de retirar el 2-etilhexanol, el producto se lava con agua para separar por decantacion
el PET que no reacciono.

3.19.2.1. Materiales, equipos y reactivos.

Se debe disponer de un matraz de 2 litros y dos vasos de precipitados de 2 litros. Para hacer el
lavado se usa agua del acueducto.

3.19.2.2. Procedimiento.

Después de la destilacién, el producto contenido en el matraz, y libre de 2-etilhexanol, es
diluido en 2 litros de agua y agitado vigorosamente. Se deposita la mezcla en un vaso de
precipitado de 2 litros y se agita. Finalmente, se decanta la suspensién para separar los sélidos
gruesos que se encuentran en el fondo del vaso de precipitados.
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3.19.3. Evaporacion.

La suspension acuosa debe ser sometida a un proceso de evaporacion para reducir la cantidad
de agua y asi facilitar el proceso de filtracion posterior.

3.19.3.1. Materiales, equipos y reactivos.
El sistema de evaporacion es idéntico al de la figura 3.5.
3.19.3.2. Procedimiento.

Se carga el matraz con el producto a destilar. Se inicia la agitacion y el calentamiento en la
maxima posicion del reostato. Se permite el aumento de la temperatura hasta 100°C. Se
mantiene esta temperatura hasta que no se observe condensacion de agua. Una vez finalizado
el proceso de destilacion, se suspende el calentamiento y, cuando la temperatura haya bajado
hasta 50°C, se apaga la agitacion.

3.19.4. Filtracion.

Con el objetivo de separar la fraccion sélida y la fraccion liquida, se filtra a vacio la mezcla
obtenida después del proceso de evaporacion.

3.19.4.1. Materiales, equipos y reactivos.
Papel filtro, filtro de porcelana, Erlenmeyer con entrada a vacio.
3.19.4.2. Procedimiento.

Se introduce el papel filtro en el filtro de porcelana. El filtro de porcelana se instala sobre el
Erlenmeyer. Se conecta el Erlenmeyer a vacio y se adiciona lentamente la mezcla. Al final del
proceso de filtracion se obtiene una fraccion acuosa y una fraccion sélida. El sistema usado se
muestra en la figura 3.6.

Conexion a vacio

Figura 3.6. Sistema de filtracion a vacio.
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3.19.5. Destilacion a vacio de agua.

La fraccion liquida obtenida después del proceso de filtracion contendrd, aparte del agua que
se usé para lavar el producto, el liquido i6nico. Para recuperar el liquido iénico, la fraccién
liquida se somete a un proceso de destilacién a vacio.

3.19.5.1. Materiales, equipos y reactivos.
El sistema de destilacion a vacio es idéntico al usado en la figura 3.5.

3.19.5.2. Procedimiento.

El procedimiento es similar al seguido en la seccion 3.8.1. En este caso se permite el aumento
de la temperatura hasta 80°C. El vacio se suspende cuando la temperatura desciende hasta
50°C.

3.19.6. Secado.

La fraccion gruesa de PET, obtenida después del proceso de decantacion, y la fraccion fina de
PET, obtenida después del proceso de filtracion, se someten a un proceso de secado con el
objetivo de retirar la humedad.

3.19.6.1. Materiales, equipos y reactivos.
Horno eléctrico con una temperatura minima de 120°C, un termémetro y un desecador.
3.19.6.2. Procedimiento.

Los solidos obtenidos después de la etapa de decantacion y filtracion son colocados sobre
bandejas de papel aluminio e introducidos en el horno a una temperatura de, al menos, 100°C,
durante dos horas. Luego de esto, se sacan del horno, se introducen en el desecador y se dejan
enfriar. Cuando los sélidos estén frios, se pesan y se introducen nuevamente en el horno a
100°C. Después de una hora, se repite el proceso de enfriamiento en el desecador y se pesan
nuevamente. Si el peso se mantiene constante se termina el proceso; de lo contrario, se repite
el proceso de secado-enfriamiento-pesado.

3.20. Evaluacion de la eficiencia de plastificacion del DOTP obtenido.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia de plastificacion del DOTP obtenido en las reacciones
3, 4, 11 y 12, se prepararon formulaciones de PVC con cuatro muestras de DOTP: DOTP
comercial (producido a partir de TPA y suministrado por RYMSA), el DOTP purificado
obtenido en la reaccion 3, el DOTP purificado obtenido en la reaccién 4 y una mezcla del
DOTP obtenido en la reaccién 11 con el DOTP obtenido en la reacciéon 12, ambos
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purificados. Las formulaciones, mejor conocidas como plastisoles, fueron hechas con una
relacion 1:2 de DOTP a resina.

Se pretende evaluar la eficiencia de plastificacion del DOTP obtenido en las diferentes
reacciones, respecto a la del DOTP obtenido a partir de TPA.

3.20.1. Materiales, equipos y reactivos.

Cuatro matraces Erlenmeyer de 100 mL, varilla de agitacion, horno eléctrico con termémetro,
4 moldes de aluminio, balanza digital con capacidad de medida de, al menos, 0.1 g, resina de
PVC y DOTP puro, ambos suministrados por Resinas y Materiales S.A de C.V (RYMSA).

3.20.2. Procedimiento.

Se pesan 50 g de DOTP y se vierten en un matraz Erlenmeyer. Se pesan 100 g de resina de
PVC. Se adicionan lentamente los 100 g de PVC al DOTP con agitacion continua. Cuando la
mezcla sea homogénea, se mide la viscosidad aparente de las mezclas con un viscosimetro
Brookfield. El analisis de viscosidad se hace bajo norma ASTM D-4878-98.

Finalmente, se vierte la mezcla en un molde de aluminio, se hace una torta y se introduce en
el horno eléctrico a 150°C por 20 minutos. A los 20 minutos se retira el molde del horno y se
deja enfriar a temperatura ambiente.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Optimizacion de la velocidad de calentamiento en el reactor de 2 litros.

4.1.1. Perfil de temperatura.

En la figura 4.1 se muestra el perfil de temperatura obtenido para las reacciones 2, 3y 4.
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Figura 4.1. Perfil de temperatura de las reacciones 2, 3y 4.

En la figura 4.1 se puede observar que a altos tiempos de reaccion hay un cambio drastico de
la pendiente de la curva de temperatura contra tiempo en todas las reacciones. Dicho cambio
corresponde al momento en el cual se comienza a extraer parte del 2-etilhexanol cargado en el
reactor. Esto se hace retirando parte del agua disponible en la trampa de liquidos; por lo cual,
queda un volumen vacio en ésta. Cuando el 2-etilhexanol se condensa y asciende hasta el tope
de la trampa llena dicho volumen. Asi, la cantidad de éste en el interior del reactor decrece
por una cantidad igual a la cantidad de agua extraida. El objetivo de hacer dicha extraccion es
promover el aumento de la temperatura.

Al retirar 2-etilhexanol de reactor, se cambian las condiciones de reaccién (volumen y masa
total de reaccion, concentracion de reactivos y productos y temperatura); por esto, los datos
obtenidos desde el momento en que se hace la primera extraccion de 2-etilhexanol son
ignorados para los andlisis posteriores.
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En la figura 4.1 también se puede observar que la curva de temperatura contra tiempo de la
reaccion 2, estuvo por encima de la curva de las reacciones 3 y 4 al inicio de la reaccion.
Después de 204°C aproximadamente, la temperatura siguié una trayectoria practicamente
idéntica a la de las demés reacciones (omitiendo la zona de cambio de pendiente de las
reacciones).

Se hizo un ajuste de los datos experimentales de temperatura contra tiempo a funciones
polinomiales (Ver figura 4.2). Para esto se tomaron los datos en un intervalo de 180°C a
223°C. Se eligio este intervalo porque a 180°C inicia la reaccién y a 223°C se hace la primera
extraccion de 2-etilhexanol en la reaccion 4.
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Figura 4.2. Ajuste teorico de los datos experimentales de temperatura con respecto al tiempo,
en un intervalo de 180°C a 223°C.

Con las ecuaciones obtenidas en cada caso se calculd la derivada de la temperatura con
respecto al tiempo. Los resultados se muestran en la figura 4.3.
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Figura 4.3. Curva de la derivada de la temperatura con respecto al tiempo contra la
temperatura, de las reacciones 2, 3y 4.

En la figura 4.3 se puede observar que la razén de cambio de la temperatura con respecto al
tiempo fue menor en la reaccion 2, respecto a las demas reacciones, para todos los valores de
temperatura. De lo anterior se puede concluir que, en la etapa inicial de reaccion, la curva de
temperatura con respecto al tiempo esta por encima de la curva de las reacciones 3 y 4, no
debido a que presente una mayor razén de cambio de la temperatura, sino a que se alcanz6
mas rapidamente la temperatura de 180°C, que es la temperatura a la cual se inicia la reaccion.

De acuerdo a lo anterior, para posteriores anélisis, se decide tomar el tiempo cero como el
tiempo al cual la temperatura alcanza los 180°C. Las curvas de temperatura contra tiempo con
dicha modificacion son como se muestra en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Perfil de temperatura para las reacciones 2, 3 y 4, en un intervalo de 180°C a
223°C.

En la figura 4.4 se puede observar que al inicio, el perfil de temperatura es muy similar en
todas las reacciones. A mayores tiempos de reaccion, el cambio de la temperatura con
respecto al tiempo en la reaccion 2 es ligeramente menor, respecto a las de las demas
reacciones. En las reacciones 3 y 4 la tendencia sigue siendo muy similar. Esto es congruente
con lo observado en la figura 4.3, que sugiere que la razén de cambio en las reacciones 3 y 4
es casi idéntica, mientras que en la reaccion 2 es menor.

En la reaccion 2 se tuvieron muchos problemas para controlar el nivel de espuma dentro del
reactor y evitar derrames de la carga de reaccion hacia la trampa de liquidos. Por ende, se
decidio realizar la reaccion 3 con un aumento de la posicion del redstato con el tiempo menor
al de la reaccion 2 (Ver figura 3.1). En esta reaccion también se presentaron problemas para
controlar la espuma dentro del reactor y los derrames de la carga de reaccion. En varias
ocasiones fue necesario bajar drésticamente el calentamiento. En la reaccion 4, el aumento de
la posicion del redstato fue todavia mas lento que en la reaccion 3. Esta vez se logrd un
control adecuado de la formacién de espuma dentro del reactor.

De acuerdo a lo anterior, se puede concluir que aumentar la velocidad de calentamiento no
favorece el aumento de la temperatura después que se ha alcanzado la temperatura de reaccion
y que, por el contrario, dificulta el control del nivel de espuma dentro del reactor. Entonces,
las condiciones Optimas de velocidad de calentamiento, en términos de la posicion del
redstato en el tiempo, para la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol, bajo las condiciones de reaccion usadas son las mostradas en la figura 4.5.
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Figura 4.5. Velocidad de calentamiento éptima en términos de la posicion del redstato con
respecto al tiempo.

4.1.2. Porcentaje de recuperacion de EG.

En la figura 4.6 se muestra el porcentaje de recuperacion de etilenglicol, para las reacciones 2,
3y 4. Este porcentaje fue calculado en base a la cantidad de EG estequiométrica que se espera
recuperar. Para hacer dicha grafica se tomd el tiempo cero a una temperatura de 180°C.
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Figura 4.6. Porcentaje de recuperacion de EG con respecto al tiempo de las reacciones 2, 3y
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En la figura 4.6 se puede ver que la curva de la reaccion 2 siguié una trayectoria muy similar
a la curva de la reaccion 3. También se observa que la curva de reaccion 4 siguié una
trayectoria similar a la de las demés reacciones hasta 300 minutos aproximadamente. A
tiempos mayores, ésta estuvo por debajo de la curva de las demas reacciones.

