ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y
AGROINDUSTRIA

DISENO DEL PROCESO PARA LA OBTENCION DE RESINA
POLIESTER INSATURADA MEDIANTE EL RECICLAJE QUIMICO
DE DESECHOS DE POLIETILENTEREFTALATO (PET)

PROYECTO PREVIO A LA OBTENCION DEL TiTULO DE INGENIERA
QUIMICA

ALEXANDRA ELIZABETH PADILLA ALOMOTO

DIRECTOR: ING. FRANCISCO JAVIER QUIROZ CHAVEZ

Quito, julio 2014



© Escuela Politécnica Nacional (2014)
Reservados todos los derechos de reproduccion



DECLARACION

Yo, Alexandra Elizabeth Padilla Alomoto, declaro que el trabajo aqui descrito es
de mi autoria; que no ha sido previamente presentado para ningun grado o
calificacion profesional; y, que he consultado las referencias bibliograficas que se
incluyen en este documento.

La Escuela Politécnica Nacional puede hacer uso de los derechos
correspondientes a este trabajo, segun lo establecido por la Ley de Propiedad
Intelectual, por su Reglamento y por la normativa institucional vigente.

Alexandra Elizabeth Padilla Alomoto



CERTIFICACION

Certifico que el presente trabajo fue desarrollado por Alexandra Elizabeth Padilla
Alomoto, bajo mi supervision.

Ing. Francisco Quiroz
DIRECTOR DE PROYECTO



AGRADECIMIENTOS

Gracias a mi familia: a mi madre, mi padre, mis tias Gloria, Beatriz y Leonor y mis
hermanos Diego, Maria Fernanda y Fernando por su amor incondicional,
comprension, paciencia, por confiar en mi y apoyarme en todos mis suenos.

Gracias a mis compafiero del CIAP, por ayudarme en todos los momentos en la
elaboracion del proyecto de titulacion.

Gracias a mi director, Ing. Francisco Quiroz por su guia acertada en este
proyecto.

Al Dr. Francisco Cadena por su colaboracion para la realizacion de este proyecto.
Al Ing. Miguel Aldas por sus consejos, ayuda técnica y amistad.
A lvancito y a Liz por sus consejos técnicos, amistad y gentileza.

A mis queridos amigos Dianita, Viviana, Juan Pablo, Nora, Eliana, Cris por tantos
buenos momentos compartidos.

A mis amados gatitos Lolita y Lucas por darme su infinito amor a su manera.

A todas las personas que me conocen y colaboraron para alcanzar esta meta.



DEDICATORIA

A mi familia por hacer posible este suefo. En especial a mi madre por ser mi
ejemplo a seguir. Gracias por todo mamita, por ensefiarme a seguir adelante en
cualquier circunstancia.



RESUMEN

INTRODUCCION

INDICE DE CONTENIDOS

1  PARTE TEORICA

1.1

1.2

1.3

Propiedades quimicas de las botellas de PET

1.1.1  Generalidades

1.1.2  Estructura y morfologia del PET

1.1.3  Obtencion del PET

1.1.4  Degradacion del PET

Reciclaje quimico del PET

1.2.1  Glicdlisis

1.2.2  Hidrdlisis

1.2.3  Metandlisis

1.2.4  M¢étodos de analisis del producto de la depolimerizacion

del PET

Resinas poliéster insaturadas

1.3.1
1.3.2
1.3.3
1.3.4

Generalidades

Estructura de resinas poliéster insaturadas

Sintesis de resinas poliéster insaturadas

Mecanismos de curado de resinas poliéster insaturadas

2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1

2.2

23

Depolimerizacion de las botellas de pet mediante una glicélisis

alcalina
2.1.1
2.1.2
2.1.3

2.14

Preparacion de las botellas para su depolimerizacion
Caracterizacion de la materia prima

Pruebas preliminares para seleccion del método de
reciclaje quimico

Glicolisis alcalina de las botellas de PET

Sintesis de la resina poliéster insaturada

2.2.1
222
223

Obtencidn de la resina poliéster insaturada
Determinacion del nimero acido
Curado de la resina poliéster insaturada

Evaluacion de la resina poliéster insaturada

23.1

232

Analisis de la resina poliéster insaturada por
espectrofotometria infrarroja (FT-IR)
Determinacion del porcentaje de s6lidos

PAGINA

XV
Xvi

[, T S OO IR

12
15
18

19

23
23
24
29
31

35

35
35
37

38
40

44
44
45
46

46

47
47



2.4

2.5

233 Determinacion de la dureza

Dimensionamiento del reactor para la depolimerizacion de

desechos de PET y del reactor para la polimerizacion de resina

de poliéste insaturada

2.4.1  Dimensionamiento del reactor para la depolimerizacion
de desechos de PET

2.4.2  Dimensionamiento del reactor para la polimerizacion de
resina poliéster insaturada

2.4.3  Disefo del proceso para la obtencion de resina poliéster
insaturada mediante el reciclaje quimico de desechos de
polietilentereftalato

Anadlisis del costo de produccion de resinas poliéster insaturadas

3  RESULTADOS Y DISCUSION

3.1

3.2

33

34

3.5

Depolimerizacion de las botellas de PET mediante una glicolisis

alcalina

3.1.1  Caracterizacion de la materia prima

3.1.2  Pruebas preliminares para seleccion del método de
reciclaje quimico

3.1.3  Glicdlisis alcalina

3.1.4  Caracterizacion del producto obtenido en la glicolisis
alcalina del PET

Sintesis de la resina poliéster insaturada

3.2.1  Caracterizacion de la resina poliéster insaturada
3.2.2  Determinacion del nimero acido

3.2.3  Curado de la resina poliéster insaturada

Evaluacion de la resina poliéster insaturada
3.3.1  Determinacion del porcentaje de solidos
3.3.2  Determinacion de la dureza

Dimensionamiento del reactor para la depolimerizacion de

desechos de PET y del reactor para la polimerizacion de resina

de poliéster insaturada

3.4.1 Dimensionamiento del reactor para la depolimerizacion
de desechos de PET

3.4.2  Dimensionamiento del reactor para la polimerizacién de
resina poliéster insaturada

3.4.3  Diseiio del proceso y planta piloto para la obtencion de
resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico
de desechos de polietilentereftalato

Analisis del costo de produccion de resinas poliéster insaturadas
3.5.1  Costo de la materia prima

47

48

48

48

50

52

53

53

53

57
59

61
66
70
75
79
83

83
84

85

85

90

93

107
107



3.5.2  Costo de equipos principales
3.5.3 Inversion fija
3.54  Estimacion del costo de produccion

4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
4.1 Conclusiones

4.2 Recomendaciones

BIBLIOGRAFIA

ANEXOS

107
108
108

110

110

112

113

122



Tabla 1.1.

Tabla 1.2.

Tabla 1.3.

Tabla 1.4.

Tabla 2.1.

Tabla 2.2.

Tabla 2.3.

Tabla 2.4.

Tabla 2.5.

Tabla 2.6.

Tabla 2.7.

Tabla 2.8.

Tabla 3.1.

Tabla 3.2.

Tabla 3.3.

Tabla 3.4.

Tabla 3.5.

Tabla 3.6.

INDICE DE TABLAS

M¢étodos de reciclaje quimico: agentes solvoliticos y
productos

Efecto del glicol sobre la temperatura de distorsion
Efecto del acido saturado sobre la temperatura de distorsion

Rango de temperatura optima para iniciadores de curado de
resinas de poliéster insaturadas

Condiciones de operacion de la prensa para la obtencion de
la ldmina de PET

Concentracion de la solucidn de acido sulfurico

Condiciones de operacion del reactor para la
depolimerizacion

Condiciones de operacion de la prensa para la obtencion de
la pastilla de bromuro de potasio

Condiciones de operacion del reactor para la polimerizacion
de la resina

Composicion de las resinas

Proporciones tipicas para el diseio de un agitador tipo
turbina

Importaciones de PET en los tltimos 3 afios

Andlisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la
botella de PET

Resultado de la hidroélisis del PET

Rendimiento de la glicdlisis alcalina del PET a diferentes
relaciones g PET/ml EG

Parametros para la glicolisis alcalina del PET

Rendimiento de la glicdlisis alcalina del PET con una
relacion g PET/ml EG=0,4

Andlisis de grupos funcionales presentes en el espectro del

PAGINA

11
25

28

33

37

39

40

43

44

45

49

50

55

58

59

60

60



Tabla 3.7.

Tabla 3.8.

Tabla 3.9.

Tabla 3.10.

Tabla 3.11.

Tabla 3.12.

Tabla 3.13.

Tabla 3.14.

Tabla 3.15.

Tabla 3.16.

Tabla 3.17.

Tabla 3.18.

Tabla 3.19.

Tabla 3.20.

Tabla 3.21.

Tabla 3.22.

Tabla 3.23.

Tabla 3.24.

Tabla 3.25.

producto de la glicolisis del PET

Composicion del producto de la glicolisis alcalina del PET
determinada mediante analisis RMN

Condiciones de operacion durante la sintesis de la resina
poliéster insaturada

Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la
resina 1

Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la
resina 3

Andlisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la
resina 5

Resumen comparativo de la caracterizacion de las resinas
sintetizadas

Cantidad de agua formada durante la reaccion de
polimerizacion

Tiempo y temperatura de curado de las resinas
Porcentaje de sélidos
Dureza de las resinas

Condiciones de operacion del reactor para la
depolimerizacion del PET

Dimensiones del reactor de depolimerizacién

Proporciones tipicas para el disefio de un agitador tipo
turbina

Dimensiones del sistema de agitacion

Sistema de calentamiento

Condiciones de operacion del reactor para la polimerizacion
Dimensionamiento del reactor de polimerizacion

Disefio del sistema de agitacion

Sistema de calentamiento

63

65

66

71

72

74

74

79

80

84

85

86

87

88

89

90

90

91

92

93



Tabla 3.26.

Tabla 3.27.

Tabla 3.28.

Tabla 3.29.

Tabla 3.30.

Tabla 3.31.

Tabla 3.32.

Tabla 3.33.

Tabla 3.34.

Tabla 3.35.

Tabla 3.36.

Tabla Al1.

Tabla AL2.

Tabla AL3.

Tabla Al4.

Tabla AII1.

Tabla AIL2.

Tabla AIL3.

Tabla AIL4.

Tabla AILS.

Tabla AIL6.

Tabla AIL7.

Resultados del analisis de ponderacion de la localizacion

Condiciones de operacion para el proceso de
depolimerizacion

Condiciones de operacion para el proceso de polimerizacion

Lista de equipos seleccionados para el proceso de obtencion
de resinas poliéster insaturada

Dimensiones de los equipos seleccionados para el proceso de
obtencion de resinas poliéster insaturada

Consumo energético de los equipos seleccionados para el
proceso

Costo de la materia prima

Costo de los equipos principales

Inversiones fijas para la planta piloto disefiada
Costo del agua, energia eléctrica y recargos extras
Costo del kilogramo de resina poliéster insaturada
Prueba preliminar 1 de glicdlisis alcalina del PET
Prueba preliminar 2 de glicdlisis alcalina del PET
Prueba preliminar 3 de glicolisis alcalina del PET
Prueba preliminar 4 de glicdlisis alcalina del PET
Prueba 1 de glicolisis alcalina del PET

Prueba 2 de glicdlisis alcalina del PET

Prueba 3 de glicolisis alcalina del PET

Prueba 4 de glicolisis alcalina del PET

Prueba 5 de glicdlisis alcalina del PET

Prueba 6 de glicdlisis alcalina del PET

Prueba 7 de glicdlisis alcalina del PET

Vi

96

98

99

102

103

104

107

108

108

109

109

123

123

124

124

125

125

126

126

126

127

127



Tabla AILS.

Tabla AIL9.

Tabla AIIL.10.

Tabla AIIL.1.

Tabla AIIL.2.

Tabla AIIL.3.

Tabla AIIL4.

Tabla AIILS.

Tabla AIIIL.6.

Tabla AIIL.7.

Tabla AIV.1.

Tabla AIV.2

Tabla AIV.3

Tabla AIV 4.

Tabla AIV.S.

Tabla AIV.6.

Tabla AIV.7.

Tabla AVI.1.

Tabla AVI.2.

Tabla AVI.3.

Tabla AVII.1.

Tabla AVIIL.1.

Tabla AVIIIL.2.

Tabla AIX.1.

Prueba 8§ de glicdlisis alcalina del PET

Prueba 9 de glicolisis alcalina del PET

Prueba 10 de glicdlisis alcalina del PET
Composicion de la resina poliéster insaturada 1
Composicion de la resina poliéster insaturada 3
Composicion de la resina poliéster insaturada 4
Composicion de la resina poliéster insaturada 5
Composicion de la resina poliéster insaturada 6
Composicion de la resina poliéster insaturada 7
Composicion de la resina poliéster insaturada 9
Datos experimentales de la resina 1

Datos experimentales de la resina 3

Datos experimentales de la resina 4

Datos experimentales de la resina 5

Datos experimentales de la resina 6

Datos experimentales de la resina 7

Datos experimentales de la resina 9
Parametros del proceso de depolimerizacion
Propiedades del etilenglicol

Propiedades del aceite

Balance de masa de los productos por proceso
Dimensiones de los silos de almacenamiento

Dimensiones del tanque de almacenamiento de resina
poliéster

Hoja de especificacion de la linea de triturado, lavado y
secado

Vil

127

128

128

129

129

130

130

130

131

131

132

132

133

133

133

134

134

138

153

154

157

160

162

163



Tabla AIX.2.

Tabla AIX.3.

Tabla AIX.4.

Tabla AIX.S.

Tabla AIX.6.

Tabla AIX.7.

Tabla AIX.S.

Tabla AXI.1.

Tabla AXI.2.

Hoja de especificacion de los silos de almacenamiento

Hoja de especificacion del reactor para la depolimerizacion
Hoja de especificacion de los tanques de agitacion

Hoja de especificacion de la centrifuga

Hoja de especificacion del secador

Hoja de especificacion del reactor para la polimerizacion de
la resina poliéster

Hoja de especificacion del tanque de almacenamiento de la
resina poliéster

Precios de las materias primas

Salario de los trabajadores

viii

164

165

166

167

168

169

170

183

184



Figura 1.1.

Figura 1.2.

Figura 1.3.
Figura 1.4.
Figura 1.5.
Figura 1.6.
Figura 1.7.
Figura 1.8.

Figura 1.9.

Figura 1.10.
Figura 1.11.
Figura 1.12.
Figura 1.13.
Figura 1.14.
Figura 1.15.
Figura 1.16.

Figura 1.17.

Figura 2.1.
Figura 2.2.

Figura 3.1.

Figura 3.2.

INDICE DE FIGURAS

Demanda mundial de termoplasticos por tipo, 2011

Principales aplicaciones de PET: fibras peliculas y grado
botella

Poli (etilén tereftalato) (PET)

Obtendion de BHTE via esterificacion y transesterificacion
Degradacion del PET mediante hidrolisis

Formacion de acetaldehido

Degradacion termo-oxidativa del PET

Usos para el PET reciclado

Esquema del reactor para glicdlisis del PET

Reaccion de glicdlisis del PET

Reaccion de hidrolisis 4cida del PET

Reacccion de hidrolisis alcalina del PET

Reaccion de metandlisis del PET

Principio de reflectancia total atenuada

Termograma de un polimero con sus transiciones térmicas
Reaccion de formacion resina poliéster insaturada

Reaccion de reticulacion del poliester insaturado con el
mondmero de estireno

Diagrama de flujo para la preparacion botellas de PET
Diagrama de flujo de glicélisis alcalina de las botellas PET

Espectro infrarrojo de una botella marca Tesalia superpuesto
con el estandar de PET

Espectro infrarrojo de una botella marca Dasani superpuesto

PAGINA

10
12
13
16
17
19
20
22

30

32
36

41

53



Figura 3.3.

Figura 3.4.

Figura 3.5.
Figura 3.6.

Figura 3.7.

Figura 3.8.

Figura 3.9.

Figura 3.10.
Figura 3.11.
Figura 3.12.
Figura 3.13.
Figura 3.14.
Figura 3.15.
Figura 3.16.
Figura 3.17.
Figura 3.18.
Figura 3.19.
Figura 3.20.
Figura 3.21.

Figura 3.22.

con el estandar de PET

Termograma obtenido para la determinacion de la
temperatura de fusion y transicion vitrea de la botella marca
Tesalia

Termograma obtenido para la determinaciéon de la
temperatura de fusion y transicion vitrea de la botella marca
Dasani

Resultado no satisfactorio de la hidrolisis 4cida del PET

Espectro infrarrojo del producto de la glicolisis

Espectros infrarrojos del producto de la glicolisis
superpuestos con estandar del acido tereftalico

Espectros infrarrojos del producto de la glicolisis
superpuestos con estandar del 4cido isoftalico

Espectro 1 RMN del producto de la glicolisis alcalina
Espectro 2 RMN del producto de la glicdlisis alcalina
Resina 1: Material Reciclado

Resina 3: Material Reciclado Y Puro

Resina 4: Material Puro

Resina 5: Material Puro

Resina 6: Material Reciclado

Resina 7: Material Reciclado Y Puro

Resina 9: Material Reciclado

Espectro infrarrojo de la resina 1

Espectro infrarrojo de la resina 3

Espectro infrarrojo de la resina 5

Numero acido de las resinas obtenidas

Numero acido de las resinas obtenidas a partir de PET
reciclado

54

56

57

58

61

62

64

64

65

67

67

68

68

68

69

69

70

72

73

75

76



Figura 3.23.

Figura 3.24.

Figura 3.25.

Figura 3.26.
Figura 3.27.
Figura 3.28.
Figura 3.29.
Figura 3.30.
Figura 3.31.
Figura 3.32.
Figura 3.33.

Figura 3.34.

Figura 3.35.

Figura 3.36.

Figura 3.37.
Figura 3.38.

Figura 3.39.

Figura 3.40.

Figura 3.41.

Figura 3.42.

Comparacion de los nimeros acidos de las resinas obtenidas
con PET reciclado y las resinas obtenidas del material puro

Comparacién de los numeros acidos de las resinas obtenidas
con mezcla de material reciclado y puro y las resinas

obtenidas del material puro

Temperatura alcanzada durante la reaccion de sintesis de
resina poliéster insaturada

Resina 1: Material reciclado
Resina 3: Material reciclado y puro
Resina 5: Material puro

Resina 6: Material reciclado
Resina 7: Material reciclado y puro
Resina 9: Material reciclado
Resina comercial

Cabeza torisférica

Determinacion del tipo de agitador para el reactor de
depolimerizacion

Agitador tipo turbina

Determinacion del tipo de agitador para el reactor de
polimerizacion

Ponderacion de localizacion de la planta
Localizacion de la planta piloto

Diagrama de bloques (BFD) del proceso para la obtencion
de resina poliéster

Balance de masa del proceso de obtencion de resina
poliéster

Diagrama de flujo (PFD) del proceso para la obtencion de
resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico de

desechos de polietilentereftalato (PET)

Plano de distribucion de la planta piloto

Xi

77

78

78

81

81

82

82

82

83

83

86

88

89

92

95

97

100

101

105

106



Figura AV.1.

Figura AV.2.

Figura AV.1.
Figura AV.2.
Figura AV.3.
Figura AV 4.
Figura AV.5.
Figura AVIL.6.

Figura AVL7.

FiguraAVIIL.1.

Figura AVII.2.

Figura AX.1.
Figura AX.2.
Figura AX.3.

Figura AX. 4.

Figura AX.S.
Figura AX.6.
Figura AX.7.
Figura AX.8.

Figura AX.9.

Figura AX.10.

Figura AX.11.

Ficha técnica de una resina poliéster insaturada

Ficha técnica de wuna resina poliéster insaturada
(continuacion)

Valores de esfuerzo permitido de los aceros inoxidables
Cabeza torisférica

Presion interna en casco cilindrico

Presion externa en una cabeza torisférica
Determinacion del factor A

Determinacion del factor B

Célculo del nimero de potencia

Dimensiones del silo de almacenamiento de s6lidos segun la
norma API 650-1998

Dimensiones del tanque de almacenamiento para liquidos
segun la norma API 650-1998

Cotizacion de la Paca de PET
Cotizacion de los glicoles, anhidrido maleico y estireno
Cotizacion del hidroxido de sodio

Cotizacion de la linea de triturado, lavado y secado de las
botellas de PET

Cotizacion del reactor de depolimerizacion
Cotizacion del reactor de Polimerizacion
Cotizacion de los silos y tanque de almacenamiento
Cotizacion del tanque agitado 1

Cotizacion del tanque agitado 2

Cotizacion del tanque agitado 3

Cotizacion de la centrifuga

Xii

136

137

142

143

144

147

149

150

152

160

161

171

172

173

174

175

176

177

178

179

180

181



Xiii

Figura AX.12.  Cotizacion del horno secador 182



Xiv

INDICE DE ANEXOS

PAGINA
ANEXO 1
Célculo del rendimiento de la glicolisis del PET (Pruebas preliminares) 123
ANEXO I1
Célculo del rendimiento de la glicélisis del PET (Pruebas definitivas) 125
ANEXO III
Resina poliéster insaturada sintetizadas 129
ANEXO IV
Determinacion del nimero acido 132
ANEXO V
Ficha técnica de una resina poliéster insaturada comercial 136
ANEXO VI
Dimensionamiento de los reactores 138
ANEXO VII
Balance de masa del proceso 157
ANEXO VIII
Célculos realizados para la seleccion de equipos 159
ANEXO IX
Hojas de especificacion de los equipos 163
ANEXO X
Cotizaciones de la materia prima y equipos 171
ANEXO XI

Célculos para el analisis econdmico preliminar 183



XV

RESUMEN

El presente proyecto tuvo como objetivo el reciclaje quimico de las botellas de
polietilentereftalato (PET) para luego disefiar un proceso para obtencion de resina

poliéster insaturada a partir de PET reciclado.

Después de caracterizar las botellas se realizé el reciclaje quimico por medio de
una glicdlisis alcalina, el producto obtenido se analiz6 mediante la técnicas FT-IR
y RMN con las cuales se determind la composicion: 87,7 % acido tereftalico; 5,7%
de bis (hidroxi etilen tereftalato); 4,9 % de etilenglicol y 1,7 de acido isoftalico. Por

tanto, es un método eficaz para reciclar PET con rendimientos mayores al 99 %.

Se elaboro resinas con diferente formulacién: material reciclado, material puro y
mezcla de material reciclado y puro para determinar el tiempo que tardan en
polimerizar, asi, las resinas elaboradas con material reciclado tardaron (18 h) el
triple que las resinas sintetizadas con materiales puros. La resina sintetizada a
partir de material reciclado presenté un contenido de sélidos de 62,5% y un valor
de dureza shore D de 48, parametros que se encuentran dentro del rango de una

resina comercial.

Se realiz6 el diseno del proceso para la obtencion de resina poliéster insaturada
mediante el reciclaje quimico de desechos de polietilentereftalato (PET). El disefio
incluyé el dimensionamiento de los reactores para la depolimerizacién y la
polimerizacion que consta con sistema de agitacion y calentamiento. Mediante los
balances de masa correspondientes y en funcién del volumen de botellas
procesadas (500 kg/dia), se seleccionaron y dimensionaron los equipos
principales. Se obtuvo el diagrama de bloques y flujo del proceso asi como el

plano de distribucién en planta para una superficie de 984 m?.

Finalmente se llevdo a cabo un analisis preliminar de costos, para lo cual se
buscaron datos actualizados de las materias primas, de los equipos. Se determiné
que el costo de produccion por kilogramo de resina es de 4,56 $, valor mayor en

comparacioén a una resina comercial que se encuentra a 3,94 $ por kilogramo.
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INTRODUCCION

La produccion y consumo de polimeros han aumentado en los ultimos afios
debido a su gran diversidad, propiedades fisicas, resistencia a la corrosion,
facilidad de produccion, variedad de aplicaciones y bajo costo en comparacion a
los materiales naturales como el papel, madera, algodon, entre otros. Sin
embargo, son causantes de contaminacién debido a la inadecuada disposicion de

los desechos, el polietilentereftalato (PET) forma parte de este grupo.

