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Resumen

En el presente trabajo se realizé el balance de masa de una planta de produccion de
tereftalato de polietileno, para ello se realizé una revision bibliografica exhaustiva tomando la
informacion de distintos parametros con el fin de compararla. La produccién de tereftalato de
polietileno consiste en dos fases, en la primera fase fundida donde se realiza la reaccion de
esterificacion del monémero, prepolimerizacion y polimerizacion en cuatro reactores CSTR
conectados en serie y cada uno con distintas especificaciones de presion, temperatura,
tiempo, conversidn entre otras cosas. De la primera etapa se obtiene tereftalato de
polietilenoamorfo en estado fundido qué pasa a la siguiente fase donde se realiza un
proceso de cristalizacion, pasa por un proceso de lavado, secado, tamizado e ingreso al
primero equipo de precristalizacion y posteriormente al cristalizador donde mediante una
corriente de aire, a una temperatura especifica se solidifica el polimero y se obtiene
tereftalato de polietileno cristalino. Se desarrollo una revisién de precios en diferentes casas
comerciales para determinar la variacion del precio enfocado al catalizador de antimonio por
uno de titanio, para el célculo teérico del balance de masa, se cambio el flujo de entrada del
etilenglicol, es decir, por una mol de acido tereftalico se utiliza 1,5 moles de etilenglicol con
el fin de alcanzar una conversiéon del 95% de la reaccion en el primer reactor donde ocurre
la reaccion de esterificacion, en este mismo reactor se propone un segundo calculo teérico
por el complemento de Excel solver donde se plantea el objetivo con respecto a la muestra,
los parametros requeridos y se selecciona una maximizacion optima del proceso y de esta
manera obtener mas produccion con la misma cantidad de reactivos, ademas se presenta
una recopilacién de informacién de patentes y articulos cientificos sobre catalizadores,
reactivos, aditivos utilizados en los procesos de produccién de tereftalato de polietileno
segun cada autor. Finalmente se realiza una retrosintesis mediante el software SCI Finder
gue predice distintas rutas de produccion del polimero con el fin de seleccionar una ruta con

el mejor rendimiento.

Palabras clave: conversion del tereftalato de polietileno, rendimiento de tereftalato de

polietileno, polimero, tereftalato de polietileno, balance de masa
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Abstract
In this work the mass balance of a polyethylene terephthalate production plant was carried
out, for this purpose an exhaustive bibliographic review was carried out taking the
information of different parameters in order to compare them. The production of polyethylene
terephthalate consists of two phases, in the first molten phase where the esterification
reaction of the monomer, prepolymerization and polymerization is carried out in four CSTR
reactors connected in series and each one with different specifications of pressure,
temperature, time, conversion, among other things. From the first stage, polyethylene
terephthalate is obtained in a molten state which goes to the next stage where a
crystallization process is carried out. It goes through a washing, drying, sieving process and
enters the first pre-crystallization equipment and then the crystallizer where by means of an
air current, at a specific temperature, the polymer solidifies and crystalline polyethylene
terephthalate is obtained. For the theoretical calculation of the mass balance, the input flow
of ethylene glycol was changed, i.e., for one mole of terephthalic acid, 1.5 moles of ethylene
glycol are used in order to achieve a 95% conversion of the reaction in the first reactor where
the esterification reaction occurs, In this same reactor a second theoretical calculation is
proposed by the complement of Excel solver where the objective with respect to the sample,
the required parameters and an optimal maximization of the process is selected and in this
way to obtain more production with the same amount of reagents, in addition a compilation of
information of patents and scientific articles on catalysts, reagents, additives used in the
processes of production of polyethylene terephthalate according to each author is presented.
Finally, a retrosynthesis is performed using the SCI Finder software that predicts different

polymer production routes to select a route with the best performance.

Keywords: polyethylene terephthalate conversion, polyethylene terephthalate yields,

polymer, polyethylene terephthalate, mass balance
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Capitulo |
Generalidades
Introduccion
La presente investigacion se refiere al tema del calculo de las proporciones
estequiométricas, balances de masa, rendimientos reales y teéricos del polimero comercial
tereftalato de polietileno, que se puede definir como, la base de calculo para la produccién
del polimero comercial donde se plasmara distintas rutas de fabricacion, ya que es una

materia prima que esta presente en las actividades cotidianas de nuestro entorno.

En la industria plastica se tiene una serie de procesos que estan relacionados con el
tratamiento de la materia para producir un cambio de estado, variacion de la composicién
debido a las reacciones quimicas durante el proceso de obtencion de tereftalato de
polietileno, debido a que es un importante reactivo para la produccion de envases y botellas

sintéticas (Henley & Rosen, 2012).

El tereftalato de polietileno se produce a partir de etilenglicol, 4cido tereftalico
purificado y aditivos mediante un proceso de polimerizacion en estado soélido con el fin de
alcanzar el peso molecular requerido, el PET pertenece a la familia de los poliésteres
termoplasticos, tiene propiedades de resistencia quimica, peso ligero, estabilidad y rigidez lo
cual le da la ventaja de ser un material flexible para ser utilizado ampliamente en varias

aplicaciones (Intratec, 2017).
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Antecedentes

Los polimeros a base de tereftalato de polietileno o también llamado Dacron tienen
una gran versatilidad en sus aplicaciones desde que se desarrollaron por primera vez en el
afo de 1940 por los cientificos Whinfield y Dickson, al principio lo utilizaron como una fibra
sintética debido a la orientacion uniaxial de la cadena polimérica, y en el transcurso del
tiempo se ha ido desarrollando productos de segunda generacién basado en la orientacion
biaxial de la pelicula amorfa extruida, lo cual contribuye a aumentar la cristalinidad y reducir

la tendencia a encogerse cuando se calienta (Weber et al., 1992).

A finales de la década de 1960 Du Pont Rynite introdujo el tereftalato de polietileno
nucleado como un isémero que contiene un plastificante, el cual se muestra en forma de
relleno de fibra de vidrio siendo un material rigido que a altas temperaturas tiende a una
deflexién térmica, es dimensionalmente estable y se moldea por soplado, por ende, su

principal aplicacion se hizo popular para las botellas (Chawla, 2016).

El tereftalato de polietileno se clasifica en tres categorias como es fibra, botellas y de
uso industrial. Se puede utilizar para la produccién de los envases de alimentos, bebidas,
para la fabricacion de componentes electronicos, también fibras para produccién de ropa,
por lo general, uno de los usos mas comunes del PET es la fabricacién de botellas de agua
potable y éstas se encuentran regularmente ensuciando el medio acuatico, por lo cual, se

reciclan para ser utilizadas para fabricar prendas (Crawford & Quinn, 2017).
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Planteamiento del problema
En este estudio se plantea realizar una exploracién bibliografica, centrdndose en las
reacciones de polimerizacion del polimero comercial tereftalato de polietileno, el mismos que

mediante diferentes patentes y rutas de fabricacion puede tener diferentes rendimientos.

Con esta informacion se busca generar los datos necesarios para poder organizar,
tabular, procesar, discutir, calcular te6ricamente un balance de masa para mejorar la
produccion y finalmente sacar conclusiones sobre las reacciones especificas del polimero
tereftalato de polietileno, de esta forma se podra generar un resumen enfocandose en las
condiciones 6ptimas de reaccién, estequiometria, posibles agentes del tipo catalizador,
interpretar los mecanismos de reaccién 6ptimos y que contribuyan a la mejora de la

produccion del tereftalato de polietileno.

Se busca la implementacion del proceso de produccion de tereftalato de polietileno,
debido a que Ecuador importa todos los insumos para la produccién de PET, por lo cual,
esta revision bibliografica aporta con el balance de masa para determinar un mejoramiento

en el proceso, adicional se expone una ruta opcional de retrosintesis para el proceso.
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Justificacion e importancia

El tereftalato de polietileno es un precursor quimico derivado del petroleo y se
procesa en la industria petroquimica, por lo cual, se realiza esta investigacion bibliografica
con el fin de recopilar informacién acerca de proporciones estequiométricas de los reactivos,

balances de masa, rendimientos, condiciones de operacion y conversiones globales.

El Ecuador actualmente es un exportador de crudo debido a que no posee una
industria petroquimica para el procesamiento del mismo, por lo cual, las empresas
ecuatorianas tienen la necesidad de importar la mayoria de los precursores, por ejemplo, el
tereftalato de polietileno que es la materia prima principal que utiliza fundamentalmente para
la produccion de botellas, por lo cual, influye en un valor agregado debido al costo de

importaciones y transporte.

La asociacion de plasticos del Ecuador dirigida por la Escuela Politécnica del Litoral,
mantienen una vinculacién con la mayoria de empresas del Ecuador que fabrican plasticos a
partir de la materia prima previamente importada, debido a que no se fabrica actualmente en
el Ecuador ningun precursor a partir del petréleo, por ende, se realiza esta investigacién con
el fin de aportar el material bibliografico del calculo de las proporciones estequiométricas,
balances de masa, rendimientos reales y teéricos para la produccién del polimero comercial
de tereftalato de polietileno, como se indica, el catalizador idéneo y factible econémicamente
y sus dos revisiones la conversion del proceso, adicionalmente se realiza una retrosintesis

donde nos indica las diferentes rutas de sintesis para la produccién de PET.
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Hipotesis

Mediante el célculo de las propiedades estequiométricas, balances masicos,
rendimientos reales y tedricos del polimero comercial tereftalato de polietileno se tiene el
proposito de recopilar la informacién para utilizar en el mejoramiento del proceso de
obtencion de tereftalato de polietileno, asi como en el planteamiento de condiciones para la

obtencién de nuevas conversiones y rendimientos.

Objetivos
Objetivo General
Calcular las proporciones estequiométricas, balances de masa, rendimientos reales y
tedricos del polimero comercial tereftalato de polietileno (PET).
Objetivos Especificos
Revisar el estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y

aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero en cuestion.

Elaborar las tablas de sintesis estequiométrica para cada tipo de metodologia

encontrada.

Ejecutar balances de masa estructurando la estequiometria propia de cada reaccion.

Contrastar los rendimientos tedricos con los reportados en la literatura.

Ejecutar un analisis de retro sintesis online con propdsito de comparacion.

Reportar mediante tablas los datos obtenidos para cada reaccién de polimerizacion.



Variables de investigacion
Variables Independientes
Rendimientos empleados en la sintesis del polimero comercial Tereftalato de

polietileno (PET).

Variables Dependientes

Polimero comercial tereftalato de polietileno (PET).

25
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Capitulo 1l
Fundamentacién tedrica
Concepto de polimero
La palabra polimero se deriva del griego Poly y Mers lo cual se traduce en multiples
partes, un polimero es una sustancia natural o sintética la cual esta conformada por
moléculas. Se le atribuye a su estructura las propiedades Unicas que pueden aplicar para

distintos usos de la vida cotidiana (Reynoso, 2018).

Un polimero también se lo puede denominar macromolécula debido a que es la
unioén de varios monémeros, de menor tamafio para formar un polimero con una elevada
masa molecular debido a la cantidad de moléculas unidas mediante enlaces quimicos de
tipo covalentes (Milena, 2019).

Copolimeros y Homopolimeros

Los copolimeros son unidades constitucionales formadas por uno a mas monémeros
distintos, los cuales estan formados por atomos y la uniéon de monémeros forma una
macromolécula, lo contrario de copolimero es un homopolimero que estan formado por un
compuesto o por una unidad constitucional que se va repitiendo continuamente, por

ejemplo, el polietileno, acetato de vinilo, poliestireno entre otros (Pérez, 2004).

Concepto de macromolécula

Las macromoléculas son sustancias quimicas que estan formadas por atomos
iguales o desiguales enlazados entre si mediante enlaces atémicos, por ende, se
concatenan multiples grupos estructurales consecutivamente los cuales estan distribuidos
en todas las direcciones en el espacio, una macromolécula alcanza un numero de atomos

de 1x10* a 1x108 aproximadamente formando un polimero (Helbing & Burkart, 1985).
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Clasificaciones polimeros
Los polimeros pueden clasificarse desacuerdo a su origen de extraccion en
polimeros naturales y sintéticos, también se clasifican de acuerdo con su comportamiento

en termoplasticos, elastomeros y termoestables.

Naturales

Los polimeros naturales se derivaban de materiales que se encuentran en la
naturaleza, ya sea de tipo vegetal o animal, por ejemplo, la quitina que se obtiene del
exoesqueleto de los cangrejos, paredes celulares de los hongos, la lana, la celulosa para el

papel, el cucho natural, y seda para la fabricacion de textiles (Besednjak, 2009).

Sintéticos

Los polimeros sintéticos se derivan del petréleo, gas natural y carbdn, se obtienen
mediante un procesamiento quimico en laboratorio o en la industria, es decir, son realizados
para cumplir con necesidades previamente planificadas, por ejemplo: el caucho sintético,
pinturas, pegamentos, recubrimientos, plasticos, polivinilo, materiales textiles y resinas

sintéticas (Besednjak, 2009).

Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos tienen la caracteristica principal de fundirse cuando
estan expuestos a temperaturas altas y endurecerse a bajas temperaturas y nuevamente
volver a exponerlos a altas temperaturas sin perder sus propiedades, por lo cual, se utiliza
en distintos &mbitos de la industria, su estructura puede ser lineal o ramificada y tiene un
alto peso molecular unido mediante fuerzas de Van der Waals, los termoplasticos son

cadenas poliméricas que a temperaturas altas tienden a deformarse (Callister, 1996).
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Elastémeros

Los polimeros elastémeros cuentan con una estructura flexible debido a que su
composicion no cuenta con elementos metélicos y las cadenas tienen una distribucién de
movimiento molecular, ademas la estructura cuenta con dobles enlaces reticulado en menor
extension con el propésito de proporcionar elongacion a la estructura, un polimero

elastomero puede ser termopléastico como termoestable (Besednjak, 2009).

Termoestables

Los polimeros termoestables tienen la caracteristica principal que no pueden fluir
cuando estan sometidos a una temperatura alta, debido a que las moléculas se encuentran
entrecruzadas y su estructura esta unida mediante enlaces covalentes tipo reticular, se
puede mencionar algunos ejemplos de polimeros termoestables como: las resinas de

poliéster, resinas fendlicas, entre otras (Besednjak, 2009).

Mecanismos de polimerizacién
Los mecanismos de polimerizacidén es un proceso quimico para formar un polimero a
partir de monémeros, este proceso conlleva tres pasos fundamentales como es la iniciacion,

propagacion y terminacion.

Iniciacion

El primer paso de los mecanismos de polimerizacién es la iniciacién que ocurre
mediante la exposicién de luz ultravioleta o iniciadores como acidos de Lewis o reactivos
organometalicos con el propésito de adquirir un sitio activo para producir influencia en la
velocidad de polimerizacién, es decir, se forma un radical libre que posteriormente se le

adiciona al monémero para obtener una cadena radical (Ebewele, 2000).
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Figura 1

Mecanismo de polimerizacion, iniciacion.

R
. HZCZ¢ —— I=H,C-C-H
H R

Nota. El gréfico representa la adicion del radical indicador a la molécula del monémero de
vinilo. Adaptado de Polymer science and technology, Tomado de: Robert Oboigbaotor

Ebewele, 2000, CRC Press.

Propagacion

En el proceso de propagacion, cuando tenemos un mondmero iniciado se aumenta
otras moléculas de monémeros mediante una sucesion rapida, esto sucede mediate, la
adicién de un radical libre al sitio de doble enlace de un monémero, con recuperacion de
otro radical, por ende, el centro activo se reubica continuamente al final de la cadena

polimérica en crecimiento (Ebewele, 2000).

Figura 2

Mecanismo de polimerizacién, propagacion.

H o HoH
| |

I—C—C- + HC=CHR —>= |—C—C—C—C
H R H R HR

Nota. El gréafico representa la propagaciéon del radical en la cadena de crecimiento, el atomo
de carbono sustituido es la cabeza y el &tomo de carbono no sustituido es la cola. Tomado

de: Polymer science and technology, por Robert Oboigbaotor Ebewele, 2000, CRC Press.

Terminacion
En este punto el proceso de propagacion debe concluir, por ende, se destruye el

proceso mediante la reaccion con otro radical libre. La terminacién puede ocurrir por dos
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rutas, la primera una reaccion de combinacion o acoplamiento donde las dos cadenas
poliméricas se destruyen y la reaccion de desproporcion cuando un atomo de hidrogeno se
transfiere de un radical a otro (Ebewele, 2000).

Figura 3

Mecanismo de polimerizacion, terminacion.

v T8
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Nota. El gréafico representa la terminacién sucedida por la reaccion del radical polimérico con
los radicales iniciadores. Tomado de: Polymer science and technology, por Robert

Oboigbaotor Ebewele, 2000, CRC Press.

Cinética de polimerizacion

La velocidad de polimerizacion se puede determinar y controlar durante la etapa de
iniciacion, propagacion y depende de la concentracion de los radicales libres, centros
activos y la concentracién de iones del disolvente para determinar el tiempo de formacion

del producto final (P. Atkins, 2007).

Reacciones de polimerizacion

Las reacciones de polimerizacion se utilizan para formar moléculas con un elevado
peso molecular también llamadas macromoléculas, se clasifican en polimerizacion por
cadena, condensacion, radicales libres, catidnica y anidnica, cada mecanismo comprende
varias condiciones de reaccion segun el tipo de polimerizacion que se desarrolle para la

elaboracion del producto que se va a obtener (Caselles et al., 2015).

Polimerizacion en cadena
La polimerizacion en cadena se produce cuando en el extremo de la cadena existe

un punto activo en donde se va a adicionar los monémeros consecutivamente desplazando
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el punto activo al extremo, los mondmeros utilizados normalmente deben tener enlaces
insaturados o una estructura de anillo con un heteroatomo de oxigeno como, por ejemplo:
olefinas, dienos, acetilenos, entre otros, que mediante la polimerizan en cadena para

obtener polimeros como el polietileno (Iruin & Fernandez-Berridi, 2019).

Polimerizacion por radicales libres

En este tipo de polimerizacion el doble enlace covalente débil se rompe
hemoliticamente debido a la reaccién con un iniciador de radicales libres, las especies
guimicas que poseen un numero impar de electrones libres como son los peréxidos,
hidroperoxidos y los compuestos azoicos que mediante la polimerizacion por radicales libres
se obtendra compuestos como el poliestireno, poliacetato de vinilo, polietileno ramificado

entre otros (Cabildo Miranda et al., 2008).

Polimerizacién por condensacion

También llamada reaccion por etapas consiste en la formacion de polimeros
mediante reacciones quimicas intermoleculares en la unidad que se repite, dando como
resultado una especie quimica de bajo peso molecular y como subproducto el agua con un
tiempo de velocidad corto, para una molécula con alto peso molecular el tiempo de
velocidad es alto, por ejemplo, siliconas, poliésteres, poliamidas, resinas fenélicas, entre

otros policondensados (Callister, 1996).

Polimerizacion catidnica

En la polimerizacion catiénica se utiliza especies quimicas que donan electrones, por
ejemplo, el isobutileno y proceso inicia cuando se afiade un protén al monémero para
establecer un ion carbonio que se une con un contraién, posteriormente comienza la fase de
propagacion donde se afiade un monodmero al extremo de la cadena y finamente la
polimerizacién catidnica termina en un reordenamiento con el fin de ubicar una unidad

insaturada al final de la cadena (Ebewele, 2000).
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Polimerizacion aniénica

En la polimerizacién anionica se utiliza especies quimicas que requieren electrones
como el estireno, la reaccion inicia con un carbanion al final que se une a un contraién es
estado positivo, durante la propagacion se afiade mondémeros por ataque anionico y termina
mediante la adiciéon de una especie quimica como: diéxido de carbono, metanol, durante
este tipo de polimerizacién se tiene la ventaja de controlar la estructura quimica y su

composicion molecular (Ebewele, 2000).

Estructura quimica de los termoplasticos
Estructura del tereftalato de polietileno y caracteristicas

El tereftalato de polietileno también denominado politereftalato de etileno, se obtiene
mediante la reaccion de policondensacion entre el acido tereftalico y el etilenglicol
obteniendo un polimero lineal, cuenta con diez atomos de carbono, ocho a&tomos de
hidrogeno y cuatro de nitrégeno, esta cadena se repite muchas veces, las caracteristicas

principales son: bajos costos, facil procesado y pasividad quimica (Groover, 1997).

Figura 3

Estructura quimica del tereftalato de polietileno.
o
MO A
(0]
(o) n
PET

Nota. El gréafico representa la estructura del tereftalato de polietileno. Tomado de
Fundamentos de manufactura moderna: Materiales, procesos y sistemas, por M. P. Groover,

1997, Pearson Educacion.
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Tabla 1

Propiedades del tereftalato de polietileno.

Polimero representativo Tereftalato de polietileno (CgH40,4),

Simbolo PET
Método de polimerizacion Por etapas (Condensacion)
Grado de cristalinidad De amorfo a 60% de cristalinidad
Médulo de elasticidad 325.000 Ib/pulg? (2300 MPa)
Elongacién 200%
Temperatura de transicion 158 °F (70 °C)
vitrea
Temperatura de fusion 509 °F (265 °C)

Nota. Esta tabla muestra las propiedades quimicas correspondientes al tereftalato de
polietileno.
Propiedades que presenta el tereftalato de polietileno
Las caracteristicas del PET se diferencian de acuerdo con el peso molecular, por ejemplo,
los que presentan menor peso molecular se denominan grado fibra, con un peso molecular
medio se denomina grado pelicula y con un alto peso molecular se denomina grado
ingenieria (Canale, 2021).

e Liviano

o Cristalizable

e Alta resistencia al desgaste

e Buena relacion costo desempefio

e Buen coeficiente de deslizamiento

e Buena resistencia quimica y térmica

e Transparencia y brillo con efecto lupa

e Numero uno clasificado como reciclable
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e Esterilizable por rayos gama y oxido de etileno
o Aprobado para el uso en productos alimenticios
e Apto para la produccioén de botellas, laminas, planchas y piezas
e Excelentes propiedades mecanicas para el proceso por soplado, inyecciéon y
extrusion.
Viscosidad intrinseca del PET
La viscosidad intrinseca es una unidad de medida que determina el volumen que
ocupa una molécula con respecto al peso, es decir, a mayor longitud de la cadena
polimérica se genera mayores enredos aumentando la viscosidad, por ende, se puede
controlar la viscosidad en la etapa de policondensacion la y se mide en unidades de

decilitros por gramo (Ji, 2013).

La viscosidad intrinseca, es dependiente de la longitud de su cadena polimérica. Por
lo cual, cuanto més larga sea la cadena polimérica, la rigidez aumentara en el material al
igual que la viscosidad intrinseca. La viscosidad intrinseca del PET de uso general es de 0,8
+ 0,02 dl/g que corresponde aproximadamente a 125 unidades repetidas por molécula y un

peso aproximado de 24000 g/mol. (Garcia & Naranjo, 2017).

Peso molecular

Los termoplasticos estan constituidos por cadenas de polimeros cortas o extensas y
dependiendo de la longitud del polimero se determina el grado de polimerizacion y peso
molecular promedio, el cual se determina segun la cantidad de cadenas compuestas por
atomos con su correspondiente peso atémico expresado en masa y en unidades de gramo

sobre mol (Hermida, 2011).

Estereoquimica de polimeros
También denominado tacticidad, nos muestra la orientacion en el espacio de los

grupos funcionales, la distribucién en el espacio se puede clasificar en: asimétricos cuando
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los cuatro grupos son distintos, un polimero isotéctico cuando los grupos funcionales estan
ubicados de manera semejante, un polimero sindiotacticos es cuando los grupos
funcionales estan ubicados alternativamente y un polimero atactico cuando los grupos

funcionales se encuentran ubicados al azar (Hermida, 2011).

Entrecruzamientos

Los entrecruzamientos de las cadenas en un polimero suceden cuando los enlaces
covalentes se unen entre si para aportar con una caracteristica fundamental de imposibilitar
la deformacién plastica de los elastémeros, aumenta la temperatura de transicion vitrea,
resistencia a la traccién, aumenta el peso molecular del polimero, tenacidad y duracién de

los elastomeros (Hermida, 2011).

Ramificaciones

Las ramificaciones de la cadena polimérica pueden ser cortas y largas dependiendo
de esto se le atribuye sus propiedades, por ejemplo: en una cadena de ramificaciones cortas
y aleatorias tiene una menor resistencia debia a la perturbacion estructural, se reduce el nivel
de cristalizacién, en cambio una cadena de ramificaciones largas tiene mayor resistencia,

tenacidad y mayor temperatura de transicién vitrea (Hermida, 2011).

Aditivos

Los polimeros termoplasticos requieren se ciertos aditivos de acuerdo al producto
gue se va a producir para perfeccionar las propiedades y mejorar su utilidad, dentro de los
aditivos mas comunes tenemos: pigmentos, estabilizantes, agentes antiestaticos, ignifugos
o retardantes de la combustion o llama, lubricantes, colorantes, plastificantes y agentes

espumantes (Yufera, 1995).
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Solidificacion

Un termopléastico cambia de estado liquido a sélido con facilidad cuando dos
cadenas de polimeros se alinean muy cercana lo suficiente mediante la actuacion de
fuerzas de Van der Waals como resultado de movimientos de los electrones para la
formacion de cristales en forma de laminas, por ejemplo la esferulita la cual es el resultado

de la agrupacion de varias cadenas con distintas orientaciones (Hermida, 2011).

Polimeros semicristalinos

Cuando un polimero se va enfriando se observa dos regiones la parte amorfa donde
las cadenas poliméricas se distribuyen indistintamente en el espacio y la parte cristalina
donde las cadenas se ubican de manera ordenada. Debido al cambio de estado de liquido
ha soélido el volumen especifico va bajando debido al empaquetamiento de las cadenas

poliméricas (Ege, 1998).

Propiedades térmicas
Temperatura de degradaciéon de los polimeros

La exposicion de un polimero por encima de la temperatura de degradacién provoca
la fractura de los enlaces covalentes de los atomos como iones libres que conforman una
macromolécula, perdiendo peso molecular y terminar con su vida til, existen dos mecanismos
de degradacién térmica uno reversible que suele llegar hasta un ablandamiento del polimero

y el cambio quimico irreversible (Aldabe & Aramendia, 2004).