El porcentaje de recuperacion de EG en el tiempo esta directamente relacionada con la
conversion de PET en DOTP. Por tanto, se puede afirmar que la conversion con respecto al
tiempo de las reacciones 2 y 3 fue muy similar e independiente de la velocidad de
calentamiento.

La reaccion 4 presentd, a altos tiempos de reaccion, una desviacion del comportamiento
observado en las reacciones 2 y 3. Claramente, ésta desviacion no esta relacionada con las
diferencias en la velocidad de calentamiento; pues, como se observa en la figura 4.1, la
posicion del redstato a altos tiempos de reaccion, se iguala en todas las reacciones.

4.1.3. Apariencia de los productos de reaccion.

La apariencia de los productos obtenidos en las reacciones 2, 3 y 4 se muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7. Apariencia de los productos obtenidos en las reacciones 2, 3y 4.

En la figura 4.7 lo primero que se puede observar es que, aunque la conversion de PET en
DOTP no fue de 100% (como se observa en la figura 4.7), el producto no presenta restos de
PET solido. Lo anterior sugiere que la mayor parte del PET sufrio, al menos, una disminucion
en su peso molecular; tal que, los oligomeros formados son solubles en el producto obtenido.

También se puede ver que la reaccion 2 presentd una fuerte coloracion café, mientras las
reacciones 3y 4 presentaron una coloracion verde.

Es importante anotar que en la reaccion 2 el tiempo de reaccion fue significativamente largo,
respecto a las reacciones 3 y 4. Sumado a esto, se debid suspender y reiniciar la reaccion al
dia siguiente. Esto implica calentar nuevamente la mezcla hasta la temperatura a la que se
suspendio la reaccion. Las reacciones 3y 4, en cambio, se hicieron sin suspender el proceso.

De acuerdo a lo anterior, se cree que la coloracién café observada en el producto de reaccion
2 se debe a una exposicion de la mezcla a altas temperaturas, por periodos de tiempo
significativamente largos. Esto promueve la descomposicion térmica de la mezclay, por ende,
la formacion de carbon.

La coloracion verde que presentan los productos de reaccion 3 y 4 se cree que se debe a
aditivos incorporados durante el procesamiento de éste. Esta hipGtesis estd basado en los
resultados obtenidos en trabajos realizados anteriormente [Alcantar, 2012], donde se
demuestra que cuando la reaccién para obtener DOTP a partir de PET es realizada con PET
virgen no se presenta la coloracion verde, sino que se obtiene DOTP transparente, de aspecto
muy similar al DOTP obtenido a partir de TPA.

4.1.4. Caracterizacion por cromatografia de gases de los productos de reaccion.

Se analizaron por cromatografia de gases los productos de reaccion. ElI cromatograma del
producto de la reaccion 2 se muestra en la figura 4.8.

Las condiciones del método usado para analizar ésta y todas las muestras procedentes (a
menos que se indique lo contrario) se muestran en el Anexo 1 (Método 1).
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Figura 4.8. Cromatograma del producto obtenido en la reaccion 2.

En el cromatograma obtenido para el producto de la reaccion 2 se observan cinco picos: 2.41
min, 7.65 min, 13.23 min, 13.52 min y 19.05 min. El pico a 2.41 min corresponde a la acetona
que fue el disolvente usado para preparar la muestra. El pico a 7.65 min corresponde al 2-
etilhexanol. Se esperaba que el producto de reaccidn tuviera algo de 2-etilhexanol, ya que éste
es adicionado en exceso. El pico a 19.05 min se cree que corresponde al DOTP. Su espectro
de masas se muestra en la figura 4.9.
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Figura 4.9. Espectro de masas para el tiempo de retencién a 19.05 min, obtenido en el
cromatograma del producto de la reaccion 2.
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Para verificar esto, se analizé por cromatografia de gases una muestra de DOTP comercial de
alta pureza. Se identifico su tiempo de retencion y espectro de masas. EI cromatograma

obtenido para el DOTP comercial se muestra en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Cromatograma del DOTP comercial usado como muestra patron.

En la figura 4.10 se puede observar que el tiempo de retencion del DOTP esta alrededor de
19.28 min. El pico que se observa a 2.28 min corresponde a la acetona que fue usada como

disolvente.

El espectro de masas obtenido para el DOTP comercial se observa en la figura 4.11.
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Figura4.11. Espectro de masas del DOTP comercial usado como muestra patron.
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La espectroscopia de masas consiste en el bombardeo de las moléculas de una muestra a
analizar por un haz de electrones de alta energia. Este haz ioniza y rompe la molécula en
fragmentos. La masa de los fragmentos y su abundancia proporcionan informacién sobre la
estructura de la molécula. Esta informacion es resumida en su huella de fragmentacion o
espectro de masas. Si dos muestras de la misma sustancia son sometidas a un anélisis de
espectroscopia de masas bajo las mismas condiciones, se debe obtener la misma huella de
fragmentacion para las sustancias. Por lo tanto, es posible identificar muestras por
comparacion con patrones de referencia.

De lo anterior, y por comparacion del espectro de masas de la sustancia con un tiempo de
retencién de 19.05 min en la reaccion 2 (Ver figura 4.9), con el espectro de masas obtenido
para el DOTP comercial (Ver figura 4.11), se puede concluir que dicha sustancia es DOTP.

Los espectros de masas de los picos obtenidos a 13.23 y 13.52 min en el cromatograma del
producto de reaccion 2 se observan en la figura 4.12 y 4.13, respectivamente.

Abundancia 37

41

70

o000 ] 112 127
88

99 145

| 31 ||} 49 79 | 157 170181 200 228 278
m'z s s . " LA MR Atd RASKH R RS M LA Detid JARM! M M Rl MARRE Mt MAA! Mt Lol

Figura 4.12. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 13.23 min, obtenido en el
cromatograma del producto de la reaccion 2.
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Figura 4.13. Espectro de masas para el tiempo de retencién de 13.52 min, obtenido en el
cromatograma del producto de la reaccion 2.

Con el objetivo de verificar si alguno de los picos obtenidos a 13.23 min y 13.52 min en el
cromatograma del producto de reaccion 2 corresponde al etilenglicol, se analiz6 por
cromatografia de gases una muestra patron de etilenglicol comercial. EI cromatograma
obtenido se muestra en la figura 4.14.
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Figura 4.14. Cromatograma de etilenglicol comercial usado como muestra patron.

En el cromatograma de la figura 4.14 se puede observar que aparecen dos picos, lo cual indica
la presencia de dos compuestos. El pico a 11.12 min corresponde al tiempo de retencion del
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etilenglicol. El pico a 12.51 min corresponde al dietilenglicol. Esto se verificd después de
hacer el cromatograma de dietilenglicol comercial, como se muestra en la figura 4.15.
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Figura 4.15. Cromatograma del dietilenglicol comercial.
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Figura 4.16. Espectro de masas obtenido para el etilenglicol usado como muestra patron.

Se puede ver

que el tiempo de retencion del etilenglicol y los tiempos de retencion de las

sustancias desconocidas en el cromatograma del producto de reaccion 2 son distintos. Por
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tanto, puede concluirse que no son de etilenglicol. Esto puede verificarse también de observar
que los espectros de masas de las tres sustancias son bastante diferentes. (Ver figuras 4.12,
4.13 y 4.16). Al mismo tiempo, se verifica que la extraccion de EG se esta realizando de
manera optima.

Se observo que el tiempo de retencion del dietilenglicol es muy similar al tiempo de retencion
de los productos desconocidos. Sin embargo, de comparar el espectro de masa de las
sustancias desconocidas (mostrados en las figuras 4.12 y 4.13) con el del dietilenglicol
comercial (mostrado en la figura 4.17), se ve que son muy diferentes. Por tanto, se puede
concluir que ninguna de las sustancias desconocidas es dietilenglicol.
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Figura 4.17. Espectro de masas del dietilenglicol comercial.

También se observo que los espectros de masa de las sustancias desconocida son similares
entre si. De los espectros puede deducirse que ambas sustancias poseen un peso molecular
elevado y se cree que pueden tratarse de un subproducto de reaccion de peso molecular
similar al DOTP (aunque ligeramente menor). Se cree que el pico a 13.23 min puede tratarse
de tereftalato de dihidroxietilo. La sustancia con un tiempo de retencién de 13.52 min
posiblemente es bencen dicarboxilato de 1-(2-etilhexil)-4-(hidroxietilo).

Los cromatogramas de los productos de reaccion 3 y 4 también presentan el pico de la
acetona, el 2-etilhexanol y el DOTP. Sin embargo, a diferencia del cromatograma de la
reaccion 2, estos sélo presentan un pico alrededor de 13.5 min (13.47 min en el cromatograma
del producto de reaccién 3 y a 13. 50 min en el cromatograma del producto de reaccion 4)
que, de acuerdo a su espectro de masas, parece ser bencen dicarboxilato de 1-(2-etilhexil)-4-
(hidroxietilo) (Ver Anexo 2).

60



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.2. Efecto de la adicién de semilla de DOTP.

4.2.1. Perfil de temperatura.

En la figura 4.18 se muestra el perfil de temperatura obtenido para la reaccion 1y la reaccién
4.
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Figura 4.18. Perfil de temperatura de las reacciones 1y 4.

Se puede observar que el perfil de temperatura de la reaccion 1 presenta una tendencia muy
diferente a la observada en la reaccion 4. En la reaccion 1 se alcanz6 mas rapido una
temperatura de 180°C y no se present0 alrededor de este valor una razén de cambio de la
temperatura con respecto al tiempo igual a cero.

Es importante anotar que en la reaccion 1, al igual que en la reaccion 4, se observo formacion
de condensado alrededor de 180°C. Aunque se esperaba que la presencia de DOTP en la
mezcla inicial de reaccidn disminuyera su presion de vapor, se observo que éste no tiene un
efecto muy significativo.

Las curvas de temperatura contra tiempo obtenidas para las reacciones 1y 4 fueron ajustadas
a ecuaciones polinomiales de grado 3. Se tomaron los datos desde una temperatura de 180°C
(que es la temperatura a la cual inicia la reaccion) hasta una temperatura de 223°C en la
reaccion 4 (que es la temperatura a la cual se hace la primera extraccion de 2-etilhexanol) y
una temperatura de 240°C en la reaccion 1 (Ver figura 4.19).
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Es importante anotar que en la reaccion 1 no fue necesario realizar extracciones de 2-
etilhexanol del interior del reactor para promover el aumento de la temperatura.
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Figura 4.19. Ajuste teorico de los datos experimentales de temperatura con respecto al tiempo,
en un intervalo de 180°C a 223°C en la reaccion 4 y de 180°C a 240°C en la reaccion 1.

En la figura 4.20 se muestra la derivada de la temperatura con respecto al tiempo contra el
tiempo de reaccion. La derivada fue calculada con la ecuacidon obtenida en el ajuste

experimental.
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Figura 4.20. Derivada de la temperatura respecto al tiempo contra el tiempo, de las reacciones
ly4.
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En la figura 4.20 se observa que, a bajos tiempos de reaccidn, la razén de cambio de la
temperatura con respecto al tiempo es mucho menor en la reaccion 1, respecto a la 4. Sin
embargo, ésta decae de manera mucho mas lenta que en la reaccion 4. Esto explica porqué al
final de la reaccion se igualan los perfiles de temperatura.

4.2.2. Porcentaje de recuperacion de EG.

En la figura 4.21 se muestra el porcentaje de recuperacion de EG con respecto al tiempo de
reaccién para las reacciones 1y 4.
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Figura 4.21. Porcentaje de recuperacion de EG con respecto al tiempo de las reacciones 1y 4.