Segun los datos oficiales del Banco Central del Ecuador, las importaciones de
PET en el Ecuador se han incrementado en un 5,4 % desde el afio 2009. Las
importaciones de PET en el afio 2011 corresponden a 47 000 Toneladas, razén
por la cual la eliminacién de estos desechos de PET se convierte en un problema

que no podemos ignorar (Banco Central del Ecuador, 2012).

La prevencion de la contaminacion es fundamental para reducir la generacion de
desechos y el reciclaje quimico representa una alternativa eficaz para el
aprovechamiento de desechos de PET post consumo, ademas presenta la ventaja
de poder integrar facilmente el producto obtenido de la depolimerizacion en la
produccion convencional del PET y elaboracidon de resinas poliéster insaturadas
(Achilias y Karayannidis, 2004, p. 387).

Por tanto, este estudio busca establecer la factibilidad de obtener resina poliéster
insaturada a partir del reciclaje quimico del PET. Las resinas tienen un amplio
rango de aplicaciones en la industria de la construccion, industria automotriz y en
la industria de la madera, también estan presentes en los mangos para paraguas
y cuchillos (Malik, Choudhary y Varma K., 2000, p. 161; Muller 1996, p. 81).

Los resultados obtenidos permitiran el disefio de un proceso para la obtencion de

resina poliéster insaturada a mediante el reciclaje quimico de desechos de PET.



1 PARTE TEORICA

1.1 PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS BOTELLAS DE PET

1.1.1 GENERALIDADES

En las dultimas décadas los plasticos se han convertido en los materiales
dominantes en la industria para alcanzar los desafios tecnolédgicos requeridos por
la sociedad. La produccién mundial de plasticos en el 2011 fue de 280 millones de
toneladas. Los plasticos de ingenieria son ampliamente utilizados por sus buenas
propiedades mecanicas, resistencia a la traccion, razonable estabilidad térmica y

buenas propiedades de barrera y resistencia a la abrasion (Plastic Europe, 2012,
p. 6).

En la Figura 1.1 se presenta el consumo mundial de termoplasticos en el ano
2011. El 8,5 % de plasticos estandar corresponde a 17 millones de toneladas de
polietilentereftalato (PET) y el 5 % de plasticos de ingenieria a 1 millon de
toneladas de PET, lo que demuestra una considerable demanda de este material

(Plastics Europe Market Research Group, 2012, p. 9).

Plasticos estandar Plasticos de ingenieria

PET" Others ABS,SAN
— e 11.5% 33.0%
8.5% aan 0% Blends

' 10.0%
PVC PMMA
18.0% 8.0% PA

POM 12,5%
PP 5.0% PBT, PET™ PC
26.0% 5.0% 15,0%
200 millones de toneladas [ 21,6 millones de toneladas W

Figura 1.1. Demanda mundial de termoplasticos por tipo, 2011
(Plastics Europe Market Research Group, 2012, p. 9)



En el 2004 el consumo mundial del PET fue de alrededor de 13 millones de
toneladas por afo, de las cuales aproximadamente 1,5 millones de toneladas
fueron destinadas a la produccién de botellas (Achilias y Karayannidis, 2044, p.
385).

Los poliésteres termoplasticos fueron sintetizados por primera vez en 1929 por
Carothers y Hill con el uso de acido carboxilicos y dioles alifaticos. EI PET uno de
los poliésteres aromaticos mas importante fue obtenido por Whinfield y Dickson
en 1941. La produccidon comercial del PET empezé en 1653 y se lo utilizé en la
produccion de fibras y en los afios 60 su uso se extendi6é a la fabricacion de films
y botellas para bebidas (Dumitru y Firas, 2005, p. 1454; Lepoittevin y Roger, 2011,
p. 98).

El PET es uno de los plasticos de ingenieria mas versatiles y presenta
aplicaciones de gran acogida a nivel mundial como se indica en la Figura 1.2, el
PET grado botella es uno de los mercados con mayor crecimiento, las fibras
ocupan el segundo lugar y en tercer lugar estan las peliculas (Chemsystems,
2009).

Las propiedades mecanicas del PET dependen del proceso de fabricacion de la
forma final que se desee el producto. EI PET es usado como material de empaque
de alimentos, medicamentos y productos electronicos debido a sus buenas

propiedades mecanicas.

Peliculas §%

Fibras
29%

PET grade
botellas 66%

Figura 1.2. Principales aplicaciones de PET: fibras, peliculas y grado botella
(Chemsystems, 2009)



1.1.2 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA DEL PET

El PET es un poliéster lineal termoplastico semicristalino considerado como uno
de los materiales de ingenieria mas importante desde hace dos décadas por su
resistencia a la traccién y resistencia al impacto, resistencia quimica, la claridad,
procesabilidad, la capacidad de color, razonable estabilidad térmica y estabilidad
a la intemperie. En la Figura 1.3 se muestra la estructura del PET (Calhoun y
Peacock, 2006, p. 371).

=0
|

H—0—CH,CH;—0

\ / C—+—OH

Figura 1.3. Poli (etilén tereftalato) (PET)
(Achilias y Karayannidis, 2004; p. 392)

La estructura cristalina que forma el PET es unica y corresponde a una unidad
triclinica. Su velocidad de cristalizacién es lenta debido al limitado movimiento de
sus cadenas que impiden el incremento de los cristales a temperaturas mayores a
200 °C. Esta cristalizacion lenta da origen a zonas amorfas con alta claridad que
son muy comunes en la fabricacién de botellas, peliculas delgadas y materiales
de envasado. En cuanto a la temperatura de fusién del PET se encuentra en un
rango de 250 a 280 °C, mientras que la temperatura de transicion vitrea esta entre
60 a 90 °C y depende de la pureza, historia térmica y método de determinacion
(Binsack, 1996, pp. 49-50; Calhoun y Peacock, 2006, pp. 358-359; Geil, 2002, p.
133).

El anillo aromatico unido a la cadena alifatica corta hace que el polimero sea una
molécula rigida en comparacion con otros polimeros alifaticos tales como las
poliolefinas (polietileno) o poliamidas (nilébn), ademas la falta de movilidad
segmentaria en las cadenas de polimero resulta en relativamente alta estabilidad
térmica (Gharal, Kelkar, Labde, Nayak, Roa y Venkatachalam, 2012, p. 77).



1.1.3 OBTENCION DEL PET

El PET es sintetizado en dos etapas: prepolimerizacion y policondensacion. La
etapa de prepolimerizacion puede ser llevada a cabo via esterificacion o
transesterificacion como se indica en la Figura 1.4. En la esterificacion se emplean
los mondmeros acidos tereftalico y etilenglicol que reaccionan a una temperatura
de 240 - 260 °C y una presion entre 300 - 500 kPa (Dumitru y Firas, 2005, p.
1455; Lepoittevin y Roger, 2011, p. 100; Maréchal, 2002, p. 25).

La transesterificacion es utilizada industrialmente y se emplea el dimetil tereftalato
que reacciona con 1,4-butanodiol o etilenglicol a 140 - 220 °C al vacio. Para
acelerar esta etapa se afnade compuestos solubles de tinanio, manganeso,
germanio y acetatos de plomo, zinc, calcio y cadmio en cantidades de
0,05 - 0,5 % de la masa total de reaccion. El producto intermedio formado es el
BHTE (bis hidroxi etilen tereftalato) (Dumitru y Firas, 2005, p. 1455; Maréchal,
2002, p. 25).

Acido tereftalico
SO
oH
T e o a
%, estenficacion
COOH - H,0
COOCH, - CHOH

& transesterficacion
OH
i N o? Yo~ N

COOCH,
Dhimetil tereflalato

Figura 1.4. Obtendion de BHTE via esterificacion y transesterificacion
(Lepoittevin y Roger, 2011, p. 100)



En la etapa de policondensacion, el BHTE entra en el reactor a una temperatura
de 280 - 300 °C y al vacio (10 — 50 Pa) con el objetivo de aumentar la viscosidad.
El PET formado en este paso es adecuado para usos que no requieren de alto
peso molecular como peliculas. Ademas, se produce etilenglicol como
subproducto el cual debe ser eliminado para aumentar el rendimiento de la
reaccion (Calhoun y Peacock, 2006, p. 355; Lepoittevin y Roger, 2011, pp.100-
101).

Si se emplea acido tereftalico se produce como subproducto agua; y, metanol si
se emplea dimetil tereftalato. El agua, el metanol y exceso de etilenglicol son
eliminados por destilacion (Culler, Hernandez y Selke, 2000, p. 116; Maréchal,
2002, p. 25).

La polimerizacion en fase fundida, permite obtener PET de alto peso molecular
(> 30 000 g/mol) y alta viscosidad sin la necesidad de altas temperaturas que

degradan el producto.

El proceso se lleva a cabo a 220 - 230 °C, esta etapa es catalizada con oxido de
antimonio y germanio. Es necesario afiadir compuestos de fésforo para desactivar
los catalizadores y evitar la degradacion (Bottenbruch, 1996, p. 8; Culler et al,
2000, p. 116; Lepoittevin y Roger, 2011, p 101; Maréchal, 2002, p. 25).

1.1.4 DEGRADACION DEL PET

Las temperaturas de procesamiento del PET se encuentran entre 280 - 300 °C, lo
que ocasiona degradacion del polimero. Esta degradacion puede ser:

degradacion hidrolitica, térmica y oxidativa.

La degradacion del poliéster dificulta la procesabilidad e incluye en la
decoloracion, provoca ruptura de las cadenas resultando en polimeros de bajo
peso molecular, formacion de acetaldehido, enlaces cruzados o formacion de gel

y la formacion de ojo de pez en las peliculas (Gharal et al, 2012, p.78).



1.1.4.1 Degradacion hidrolitica

El PET tiene la capacidad de absorber agua del medio ambiente, lo que causa su
hidrolisis. Este proceso tiene lugar en condiciones de humedad por encima de la

temperatura de transicion vitrea aunque sea a bajas velocidades.

La degradacién hidrolitica tiende a ser 10 000 veces mas rapido que la
degradacion térmica en un rango de temperatura entre 100 - 120 °C (Fairgrieve,
2009, p. 108).

La degradacién hidrolitica es una reaccion auto catalitica donde el agua actua
sobre los enlaces éster, provoca la ruptura de las cadenas del PET y da lugar a la
formacion de grupos carboxilos y alcoholes como se puede ver en la Figura 1.5,
como consecuencia se tiene una reduccion del peso molécula (Automatismo
Industrial, 2006, p. 7; Calhoun y Peacock, 2006, pp. 357-358; Lepoittevin y Roger,
2011, pp. 106-107).

El contenido de humedad debe mantenerse por debajo del 0,02 % para evitar un
pérdida rapida del peso molecular. La velocidad de la hidrélisis es directamente
proporcional a la concetracion de agua del polimero razén por la cual es
importante el secado del PET antes de su procesamiento (Fairgrieve, 2009, p.
108).
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Figura 1.5. Degradacion del PET mediante hidrolisis
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 358)



1.1.4.2 Degradacion térmica

La degradacion térmica del PET ocurre a elevada temperatura entre 270 - 370 °C,
en ausencia de oxigeno y consiste en una ruptura aleatoria de los enlaces éster
que da origen a un éster de vinilo y grupos carboxilos, debido a que los grupos
terminales predominantes son hidroxilo-éster se produce la transesterificacion de
los éster y se da lugar al alcohol de vinilo, por ello se transforma a acetaldehido
como se observa en la Figura 1.6. La ruptura de las cadenas resulta en una

disminucién en el peso molecular (Rashid y Sarker, 2013, pp. 78-79).

degradacidn térmica = zﬁu‘c formacion de vinil - ester
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Figura 1.6. Formacion de acetaldehido
(Gharal et al, 2012, p.79)



El acetaldehido se genera durante el proceso de fusion del PET, razén por la cual
el nivel de aldehido se controla durante la inyeccién de la preforma en la
fabricacion de botellas, con el objetivo de obtener un producto con un contenido
maximo de 2 ppm. El acetaldehido tiene un olor caracteristico a frutas y se
difunde en el contenido de la botella particularmente en el caso del agua mineral
(Automatismo Industrial, 2006, p. 2).

1.1.4.3 Degradacion termo-oxidativa

La degradacion termo-oxidativa del PET tiene lugar a elevadas temperaturas en
un rango de 150 — 250 °C en presencia del oxigeno, que provoca la rapida
reaccion de los radicales alquilo con el oxigeno para dar lugar a la formacion de
radicales peroxidos y posteriormente permiten la formacion de hidroperéxidos en
el grupo metileno del enlace diéster como se ve en la Figura 1.7. Se asocia la
reaccion con el mecanismo de radicales libres que se indica a continuacion
(Lepoittevin y Roger, 2011, p. 108):

Iniciacion
PH—P +H [1.1]
PH+O,—P+HOO [1.2]

Propagacion

P+0,—POO [1.3]
POO +PH—POOH+P [1.4]
Ramificacion

POOH—PO +HO [1.5]
POOH+PH—PO+P +H,0 [1.6]

El mecanismo de reaccion es muy rapido si la concentracién de oxigeno en el
polimero es alta, transformando rapidamente radicales alquilos en radicales

peroxidos (Fairgrieve, 2009, p.66).
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Figura 1.7. Degradacion termo-oxidativa del PET
(Lepoittevin y Roger, 2011, p. 108)

1.2 RECICLAJE QUIMICO DEL PET

La industria del reciclado del PET nace por la presion ambiental de mejorar la
gestion de residuos, debido a la lenta tasa de descomposicion natural del PET. El
reciclaje del PET se considera la soluciéon mas econdémica para la reduccién de
desechos de PET (Dumitru y Firas, 2005, p. 1457-1458).

El reciclaje de las botellas PET empez6 en la década de los setenta y es uno de
los plasticos mas reciclados mediante procesos quimicos para obtener sus
materias primas con las que se vuelven a producir envases para alimentos. Sin
embargo, esta practica decayd debido al costo final del producto reciclado mas
caro que el fabricado con PET virgen. En la Figura 1.8, se observa los diferentes

usos que se da al PET reciclado (Culler et al, 2000, p. 388).

Entre los métodos de reciclaje, el reciclado quimico cumple con los principios de
desarrollo sostenible ya que conduce a la formacién de las materias primas a
partir del polimero, de esta manera el medio ambiente no se sobrecarga y no hay

necesidad de recursos adicionales para la produccion de PET. Esto es posible
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gracias a que la reaccion de sintesis del PET consiste en una policondensacion
reversible, por lo que se puede transformar de nuevo a sus unidades de
mondémero u oligomeros, ademas la depolimerizacion puede ser total con la
obtencion de sus monomeros o parcial obteniendo sus oligomeros y otros
productos quimicos industriales. Debido a que el PET es un poliéster con grupos
funcionales de éster, puede ser tratado con algunos reactivos: agua, alcoholes,

acidos, glicoles, y aminas (Bartolone, Imran y Cho, 2012, p. 69).

Por lo expuesto, el creciente consumo mundial del PET ha obligado a buscar
alternativas eficientes para tratar los desechos de PET; tal es el caso del reciclaje
quimico que ha llegado a ser el proceso lider ya que permite obtener los

mondémeros a partir de los cuales se elabora el PET.

La Tabla 1.1 se muestra los diferentes métodos de reciclaje quimico del PET, los

agentes de solvdlisis, las principales reacciones y productos.

Moldeo/resinas
ingenieria
1%

Botellas no
alimentarias
1%

Figura 1.8. Usos para el PET reciclado
(AIMPLAS, 2008, p.5)



11

(zszr "d 700z Teyokds pz1 “d ‘8007 Te 30 deysnexuef)

0 0
0O1[3Ud]I seuIrtueIjo
I I [ooruorny L O -
..N_-_U....._-_U.,OI + WHNOD - mIZ.E + rmID.mIU‘D..U 0JIJe}Jal1a} OUMO(W seuluy
0 0
__ : [09NBURINY | eprog ‘BOISLQ | o
“HYHOOH + HOD «— OH + ~HIWIOD ootgye0) oppoy | “Bnnou :Ensy ISIOIPIH
a °HIHO 7 *HI*HOO HI*HD = d -D3d = HOAOH [oorSuaug | [oonSusmarq
m m 0Je[e)Ja10)(JNNQIXOIPIYL)sig | [oor[Suefidorg | SISHOND
~HOZ-OH + _._o.m.o.u|©\...| HOG-OH + ~*HOFHO-0D 0Je[e}} 210} (US[AIXOIPIY)SIE [091[Sud[N
0 0
S OH | HEP_ —— HON + .N_._u..“_._u.a-“_”___ 031e[elAId)-[IIWI(] [OUBIQJN | SISI[OUBIIA]
ugnIBd sojonpoud sofedrourt SISHOAIOS 0po1d
01008y )onp [edurig ap NSy PORIN

s0jonpoid A soonIoA[0Ss sAudSe :0o1wInb J[e[o1931 9p SOPOIIN “I°T BIqB.L



12

1.2.1 GLICOLISIS

La depolimerizacion del PET mediante una glicélisis es el proceso de
transesterificacion entre el grupo éster del PET y un diol, comunmente se emplea:
etilenglicol, dietilenglicol, butanodiol, trietilenglicol y propilenglicol en exceso, a
presion atmosférica o a altas presiones y temperaturas elevadas (180 — 250 °C).
Se produce la ruptura de los enlaces éster que son reemplazados por terminales
hidroxilos, en presencia de un catalizador que puede ser acetatos de zinc,
manganeso, cobalto, plomo, sodio, calcio y sales metalicas del acido acético,
durante un tiempo de 0,5 a 8 horas dependiendo del glicol utilizado (Achilias y
Karayannidis, 2004, p. 387; Spychaj, 2002, p. 1259; Vitkauskiené y Makuska,
2008, p. 31)

La reaccion de glicdlisis puede llevarse a cabo en un balon de tres bocas,
equipado con un condensador, motor de agitacion y suministro de un gas inerte
para favorecer a la reaccion eliminando el oxigeno como se muestra en la Figura
1.9 (Jeong, Kim, Kim, Lee, Moon, Son, 2007, p.1076).

maotor

termdmetro

condensador - | o
gas {nitrégena)

QIiCOI agita dor
chagueta de
hojuelas PET calentamiento

Figura 1.9. Esquema del reactor para glicolisis del PET
(Jeong et al, 2007, p.1077)
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Los principales productos que se obtienen son el BHTE (bis hidroxi etilen
tereftalato) y oligomeros de bajo peso molecular, de acuerdo con la reacciéon que
se puede observar en la Figura 1.10, productos que son materia prima para la
elaboracion de resinas poliéster insaturadas, espumas rigidas de poliuretano
polisocianurato (Araiza, Bringas, Castaio y Flores, 2000, p. 218; Hernandez y
Orjuela, 2004, p.16).

{m-@-cm&p&,&-v + HOCHLHOH

PET EG
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|
“WH{HPN'@-WW@WW

Dimero de BHET

|
ww-@-aww

EHET

Figura 1.10. Reaccion de glicdlisis del PET
(Estrada y Herrera, 2012)

La seleccién y concentracién del catalizador, tiempo, temperatura y concentracion
del glicol son factores que influyen el glicolisis del PET (Jankauskaite,

Macijauskas y Lygaitis, 2008, p. 123).

Maldonado et al. (2001) determind la influencia de la seleccion del catalizador,
para lo cual colocé en un matraz 4,0 g de granulos de PET; 2,8 g de trietilenglicol
y 0,04 de catalizador. La reaccion se realizdé en un intervalo de temperatura de

170 a 180 °C durante dos horas. Los catalizadores que se emplearon fueron
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acetato de plomo que logré obtener un 94,5 % e hidréxido de litio que permitid
obtener un 86 % de PET depolimerizado (p.42).

La influencia de la concentracién del catalizador se determiné en una glicolisis con
etilenglicol (EG), la reaccién se llevd a cabo a 190 °C durante 1 hora y se
concluyd que al incrementar la cantidad de catalizador también se incrementa el
rendimiento de la reaccion; asi para 0,006 mol de acetato de cobalto se alcanzé
88,6 % de PET depolimerizado (Chen, Chen, Liao, Lo y Mao, 2001, pp. 945-946).

Con respecto a la temperatura se realiz6 una glicélisis con 0,002 moles de acetato
de cobalto durante 1 hora. La maxima conversion fue de 85,7 % a 110 °C Con
referencia al glicol, una relacion molar EG/PET de 4:1 ademas de aumentar la
velocidad de reaccion, disminuye la formacion de indeseables oligomeros de alto
peso molecular (Nadkarni, 2002, p.1240).

Estrada y Herrera (2012) demostraron que la depolimerizacién del PET mediante
glicolisis es la mejor alternativa para reciclar PET post-consumo de diferente
naturaleza y caracteristicas. Ademas, comprob6 que al incrementar la relacion
molar EG/PET, la temperatura y la concentracion del catalizador, incrementa el

rendimiento del BHET de alta pureza (p. 128).

Estudios de depolimerizacién de PET con propilenglicol realizados por Chaeichian
et al (2008) demostraron que la sintesis de resina poliéster insaturada a partir del
producto de la glicdlisis que se realizd en presencia de un nuevo catalizar (acetato
de zinc mas ciclohexil amina) resulté6 mas rapida que una formulacién con el
producto que se obtuvo de una glicdlisis convencional solo en presencia acetato
de zinc (p. 187).

En los ultimos anos, se ha desarrollado nuevos método de glicdlisis de PET. Uno
de ellos es la (glicdlisis en xileno que permite obtener una alta pureza de los
productos, mejor agitacion y menor tiempo de reaccion. La irradiacion microonda
es otro método eficiente que permite la degradacién completa del PET con

glicoles en pocos minutos (Spychaj, 2002, p. 1260).
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1.2.2 HIDROLISIS

Los estudios de hidrdlisis del PET han sido de gran importancia en el tratamiento
de desechos de PET ya que permite obtener directamente acido tereftalico (AT)
en una sola reaccion. La hidrdlisis del PET se lleva a cabo en soluciones acuosas

acidas, basicas y neutras.

1.2.2.1 Hidrdlisis acida

La hidrdlisis acida se realiza con acidos inorganicos fuertes entre los cuales estan:
acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico en un intervalo de pH de 2 a 6. Al
utilizar acido sulfurico concentrado (>14,5 M) se evita las altas temperaturas y
presiones, ademas se depolimeriza mas del 90 % del PET en tiempos cortos
(<1 h). Con é&cidos diluidos (<10 M) es necesario aumentar la presién y
temperaturas (150 °C), el tiempo aumentara aproximadamente a 5 h (Achilias y
Karayannidis, 2004, p. 388; Nadkarni, 2002, p.1238).

Se requiere de procesos de separacion y purificacion para la obtencion de acido
tefertalico del 99 % de pureza. La mezcla de reaccion que se obtienen (liquida
viscosa) es neutralizada con una solucion de hidroxido de sodio con el objetivo
de subir el pH (7 - 8,5). Una vez enfriada la mezcla se afiade una base para
obtener un pH de 11, se obtiene acido tereftalico en forma de sal de sodio soluble
en agua. Ademas se tiene otras impurezas: sulfato de sodio, hidroxido de sodio,
sulfato de sodio y etilenglicol, los cuales son filtrados. Finalmente se afiade acido
para que el acido tereftalico precipite. El etilenglicol se recupera con solventes
organicos tal el caso de tricloroetileno (Hernandez y Orjuela, 2004, p. 16; Spychaj,
2002, p. 1267).

En un estudio de hidrdlisis del PET con acido sulfurico (10 N) en presencia de
2,5 N acido fosforico, como describe la reaccion de la Figura 1.11, realizado en un
reactor con reflujo y agitacion mecanica a 1 atmédsfera de presiéon y un rango de

temperatura de 88 - 140 °C, permitié determinar (Mishra, Goje y Zope, 2007, p.):
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e La cantidad de PET que reacciona se incrementa al aumentar la
temperatura de reaccion.

e Al incrementar la concentracion del acido, aumenta el porcentaje de PET
gue reacciona.

e El tamafno de particula juega un papel importante y mientras mas pequefio

sea el PET, mayor sera el porcentaje de PET que reacciona.