Conductividad térmicay capacidad calorifica del tereftalato de polietileno

La determinacién de la conductividad térmica del tereftalato de polietileno mediante
la ley de Fourier y el uso de la simulacién térmica con analisis de infinito se tiene un valor de
aproximadamente 0,3 W / mK. La capacidad calorifica se define como la cantidad de

energia que necesita un proceso y el cambio de temperatura que experimenta dicho
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proceso, el tereftalto de polietileno tiene una capacidad calorifica de aproximadamente de
1250 J/ g K (Valenzuela, 2020).
Temperatura de fusién de los polimeros

La temperatura de fusion (Twm) nos indica un equilibrio del polimero entre el volumen
cristalino y su estado fundido, es decir, la temperatura por debajo de la cual un termoplastico
alcanza la zona en que las cadenas se organizan para establecer las regiones cristalinas del
polimero, y esto sucede cuando la energia libre de Gibbs es cero, mientras que el peso

molecular del polimero se considera independiente (Hermida, 2011).

Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Tg) indica la transicion de un estado elastomérico
a un estado vitreo, es decir, pasa de un estado ductil a fragil y esto tiende a cambiar mediante
el grado de ramificacion o entrecruzamiento, la temperatura de transicién vitrea tiene un
coeficiente de baja expansién volumétrica lo cual ocurre en polimeros termoplasticos pero no

en polimeros termoestables (Seymour & Carraher, 2021).

Proceso de producciéon de PET
La produccion del PET se realiza a partir de Acido Tereftalico y Etilenglicol que son reactivos

obtenidos del petrdleo o gas natural como se indica en la siguiente Figura 4.
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Figura 4

Proceso de produccion del tereftalato de polietileno.
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Nota. El grafico representa la produccion del tereftalato de polietileno. Tomado de Manual

de Materiales para la Sustentabilidad por G. Canale, 2021, Nobuko.

Refinacién del petréleo

La refinacién del petréleo se realiza con el fin de darle un valor agregado al petréleo
mediante la separacién de: las fracciones ligeras que tienen menor peso molecular como es
el gas licuado de petréleo hasta fracciones pesadas con altos pesos moleculares como son
los asfaltos y coque, por ende, mediante la refinacién del petréleo se obtiene los precursores
bases como son: paraxileno, acido tereftélico, etileno, 6xido de etileno y etilenglicol que son

utilizados para la produccion de PET (Romo & Romo, 2016).
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Precursores quimicos para la elaboracion del tereftalato de polietileno

Para la elaboracion del tereftalato de polietileno, el primer paso es la sintesis del
etileno para obtener etilenglicol que reacciona con oxigeno y un catalizador de plata,
posteriormente el para-xileno reacciona para producir &cido tereftalico seguidamente pasa a
un proceso de esterificacion obteniendo tereftalato de dimetilo y finalmente pasa al proceso

de polimerizacion hasta la formacioén de PET y agua (Rodriguez, 2014).

Procesos de polimerizacion del PET

El proceso de polimerizacién consiste en la reaccion de un compuesto con dos
acidos como por ejemplo el acido tereftalico, el cual, posteriormente se esterifica con los dos
alcoholes que posee el compuesto etilenglicol, por lo cual, la presencia de los grupos
funcionales en la molécula ayuda a la unién con otras cadenas y asi extender la longitud del
polimero PET, el proceso se realiza en tres etapas que son: pre-polimerizacion

policondensacion y polimerizacidén en estado sélido (Romao et al., 2009).

Estequiometria

La estequiometria de una reaccion es una relacion que se obtiene mediante los
coeficientes numéricos de una ecuacion quimica o también denominados cocientes
estequiométricos los cuales permiten el calculo de las moles de una sustancia con relacion a
los moles de otra sustancia que intervienen en una ecuacién quimica, la base de célculo se

puede escoger en el sistema inglés, internacional, entre otros (Himmelblau, 1997).

Ecuaciones quimicas

Una reaccién quimica se representa mediante una ecuacion de forma clara y
precisa, esta ecuacion tiene dos compontes separados mediante una flecha la cual indica si
es una reaccion reversible, irreversible el sentido de la fecha muestra que produce, la parte
izquierda de la ecuacion representa los reactivos y la parte derecha los productos, el signo

mMA&s que se encuentra indica que reacciona con que compuesto (Brown et al., 2004).
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Reacciones de combinacién y descomposicion

Una reaccién quimica de combinacion es cuando varias sustancias reaccionan entre
si para formar un producto, por ejemplo, el magnesio metalico mas aire producen 6xido de
magnesio, a diferencia de las reacciones de descomposicion una sustancia se separa en
dos sustancias distintas, por ejemplo, el carbonato metalico cuando se expone a

temperatura se descompone en 6xido metdlico y diéxido de carbono (Brown et al., 2004).

Reactivo limitante y en exceso

El reactivo limitante se lo identifica en una reaccién quimica cuando uno de los
reactivos se consume antes que los demas, por ende, la reaccién no continua es decir
finaliza dejando reactivos en exceso o sobrantes, por lo general un reactivo limitante es el
gue contiene la menor cantidad de moles en la reaccion, pero esto no siempre se cumple

por lo cual se debe determinar mediante un balance de masa (Brown et al., 2004).

Conversién de una reaccién

La conversion de una reaccién puede suceder en distintos porcentajes de acuerdo
con factores como el equilibrio en las masas reaccionantes, tiempo, cuando existe un
exceso de reactivos la conversion alcanza el cien por ciento, es decir, los productos se
obtienen directamente, cuando la conversién no es total nos indica que el producto se

obtienen con una cantidad minima de los reactivos (Hougen & Ragatz, 1982).

Rendimiento tedrico y real de unareaccion

Un rendimiento tedrico se calcula estequiométricamente a diferencia del rendimiento
real se determina mediante la experimentacion, es decir, es el producto que se obtiene
cuando sucede la reaccidn, influye ciertos pardmetros como el grado de reversibilidad de la
reaccion, las condiciones ambientales, método de recuperacion del producto, por ejemplo,

separacion, purificacion, destilacion y extraccion entre otros (Alvarez & Picado, 2008).



41

Capitulo 1l

Metodologia
Revision del estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y
aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero en cuestién

Para efectuar el desarrollo de la investigacion, se realizd una revision bibliogréafica
con el fin de obtener fuentes de informacion relevantes a partir de articulos cientificos, libros,
manuales, revistas, publicaciones, asi como bibliografia confiable de paginas certificadas
disponibles en la web relacionados al tema de estudio.

Se realiz6 la busqueda y compilacion de informacion, para lo cual, se logré por
medio de trabajos investigativos y proyectos disponibles en el repositorio de la biblioteca
virtual de la UFA-ESPE y motores de busqueda como Google Académico y Patentes, Web
of Science, Scopus y Latindex para contrastar informacién referente a la produccion del
polimero PET en la industria.

Figura 5

Busqueda de informacion.
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Elaboracion de una lista de bibliografia referente al polimero tereftalato de polietileno
Se realizo la lista de contenido bibliogréafico donde se estructuro con respecto a
informacion importante sobre el polimero PET, en el que se constituyen datos relacionados
a los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y aditivos a utilizarse en la sintesis del
polimero PET. Para lograr este propésito, se emplearon referencias tomadas de libros,
manuales, articulos y revistas cientificas. Para la seleccion de las revistas se consideré que

las mismas presenten indexaciones, algunos ejemplos se pueden visualizar en la Figura 5.

Figura 6

Bases de datos de revistas y libros.
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Nota. El gréafico representa las bases de datos de revistas y libros que se utilizé para la
revision bibliografica. Tomado de Biblioteca Virtual UNIR | Universidad Internacional de La

Rioja. Recuperado 15 de junio de 2022.

Comparacion de lainformacién con articulos cientificos

Para efectuar la comparacién de informacion se realiz6 el reporte de datos
recabados de distintas fuentes bibliogréaficas. Los datos encontrados se abordaron y
organizaron estratégicamente para permitir el contraste de aspectos entre los diferentes

métodos industriales de obtencién del polimero PET como se muestra en la figura 6.
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El reporte de datos se inicio con la recopilacion de la informacion seleccionada de las
fuentes bibliograficas que se lleva a cabo por la division de subtemas generales hasta llegar
a un detalle minucioso de la informacién. Como primera actividad, se realiz6 el descarte de
informacién no util con respecto a los catalizadores agentes coadyuvantes y aditivos,
seguidamente se ordend la informacion relevante para la posterior interpretacion y analisis
de los contenidos planteados en el desarrollo del trabajo. De tal forma se emitié un criterio
de valor con el fin de estipular y determinar las condiciones mas adecuadas para el
mejoramiento de las conversiones y rendimientos tedricas de las reacciones quimicas,

mismo que cuenta con una sustentacion documentada.

Figura7

Comparacion de informacion.
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Contraste de la informacién obtenida con lo reportado por las industrias nacionales e
internacionales
Se logro contrastar la situacion actual de Ecuador con respecto al uso y fabricacion

del polimero PET en comparacion con el &mbito internacional, se investigaron datos
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estadisticos referentes al a industria quimica productora de plasticos en el mercado global,
esta indagacién se enfoco en encontrar referencias de gigantes industrializados como
Alemania, Estados Unidos de América, Inglaterra, Holanda, China y Francia, donde se
encuentran las empresas de mayor volumen de produccion de polimeros. Para esta
comparacion se consideré el Producto Interno Bruto PIB como se indica en el la Figura 7 y
la tecnologia disponible en cuanto a procesos de produccion industrializada de polimeros
como se indica en la Figura 8.

Figura 8

Contraste de la informacién obtenida con lo reportado por las industrias nacionales e

internacionales.
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Reporte mediante tablas los datos obtenidos para cada reaccion de polimerizacion

La informacién se presentd de forma secuencial y ordenada mediante el uso de
tablas. En cuanto a los procesos industrializados se vieron reflejados en esquemas y
diagramas de flujo, por otra parte, se especifico el tipo de maquinaria o equipos esenciales

como se muestra en la figura 8 y posteriormente sé que ilustraron mediante imagenes. En



cuanto a la representacion de ecuaciones y modelos matematicos, se mostraran de forma

sucesiva con su respectiva numeracion.
Figura 9

Equipos para la produccion de polimeros.

Durante la
pelimerizacion
se utiliza:

quipos para la
produccian de
polimeros

Mezcladores Secador

Separador Reactor

Elaboracion de tablas de sintesis estequiométrica para cada tipo de metodologia

encontrada
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patentes, articulos cientificos, libros de ejemplos de acuerdo con la metodologia de manera

generalizada y se afadié pardmetros especificos de informacion relevante de acuerdo al
polimero comercial PET, para lo cual se agrupo y se determiné las variaciones existentes

significativas las cuales se modific6 de acuerdo a cada fuente entre los métodos aplicados

en las tablas de acuerdo a las especificaciones en cada ejemplo y se obtuvo un resultado de

calidad y favorable en tiempos y costos de produccién como se observa en la tabla 2.



Elaboracién de una tabla formato
Tabla 2

Tabla formato para la identificacion del parametro a analizar.

Parametro Ejemplo1 Ejemplo2 Ejemplo3 Ejemplo4 Ejemplo5

Tipo de catalizador - - - - -
Disolvente - - - - -
Relacién molar - - - - -
Temperatura - - - - -
Tiempo - - - - -
Densidad - - - - -
Estequiometria - - - - .

Cantidad de moles - - - .

Reactivo limitante - - - - .
Reactivo en exceso - - - . .
Equipos - - - . .
Viscosidad intrinseca - - - - ;
Conversiones - - - - ;

Rendimientos - - - - .

Contraste de la informacidn reportada en las fuentes bibliograficas

De acuerdo con los parametros especificados en la tabla se compar6 con la
informacién reportada mediante bibliografia segin tenemos: el tipo de catalizador en
condiciones tales que el catalizador utilizado fue un catalizador idéneo a la reaccion, el
disolvente se seleccion6 segun la solubilidad de los reactivos y la temperatura como se
muestra en la figura 9 la relacién molar se determiné mediante la relacion entre el nimero

de moles de una sustancia con respecto al nimero de moles de otra sustancia.
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Figura 10

Seleccién de un disolvente de acuerdo con la solubilidad de los reactivos.

Nota. El gréafico representa la seleccion de un disolvente de acuerdo con la solubilidad de
los. Tomado de: Principios de quimica: Los caminos del descubrimiento, por P. W. Atkins &

Jones, 2006, Ed. Médica Panamericana.

Con respecto a la temperatura se determiné mediante una revision bibliografica que
punto de referencia se toma en las distintas escalas de temperatura como: Kelvin, Celsius,
Fahrenheit y Rankine, para escalas de temperatura inusuales como: Réaumur, Delisle y
Leiden se realizo la transformacion a escalas de temperatura actuales, el tiempo en el que
se desarroll6 la reaccion se mide en unidades de segundos, minutos u horas y la densidad

se obtuvo mediante un picnémetro con la relacion entre el volumen con respecto al peso.
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Figura 11

Escalas de temperatura.
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Nota. En el gréafico se representa las escalas de temperatura en los sistemas mas utilizados
como son: Kelvin, Celcius, Rankine y Fahrenheit. Tomado de Fundamentos de

termodindmica técnica, por (Moran & Shapiro, 2004), Reverte.