Si se observa la figura 4.21, se puede ver que la pendiente de la curva de porcentaje de EG
con respecto al tiempo de la reaccion 4 es inicialmente alta y decae rapidamente en la etapa
final de reaccién. En cambio en la reaccion 1, la pendiente es mas pequefia y decae de manera
menos drastica que en la reaccién 4. Se observa también que la maxima velocidad de
recuperacion de EG se da al inicio de la reaccién en ambas reacciones. Al mismo tiempo, se
puede ver que el porcentaje de recuperacion de EG fue mucho menor en la reaccion. De lo
anterior se puede concluir que adicionar semilla de DOTP aumenta significativamente la
velocidad de reaccion en la etapa inicial de reaccion.

Si la presencia de DOTP en la mezcla disminuye su presién de vapor y, por tanto, aumenta la
concentracion de 2-etilhexanol en la mezcla, se favorece la conversion de PET en DOTP. Sin
embargo, la principal razén del aumento en la velocidad de reaccion se debe a que la
presencia de DOTP en la mezcla favorece la solubilidad del PET en ésta. Al aumentar la
solubilidad del PET en la mezcla, aumenta la concentracion de éste en la fase liquida, que es
donde sucede la reaccion de transesterificacion.

Al mismo tiempo, en ambas reacciones se observé que cuando aumentaba la temperatura se
lograba una disolucién total del PET en la mezcla. Esto explica porqué el aumento en la
velocidad de reaccion es importante solo en la etapa inicial.

Se debe tener en cuenta que las moles iniciales de PET y 2-etilhexanol fueron ligeramente
mayores en la reaccion 4, respecto a la reaccion 1. Esto tiene como consecuencia un aumento
en la velocidad de reaccion (la cual depende de las concentraciones iniciales y la

64



CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

temperatura). Sin embargo, la diferencia en las concentraciones de los reactivos de las
reacciones 1y 4 son muy pequefias; por tanto, su efecto sobre la velocidad de reaccion puede
ser despreciado.

4.2.3. Apariencia de los productos de reaccion.

La apariencia de los productos obtenidos se muestra en la figura 4.22.
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Figura 4.22. Apariencia de los productos obtenidos en las reacciones 1y 4.

De observar la apariencia de los productos de reaccion se puede ver que el producto de la
reaccion 1 se descompuso significativamente. Esto se debe no so6lo a su alto tiempo de
reaccion, sino también a que se suspendid y reinicid la reaccion en varias ocasiones.

Lo anterior indica que se debe controlar el tiempo de reaccion hasta un valor 6ptimo que
permita obtener una conversién de PET en DOTP aceptable sin descomposicion térmica del
producto.

4.2.4. Caracterizacion por cromatografia de gases de los productos de reaccion.

Se analizaron los productos de reaccion por cromatografia de gases. Los resultados obtenidos
para los productos de reaccion 1 fueron muy similares a los obtenidos en el producto de
reaccion 4. (Ver anexo 2). Se observaron cuatro picos a tiempos de retencion de 2.40 min,
7.46 min, 13.21 min y 19.04 min.

El pico a 2.40 minutos corresponde a la acetona, la cual fue usada para diluir la muestra. El
pico a 7.46 minutos corresponde al 2-etilhexanol. El pico a 19.04 min corresponde al DOTP.
Esto puede verificarse de observar su espectro de masas (Ver anexo 2) y compararlo con el
espectro de masas del DOTP comercial (Ver Figura 4.12). EIl pico a 13.21 minutos es un
subproducto de la reaccion, que de acuerdo a su espectro de masas, (Ver anexo 2) puede
tratarse de tereftalato de dihidroxietilo.
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4.3. Optimizacién de la carga de reaccion en un reactor de 500 mL.

En la figura 4.23 se muestran los perfiles de temperatura obtenidos para las reacciones 7, 8 y
9, con una carga de reaccién de 300 g, 200 g y 250 g, respectivamente. Se usaron las mismas
condiciones de agitacion y diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 4.23. Perfil de temperatura de las reacciones 7, 8 y 9.

Se puede observar que en la reaccion 7, a partir de 120°C fue imposible aumentar la
temperatura de reaccion. Cuando se intentaba aumentar la posicion del redstato a mas de 80
unidades, se producia un intenso burbujeo dentro del reactor y varias veces se expulsé parte
de la carga de reaccion hacia la trampa. Como la temperatura no llego hasta 180°C (que es la
temperatura a la cual inicia la reaccion) no hubo conversion de PET en DOTP. Esto se
verifico en la apariencia de la carga de reaccion antes y después del proceso (la cual no sufrié
ningun cambio significativo), asi como por el hecho de que no se haya obtenido ninguna
recuperacion de EG. Debido a esto, se decidio disminuir la carga total de reaccion de 300 g a
200 g en la reaccion posterior.

La reaccién 8 fue realizada con una carga total de 200g. Se logré un aumento de la
temperatura hasta 195°C. A partir de esto no fue posible aumentar la temperatura, a pesar que
se esperaron 2.33 horas. No se observo formacion de EG; sin embargo, cuando se observo la
apariencia del producto de reaccion se hizo evidente la conversion de PET en productos (Ver
Figura 4.24). También se observo que dicha apariencia era muy similar a la de los productos
obtenidos en las reacciones anteriores (en las cuales se verificé la formacion de DOTP).
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Para verificar si habia condensacion de 2-etilhexanol, se retir6 agua de la trampa. Se observé

que el nivel de 2-etilhexanol al interior de ésta no aumento; por lo cual, se concluy6 que el
vapor formado en el reactor no estaba siendo extraido de éste y, posteriormente, condensado.
Se observaron evidencias de que todo el vapor que salia del reactor se devolvia a éste en fase
liquida antes de llegar al condensador. Lo anterior sugiere que el vapor formado en el reactor
no poseia suficiente energia para salir del reactor hacia el condensador. Para superar este
inconveniente se decidié aumentar el flujo de nitrégeno y asi propiciar la salida de los vapores
por arrastre. Sin embargo, esto no fue una solucion adecuada pues se observé que se transferia
calor por conveccion al nitrogeno y se disminuia la temperatura de reaccion. Se decidio
entonces aumentar la carga de reaccion de 200g a 2509 y asi propiciar un flujo de vapor
mayor hacia el condensador.

La reaccion 9 se realizd con una carga total de 250g. La temperatura aumentd hasta 189°C,
luego de lo cual no se observo ningin otro cambio. Se observé que, al igual que en la reaccion
8, no se obtuvo recuperacion de EG ni formacion de condensado de 2-etilhexanol. Sin
embargo, la apariencia del producto de reaccion sugeria la conversion de PET en DOTP (Ver
figura 4.24).

Figura 4.24. Apariencia de los productos obtenidos en las reacciones 8 (derecha) y 9
(izquierda).

Se analizaron por cromatografia de gases los productos obtenidos en las reacciones 8 y 9.

En ambos productos se observaron tres picos a tiempos de retencion de 2.50 min, 8.10 min y
18.65 min. El pico a 2.50 min corresponde a la acetona, que fue el disolvente usado para
preparar la muestra. El pico a 8.10 min corresponde al 2-etilhexanol. El pico a 18.65 min
corresponde al DOTP (Ver anexo 2). No se observo ningln pico que sugiriera la presencia de
EG.

De lo anterior se puede concluir que hubo conversion del PET en DOTP. Al mismo tiempo, si
hubo conversién de PET en DOTP, también hubo produccién de EG. Sin embargo, éste no
estaba dentro del reactor ni pudo ser recuperado por condensacion. La Unica explicacion
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posible para este fendmeno es que el sistema presentara una fuga por la cual el 2-etilhexanol y
el EG salieron hacia el medio ambiente.

Para solucionar los inconvenientes presentados se hicieron las siguientes modificaciones:

e Se cambiaron todas las conexiones del reactor para asegurar que no existe ninguna
fuga en el sistema.

e Se decidid6 modificar la trampa de liquidos para disminuir la trayectoria que debe
cruzar el vapor antes de llegar al condensador y asi lograr la extraccion y
condensacion de éste. Las modificaciones hechas se muestran en la figura 4.25.

Chaqueta
avacio

Recirculacion de
2-etilehexanol

——1L Longitud
disminuida

Figura 4.25. Trampa Dean Stark antes (Figura 4.25A) y después (Figura 4.25B) de las
modificaciones.

Como se puede observar en la figura 4.25, se disminuyd significativamente la longitud del
brazo que se conecta al reactor. También se dispuso un tubo para hacer la recirculacion de 2-
etilhexanol (frio) hacia el reactor, sin entrar en contacto con el vapor que sale de éste. Ademas
de esto, se le hizo una chaqueta a vacio al tubo que conecta las dos partes de la trampa para
asi evitar pérdidas de calor con el ambiente.

Se concluyd que 2509 es la carga de reaccion dptima para un reactor de 500 mL, ya que ésta
es la carga mas grande que permite un adecuado control del nivel de espuma dentro del
reactor.
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4.4. Variacion del tiempo de reaccion en un reactor de 500 mL.

4.4.1. Perfil de temperatura.

En la figura 4.26 se muestra el perfil de temperatura de la reacciéon de transesterificacion
degradativa de PET con 2-etilhexanol en un reactor de 500 mL y una carga total de 250 g. Los
datos fueron tomados en un intervalo de 180°C a 201°C en la reaccion 10, de 180°C a 200°C
en la reaccion 11 y de 180°C a 218°C en la reaccion 12. La temperatura final en todos los
casos corresponde a la temperatura a la cual se realiza la primera extraccion de 2-etilhexanol.
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Figura 4.26. Perfil de temperatura de las reacciones 10, 11y 12.

Se observa que, al inicio de la reaccidn, la temperatura siguié una trayectoria muy similar en
todas las reacciones. Después de los 190°C, la reaccion 12 presentd una leve desviacion
respecto a las demas reacciones. Sin embargo, se puede decir que ésta es el perfil de
temperatura tipico en una reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol en un reactor de 500 mL.

En la figura 4.26 también se puede observar que la temperatura a lo largo de la reaccién
cambia s6lo 20°C. Por tanto, se puede hacer un tratamiento cinético isotérmico con una
temperatura promedio.

4.4.2. Porcentaje de recuperacion de EG.

En la figura 4.27 se muestra el porcentaje de recuperacion de EG en el tiempo de las
reacciones 10, 11y 12.
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Figura 4.27. Porcentaje de recuperacién de EG con respecto al tiempo, para las reacciones 10,
11y 12.

Se puede observar que las reacciones 10 y 11 siguieron una trayectoria muy similar. En la
reaccion 12 se presentd una leve desviacion de este comportamiento, tal como se observé en
el perfil de temperatura. También se puede ver que, en todas las reacciones, la pendiente de
la curva de porcentaje de EG contra tiempo, inicialmente aumenta con el tiempo de reaccion y
después disminuye. Esto sugiere que hay un tiempo intermedio donde la produccion de EG es
maxima, a diferencia de lo que se observo en el reactor de 2 litros donde la produccién de EG
méaxima se observa al inicio de la reaccion (Ver figura 4.6).

En la figura 4.28 se muestra una curva de porcentaje de recuperacion de EG total contra el
tiempo de reaccion.
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Figura 4.28. Porcentaje de recuperacion de EG total con respecto al tiempo en la reaccién de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol, en un reactor de 500 mL.

En la figura 4.28 se puede ver que el porcentaje de recuperacion de EG aumenta cuando
aumenta el tiempo de reaccion. Sin embargo, se puede ver que la pendiente de la curva decae
significativamente a medida que aumenta el tiempo. Lo anterior indica que la reaccion la
reaccion se aproxima al estado de equilibrio.