0 0
I i
—(-C- -C-0-CH.CH; - O-) = H,S0;/ HsPO,
e
(PET) ¢

n HOOC - @C@H + n HOCH-CH,OH
(TPA) (EG)

Figura 1.11. Reaccion de hidroélisis acida del PET
(Mishra et al, 2007, p. 585)

La hidrdlisis acida del PET no es utilizada comunmente a nivel industrial debido al
gran consumo de acidos, que trae como consecuencia problemas de efluentes.

Ademas, es necesario invertir en materiales resistentes a la corrosion.

1.2.2.2 Hidrdlisis Alcalina

La hidrdlisis alcalina se realiza comunmente en una solucién acuosa de hidréxido
de sodio, hidroxido de potasio o hidroxido de amonio con concentraciones de 4 a
20 %. Se trata de una reaccion lenta, el proceso puede durar entre 3 -5 h a 210 -
250 °C y una presion de 1.4 - 2 MPa. Al utilizar hidroxido de amonio se logra
eliminar las impurezas presentes en las botellas de PET, sin embargo su costo es
mayor en comparacion al hidroxido de sodio, adicionalmente se ha demostrado
que la hidrélisis alcalina con KOH presenta mejora actividad en la

depolimerizacion de PET en comparacion al NaOH. La reaccion es acelerada con
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la adicién de catalizadores como las aminas (ciclohexilamina) (Achilias y
Karayannidis, 2004, p. 389; Spychaj, 2002, p. 1268).

En la Figura 1.12, se observa la reaccion de hidodlisis alcalina del PET y sus
productos principales productos, etilenglicol y disodio tereftalato (TPA-Nay). El
acido tereftalico puro se obtiene mediante una neutralizacion de la mezcla de
reaccion con acido fuerte que puede ser acido clorhidrico menos peligroso ya que
con el acido sulfurico exite la opcion de carbonizar los monomeros del acido

tereftalico (Spaseska y Civkaroska, 2010,p. ).

0 . 0]
u—L e L O H -*-1."-( 1”" 0OH
) JLH~0 ! - =
L 3 : a f Tl-

|
b

l:ﬂ‘uﬂll

L i)
e ]
n NaD—( (\‘_}('—llha « aHOCH X H0H + H 0
L

Hidralisis alcalina

0. . O 0 0
N e N Y
NaO— L — %t —ONa + 80, — HO-—C—4  J—C—0MH + NaySO,
N 4 W .'f

Meutralizacion y precipitacion

Figura 1.12. Reacccion de hidroélisis alcalina del PET
(Spaseska y Civkaroska, 2010, p.382)
Mishra y Goje (2007), estudiaron el efecto de la temperatura de reaccion,
concentracion de NaOH y tamafio de la particula en la hidrdlisis alcalina del PET

con hidroxido de sodio y determinaron (p. 973, 974, 975):

e La cantidad de PET que reacciona se incrementa al aumentar la
temperatura de reaccion, siendo mayor a 150 °C.

e Al incrementar la concentracién del NaOH, aumenta el porcentaje de PET
gue reacciona.

e El porcentaje de PET que reacciona disminuye con el aumento del tamafio

de particula.
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Una de las ventajas de la hidrdlisis alcalina es el tratamiento de PET contaminado
con impurezas incluso impurezas metalicas, ademas, el proceso es simple y
menos costoso que la metandlisis (Achilias y Karayannidis, 2004, p.389; Spychaj,
2002, p. 1268).

1.2.2.3 Hidrolisis neutra

La hidrdlisis neutra se lleva a cabo en agua o vapor de agua a elevadas
temperaturas en un rango de 200 — 300 °C y presiones de 1 - 4 MPa, con una
relacion molar PET/agua entre 1:2 - 1:12. Se recomienda el uso de catalizadores
como acetatos alcalinos. Los productos que se obtiene son acido tereftalico (TPA)
y etilenglicol (Spychaj, 2002, p. 1272).

La hidrdlisis neutra presenta ventajas sobre la hidrolisis acida y basica al no
formar sales dificiles de tratar, por tanto, es una alternativa amigable con el medio
ambiente y no genera problemas de corrosion. Sin embargo los productos
obtenidos son considerados de menor pureza que en la hidrdlisis acida y alcalina
(Achilias y Karayannidis, 2004, p. 389).

1.2.3 METANOLISIS

La metandlisis se realiza con metanol a altas temperaturas entre 180 - 280 °C y
presiones 2 - 4 MPa durante 3 - 5 h. Los principales productos obtenidos son
dimetil tereftalato (DMT) y etilenglicol, como se observa en la Figura 1.13. El DMT
es purificado por destilacion. Generalmente se emplea catalizadores de acetato
de zinc, magnesio o cobalto, que deben ser desactivados una vez completada la
reaccion para evitar la transesterificacion del DMT con el EG (Spychaj, 2002,
p.1256).

Fusheng et al. (2009) estudiaron la metandlisis utilizando un liquido idbnico como

solvente a una temperatura de 160 °C durante 3 h. y acetato de zinc como
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catalizador, alcanzando 100 % conversion de PET y mas del 88% recuperacion
del DMT (p. 272).

Una de las ventajas de este proceso es que el DMT que se produce es de las
mismas cualidades que el DMT puro, por tanto puede ser empleado en la
produccion de PET. EIl etilenglicol y metanol son faciimente reciclados. La
separacion y refinado de los productos presentes en la mezcla de reaccion
constituye una de las desventajas de este método, debido a su elevado costo. El
proceso esta conformado por varias operaciones unitarias: filtracion, cristalizacion,
destilacion al vacio. Incluso, convertir DMT en TPA representa otra gran inversion

para el proceso de produccion de PET (Nadkarni, 2002, p. 1236).

m?@ﬁOCHQCH2OM +CH;0H —
O 0O
}hCOﬁ—<::>—ﬁOCH3+-HOCHﬂHhOH

O 0]
DMT EG

Figura 1.13. Reaccion de metanolisis del PET
(Spychaj, 2002, p.1256)

1.2.4 METODOS DE ANALISIS DEL PRODUCTO DE LA
DEPOLIMERIZACION DEL PET

1.2.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) es una de las técnicas de analisis mas
versatiles, se basa en la interaccion de la materia con la radiacion y utiliza la
region del espectro magnético. La FTIR permite la identificacién de los grupos
funcionales de un compuesto y es de gran aplicacion en la caracterizacion e
identificacion de productos farmaceéuticos, analisis de contaminantes, biomedicina,

agricultura, polimeros, alimentacion, entre otros (Stuart, 2004, p. 2).
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El analisis FTIR se basa en la absorcion de la radicacion infrarroja en longitudes
de onda determinadas, tiene lugar en la regién del infrarrojo medio con una
longitud de onda entre los 4 000 a 400 cm™ como se observa en la Figura 1.19.La
radiacion infrarroja interactua con la materia y se produce un cambio en su estado
energético lo que ocasiona una vibracion a ciertas frecuencias de los enlaces. Los
grupos funcionales absorben la radiacion infrarroja siempre en el mismo numero
de onda sin importar la estructura del resto de la molécula a la que pertenezcan,
lo cual indica la correlacion entre el numero de onda a la cual la molécula absorbe

la radiacion infrarroja y su estructura (Smith, 2011, p. 5, Stuart, 2004, p. 2).

Existen técnicas de analisis por espectroscopia infrarroja: Analisis por transmicion

y analisis por reflectancia total atenuada (ATR).

El analisis por transmicion es el método infrarrojo mas antiguo y mas sencillo por
el cual es posible analizar muestras en la formas liquidas, sdlidas o gaseosas. En
el caso de los polimeros se requiere que la muestra sea reducida a peliculas muy

delgadas de modo que pueda penetrar y traspasar facilmente el haz de luz.

La reflectancia total atenuada se basa en el fendbmeno de la reflexion total interna,
en la Figura 1.14 se indica como un haz de luz de radiacién infrarroja entra a un
cristal transmisor de alto indice de refraccidn que permite la reflexion interna total
si el angulo de incidencia es mayor que el de la muestra y crea una onda sobre la
superficie de dicho cristal, la onda se extiende a la muestra y se registra en el
expectro (Stuart, 2004, p. 33).

Muestra Cristal

| |
w/\/

Muestra

T

haz de luz

[

Figura 1.14. Principio de reflectancia total atenuada
(Stuart, 2004, p. 34)



21

1.2.4.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear es una técnica que permite obtener informacion
estructural sobre las moléculas. En el analisis de polimeros su aporte se basa en
estudios de las configuraciones de cadena y microestructura. Se fundamenta en
la propiedad mecanica de los nucleos atdomicos conocida como espin. Los
espines de los nucleos magnéticos se orientaran de manera al azar, pero al ser
expuestos a un campo magnéticos, se orientan de forma especifica (Lambert y
Mazzola, 2004, p. 2).

Los nucleos atémicos son sometidos a la radiacion electromagnética en el rango
de radiofrecuencias y sufren un cambio energético. El carbono y el hidrégeno por
ser elementos mas frecuentes en la materia han sido muy estudiados, para que
un nucleo emita una sefnal de resonancia magnética debe tener un numero impar
de protones o neutrones o ambos y tanto como '"H como el "*C cumplen con esta
condicion (Stermitz y Weininger, 1988, pp. 323-326).

1.2.43 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido DSC es una de las técnicas mas usada para
la caracterizacion térmica de los materiales que permite determinar la temperatura
de fusion, transicion vitrea, grado de cristalinidad, reaccién cinética o estabilidad
de la oxidacion. Esto es posible con la medicion de la cantidad de calor que
absorbe o libera una sustancia cuando es sometida a un cambio fisico o quimico,
a temperatura constante durante un tiempo determinado o cuando es calentada o
enfriada a velocidad constante en un intervalo de temperatura (Baro, Bordas,
Clavaguera, Clavaguera y Surinach, 1992, p. 11; Ehrenstein, Riedel y Trawiel,
2004, p.1).

A presion constante el cambio de energia corresponde a la entalpia, los procesos
endotérmicos que incrementa la entalpia son: fusién, evaporaciéon y temperatura

de transicion y los procesos exotérmicos que la disminuyen son: cristalizacion, los
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procesos curado y la descomposicion (Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p.1).

Los termogramas o curva DSC es la representacion grafica del proceso de
medicion. En la Figura 1.15 se observa las transiciones térmicas que se
determinan en el analisis DSC de un polimero: Transicion vitrea (Tg), fusion y

calor de fusion y cristalizacion.
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Figura 1.15. Termograma de un polimero con sus transiciones térmicas
(Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p. 1)

Transicion vitrea (Tg): La temperatura de transicion vitrea (Tg) en polimeros
amorfos o semicristalinos corresponde al cambio de un estado rigido y fragil a un
estado flexible. A temperaturas mayores a la Tg, los movimientos de segmentos
de las cadenas poliméricas se incrementan y ocurren cambios en la capacidad
calorifica y en el volumen (Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p.7; Baro et al,
1992, p. 12).

Fusién y calor de fusiéon: En la fusién ocurre un cambio de estado sdlido y
cristalino a un estado de liquido amorfo. Los polimeros semicristalinos estan
formados por cristales de diferente espesor lamelar y grado de perfeccion, los
cuales se funden en su totalidad en un rango amplio de temperatura (Ehrenstein,
Riedel y Trawiel, 2004, pp. 10-12).
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Cristalizacion: Corresponde al proceso de enfriamiento sucesivo de un polimero
después ser fundido, con un cambio en la entalpia que se produce cuando el
material en estado de liquido amorfo se transforma en un sodlido cristalino. Por
encima de la Tg, las cadenas del polimero aumentan su movilidad y dan lugar a

estructuras cristalinas, termodinamicamente mas estables.

La cristalizacion en frio se define como la cristalizacion durante el calentamiento
de un material a una temperatura por debajo de su Tg. Mientras que la
cristalizacién fundida se refiere cuando el material cristaliza por debajo de su
temperatura de fusion y por encima de su transicion vitrea durante el enfriamiento
(Ehrenstein et al., 2004, p. 16; Mano, 2003, p. 162).

1.3 RESINAS POLIESTER INSATURADAS

1.3.1 GENERALIDADES

Las resinas poliéster insaturadas son liquidos viscosos resultado de la
policondensacion entre acidos insaturados y saturados con un diol, pueden ser
fabricadas a partir el PET virgen o con productos de PET reciclado. Al curar las
resinas se vuelven solidos termoestables con aplicaciones comerciales de gran

acogida a nivel mundial en el mercado debido a su versatilidad.

Las resinas poliéster insaturadas son ampliamente conocidas y utilizadas en la
industria del plastico reforzado, en la fabricacion de botones, produccion de
marmol sintético, productos para el transporte y aplicaciones marinas para las
cubiertas de los barcos. Ademas se utiliza en la construccién, revestimientos y
acabados como lacas, cementos y pegamentos (Czub, Penczek y Pielichowski,
2005, p. 5; Weatherhead, 1980, p.140).

Se pueden utilizar como resina pura o con materiales de relleno y reforzado, uno
de los primeros usos fue producir piezas fundidas como mangos de cuchillos y

mangos de paraguas. Las resinas puras pueden utilizarse en la fabricacion de
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piezas decorativas. Con una formulacion de curado fotosensible se consigue
revestimientos de muebles. Otra aplicacion importante es el hormigon de poliéster
compuesto por arena de silice y aglutinante, esté producto resiste mas a
productos quimicos que el hormigdén convencional. Las materiales reforzados son
empleados para la manufactura de sanitarios, tubos y paneles (Fink y Leoben,
2013, p. 31-32).

1.3.2 ESTRUCTURA DE RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Las resinas poliéster insaturadas son productos de condensacion lineal que
contienen enlaces carbono-carbono. La composicion quimica de las resinas
influye directamente en las propiedades finales del producto. Las resinas estan
conformadas por acidos/anhidridos saturados, insaturados y glicoles (Fontan y
Guzman, 2000, p. 99).

1.3.2.1 Efecto del glicol en las propiedades de la resina

Con respecto a los glicoles, existen varias opciones: etilenglicol, propilenglicol,
dietilenglicol, trimetiletilenglicol, dipropilenlicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,2-
butanodiol y 1,4-butanodiol (Muller, 1996, p. 82).

Las caracteristicas y propiedades del producto final como la rigidez, tension,
flexion, resistencia al impacto, temperatura de distorsion depende de la estructura

quimica de los diferentes glicoles empleados en la sintesis de resinas.

El glicol mas utilizado para la formacion de las resinas es el propilenglicol por su
bajo precio, contribuye a la resina con buenas propiedades mecanicas y tiene
mayor compatibilidad con estireno. La dureza se incrementa al incrementar la
cantidad de propilenglicol. El etilenglicol es menos compatible con el estireno
(Weatherhead, 1980, p. 142).
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Dietilenglicol y trietilenglicol registran los mas altos valores de resistencia a la
tension y flexion en comparacién al propilenglicol. El grupo éter que forma parte
de su estructura proporciona mayor flexibilidad, ya que a mayor numero de
enlaces éter menor sera la dureza y por lo expuesto los poliésteres curados seran
mas flexibles y tendran mayor resistencia al impacto. Pero presentan
caracteristicas poco deseables como son mayor absorcion de agua, menores
propiedades eléctricas y debido al oxigeno del grupo éter se disminuye la
temperatura de distorsion (limite de temperatura en el que la resina empieza a
perder rigidez), los grupos metilos producen altas temperaturas de distorsion.
(Fontan y Guzman, 2000, p. 102).

En la Tabla 1.2 se indican las temperaturas de distorsion generadas por diferentes

glicoles

Tabla 1.2. Efecto del glicol sobre la temperatura de distorsion

Temperatura de distorsion

Glicol €C)
2,3 Butanodiol 81
Propilenglicol 73
1,3-butanodiol 62
1,4-butanodiol 59

Dipropilenglicol

< T ambiente

Dietilenglicol

< T ambiente

(Fontan y Guzman, 2000, p. 102)

Resinas elaboradas con neopentilglicol se caracteriza por tener una mayor
resistencia térmica y quimica, en especial a alcalis, resistencia al impacto y a la
flexion. Se ha determinado que formulaciones con neopentilglicol, acido isoftalico
y catalizadores de fdsforo, reducen el tiempo de esterificacion y se obtienen
productos de color claro; sin embargo, para un buen desempefio el glicol debe ser
mezclado con otros para mejorar la compatibilidad con el estireno (Czub et al.,
2005, p. 17; Weatherhead, 1980, p. 142).
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Para tener una resina con menor flexibilidad, mayor dureza, rigidez y resistencia
quimica y térmica se emplean junto con los glicoles, estructuras ciclicas y
aromaticas como el ciclohexanodimetanol y alcoholes modificados del bisfenol A
(Fontan y Guzman, 2000, p. 102).

1.3.2.2 Efecto de los acidos en las propiedades de la resina

Propiedades de la resina curada como la dureza, resistencia a la tensiéon, modulo
de flexion, resistencia al impacto, temperatura de distorsion dependen de la

estructura quimica de los acidos saturados e insaturados.

La insaturacion de los acidos dibasicos juegan un papel importante en el curado
de la resina, una mayor proporciéon de insaturacion favorece a la reactividad y por
tanto al proceso de reticulacion. El acido insaturado permite que se dé el
entrecruzamiento de las cadenas; entonces cuanto mayor sea la proporcion
mayor es el grado de reticulacion. La insaturacién no debe ser aromatica para que

exista el entrecruzamiento (Weatherhead, 1980, pp. 142-143).

Los anhidridos insaturados utilizados a nivel industrial son: anhidrido maléico y
fumarico, siendo el anhidrido maléico la mejor opcion gracias a su bajo precio y
mayor rendimiento en la policondensacién al generar una molécula de agua por
mol. El anhidrido fumarico es mas costo y durante la condensacion genera

2 moles de agua que deben ser removidas.

El acido itaconico es afnadido para obtener una resina curada mas suave, debido
al impedimento estérico que presenta. Los anhidridos son preferidos ante los
acidos por su mayor reactividad (Fink y Leoben, 2013, p. 2; Fontan y Guzman,
2000, p. 100).

Entre los acidos y anhidridos saturados mas comunes estan: anhidrido ftalico,
anhidrido tetrahidroftalico, acido isoftalico y acidos alifaticos como el acido

adipico, succinico y sebacico (Muller, 1996, 82).
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El anhidrido ftalico es el mas usado, proporciona rigidez y resistencia quimica a la
resina curada. El acido isoftalico produce plasticos reticulados mas resistentes
que presentan alta temperatura de distorsion, mayores moédulos de flexién y
mayor rigidez de la resina curada. Estas resinas son mas viscosas y deben ser
diluidas en mayor cantidad de estireno, lo cual aumenta la resistencia al alcali y
agua. El acido adipico y en muy pocas veces el acido sebacico se emplean para
obtener resinas mas flexibles (Brydson, 2000, pp. 698-699; Nava, 2004, p.41).

Resina obtenidas a partir de acido tereftalico presentan gran regularidad
estructural debido a las unidades de tereftalato en la cadena polimérica. Esto
genera alta temperatura de distorcion, alta rigidéz y gran resistencia a la corrosion
quimica. Por otro lado, el uso de anhidrido tetrahidroftalico permite un mejor
secado de la resina al aire sin la adicion de compuestos parafinados, mejora las
propiedades mecanicas, disminuye la absorcion de agua y proporciona mayor

transparencia (Fontan y Guzman, 2000, p. 101).

Propiedades fisicas de las resinas como el esfuerzo a la tensién aumentan con el
incremento del grado de insaturacion, resinas alifaticas requieren mayor
saturacion para alcanzar el valor maximo de esfuerzo a la tension. El acido
isoftalico confiere mayor esfuerzo a la tensién que el acido ftalico, en cuanto a
esfuerzos de compresion, acidos alifaticos registran bajos valores; los productos
que contienen fumaratos tienen valores mas altos que aquellos que contienen
maleatos y productos isoftalicos disponen de valores mas altos que productos

ftalatos.

Con respecto a la resistencia al impacto las cadenas largas de los &acidos
alifaticos haran que los valores del esfuerzo al impacto aumente, en comparcion
al acido ftélico e isoftalico. La temperatura de distrocién es mayor en productos
con acido isoftalico que con ftalicos y estos a su vez mayor que con acidos
alifaticos (Boeing, 1969, pp. 145-153).

En la Tabla 1.3 se muestran las temperaturas de distrocién que presentan las

resinas poliéster insaturadas sintetizadas con diferentes acidos.
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Tabla 1.3. Efecto del acido saturado sobre la temperatura de distorsion

Acido saturado Temperatura de distorsién (°C)
Isoftalico 82
Ftalico 73
Glutarico 65
Succinico 62
Adipico 55
Sebasico <20

(Fontan y Guzman, 2000, p. 101)

1.3.2.3 Efecto de los monomeros

Los mondmeros vinilicos actuan como solventes del poliéster insaturado para
conseguir una viscosidad mas facil de manipular y permite el entrecruzamiento de
las cadenas del poliester para conseguir una estructura termoestable
(Weatherhead, 1980, p. 144).

Entre los mondmeros vinilicos esta el estireno, a-metilestireno, viniltolueno,
divinilbenceno, acetato de vinilo. EI mas usado es el estireno por su facil
disponibilidad, bajo costo y ofrece una variada gama de aplicaciones al producto
final. Al aumentar la cantidad de estireno se incrementa la rigidez del producto
final curado. Otro mondmero utilizado es el o-metilestireno que incrementa la
temperatura de torsién, dureza, resistencia a la traccion y modulo de flexion, son
mas flexibles y presentan menor contraccion el curado pero forma menos
radicales reactivos, por tanto la reaccién de curado es mas lenta. (Fink y Leoben,
2013, p. 4)

Los mondmeros acrilicos como el metacrilato de metilo y acrilato de metilo son
empleados para laminados reforzados con fibra de vidrio, imparten mayor
luminosidad y mejor resistencia al medio externo. Mondmeros halogenados como
el dicloro-estireno y dibromo-estireno reducen la inflamabilidad en un grado

limitado, pero su uso es limitado debido a los altos precios. Los éteres vinilicos
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también son utilizados como mondmeros, el divinil éter se emplean especialmente
aplicaciones de curado por radiacion (Fink y Leoben, 2013, p. 4; Fontan y
Guzman,2000, p. 103, Weatherhead, 1980, p. 147).

1.3.2.4 Inhibidores

Los inhibidores son compuestos que detienen la reaccion de polimerizacion por
completo. Los dobles enlaces de las resinas poliéster insaturadas son sensibles a
las impurezas y existe mayor riesgo de una polimerizacion prematura a la
temperatura ambiente en la que son almacenadas, mientras mas alta sea esta
temperatura o el tiempo de almacenamiento. Los inhibidores incrementan el
tiempo de almacenamiento y tiempo de vida util del poliéster insaturado. Algunos
de estos compuestos son la hidroquinona, catecol, metibenzoquinona, son
utilizados entre 100 - 300 ppm (Fink y Leoben, 2013, 9; Malik, Choudhary y
Varma, 2000; 2000, p. 6).

1.3.3 SINTESIS DE RESINAS POLIESTER INSATURADAS

Las resinas poliéster insaturados son productos de la reaccion de condensacion
entre los acidos / anhidrido saturados, acidos / anhidrido insaturados y alcoholes
divalentes, tal como se muestra en la Figura 1.16. Los compuestos mas utilizados
en la formulacion de la resinas son el acido ftalico, acido maléico y propilenglicol,
con una relacion molar de grupo hidroxilo a grupos carbonilo de 1,1:1 (Abu, Ahma
y Ramli, 2006, p. 23 ;Ozturk y Gugli, 2007, p. 1541).

La sintesis consiste en dos etapas, la primera es la formacion de un monoéster en
un rango de temperatura de 60 - 130 °C, la segunda en la polimerizacién que se
da a mas de 160 °C. Suele afadirse un 5 — 10 % exceso del glicol para
compensar la pérdida durante la policondensacion. Los catalizadores mas
utilizados son el acetato de zinc y acido p-toluenosulfénico (Malik et al, 2000, p.
143).
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= f§
Formacion de resina poliéster

Figura 1.16. Reaccion de formacion resina poliéster insaturada
(Miller, 1996, p. 82)

Existen varios métodos para eliminar el agua formada durante la
policondensacion uno de ellos es mediante el suministro de un gas inerte que
puede ser nitrogeno o dioxido de carbono. El segundo es afadir xileno entre
3 - 6% en peso de la carga total para retirar el agua de condensacion por medio
de una destilacion azeotrépica. El tercero es mediante el uso de vacio, pero existe
el riesgo de también perder glicol (Fink y Leoben, 2013, p. 9; Malik et al, 2000, p.
143; Cherian y Thachil, 2004, 831).