Elaboracion de tablas con respecto a la estequiometria de los articulos y procesos
industriales

Con respecto a la estequiometria de la reaccion la reaccion se obtuvo: la cantidad de
moles que se determin6é mediante la multiplicaciéon de las moles del producto deseado entre
la relacion molar, el reactivo limitante se lo identifico como el compuesto que se consume en
su totalidad y viceversa el reactivo en exceso y se calculé mediante la ecuacién
estequiométricamente ajustada, el rendimiento de una reaccion se calcul6 con la cantidad
de producto que se alcanzé cuando reacciond todo el reactivo limitante, la conversion se
determiné mediante la cantidad de un reactivo convertido con respecto a la cantidad
alimentada como se muestra en el siguiente en la Figura 11 y durante la elaboracion del

polimero comercial PET se utiliza varios equipos.



Figura 12

Elaboracion de la tabla con respecto a la esteauiometria.
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Reporte mediante tablas para cada reaccién de polimerizacion

Se plasm¢ los datos recopilados de los procesos de forma sistematica mediante

tablas acerca de los pardmetros utilizados durante la produccién del polimero, de acuerdo
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con la revision bibliografica, donde se indica la reaccién estequiométrica, cantidad de moles,

catalizadores, reactivos limitantes y en exceso, rendimientos y los equipos utilizados para la

elaboracion del polimero, se representdé mediante graficos, ecuaciones y diagramas de flujo.



50

Figura 13

Reporte mediante tablas para cada reaccion de polimerizacion.
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Ejecucién balances de masa estructurando la estequiometria propia de cada reaccién
Para la ejecucion de los balances de masa se realizé una secuencia de pasos en
donde se tomé en cuenta cada uno de los componentes que intervinieron en las diferentes
etapas del proceso de polimerizacion; tomando en consideracion el cumplimiento de la ley
de conservacion de la materia la cual postula que, la materia no se crea ni se destruye solo

se transforma (Himmelblau, 1997).

Se desarrollo calculos donde fue indispensable recolectar informacion de las
cantidades o flujos, tanto de entrada como de salida que intervienen en el proceso, los

cuales pueden estar expresados en cantidades de: masa, moles o en volumen. Asi como
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también la estequiometria propia de cada reaccion, las composiciones de las mezclas y
condiciones de operacion como: presién, temperatura, tipo de catalizador, entre otros. Para
el caso en donde no se especifico la cantidad de reactivos que ingresa al proceso, se
seleccion6 una base de célculo en unidades masicas o molares, sobre la cual se realiz6

todo en analisis del balance de masa para encontrar las diferentes variables del proceso.

La estequiometria de cada ecuacién quimica se plante6 mediante el analisis del
numero de moles o moléculas de los reactivos y productos que participaron en la reaccion
guimica de la obtencion del polimero como se muestra en la Figura 13, teniendo en cuenta
términos como reactivo limitante, reactivo en exceso, coeficiente y cociente estequiomeétrico.
Figura 14

Balance de una ecuacién quimica.
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Los procesos de polimerizacién se efectuaron bajo el andlisis de balance de masa
con reaccién quimica, la ecuacion que rige a este balance y esta dado por:
E-S+G—-C=A
Donde:

E: Entrada del componente
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S: Salida del componente
G: Generacion
C: Consumo
A: Acumulacion
En la mayoria de los procesos donde intervinieron reacciones quimicas se producen
productos no deseados, los términos rendimiento y selectividad describen el grado de

predominancia de la reaccion deseada sobre reacciones secundarias.

De una manera general se empled el uso de una caja negra en ciertas partes del
proceso para minimizar la complejidad de los procesos, todo esto con el fin de obtener
corrientes de entrada y salida mas sencillos y se pudo realizar el andlisis completo del

balance de masa en el proceso de polimerizacion como se indica en la Figura 14.

Figura 15

Balance de masa de un proceso
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Busqueda de las reacciones de polimerizacion del tereftalato de polietileno (PET)

Se buscd y reporto todas las reacciones quimicas inmiscuidas en el proceso de
polimerizacion del polimero PET, se realizaron en funcién de las vias de fabricacion por las
diferentes patentes comerciales; ademas se emplearon referencias tomadas de libros,
manuales, trabajos investigativos, informes, articulos y revistas cientificas. Como material de
apoyo se recurrié al uso de plataformas virtuales como Reaxys y SciFinder - CAS, como se
muestra en la figura 16 las cuales son herramientas que nos facilitaron la busqueda de
estructuras, compuestos, propiedades sustancias y reacciones quimicas de los diferentes

procesos de polimerizacion.
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Figura 16

Busqueda de las reacciones de polimerizacion.
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Elaboraciéon un diagrama de la polimerizacion del tereftalato de polietileno (PET)

De acuerdo a la investigacion bibliografica correspondiente a las vias de fabricacion
del polimero PET por las diferentes patentes comerciales, se procedié a la elaboracién de
un diagrama completo del proceso; teniendo en cuenta las diversas transformaciones
guimicas que ocurren en las diferentes etapas a lo largo del proceso de polimerizacion
iniciacién, propagacion de la cadena y terminacién como se muestra en la Figura 16 donde
se detallaron las condiciones iniciales, finales y todas las variables correspondientes a cada

proceso.
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Figura 17

Elaboracion un diagrama de la polimerizacion.
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Reporte de las condiciones especificas del compuesto (PET)

A manera de tablas individuales, gréficos, reacciones, esquemas adaptados de
patentes, libros, manuales, trabajos investigativos, informes, articulos y revistas cientificas
se hizo el reporte de las condiciones especificas del compuesto PET, tomando en cuenta si
el proceso se desarrollé en el laboratorio, de manera artesanal o de manera industrial como
se muestra en la Figura 17, ademas se detallara si los equipos utilizados son de uso general

0 equipos especificos en hojas guias como MERK, SIGMA y casas comerciales.



Figura 18

Condiciones especificas de la produccion del PET.
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Ejecucidn de los célculos del balance global del proceso
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Se realiz6 el calculo del balance global donde se tomé en cuenta el proceso desde

sus condiciones iniciales como: masa, flujo y estequiometria, para describir la
transformacion quimica que ocurren en las diversas etapas, durante la formacién del

polimero PET, y describir todo aquello que no forme parte de este producto como

subproductos y productos de purga. Se pueden realizar diferentes balances en un proceso

como: balance de masa global, balance para cada reactivo, balance para cada producto y

balance para cada &tomo que interviene en la reaccién como se muestra en la Figura 19.



Figura 19
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Ejecucion de los célculos del balance global del proceso.
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Busqueda de todas las variables faltantes para completar el proceso

En contraste a las variables reportadas en la fabricacion del polimero PET por las

diferentes patentes comerciales, se comparé las condiciones que no se encuentran

presentes en los demas procesos y se elaboré una lista de variables o condiciones

ampliamente usadas y otras poco comunes. Mediante una tabla se detall6 las variables que

utilizan los diferentes autores como: tipo de catalizador, relacion molar, flujo de entrada y

salida, estequiometria, conversiones, temperatura, presion, tiempo, rendimientos, entre
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otras. Cuyas variables son independientes de cada proceso y pueden 0 no estar presentes

en las diferentes fuentes de obtencion de la informacién como se observa en la Figura 19.

Figura 20

Busqueda de todas las variables para completar el proceso.
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Mejoramiento de las conversiones del polimero con respecto a las variables
reportadas

Posteriormente se unificé las variables tanto las reportadas como las propuestas,
todo aquello que genero una mejora en la conversion se comparé con la bibliografia
revisada, luego de eso se incluyé las variables mas actuales, las cuales pueden producir
una condicién factible para la conversién, aditivos, estequiometria, catalizadores y
rendimientos, para hacer una propuesta de mejora para el proceso, con el objetivo de
obtener el polimero comercial tereftalato de polietileno disminuyendo los costos de
manufactura, costos de mantenimiento y aumentando el tiempo de actividad mejorando la
productividad en el proceso, de tal manera se realizé el reporte de los rendimientos
mediante tablas de los datos obtenidos para cada reaccion de polimerizacion de manera

tedrica como se muestra en la Figura 21.



Figura 21

Optimizacion de rendimientos del polimero.
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empleadas para sintetizar el polimero en cuestion de forma secuencial y ordenada mediante

tablas. En cuanto a los procesos industrializados se veran reflejados en esquemas y

diagramas de flujo, por otra parte, en caso de ser necesario especificar el tipo de maquinaria

0 equipos esenciales se ilustraran mediante imagenes, las reacciones de polimerizacién

pueden ser por condensacion, adicion nucleofilica, por etapas, en cadena como se muestra

en la Figura 22.
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Figura 22

Reporte mediante segun el tipo polimerizacion.
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Explicacion y detalle de los rendimientos reportados en la literatura

Se contrasto los rendimientos del polimero con respecto a las variables reportadas y
propuestas. Para esta seccion de la investigacion se realiz6 una bisqueda minuciosa para
describir la obtencion de las conversiones globales del polimero PET dentro de la industria
en las diferentes patentes, articulos cientificos, libros, handbooks y reviews, como también
se determiné las conversiones a una escala inferior como en los laboratorios, con el fin de
contrastar los rendimientos tedricos con los reportados en la literatura. Las conversiones
globales, se obtuvieron hacia el final del proceso dentro de un reactor, es decir, desde el
reactivo en la alimentacién fresca hasta la salida del producto final, siendo esta diferente a la

conversién en cada etapa como se observa en la Figura 23.
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Figura 23

Explicacion y detalle de rendimientos y conversion.
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Busqueda de los rendimientos tedricos del polimero en condiciones industriales

Se busco de forma especifica, en base a la informacién recopilada en la revision del
estado del arte de las conversiones incluyendo variables tales como reactivos,
catalizadores, agentes coadyuvantes y aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero, se
elabordé las tablas de sintesis estequiométrica para cada tipo de metodologia encontrada y
se ejecutd los balances de masa mediante la estructuracion de la estequiometria propia de
cada reaccion, pero con enfoque en las industrias asi como también a una escala menor
gue la industria, escala referida al proceso que se obtiene el polimero en el laboratorio como

se muestra en la Figura 24.



Figura 24

Flujo de proceso de produccion.
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El objetivo del reporte de estos datos donde se plantea reacciones quimicas y
relaciones estequiométricas con respecto al polimero y de esta manera se relacion6 los
datos con los rendimientos o conversiones propias de cada industria dedicada a la
produccion del polimero PET u obtencién realizada en el laboratorio, estos datos se los

obtuvo en péginas web oficiales de estas industrias o empresas, asi como también en
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articulos cientificos relacionados con los rendimientos o conversiones de la produccion del

polimero en el laboratorio.

Reporte de las condiciones de los rendimientos en cuanto a las nuevas técnicas o

tecnologias utilizadas en la industria

Se enfoco en la descripcion de todos los avances técnicos, tecnoldgicos o

adecuaciones que se han propuesto en articulos cientificos, libros, reviews de los ultimos

cinco afios para los procesos de obtencién del polimero, este apartado tiene como finalidad

dar realce a las mejoras alcanzadas en los rendimientos en el trascurso del tiempo desde la
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primera vez que se obtuvo el polimero hasta la actualidad, con una revision histérica con

realce en los Ultimos cinco afios.

Se investigo los procesos y protocolos que se ha desarrollado para la obtencion del
polimero, con datos de rendimientos y conversiones, asi como de materia prima utilizada y
productos obtenidos en dichos procesos dando realce al porcentaje de mejora que se ha ido

incrementado con el tiempo como se muestra en la Figura 25.

Figura 25

Reporte de las condiciones.
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Elaboraciéon de una tabla de comparacion entre los rendimientos de todo lo reportado

Se reporté mediante tablas los datos obtenidos para los rendimientos teéricos y
reportados en la literatura, con lo cual se realiz6 una comparacién de dichos datos para su
respectivo analisis y asi se comparoé la informacién de cada proceso tanto en la industria
como en el laboratorio, en base a la tabla modelo inicial o formato mencionado en uno de

los anteriores apartados como se muestra en la Figura 25.



Figura 26

Reporte de las condiciones.
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En la respectiva ruta que marca las reacciones se obtuvo el polimero y los datos en

cuanto a los rendimientos teoricos y reportados en la literatura, se realizo tablas con el fin de

dar un orden légico y secuencial a cada elemento que constituyen dichas reacciones. En

cuanto a las tecnologias que se utilizé en la industria se lo refleja en esquemas o diagramas

de flujo, para la especificacién de los equipos se los reporta en imagenes. Para ecuaciones,

modelos matematicos o reacciones se los enumera de forma sucesiva y cita dentro del

escrito como se muestra en la Figura 27.
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Figura 27

Reporte mediante tablas los datos.
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Ejecucion de un analisis de retro sintesis online con propdsito de comparacion.

Se realiz6 un andlisis de retro sintesis mediante la técnica de la quimica
computacional que determiné el producto final, ya sea una molécula o compuesto,
posteriormente se realizé un desglose obteniendo una secuencia de estructuras precursoras
ordenadas en pasos de reaccién a través del algoritmo; el producto final ingresado al
algoritmo se descompone recursivamente hasta obtener unidades funcionales basicas cada
vez mas sencillas como se muestra en la Figura 28.