4.4.3. Apariencia de los productos de reaccion.

La apariencia de los productos de las reacciones 10, 11 y 12 se muestran en la figura 4.29.

—F

Figura 4.29. Apariencia de los productos de las reacciones 10, 11 y 12 (de izquierda a
derecha, respectivamente).
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En la figura 4.29 se puede ver que el producto de la reaccion 10 present6 una coloracion cafeé,
a diferencia de las demaés reacciones que presentan una coloracién verde. Se cree que dicha
coloracion se debe a que el producto sufrié descomposicion térmica durante el proceso de
reaccion.

Se observa también que la reaccion 10 presenta una coloracion més oscura que la reaccion 12,
a pesar de que su tiempo de reaccion fue menor. Se cree que la mayor descomposicion
térmica de la reaccion 10 se debe a que fue suspendida en tres ocasiones y, por lo tanto, fue
necesario calentarla tres veces hasta la temperatura de reaccion. Lo anterior indica que enfriar
y calentar la mezcla de reaccion en repetidas ocasiones tienen un efecto mas importante en el
deterioro del color del producto que los altos tiempos de reaccion y debe ser evitado.

4.4.4. Caracterizacion por cromatografia de gases de los productos de reaccion.
Se analizaron por cromatografia de gases los productos de reaccion obtenidos.

Para la reaccion 10 se observaron tres picos. Esta presente el pico de la acetona a 2.47 min, el
pico del 2-etilhexanol a 7.42 min y el pico del DOTP a 18.93 min. No se observd ninglin pico
que sugiera la presencia de etilenglicol en el producto de reaccion (Ver anexo 2).

Para la reaccion 11 se observan cuatro picos. El pico a 2.48 min corresponde a la acetona, el
pico a 7.42 min corresponde al 2-etilhexanol, el pico a 18.89 min corresponde al DOTP y el
pico a 13.47 min corresponde a bencen dicarboxilato de 1-(2-etilhexilo)-4-(hidroxietilo). Esto
se concluye de acuerdo a su espectro de masas (\Ver anexo 2).

El cromatograma de la reaccion 12 se realizo con un método de analisis diferentes al usado en
las muestras anteriores (Ver anexo 1: Método 2); por lo cual, los picos se obtuvieron
desplazados respecto a los picos observados en los cromatogramas obtenidos con el Método 1
para las mismas sustancias. Se observan 5 picos. El pico a 2.778 min corresponde al 2-
etilhexanol y el pico a 8.8833 min corresponde al DOTP. El pico a 6.159 min presenta un
espectro de masas muy similar al espectro de masas correspondiente al pico que se observo
alrededor de 13.5 min en las reacciones anteriores (Ver anexo 2). De acuerdo a lo anterior, se
concluye que dicha sustancia se trata de bencen dicarboxilato de 1-(2-etilhexilo)-4-
(hidroxietilo). Para los picos obtenidos a 8.145 min y 8.664 min se puede observar que sus
espectros de masas son muy similares al espectro de masas del DOTP. Esto indica que
corresponden a los isomeros meta y orto del DOTP.

4.5. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con
[omim]CI en un reactor de 2 litros.

En la figura 4.30 se muestra la variacion de la temperatura con el tiempo, para la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con [bmim]CI (reaccion
5).
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Figura 4.30. Perfil de temperatura de la reaccion de transesterificacion degradativa de PET
con 2-etilhexanol, en un reactor de 2 litros y catalizada con [bmim]CI.

En la figura 4.30 se puede observar que no se logré aumentar la temperatura de reaccion por
encima de 180°C, a pesar de esperar 200 minutos. Tampoco se recuperd EG ni se observé
cambio en la apariencia del producto de reaccién. Lo anterior indica que no hubo conversién
de PET en DOTP.

De acuerdo a las observaciones anteriores, es posible afirmar que el [bmim]Cl no es un
catalizador apropiado para la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol, bajo las condiciones y porcentaje de [omim]Cl usadas en dicha reaccion.

Como el [bmim]Cl es capaz de catalizar la transesterificacién de PET con etilenglicol, se
esperaba que éste también fuera capaz de catalizar la transesterificacion de PET con 2-
etilhexanol.

Se cree que el [bmim]CI no es un catalizador apropiado para la reaccion estudiada por varios
factores:

e Es probable que los iones cloro solvaten el carbocation y lo estabilicen; por tanto, se
hace menos reactivo.

e El grupo alcohol en el 2-etilhexanol tiene mayor impedimento estérico que el grupo
alcohol del etilenglicol; por tanto, la probabilidad de que pueda reaccionar con un
electrofilo disminuye, respecto al grupo alcohol del etilenglicol.
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e Como el etilenglicol tiene dos grupos alcoholes, la probabilidad de una interaccion
entre el electrdfilo y el grupo alcohol es el doble, respecto a cuando se usa 2-
etilhexanol.

4.6. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con
[omim]Cl y Tegokat 250 en un reactor de 2 litros.

En la figura 4.31 se muestra el perfil de temperatura para la reaccion de transesterificacion
degradativa de PET con 2-etilhexanol, catalizada con [bmim]Cl y Tegokat 250 (reaccion 6).
Esta es comparada con la reaccion 4, realizada en el reactor de 2 litros y catalizada con
Tegokat 250.
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Figura 4.31. Perfil de temperatura de las reacciones 4 y 6.

En la figura 4.31 se observa que el perfil de temperatura fue muy similar en las reacciones
hasta 198°C (140 minutos). Después de esta temperatura se observa un importante retraso en
el aumento de la temperatura con respecto al tiempo en la reaccién 6, respecto a la reaccion 4.

En la figura 4.32 se muestra el porcentaje de recuperacion con respecto al tiempo para las
reacciones 4y 6.
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Figura 4.32. Porcentaje de recuperacion de EG con respecto al tiempo de las reacciones 4 y 6.

Porcentaje de recuperacion de EG

Si se observa la curva de porcentaje de recuperacion de EG para las reacciones 4y 6 se puede
ver que la tendencia de las curvas es similar hasta 200 minutos aproximadamente. Después de
este tiempo, la recuperacién de EG en la reaccion 6 fue inferior a la de la reaccion 4.

De lo anterior puede afirmarse que a altos tiempos de reaccion el [bmim]Cl retrasa la
velocidad de reaccidn, respecto a la reaccion que se hace solo con Tegokat 250. Se cree que
esto se debe a que los iones cloro presentes en el liquido idnico solvatan al carbocation y
disminuyen su reactividad. Este efecto es mas importante a altos tiempos de reaccion porque
la concentracion de carbocationes disminuye mientras la concentracion de iones cloro se
mantiene constante. Entonces, hay mas iones cloro disponibles para solvatar los carbocationes
y disminuir asi su reactividad.

4.7. Reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con
[omim]CI en un reactor de 500 mL.

En la figura 4.33 se muestra el perfil de temperatura de la reaccion de transesterificacion
degradativa de PET con 2-etilhexanol catalizada con [bmim]CI, en un reactor de 500 mL
(reaccion 14).
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Figura 4.33. Perfil de temperatura de la reacciéon de transesterificacion degradativa de PET
con 2-etilhexanol, catalizada con [bmim]ClI, en un reactor de 500 mL.

Se puede observar que el perfil de temperatura de la reaccién 13 presenté un comportamiento
muy diferente al observado en las reacciones catalizadas con Tegokat 250. La curva de
temperatura de reaccién en funcién del tiempo no presentd una pendiente cero o punto de
inflexion alrededor de 180°C, como sucedi6 en la mayoria de las reacciones de
transesterificacion degradativa, sino que aumentd hasta alcanzar los 199°C. Durante este

tiempo no se observo formacion de etilenglicol. Sin embargo, si se observo condensacion de
2-etilhexanol.

Se decidié mantener el sistema a una temperatura alrededor de 190°C durante ocho horas,
para observar el efecto del liquido idnico en el PET (100 a 600 min).

En la figura 4.34 se muestra la apariencia de la mezcla cargada antes (4.34A) y después
(4.34B) del proceso de reaccion.
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Figura 4.34. Apariencia de la mezcla antes (4.34A) y después (4.34B) del proceso de
reaccion del PET con [bmim]CI como solvente y catalizador.

En la figura 4.34 se puede observar que hubo alguna transformacion quimica de los reactivos.
Sin embargo, sélo de observar la apariencia del producto se puede concluir que no hubo
conversion a DOTP.

En la figura 4.34B se observa en el fondo del reactor un solido de tamafio grande, similar al
PET que se carg6 al inicio de la reaccion, y suspendido en el liquido se observa una fase
solida de tamafio mas fino.

Los productos de reaccion fueron separados y se obtuvieron cuatro fases: una fase de solidos
finos, una fase de sélidos gruesos y dos fases liquidas: una después de la destilacion a vacio y
la otra después del proceso de filtracion. Las fases solidas obtenidas se muestran en la figura
4.35.

A
Figura 4.35. Apariencia de los productos solidos obtenidos: solidos finos (Figura 4.35A) y
solidos gruesos (Figura 4.35B).

Los productos sélidos se caracterizaron por espectroscopia IR. Se compararon los espectros
obtenidos con el espectro de una muestra patron del PET usado como materia prima. En la
figura 4.36 se observan los espectros IR obtenidos.
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Figura 4.36. Espectros IR de los productos sélidos obtenidos en la reaccion de PET con 2-
etilhexanol y [bmim]CI.

En la figura 4.36, la linea roja corresponde al espectro del PET usado como materia prima. La
linea azul corresponde al espectro del sélido grueso recuperado por decantacion después de la
etapa de lavado y la linea violeta corresponde al espectro del sélido fino que permanecio en el
filtro después de la etapa de filtracion.

El pico observado entre 2850 y 3000 nimero de onda es tipico de alcanos. El pico observado
a 1700 namero de onda corresponde a grupos ésteres. Los picos alrededor de 1200 y 1100
corresponden a grupos éteres. Los picos alrededor de 700 y entre 1400 y 1500 son tipicos de
compuestos aromaticos.

Si observamos los espectros IR obtenidos para las fases solidas se puede ver que estos son
muy similares al espectro obtenido para el PET usado como materia prima. Por tanto, se
concluye que los sélidos obtenidos tiene los mismos grupos funcionales que el PET y que no
hubo reaccion con el [bmim]ClI ni con el 2-etilhexanol.

Los productos sdlidos también fueron analizados por microscopia. En la figura 4.37 se
muestra las imagenes obtenidas para el PET usado como materia prima (Figura 4.37A), el
producto sélido grueso (Figura 4.37B) y el producto solido fino (Figura 4.37C). Las imagenes
fueron tomadas con un microscopio 6ptico metalografico Leica DMLM con camara DFC 28
de 50-1000 aumentos. Se usaron 100 aumentos para los analisis mencionados.
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Figura 4.37. Imagenes de la superficie del PET usado como materia prima (Figura 4.37A), el
producto sélido grueso (Figura 4.37B) y el producto solido fino (Figura 4.37C).

Se puede observar que la superficie del PET es bastante lisa en relacion a la superficie
observada en los productos sélidos grueso y fino. Se ve también que la superficie del producto
solido fino es la que presenta mayor porosidad. Lo anterior sugiere que hubo una penetracion
del [bmim]Cl en el PET y provoc6 un hinchamiento del polimero.