La presencia del oxigeno provoca la decoloracion y para evitarla se utiliza un gas
inerte como nitrégeno o didéxido de carbono. La adicion de un inhibidor en las
primeras etapas de la reaccion preserva la claridad y el color de la resina. Los
catalizadores empleados son: para-tolueno sulfénico, titanio de tetrabutilo y sales
de estafio que proporcionan estabilidad en el almacenamiento de la resina
(Ahamad, Lubi, Mohan, Safeer y Thachil, 2011, pp. 261-262).

La reaccion es controlada mediante la medicion del numero acido de pequefas
muestras de resina tomadas durante la reaccion y son tituladas con una solucién
etandlica de hidroxido de potasio 0,1 N. El numero acido representa el numero de
miligramos de hidréxido de sodio equivalente a la acidez en un gramo de resina

poliéster insaturada.
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Normalmente se termina la reaccion cuando se tiene un numero acido entre
50 - 25 (Brydson, 2000, p. 702).

Una vez alcanzado el numero acido deseado se afade inhibidores de
polimerizacion como la hidroquinona. Para iniciar la mezcla con el monémero
vinilico se debe tomar en cuenta dos consideraciones: si el poliéster esta muy
caliente se dara un curado prematuro conocido como gelacién y si el poliéster
esta muy frio la viscosidad sera muy alta y el proceso de mezcla se dificulta (Fink
y Leoben, 2013, p. 9)

Por ultimo un mondmero vinilico es afadido, comunmente se emplea estireno
35 % en peso a 70 - 80 °C (Abu et al, 2006, p. 23; Oztiirk y Guicli, 2007, p. 1542).

1.3.4 MECANISMOS DE CURADO DE RESINAS POLIESTER INSATURADAS

La polimerizacién de una solucion de poliéster en un monémero vinilico como el
estireno es altamente exotérmica. Las moléculas de poliéster son los agentes de
reticulacion y el estireno sirve como un agente para unir las moléculas de
poliéster. El proceso de curado via radicales se puede dividir en cuatro etapas:
induccién, formacion de microgel, de transicién, y macrogelacién (Malik et al,
2000, p. 154):

e Periodo de induccidén, muy poca polimerizacion tiene lugar. Se inicia con un
entrecruzamiento intermolecular entre el poliéster y el monémero vinilico.

e Etapa migrogel, formacion de estructuras esféricas (particulas de microgel)
con una alta densidad de reticulacion.

e Etapa de transicion, los (C = C) enlaces dobles en el interior el microgel se
someten a reticulacion intramolecular, mientras que los de la superficie
reaccionan con monomeros o microgeles lo cual ocaciona el crecimiento de
microgel.

e Macrogelacion que tiene lugar por microgeles intermoleculares y cumulos

de microgel que produce un fuerte aumento de la viscosidad.
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En la Figura 1.17 se observa la reaccion de reticulacion del poliester insaturado

con el mondmero de estireno.

0 0

0 0
Poliester I | | | I
cn,:gn-@ * insaturado —* |~ CH—CH—~0—C ||:H CH-C~~0~CHy~CH,~0 c—@—c 0 ]n

Estireno H—C—H

|
PR’
[—o—c—Q—c—o-cu,—cu,—n—l‘:—cu—cn—c—u—cu,—cﬂ,— In

0 H—C—H
_Q Resina poliester
H—C :
- reticulada

Figura 1.17. Reaccion de reticulacion del poliester insaturado con el mondmero de

estireno
(Jeong et al, 2007, p.1078)

El curado en frio es el método convencional que emplea como iniciadores de la
polimerizacidn peroxidos a temperatura ambiente y aceleradores como las sales
de cobalto. Las mas comunes son el octoato de cobalto o naftenato de cobalto, se
disuelven en mondmeros de estireno e inician la descomposicion del peroxido
(Fink y Leoben, 2013, p. 25; Muller, 1996, pp. 90-91).

El perdoxido de metil-etil cetona (MEKP) es el mas usado para reticular los
poliésteres insaturados a temperatura moderadas de 60 - 90 °C, también se
emplean el peréxido de ciclohexanona y el hidroperdxido de cumeno para inician
la reaccion de entrecruzamiento entre el monémero no saturado y los dobles
enlaces del poliéster. Primero se anade el acelerador y luego el peroxido. Los
hidroperéxidos son usados para curar madera, muebles y recubrimientos en
laminas. Para el curado en caliente se utiliza peréxido de di-t-butilo o perbenzoato
de t-butilo entre 130 - 150 °C (Brydson, 2000, p. 703; Malik et al, 2000, p. 153).

En la Tabla 1.4 se presenta rango de temperatura 6ptima para iniciadores de

curado de resinas de poliéster insaturadas.



33

Tabla 1.4. Rango de temperatura 6ptima para iniciadores de curado de resinas de poliéster

insaturadas
Iniciadores Aceleradores Temperatura de
procesamiento (°C)
Peroxido de benzoilo Dimetilanilina 0-25
Per6xido de metil-etil Octoato de cobalto 20-25
cetona
Hidroperoxido de Naftenato de manganeso 25-50
cumeno
Peréxido de laurolio Calor 50-80
Peroctoato de terbutilo | Calor 80-120
Perdxido de benzoilo Calor 80-140
Perbenzoato de ter- Calor 105-150
butilo

(Nava, 2004, p. 53)

Las resinas que son sometidas a reacciones de reticulacion experimentan algunos
problemas durante el curado que pueden ser contraccién, deformacion y
agrietamientos. Resinas formuladas con estireno tienen una contraccion
volumétrica del 17 %, lo cual provoca grietas y deformaciones en el producto final.
Para reducir la contraccién a un 12 % se realiza moldeados a altas temperaturas

para evitar los vacios, por lo general se emplea vinil-tolueno (Nava, 2004, p. 55).

La atmodsfera de oxigeno inhibe la reaccion de reticulacion lo que conlleva a
desarrollar superficies pegajosas en capas gruesas y superficies suaves en capas
delgadas, debido a los radicales libres del proceso de polimerizacién que son
sensibles al oxigeno. Para evitar este problema se afiaden ceras de parafina
(Mdller, 1996, p.p. 84-85; Nava, 2004, p.56).

El curado de resinas por radiacion describe un proceso de fotopolimeizacién que
usa éteres de vinilo para copolimerizar con el poliester insaturado en presencia de
una cetona que actua como foto-iniciador. Se emplea lamparas de alta presion de
vapor de mercurio o lamparas de electrodos. Es un curado muy rapido. Eteres de

alilo produce resinas de alta dureza y se reduce la inhibicidn por la presencia del

oxigeno (Czub et al, 2005, pp. 66-67).
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En el curado de la resina existen factores de importancia que deben ser tomados
en cuenta para que el entrecruzamiento sea el esperado. Durante el proceso no
se alcanza el 100 % del curado debido a que unos dobles enlaces permanecen en
el producto final. Para conseguir una alta conversién es indispensable controlar la
temperatura en la etapa inicial (50 - 80 °C) para favorecer a la reaccion de
copolimeirazacion y evitar la gelacion, en la etapa final la temperatura subira por
la naturaleza exotérmica de la reaccién (Berzina, Kalnins, Rence y Viksne, 2002,
p. 39).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 DEPOLIMERIZACION DE LAS BOTELLAS DE PET
MEDIANTE UNA GLICOLISIS ALCALINA

2.1.1 PREPARACION DE LAS BOTELLAS PARA SU DEPOLIMERIZACION

Para el desarrollo de la presente investigacion se utilizo botellas de PET
recicladas. En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo utilizado para la

preparacion de las botellas de PET que fueron depolimerizadas.

Se recolectaron botellas de PET de diferentes tamafos y colores, la seleccion de
las botellas se realiz6 tomando en cuenta el color y marca; se decidié utilizar las
botellas de agua de marca Dasani y Tesalia y se descarto las botellas de color

verde, azul y amarillas para uniformizar la materia prima.

El lavado de las botellas seleccionadas se realizd con agua y detergente para
eliminar las impurezas como polvo y residuos organicos. Se retiro las etiquetas y
tapas manualmente para evitar la contaminacion del PET con otro polimero en la

molienda.

Se realiz6 dos etapas para reducir de tamano; primero se cortaron manualmente
las botellas en pedazos de aproximadamente 3x3 cm. Y posteriormente se realizo
una molienda en un molino de cuchillas hasta obtener particulas entre

5 a 0,85 mm, el proceso se repitid hasta obtener 3 kg de PET molido.

Se almacené el PET molido en recipientes cerrados para evitar que se contamine

y adquiera humedad del ambiente.
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Figura 2.1. Diagrama de flujo para la preparacion botellas de PET
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2.1.2 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Con el objetivo de obtener una muestra representativa de la cantidad de PET

molido, se realizé un muestreo por cuarteo de cada marca de la siguiente manera:

Se colocaron las botellas molidas de marca Tesalia sobre una superficie plana y
limpia para evitar contaminacion del material, se acomodo el polimero en forma
de pila cénica, posteriormente se presioné el vértice hasta obtener un espesor y
un diametro uniformes, se dividié la pila aplanada en cuatro partes iguales, se
mezcldé y homogenizd el material de cada division y se repitio el procedimiento
hasta reducir la muestra al tamafio requerido para el posterior analisis; lo mismo

se realizé con las botellas marca Dasani.

2.1.2.1 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Para caracterizar la materia prima, se realizd un andlisis por espectroscopia
infrarroja (FT-IR).

Con el fin de obtener una lamina delgada, se prensé alrededor de 0,5 g de
material en medio de dos placas antiadherentes en una prensa Carver Modelo
2112-2. Las condiciones a las cuales se opero el equipo se indican en la Tabla
2.1.

Tabla 2.1. Condiciones de operacion de la prensa para la obtencion de la [amina de PET

Temperatura (°C) 250
Presion (psi) 24 000
Tiempo (min) 0,5

Las laminas obtenidas fueron analizadas por transmitancia desde los 4 000 hasta
los 450 cm™ con el espectrofotdmetro de infrarrojo Perkin Elmer modelo Spectrum
One. Para conseguir buena resolucion del espectro, se efectué una

normalizacion, suavizado de los picos y correccion de la linea base.
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2.1.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para la determinacion de las propiedades térmicas de la materia prima se utilizo
un calorimetro diferencial de barrido Netzsch, modelo DSC 204 F1 Phoenix, el

cual dispone de un intracooler para el enfriamiento a velocidad constante.

Se peso la muestra y se colocd en una celda de aluminio sellada. Los ensayos se
llevaron a cabo en una atmadsfera de nitrégeno con flujo de 20 mL/min y con base

a la norma ASTM D3418-08, se realizaron los siguientes barridos:

a) Primer calentamiento: desde temperatura ambiente hasta 280 °C a una
tasa de calentamiento de 10 °C/min

b) Paso isotermal: se mantuvo la temperatura de 280 °C durante 10 minutos

¢) Primer enfriamiento: desde 280 °C hasta temperatura ambiente

d) Segundo calentamiento: desde temperatura ambiente hasta 280 °C a una
tasa de calentamiento de 10 °C/min

e) Segundo enfriamiento: desde 280 °C hasta 60 °C

La determinacioén de los valores de temperatura de fusioén, transicién vitrea y calor
de fusién fue posible con ayuda del software que dispone el equipo en el que se

realizé el ensayo.

2.1.3 PRUEBAS PRELIMINARES PARA SELECCION DEL METODO DE
RECICLAJE QUIMICO

Se realizaron pruebas preliminares para seleccionar el proceso mediante el cual
se realiz6 el reciclaje quimico de las botellas de PET. Se escogié dos posibles

meétodos de reciclaje quimico: hidrdlisis acida y glicélisis alcalina.
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2.1.3.1 Reciclaje quimico del PET mediante hidrdlisis acida

Se realiz6 una hidrélisis acida utilizando 4acido sulfurico a diferentes

concentraciones que se indican en la Tabla 2.2.

En un reactor con agitacion mecanica, sistema de calentamiento y un

0,1gPET

condensador se coloco el acido y el PET molido en una relacion de T solioan

reaccion se llevé a cabo a presion atmosférica y a 90 °C.

Tabla 2.2. Concentracion de la solucion de acido sulfurico

Prueba hidrdlisis Concent}lizzlgigzl (513[1;1 cién de
Prueba preliminar 1 15
Prueba preliminar 2 10
Prueba preliminar 3 7

2.1.3.2 Reciclaje quimico del PET mediante glicolisis alcalina

Para la depolimerizacion del PET mediante una glicdlisis alcalina se utilizé un
glicol que en este caso fue el etilenglicol grado técnico y se empled hidroxido de
sodio como catalizador, en un reactor con agitacion mecanica, sistema de

calentamiento y un condensador.

La reaccion se llevo a cabo condiciones de temperatura y presion determinadas
en estudios realizados anteriormente por ser las mejores condiciones para la

glicolisis alcalina.

El tamano de particula que se empled es el resultado de la molienda explicada en
la preparacion de las botellas de PET, las condiciones de operacion se indican en
la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Condiciones de operacion del reactor para la depolimerizacion

Temperatura (° C) 187
Presion (atm) 0,72
Tamafio particula (mm) 0,85 -5,00

Se realizaron pruebas preliminares para determinar la relacion entre los gramos

gr PET
ml Glicol

de PET y los mililitros de glicol en los cuales se logré depolimerizar la

mayor cantidad de PET en un tiempo determinado.

En el reactor se colocé primero el etilenglicol y luego se anadié el hidroxido de
sodio necesario de acuerdo a la estequiometria de la reaccion representada en la
ecuacion 2.1, una vez disuelto el hidréxido se colocé 200 g de PET molido en un
rango de 0,3 - 0,6 g PET/ml glicol.

n PET + 2n NaOH =2 N Na,TP +n EG [2.1]
Donde,

n : numero de moles

Na,TP : tereftalato de sodio

EG etilenglicol

Para determinar el rendimiento de la reaccion de depolimerizacion, se solubilizé la
mezcla de reaccidén en agua destilada para poder filtrar el PET que no reacciond,

se lo colocé en la estufa durante 2 horas a 90 °C y se lo peso.

2.1.4 GLICOLISIS ALCALINA DE LAS BOTELLAS DE PET

En la Figura 2.2 se presenta el diagrama de bloques empleado en el proceso de

depolimerizacion de las botellas de PET que se empled posteriormente para la

sintesis de la resina poliéster insaturada.
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Figura 2.2. Diagrama de flujo de glicolisis alcalina de las botellas PET
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Se realizaron 10 reacciones de depolimerizacién para obtener suficiente producto
que fue empleado posteriormente en la sintesis de la resina. En cada prueba se
depolimeriz6 200 g de PET molido, se utilizé etilenglicol grado técnico y se

empled hidroxido de sodio como catalizador.

Las condiciones de operaciéon fueron las mismas que se emplearon en las
pruebas preliminares indicadas en la Tabla 2.3. La relacién entre los gramos de
PET por mililitros de glicol fue de 0,4 que se determin6 de pruebas preliminares

realizadas.

Al igual que en las pruebas preliminares para determinar el rendimiento de la
reaccion de depolimerizacion, se solubilizé la mezcla de reaccion en agua
destilada para poder filtrar el PET que no reacciond, se lo seco y peso.

2.1.4.1 Separacion del producto obtenido en la glicélisis alcalina

Posteriormente de solubilizar la mezcla de la reaccion y eliminar el PET que no
reacciono, se realizé una titulacion potenciométrica con una solucion 1:2 de acido
clorhidrico con el objetivo de precipitar el producto de la glicdlisis.

Para separar el producto del exceso del etilenglicol, se colocé la mezcla

precipitada en una centrifuga marca Thermo durante 5 min. El producto fue

secado a 90 °C en una estufa durante 24 horas.

2.1.4.2 Caracterizacion del producto obtenido en la glicdlisis alcalina del PET

Analisis por espectrofotometria infrarroja (FT-IR)

La espectrofotometria infrarroja se realizé para identificar el compuesto al que

corresponde el producto obtenido de la glicdlisis alcalina de las botellas del PET.



43

Se tomdé una muestra de 50 ml de la mezcla solubilizada y se realizé una titulacion
potenciométrica con acido clorhidrico hasta alcanzar el pH en el que se
neutralizaran las sales de los acidos carboxilicos. Los solidos se separaron
igualmente en la centrifuga y luego se secé el producto obtenido a 90 °C durante
24 h.

Los espectros se obtuvieron mediante la técnica de transmitancia, con una
resolucion de 4 cm™ y 9 barridos en un rango de 4 000 a 400 cm™. Se tomd una
pisca de producto seco y se mezclé con bromuro de potasio previamente secado
durante 3 horas a 100 °C. Con la ayuda de una prensa marca Carver se elabord la
pastilla de bromuro de potasio, las condiciones de operacion de la prensa se

detallan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Condiciones de operacion de la prensa para la obtencion de la pastilla de
bromuro de potasio

Presion (psi) 20 000

Tiempo (min) 0,5

Los espectros se obtuvieron con el espectrofotometro infrarrojo Perkin Elmer
modelo Spectrum One, equipo perteneciente al Centro de Investigaciones

Aplicadas a Polimeros (CIAP).

Para conseguir buena resolucion de los espectros, se efectuaron una

normalizacion, suavizado de los picos y correccion de la linea base.

Analisis por resonancia magnética nuclear

Se realiz6 un analisis por resonancia magnética nuclear del producto de la

depolimerizacion mediante glicolisis alcalina.

Se obtuvo el espectro de resonancia magnética nuclear y composicion

correspondiente al producto obtenido en la glicdlisis alcalina del PET.
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2.2 SINTESIS DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

2.2.1 OBTENCION DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA
La sintesis de la resina de poliéster insaturada se llevdo a cabo mediante una
reaccion de policondensacion entre el producto obtenido en la glicdlisis alcalina
del PET con un glicol y anhidrido maléico; para lo cual se empled un reactor con
agitacion mecanica, sistema de calentamiento y un condensador.

Las condiciones de operacion del reactor se detallan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Condiciones de operacion del reactor para la polimerizacion de la resina

Temperatura prepolimerizacion (° C) 120
Temperatura polimerizacion (° C) 190
Presion (atm) 0,72

El glicol usado en esta ocasion fue el propilenglicol por presentar mayor
compatibilidad con el monémero que se empled para el curado (Berzina, Kalnins,
Rence y Viksne, 2002, p.37).

El agua que se formd durante la reaccion de policondensacion fue retirada con
Nitrégeno, gas de arrastre que generé una atmésfera inerte. (Cano, Pérez y
Espinel, 2002, p. 4; Mdller, 1996, p. 89).

Se realizaron 9 pruebas de sintesis de resina de poliéster insaturada, teniendo en
cuenta 3 alternativas:

1. El material reciclado

2. El material puro

3. Mezcla de materiales puro y reciclados.

Se decidi6 emplear las alternativas indicadas anteriormente con el objetivo de

comparar resinas elaboradas a partir de material reciclado con resinas
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sintetizadas a partir de material puro para estudiar la factibilidad de incorporar

PET reciclado en la fabricacién de resinas con material virgen. En la Tabla 2.6 se

detallan la composicion de cada resina que fue sintetizada.

Tabla 2.6. Composicion de las resinas

Resina Compuesto

Resina 1 Material reciclado

Resina 2 Material reciclado

Resina 3 Mezcla de material reciclado y
puro

Resina 4 Material puro

Resina 5 Material puro

Resina 6 Material reciclado

Resina 7 Mezcla de material reciclado y
puro

Resina 8 Material reciclado

Resina 9 Material reciclado

2.2.2 DETERMINACION DEL NUMERO ACIDO

La monitorizacion de la reaccion se la hizo mediante la cuantificacion del nimero

acido de la resina (mg NaOH / g muestra). Se titul6 10 ml de resina disuelta en

etanol con una solucién etandlica de NaOH 0,1 M y fenoftaleina como indicador.

La sintesis se realizd hasta alcanzar un numero acido maximo de 30 mg NaOH / g

muestra y la temperatura de reaccion se incrementd hasta aproximadamente
180 °C (Elgegren y Nakamatsu, 2009, p. 7).

El numero acido se calculé aplicando la ecuacion 2.2

indice de acidez.=

5,61xV(ml,NaOH 0,1N)

peso muestra(g)

[2.2]
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2.2.3 CURADO DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

El curado de la resina se realizé via radicales libres con un mondémero vinilico que
permitid un entrecruzamiento de las cadenas y ademas sirvié como solvente que

hizo la resina menos viscosa, este mondmero fue el estireno.

Una vez alcanzado el numero acido esperado, se anadid poco a poco el estireno
para lo cual se enfrié la mezcla de reaccion hasta aproximadamente 80 °C, se
dejo reaccionar al poliéster y el estireno durante 30 minutos, sin calentamiento y

con agitacion mecanica.

La resina poliéster insaturada fue almacenada en frascos de vidrio

herméticamente sellados para evitar la evaporacion del solvente.

Para el curado de la resina se colocd 50 ml de resina en un recipiente, se afadio
3 gotas de octoato de cobalto que actu6 como promotor de la reaccion de
reticulacion y se mezclé durante 10 s, posteriormente se agregé 1 ml de MEKP
peroxido que constituye el iniciador del proceso de curado y se mezcloé durante
5 s. Finalmente se colocd en un molde previamente elaborado con papel aluminio

(Elgegren y Nakamatsu, 2012, p. 9).

2.3 EVALUACION DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

Se elaboré una resina poliéster insaturada con materiales puros: anhidrido
maléico, anhidrido ftalico y propilenglicol para compararla con las resinas
formuladas con material reciclado, adicionalmente se comparé con una resina

comercial.

La evaluacién del desempefio de la resina obtenida se lo hizo mediante el

porcentaje de solidos y dureza.
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2.3.1 ANALISIS DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA POR
ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA (FT-IR)

Para analizar las resinas poliéster insaturadas por FTIR se coloco 5 g del
producto en papel aluminio y se secd durante 2 horas para eliminar el estireno y
poder comparar las resinas elaboradas a partir de material reciclado con resinas

sintetizadas a partir de material puro.

Los espectros se obtuvieron mediante la técnica de transmitancia, con una
resolucién de 4 cm™ y 9 barridos en un rango de 4 000 a 400 cm™. Se tomé una
pisca de resina seca y se mezcléo bien con bromuro de potasio previamente
secado durante 3 horas a 100 °C. Con la ayuda de una prensa marca Carver se
elabor6 la pastilla de bromuro de potasio, las condiciones de operacion de la

prensa se detallan en la Tabla 2.5.

Para conseguir buena resolucion de los espectros, se efectuaron una

normalizacion, suavizado de los picos y correccion de la linea base.

2.3.2 DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE SOLIDOS

El porcentaje de sélidos se determin6 de acuerdo con la norma ASTM D2369-10,
2010. En papel de aluminio en forma rectangular, previamente pesado se coloco a
aproximadamente 0,5 g de resina que se sintetizd y se llevo a la estufa donde
permanecié una hora a 110 °C. Finalmente se peso6 la muestra y se calculd el

porcentaje de solidos.
2.3.3 DETERMINACION DE LA DUREZA
La dureza se determind mediante la norma ASTM D2240-05, 2010. La medicion

de la dureza de las resinas que se sintetizaron se realizé con un durémetro shore

D, las resinas se colocaron en una superficie plana y se realizaron 10 mediciones
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de cada una para sacar un valor promedio.

2.4 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA
DEPOLIMERIZACION DE DESECHOS DE PET Y DEL
REACTOR PARA LA POLIMERIZACION DE RESINA DE
POLIESTER INSATURADA

2.4.1 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA
DEPOLIMERIZACION DE DESECHOS DE PET

Se dimensioné el reactor para la depolimerizacién de 500 kg/dia de desechos de
PET. El reactor consta de tres partes: recipiente cilindrico, fondo y tapa. También

se incluyé el sistema de agitacion y calentamiento.

2.4.2 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA POLIMERIZACION
DE RESINA POLIESTER INSATURADA

Se dimensiond el reactor para la polimerizacion de 500 kg/dia de producto
obtenido de la depolimerizacion del PET. El reactor consta de tres partes:
recipiente cilindrico, fondo y tapa. También se incluy6 el sistema de agitacion y

calentamiento.