Figura 28

Proceso de retrosintesis.
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El andlisis de retro sintesis se conceptualizé de la siguiente manera, en primera
instancia se seleccioné la molécula objetivo entre un conjunto de compuestos conocidos y
desconocidos, luego se personalizd los parametros de busqueda estableciendo diversos
factores como pueden ser el umbral de precio de las materias primas, condiciones de
parada de la reaccién, grupos funcionales especificos, materiales de partida conocidos o
desconocidos. Posteriormente se filtrd, clasificé y comparé las diferentes rutas de sintesis
gue el programa proponga de acuerdo con cada molécula se detall6 quimicamente para
finalmente escoger la ruta de sintesis mas rentable, se puede seleccionar una plataforma

gratuita o pagada para facilidad del usuario como se muestra en la Figura 29.

Figura 29

Paginas web de retro sintesis.
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Reporte del producto final
Primero se fijé el polimero correspondiente, posteriormente se obtuvo una o
diferentes rutas de sintesis para sintetizar dicho producto final, con los mecanismos de

reaccion consecutivos para el acoplamiento de las unidades funcionales y activas estos
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mecanismos de reaccion se emplearon para la generacion del polimero deseado
considerando criterios o estrategias de sintesis quimica como se muestra en la figura 30.
Figura 30

Paginas web de retro sintesis.
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Busqueda de una plataforma con el fin de realizar una retro sintesis del producto final
El algoritmo gestiona una enorme cantidad de datos basados en la biblioteca y
plantillas de reacciones ya conocidas en plataformas pagas y gratuitas como se muestra en
la Figura 31; una sintesis tendra una o mas de una posible ruta de sintesis que se
presentard en una venta de resultados. El objetivo de un analisis de retro sintesis es la
simplificacién estructural. Esta técnica ayuda a descubrir diferentes alternativas de sintesis y

compararlas siguiendo criterios de sencillez y l6gica.



Figura 31

Busqueda de una plataforma de retro sintesis.
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Interpretacién de las reacciones quimicas y los mecanismos de reaccién mediante la

ingenieria inversa

Se determiné diferentes alternativas de reacciones quimicas que se obtuvieron a

través de la ingenieria inversa como se muestra en la Figura 32, lo cual permitié

compararlas entre si tomando en cuenta criterios de costos, disponibilidad de materias

primas o versatilidad de las unidades funcionales basicas que permitan aprovecharlas por

completo en los pasos de reaccion consecutivos, recirculando o purgando las materias

primas o desechos los mismos que se podran purificar o pre purificar en el proceso de

sintesis; estas reacciones guimicas se pudieron modificar o simplificar estructuralmente.
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Figura 32

Reaccion mediante la ingenieria inversa.
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Las diferentes alternativas de los mecanismos de reaccion quimica se escogieron
bajo diversos criterios que puedan significar una mejora u optimizacion para la obtencion del
polimero, a partir de las unidades fundamentales 0 monémeros que reaccionen en los pasos
consecutivos, como por ejemplo las reacciones tandem o también conocidas como efecto
cascada o efecto domino se pudieron aprovechar planificando la construccién de
estructuras, a partir de materiales y reactivos accesibles que se adapten a las necesidades
de la estrategia de sintesis propuesta para obtener el producto deseado o polimero en

cuestion.

Reporte mediante tablas los datos obtenidos para cada reaccién de polimerizacién

En base a la ruta seleccionada se present6 la informacion de las reacciones
empleadas para sintetizar el polimero en cuestion de forma secuencial y ordenada mediante
tablas. Para los procesos industrializados se emplearon esquemas y diagramas de flujo. Los
mecanismos de reaccion o las diferentes rutas de sintesis se pueden representar en

esquemas.
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Capitulo IV:

Resultados y discusion

Revision del estado del arte de los reactivos, catalizadores, agentes coadyuvantes y
aditivos a utilizarse en la sintesis del polimero tereftalato de polietileno

La revision de la informacién bibliografica se obtuvo de Google Patents como se
muestra en la Figura 32, y libros online como Ebook Central donde se recopilo una lista de
catalizadores utilizados en distintos afios desde 1999 hasta el 2021 como se muestra en la
tabla 3, los aditivos utilizados se identifica segun el autor y el afio que utiliza en la
produccion del tereftalato de polietileno segun la revisién bibliografica como se muestra en
la Tabla 4, la ruta de fabricacion se identifica de acuerdo a los reactivos como se indica en la
Tabla 5, no se especifican agentes coadyuvantes en bibliografia solo aditivos para mejorar

el proceso.

Figura 33

Buscador de patentes.

Patents

Google
-

Elaboracién de una lista de bibliografia referente al polimero tereftalato de polietileno
La produccién del tereftalato de polietileno segun las patentes revisadas se tiene dos
procedimientos comunes los cuales segun (Nageswar et al., 2021) y (Rao et al., 2014)
mencionan dos rutas de fabricacion: la primera con reactivos de acido tereftalico y
etilenglicol mediante una reaccién de esterificacion directa y la segunda opcién, con los
reactivos de dimetil tereftalato con etilenglicol mediante una reaccién de transterificacion

como se muestra en la Tabla 3.
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Tabla 3

Reactivos principales para produccion del tereftalato de polietileno.

Lista bibliogréafica Reactivos

(Rao et al., 2014) Produccion de PET a partir de acido

tereftalico y etilenglicol

(Nageswar et al., 2021) Produccion de PET a partir de dimetil

tereftalato (DMT) y etilenglicol

Un catalizador es una sustancia que induce la reaccién quimica pero no esta
presente en la estequiometria, segun la invencion de las diferentes patente se utiliza
catalizadores idéneos a la reaccion, por ejemplo, segun (Trojan, 1999) utiliza en el primer
paso un catalizador de zinc y en el segundo paso un catalizador de antimonio, segun
(Konuma, 2012) utiliza un catalizador de antimonio, germanio o titanio, de preferencia para
mejorar la transparencia utilizan germanio pero debido a costos esta patente utiliza titanio,
segun (Rao et al., 2014), (Zohaib et al., 2019) y (Nageswar et al., 2021) utilizan
catalizadores de triacetato de antimonio o trioxido de antimonio o basados en antimonio
para activar el crecimiento de la cadena e iniciar la reaccion de policondensacién para
alcanzar una reaccién rapida pero con la desventaja del color grisaceo como se muestra en

las especificaciones de la Tabla 4.
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Tabla 4

Catalizadores aplicados en el proceso de produccion del tereftalato de polietileno.

Lista bibliogréafica Catalizador
(Trojan, 1999) Zinc y Antimonio
(Konuma, 2012) Antimonio/Germanio/Titanio
(Rao et al., 2014) Triacetato de antimonio o trioxido de
antimonio
(Zohaib et al., 2019) Triacetato de antimonio
(Nageswar et al., 2021) Antimonio

Los aditivos utilizados en una reaccion quimica tienen el fin de mejorar las
propiedades de la reaccién, segun la patente de (Trojan, 1999) menciona que utiliza un
agente secuestrante como es el compuesto de fosforo, segin (Konuma, 2012) propone que
utilizar un estabilizador de la reaccion de policondensaciéon como es el compuesto de fosfato
de trimetilo, segun (Rao et al., 2014) y (Nageswar et al., 2021) utilizan en sus patentes
agentes de correccion de color como el compuesto de cobalto y colorantes como se muestra

en la Tabla 5.
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Tabla b

Aditivos aplicados en el proceso de produccion del tereftalato de polietileno.

Lista bibliogréafica Aditivos
(Trojan, 1999) Agente secuestrante: Fosforo
(Konuma, 2012) Estabilizador: fosfato de trimetilo

Agentes de correccion del color, tales como

(Rao et al., 2014) compuestos de cobalto y otros colorantes solubles

(Nageswar et al., 2021) Colorantes

Reporte de la informacion obtenida de los articulos cientificos

Segun la invencién de (Konuma, 2012), se puede elaborar tereftalato de polietileno
mediante un catalizador de titanio que es mas econdémico que el compuesto de germanio y
gue no presenta peligros para la higiene en comparacion con un compuesto de antimonio.
De acuerdo con la invencion de la patente EP 2406299 para la produccion de PET a partir
etilenglicol y acido tereftalico, se elimina la turbidez mediante un proceso en el que los
compuestos de Sb y P se afiaden en la etapa de preparacién de una suspension,
esterificacion, policondensacién en fase de fusién, granulacion y policondensacion en fase
sélida y posteriormente se afiade el compuesto de Zn obteniendo una muestra con un color

neutro y alta transparencia éptica (Rao et al., 2014).

Segun la invencién de (Nageswar et al., 2021) nos indica que la produccion de
tereftalato de polietileno se da mediante una reaccién de esterificacion que ocurre en dos
reactores, es decir, en el primer reactor se alcanza una conversion del 90% y en el segundo
reactor una conversion del 96% y en un tercer paso de prepolicondensacion el grado de

esterificacion aumenta hasta un 99%.
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Segun la patente de (Trojan, 1999) durante la reaccion del tereftalato de alquilo con
etilenglicol se aflade un agente secuestrante a base de fosforo para policondensar el bis-(2-

hidroxietil) tereftalato para producir PET y se utiliza un catalizador de zinc.

Contraste de la informacion obtenida con lo reportado por las industrias nacionales e
internacionales

Segun las estadisticas del mercado mundial de la produccion de tereftalato de
polietileno que se fabrica en industrias nacionales es cero, debido a que el Ecuador no
cuenta con una industria petroquimica para produccion de precursores base como es el
acido tereftaltico y el etilenglicol, por lo cual, debe comprar los precursores y solo realiza el

procesado final, la produccién de PET.

A nivel internacional durante el afio 2009 tuvo una produccion de 15,30 millones de
toneladas y se estima un aumento con un crecimiento medio anual del 3,50%, por lo cual, la
capacidad mundial tiende a los 24,40 millones de toneladas por afio en 2015y
posteriormente en el afio 2020 a una tasa interanual del 4,90%, es decir, los productores de
PET a nivel mundial segun las estadisticas muestra a Asia, Europa, Estados Unidos, Oriente
medio, Latino América y la Comunidad de Estados Independientes como se muestra en la
Figura 34 (Ji, 2013).

Figura 34

Produccién del tereftalato de polietileno a nivel mundial
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Nota. El gréfico representa la distribucion mundial de la produccion del tereftalato de
polietileno. Adaptado de Study on Preparation Process and Properties of Polyethylene

Terephthalate (PET) por Ji, L. N, 2013, Applied Mechanics and Materials.

Elaboracion de tablas de sintesis estequiométrica para cada tipo de metodologia
encontrada

Se desarrolla la recopilacion de la informacion de los ejemplos realizados en segun
cada patente con respecto a la viscosidad intrinseca la cual es una propiedad fundamental
para determinar el uso del polimero, ya sea para el uso de botellas de agua, carbonatadas
entre otras, se plasma las reacciones con la estequiometria de acuerdo al uso ya sea de

laboratorio o industrial.

Elaboracion de una tabla formato

Tabla 6

Viscosidad intrinseca para cada ejemplo.

Tereftalato de Tereftalato de
Tipo de
polietileno en estado  polietileno en fase
catalizador
Ejemplos fundido solida
VI CT VI CT
(dL/g) (mmol/kg) (dL/g) (mmol/kg)
Ejemplol TBMBP 0,49 17 0,75
Ejemplo2 TBMBP 0,48 19 0,75
Ejemplo3 TBMBP 0,48 22 0,76
Ejemplo 4 TBMBP 0,52 18 0,76
Ejemplo5 TBMBP 0,49 17 0,75 9,70
Ejemplo6 TBMBP 0,48 19 0,75 10,40

Ejemplo7 TBMBP 0,48 22 0,76 9,70



75

Tereftalato de

Tereftalato de

Tipo de
polietileno en estado  polietileno en fase
catalizador
Ejemplos fundido solida
VI CT VI CT
(dL/g) (mmol/kg) (dL/g) (mmol/kg)
Ejemplo8 TBMBP 0,49 15 0,75 9,50
Ejemplo9 TBMBP 0,52 18 0,76 8,20
Ejemplo 10 TBMBP 0,52 18 0,77 8,10

Nota. Esta tabla nos indica la viscosidad intrinseca para cada ejemplo en el proceso de

produccion de PET a partir de etilenglicol y acido tereftalico segin (Rao et al., 2014).

Tabla 7

Viscosidad intrinseca para cada ejemplo.

Unidad Ejemplo 1l Ejemplo2 Ejemplo 3
Polimerizacion en fase fundida
Tamanfo del lote del PET (kg) 8 8 50
Contenido de Sb (ppm) 140 140 140
Contenido de Zn (ppm) 128 128 128
Adiccién de Zn en la etapa b b b
Contenido de P (ppm) 13 45 45
Adiccién de P en la etapa a a a
Reciclado de EG Si Si Si
Tiempo de policondensacion (min) 62 65 98
Tras la policondensacioén en la fase fusién
VI (dl/g) 0,58 0,57 0,58
COOH (mVal/kg) 46 37



76

Unidad Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3

AA residual en las virutas amorfas (ppm) 112 78

Tras la policondensacién en la fase solida

VI (dl/g) 0,77 0,78 0,78
Placa de ensayo

Transparencia LTU TR MTR

Nota. Esta tabla nos indica la viscosidad intrinseca para cada ejemplo en el proceso de

produccion de PET a partir de etilenglicol y &cido tereftalico Tomado de Konuma, 2012.