De acuerdo a los andlisis anteriores y al trabajo realizado por Hui, Zengxi, Yanging,
Xiangping y Suojiang (2009), se concluye que los productos sélidos obtenidos son PET de
menor peso molecular producido por la degradacion parcial de las cadenas de PET y que el
mecanismo de dicha reaccion de degradacion es como se muestra en la figura 4.38.

i i
M—G—c@—c—ccmcuz—x ¢ [bmim]" CI
Iijll {fl— [bmim]™
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1

Figura 4.38. Posible mecanismo de la reaccion de degradacion de PET con [bmim]CI [Hui,
Zengxi, Yanging, Xiangping y Suojiang, 2009].
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El hidrégeno en el cation del liquido idnico ([omim]®") interactiia con el oxigeno del grupo
carbonilo en el éster y se forman puentes de hidrogeno. Al mismo tiempo, el i6n cloruro ataca
el carbono del grupo éster y se forma un intermediario tetrahedral. Estas dos interacciones
resultan en el rompimiento del enlace C-O y, por tanto, en la disminucion en el peso
molecular del PET [Hui, Zengxi, Yanqging, Xiangping y Suojiang, 2009].

En conclusion, el [omim]Cl no se combina con el PET sino que actia como catalizador del
rompimiento de las cadenas de PET.

Con el objetivo de determinar si la fase liquida recuperada después de la destilacion es 2-
etilhexanol, se analizd por cromatografia de gases una muestra del destilado obtenido. Se
usaron las condiciones del Método 2, mostrado en el anexo 1. El cromatograma obtenido se
muestra en la figura 4.39.

Abundancia 1.85

340000
320000
3000004
280000
280000
240000
220000
200000
180000
160000
140000
120000
100000

E0000 4

0000

40000 |

ESLLLE | || I|
| \

s e

o T T T T T T T T
1.00 200 3.00 4.00 5. 00 6.00 7.00 8.00 S .00 10.00 11.00

Tiempo (min)

Figura 4.39. Cromatograma obtenido para la fase liquida recuperada después de la destilacion
del producto de la reaccion 14.

En el cromatograma de la figura 4.39 se observan dos picos. El pico a 1.85 min corresponde a
la acetona. El pico a 2.06 min corresponde al 2-etilhexanol.

De lo anterior puede concluirse que la fase liquida recuperada se trata de 2-etilhexanol.

Con el objetivo de determinar si la otra fase liquida recuperada es [bmim]Cl, se analizo
mediante espectroscopia de infrarrojo una muestra del [omim]CI y una muestra del [bmim]Cl
recuperado. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 4.40.
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Figura 4.40. Espectro IR del [bmim]CI puro (curva azul) y del [bmim]Cl recuperado en la
reaccién 14 (curva morada).

Se encontrd que el espectro de la fase liquida recuperada es casi idéntico al espectro obtenido
para el [omim]Cl puro. Sélo se observaron diferencias en la zona de 1400-1600 numero de
onda, lo cual se debe a que la muestra de [omim]CI puro presentaba humedad. Por tanto, se
concluye que el [bmim]Cl fue recuperado con éxito de la mezcla de reaccién sin sufrir
cambios en su estructura quimica.

De las observaciones anteriores se puede concluir que no hubo conversion de PET en DOTP y
que bajo las condiciones de reaccion usadas el [bmim]Cl no cataliza la reaccion de
transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol. Sin embargo, el [bmim]CI tiene
potencial como catalizador para la degradacion parcial de las cadenas de PET.

4.8. Purificacion del DOTP obtenido en la reaccion de transesterificacion degradativa de
PET con 2-etilhexanol, catalizada con Tegokat 250.

Después de finalizada la etapa de reaccion, se purificaron los productos obtenidos para retirar
el 2-etilhexanol remanente, asi como los posibles subproductos de bajo peso molecular
formados. También se realizaron etapas destinadas a obtener un producto bajo las
especificaciones adecuadas para ser usado como plastificante para PVC: pH y porcentaje de
volatiles.

La purificacion consta de etapas de destilacion a vacio, decoloracion, neutralizacion, lavado,
deshidratacion y filtracion. EI procedimiento seguido en este trabajo es idéntico al descrito
por Gonzélez (2011).

Se realizo la purificacion de los productos obtenidos en las reacciones 3, 4, 11y 12.
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4.8.1. Caracterizacion por cromatografia de gases de los productos purificados.

Los productos purificados se analizaron por cromatografia de gases. Los pardmetros usados
en el método de andlisis se muestran en el Método 2 (anexo 1).

Para la reaccion 3 se obtuvieron dos picos: un pico a 8.817 min que corresponde al DOTP y
un pico a 8.636 min que corresponde a un subproducto de alto peso molecular. Como se
menciono anteriormente, este subproducto es un isomero de posicion del DOTP; ya que su
espectro de masas es muy similar al del DOTP puro (difieren sélo en la intensidad de las
sefiales). También se observo que se logro retirar el bencen dicarboxilato de 1-(2-etilhexilo)-
4-(hidroxietilo), pues no se presentaron picos que indique la presencia de esta sustancia. Es
importante aclarar que, aunque el pico observado a 8.817 min en el cromatograma del
producto purificado (realizado con las condiciones del método 2) parece no estar presente en
el cromatograma del producto de reaccién sin purificar (realizado con las condiciones del
método 1), si se observa con detenimiento dicho cromatograma se puede ver que el pico
obtenido a 18.94 min, y que fue identificado como el pico del DOTP, es significativamente
ancho en comparacion con el pico a 8.817 min, identificado en el cromatograma del producto
purificado como el pico del DOTP. Esto se debe a que las condiciones del método 1, usado
para analizar la muestra del producto sin purificar, no permiten distinguir la sefiales con
claridad; ya que, los componentes de la mezcla se mueven a través de la columna a una
velocidad similar o las velocidades de ensanchamiento de las bandas son muy grandes a estas
condiciones y la sefiales se sobreponen.

En los cromatogramas de los productos purificados de las reacciones 4 y 11, se observé un
pico bien definido (a 8.748 min en la reaccion 4 y 8.718 min en la reaccién 11) que, como se
puede observar por comparacion del espectro de masas de éste con el espectro del DOTP
puro, se trata de DOTP (Ver anexo 2).

En el cromatograma del producto purificado de la reaccion 12 se obtuvieron tres picos a 8.041
min, 8.530 min y 8.709 min. Todos éstos presentan un espectro de masas muy similar al del
DOTP y corresponden a isémeros de posicién del DOTP (meta y orto) y al DOTP.

4.8.2. Caracterizacion por espectroscopia IR de los productos purificados.

Se analizaron por espectroscopia infrarroja los productos purificados. En la figura 4.41 se
muestran el espectro obtenido para el producto de la reaccion 3.
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Figura 4.41. Espectro IR para el producto de la reaccion 3 después del proceso de
purificacion.

En la figura 4.41 se pueden observar dos espectros. La linea roja corresponde al espectro
obtenido para una muestra patron de DOTP puro. La linea azul corresponde el espectro
obtenido del producto de reaccién 3 purificado.

El pico observado entre 2850 y 3000 nimero de onda es tipico de alcanos. El pico observado
a 1700 numero de onda corresponde a grupos esteres. Los picos alrededor de 1200 y 1100
corresponden a grupos éteres. Los picos alrededor de 700 y entre 140 y 1500 son tipicos de
compuestos aromaticos.

Si se comparan los espectros obtenidos, se puede observar que los espectros para el DOTP
puro y el producto de la reaccion 3 son casi idénticos.

Los espectros obtenidos para las reacciones 4, 10 y 11 fueron igualmente similares a los
obtenidos para el DOTP puro (Ver anexo 3).

De lo anterior se puede afirmar que los productos obtenidos son DOTP o, al menos, estan
compuestos por una sustancia con los mismos grupos funcionales que el DOTP.

4.8.3. Determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los productos obtenidos.

Con el objetivo de determinar si el DOTP obtenido por transesterificacion degradativa de PET
cumple con las especificaciones requeridas para ser usado como plastificante para PVC, se
determinaron las principales propiedades fisicoquimicas los productos purificados.

Los resultados de la caracterizacion, asi como las especificaciones que debe tener el DOTP
comercial [Rodriguez, 2012] se muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas de los productos purificados, obtenidos en la reaccion
de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol.

. Ly DOTP - Producto | Producto | Producto | Producto
Meétodo de analisis e
especificacion 3 4 11 12
'"(‘:i‘;e}ggal_:’/';ez D_Alglgf'% 0.07 méx. 0059 | 00279 | 0057 0.012
Color ASTM D1045-95 25 max. 400 170 - -
Punto de flama ASTM D92-02b .
°C) Designation 230 min 247 241 - -
36/84(89)
Densidad
relativa ASTM D1045-95 0.981-0.985 0.996 0.992 0.946 0.891
(20/20°C)
% humedad ASTM D1533-00 0.05 méax. 0.055 0.026 - -
Resistividad
volumétrica ASTM D1169-02 1*10 min np 6.27e10 - -
(Ohm*m)
% volatiles ASTM D2288-97 0.25 max. 0.25 0.41 - -
Viscosidad
aparente (cP a ASTM D-4878-98. 56-59 115 120 123 154
25°C)

La densidad relativa de los productos 3 y 4 se determind con un picndmetro. Como la
cantidad de producto obtenido en las reacciones 11 y 12 fue insuficiente para determinar la
densidad por medio de un picnémetro, ésta se obtuvo por medida de la masa y el volumen de
una muestra del producto. Antes de hacer las mediciones se ajustd la temperatura de la
muestra a 20°C. Posteriormente, se calculd la densidad relativa al agua.

No se determinaron el resto de propiedades fisicoquimicas de los productos 11y 12, debido a
que la cantidad de producto obtenido fue insuficiente.

Si se comparan las propiedades de los productos purificados de las diferentes reacciones
respecto a las propiedades del DOTP comercial, se hacen evidentes desviaciones, algunas
veces importantes. EI punto de flama, la resistividad volumétrica y la densidad relativa son
propiedades fisicas inherentes de cada sustancia. Asi, dos muestras de la misma sustancia pura
deben tener propiedades fisicas iguales. Se puede observar que tanto la densidad relativa
como el punto de flama fueron ligeramente mayores en los productos purificados, respecto al
DOTP comercial. Esto indica que hay otras sustancias en el producto y que éstas alteran
ligeramente sus propiedades fisicoquimicas, respecto a las del DOTP comercial.

El color puede ser controlado durante el proceso de reaccion si se evita la sobreexposicion de
la mezcla de reaccidn a largos tiempos de calentamiento y los paros en el proceso. Sin
embargo, todas las muestras presentaron una coloracion verdosa y mas oscura que la
observada en el DOTP comercial. La hipétesis propuesta para explicar este fendbmeno es la
posible interferencia de los aditivos usados para el procesamiento del PET virgen durante la
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produccion de botellas. Sin embargo, éste no fue un tema de estudio en esta tesis y deben
realizarse futuras investigaciones que sustenten o desmientan dicha hipotesis.

La viscosidad aparente del DOTP obtenido a partir de PET fue significativamente superior a
la del DOTP comercial. Esto se debe a que aun persisten oligomeros de PET que aumentan
significativamente su viscosidad y, al mismo tiempo, modifican sus propiedades
fisicoquimicas. Estos no fueron detectados en el anlisis por cromatografia de gases debido a
que su peso molecular es demasiado alto para tener una volatilidad que permita detectarlo por
este método. Tampoco fueron detectados por espectroscopia de infrarrojo debido a que el PET
presenta los mismos grupos funcionales que el DOTP, por tanto, las sefiales obtenidas por
espectroscopia IR seran también guales. Se puede verificar la existencia de oligdbmeros de
PET por un analisis con cromatografia de exclusion de tamafio. Con este método es posible
determinar no solo si existen oligbmeros de PET, sino también su peso molecular y la
distribucion de pesos moleculares del producto obtenido.

El indice de acidez, el porcentaje de humedad y el porcentaje de volatiles pueden ser
controlados durante el proceso de purificacién y se observé que todos tuvieron valores
similares a los del DOTP comercial.