2.4.2.1 Criterios para el dimensionamiento de los reactores

Para el dimensionamiento de los reactores de depolimerizacion y polimerizacion

se aplico el codigo ASME seccion VIl divisidn 1, por ser la norma mas conocida y

de uso a nivel mundial.



49

Material de construccion

Para determinar el material de construccion de los reactores se tomé en cuenta: el
maximo esfuerzo permisible del material en funcion de la presién que debe
soportar; condiciones a las que se encuentran los reactores como temperatura de
depolimerizacion del PET y polimerizacion de la resina y los medios en que se

dan las reacciones que pueden ser corrosivos.

Dimensionamiento reactor

Se dimensiond cada una de las secciones del reactor: recipiente cilindrico, fondo
y tapa, se calcularon los espesores de cada seccion para lo cual se considero las
presiones internas y externas en cada caso y se determind la altura del fondo y de
la tapa de cada reactor. Se seleccion¢ la forma de la cabeza y fondo del reactor

en funcion del costo y las mas utilizada a nivel industrial.

Sistema de agitacién

Para el dimensionamiento de los agitadores se tomo en cuenta el volumen y la
viscosidad del fluido, se determinaron las dimensiones de acuerdo con
proporciones geométricas estandares, encontradas en bibliografia que se indica
enla Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Proporciones tipicas para el disefio de un agitador tipo turbina

Da_1 W_1
D 3 D, 5
E 1
E_ J_1
D, D, 12
H L 1
—=1 —
D, D, 4

(Harriott, McCabe y Smith, 1998, p. 251)
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Sistema de calentamiento

Se selecciond el fluido para el sistema de calentamiento con el cual se determiné

el coeficiente global y el area de transferencia de calor.

2.43 DISENO DEL PROCESO PARA LA OBTENCION DE RESINA
POLIESTER INSATURADA MEDIANTE EL RECICLAJE QUIMICO DE
DESECHOS DE POLIETILENTEREFTALATO

2.4.3.1 Diseiio conceptual

Capacidad

La capacidad de producciéon de la planta se determindé tomando en cuenta las
importaciones de PET en el aio 2011como se indica en la Tabla 2.8, que segun
los datos oficiales del Banco Central del Ecuador (numero de partida
3907609000) fueron aproximadamente 47 000 Toneladas. El 20 % del material

sera reutilizado.

Una planta industrial procesaria el 20 % del material post-consumo. Para el
disefio del proceso para la obtencidén de resina poliéster insaturada mediante el
reciclaje quimico de desechos de PET, se considerd una produccion del 10 % del

material disponible reciclado.

Tabla 2.8. Importaciones de PET en los tltimos 3 afios

Aiio Peso (TM) FOB-Dolar CIF-Dolar
2009 44 530,38 49 523,12 51979,73
2010 46 897,88 61 831,34 66 444,71
2011 47 069,18 84 025,60 87 203,44

(Banco Central del Ecuador, 2012)
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Localizacion

La localizacién se fundamenté en un analisis ponderativo, basado en la
posibilidad de situar la planta en tres diferentes lugares. Se tomd en cuenta la
disponibilidad de materia prima, facilidad de transporte, fuerza laboral, mercado,
disponibilidad de energia eléctrica, suministro de agua, comunidad, caracteristicas
del sitio, clima, proteccion contra el fuego e inundaciones y eliminacion de

desechos.

2.4.3.2 Diseiio basico

Alcance del proyecto

Se desarrolld el proceso tecnolégico para la obtencidn de resina poliéster
insaturada mediante el reciclaje quimico de desechos de polietilentereftalato
(PET), se detallé los procesos mediante una secuencia de operaciones, balance
de masa, seleccion de los principales equipos, diagramas de flujo, distribucién en

planta y hojas de especificacién de los equipos.

Ademas realizé un analisis econdmico preliminar para la obtencion de resina

poliéster insaturada a partir de desechos de PET.

Criterios para la seleccién y dimensionamiento de equipos

La seleccidén de equipos se realizé en funcion de las operaciones presentes en el
proceso de obtencion de la resina poliéster insaturada y del balance de masa, de
la capacidad requerida para cada operacion, del material almacenado, ademas se

tomoé en cuenta un 20 % de sobredimensionamiento.
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2.5 ANALISIS DEL COSTO DE PRODUCCION DE RESINAS
POLIESTER INSATURADAS

Se realizd un analisis de costos preliminar para la produccion de resinas poliéster
insaturadas a partir de botellas de PET. Los costos se estimaron con base en los

balances de masa y energia.

Se determind la inversion fija de equipos y terrenos; y el costo de produccion de 1

kilogramo de resina poliéster insaturada para lo cual se considero:

e costos de materia prima

e Salario minimo con beneficios de ley
e Costo de m*agua

e Alcantarillado

e Comercializacién agua

e Costo kWh

e Recargo industrial

e Alumbrado publico

e Comercializacidon energia

e Recoleccion basura

e Cuerpo de bomberos

Finalmente se calculd el costo de produccion por kilogramo de resina poliéster

insaturada con la siguiente ecuacion:

COStomateria prima+COStomano obra +COStoagua +COSt0energ ia=COSt0produccién [2-3]
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3.1 DEPOLIMERIZACION DE LAS BOTELLAS DE PET
MEDIANTE UNA GLICOLISIS ALCALINA

3.1.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

3.1.1.1 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Las botellas de PET se analizaron mediante la técnica FTIR por transmitancia, a

continuacion se muestran los espectros infrarrojos obtenidos con una resolucion

de 4 cm™y 9 barridos en un rango de 4 000 a 450 cm™.

En la Figura 3.1 se muestra el espectro IR de la botella marca Tesalia

superpuesto con el estandar del PET disponible en el espectrofotdmetro en donde

se realizaron las pruebas.
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Figura 3.1. Espectro infrarrojo de una botella marca Tesalia superpuesto con el estandar

de PET
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Al analizar el espectro se determiné que la muestra se trataba de éster de acido
carboxilico tipo tereftalato y éster de acido carboxilico tipo isoftalato. En el analisis
de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados mostrados en la
Tabla 3.1.

En la Figura 3.2 se muestra el espectro IR de la botella marca Dasani
superpuesto con el estandar del PET disponible en el espectrofotdmetro en donde

se realizaron las pruebas.

Al analizar el espectro se determin6é que la muestra se trataba de éster de acido
carboxilico tipo tereftalato y éster de acido carboxilico tipo isoftalato. En el analisis
de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados mostrados en la
Tabla 3.1.
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Figura 3.2. Espectro infrarrojo de una botella marca Dasani superpuesto con el estandar de
PET
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Los espectros concuerdan en la ubicacion de las bandas pero no estuvieron
superpuestos con el estandar debido a una diferencia en la intensidad de las
bandas, como consecuencia del espesor de la [amina utilizada para la obtencion
del espectro de la muestra. La ley de Lambert y Beer demuestra que a mayor
concentracion de la muestra, mayor sera la intensidad de las bandas (Smith,
2011,p. 149).

Se observo que los espectros PET botella y PET estandar coincidieron en las

bandas, lo que demostré que las botellas estan elaboradas del mismo material.

Tabla 3.1. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la botella de PET

Grupo funcional Nimero de onda

-1
cm

2990 -2 855
1485-1415

3100 -3 000
2980 -2 835
1625-1575
1530-1485
1475-1435
825 - 660

1735-1710
1525-1500
1420-1395
Ester de acido carboxilico 1280-1250
tipo tereftalico 1115-1005
1030 -1 005
885 - 860
735 -720

1740 -1720
1615-1595
1310-1280
1250-1225
1150-1120
1100-1070
740 - 720

Alifatico

Aromatico

Ester de 4cido carboxilico
tipo isoftalico
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3.1.1.2 Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Figura 3.3 se muestra el termograma obtenido del ensayo correspondiente a
la botella de PET marca tesalia para la determinacion de la de temperatura fusion

y transicion vitrea.
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Figura 3.3. Termograma obtenido para la determinacién de la temperatura de fusion y
transicion vitrea de la botella marca Tesalia

La botella marca Tesalia presenta una temperatura de fusion de 242,8 °C menor a
la del PET que se encuentra en un rango de 250 a 260 °C y una temperatura de
transicion vitrea de 80,5 °C ligeramente mayor en comparacion con la Tg del PET

que esta dentro de un rango de 70 a 80 °C.

Este comportamiento se asocia a la composicion quimica de la botella ya que
mediante un analisis FTIR se determin6 que se trataba de una mezcla de éster de
acido carboxilico tipo tereftalato y tipo isoftalato. Ademas, el termograma
corresponde al primer barrido que nos indica el historial térmico del material por lo
que se observa un pico de cristalizacion en frio lo cual indica que el polimero

sufrié un proceso de enfriamiento rapido por tanto es amorfo.
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En la Figura 3.4 se muestra el termograma obtenido del ensayo correspondiente a

la botella de PET marca Dasani para la determinacion de la de temperatura fusion
y transicion vitrea.

La botella marca Dasani presenta una temperatura de fusion de 245,5 °C menor a
la del PET que se encuentra en un rango de 250 a 260 °C y una temperatura de
transicion vitrea de 81,4 °C mayor en comparacion con la Tg del PET que esta
dentro de un rango de 70 a 80 °C, este comportamiento como se indico

anteriormente se asocia a la composicion quimica de la botella.

DSC fimWimg)
02

Glzss Transition

Onzet 78.0°C

Wic: 81.4°C

Inflection: 1.1 °C

Endl §3.8°C . End: 2523 °C
Dkt Cp*. 0.058 J(g™K; Area 2620 Jig Y

02

03

Onset: 2260 °C

04

Peak: 2455 °C

05 Texo

50 100 150 30 250
Temperature C

Figura 3.4. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de fusion y
transicion vitrea de la botella marca Dasani

3.1.2 PRUEBAS PRELIMINARES PARA SELECCION DEL METODO DE
RECICLAJE QUIMICO

3.1.2.1 Reciclaje quimico del PET mediante hidrolisis acida

Los resultados de las pruebas preliminares de la depolimerizacién del PET

mediante hidroélisis acida no fueron satisfactorios.
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La reaccién se realiz6 durante 4 horas y se decidid utilizar acidos de alta

concentracion para evitar las altas presiones y temperaturas como se indica en la

Tabla 3.2.

Tabla 3.2.Resultado de la hidrolisis del PET

Concentracion
Prueba hidrélisis Solucion de H,SOq4 Resultado
M)
Prueba preliminar 1 15 Mezcla quemada
Prueba preliminar 2 10 Mezcla quemada
Prueba preliminar 3 7 Mezcla quemada

La mezcla de reaccidon se quemo como se puede observar en la Figura 3.5,

incluso al disminuir la concentracion del acido.

Figura 3.5. Resultado no satisfactorio de la hidrolisis acida del PET

Factores como la presion y temperatura impidieron que la reaccion se lleve a cabo
con éxito ya que para obtener PET depolimerizado se requiere de presiones

mayores a 1 atm, lo cual fue imposible conseguir en un reactor de vidrio.
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3.1.2.2 Reciclaje quimico del PET mediante glicolisis alcalina

Las pruebas preliminares de la glicdlisis alcalina del PET se realizaron con

diferentes relaciones g PET/ml EG.

El rendimiento de cada reaccién se muestra en la Tabla Tabla 3.3, lo cual indica
que el PET fue depolimerizado casi completamente con las diferentes relaciones

empleadas.

Los rendimientos de los diferentes ensayos realizados fueron mayores al 99 %,
para lo cual fue necesario un tiempo de reaccion de 4 horas, por tanto, la glicélisis
alcalina es un método eficaz para el propdsito requerido que es el reciclaje

quimico de las botellas PET.

Tabla 3.3. Rendimiento de la glicolisis alcalina a diferentes relaciones g PET/ml EG

ﬂ Rendimiento (%)
ml EG

0,3 99,84

0,4 99,57

0,5 99,52

0,6 99,56

Los calculos realizados para determinar el rendimiento de la glicdlisis alcalina se

presentan en el ANEXO I.

3.1.3 GLICOLISIS ALCALINA

La depolimerizacion de las botellas de PET para la sintesis de la resina poliéster
insaturada se realiz6 mediante glicolisis alcalina debido al buen rendimiento de la
reaccion se obtuvo en las pruebas preliminares y ademas con la hidrdlisis acida
no se obtuvo resultados satisfactorios; los parametros que se emplearon para la

glicdlisis alcalina del PET se detallan en la Tabla 3.4.
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El tiempo de reaccion y la relacion g PET/ ml EG se determind en las pruebas
preliminares de depolimerizacion del PET mediante glicdlisis alcalina. Se
seleccioné una relacion de 0,4 g PET/ml EG por ser un valor intermedio y porque
al depolimerizar 200 g del polimero, la proporcion de PET vy etilenglicol permite

tener una buena agitacion de la mezcla lo que favorece a la reaccion.

Tabla 3.4. Parametros para la glicolisis alcalina del PET

Temperatura (° C) 187
Presion (atm) 0,72
Tamafio particula (mm) 0,85 -5,00
PET o
ml EG
Tiempo (h) 4

En la Tabla 3.5 se presentan los rendimientos de las diferentes pruebas de
glicolisis alcalina. Los rendimientos obtenidos son mayores al 99 %, por tanto se
logroé reciclar en su mayoria el PET y obtener la cantidad suficiente de producto
depolimerizado para su posterior uso en la reaccion de sintesis de la resina

poliéster insaturada.

Tabla 3.5. Rendimiento de la glicélisis alcalina del PET con una relacion g PET/ml

EG=0,4
Prueba | Rendimiento (%)
Prueba 1 99,70
Prueba 2 99,51
Prueba 3 99,83
Prueba 4 99,34
Prueba 5 99,64
Prueba 6 99,87
Prueba 7 99,46
Prueba 8 99,75
Prueba 9 99,88
Prueba 10 99,62
Promedio 99,66
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Los datos y calculos realizados para determinar el rendimiento de la glicélisis

alcalina se presentan en el ANEXO II.

3.1.4 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO EN LA GLICOLISIS
ALCALINA DEL PET

3.1.4.1 Analisis por espectrofotometria infrarroja (FT-IR)
El producto obtenido de la glicdlisis alcalina del PET se analizé mediante la

técnica FTIR por transmitancia. En la Figura 3.6 se muestra el espectro infrarrojo

con una resolucién de 4 cm™ y 9 barridos en un rango de 4 000 a 400 cm™.
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Figura 3.6. Espectro infrarrojo del producto de la glicdlisis

En la Figura 3.7 se muestran los espectros IR del producto de la glicdlisis alcalina

de las botellas de PET superpuesto con el estandar del acido tereftalico disponible

en el espectrofotometro en donde se realizaron las pruebas.
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Se determind que la muestra se trataba de un acido carboxilico aromatico ya que
se encontraron las bandas caracteristicas en 1 678, 1 509, 1 424, 1 281. La
sustitucion 1,4 aromatico presente en las bandas 1509, 850 corresponde al acido

tereftalico.
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Figura 3.7. Espectros infrarrojos del producto de la glicolisis superpuestos con estandar
del acido tereftalico

En la Figura 3.8 se muestran los espectros IR del producto de la glicolisis alcalina
de las botellas de PET superpuesto con el estandar del acido tereftalico disponible

en el espectrofotometro en donde se realizaron las pruebas.

Se determind que la muestra se trataba de un acido carboxilico aromatico ya que
se encontraron las bandas caracteristicas en 2 548, 1 424, 1 281. La sustitucion
1,3 aromatico presente en las bandas 1 595, 930, 727 corresponde al acido

isoftalico.

Se observa tanto en la Figura 3.7 como en la Figura 3.8 que los espectros
concuerdan en la ubicacion de las bandas pero no estuvieron superpuestos con

los estandares debido a una diferencia en la intensidad de las bandas, lo cual fue
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consecuencia de la concentracion de producto en la pastilla de bromuro utilizada

para la obtencién del espectro de la muestra.

En el analisis de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro del producto de la
glicolisis del PET

Grupo funcional Nimero de onda

em’!

2990 -2 855
1485-1415

2990 -2 855
14851415

3 100 -3 000
2980 -2 835
1625—-1575
15301485
1475-1435
825 - 660

2710-2630
2600 -2 500
1690 -1 665
1615—-1495
1435-1400
13251280

1625-1595
14951475
Aromatico, sustitucion 1,3 920 — 825
820 - 765
730 - 660

15251485
850 - 790

Alifatico

Alquilo

Aromatico

Acido carboxilico aromatico

Aromatico, sustitucion 1,4
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Figura 3.8. Espectros infrarrojos del producto de la glicolisis superpuestos con estandar

del 4acido isoftalico

3.1.4.2 Analisis por resonancia magnética nuclear

En la Figura 3.9 y 3.10 se observan los espectros de resonancia magnética

nuclear correspondientes al producto obtenido en la glicdlisis alcalina del PET.
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Figura 3.9. Espectro 1 RMN del producto de la glicolisis alcalina
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Figura 3.10. Espectro 2 RMN del producto de la glicolisis alcalina

En la Tabla 3.7 se indica el resultado del analisis por resonancia magnética

nuclear de la muestra del producto de la glicdlisis alcalina de las botellas de PET.

Tabla 3.7. Composicion del producto de la glicolisis alcalina del PET determinada
mediante andlisis RMN

Compuesto Porcentaje (%)
Acido tereftalico 87,7
Acido isoftalico 1,7
Bis (hidroxi etilen tereftalato) 5,7
Etilenglicol 4,9

La presencia de etilenglicol se asocia con un ineficiente proceso de secado fue
realizado en una estufa a 100 °C y debido a que el EG tiene un punto de

ebulliciéon muy elevado de 187 °C no fue posible eliminarlo totalmente.
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3.2 SINTESIS DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

La sintesis de las diferentes resina poliéster insaturada elaboradas a partir de
material reciclado y material puro fue satisfactoria. En Tabla 3.8 la se indica las

condiciones determinadas durante la sintesis de las resinas.

Tabla 3.8. Condiciones de operacion durante la sintesis de la resina poliéster insaturada

Temperatura prepolimerizacion (°C) 120
Temperatura polimerizacion (°C) 190
Presion (atm) 0,72

pH 4

La temperatura durante la reaccion se determind con una la ayuda de una
termocupla, durante la fase inicial de prepolimerizacibn se mantuvo
aproximadamente a 120 °C en esta fase dio la solubilizacion y mezcla de los
reactivos. En la segunda etapa de polimerizacidn se registré6 una temperatura
aproximadamente de 190 °C en la cual se observé el aumento de la viscosidad y
un cambio de color de la mezcla reaccionante, ademas se produjo la eliminacion
del agua que fue producto de la policondensacioén. La reaccion se llevé a cabo en
medio acido pH=4 el cual se determiné durante la fase inicial de la reaccion con

un pH metro.

Las resinas elaboradas a partir de material reciclado fueron de diferente color en
comparacion a las resinas elaboradas a partir de material puro, ésta ultima de
apariencia transparente y color ligeramente ambar es mas parecida a la resina
comercial. La diferente tonalidad de las resinas con material reciclado fue
originada por la presencia de acido que no reaccioné completamente y a la
posible formacion de productos secundarios como éteres que afectaron al color

final de la resina.

Ademas por motivo econdmicos durante la primera fase de prepolimerizacion no

se suministrd nitrégeno por lo que se asocia la ausencia de nitrdgeno con posible
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proceso oxidativo causado por el oxigeno del aire, esto dio como resultado que

las resinas sean mas oscuras y opacas en comparacion con la resina comercial.

En la Figura 3.11 se observa la resina poliéster insaturada 1, elaborada con el
producto de la depolimerizacion del PET.
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Figura 3.11. Resina 1: Material Reciclado

En la Figura 3.12 se observa la resina poliéster insaturada 3, elaborada con el

producto de la depolimerizacién del PET y material puro.

~—

Figura 3.12. Resina 3: Material Reciclado Y Puro

En la Figura 3.13 se observa la resina poliéster insaturada 4, elaborada con
material puro (anhidrido ftalico).
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Figura 3.13. Resina 4: Material Puro

En la Figura 3.14 se observa la resina poliéster insaturada 5, elaborada con
material puro (anhidrido ftalico).

Figura 3.14. Resina 5: Material Puro

En la Figura 3.15 se observa la resina poliéster insaturada 6, elaborada con el

producto de la depolimerizacién del PET.

Figura 3.15. Resina 6: Material Reciclado
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En la Figura 3.16 se observa la resina poliéster insaturada 7, elaborada con el

producto de la depolimerizacion del PET y material puro.

Figura 3.16. Resina 7: Material Reciclado Y Puro

En la Figura 3.17 se observa la resina poliéster insaturada 9, elaborada con el

producto de la depolimerizacion del PET.

Figura 3.17. Resina 9: Material Reciclado

En el ANEXO III se presenta la composicion de cada resina.
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3.2.1 CARACTERIZACION DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

Las resinas sintetizadas se analizaron mediante la técnica de espectrofotometria
de infrarrojo por transmitancia. En la Figura 3.18 se muestra el espectro IR de la
resina 1 (material reciclado) con una resolucién de 4 cm™ y 9 barridos en un rango
de 4 000 a 400 cm™.

En el analisis de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 3.9.
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Figura 3.18. Espectro infrarrojo de la resina 1

La resina 1 presenta bandas caracteristicas de éster de acido carboxilico tipo
tereftalato y sustitucién aromatica 1,4; ya que fue elaborada con el producto de la

depolimerizacion el cual se indicé anteriormente que se trababa acido tereftalico.

La presencia de grupos hidroxilo se asocia con el propilenglicol empleado en la
sintesis de la resina debido a que este compuesto fue afadido en exceso para

evitar la polimerizacion prematura (gelacion) de la resina.
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Tabla 3.9. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la resina 1

Grupo funcional Nuimero de onda

cm’

2990 - 2 855
1485-1415

2980 -2950
2 885-2865
1465 -1445
1380-1365

1525-1485
850 - 790

3540 -3 200
1205 - 885

1735-1710
1525-1500
1420-1 395

Ester de 4cido carboxilico tipo 1280-1250
tereftalato 1115-1 005

1030-1 005
885 - 860
735-720

Alquilo

Alquilo sustitucion metilo

Aromatico sustitucion 1,4

Hidroxilo

En la Figura 3.19 se muestra el espectro IR de la resina 3 (elaborada con material
reciclado y puro) con una resolucion de 4 cm™ y 9 barridos en un rango de 4 000
a 400 cm™.

La resina 3 presenta bandas caracteristicas de éster de acido carboxilico tipo
tereftalato y tipo ftalato, debido a que fue elaborada con una mezcla de material

reciclado (producto de la depolimerizacion) y material puro (anhidrido ftalico).

La presencia de grupos hidroxilo se asocia con el propilenglicol empleado en la
sintesis de la resina debido a que este compuesto fue anadido en exceso para

evitar la polimerizacion prematura (gelacion) de la resina.

En el analisis de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 3.10.



72

1001
90+
3788.14
80 {
704

3078.47

60
%T 501
40
30

20 3464.72 2981.91

10
3.2

599,54
1579.99

1645.33

1454.74

1707.63

1383.55

478. i‘

847.46

775.17]

983.29

1120.26

284.3% Q1477

018.98

1651.79
464.90

733.80

4000 3600 3200 2800 2400

Resina 3

1800 1600 1400

cm’”

1200 1000 800

600 450

Figura 3.19. Espectro infrarrojo de la resina 3

Tabla 3.10. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la resina 3

Numero de onda

Grupo funcional

-1

cm
) 2990 -2 855
Alquilo
1485-1415
2980 -2950
. o . 2 885-2865
Alquilo sustitucion metilo
1465 -1 445
1380-1365
idroxi itucion 4ci 3500-3 350 1300 - 1200
Hidroxilo S}l.StltI.ICl’On acido 1750 - 1730 -
carboxilico o éster 1140 - 1 080
1475-1380
Hidroxilo 3540 -3 200 1205 - 885
1735-1710 1115-1005
Ester de acido carboxilico tipo 1525 -13500 1030 - 1005
tereftalato 1420 -1 395 885 - 860
1280-1250 735-720
1740 -1 720 1145-1115
Ester de 4cido carboxilico tipo 1 605 -13590 1085 - 1065
ftalato 1585-1570 750 - 730
1300 - 1270 710-690
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En la Figura 3.20 se muestra el espectro IR de la resina 5 con una resolucion de

4 cm™ y 9 barridos en un rango de 4 000 a 400 cm™.
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Figura 3.20. Espectro infrarrojo de la resina 5

La resina 5 presenta bandas caracteristicas de éster de acido carboxilico tipo
ftalato, ya que fue elaborada con material puro (anhidrido ftalico). La presencia de
grupos hidroxilo se asocia con el propilenglicol empleado en la sintesis de la
resina debido a que este compuesto fue anadido en exceso para evitar la

polimerizacion prematura (gelacion) de la resina.