TR Transparente
MTR Muy transparente

LTU Ligeramente turbia

Elaboracién de la estequiometria de los articulos y procesos industriales

Se tiene dos reacciones estequiométricas para la produccion de tereftalato de
polietileno, la R1 es la reaccién mas utilizada en los procesos industriales debido a que se
utiliza como reactivo el PTA gque presenta una mayor estabilidad térmica frente al DMT y se
obtiene como subproducto el agua. R2 es una reaccién alternativa con la cual se produce
PET y metanol, no es una reaccién preferida por la industria, debido a que el costo de DMT

es mayor en comparacion al PTA (Garcia & Naranjo, 2017).

R1 CgHgO4 + C,HgO0, — C;pH304 + 2H,0
R2 C10H1004 + C2H602—> C10H804 + 2CH3OH
Ejecucién balances de masa estructurando la estequiometria propia de cada reaccién

La estequiometria de la reaccion utilizada por (Garcia & Naranjo, 2017) para la

produccion de PET es la siguiente:
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C8H604 + CZHGOZ_» C10H804 + 2H20

Balance global del proceso

El balance de materia utilizado para la produccion de tereftalato de polietileno se
realiza mediante un flujo en unidades de toneladas por hora, para lo cual, se utiliza
principalmente 15,13 toneladas de PTA por hora, 0,80 toneladas de IPA por hora, 24,18
toneladas de EG por hora y otras sustancias secundarias al proceso como: catalizador, un
estabilizador, aceite de calentamiento, agua y aire. El proceso tiene dos fases de
produccion, la primera donde se produce PET en fase fundida y la segunda donde se

obtiene una fase solida (Garcia & Naranjo, 2017).

Fase fundida

La primera fase de produccion de PET se realiza mediante la preparacion de los
compuestos quimicos que se van a utilizar, adecuacién de equipos, preparacion de la pasta,
reaccion de esterificacién en el reactor uno y dos, posteriormente pasa a una etapa de pre-
polimerizacion y polimerizacion para la obtencion de un polimero amorfo.
Balance en el tanque mezclador de la pasta

La preparacién de la pasta se da mediante la mezcla de los principales compuestos
como es el acido tereftaico, acido isoftalico y etilenglicol que posteriormente esta corriente

se alimenta al primer reactor de esterificacion mediante el uso de una bomba.

PTA Cc7

Ccs co

Pasta

IPA Pasta
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E=S

C1+C2+C6 =0C9

15132 1 08022 1 39820 — 19,01 2"
" h " h “""h 77" h

Tabla 8

Balance de masa de la composicion del tanque mezclador de la pasta.

Corriente ton/h
Elemento
ce C7 Cc8 (€9 Entrada Salida

IPA - - 080 - 0,80 -
PTA - 1513 - = 15,13 -
EG 398 - - - 3,98 -
Pasta - - - 1991 - 19,91
Total 3,98 15,13 0,80 19,91 19,91 19,91

Balance reactor 1 de esterificacion

La esterificacion se desarrolla en dos reactores, mediante la reaccion entre el acido
tereftalico y etilenglicol obteniendo un mondmero y agua, en el primer reactor se introduce la
pasta, la relacién de PTA con el EG es, por cada mol de PTA se introducen 2,60 moles de
EG, el exceso de EG se debe a que es necesario para desplazar la reaccion de
esterificacion a la derecha, se tiene una corriente de purga del agua obtenida y del EG que
no reacciona se envia para un sistema de reciclo y adicionalmente el reactor tiene una
manta calefactora que funciona con aceite HTM para alcanzar la temperatura de reaccion.

PTA+ EG - Monémero+ H,0



Tabla 9

Conversion de las reacciones en el reactor 1y 2.

PTA EG Mon6mero Agua X
Reaccién Entrada 15,13 14,06 - - 0,90
1 Salida 1,51 3,86 22,10 3,02 0,90
Reaccion Entrada 1,51 3,86 22,10 - 0,95
2 Salida 0,08 2,89 24,25 0,33 0,95
Balance de masa en el reactor 1
EG+H20T c17
clo o | N
Pasta —————— c18
C12 >
EG Mondmero
C14

HTM

EGREG—

C13

PTA

E-S+G-C=0

E=S+C

Xpra C10 = C18 + C

ton ton
(0,76)(19,91) H =151—+C

h

ton

C=13,62—
h

EG

E-S+G-C=0

IPA
E-S+G-C=0
E=C

XIPA Cl10= C

ton
(0,04)(19,91) e C

C—079torl
=079~

DEG

E-S+G-C=0



E=S+C

€13 + C12 + C10. Xpra = C17 +C18 + C

ton ton
(0,76 + 9,32 + 3,98) T = (0,45 + 3,41) T +C

C = 10,2022
= 10207

PET

E-S+G-C=0

C15 =C

¢ =051 "
= 051

H.O

E—-S+G-C=0
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S=G S=G
C18 =G C17 =G
G=2194t0—n G=311t0—n
’ h ’ h
Tabla 10
Balance de masa en el reactor 1.
Corrientes ton/h
Elemento
C10 Ci12 Ci13 Cl14 Cil15 Ci6 C1i7 Ci18 Entrada Salida

PTA 15,13 - - - - - - 1,51 15,13 1,513
IPA 0,80 - - - - - - - 0,80 -
EG 3,98 9,32 0,76 - - - 0,45 3,41 14,06 3,86
DEG - - - - 0,51 - - - 0,51 -
HTM - - - 1540 - 15,40 - - 15,35 15,35
H20 - - - - - - 3,02 - - 3,02
Mondémero - - - - - - - 22,10 - 22,10
Total 1991 9,32 0,76 15,40 0,51 15,40 3,47 27,02 45,85 45,85




Balance del reactor 2 de esterificacion

EG+H,0 | c22
]
C18
—
Mondmero
c19 C20
—_—
HTM S——— HTM
c21 Mondmero
Y
EG PTA
E-S+G—-C=0 E-S+G—-C=0
E-S=C E=C
C = (C18 + C46) — (22 C18= C
c —(341t°n+060t°n) 289" ¢ = 159"
“\7 " h " h T 77 h
c=1 12torl
=112~
Mondémero H,O
E-S+G—-C=0 E-S+G—-C=0
E-S=G G=S
_ ton
G =C21+C18 520’337

ton ton
G = (24,25 - 21,99 —— =231 —
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Tabla 11

Balance de masa en el reactor 2.

Corrientes ton/h

Elemento

Cl8 C19 C46 C20 C21 C22 Entrada Salida
PTA 151 - - - - - 1,51 -
EG 341 - 060 - - 289 4,01 2,89
HTM - 1,46 - 1,46 = = 1,46 1,46
H20 - - - - - 030 - 0,30
Impurezas - - - - - 0,08 - 0,08
Mon6émero 22,1 - - - 2435 - 22,10 24,35
Total 27,02 1,46 0,6 1,46 24,35 3,27 29,08 29,08

Balance del reactor 3 pre-polimerizacion

En el reactor tres se produce prepolimero y etilenglicol a partir de dos monémeros,
adicionalmente se introduce una corriente de regeneracion de etilenglicol y aditivos como
colorantes, un catalizador y un estabilizador y se tiene una corriente de salida de agua y
etilenglicol y una corriente de alimentacion de prepolimero al reactor cuatro.

Monémero + Monémero — Prepolimero + EG



Tabla 12

A
EG+H,0
C38
E C53
EG
c2t | c39
.
Monémero Pre polimero
C36 C37
> e 4
HTM —k HTM
A
Colorante
EG
C35 | H,pPo,
Sb,04

Balance de masa en el reactor de prepolimerizacion.
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Corrientes ton/h

Elemento

C21 C35 C36 C53 C37 C38 C39 Entrada Salida
EG - - - 045 - 0,50 - 0,45 0,5
Colorante - 0,06 - - - - - 0,06 -
H3PO4 - 4x10* - - - - - 4x10* -
Sb203 - 6x10®% - - - - - 6x10°3 -
HTM - - 548 - 548 - - 5,48 5,48
Mondémero 24,35 - - - - - - 24,35 -
Prepolimero - - - - - - 2291 - 22,91
Impurezas - - - - - 1,44 - - 1,44
Total 2435 0,06 548 0,45 548 1,94 2291 30,33 30,33




84

Balance del reactor 4 polimerizacion

La etapa final de la fase fundida es la polimerizacion donde a partir del prepolimero
se produce PET amorfo y etilenglicol, el reactor tiene tres corrientes de ingreso que es el
prepolimero, etilenglicol y HTM y tres corrientes de salida que es etilenglicol, prepolimero,
impurezas, HTM y PET amorfo.

Prepolimero — PET + EG

C43
EG C54
Prepolimeroﬂ
EG
C40 /—- C59
—_— > — 3
Prepolimero Polimero
N
C41 c42
EE—— »
HTM [—— HTM

Tabla 13

Balance de masa en el reactor de polimerizacién.

Corrientes ton/h

Elemento

C40 C41 CH4 C42 C43 C59 Entrada Salida
EG - - 00 - 025 - 0,09 0,25
HTM - 148 - 1,48 - - 1,48 1,48
Prepolimero 22,91 - - - - - 22,91 -
Impurezas - - - - 0,63 - - 0,63
Polimero - - - - - 22,12 - 22,12

Total 2291 1,48 0,09 1,48 0,88 22,12 24,48 24,48
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Fase solida

La segunda fase de la produccién de PET es la fase sélida, donde se consigue
aumentar el peso molecular de las cadenas poliméricas, es decir, el grado de polimerizacion
alcanza hasta 120 unidades promedio de polimero cristalino a partir de la fase fundida, las
etapas mas representativas de este proceso son en el equipo de precristalizador y
posteriormente pasa a un cristalizador y finalmente se obtiene un sélido con un aumento de

viscosidad y cristalizacion, en forma de pelets de color blanco no adheridos entre si.

Balance de la primera etapa de cristalizacion

La primera etapa de cristalizacion es alimentada por la corriente del reactor cuatro a
una bomba, posteriormente se utiliza un filtro que envia a un sistema de lavado, cortado,
secado y una fraccion de la corriente sale como polimero amorfo que se almacena en un

silo y el resto de la corriente se alimenta a la siguiente etapa de precristalizacion.

C59
Filtro

C60 c61 ] C62
>

c68

C74
Ducha Cc67

Silo

» >
/L\ c72

C75

C63 | ——.|Co64

Secadora
Silo
C65 CB6
C73

C70 Cortadora
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Tabla 14

Balance de masa en la primera etapa de cristalizacion.

Corrientes ton/h

Elemento
Ch9 C60 Cb61 Cb62 Cb3 Cb4 Cb65

Agua - - 0,19 - -

P. Amorfo 22,03 22,03 22,03 22,03 22,03 22,03 1,10
P.Cristalino - - - - - - -

HTM - - - - - - -

Total 22,03 22,03 22,03 22,03 22,22 22,03 1,10

Tabla 15

Balance de masa en la primera etapa de cristalizacién parte 2.

Corrientes ton/h

Elemento
C66 C67 C68 C70 C72 C73 C74

Agua - - - 37,53 - 0,19 -
P. Amorfo 1,10 20,93 20,93 - - - -
P.Cristalino - - - - 22,89 24,89 24,89

HTM - - - - - - 11,61

Total 1,10 20,93 20,93 37,53 22,89 25,08 36,50

Balance etapas de cristalizacion y precristalizacion

La corriente proveniente de polimero amorfo se envia a una unidad de
precristalizacion que trabaja con aire y una temperatura de 170 °C, posteriormente se envia
a un equipo de cristalizacion y se obtiene un polimero cristalino de 130 °C, para alcanzar

esta temperatura se utiliza un sistema de caldera e intercambiadores de calor.
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Tabla 16

C77

C91

Precristalizador

A
Ces

ca2

Cao

Cristalizador
C78

A
Cc89

—]

A4

cs7
Cc86

Cg4

C85

\

Balance de masa en la cristalizacién y precristalizacion.

C79

87

Corrientes ton/h

Elemento
C76 C77 C78 C79 C82 (C84 (85
Aire - 36,25 34,96 - 154 18 18
P. Amorfo 20,93 25,82 23,24 - - - -
P. Cristalino - - - 20,93 - - -
Impurezas - - - - - - -
Total 20,93 62,07 58,2 2093 154 18 18
Elemento Corrientes ton/h
C86 C87 C88 (C89 C90 C91 C92
Aire 12 12 2,31 15 34 1,54 37,7
P. Amorfo - - - - - - -
P. Cristalino - - - - - - -
Impurezas - - - - 2,3 2,58 4,89
Total 12 12 2,31 15 36 4,12 42,59

Balance etapa final de cristalizacion

El balance final de la etapa de cristalizacion comprende una serie de

intercambiadores que tienen la funcién de incrementar la temperatura que ingresa al reactor

para la formacion de pelets cristalizados, la corriente que sale del reactor se introduce a una



88

refrigeradora con el fin de bajar la temperatura ya que el siguiente equipo es un silo de

almacenamiento de PET fundido.

C93 l C94
\ 4
C99 C100
» —>
L |
C98
C95
TN
Refrigeradora
A - A 1
//// Cos > //\ o7 > Silo
A

Tabla 17

Balance de masa en la etapa final de cristalizacién.