4.8.4. Evaluacién de la eficiencia de plastificacion del DOTP obtenido como
producto de reaccion.

Con el objetivo de evaluar la eficiencia de plastificacion del DOTP obtenido en las reacciones
3, 4,11y 12, se prepararon formulaciones de PVC con cuatro muestras: DOTP comercial
(producido a partir de TPA y suministrado por RYMSA), el DOTP purificado obtenido en la
reaccion 3, el DOTP purificado obtenido en la reaccion 4 y una mezcla 1:1 del DOTP
obtenido en la reacciéon 11 con el DOTP obtenido en la reaccion 12, ambos purificados. Las
formulaciones, mejor conocidas como plastisoles, fueron hechas en una relacion 1:2 de DOTP
aresina.

Se determind la viscosidad de la resina plastificada sin previo proceso de secado (o curado)
con un viscosimetro Brookfield. Los resultados se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Viscosidad de la resina plastificada con las diferentes muestras de DOTP.

Muestra Tipo de plastificante Viscosidad (P)
1 DOTP a partir de TPA 17
(suministrado por RYMSA)
2 DOTP-Reaccién 3 26.5
3 DOTP-Reaccion 4 25.2
4 Mezcla de DOTP reaccion 11y 12 27

Se observd que la formulacion de PVC plastificada con DOTP comercial (DOTP-TPA)
presenta menor viscosidad aparente, respecto a la formulacion plastificada con el DOTP
obtenido en el presente trabajo (DOTP-PET). Esto indica que el DOTP-PET es menos
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efectivo en disminuir la viscosidad de la resina. Por tanto, para plastificar una cantidad dada
de resina se requiere mas DOTP-PET que DOTP-TPA.

Lo anterior sugiere que la eficiencia de plastificacion del DOTP-PET es menor que la del
DOTP-TPA. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el método de analisis usado es sélo
exploratorio. La forma correcta de determinar la eficiencia de plastificacion es determinar la
disminucion en la temperatura de transicion vitrea de la resina plastificada por medida del
maodulo dinamico.

Las resinas plastificadas con el DOTP obtenido a partir de PET tienen mayor viscosidad
aparente porque, como se mencion0 anteriormente, adn persisten oligémeros de PET.
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CAPITULO 5. MODELO MATEMATICO

5.1. Reacciones involucradas.
Cuando una molécula de PET es atacada por una molécula de 2-etilhexanol pueden suceder

dos cosas:

) El 2-etilhexanol ataca un carbono carbonilo terminal (carbono 1 o 6 en la figura 5.1) y se
produce una molécula de etilenglicol y una molécula de poliéster con un 2-etilhexanol

terminal, como se muestra en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Posible ruta de reaccion (1) en la transesterificacion degradativa de PET con 2-

b) EI 2-etilhexanol ataca un carbono carbonilo intermedio (carbono 3 0 4 en la figura 5.2) y
se producen dos moléculas de poliéster: una con un etilenglicol terminal y un 2-
etilhexanol terminal y otra con etilenglicol en ambos grupos terminales, como se muestra

en la figura 5.2.
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Figura 5.2. Posible ruta de reaccion (2) en la transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol.

En un instante t después de iniciada la reaccién se podra tener en el reactor una mezcla de las
especies P,, H,, y D,,, mostradas en la figura 5.3.
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Figura 5.3. Especies quimicas presentes en el reactor de transesterificacion degradativa en un
tiempo t, después de iniciada la reaccion.
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El 2-etilhexanol (E) puede reaccionar con todas las especies anteriormente mencionadas. Las
posibles reacciones se muestran en las ecuaciones 5.1 a 5.6.

Reacciones que producen etilenglicol

H,+E 2D, +G n=12,.. (5.1)

P,+E=H,+G n=12,.. (5.2)

Reacciones de transesterificacion

Dpym +E =D, +H, mn=12,.. (5.3)
Hyym +E <= H,+ Hy, mn=1,2,.. (5.4)
Hyym +E =P, + Dy, mn=12,.. (5.5)
Poym+E =P, +Hp, mn=12,.. (5.6)

Donde G denota al etilenglicol.

Si se supone que la reactividad de los grupos no depende de la longitud de la cadena, y
definiendo los grupos E;, Z y E.,, mostrados en la figura 5.4, se pueden describir las
ecuaciones 5.1 a 5.6 en términos de las ecuaciones 5.7 a 5.9.
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I i

Eg —é @é—ﬂ ~CH,—CH, —0OH
0 0
H g

7 —0—CH, —CH, —0-
P

Em —@é—ﬂ —CH; —tle— CH, - CHy—CH,-CHs

CH»

H
|
CHs=

Figura 5.4. Grupos reactivos involucrados en la reaccion de transesterificacion degradativa de
PET con 2-etilhexanol.

Reacciones de intercambio de éster

k
E,+E—>En+G (5.7)
k
7 +G32E, (5.8)
Reaccion de transesterificacion
k
Z+ESE, +E, (5.9)

Donde:

E,, G, Ep, Z, E son las moles de grupos Ej, etilenglicol, grupos E.,, grupos Z y 2-etilhexanol,
respectivamente.

5.2. Cinética quimica.

La reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-etilhexanol es una reaccion
heterogénea donde estan involucradas tres fases: liquido-solido-gas. EI DOTP esta en fase
liquida, el 2-etilhexanol y el etilenglicol estan en equilibrio liquido-vapor y el PET esta en
equilibro sélido-liquido. Al inicio de la reaccion (T<180°C) el DOTP y el 2-etilhexanol estan
en fase liquida y el PET esta en fase solida. Cuando la temperatura alcanza los 180°C se inicia
la reaccion y, al mismo tiempo, parte del 2-etilhexanol y el EG pasan a fase vapor. El 2-
etilhexanol es condensado y recirculado constantemente. ElI EG es condensando y retirado del
sistema.
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Lo primero que debe tenerse en cuenta durante una reaccion heterogénea es la fase en la cual
ocurre la reaccion. En este caso, si el PET es muy soluble en la mezcla de reaccion ésta
ocurrira principalmente en la fase liquida. Si la solubilidad del PET en la mezcla reaccionante
es baja o nula, la reaccion sucedera en la fase solida, ya sea en la superficie o al interior del
solido, y la velocidad de reaccion va a estar dada no sélo por lo que ocurre en el seno del
fluido, sino también por la transferencia de las distintas especies de una fase a otra.

Si se calculan los parametros de solubilidad del PET (10.7 (callcm®*?) y el DOTP (7.9
(cal/cm®)¥2) por el método descrito en Billmeyer (2004), se encuentra que su diferencia es de
2.6 (callcm®)™ lo que sugiere que el DOTP es un buen disolvente para el PET. Sin embargo,
se debe tener en cuenta que estos pardmetros no dan informacion acerca de la cinética del
proceso de disolucion.

En este caso se supone que la concentracion de 2-etilhexanol en la fase gas es cero. Esta es
una suposicion razonable porque todo el 2-etilhexanol que pasa a la fase gas es retirado v, al
mismo tiempo, una cantidad igual de 2-etilhexanol liquido esta entrando al sistema.

También se supone que la reaccion se da en el seno de la fase liquida y que el mecanismo que
controla la cinética del proceso es la etapa de reaccion quimica.

5.3. Suposiciones.

e El mecanismo que controla la cinética del proceso es la etapa de reaccion
quimica.

e  El flujo neto de 2-etilhexanol a la fase vapor es igual a cero.

e EIPET es completamente soluble en la fase liquida durante toda la reaccion.

e  El volumen permanece constante.

e Lareactividad de los grupos no depende de la longitud de la cadena.

e  Se desprecian las reacciones colaterales.

e  Las especies poliméricas y el DOTP son completamente no volatiles.

e  Las reacciones son irreversibles. Esto se puede suponer porque el etilenglicol es
extraido del reactor; por tanto, se desplaza el equilibrio para favorecer la
produccion de DOTP vy etilenglicol y se inhibe la reaccién inversa. Esto también
es propiciado por el exceso de 2-etilhexanol que es adicionado al sistema.

e Todo el EG que se produce sale del reactor.

e Lacinética es de orden 2 con respecto al grupo Z y de orden cero con respecto al
2-etilhexanol.

e Lareaccion 5.9 no tiene lugar puesto que todo el EG que se produce se extrae del
reactor.
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5.4. Balance de masa.

Si se multiplica la ecuacion 5.7 por dos y se suma con la ecuacion 5.8, se obtiene la ecuacion

5.10. Esta ecuacion representa el proceso de reaccion global.

k
Z+2E—>2E,+G

(5.10)

Se hace un balance de masa para cada especie. Los resultados se muestran en las ecuaciones

5.11a5.14.
1dEy, _ kZ?
v odt V2
1dG _ kz?

v dt v?2
1dz _  kz?
vdt  v?
1dE _ kz?
vdt  v2

El volumen esta dado por la ecuacion 5.15.

V = vEmEm + UEE + UZZ - UGG

Donde [Yaws, 1999]:

_ 390.27
17Em - T 038451

0.30753%0.25052"(17500)

Ve = 130.2
E _(1_ T )0.27730
0.26851%0.26127 640.25
_ 390.27
Uz = T \0-38451

0.30753+0.25052"(1"500)

ve = 60.6(1 + 0.0014(T — 413))

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

Combinando la ecuacion 5.12 con la ecuacion 5.13, la5.12 con la5.11 y la 5.12 con la 5.14 se

obtienen las ecuaciones 5.20, 5.21 y 5.22, respectivamente.

aé _  dz

dat dat

(5.20)
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246 _ dbm (5.21)
dt dt

946 _ _dE (5.22)
dt dt

5.5. Solucién de las ecuaciones de balance.

Se soluciona la ecuacién 5.20 por integracién para obtener a Z en funcion de G, se obtiene la
ecuacion 5.23.

Z=2,-G (5.23)

Se combina la ecuaciéon 5.21 con la ecuacion 5.23. La ecuacion obtenida se soluciona por
separacion de variables para obtener a Z en funcién de E,,, como se muestra en la ecuacion
5.24.

7 = Emot2Zo—Em (5.24)
2

Se soluciona por integracién la ecuacion 5.22 y se combina con la ecuacion 5.23 para obtener
a Z en funcion de E, como se muestra en la ecuacion 5.25.

7 — E-Eot2Z, (5.25)
2

Se soluciona por separacion de variables la ecuacion 5.13 y se obtiene la ecuacion 5.26.

k=t-2) 529
Se reemplaza Z de la ecuacion 5.23 en Z de la ecuacion 5.26 y se obtiene la ecuacion 5.27.
=5G5) 620
Se despeja Z de la ecuacion 5.26 y se obtiene la ecuacion 5.28.

= %{‘)’kt (5.28)

Se reemplaza Z de la ecuacion 5.23 en Z de la ecuacion 5.12 y obtiene la ecuacion 5.29.

%Z—f = s(zo - G)? (5.29)

Se soluciona por separacion de variables la ecuacion 5.29 y se obtiene la ecuacion 5.30.
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_ Z2kt (5.30)
V+Zykt

Se reemplaza Z de la ecuacion 5.24 en Z de la ecuacion 5.11 y se obtiene la ecuacion 5.31.

dEg, k
it = v (Emo + 2z, — m)z (5'31)
Se soluciona por separacion de variables la ecuacion 5.31 y se obtiene la ecuacion 5.32.

_ AVEpmo—22okt—4z2kt (5.32)

E
m 4V -2z, kt

5.6. Procedimiento de solucién del modelo.

5.6.1. Datos inicialest;, G;, T; dondei=1..n.

5.6.2. Calcular k con la ecuacion 5.27 para cada valorde t, Ty G.

5.6.3. Calcular A y E por medio de una regresion lineal.

5.6.4. Solucionar las ecuaciones diferenciales con los valores de Ay E.

5.6.5. Obtener los valores de Z, G y E,, en el tiempo con los valoresde Ay E' y las
ecuaciones 5.28, 5.30 y 5.32, respectivamente.