En el analisis de los grupos funcionales presentes se obtuvieron los resultados

mostrados en la Tabla 3.11.

En la Tabla 3.12 se muestra un cuadro comparativo de la caracterizacion de las
resinas sintetizadas. La resina 1 que se sintetizé a partir de material reciclado
presenta bandas caracteristicas de éster de acido carboxilico tipo tereftalato ya

que fue elaborado con acido tereftalico.

La resina 3 a partir de material reciclado y puro presenta bandas caracteristicas

de éster de acido carboxilico tipo tereftalato y tipo ftalato ya que fue elaborado con
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acido tereftalico y anhidrido ftalico. La resina 5 a partir de material puro presenta

bandas caracteristicas de éster de acido carboxilico tipo ftalato ya que fue

elaborado con anhidrido ftalico.

Tabla 3.11. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de la resina 5

Grupo funcional

Numero de onda

cm’!

Alquilo

2990 -2 855
1485-1415

Alquilo sustitucion metilo

2980 -2950
2 885—-2865
1465 —1 445
1380-1365

Hidroxilo sustitucidn acido carboxilico o

éster

3500 -3 350
1750-1730
1475-1380
1300-1200
1 140 -1 080

Ester de acido carboxilico tipo ftalato

1740-1720
1 605 -1 590
1585-1570
1300-1270
1145-1115
1 085-1065
750 - 730
710 - 690

Tabla 3.12. Resumen comparativo de la caracterizacion de las resinas sintetizadas

Resina Tipo material Grupo funcional Compuesto empleado
presente

Ester de 4cido

Resina 1 Material reciclado carboxilico tipo Acido tereftalico
tereftalato
Ester de acido

Resina 3 Mezcla material carboxilico tipo Acido tereftalico y

reciclado y puro tereftalato y tipo anhidrido ftalico

ftalato
Ester de acido

Resina 5 Material puro carboxilico tipo Anbhidrido ftalico
ftalato
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3.2.2 DETERMINACION DEL NUMERO ACIDO

La reaccion de polimerizacion para la elaboraciéon de resina poliéster fue llevada a
cabo hasta obtener un numero acido con valores menores a 30 mg NaOH / g

muestra.

Ciertas resinas presentaban baja viscosidad y ademas el color era diferente al
esperado por lo que se decidid dejar reaccionar un poco mas y bajar el numero

acido como se observa en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Numero 4acido de las resinas obtenidas

La reaccion de la resina 2 y 8 no llegé a su fin debido a que se produjo una
polimerizacion prematura (gelacion) y formaron una masa en la superficie interna

del reactor. Las resinas 2 y 8 no presentaban cambio de color por lo que se
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decidio dejar reaccionar mas tiempo, pero en un momento inesperado el numero
acido bajo demasiado y no fue posible controlar la reaccién. Este fendbmeno

también fue causado por el exceso de temperatura.

En la Figura 3.22 se observa que el numero acido de las resinas disminuye a
medida que se da la reaccion. La resina 1 demoré mas en alcanzar un numero
acido aproximado a 30 mg NaOH /g muestra debido a que la reacciéon no fue
continua y se decidio parar por motivos de seguridad en el laboratorio; al siguiente
dia se continudé con la reaccion. Las demas sintesis se dejaron reaccionar sin
interrupcion, incluso durante las noches tomando en cuenta medidas de seguridad

como agitacion segura, flujo de agua de refrigeracion adecuado y soportes firmes.
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Figura 3.22. Numero acido de las resinas obtenidas a partir de PET reciclado

En la Figura 3.23 se puede observar que la reaccion de polimerizacion para
obtener las resinas elaboradas con materiales reciclados tardan mas de 18 horas
en alcanzar un numero acido aproximado de 30 mg NaOH/ g muestra, mientras
que las resinas elaboradas con materiales puros tardan de 5 a 6 horas, esto se

debe al anhidrido que forma parte de su composicion reacciona mas rapido que el
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acido que forma parte de la resina con material reciclado.
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Figura 3.23. Comparacion de los nimeros acidos de las resinas obtenidas con PET
reciclado y las resinas obtenidas del material puro

En la Figura 3.24 se puede observar que las resinas elaboradas con materiales
puros tardan de 5 a 6 horas en alcanzar un numero acido aproximado de 30 mg
NaOH/ g muestra, mientras que las resinas elaboradas con mezcla de material
reciclado y puro tardan alrededor de 14 a 18 horas, esto se debe a la composicion
de las resinas con material puro, el anhidrido reacciona mas rapido que el acido

que forma parte de la resina con material reciclado.

En la Figura 3.25 se observa el calentamiento de la mezcla de reaccion de las
resinas elaboradas con material reciclado y se diferencian dos etapas; la primera
etapa consistid en la solubilizacién y mezcla de los reactivos y se alcanzaron
temperaturas entre 120 a 150 °C durante las primeras 10 horas
aproximadamente, después se alcanzaron temperaturas entre 190 - 200 °C en la
segunda etapa que es la polimerizacion de la resina que se caracteriza por el

aumento de viscosidad y cambio de color.
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Figura 3.24. Comparacion de los nimeros 4cidos de las resinas obtenidas con mezcla de
material reciclado y puro y las resinas obtenidas del material puro
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Figura 3.25. Temperatura alcanzada durante la reaccion de sintesis de resina poliéster

insaturada

Durante la reaccidén de polimerizacion es necesario retirar el agua que se forma

durante la sintesis de la resina. En la Tabla 3.13 se indica que la cantidad de agua

retirada de cada resina fue aproximadamente de 200 ml, excepto en la resina 6.
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La formacion de agua se produjo con mayor rapidez en la segunda etapa de la
reaccion que corresponde a la polimerizacion de la resina, la presencia de agua
en el tubo separador del reactor nos indicé que la polimerizacidon se estaba dando

con normalidad.
En el ANEXO IV se presenta la composicion de cada resina y los datos
experimentales obtenidos durante la sintesis de las resinas y los calculos

realizados para determinar el numero acido de las resinas.

Tabla 3.13. Cantidad de agua formada durante la reaccion de polimerizacion

Resina Composicion V H,0
(ml)

Resina 1 | Material reciclado 204,50

Resina 3 | Mezcla material reciclado y 200,00
puro

Resina 4 | Material puro 200,00

Resina 5 | Material puro 202,00

Resina 6 | Material reciclado 180,00

Resina 7 | Mezcla material reciclado y 202,00
puro

Resina 9 | Material reciclado 206,00

3.2.3 CURADO DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

El tiempo y la temperatura alcanzada en el curado de las resinas poliéster se
presenta en la Tabla 3.14. La resina 4 no curd debido a que faltdé tiempo de
reaccion, la reaccion fue parada prematuramente con un numero acido de 43 mg
NaOH / g muestra por presentar una alta viscosidad. La composicion de las
resinas influye en el curado de las mismas, las resinas elaboradas con material
reciclado demoraron mas en curar por un exceso de propilenglicol que se afadio
para evitar una gelacién de la resina y por la presencia de una parte del acido

tereftalico e isoftalico que no reaccion6. Comparando el acido tereftalico con el
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acido isoftalico, este ultimo reacciona mas lentamente y comparando los

anhidridos con los acidos, estos ultimos también reaccionan mas lentamente.

La diferente composicion de las resinas no impidid que curen gracias a la
insaturacion del anhidrido maleico que favorece a la reactividad y por tanto al
proceso de reticulacion ya que permite el entrecruzamieto de las cadenas, sin
embrago demoraron mas, las resinas compuestas por material puro curaron en 30

min mientras que las resinas con material reciclado curaron entre 60 a 80 min.

El curado es una reaccion exotérmica que permite el entrecruzamiento de las
cadenas y se utilizé perdxido de metil-etil cetona (MEKP) por lo que se registraron

temperaturas aproximadas de 90 °C.

Las superficies de las resinas curadas fueron pegajosas, lo cual fue causado por
la atmésfera de oxigeno que inhibié la reaccion de reticulacion porque los
radicales libres del proceso de polimerizacion son sensibles al oxigeno. (Muller,
1996, p.p. 84-85; Nava, 2004, p.56).

Tabla 3.14. Tiempo y temperatura de curado de las resinas

. - Tiempo Temperatura
Resina Composicion . o
(min) O

Resina 1 Material reciclado 80 90

Resina 3 Mgzcla material 60 29
reciclado y puro

Resina 4 Material puro NO CURO

Resina 5 Material puro 30 95

Resina 6 Material reciclado 80 90

Resina 7 Me;cla material 60 90
reciclado y puro

Resina 9 Material reciclado 80 91

A continuacion se presentan fotografias de las de las resinas poliéster insaturadas

curadas en molde de papel aluminio. En la Figura 3.26 se observa la resina



81

poliéster insaturada 1 curada, elaborada con el producto de la depolimerizacion
del PET.

Figura 3.26. Resina 1: Material reciclado

En la Figura 3.27 se observa la resina poliéster insaturada 3 curada, elaborada

con el producto de la depolimerizacion del PET y material puro.

Figura 3.27. Resina 3: Material reciclado y puro

En la Figura 3.28 se observa la resina poliéster insaturada 5 curada, elaborada
con material puro (anhidrido ftalico).

En la Figura 3.29 se observa la resina poliéster insaturada 6 curada, elaborada

con el producto de la depolimerizacion del PET.
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Figura 3.29. Resina 6: Material reciclado

En la Figura 3.30 se observa la resina poliéster insaturada 7 curada, elaborada

con el producto de la depolimerizacion del PET y material puro.

Figura 3.30. Resina 7: Material reciclado y puro
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En la Figura 3.31 se observa la resina poliéster insaturada 9 curada, elaborada

con el producto de la depolimerizacion del PET.

r

Figura 3.31. Resina 9: Material reciclado

En la Figura 3.32 se observa una resina poliéster insaturada comercial curada.

Figura 3.32. Resina comercial

3.3 EVALUACION DE LA RESINA POLIESTER INSATURADA

3.3.1 DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE SOLIDOS

El porcentaje de sdlidos de las resinas determinado mediante la norma ASTM
D 2369 - 10, se muestra en la Tabla 3.15. La resina 1 presenta menor porcentaje
de solidos debido al envase en el que se almacend ya que se produjo una leve

evaporacion del solvente (estireno).
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Tabla 3.15. Porcentaje de solidos

Resinas % Sélidos
1 58,51
3 63,74
4 60,54
5 65,19
6 62,63
7 63,74
9 63,41
Promedio 62,54

La variacidon en los porcentajes de solidos de las resinas se debe a varios

factores:

e Los calculos para determinar la cantidad del estireno fueron realizados
considerando la masa reaccionante y la cual incluia la cantidad de
propilenglicol en exceso que se anadié para evitar una gelacién de la
resina, pero cierta parte del propilenglicol en exceso se perdié durante el

proceso de polimerizacion.

e El estireno fue afiadido a la resina a aproximadamente 90 °C, incluso fue

afadido lentamente pero pudo existir una leve evaporacion del solvente.

e Sin embargo, las resinas curaron y muestran un porcentaje aceptable de
sélidos que se encuentra dentro del rango aceptado para una resina
comercial 64 a 67 % de acuerdo con la ficha técnica de una resina poliéster

que se presenta en el ANEXO V.
3.3.2 DETERMINACION DE LA DUREZA
En la Tabla 3.16 se muestra la dureza de las resinas determinada mediante

la norma D 2240 - 05. La dureza se encuentra sobre el valor de una resina

comercial que corresponde a un valor de 40 como se presenta en la ficha técnica
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de una resina poliéster en el ANEXO V.

La composicion de las resinas influye en las propiedades finales del producto
reticulado, en este caso la dureza de las resinas. El anhidrido ftalico y el
propilenglicol utilizados en la sintesis, proporciona rigidez y fragilidad a la resina

curada.

Tabla 3.16. Dureza de las resinas

Resina Dureza
1 51,9
3 46,1
5 46,4
6 47,7
7 49,4
9 48,4
Promedio 483

3.4 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA
DEPOLIMERIZACION DE DESECHOS DE PET Y DEL
REACTOR PARA LA POLIMERIZACION DE RESINA DE
POLIESTER INSATURADA

3.4.1 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA
DEPOLIMERIZACION DE DESECHOS DE PET

Se selecciond un reactor tipo batch ya que los reactivos seran cargados cada vez
que se realice la depolimerizacion del PET, que requiere de un tiempo

determinado de reacciéon de toda la masa.

El volumen es de 2 m? es el reactor mas utilizado a pequefia escala de
produccion. La temperatura de operacion sera la temperatura de ebullicion del

etilenglicol a condiciones atmosféricas como se indica en la Tabla 3.17.
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Tabla 3.17. Condiciones de operacion del reactor para la depolimerizacion del PET

Temperatura 187 °C
Presion 0,72 atm
Relacion g PET/ ml EG 0,4

3.4.1.1 Dimenisonamiento del reactor

El dimensionamiento de los reactores de depolimerizacion y polimerizacion se lo
realizé con la aplicacion del codigo ASME seccion VIl division 1, por ser la norma

mas conocida y de uso a nivel mundial.

En la Tabla 3.18 se presenta las dimensiones del reactor para la depolimerizacion

que consta de tres partes: recipiente cilindrico, fondo y tapa.

El material del reactor se escogid6 tomando en cuenta que tanto los reactivos
como los productos son sustancias corrosivas, por lo que se selecciono el acero
inoxidable austenitico AISI 316 L como material para el reactor y el agitador, este

material es de gran aplicacién en la industria quimica.

La forma de la tapa y fondo escogida fue de cabeza torisférica que se indica en la
Figura 3.33, por ser una de las formas mas faciles y conocidas para disenar y

construir (Reinforce Plastic, 2012).

Do

Figura 3.33. Cabeza torisférica
(Weisstaler, 2013)



Tabla 3.18. Dimensiones del reactor de depolimerizacion

Tipo reactor

Batch

Material

Acero AISI 316 L

Recipiente cilindrico

Altura H 1,554 m

Diametro interno D 1,295 m

Espesor e 0,006 m

Fondo y tapa

Cabeza Torisférica
Dimensiones fondo

R 1,295 m

r 0,129 m

hl 0,021 m

h2 0,249 m

h3 0,270 m

S 0,006 m
Dimensiones Tapa

R 1,295 m

r 0,129 m

hl 0,018 m

h2 0,250 m

h3 0,267 m

S 0,005 m

3.4.1.2 Sistema de agitacion
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La seleccion del agitador se definié a partir del volumen y la viscosidad del liquido

como se indica en la Figura 3.34. El agitador escogido fue tipo turbina de 4 palas

por ser un agitador eficaz, muy conocido y empleado en la industria.
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Figura 3.34. Determinacion del tipo de agitador para el reactor de depolimerizacién
(Coker, 2001, p. 562)

Las dimensiones del agitador se determinaron con base en proporciones tipicas

para un agitador tipo turbina que se presentan en la en la Tabla 3.19.

En la Figura 3.35 se presenta el agitador tipo turbina que se utilizé para el sistema

de agitacion de los reactores.

Tabla 3.19. Proporciones tipicas para el disefio de un agitador tipo turbina

D, 1 w_1 H_,
D 3 D, 5 D,

E J 1 L 1
D, D, 12 D, 1%

(Harriott, McCabe y Smith, 1998, p. 251)



=

Y

e
w
T

e

DJ'

T

Figura 3.35. Agitador tipo turbina
(Harriott et al, 1998, p. 251)
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En la Tabla 3.20 se encuentra las dimensiones del agitador para el reactor de

depolimerizacion del PET.

Tabla 3.20. Dimensiones del sistema de agitacion

Tipo agitador Turbina 4 palas
Material Acero AISI 316
R 4
Da 0,432 m
J 0,108 m
W 0,086 m
L 0,108 m
E 0,432 m
H 1,295 m
Velocidad agitador 150 rpm
Potencia requerida 1,713 KW

3.4.1.3 Sistema de calentamiento

En la Tabla 3.21 se detalla el sistema de calentamiento del reactor para la

depolimerizacion del PET.
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Tabla 3.21. Sistema de calentamiento

Tipo Camisa con deflectores
Material AISI 316
Coeficiente global de transferencia de 127,0 W/m’K
calor U

Aérea de transferencia A 7,4 m’

Fluido Aceite Dowtherm G
Temperatura fluido 195 °C

3.4.2 DIMENSIONAMIENTO DEL REACTOR PARA LA POLIMERIZACION
DE RESINA POLIESTER INSATURADA

Para el proceso de polimerizacion también se seleccioné un reactor tipo batch ya
que el producto sera descargado al alcanzar un numero acido aproximado a 30
mg NaOH/g muestra y una viscosidad adecuada para su comercializacion, las
condiciones de operacion del reactor para la polimerizacion se indican en la

Tabla 3.22. El volumen del reactor es de 1,36 m°.

Tabla 3.22. Condiciones de operacion del reactor para la polimerizacion

Temperatura maxima 220°C
Presion 0,72 atm
Relacion COOH/ OH 1,10

3.4.2.1 Dimensionamiento del reactor

En la Tabla 3.23 se presenta las dimensiones del reactor para la depolimerizacion

que consta de tres partes: recipiente cilindrico, fondo y tapa.
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Tabla 3.23. Dimensionamiento del reactor de polimerizacion

Tipo reactor Batch
Material Acero ASI 316 L
Recipiente cilindrico
Altura H 1,356 m
Diametro interno D 1,130 m
Espesor e 0,006 m
Fondo y tapa

Cabeza Torisférica

Dimensiones fondo

R 1,130 m
r 0,113 m
hl 0,021m
h2 0,217 m
h3 0,238 m
S 0,006 m
Dimensiones Tapa
R 1,130 m
r 0,113 m
hl 0,018 m
h2 0,218 m
h3 0,235 m
S 0,005 m

3.4.2.2 Sistema de agitacion

La seleccion del agitador se definioé a partir del volumen vy la viscosidad del liquido
como se indica en la Figura 3.36. El agitador escogido fue tipo turbina de 4 palas

por ser un agitador eficaz, muy conocido y empleado en la industria.

En la Tabla 3.24 se encuentra las dimensiones del agitador para el reactor de

polimerizacion de la resina poliéster.
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Figura 3.36. Determinacion del tipo de agitador para el reactor de polimerizacion
(Coker, 2001, p. 562)

Tabla 3.24. Disefio del sistema de agitacion

Tipo agitador Turbina
Material Acero ASI 316
R 4

Da 0,377 m

J 0,094 m

W 0,075 m

L 0,094 m

E 0,377 m

H 1,130 m

Velocidad agitador 150 rpm
Potencia requerida 1,189 KW
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3.4.2.3 Sistema de calentamiento

En la Tabla 3.25 se detalla el sistema de calentamiento del reactor para la sintesis

de la resina poliéster insaturada del PET.

Tabla 3.25. Sistema de calentamiento

Tipo Camisa
Material AISI 316
Coeficiente global de transferencia de 118,94 W/m’K
calor U

Aérea de transferencia A 5,62 m”
Fluido Aceite Dowtherm G
Temperatura fluido 215°C

En el ANEXO VI se encuentra los calculos para el dimensionamiento del reactor

de depolimerizacion y reactor de polimerizacion.

3.4.3 DISENO DEL PROCESO Y PLANTA PILOTO PARA LA OBTENCION DE
RESINA POLIESTER INSATURADA MEDIANTE EL RECICLAJE
QUIMICO DE DESECHOS DE POLIETILENTEREFTALATO

3.4.3.1 Ingenieria conceptual
Definicion del producto
Se realizo6 el disefio del proceso para la obtencion de resina poliéster insaturada

mediante el reciclaje quimico de desechos de PET. La resina sera comercializada

en presentaciones de 25 kg.
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Campo de aplicacion

La resina poliéster insaturada puede ser utilizada en las siguientes aplicaciones
(Czub et al, 2005, p. 5; Weatherhead, 1980, p.140).

e En laindustria del plastico reforzado

e Fabricacion de botones

e Produccién de marmol sintético

e Productos para el transporte y aplicaciones marinas.

e Revestimientos y acabados como lacas, cementos y pegamentos piezas
fundidas como cuchillos y mangos de paraguas

e Materiales reforzados para la manufactura de sanitarios, tubos y paneles.

Disponibilidad de materia prima

La provisidn de las materias primas sera por medio de empresas a nivel nacional.
Las botellas de PET recicladas seran suministradas por la empresa RECICLAR

S.A localizada en la ciudad de Quito.

Las botellas recicladas son comercializadas en pacas de 500 kg. En cuanto a los
glicoles, existen algunas empresas que se dedican a la comercializacion de estas
materias primas como: DISAN S.A, REUSE S.A. El anhidrido maléico sera

suministrado por la empresa REUSE S.A.

Capacidad

La capacidad de produccidon de la planta se determindé tomando en cuenta las
importaciones de PET en el afo 2011, que segun los datos oficiales del Banco
Central del Ecuador fueron aproximadamente 47 000 Tn. El 20 % corresponde a
9 400 Tn que sera reutilizado. Una planta industrial procesaria el 20 % que

corresponde aproximadamente a 1 800 Tn del material post-consumo.
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Para el disefio del proceso para la obtencion de resina poliéster insaturada
mediante el reciclaje quimico de desechos de PET, se considerd una produccion
del 10 % del material disponible reciclado y corresponde a 180 Tn al afo, lo cual
seria 500 kg/dia.

Localizacion

Esta decision se fundament6 en un analisis ponderativo, basado en la posibilidad
de situar la planta en tres diferentes lugares. La ponderacién se realizé debido al
grado de importancia de cada uno de los factores como si indica en la Figura
3.37.

m Disponibilidad de materia prima
m Facilidad de Transporte

m Fuerza Laboral

®m Mercado

m Restricciones legales y laborales
m Disponibilidad de energia

m Suministro de agua

m Aceptacion de la comunidad

m Caracteristicas del sitio

mClima

= Proteccion contra el fuego e inundaciones

= Eliminacién de desechos

Figura 3.37. Ponderacion de localizacion de la planta

La puntuacion se realizé sobre la base de la factibilidad de que se dé determinada

actividad de la siguiente manera: Alta 3. Mediana 2 y Baja 1.
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Los resultados del analisis se muestran en la Tabla 3.26.

Se consideraron 3 posibles provincias para la ubicacion de la planta; Guayas,
Pichincha y Santo Domingo. Del analisis ponderativo y en vista de que la materia
prima principal que son las botellas de PET se encuentra en la ciudad de Quito y
las demas material primas como el propilenglicol, etilenglicol y anhidrido maléico

son distribuidas a nivel nacional.

Se decidio ubicar la planta en la provincia de Pichincha, por la facilidad de
transporte y abastecimiento de la materia prima, cuenta con los servicios basicos

como energia eléctrica y agua potable y seguridad.
La planta se localizara en una de las nuevas zonas industriales de Quito, en el
sector ltulcachi via Pifo-Pintag cerca al nuevo aeropuerto, como se indica en la

Figura 3.38.

Tabla 3.26. Resultados del analisis de ponderacion de la localizacion

Santo
Ponderacion Factores Guayas Pichincha Domingo

20 Disponibilidad de materia prima 3 3 2
10 Facilidad de transporte 3

7 Fuerza laboral 3 2 3
20 Mercado 3 3 1

7 Restricciones legales y laborales 2 3 2
10 Disponibilidad de energia 3 3 1
10 Suministro de agua 2 3 1

3 Aceptacion de la comunidad 2 3 1

2 Caracteristicas del sitio 1 3 1

3 Clima 1 3 2

Proteccion contra el fuego e

4 inundaciones 3 3 2

4 Eliminacién de desechos 2 2 1
100 Total 2,66 2,79 1,68
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Figura 3.38. Localizacion de la planta piloto
(Google, 2013)

3.4.3.2 Ingenieria basica

Descripcion del proceso

Recepcion de la materia prima: La materia prima consiste en material de desecho,
en este caso las botellas de PET. Las botellas de PET seran adquiridas por pacas
de 500 kg.