Corrientes ton/h

Elemento
C93 (C94 (C95 (C96 C97 (C98 C99 cC100

P. Cristalino 20,93 20,51 20,10 19,70 19,70 - - -

Impurezas - - - - - 0,41 0,41 0,40

Total 20,93 20,51 20,10 19,70 19,70 0,41 0,41 0,40

Busqueda de las reacciones de polimerizacion del tereftalato de polietileno (PET)

Se tiene dos reacciones de polimerizacion la primera reaccion se produce a partir de
acido tereftalico y etilenglicol produciendo PET y agua mediante una reaccién de
esterificacion directa, la segunda reaccion a partir de dimetiltereftalato y etilenglicol

produciendo PET y metanol mediante una reaccion de transesterificacion.



Figura 34
Reacciones de polimerizacion del PET.
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Nota. Ruta de sintesis de la produccion del PET. Adaptado de Mecanismos de Degradacao

e sua Reciclagem, Tomado de Roméo et al., 2009, Unicam.



Figura 35

Elaboracion un diagrama de la produccioén del tereftalato de polietileno (PET).
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Nota. Diagrama de produccion de PET. Adaptado de Ingenieria basica de una planta de produccion de Polietileno Tereftalato, Tomado de

Garcia, M. de la O., & Naranjo, M. 2017, Universidad de Sevilla.
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Reporte de las condiciones especificas de la produccion del compuesto PET
Para la produccion de PET durante la fase fundida se tiene las siguientes

condiciones especificas de los cuatro reactores CSTR en serie que trabajan en estado

estacionario, donde se especifica los parametros de temperatura, presion, tiempo de

reaccion y la conversion se indica en la Tabla 18.

Tabla 18

Condiciones especificas de la produccién del compuesto PET.

Parametro Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3 Reactor 4
Temperatura (°C) 260 265 285 290
Presiéon (atm) 1,10 0,40 0,04 0,001
Tiempo de Rx (h) 3,50 1 1 1
Conversion (%) 90 95 94 98

Las condiciones especificas en la fase solida se tienen en los equipos de
cristalizacion, precristalizacion, caldera, reactor y en los intercambiadores donde se calienta
el aire para la cristalizacion mediante los parametros de temperatura tiempo.

Tabla 19

Condiciones especificas de la produccién del compuesto PET fase sélida.

Temperatura Tiempo

Equipo (°C) (h)
Precristalizador 170 4
Cristalizador 170 1
Caldera 179,9 -
Reactor 5 200 0,33

Intercambiadores 210 -
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Ejecucidn de los célculos del balance global del proceso

El balance global de materia del sistema se realiza en todo el proceso, donde se
indica todas las corrientes de ingreso como también las corrientes de salida del proceso, por
ende, la suma de todas las corrientes que ingresan al proceso debe ser la misma cantidad

gue sale como producto transformado, impurezas entre otras cosas.

HTM T
PTA
—_—>
IPA » Polimero
EG
—>
DEG — PROCESO Agua
Colorante ——— 3
HoPOy, ) Impurezas
Sby03 — 3 >

HTM T

Tabla 20

Balance global del proceso.

Ton/h
Compuesto
Entrada Salida

PTA 15,13 -
IPA 0,8 -
EG 24,18 10,16
DEG 0,51 -
HTM 35,38 35,38
Colorante 0,06 -
Sbh,03 6x10° -
HoPO4 4x10* -
Impurezas - 7,38
Polimero - 19,7
Agua - 3,45

Total 76,07 76,07
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BlUsqueda de todas las variables faltantes para completar el proceso
e Para que haya un desplazamiento de la reaccion a la derecha sucede mediante la
extraccion del agua.
e Bajar la presion en el segundo reactor de la fase fundida facilita el pase de los
mondmeros y oligdbmeros provenientes del primer reactor.
e Latemperatura del reactor alcanza aproximadamente los 285 °C, mediante el aceite
de calentamiento HTM.

e Los pelets se clasifican en una tamizadora segun el tamafio

Optimizacion del catalizador

El balance de masa realizado en el reactor tres de pre-policondensacién utiliza como
catalizador 6xido de antimonio segun (Garcia & Naranjo, 2017), para lo cual, se propone la
utilizacion de un catalizador de butéxido de titanio en base a la patente ES2378403

realizada por (Konuma, 2012) para mejorar los costos de produccion.

Se realiza una comparacion de los parametros de produccion del compuesto del
polimero tereftalato de polietileno como es la temperatura, presion, tiempo, viscosidad
intrinseca, cantidad de material para una hora de produccién y la conversién como se indica
en la Tabla 21.

Tabla 21

Condiciones de produccién segun cada autor

Condiciones Garcia & Naranjo, 2017 Konuma, 2012
Temperatura °C 285 276,50
Presién (atm) 0,04 0,0006

Tiempo (h) 1 1
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Garcia & Naranjo, 2017 Konuma, 2012

Condiciones

IV fase fundida 0,25 0,48

Cantidad (kg) 6 4
94 90

Conversion (%)

Tabla 22

Comparacion de precios entre catalizadores.

Antimony(lll) oxide, 99% Tetrabutoxytitanium

Cas Number 1309-64-4 5593-70-4
Cantidad 100g 100g
Provedor / Costo  AK Scientific $ 70,00 AK Scientific $ 56,00
Tiempo Cantidad g/h Precio$ Cantidad g/h  Precio $
1g/h 6000 4200 4000 2240
1 mes 18000 12600 12000 6720
6 meses 48000 33600 32000 17920
1 afio 84000 58800 56000 31360

Provedor / Costo  Fisher scientific ~ $ 70,50 Fisher scientific $ 36,40

Precio$ Cantidad g/h Precio $

Tiempo Cantidad g/h
1g/h 6000 4230 4000 1456
1 mes 18000 12690 12000 4368
6 meses 48000 33840 32000 11648
1 afo 84000 59220 56000 20384

El consumo de 6xido de antimonio en un afo de produccion es de 58800 délares
cuando se adquiere el reactivo de la casa comercial AK Scientific y se ahorra un 46,47%
con el uso de un catalizador de tetradxido de titanio adquirido en la misma casa comercial.

Adicionalmente se compara con la casa comercial Fisher Scientific donde el precio es de
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59920 ddlares en un afio de consumo del reactivo 6xido de antimonio y con el uso de un
nuevo catalizador hay un ahorro de 65,57%.
Maximizacién de la conversion en el primer reactor

La conversion del primer reactor alcanza el 90% segun (Garcia & Naranjo, 2017) y
se alcanza una conversién del 95% segun (Konuma, 2012) para lo cual se va a modificar
ciertos parametros como la temperatura, la relacion de reflujo de la cantidad de etilenglicol

por mol de acido tereftalico y presion como se muestra en la Tabla 23.

Tabla 23

Condiciones de operacién para cada autor.

Condiciones Garcia & Naranjo, 2017 Konuma, 2012
Temperatura °C 260 275
Presion (atm) 1,10 2,96
Tiempo (h) 3,50 4
Cantidad de EG

1,20 1,50
por mol de PTA
Conversion (%) 90 95

Balance de masa para una conversién del 95%

Tabla 24

Balance de masa de la composicion del tanque mezclador de la pasta.

Corriente ton/h

Elemento

cé C7 c8 C9 Entrada Salida
IPA - - 0,80 - 0,80 -
PTA - 1513 - - 15,13 -
EG 497 - ; 2 4,97 _
Pasta - - - 20,90 - 20,90

Total 4,97 15,13 0,80 20,90 20,90 20,90




Tabla 25

Conversion de las reacciones en el reactor 1y 2.

PTA EG Mon6mero Agua X

96

Reaccién Entrada 15,13 15,05 - - 0,95
1 Salida 0,75 4,25 24,37 1,51 0,95
Reaccion Entrada 0,75 4,25 24,37 - 0,95
2 Salida 0,08 3,61 26,05 0,15 0,95
Tabla 26
Balance de masa en el reactor 1.
Corrientes ton/h
Elemento
C10 Cl12 C13 Cl14 Ci15 Cl6 Ci17 Ci18 Entrada Salida
PTA 15,13 - - - - - - 0,75 15,13 0,75
IPA 0,80 - - - - - - - 0,80 -
EG 497 11,64 0,94 - - - 0,56 4,25 17,55 4,81
DEG - - - - 0,51 - - - 0,51 -
HTM - - - 1535 - 1535 - - 15,35 15,35
H20 - - - - - - 1,51 - - 1,51
Mondémero - - - - - - - 26,92 - 26,92
Total 1991 9,32 0,76 1540 0,51 1540 1,96 28,52 49,34 49,34
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Tabla 27

Balance de masa en el reactor 2.

Corrientes ton/h

Elemento

Cl8 C19 C46 C20 C21 C22 Entrada Salida
PTA 0,76 - - = = = 0,76 -
EG 425 - 0,74 - - 361 499 3,61
HTM - 1,46 - 1,46 = = 1,46 1,46
H20 - - - - - 0,15 - 0,15
Impurezas - - - - - 0,03 - 0,03
Mon6émero 26,92 - - - 2888 - 26,92 28,88
Total 31,93 1,46 0,70 1,46 28,88 3,79 34,13 34,13

Tabla 28

Balance del reactor 3 pre-polimerizacion.

Corrientes ton/h

Elemento

C21 C35 (C36 C53 C37 C38 C39 Entrada Salida
EG - - - 056 - 064 - 0,56 0,64
Colorante - 0,06 - - - - - 0,06 -
H3PO4 - 4x10* - - - - - 4x10* -
Sb203 - 6x10° - - - - - 6x1073 -
HTM - - 547 - 5,48 - - 5,47 5,48
Mondémero 28,85 - - - - - - 28,85 -
Prepolimero - - - - - - 27,11 - 27,11
Impurezas - - - - - 1,71 - - 1,71

Total 28,85 0,06 547 0,56 548 2,35 27,11 34,94 34,94
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Tabla 29

Balance del reactor 4 polimerizacion.

Corrientes ton/h

Elemento

C40 C41 C54 C42 C43 C59 Entrada Salida
EG - - 011 - 031 - 0,11 0,31
HTM - 1,48 - 1,48 - = 1,48 1,48
Prepolimero 27,17 - - - - - 27,17 -
Impurezas - - - - 0,74 0,12 - 0,86
Polimero - - - - - 26,11 - 26,11
Total 27,17 1,48 0,11 1,48 1,05 26,23 28,76 28,76

Tabla 30

Balance de la primera etapa de cristalizacion.

Corrientes ton/h
Elemento
C59 C60 Cb61 CbB2 C63 Cb4 C65

Agua - - - - 0,19 - -
P. Amorfo 26,11 26,11 26,11 26,11 26,11 26,11 1,30
P.Cristalino - - - - - R .

HTM - - - - - - -

Total 26,11 26,11 26,11 26,11 26,30 26,11 1,30
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Tabla 31

Balance de la primera etapa de cristalizacion parte 2.

Corrientes ton/h
Elemento
C66 C67 C68 C70 C72 C73 C74

Agua - - - 37,583 - 0,19 -

P. Amorfo 1,30 24,81 24,81
P.Cristalino - - - - 22,89 24,89 24,89

HTM - - - - - - 1161

Total 1,30 24,81 24,81 37,53 22,89 25,08 36,50

Tabla 32

Balance etapas de cristalizacion y precristalizacion.

Corrientes ton/h

Elemento
C76 C77 C78 C79 C82 (C84 (85
Aire - 36,25 34,96 - 154 18 18
P. Amorfo 24,81 30,6 27,55 - - - -
P. Cristalino - - - 24,81 - - -
Impurezas - - - - - - -
Total 2481 62,07 58,2 2481 154 18 18
Corrientes ton/h
Elemento
C8 C87 (C88 (C89 C90 cC91 C92
Aire 12 12 2,31 1,5 34 3,6 37,7
P. Amorfo - - - - - - -

P. Cristalino - - - - - - -
Impurezas - - - - 2,7 3,1 5,79
Total 12 12 2,31 15 36 4,12 42,59
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Tabla 33

Balance etapa final de cristalizacion.

Corrientes ton/h
Elemento
C93 C94 C95 (C96 C97 (C98 C99 cC100

P. Cristalino 24,81 24,31 23,83 23,35 23,35 - - -

Impurezas - - - - 049 048 047

Total 24,81 24,31 23,83 23,35 23,35 0,49 0,48 0,47

Como se indica en la Tabla 31 la produccion de PET estandar en una hora de
produccion es de 19,70 ton/h en la propuesta se obtiene una produccion de 23,35 ton/h, por
ende, se tiene un incremento de produccion con la propuesta de 3,65 ton/h de produccién
gue al afio representaria solo de incremento 31974 ton/afio.

Tabla 34

Comparacion de la produccion entre el estandar y la propuesta.

Produccion ton/h

Componente
Estdndar Propuesta
Mondémero 22,10 26,92
polimero amorfo 20,93 24,81
polimero cristalino 19,70 23,35

Maximizacidon de la conversién en el primer reactor

La conversion del primer reactor alcanza el 90% segun (Garcia & Naranjo, 2017) y
se pretende maximizar al 95% segun (Konuma, 2012) para lo cual, se utiliza la herramienta
Solver de Excel lo cual permite realizar un analisis y determinar el valor maximo
manteniendo los flujos de entrada y modificando otras celdas para determinar la solucién

Optima del proceso de produccion de PET.
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Primero establecemos el objetivo, es decir seleccionamos la celda que queremos
gue cumpla una restriccién en este caso nuestra funcion objetivo serd maximizar la
produccion del monémero del primer reactor, cambiando la celda de la conversion la cual
esta directamente relacionado con las restricciones que se plantean, la primera restriccién
es que el valor de la conversion debe ser mayor o igual a 0,90 y la segunda restriccion es
que el valor de la conversion debe ser menor o igual que 0,95 y finalmente ponemos

revolver para obtener la solucién mas optima con las restricciones propuestas.