5.7. Resultados.

5.7.1. Célculo de los valores de la constante de reaccion (k) a diferentes
temperaturas.

Para calcular los valores de k se usaron los datos de las reacciones 1 y 3. Los valores
obtenidos para cada tiempo y temperatura de reaccion se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores de la constante de reaccion (k) obtenidos para cada tiempo y temperatura
de reaccion.

Reaccion 3 Reaccion 1
Tiempo (min) [ Molesde EG | T(K) (L/moli*min) T(lrir?nl:;o Moée; de T(K) (L/molf*min)
40 0.34 454.15 4.38 145 0.44 196 1.48
100 0.76 464.15 5.14 205 0.75 202 214
160 1.1 473.15 6.16 385 112 213 2.22
220 1.37 481.15 7.47 515 1.20 217 1.91
280 1.52 488.15 8.01 575 1.24 220 1.86
340 1.63 493.15 8.48 615 1.35 223 2.10
430 1.66 496.15 7.23 685 1.43 226 217
490 1.73 498.15 7.60 825 1.48 231 2.00
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5.7.2. Obtencion de los pardmetros de la ecuacion de Arrhenius: Energia de
activacion (E) y Factor de frecuencia (4).

La ecuacion de Arrhenius relaciona la constante de reaccion (k) con la temperatura (T), como
se muestra en la ecuacion 5.33.

k = 4elw@) (5.33)

Donde:

A: Factor de frecuencia.
E: Energia de activacion.
R: Constante del gas ideal.

Si se saca logaritmo natural a ambos lados de la ecuacion 5.33 y se obtiene la ecuacion 5.34.

In(k) = In(4) — % (5.34)

Se puede observar que una curva de In(k) contra 1/T da una recta que tiene como pendiente
- % y como intercepto In(A). Por tanto, cuando se hace una gréfica de In(k) contra 1/T se
pueden obtener los parametros cinéticos Ay E.

La gréfica de In(k) contra 1/T para las reacciones 3 y 1 se muestra en las figuras 5.5y 5.6,
respectivamente.
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2,4 1 In(k) = -3970.6(1/T) + 10.214
R2 = 0.9895

2,2 A

1,8 -

Ln(k)

1,6 -

1,4 A

1,2 A

1 T T T T 1
0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225

UT (1/K)

Figura 5.5. Regresion lineal de los valores de Ink vs 1/T, obtenidos a partir de las ecuaciones
de balance para la reaccion 3.

0,8 -
0,78 -
Ln (k) = -3440.3(1/T) + 7.6677
0,76 - Rz =0.9984
0,74 -

0,72 A

Ln(k)

0,68 -

0,66

0,64 T T T T 1
0,002 0,00201 0,00202 0,00203 0,00204 0,00205

UT (1K)

Figura 5.6. Regresion lineal de los valores de Ink vs 1/T, obtenidos a partir de las ecuaciones
de balance para la reaccion 1.

Para hacer la regresion lineal se despreciaron los valores sombreados en la tabla 5.1 ya que se
desviaban significativamente del comportamiento tipico.

Los valores de E y A obtenidos para ambas reacciones se muestran en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Pardmetros de la ecuacién de Arrhenius.

Energia de activacion: E Factor de frecuencia: A (L/
(cal/mol) mol * min)
Reaccion 1 6835.88 2140
Reaccion 3 7889.58 27300

5.7.3. Obtencion de los valores de G, E,, vy Z a partir de las ecuaciones de balance de
masa Y los valores de A y E obtenidos.

Las moles de G con respecto al tiempo se muestran en la figura 5.7. Los valores numéricos
obtenidos y los pardmetros usados se muestran en el anexo 4.

14 -

08 -

Moles de etilenglicol
(=Y

04 1 # Reaccion 1

0.2 - Reaccion 3

0 / T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Tiempo (min)

Figura 5.7. Moles de etilenglicol producidas en funcion del tiempo.
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Las moles de E,,,, Z y E se muestran en las figura 5.8.

[ —&—Z Reaccion 1 —>=Z Reaccion 3
6 - ——E Reaccion 1 ==—E Reaccion 3
==Em Reaccién 1 =®-Em Reaccién 3

Moles

O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (min)

Figura 5.8. Moles de especies involucradas en la reaccion de transesterificacion en funcion del
tiempo de reaccion.

5.8. Andlisis de resultados.

En la figura 5.7 se muestran la curva de moles de EG experimentales contra el tiempo y la de
moles de EG calculadas con el modelo matematico contra el tiempo, para las reacciones 1y 3.
Se puede observar que, en algun intervalo de tiempo, el modelo sobreestima las moles de EG
para ambas reacciones. En la reaccion 3, las principales desviaciones se observaron a altos
tiempos de reaccion. En la reaccion 1, las principales desviaciones se presentaron a bajos y a
altos tiempos de reaccion (Ver porcentajes de error en el anexo 4).

Como se dijo anteriormente, la constante de reaccion fue calculada por medio de la ecuacién
5.23. Esta ecuacion expresa la constante de reaccion en funcion del volumen de reaccion, las
moles iniciales de grupos Z, las moles de EG y el tiempo.

Las desviaciones obtenidas en las moles de EG calculadas con el modelo, respecto a las moles
experimentales, se deben diversos factores:

e En este modelo se obtuvo una expresion para k en funcion de la concentracién inicial
de grupos Z y la temperatura (k(Z,, T)). Se sabe que al inicio de la reaccion el PET es
parcialmente insoluble en la mezcla reactiva y su solubilidad va aumentando a medida
que aumenta la temperatura y, por ende, el tiempo de reaccion. De acuerdo a esto, la
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cantidad de grupos Z disponibles en la fase liquida al inicio de la reaccion, es menor a
la cantidad de grupos Z totales (grupos Z en la fase liquida y en la fase sélida) y
aumenta con el tiempo de reaccion. De la ecuacién 5.27 se puede observar que entre
menor sea el valor de Z,,, mayor sera el valor de k obtenido. por tanto, los valores
obtenidos para k fueron subestimados, principalmente al inicio de la reaccion. Es
importante observar que en la reaccion 1 (sin semilla de DOTP), a bajos tiempo de
reaccion, las desviaciones en las moles de EG calculadas fueron mas importantes,
respecto a la reaccion 3. Esto esta relacionado con la solubilidad del PET en la mezcla
de reaccion. Al adicionar a la mezcla de reaccion una semilla de DOTP, se favorece la
solubilidad de PET en ésta. Asi, el efecto de la temperatura en la solubilidad del PET
y, por tanto, en la concentracion de grupos Z es menos importante en la reaccion 3,
donde la solubilidad del PET en la fase liquida es mayor, que en la reaccion 1.

e Otra causa de error importante es, como se mencioné anteriormente, que cuando se
hizo la recuperacion de EG lo que realmente se obtenia era una mezcla de EG y agua 'y
no EG puro. Por tanto, en este trabajo se esta considerando la mezcla de etilenglicol y
agua como una mezcla ideal en la que los volimenes molares son aditivos.

e Cuando se calcularon las moles de grupos Z iniciales, se supuso que la polidispersidad
del PET usado en la reaccién es 1. Esto es, que todas las cadenas de PET tienen la
misma longitud y, por tanto, la misma cantidad de grupos Z. Aungue no se midieron
datos de polidispersidad del polimero usado, segun revisiones bibliogréficas para PET
grado botella es generalmente igual a 2 [Awaya y Pavel, 2005]. Suponer esto implica
que se sobreestima la concentracion inicial de grupos Z presentes en la reaccion, lo
gue provoca una subestimacién de la constante de reaccion.

En la figura 5.8 se pueden observar las moles de Z, E y E,,, con respecto al tiempo, calculadas
con el modelo matematico. Se puede ver que la pendiente de la curva de E,, con respecto al
tiempo es mayor para la reaccion 3 que para la reaccion 1. Al mismo tiempo, el valor absoluto
de la pendiente de la curva de Z y E con respecto al tiempo es mayor en la reaccion 3 que en
la reaccion 1. Esto indica que la velocidad de aparicion de E,, y la velocidad de desaparicion
de Z y E es mayor en la reaccion 3 que en la 1. Esto es congruente con el hecho de que la
constante de reaccion sea mayor en la reaccion 3 que en la 1. Sin embargo, se observo que la
concentracion de grupos E disminuye significativamente a lo largo de la reaccion (se
consumio el 57.44% del 2-etilhexanol inicial en la reaccion 3 y el 36.35% en la reaccion 1).
Esto no es congruente con el hecho de suponer que la reaccion es de orden cero con respecto
al 2-etilhexanol o, lo mismo, que la concentracion de 2-etilhexanol se mantiene constante
durante el curso de la reaccion.
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De todo lo anterior se pueden sacar las siguientes conclusiones:

De acuerdo a los valores de la constante de reaccion calculados para las reacciones 1y
2, y mostrados en la tabla 1, si se realizan dos reacciones: una sin semilla de DOTP y
otra con semilla de DOTP, bajo las mismas condiciones de concentracion y
temperatura, la reaccion que contiene semilla de DOTP presentard una mayor
velocidad de reaccién. Por tanto, se puede concluir que adicionar pequefias cantidades
de DOTP a la mezcla de reaccién aumenta la velocidad de reaccion.

Se puede concluir que cuando se usa semilla de DOTP, a bajos tiempos de reaccién, el
modelo matematico predice valores de las constantes cinéticas que permiten obtener
las moles de etilenglicol con respecto al tiempo con errores menores al 2%. La
energia de activacion es de 6369 cal/mol y el factor de frecuencia es de 2800
L/mol*min. Cuando no se usa semilla de DOTP, a tiempos intermedios de reaccion, el
modelo matematico predice valores de las constantes cinéticas que permiten obtener
las moles de etilenglicol con respecto al tiempo con errores menores al 2%. La energia
de activacion es de 6494 cal/mol y el factor de frecuencia de 716 L/mol*min.

El modelo no sirve para predecir los valores de la constante de reaccion a altas
temperaturas en ninguno de los casos.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y PRESPECTIVAS
6.1. Conclusiones.

Las condiciones Optimas para la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol catalizada con Tegokat 250 en un reactor de dos litros son: Carga de reaccion de
1200 g, volumen de reactor: 2 litros y velocidad de calentamiento idéntica a la usada en la
reaccion 4.

La exposicién prolongada de la mezcla reaccionante a condiciones de temperatura alta tiene
un efecto negativo sobre el color del producto de reaccién. Sin embargo, el factor que mayor
afecta la calidad del producto es suspender el proceso de reaccion y reiniciarlo
posteriormente.

La presencia de DOTP en la mezcla de reaccién inicial no tiene un efecto significativo sobre
la presion de vapor de la mezcla.

La presencia de DOTP en la mezcla reaccionante favorece la velocidad de reaccion,
principalmente, a bajos tiempos porque incrementa la solubilidad del PET en la mezcla y, por
tanto, aumenta la concentracion de grupos Z en la fase liquida.

La carga de reaccion Optima para la reaccion de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol catalizada con Tegokat 250 en un reactor de 500 mL es de 250 g.

El [omim]Cl es al menos parcialmente insoluble en DOTP en una relacion 1:1 y
completamente soluble en 2-etilhexanol en una relacion 1:1.

El [bmim]Cl no cataliza la reaccién de transesterificacion degradativa de PET con 2-
etilhexanol, bajo las condiciones y porcentaje de [omim]Cl usadas en este trabajo.