Seleccion y separacion: La seleccion de las botellas sera un proceso manual y se
considerara mediantes criterios de color, impurezas existentes como metales,
materia organica, etc. y separacion de otros plasticos como el PVC, PP, PE con el

fin de obtener un producto mas selectivo de acuerdo con nuestras necesidades.

Reduccién de tamafo: La reduccidon de tamano de las botellas de PET se lo hara
con molinos cuchillas, el tamafo de las escarchas de PET sera de 5mm.
Lavado y secado: Se empleara una solucion diluida de hidréxido de sodio a

una temperatura ambiente para evitar cualquier posible degradacion térmica del
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PET. Las escamas de PET molidas seran secadas a 90 °C y posteriormente

almacenadas en un tanque para solidos.

Depolimerizacion: Se procesara 500 kg/dia de escama de PET mediante una
glicdlisis alcalina para lo cual se utilizara etilenglicol e hidroxido de sodio. La
reaccion se llevara a cabo a temperatura de ebullicion del glicol y presion
atmosférica. EL reactor constara de un sistema de calentamiento y agitacion

mecanica. Las condiciones de operacion se detallan en la Tabla 3.27.

Tabla 3.27. Condiciones de operacion para el proceso de depolimerizacion

Tipo proceso Batch
Temperatura 187 °C
Carga total 2000 kg
Tiempo 4 horas

Solubilizacion: La mezcla de reaccidén sera solubilizada con agua destilada en un

tanque con agitacion.

Filtrado: Se filtrara el PET que no reacciond y las impurezas presentes para evitar

contaminar en el producto final.

Precipitacion: En un tanque con agitacion, se hara precipitar el producto de la
glicolisis mediante la adicion de una solucion 1:2 de acido clorhidrico, hasta

alcanzar un pH=1.

Filtracion y secado: El producto solido obtenido sera secado durante 4 horas a 90
°C, para eliminar el agua y exceso de solventes. Se almacenara un tanque para

solidos.

Polimerizacion: Se dimensionara el reactor para la polimerizacién de la resina
poliéster insaturada. EL reactor constara de un sistema de calentamiento y
condensado, agitacion mecanica y suministro de gas inerte. Las condiciones de

operacién se detallan en la Tabla 3.28.
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Tabla 3.28. Condiciones de operacion para el proceso de polimerizacion

Tipo proceso Batch
Temperatura 187 °C
Carga total 1390 kg

Diagramas BFD

En la Figura 3.39 se muestra el diagrama de bloques (BFD) del proceso para la

obtencion de resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico de

desechos de polietilentereftalato (PET).

Balance de masa del proceso

En la Figura 3.40 se presenta el balance de masa para la obtencion de la resina

poliéster insaturada.

Los calculos del balance de masa del proceso se encuentran en el ANEXO VII.
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v
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b
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¥

Solubilizacion

v
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| | |
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Acido tereftalico

Almacenamiento

v

Polimerizacion

v

Mezclado

Resina poliéster insaturada

Figura 3.39. Diagrama de bloques (BFD) del proceso para la obtencién de resina poliéster
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500 kg Botellas PET

Recepcion
v 500kgPET

Seleccion > 90 kg desechos
v 450kgPET

Molienda
v 450kgPET

Lavado

450 kg PET
PET molido y seco

Almacenamiento
500 kg PET
1226,46 kg EG . * .
208,33 kg NaOH —— | Olicolisis

* 1934,79 kg mezcla
2000 kg H:-O — |  Solubilizacion

v 393479 kg solucion
Filtracion
|

|
Sobrenadante PET no rx
3929,79 kg solucion 5 kg PET

960 kg solucién HCL —————» Precipitacion
v 488979kg precipitado
Centrifugacion

Sdlidos Sobrenadante

Secado

, 500 kg AT
Acido tereftalico

Almacenamiento
1 500kgAT

Polimerizacion > 90kg H:0
v 1300kg poliéster

290 kg anhidrido maleico ————
600 kg propilenglicol ———>1

700 kg estireno ———{  Mezclado

2000 kg resina poliéster insaturada

Figura 3.40. Balance de masa del proceso de obtencion de resina poliéster
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Equipos seleccionados para el proceso

Los equipos seleccionados para el proceso de obtencion de la resina poliéster a

partir del reciclaje quimico de las botellas de PET se presentan en la Tabla 3.29.

Tabla 3.29. Lista de equipos seleccionados para el proceso de obtencion de resinas
poliéster insaturada

Equipo Codigo
Banda transportadora BP-101
Molino de cuchillas MP-102
Lavadora LP-103
Secador 1 SP-104
Silo almacenamiento AP-204
Reactor depolimerizacion RG-301
Tanque agitado 1 TA-302
Filtro FA303
Tanque agitado 2 TA-304
Centrifuga CA-305
Secador 2 SA-306
Silo almacenamiento AA-401
Reactor polimerizacion RP-501
Tanque agitado 3 TR-502
Tanque almacenamiento AR-503

En el ANEXO VIl se encuentran los calculos realizados para el dimensionamiento
de los tanques de almacenamiento del PET molido, del acido tereftalico y de la

resina poliéster insaturada.

En la Tabla 3.30 se observa las dimensiones de los equipos seleccionados,
medidas que se tomaron en cuenta para la elaboracion del plano de distribucion

en planta (lay out).
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En el ANEXO IX se presentan las hojas de especificacion de los equipos
seleccionados para el proceso para la obtencién de resina poliéster insaturada

mediante el reciclaje quimico de desechos de polietilentereftalato (PET).

Tabla 3.30. Dimensiones de los equipos seleccionados para el proceso de obtencion de
resinas poliéster insaturada

Dimensiones

Equipo Largo | Ancho | Altura
(m) (m) (m)
Banda transportadora 8,00 0,80 1,00
Molino de cuchillas 1,50 1,60 1,80
Lavadora 1,30 1,30 1,80
Secador 1 2,0 0.8 1,7
Silo almacenamiento 0,80 0,80 2,40
Reactor depolimerizacion 1,30 1,30 1,50
Tanque agitado 1 1,70 1,70 2,00
Filtro 1,3 1 1,2
Tanque agitado 2 2,00 2,00 2,20
Centrifuga 1,49 1,13 1,48
Secador 2 1,70 0,80 1,70
Silo almacenamiento 0,78 0,78 1,56
Reactor polimerizacion 1,30 1,30 1,50
Tanque agitado 3 1,50 1,50 1,70
Tanque almacenamiento 1,07 1,07 1,6

Consumo energético del proceso

En la Tabla 3.31 se muestran los equipos a utilizarse en la planta con su

respectivo consumo energeético.
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Tabla 3.31. Consumo energético de los equipos seleccionados para el proceso

Potencia Horas de Energia
Equipo demandada | funcionamiento al dia | demandada
(kw) (h/dia) (kwh/dia)
Linea de triturado-lavado-secado 55,00 3,00 165,00
Reactor depolimerizacion 5,50 4,00 22,00
Tanque mezclador 5,50 0,50 2,75
Tanque mezclador 11,00 1,00 11,00
Centrifuga 7,50 4,00 30,00
Secador 5,00 6,00 30,00
Reactor polimerizacion 5,50 18,00 99,00
Tanque mezclador 5,00 0,50 2,50
Total 100,00 362,25

Diagramas PFD

En la Figura 3.41 se muestra el diagrama de flujo (PFD) del proceso para la
obtencion de resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico de

desechos de polietilentereftalato (PET).
Plano de distribucién en planta (Lay out)
En la Figura 3.42 se muestran el plano de distribucién de la planta piloto. La

planta tendra un area de 984 m2, incluyendo el area de la planta, oficinas,

parqueaderos y espacios verdes.
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3.5 ANALISIS DEL COSTO DE PRODUCCION DE RESINAS
POLIESTER INSATURADAS

3.5.1 COSTO DE LA MATERIA PRIMA

En la Tabla 3.32 se presenta el costo de la materia prima para la produccién de

2000 kg de resina poliéster insaturada.

Tabla 3.32. Costo de la materia prima

Producto Valor
®)
Pacas PET 1 008,00
Etilenglicol 2 822,40
Hidroxido de sodio 244,61
Propilenglicol 1774,08
Anhidrido maléico 909,44
Estireno 2 195,20
Total 8 953,73

En el ANEXO X se presentan las cotizaciones de la materia prima para la
obtencion de resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico de

desechos de polietilentereftalato (PET).

3.5.2 COSTO DE EQUIPOS PRINCIPALES

En la Tabla 3.33 se presenta el costo de los equipos principales para la

produccién de resina poliéster insaturada.

En el ANEXO X se presentan las cotizaciones de los principales equipos para la
obtencion de resina poliéster insaturada mediante el reciclaje quimico de

desechos de polietilentereftalato (PET).



Tabla 3.33. Costo de los equipos principales

Equipo Precio ($)
Linea triturado-lavado-secado 32 000
Silo almacenamiento 5992
Reactor de depolimerizacion 43 080
Reactor polimerizacion 40 800
Tanque agitado 1 6 300
Tanque agitado 2 9553
Tanque agitado 3 6 000
Centrifuga 27 800
Secador 2 800
Tanque almacenamiento 3248
Total 177 573

3.5.3 INVERSION FIJA
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En la Tabla 3.34 se muestran las inversiones fijas para la planta piloto disefiada.

Los precios de los equipos se muestran en el ANEXO X.

Tabla 3.34. Inversiones fijas para la planta piloto disefiada

Detalle Valor ($)

Terreno + Construcciones 432 960
Precio equipos 177 573
TOTAL 610 533

3.5.4 ESTIMACION DEL COSTO DE PRODUCCION

En la Tabla 3.35 se detalla los valores del costo del agua y energia eléctrico, asi

como recargos extras que se cobre para el caso de las industrias, con los cuales

se determino el costo por kilogramos de resina poliéster insaturada.
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En la Tabla 3.36 se muestran los costos por kilogramo de produccion de la planta

piloto; los resultados indican que el costo es de 4,56 $/kg.

Los calculos realizados para la determinacion del costo por unidad de produccion

se encuentran en el ANEXO XI.

Tabla 3.35. Costo del agua, energia eléctrica y recargos extras

Descripcion Valor ()
Salario minimo con beneficios de ley 406,46 $/mes
Costo de m®agua 0,72 $/m’
Alcantarillado 36,6 % consumo agua
Comercializacion agua 2,10 $/mes
Costo kWh 0,068 $/kWh
Recargo industrial 4,182 $/kW.mes
Alumbrado publico 5 % consumo energia
Comercializacion energia 1,141$/mes
Recoleccion basura 10% consumo energia
Cuerpo de bomberos 17,52 $/mes

Tabla 3.36. Costo del kilogramo de resina poliéster insaturada

Descripcion Valor (8)
Materia prima 4,480
Mano de obra 0,050

Agua 0,004
Energia eléctrica 0,030
TOTAL 4,56
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

Mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo y calorimetria
diferencial de barrido (DSC), se logré caracterizar a las botellas de PET que
fueron utilizadas en el presente estudio y se determind que se trataba de

polietilentereftalato.

La depolimerizacion de las botellas de PET post consumo fue posible
mediante una glicdlisis alcalina con la cual se obtuvieron los mondémeros:
87,7 % acido tereftalico y 1,7 % de acido isoftalico, 5,7 % de bis (hidroxi
etilen tereftalato) y 4,9 % de etilenglicol. Es un método eficaz para reciclar el

PET ya que se alcanzaron rendimientos mayores al 99 %.

La neutralizacién de las sales de los acidos carboxilicos del producto
obtenido de la glicdlisis alcalina hasta alcanzar un pH=1 es un paso
fundamental para la precipitacién de acido tereftalico, isoftalico y bis (hidroxi

etilen tereftalato) y descartar oligomeros del PET de bajo peso molecular.

Se logro sintetizar resinas poliéster insaturada a partir del producto obtenido
de la depolimerizacion de las botellas de PET y se elaboraron resinas de
diferente composicion con material reciclado, material puro y mezcla de
material puro y reciclado; la mayoria de las resinas curaron y presentaron

propiedades similares a una resina comercial.

La composicion de la resina poliéster influy6 en el tiempo de polimerizacion,
asi las resinas sintetizadas con material reciclado tardaron el triple (18
horas) para alcanzar un numero acido alrededor de 30 mg NaOH /g muestra
en comparacion con las resinas elaboradas con material puro. También

influyé en el tiempo de curado de las misma, asi resinas compuestas por
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material puro curaron en 30 min mientras que las resinas con material

reciclado curaron entre 60 a 80 min.

Las propiedades finales de la resina depende de la composicion, las resinas
obtenidas son rigidas pero fragiles, esto se debe al glicol empleado en este

caso fue el propilenglicol.

La evaluacion de las resinas obtenidas en comparacién con una resina
comercial fue satisfactoria. Las resinas obtenidas presentaron un contenido
de solidos promedio de 62 % y un valor de dureza promedio de 48, mientras
gue una resina comercial contiene entre 64 — 67 % de solidos y un valor de

dureza de 40, por tanto se encuentran dentro de un rango aceptable.

Las resinas no presenta buena estabilidad de almacenamiento a
temperatura ambiente, en menos de un mes polimerizaron en los envases
de vidrio donde se guardaron, a pesar que eran herméticos y se encontraban

en un lugar seco y lejos de la energia solar.

El material seleccionado para los reactores de depolimerizacion y
polimerizacion fue el acero inoxidable AISI 316 L, el volumen requerido en
cada reactor no supera los 2 m® como sistema de agitacion se empleé un
agitador tipo turbina de 4 palas y como fluido de calentamiento se utilizé

aceite Dowtherm.

Se disefid el proceso para la obtencion de resina poliéster insaturada
mediante el reciclaje quimico de desechos de polietilentereftalato (PET) para
procesar 500 kg/dia de botellas de PET, se incluyd los diagramas de
bloques, flujo y lay out de la planta para un area 984 m? se requiere de
7245 KWh y de 151,5 m® de agua mensuales para los procesos de lavado
del PET y para la solubilizacion del producto depolimerizado. Sin embargo,
los costos mas elevados fueron los de la materia prima que suman $
179074,56 mensual.
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Con el analisis del costo de produccion de la resina poliéster insaturada se
determiné el costo por kilogramo de resina que fue de $ 4,56, valor mayor

comparado con el precio de una resina comercial que es de $ 3,94.

RECOMENDACIONES

Reducir de tamarno las escamas de PET, si es posible pulverizarlas, con el

fin de disminuir los tiempos de depolimerizacion.

Como investigacion complementaria, se podria sintetizar resinas con
dietilenglicol y trietilenglicol para comparar las propiedades mecanicas como

esfuerzo a la tension y flexion.

Para obtener una resina con menor flexibilidad, mayor dureza y rigidez
emplear junto con los glicoles, estructuras ciclicas y aromaticas como el
ciclohexanodi-metanol y alcoholes modificados del bisfenol. Si se desea
obtener una resina mas flexibles se recomienda emplear acido adipico o

acido sebacico.

Complementar esta investigacion con la sintesis de resinas poliéster con
mayor cantidad de anhidrido maléico que permita aumentar la instauracion

por tanto la reactividad y favorecer el proceso de reticulacién.

Controlar la temperatura de la reaccion, cantidad de agua formada y niumero

acido para evitar la gelacion de la resina

Estudiar con mayor profundidad la adicion de inhibidores como la
hidroquinona o catecol, con el fin de aumentar la vida util del poliéster

insaturado.
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ANEXO I
CALCULO DEL RENDIMIENTO DE LA GLICOLISIS DEL PET
(PRUEBAS PRELIMINARES)

En la Tabla Al.1se presenta los datos experimentales de la prueba preliminar 1 de

glicdlisis, relacion g PET / mlEG = 0,3

Tabla Al.1. Prueba preliminar 1 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (g)
PET 201,00 143,57 Papel filtro (P1) 0,7228
EG 747,72 670,00 Papel filtro+PET (P2) 1,0352
NaOH 104,69 49,85 PET no rx 0,3124
TOTAL 1053,41 863,42 % rendimiento 99,8446

En la Tabla Al.2 se presenta los datos experimentales de la prueba preliminar 2
de glicdlisis, relacion g PET / mlEG = 0,4

Tabla AL2. Prueba preliminar 2 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 200,50 4,02 Papel filtro (P1) 0,7358
EG 559,40 501,25 Papel filtro+PET (P2) 1,5987
NaOH 104,43 49,73 PET no rx 0,8629
TOTAL 864,32 555,00 % rendimiento 99,5696

de glicdlisis, relacion g PET / ml EG = 0,5

En la Tabla Al.3 se presenta los datos experimentales de la prueba preliminar 3




Tabla AI.3. Prueba preliminar 3 de glicdlisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (2) (ml) Detalle (2)
PET 200,80 4,04 Papel filtro (P1) 0,7169
EG 448,19 401,60 Papel filtro+PET (P2) 1,6894
NaOH 104,58 49,80 PET no rx 0,9725
TOTAL 753,57 455,44 % rendimiento 99,5157

de glicdlisis, relacion g PET / ml EG = 0,6

Tabla Al.4. Prueba preliminar 4 de glicolisis alcalina del PET
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En la Tabla Al.4 se presenta los datos experimentales de la prueba preliminar 4

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (g)
PET 201,20 4,04 Papel filtro (P1) 0,7423
EG 374,23 335,33 Papel filtro+PET (P2) 1,6284
NaOH 104,79 49,90 PET no rx 0,8861
TOTAL 680,22 389,27 % rendimiento 99,5596
e Calculo del rendimiento
El ejemplo de calculo para el rendimiento de la prueba preliminar 1.
g PET no rx= P2-P1 [AL1]
g PET no rx=1,2086-0,7228=0,3124
% rendimiento= 8 PET NG PETN0 ™), 40 [AL2]

g PET inicial

(201,00-0,3124)
201,00

% rendimiento= x100=99,84
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ANEXO 11
CALCULO DEL RENDIMIENTO DE LA GLICOLISIS DEL PET
(PRUEBAS DEFINITIVAS)

A continuacion se detallan la composicion empleada en cada una de las pruebas
de glicdlisis realizadas para obtener la materia prima con la que se sintetizé las
resinas poliéster insaturadas.

En la Tabla All.1se presenta los datos experimentales de la prueba 1 de glicdlisis.

Tabla AIL1. Prueba 1 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 204,10 145,79 Papel filtro (P1) 0,7189
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,3256
NaOH 88,00 41,90 PET no rx 0,6067
TOTAL 850,10 687,69 % rendimiento 99,7027

En la Tabla All.2, se presenta los datos experimentales de la prueba 2 de

glicolisis.
Tabla AIIL2. Prueba 2 de glicdlisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)

PET 201,00 143,57 Papel filtro (P1) 0,7054

EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,6840

NaOH 87,63 41,73 PET no rx 0,9786

TOTAL 846,63 685,30 % rendimiento 99,5131

En la Tabla All.3 se presenta los datos experimentales de la prueba 3 de glicdlisis.




Tabla AIL3. Prueba 3 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 200,80 143,43 Papel filtro (P1) 0,7485
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,0845
NaOH 87,70 41,76 PET no rx 0,3360
TOTAL 846,50 685,19 % rendimiento 99,8326

En la Tabla All.4,

se presenta los datos experimentales de

la prueba 4 de

glicolisis.
Tabla AIL4. Prueba 4 de glicolisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)

PET 202,30 144,50 Papel filtro (P1) 0,7325

EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,0352

NaOH 87,58 41,70 PET no rx 1,3256

TOTAL 847,88 686,20 % rendimiento 99,3447

En la Tabla All.5,

se presenta los datos experimentales de la prueba 5 de

glicolisis.
Tabla AILS. Prueba 5 de glicdlisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 200,98 143,56 Papel filtro (P1) 0,7264
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,4580
NaOH 87,58 41,70 PET no rx 0,7316
TOTAL 846,56 685,26 % rendimiento 99,6359

En Tabla All.6, se presenta los datos experimentales de la prueba 6 de glicdlisis.




Tabla AIL6. Prueba 6 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 200,32 143,09 Papel filtro (P1) 0,7193
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 0,9845
NaOH 87,60 41,71 PET no rx 0,2652
TOTAL 845,92 684,80 % rendimiento 99,8676

En la Tabla All.7,

se presenta los datos experimentales de

la prueba 7 de

glicolisis.
Tabla AIL7. Prueba 7 de glicolisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)

PET 202,30 144,50 Papel filtro (P1) 0,7221

EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,0352

NaOH 87,81 41,81 PET no rx 1,0990

TOTAL 848,11 686,31 % rendimiento 99,4567

En la Tabla All.8,

se presenta los datos experimentales de

la prueba 8 de

glicolisis.
Tabla AILS. Prueba 8 de glicdlisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)

PET 203,41 145,29 Papel filtro (P1) 0,7089

EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,2120

NaOH 87,69 41,76 PET no rx 0,5031
TOTAL 849,10 687,05 % rendimiento 99,7526

En la Tabla All.9,

glicdlisis.

se presenta los datos experimentales de

la prueba 9 de
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Tabla AIL9. Prueba 9 de glicolisis alcalina del PET

Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 201,88 144,20 Papel filtro (P1) 0,9980
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,2380
NaOH 87,73 41,78 PET no rx 0,2400
TOTAL 847,61 685,98 % rendimiento 99,8811

En la Tabla All.10, se presenta los datos experimentales de la prueba 10 de

glicdlisis.
Tabla AIL10. Prueba 10 de glicolisis alcalina del PET
Peso Volumen Peso
Compuesto (g) (ml) Detalle (2)
PET 200,70 143,36 Papel filtro (P1) 0,7185
EG 558,00 500,00 Papel filtro+PET (P2) 1,4896
NaOH 87,73 41,78 PET no rx 0,7711
TOTAL 846,43 685,13 % rendimiento 99,6157

e (Calculo del rendimiento

[ ]
El ejemplo de calculo para el rendimiento de la reaccidn de glicdlisis alcalina del

PET corresponde a la prueba 1.

g PET no rx= P2-P1 [AIL1]

(g PET inicial-g PET no rx
g PET inicial

% rendimiento= )x100 [AIL2]

. (204,10-0,6067)
% rendimiento= 50410 x100=99,70
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ANEXO III
RESINAS POLIESTER INSATURADAS SINTETIZADAS

A continuacion se detallan la composicion empleada en cada sintesis de las

resinas poliéster insaturadas.

En la Tabla Alll.1, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 1.

Tabla AIIL.1. Composicion de la resina poliéster insaturada 1

n Peso Volumen
Compuesto
(moles) (2) (ml)
Acido tereftalico 1,05 175,00 114,98
Anhidrido maléico 1,08 105,58 71,34
Propilenglicol 421 320,00 308,88
Total 6,34 600,58 495,20

* Acido tereftalico producto de la glicélisis

En la Tabla Alll.2, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 3.

Tabla AIIL.2. Composicion de la resina poliéster insaturada 3

n Peso Volumen
Compuesto
(moles) (® (ml)
Acido tereftalico 0,61 100,78 66,22
Anbhidrido ftalico 0,68 100,50 65,69
Anhidrido maléico 1,23 120,30 81,28
Propilenglicol 5,00 380,00 366,80
Total 7,51 701,58 579,98

* Acido tereftalico producto de la glicolisis

En la Tabla Alll.3, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 4.




Tabla AIIL.3. Composicion de la resina poliéster insaturada 4

n Peso Volumen
Compuesto
(moles) (2 (ml)
Anhidrido ftalico 1,35 200,23 131,56
Anhidrido maléico 1,23 120,21 78,57
Propilenglicol 5,00 380,00 366,80
Total 7,58 700,44 576,92

Tabla AIIIL.4. Composicion de la resina poliéster insaturada 5

Compuesto n Peso Volumen
(moles) @ (ml)
Anhidrido ftalico 1,35 200,23 131,56
Anhidrido maléico 1,23 120,21 78,57
Propilenglicol 5,00 380,00 366,30
Total 7,58 700,44 576,92

Tabla AIIL.5. Composicion de la resina poliéster insaturada 6

Compuesto n Peso Volumen
(moles) © (ml)
Acido tereftalico 1,31 216,90 142,51
Anhidrido maléico 1,32 129,52 87,51
Propilenglicol 4,01 305,00 294,40
Total 6,64 651,42 524,42

* Acido tereftalico producto de la glicolisis
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En la Tabla Alll.4, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 5.