Figura 36

Parametros de Solver Excel.

Parametros de Solver X

Establecer objetivo: $5%26

1>

Para: () Min () valor de:

Cambiando las celdas de variables:

$0Q33

I

Sujeto a las restricciones:

$0Q%3 <= 0,95
$0%$3 >=09

Agregar

Cambiar

Eliminar

Restablecer todo

Cargar/Guardar

Convertir variables sin restricciones en no negativas

Método de GRG Monlinear ~ Opciones
resolucion:

Método de resolucidn

Seleccione el motor GRG Monlinear para problemas de Solver no lineales suavizados. Seleccione el motor
LP Simplex para problemas de Solver lineales, y seleccione el motor Evolutionary para problemas de Solver
no suavizados.

Ayuda Resolver Cerrar
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Balance de masa para una conversion del 95%
Tabla 35

Balance de masa de la composicion del tanque mezclador de la pasta.

Corriente ton/h

Elemento

cé6 C7 c8 C9 Entrada Salida
IPA - - 0,80 - 0,80 -
PTA - 1513 - = 15,13 -
EG 3,98 - - - 3,98 -
Pasta - - - 1991 - 19,91
Total 3,98 15,13 0,80 19,91 19,91 19,91

Tabla 36

Conversion de las reacciones en el reactor 1y 2.

PTA EG Monomero Agua X

Reaccion Entrada 15,13 14,06 - - 0,95
1 Salida 0,75 3,40 24,37 1,51 0,95
Reaccion Entrada 0,75 3,40 24,37 - 0,95

2 Salida 0,08 2,88 26,20 0,15 0,95




Tabla 37

Balance de masa en el reactor 1.
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Corrientes ton/h

Elemento

Cl0 Cil2 Ci13 Cl14 Cil5 Cl6 C1l7 cC18 Entrada  Salida
PTA 15,13 - - - - - - 0,75 15,13 0,75
IPA 0,80 - - - - - - - 0,80 -
EG 398 932 0,76 - - - 0,45 3,40 14,06 3,85
DEG - - - - 051 - - - 0,51 -
HTM - - - 1535 - 1535 - - 15,35 15,35
H20 - - - - - = 1,51 = - 1,51
Mondmero - - - - - - - 24,37 - 24,37
Total 19,91 9,32 0,76 15,40 0,51 15,40 1,96 28,52 45,83 45,83

Tabla 38

Balance de masa en el reactor 2.

Corrientes ton/h

Elemento

C18 C19 C46 C20 C21 C22 Entrada Salida
PTA 0,75 - - - - - 0,75 -
EG 340 - 0,60 - - 2,88 5,00 2,88
HTM - 146 - 1,46 - - 1,46 1,46
H20 - - - - - 0,15 - 0,15
Impurezas - - - - - 0,89 - 0,89
Monémero 24,37 - - - 26,20 - 2437 26,20
Total 28,50 1,46 0,60 1,46 26,20 3,92 31,58 31,58




Tabla 39

Balance del reactor 3 pre-polimerizacion.
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Corrientes ton/h

Elemento

C21 C35 C(C36 C53 C37 C38 C39 Entrada Salida
EG - - - 045 - 050 - 0,45 0,50
Colorante - 0,06 - - - - - 0,06 -
H3PO4 - 4x10* - ] - - - 4x104 -
Sb203 - 6x10° - - - - - 6x1073 -
HTM - - 547 - 548 - = 5,47 5,48
Monomero 26,20 - - - - - - 26,20 -
Prepolimero - - - - - - 24,65 - 24,65
Impurezas - - - - - 155 - - 1,55
Total 26,20 0,06 5,47 0,56 548 2,35 27,11 32,20 32,20

Tabla 40

Balance del reactor 4 polimerizacion.

Corrientes ton/h

Elemento

C40 C41 C54 C42 C43 C59 Entrada Salida
EG - - 009 - 0,29 - 0,09 0,29
HTM - 148 - 148 - - 1,48 1,48
Prepolimero 24,65 - - - - - 24,65
Impurezas - - - - 0,62 0,58
Polimero - - - - - 23,83 23,83
Total 2465 1,48 0,11 1,48 1,05 26,23 26,20 26,20
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Tabla 41

Balance de la primera etapa de cristalizacion.

Corrientes ton/h
Elemento
Ch9 C60 Cb61 Cb62 Cb3 Cb64 Cb65

Agua - - - - 0,19 - -
P. Amorfo 23,83 23,83 23,83 23,83 23,83 23,83 1,19
P.Cristalino - - - - - - -

HTM - ; - - - - ;

Total 23,83 23,83 23,83 23,83 24,02 23,83 1,19

Tabla 42

Balance de la primera etapa de cristalizacion parte 2.

Corrientes ton/h
Elemento
C66 C67 C68 C70 C72 C73 C74

Agua - - - 37,53 - 0,19 -
P. Amorfo 1,19 22,63 22,63 - - - -
P.Cristalino - - - - 22,89 24,89 24,89

HTM - - - - - - 1161

Total 1,19 22,63 22,63 37,53 22,89 25,08 36,50
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Tabla 43

Balance etapas de cristalizacion y precristalizacion.

Corrientes ton/h
Elemento

C76 cr7 C78 C79 C82 (C84 C(C85

Aire - 36,25 34,96 - 154 18 18
P. Amorfo 22,63 27,92 2513 - - - -

P. Cristalino - - - 22,63 - - -
Impurezas - - - - - - -
Total 2263 62,51 58,2 2263 154 18 18

Corrientes ton/h

Elemento
C86 C87 C88 C89 C90 C91 Cc92
Aire 12 12 231 15 34 3,6 37,7
P. Amorfo - - - - - - -

P. Cristalino - - - - - - .

Impurezas - - - - 2,5 2,7 5,28
Total 12 12 231 15 365 412 42,59

Tabla 44

Balance etapa final de cristalizacion.

Corrientes ton/h

Elemento
C93 (C94 (C95 (C96 C97 (C98 C99 cC100

P. Cristalino 22,63 22,18 21,74 21,30 21,30 - - -

Impurezas - - - - 0,45 0,44 0,43

Total 22,63 22,18 21,74 21,30 21,30 0,45 0,44 0,43

Se compara los tres métodos de maximizacion, el estdndar con una conversion del
90%, la propuesta uno para una conversion del 95% que se modifica el flujo de etilenglicol

con respecto al 4cido tereftalico de entrada seguin (Konuma, 2012) y para la propuesta dos
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se mantienen los flujos de entrada y se maximiza la produccién seguin el componente de
Excel Solver.
Tabla 45

Comparacion de la produccién estandar, propuesta 1y 2.

Produccién ton/h

Componente
Estandar Propuestal Propuesta?2
Monémero 22,10 26,62 24,37
Polimero amorfo 20,93 24,81 22,63
Polimero cristalino 19,70 23,35 21,30

Busqueda de los rendimientos teoricos del polimero

El rendimiento tedrico de para la produccién de PET segun (Garcia & Naranjo, 2017)
reporta un valor de 82%, seguidamente segun (Zohaib et al., 2019) reporta un valor del 93%
y segun (Konuma, 2012) de 87%, es decir, de acuerdo con la estequiometria, obtenemos
con la reaccion balanceada el rendimiento que es lo maximo que podemos obtener, como
se muestra en la tabla 46 segun la produccién de los diferentes autores.

Tabla 46

Rendimientos segln cada autor.

Rendimiento real % Autor
82 (Garcia & Naranjo, 2017)
93 (Zohaib et al., 2019)
87 (Konuma, 2012)
Rendimiento tedrico % Autor
85 (Garcia & Naranjo, 2017)
94 (Zohaib et al., 2019)

90 (Konuma, 2012)
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Reporte de las condiciones de los rendimientos en cuanto a las nuevas técnicas o

tecnologias utilizadas en la industria

Adicién de un sistema de calentamiento con aceites menos costosos para alcanzar

la temperatura de reaccion adecuada para la produccion.

e Utilizacion de catalizadores basados en titanio, germanio, aluminio entre otros.

e Uso de reactores en serie, para mejorar el costo de produccion.

e Eltransporte de PTA es mas barato debido a la densidad que es de 1,0 ton/m3a
diferencia que si se utiliza un reactivo de DMT la densidad es de 0,50 ton/m?,

e Las nuevas técnicas implementadas también corresponden al uso de catalizadores

como titanio, germanio, aluminio, entre otros.

Ejecucion de un analisis de retro sintesis online con propdsito de comparacion.

El analisis de retro sintesis para la molécula de PET nos indica una ruta sintética con
multiples pasos de reacciones, para cada una se indica el rendimiento que se obtendra con
dicha sintesis de reaccion que se utiliza para de sintetizar la unidad monomérica del

polimero.

Un método de sintesis se muestra en la Figura 35 donde el primer paso de reaccion
es emplear el 4cido p-toluico, para sintetizar acido terftalico con un rendimiento méaximo del

88% con respecto a estos reactivos.
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Figura 35

Primer paso de mecanismo de reaccion.
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Como segundo paso de mecanismos de reacciones se emplea: etilenglicol, &cido
terftalico, para sintetizar la unidad polimérica de tereftalato de polietileno como se indica en

la Figura 36 con un rendimiento del 100%.

Figura 36
Segundo paso de mecanismos de reaccion.
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Expand Scheme

Reporte del producto final

Como producto final se reporta la unidad polimérica de tereftalato de polietileno

como se indica en la Figura 37.
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Figura 37

Reporte del producto final.
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Busqueda de una plataforma con el fin de realizar una retro sintesis del producto final
La plataforma seleccionada es SciFinder — CAS porgque es una herramienta que

tiene sus bases de datos actualizadas continuamente y ademas se encuentra indexada con

las industrias, mediante el codigo CAS y se muestra las casas comerciales donde podemos

adquirir el reactivo presentado en la sintesis.

Interpretacién de las reacciones quimicas y los mecanismos de reaccién mediante la
ingenieria inversa

La sintesis seleccionada muestra como primer paso de reaccién es una
deshalogenacién reductiva catalizada con plata, empleando el 4cido p-toluico, para
sintetizar acido terftalico como se puede observar en la siguiente reaccién, obteniendo un

rendimiento del 68%.
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OH

o)

El segundo paso de reacciones se da con el catalizador acetato de antimonio;
durante un tiempo 6 h, a una temperatura de 210 °C entre el 4cido terftalico y el etilenglicol
para formar la unidad polimérica de tereftalato de polietileno, como se pude observar en la

siguiente reaccion.

OH

OH NN
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Conclusiones

La implementacion de un catalizador basado en tetradxido de titanio como menciona
(Konuma, 2012) en sustitucion del 6xido de antimonio, se realiza mediante una
busqueda en diferentes en diferentes proveedores de quimicos, siendo el precio mas
factible de $36,40 de la casa comercial Fisher Scientific, lo cual se compara con el
catalizador de antimonio que en la misma casa comercial el precio es de $70,50 con

una diferencia de $34,10 doélares.

Se modifica la cantidad de etilenglicol por mol de acido tereftalico para contrastar la
bibliografia de (Garcia & Naranjo, 2017) y (Konuma, 2012) y se obtiene una
produccion estandar que es de 19,70 ton/h con una conversiéon del 90% y con la
propuesta se llega a una produccion de 23,35 ton/h con una conversion del 95%

teniendo una diferencia entre el estdndar y la propuesta de 3,65 ton/h de produccién.

Se implementa el uso de la herramienta Solver de Excel lo que facilita encontrar un
resultado adecuado dentro de los pardmetros establecidos, obteniendo una nueva
conversidn con la misma cantidad de materia prima, para pasar de una conversion
del 90% a 95% mejorando la produccién de 19,70 ton/h a 21,30 ton/h que representa

en una hora de produccién un aumento de 1,60 ton/h.

Con la informacion de fuentes bibliograficas revisadas se contrasto la busqueda para
asi determinar qué parametros poder comparar como es la conversiéon, costos de

produccion del catalizador y rutas de sintesis.

Con el mejoramiento del catalizador la viscosidad intrinseca aumenta y por ende se

tiene un mayor grado de polimerizacion obteniéndose mayor peso molecular.
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Recomendaciones
* Implementar la parte experimental con el fin de analizar las propiedades del producto

obtenido.

» Se recomienda verificar los costos de los catalizadores con diferentes proveedores

de quimicos para determinar la variacion de precios.

« Optar por él usos de simuladores como SciFinder — CAS que permite obtener mas
rutas de sintesis y acceso a casas comerciales que disponen de los reactivos

necesarios.

» Plasmar informacion de bases bibliograficas de los ultimos 5 afios para verificar los

avances mas recientes.

* Se recomienda el uso de otros de catalizadores como: titanio, aluminio y germanio

con el fin de mejor las propiedades fisicas del polimero que se va a obtener
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