El [bmim]Cl es capaz de degradar al PET, por rompimiento de cadena, para obtener
oligdbmeros. Al mismo tiempo, éste puede recuperarse despuées del proceso de degradacion.
Por tanto, acta como catalizador de la reaccion de degradacion.

El DOTP obtenido a partir de PET tiene una capacidad de reducir la viscosidad de la resina
menor que el DOTP comercial. Esto se debe a que el producto ain contiene oligomeros de
poliéster que le confieren propiedades fisicas distintas a las del DOTP comercial.

El mecanismo que controla la velocidad de reaccion en la etapa inicial es la difusion y no la
reaccion quimica y este efecto se hace méas importante cuando no se usa semilla de DOTP.

Cuando se usa semilla de DOTP, a bajos tiempos de reaccion, el modelo matematico predice
valores de las constantes cinéticas que permiten obtener las moles de etilenglicol con respecto
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al tiempo con errores menores al 2%. La energia de activacién es de 7889.58 cal/mol y el
factor de frecuencia es de 27300 L/mol*min. Cuando no se usa semilla de DOTP, a tiempos
intermedios de reaccion, el modelo matematico predice valores de las constantes cinéticas que
permiten obtener las moles de etilenglicol con respecto al tiempo con errores menores al 2%.
La energia de activacion es de 6835.88 cal/mol y el factor de frecuencia de 2140 L/mol*min.

6.2. Perspectivas.

Un completo entendimiento de los fenémenos involucrados en el proceso de reaccion puede
aportar elementos que permitan implementar modificaciones en pro de acelerar la velocidad
de reaccion. Si se hace un seguimiento de la evolucion de la fase liquida y la sélida durante el
curso de la reaccion, puede determinarse con precision en qué fase ocurre la reaccion. Por
ejemplo, se puede tomar muestras de la fase liquida y la fase solida a diferentes tiempos de
reaccion y medir su distribucion de pesos moleculares. Si la reaccion se lleva a cabo
principalmente en fase sélida, se observara una disminucién progresiva del peso molecular en
ésta fase y la presencia de oligémeros de bajo peso molecular y baja polidispersidad en la fase
liquida. Si la reaccién se lleva a cabo principalmente en fase liquida, se debe observar sélo
pequefios cambios en el peso molecular de la fase solida y moléculas de PET de gran
polidispersidad en la fase liquida. Después de determinar el mecanismo de reaccién
predominante, se pueden tomar las medidas correctivas para aumentar la velocidad de
reaccion. Por ejemplo, si la reaccion se da principalmente en fase sélida, puede pensarse en
disminuir el tamafio de particula del PET cargado al inicio de la reaccion, para aumentar asi el
area de contacto entre ambas fases y, por tanto, la difusién del liquido hacia el sélido.
También puede evaluarse la posibilidad de aumentar la concentracion de DOTP en la mezcla
inicial de reaccion e incluso evaluar la viabilidad de usar un disolvente adecuado, que permita
propiciar que la reaccion suceda principalmente en fase liquida.
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ANEXO 1

PARAMETROS DE LOS METODOS CROMATOGRAFICOS USADOS



1. METODO 1.

PARAMETRO VALOR
Entradas
Tipo de gas He
Temperatura del calentador (C) 250
Presion (psi) 13.9
Flujo total (mL/min) 54.1
Flujo de He
Modo Flujo constante
Detector MSD
Presion (psi) 13.9
Flujo (mL/min) 1.6
Velocidad promedio (cm/s) 47
Flujo inicial —tlempo_ de corrida (mL/min- 1.6-22
min)
Calentador
Punto de referencia de la temperatura (C) 320
Tiempo de corrida (min) 22
Tipo MSD
Rampa del C/min Next C Hold min Tlempo de
horno corrida
Inicial - 50 3 3
Rampa 1 20 100 3 8.5
Rampa 2 20 100 3 22
Rampa 3 0 - - -




2. METODO?2

PARAMETRO VALOR
Entradas
Tipo de gas He
Temperatura del calentador (C) 300
Presion (psi) 10.52
Flujo total (mL/min) 104
Flujo de He
Modo Presion constante
Detector MSD
Presion (psi) 10.52
Flujo (mL/min) 1
Velocidad promedio (cm/s) 3.7
Flujo inicial —tlempq de corrida (mL/min- 1.6-22
min)
Calentador
Punto de referencia de la temperatura (C) 320
Tiempo de corrida (min) 11
Tipo MSD
Rampa del C/min Next C Hold min Tlempo de
horno corrida
Inicial - 100 3 3
Rampa 1 50 310 4 11.2
Rampa 2 320 1 12.2




ANEXO 2

CROMATOGRAMAS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION
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Figura A.2.1. Cromatograma del producto obtenido en la reaccion 1
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Figura A.2.2. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 19.04 obtenido en el
cromatograma del producto de reaccion 1.



JAbundancia

250000+

200000+

150000+

100000

500004

04

mwz 20

57

41

70

30 49
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Figura A.2.3. Espectro de masas para el tiempo de retencién de 13.21 min obtenido en
el cromatograma del producto de reaccion 1.
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Figura A.

2.4. Cromatograma del producto obtenido en la reaccién 3.
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Figura A.2.5. Espectro de masas para el tiempo de retencién de 18.94 min obtenido en
el cromatograma del producto de la reacciéon 3.
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Figura A.2.6. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 13.47 min obtenido en
el cromatograma del producto de la reaccion 3.
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Figura A.2.7. Cromatograma del producto obtenido en la reaccion 4.
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Figura A.2.8. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 19.11 min obtenido
el cromatograma del producto de la reaccion 4.
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Figura A.2.9. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 13.50 min obtenido en
el cromatograma del producto de la reaccion 4.
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Figura A.2.10. Cromatograma del producto de reaccion 8y 9.
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Figura A. 2.11. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 18.65 min obtenido en
el cromatograma del producto de la reaccién 8 y 9.
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Figura A.2.12. Cromatograma del producto de reaccion 10.
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Figura A.2.13. Espectro de masas del tiempo de retencion de 18.93 min obtenido en el
cromatograma del producto de reaccion 10.
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Figura A.2.14. Cromatograma del producto de reaccion 11.
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Figura A.2.15. Espectro de masas del tiempo de retencion de 18.89 min obtenido en el
cromatograma del producto de reaccion 11.
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Figura A.2.16. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 13,47 min obtenido en
el cromatograma del producto de reaccion 11.
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Figura A.2.17. Cromatograma del producto de reaccion 12.
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Figura A.2.18. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 8.833 min obtenido en
el cromatograma del producto de reaccion 12.
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Figura A.2.19. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 8.645 min obtenido en

el cromatograma del producto de reaccion 12.
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Figura A.2.20. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 8.145 min obtenido en
el cromatograma del producto de reaccién 12.
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Figura A.2.21. Espectro de masas para el tiempo de retencion de 6.159 min obtenido en
el cromatograma del producto de reaccién 12
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Figura A.2.22. Cromatograma de producto de reaccién 3 purificado.
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Figura A.2.23. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.817
min en el cromatograma del producto de reaccion 3 purificado.
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Figura A.2.24. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.636
min en el cromatograma del producto de reaccion 3 purificado.
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Figura A.2.25. Cromatograma del producto de reaccion 4 purificado
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Figura A.2.27. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.748
min en el cromatograma del producto de reaccion 4 purificado.
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Figura A.2.26. Cromatograma del producto de reaccion 11 purificado.
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Figura A.2.29. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.718
min en el cromatograma del producto de reaccion 11 purificado
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Figura A.2.30. Cromatograma del producto de reaccion 12 purificado.
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Figura A.2.31. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.709
min en el cromatograma del producto de reaccion 12 purificado.
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Figura A.2.32. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.530
min en el cromatograma del producto de reaccién 12 purificado.
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Figura A.2.33. Espectro de masas del pico obtenido a un tiempo de retencion de 8.041
min en el cromatograma del producto de reaccién 12 purificado.
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ANEXO 3

ESPECTROS IR DE LOS PRODUCTOS DE REACCION
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Figura A.3.1. Espectro IR para el producto de la reaccion 4 despues del proceso de
purificacion.
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Figura A.3.2. Espectro IR para el producto de la reaccion 10 despues del proceso de
purificacion.

SoTransmittance

I T T T U S O T O T T T O O T O T S T B I T S I T T T I T I B I I T B B S B B B O I S Y B I T SR I A S N
4400 4200 4000 3800 300 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BO0 GO0 4
Wyavenumber

Figura A.3.3. Espectro IR para el producto de la reaccion 11 después del proceso de
purificacion.
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ANEXO 4

DATOS DEL MODELO MATEMATICO
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Tabla A.4.1. Parametros del modelo cinético para la reaccion 3.

Parametro Valor
R
1.987
(cal/mol x K)
E
7889.58
(cal * mol)
A 27300
Z, (mol) 221
E, (mol) 5.31
Emo 0.22

Tabla A.4. 2. Valores obtenidos para las moles de las diferentes especies involucradas
en la reaccion de transesterificacion degradativa para la reaccion 3.

. K Moles E

T(Ir%TnF;O exh[j/)lgl!?rigﬁtgles TK) (L/mol*min) v z dGe (mc:Tes E % de error
40 0.34 454.15 4.35 2128.91|1.87| 0.34| 0.65|4.94 0.48
100 0.76 464.15 5.26 216594144 | 0.77| 1.32|4.38 151
160 11 473.15 6.19 2198.43|1.11| 1.10| 1.95|3.84 0.19
220 1.37 481.15 7.11 2226.65|0.87| 1.34| 2.49|3.38 1.88
280 1.52 488.15 8.00 2249.56 |0.69| 1.52| 2.94|2.99 0.01
340 1.63 493.15 8.69 2266.13|0.57| 1.64| 3.29|2.70 0.66
430 1.66 496.15 9.13 2275.40|1046| 1.75| 3.63|241 5.46
490 1.73 498.15 9.42 2282591040 | 1.81| 3.81|2.26 4.40
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Tabla A.4.3. Parametros del modelo cinético para la reaccion 1.

Parametro Valor
R
(cal/mol x K) 1.987
E
6835.88
(cal * mol)
A 2140
Z, (mol) 2.375
E, (mol) 5.71
Eno 0

Tabla A.4. 4. Valores obtenidos para las moles de las diferentes especies involucradas
en la reaccion de transesterificacion degradativa para la reaccion 1.

. Moles
1-(Ir$1rir]nF;o ex';)/leorli?;gir?tgles T(K) (L/mcfl(*min) Vb z ((13e (r:c;les E % de error

145 0.44 469.15 1.40 2223.17 [ 1.95| 042 | 056 |5.25 4.72
205 0.75 475.15 1.53 2247.68 | 1.78 | 0.59 | 0.82 |5.04 21.23
385 1.12 486.15 1.81 2288.15 [ 1.38 | 1.00 | 1.52 |4.45 10.93
515 1.20 490.15 1.91 2301.81 (1.18| 1.20 | 1.94 |4.11 0.05
575 1.24 493.15 2.00 2311.87 {1.09| 1.29 | 213 |3.95 3.36
615 1.35 496.15 2.08 2323.15 (1.03| 1.35 | 2.28 |3.83 0.13
685 1.43 499.15 2.17 233398 [ 0.94 | 143 | 248 |3.67 0.08
825 1.48 504.15 2.33 2350.64 | 0.81| 1.57 | 2.83 |3.38 5.51

XXIV




	Portada
	Índice
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Marco Teórico
	Capítulo 3. Desarrollo Experimental
	Capítulo 4. Resultados y Análisis de Resultados
	Capítulo 5. Modelo Matemático
	Capítulo 6. Conclusiones y Perspectivas
	Bibliografía
	Anexos