En la Tabla Alll.5, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 6.

En la Tabla Alll.6, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 7.



Tabla AIIL.6. Composicion de la resina poliéster insaturada 7

n Peso Volumen
Compuesto
(moles) (@ (ml)
Acido tereftalico 0,65 108,00 70,96
Anhidrido ftalico 0,73 108,10 70,65
Anhidrido maléico 1,32 129,36 87,41
Propilenglicol 4,01 305,00 294,40
Total 6,71 650,46 523,42

* Acido tereftalico producto de la glicolisis

Tabla AIIL.7. Composicion de la resina poliéster insaturada 9

n Peso Volumen
Compuesto
(moles) (2) (ml)
Acido tereftalico 1,31 216,90 142,51
Anhidrido maléico 1,32 129,52 87,51
Propilenglicol 4,01 305,00 294,40
Total 6,64 651,42 524,42

* Acido tereftalico producto de la glicolisis
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En la Tabla Alll.7, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 9.
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ANEXO IV
DETERMINACION NUMERO ACIDO

A continuacion se presentan los datos experimentales obtenidos durante la

sintesis de las resinas poliéster insaturadas.

En la Tabla AlV.1, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 1.

Tabla AIV.1. Datos experimentales de la resina 1

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido

(horas) €3) 63) 63) (ml)  |mgNaOH/gm
0,00 56,3981 57,2358 0,8377 21,7000 142,7972
1,50 56,3914 57,2188 0,8274 19,8000 131,9162
3,50 56,3916 57,2860 0,8944 21,5000 132,5120
8,00 56,3863 57,3809 0,9946 21,5000 119,1622
12,00 56,3895 57,3425 0,9530 20,2000 116,8441
16,00 56,3867 57,4615 1,0748 20,0000 102,5772
18,00 56,3821 57,0885 0,7064 15,0000 117,0547
20,50 56,3795 56,9859 0,6064 8,5000 77,2695
23,50 56,3681 56,8246 0,4565 2,0000 24,1511

Tabla AIV.2. Datos experimentales de la resina 3

Tiempo Peso E Peso E+M Peso V (NaOH) # acido

(horas) @ © @ (m)) | mgNaOH/gm
0,00 56,4012 57,6871 1,2859 32,0000 137,1801
2,50 56,3721 57,4241 1,0520 25,0000 131,0004
5,00 56,3714 57,4508 1,0794 20,0000 102,1400
8,50 56,3648 56,7836 0,4188 4,5000 59,2317
10,50 61,3143 61,7540 0,4397 3,0000 37,6109
14,00 56,3723 57,1913 0,8190 4,0000 26,9231

En la Tabla AlV.2, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 3.

En la Tabla AlV.3, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 4.



Tabla AIV.3. Datos experimentales de la resina 4

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido

(horas) (8) (8) (8) (ml) mg NaOH/g m
0,00 61,3289 62,5890 1,2601 19,5000 85,3057
2,50 61,3165 62,0679 0,7514 10,5000 77,0312
4,00 61,3095 62,5801 1,2706 15,5000 67,2467
5,00 61,3103 62,3185 1,0082 10,5000 57,4105
6,00 61,3086 61,7351 0,4265 3,4000 43,9449
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En la Tabla AlV.4, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 5.

Tabla AIV.4. Datos experimentales de la resina 5

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido

(horas) (8) (8) (8) (ml) mg NaOH/g m
0,00 61,3518 62,6847 1,3329 28,0000 115,8001
2,00 63,1099 64,5014 1,3915 28,0000 110,9234
4,00 63,1099 64,5014 1,3915 27,3000 108,1503
5,00 61,3130 62,5912 1,2782 7,7000 33,2078
6,00 56,3704 57,2966 0,9262 2,2000 13,0938

En la Tabla AlIV.5, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 6.

Tabla AIV.S. Datos experimentales de la resina 6

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido

(horas) (8) (8) (8) (ml) mg NaOH/g m
0,00 56,3987 57,3589 0,9602 19,0000 112,0666
1,00 63,1299 64,0874 0,9575 18,0000 106,4677
2,00 61,1458 62,1871 1,0413 18,5000 100,6190
3,00 61,1321 62,0982 0,9661 17,0000 99,6578
13,00 56,3892 57,1478 0,7586 8,0000 59,7257
14,00 63,1187 64,1001 0,9814 6,0000 34,6250
15,00 61,0894 62,0812 0,9918 5,5000 31,4067
16,50 56,3928 57,2849 0,8921 4,5000 28,5682
18,50 56,3919 57,0283 0,6364 0,9000 8,0093
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En la Tabla AlV.6, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 7.

Tabla AIV.6. Datos experimentales de la resina 7

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido
(horas) 63) €3) ) (m) | mgNaOH/gm

0 61,3343 62,1580 0,8237 12,0000 82,5081

1 56,4723 57,4247 0,9524 13,5000 80,2784

14 56,3715 57,4510 1,0795 11,0000 57,7104

16,5 61,3333 62,3356 1,0023 12,2000 68,9360

17,5 61,3334 61,9501 0,6167 4,8000 44,0810

18,5 61,3286 62,0713 0,7427 0,9000 6,8630

En la Tabla AlV.7, se presenta los datos experimentales de la resina poliéster 9.

Tabla AIV.7. Datos experimentales de la resina 9

Tiempo Peso E Peso E+M Peso M V (NaOH) # acido
(horas) (2 (2 (2 (ml) mg NaOH/g m
0 56,3912 57,4171 1,0259 22,0000 121,4512
1 60,8471 61,7845 0,9374 20,0000 120,8340
2 63,1190 64,0414 0,9224 19,5000 119,7291
3 63,0879 64,0831 0,9952 20,1000 114,3852
13 59,2605 61,0288 1,7683 17,0000 54,4474
14 56,4792 57,5278 1,0486 8,5000 45,9085
15 56,7230 57,9851 1,2621 7,5000 33,6552
16,5 56,3928 57,2849 0,8921 4,5000 28,5682
18 56,3733 57,1918 0,8185 3,0000 20,7581
20 60,9813 61,4738 0,4925 1,0000 11,4995

e (Calculo del numero acido

El ejemplo de calculo para el rendimiento de la reaccion de glicdlisis alcalina del

PET corresponde a la resina 1 a un tiempo de 1,5 h.



Peso E= peso erlenmeyer
Peso E+M= peso muestra

Peso M= peso muestra

Peso M= (Peso E+M)-(Peso E)

Peso M= (57,2188)-(56,3914)
Peso M= 0,8274

5,61xV(ml,NaOH 0,1N)

indice de acidez =
peso muestra(g)

5,61x19,80

Indice de acidez = 0.8274

indice de acidez =131,92
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[AIV.1]

[AIV.2]
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ANEXO V
FICHA TECNICA DE UNA RESINA POLIESTER INSATURADA
COMERCIAL

REICHHOLD BOLETIM TEGNICO

e e LR A A R ]

COMPOSITES
Polylite 33915-15

| DESCRIPCION |

Resina poliester insaturada, orofialica, totalmente polimerizable, baja reactividad, media

[ APLICACIONES |

Base para gelcoats, prensage a frio, utilizando tejido, manta o preforms de fibras de vidrio.
Reservatonos o equipamisnios en gensral.

| CARACTERISTICAS |

* Rapido ciclo de cura.
» Excelente compatbilidad con pigmentos.
# Elevadas propiedades mecanicas.

| PROPEEDADES |
CARACTERISTICAS METODO DE ANALISIS | ESPECIFICACION
‘Wiscosidad Brookfield a 25°%C (cp) PPO1-124 400 - G00
Solidos a 105G (%) PP O - 035 B4 - 87
indice de Acidez (mgKOH/g) PPO1-003 -3
Curva Exotermica
- i3] Time {minutos) FPO1 - 208 10-12
- Temperatura Maxima (*C} A determinar
- Tempo minimo de cura (minutos| A determinar

* 00,0 g de Resina
020 % de Maftenato u Octoato de Cobalto a 8 % de Metal
1.5 % de Perdxido de Metil Efil Cetona

Poscura es necessaria para obtencion de la polimerzacion completa en contato con

TR O GIMOAE B Db SO JATENl OO0 & [PLOET O el Mo chas B W riErE [ ] [EE ]
m‘-—.#-—‘l— . ™ ﬂ:l_ a 2 - " ‘—-—u_--:::
dadeh corainl odre RIS R ] [ TE T T e o (] saacifleo p ninpUd DAOMCEEN OR Rl D

mesds Tedes ks N i P T LER e TR A R P -

REICHHOLD D0 SBRASI. “5S 11 STSS-E01" &w Amazonss. 1400, 0E7T44-340 Wiog das Cruoss, 55 Seasi

Figura AV.1. Ficha técnica de una resina poliéster insaturada
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REICHHOLD BOLETIM TECNICO

emeder 5‘.&, para mo alterar las pltﬂ:d-Edﬂ!‘EE ﬁrr-ﬂhes d-E la resina puhrma:lﬂ.

El ged time puede ser ajustado para adecuacion al proceso, saguindo las concentraciones
minimas y maximas de acelerador y catalisador, conforme tabla abajo:

Mini Mo
% de Maftenato u Octoato de Cobalto a 0.1 140

A% de Metal

% Percxide de Metil Etil Cetona 0.7 25

PROPIEDADES DE LA RESINA EN LA APLICACION (7):

CARACTERISTICAS METODO DE ANALISIS | VALORES TIPICOS
Resistenicia Maxima a Tracoion (MPa) PP 09 - 035 50
Mddulo de Elasticidad em Traccidn (MPa) PP D8 - 035 3.400
Elongacion Maxima FF 00 - 035 20
Resistencia a Flexion (MPa) PP 09 - 030 an
Médulo de Elasticidad en Flexion (MPa) PP 0% - 030 4.500
Deformacion Maxima (%) PP D8 - 038 20
Duraleza Barcol PP 0O - 034 40
Confraccion Linear (%) PP 08 - D50 20
Temperatura de Termnodistorcion (2C) FF 09 - 030 75

* Sin refuerzo de fibras de vidrio

Sisterna de cura; Octoato de Cobalio / MEK-P
Pos Cura: 48 hs a 60°C

ﬂﬂl—"l_m-—_d-i-#-ﬁ* s b [ 3 [§°T ]

SOEETOE T MR T ol s S L o d aTd B Rl L

ol -—:I-—l-u-_lhlmn p:_— il Dl O T TR HECTEN

B o ST Ji] U I Rl O DR —-:ﬂ -—---p_-; rh-l-.zﬂ-r

R PR Be TR ToAd 8 DETRCRGL N DEREE B TRt | Eld TR bl Bl B 4 b RS B T
P 30 SR

REICHHOLD DO BRAZIL. "S55 11 47258201 Ay Amazonas. 1100, 08744-340 Wog das Craes, EF Smsl

Figura AV.2. Ficha técnica de una resina poliéster insaturada (continuacion)
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ANEXO VI
DIMENSIONAMIENTO DE LOS REACTORES

El dimensionamiento de los reactores de depolimerizacion y polimerizacion se lo
realizé con la aplicacion del cédigo ASME seccidn VIl division 1, se considerd un
20 % de sobredimensionamiento.

Ejemplo De Calculo Para El Reactor De Depolimerizaciéon

En la tabla VI.1 se presenta los parametros utilizados para el dimensionamiento

del reactor.

Tabla AVI.1. Parametros del proceso de depolimerizacion

Volumen 2m’
Temperatura 187,5°C
Densidad 1220 kg/m’

Para reactores la relacion altura/diametro es de 1 a 1,4. Se escogié una relacion
de:

H —_

) =1,2

El diametro del tanque se calcul6 con el volumen de la masa reaccionante y con

la ecuacion AVI.1:

D2 AVI.1
V=2 H [AVI1]

Reemplazando D en la ecuacion AVI.1

3

D
er=1 ,21T Z

_ﬂ4Vm
D= 1,2
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D=1,30 m
H=1,554 m

El dimensionamiento del reactor consta de tres partes: recipiente cilindo, fondo y
tapa.
Dimensionamiento del recipiente cilindro
e Caélculo del espesor considerando la presion interna
La presion interna es igual a la presion relativa mas la presion hidrostatica.

La presion relativa se asume de 1 atm y se considerd un factor de seguridad del
20 %.

Pinterna = Prelativa + I:’hidrosté\tica

La presion hidrostatica se calculd con la ecuacion AVI.2:

Phidrostatica=PgH [AVI.2]

kg m
Phidrostatica=1220 3 x9,8 2" 1,55m

Phidrostatica=18531,80 Pa
Phidrostatica=0,183 atm
Pintema=Prelativa * Phidrostatica
Pintema=1,08 atm

El espesor en funcion de la presion interna se determindé con la ecuacion AVIIL.3

que se muestra en la figura AVI1.3.:
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PinternaD [AVI.3]

tc= 2(SE'0’6 x F)interna)

Donde,
D=diametro interno, m
S= esfuerzo permitido, atm

E=eficiencia de la soladura

El valor de E es de 0,85. El esfuerzo permitido para el material en funcién de la

temperatura se determiné de la figura AVI.1.
T= 368 °F
S=11152 psi=758,64 atm

_ 1,08 atmx1,30 m
°" 2(758,64 atmx0,85-0,6x1,08atm)

t

t,=0,001 m

Se tomd en cuenta un espesor de corrosién c=2 mm

t=t,+c=3 mm

e Calculo del espesor considerando la presion externa

Se calculd el espesor en condiciones de la presidon externa. La presion externa se

multiplicara por un factor de seguridad.

I:)externa=0s86 atm
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Método grafico:

Asumimos un espesor t y calculamos el diametro externo del tanque D,

Si t=4 mm
D,=D+2t=1,303 m

L [AV1.4]

D, [AV1.5]

Con las relaciones anteriores se determiné el factor A con la ayuda de la figura
AVIL.5.

A=2x10"

Hallado A, se encontr6 el factor B en la figura AVI. 6.

B=3000 psi

El valor de la presion externa se calcul6 con la ecuacion AVI.6:

4B [AVI.6]

Pexterna=————

Pexterna=0,84 atm
t=4+c=6 mm
La presion externa calculada mediante el método grafico es similar a la presion

externa definida inicialmente. Por tanto, el espesor del recipiente cilindrico sera

de 6 mm.



PROPIEDADES DE LOS MATERIALES - ACERO
INOXIDABLE
P-No. 8 Grupo No. 1
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TABLA 1 TABLA 3
"ip,h Producte  Mo. de Espee. Grade Motas 1. Producta No. de Espec. Grado  Motas
&3 %2
|5 B Ploca SA-240 304 23 NI B g Placa SA.240 316 2.3
Z |= 8| Tubosie SA-213 TP304 2 = & Placa SA-240 317 23
®© g Tubosc  SA-213  TP30aH — | & | S| Tuosc  SA213  TP316 2
> § Tubo /s SA-312 TP304 2 i § Tubo /¢ $A.213  TP316H —
S8 W| Tubosic  SA-312  TPI04H  — s g Tubo s/c Sa312  TP3le 2
© (g | Twowe  Sa376e  TPIs 2 [T 0| Twove  SA312 TPILGH —
o|E | Tuvewe SA-376  TP3I0AH — | |E | Tubow SA-312 317 2
: = = Tube vaciado SA-452  TP3I04H = ': = ‘E Tubo v/c SA-3Tk TP316 2
rad g:§ Forj. SA-182 F304 2 ol | o | o wke SA.376  TP3IleH —
z § Z| Fon. SA-182  F304H - g £ .5 | Tubovaciado SA.452  TP316H
g 3 &| pama SA-479 o4 235 E § E Enrg- g:-::g Fl;}liﬁl 2
orj. . =
g TABLA 2 % e Barra SA-479 316 235
G Productio  No. de Espec.  Grado Motas E TABLA 4
— —
§ gg ?3:: . SA-240 304L — % g Producio  No. de Espec.  Grado  Nota:
Z£|5F ‘:bﬂ:’: g:::; x:xt - £s ﬁlg Pl SA.2 3161
o8 : = aca -240 16 -
| EE Forj. SA-182  F3o4L - é 5% Tubo /¢ SA-213  TP3l6L —
= § Barra SA-479 304l 5 O g Tubowe  SA312 TPaEL —
o= = 2| Forj SA.182 F3lL 4
& EE Barra SA-479 316l 5
VALORES MAXIMOS DE ESFUERZO PERMITIDO, 1 000 Ib/pulg?
MarERt PARA TEMPERATURAS DEL METAL NO MAYORES DE, GRADOS F
TABLA. |-20-100] 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900 NOTAS
1 188 | 17.8 | 166 | 162 [ 159 159 1159 | 159 [ 155 | 152 | 149 | 147 1
188 | 157 | 140 {129 {120 | 1.4 |12 | 110 | 108 | 106 | 104 | 102
2 157 | 157 {153 | 147 [ 144 | 140 137 [ 135 [ 133 ] 130 = 2 1
157 | 134 120 | 110 {103 ) 97| 95 | 94| 92| 91 -
3 188 [ 188 [ 184 | 181 [ 180 [ 170 [ 167 | 163 [ 161 | 159 | 157 | 155 1
188 [ 162 | 146 | 134 [ 125 | 11.8 {116 | 113 | 11.2 | 110 | 109 | 108
4 157 157 |57 [ 1ss [ 1aa ] 135 132 {129 [1z6 | 124 [ 12,1 = 1
157 (133 | 119 | 108 |100] 94 | 92 | 90 | 88| 86 | 84
r;: F;Sl I:; PARA TEMPERATURAS DEL METAL NO MAYORES DE, GRADOSF
" TABLA 950 | 1000 | 1050 | 1100 | 1150 | 1260 | 1250 | 1300 | 1350 | 1400 | 1450 | 1500
1 144 [ 138 J122 | 98 | 77| 61 | a7 | 37 | 29| 23| 18] 14 1
0o | 98 | 95| B9 | 77| 61 | 47 | 37 ) 29| 23| 18| 14
3. 154 | 153 | 145 [ 124 | 98B | 7.4 | 55 | 4.1 3] 23 17| 13 i
107 1106 [105 1103 1 931 74 | 551 ar i 31| 23] 1371 12|
NOTAS:

1. Estiws valores de esfuerzo mayores exceden en 2/3, pero no exceden del 0% de la resistencia & la cedencia @ tal temperatura. El
user dé eston valores puede producir cambios dimensionales debidos a la deformacion permanente. No se recomiendan estas valores
de esfuersn para bridas ni jumias empacadas ni en otras aplicaciongs en las que una deformacion ligera pueda ocasionar fuga o mal
funcionamiente,

2. A temperaiuras superiores a J00'F, esios valores de esfuerzo se aplican sclamente cuando se tiene 0.04% ce carbano o mis

1. Para temperaturas superiores & 100°F. estos valores de esfuerzo pueden usarse sdlo si ol material se trata térmicamente, calentin-
dolo & una temperatura minima de 1 900°F v enfriandolo rapidamente en agua o por algun ourg medio.

4. Resistencia minima especificada u tensién, 630 ib/pulg”

5. El usor de 1ablas de presion externa para ef material en forma de barra de medidas estandares se permite @nicamente para anillos
Alsesadones.

Figura AVI.1. Valores de esfuerzos permitido de los acero inoxidable

(Megyesy, 1989, p. 160)
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Dimensionamiento del fondo

Para el fondo del reactor se selecciond una cabeza torisférica como se muestra

en la figura AVI.2.

Do

Figura AVI.2. Cabeza torisférica
(Weisstaler, 2013)

Para este tipo de fondo se tienen las siguientes relaciones:

R=D, [AVIL.7]
r=0,1D, [AVI.8]
h,=3,5s [AVI.9]
h,=0,1935D,-0,455s [AVI.10]
hs=h,+h, [AVI.11]
Donde,

R=Diametro externo,

S= espesor
e Calculo del espesor considerando la presién interna

El espesor del fondo se calculé con la misma presion interna del recipiente

cilindrico, mediante la ecuacion AVI.12 que se muestra en la figura AVI.3.

— I:)internaRNI [AV|_12]
" 2SE-0,2Pitema

Donde

M= coeficiente

R=diametro externo, m



S= esfuerzo permitido, atm

E=eficiencia de la soladura

El valor de M se determind en la con la relacion:

D

—°=10
r

M=1,54

1,24 atmx1,303 mx1,54

= 2x758,64 atmx0,85-0,2x1,24atm

Considerando la corrosion

t=t;+c=0,004 m

=0,002 m

PRESION INTERNA

FORMULAS EXPRESADAS EN FUNCION DE LAS DIMENSIONES INTERIORES

PegmmeT
{1 1 I 1 '}

Presion de disefio o presion maxima de trabajo permitida, 1b/pulg?
Valor del esfuerzo del material, Ib/pulg?, pagina 159

Eficiencia de la junta, pagina 142

Radio interior, pulgadas
Diametro interior, pulgadas
Espesor de pared, pulgadas
Margen por corrosion, pulgadas

CASCO CILINDRICO (COSTURA LONGIT.)!

___ PR p_ SEt_
SE—0.6P “R+0.6¢

. Generalmente rige el esfuerzo en la costura longitudinal,

Ver pégina anterior.

. Cuando el espesor de pared exceda de la mitad del radio

interior o PP exceda de 0.385 SE, se aplicaran las formu-
las dadas en el Apéndice del Codigo, 1-2.

ESFERA Y CABEZA HEMISFERICO

PR

o PR __ 2SE 1
T 2SE-0.2P

P=grvom

. Para las cabezas sin brida recta, usese la eficiencia de la

junta de la cabeza al casco si es menor que la eficiencia
de las costuras de la cabeza.

. Cuando el espesor de pared exceda de 0.356 R, o P exce-

da de 0.665 SE, se aplicaran las formulas dadas en el
Apéndice 1-3 de las normas.

CABEZA ELIPSOIDAL 2:1

 FPD po  2SEt
T2SE-0.2P T D+0.2¢

. Para las cabezas elipsoidales cuya relacion del ¢cje mayor

al eje menor sea diferente de 2:1, véase el Apéndice 1-4
(c) de las normas.

Figura AVL3. Presion interna en casco cilindrico

(Megyesy, 1989, p. 18)
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e Calculo del espesor considerando la presidn externa

Se calculé el espesor para las condiciones de presidon externa, para lo cual se
determind con la presién de la cargar a la que estda sometido el fondo y se

consideré un factor de seguridad del 20 %.
La presion del fondo se calculé con la ecuacion AVI.13

mg
P o [AV].13]

Donde,
m= masa reaccionante, kg
g=gravedad, m/s?

S¢= superficie del fondo, m?

Para el calculo de la superficie del fondo con la ecuacion AVI.14 y se asumi6 un

espesor s=0,004 m

T
S=2mRh; -7 D,> [AVI.14]
Donde,
R=D,, m

Hi=altura fondo, m

Ds=diametro del orifico de salida del producto, m

h;=0,1935D,-0,455s-rcosa

> =S

a=arcsin
R-r

@-0,004-0,13

a=arcsin 1.303-0.13
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0=26,17
h=0,133 m

Con el valor hs, se calculd S
m
Si=21x1 ,303><0,133-Z (0,254)2

Sf=1 ,04 m2

Sf se reemplazé en la ecuacion y se calcul6 la presion en el fondo:

2000 kg><9,82”—2
Pfondo= 1,04 m?2
Prongo=18829,97 Pa
Pfondo=0, 186 atm

Pexterna = Pfondo + Patmosférica

Pexterna=0,906 atm

Método grafico:

D
TO=325’7

Con la relaciéon anterior se determiné el factor A con la ecuacion AVI.15:
0,125 [AVI.15]

)

A=3.84x107*

Hallado A, se encontro el factor B en la figura AVI.6

Factor B=5200
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El valor de la presion externa se calculé con ecuacion AVI.16 que se muestra en

la figura AVIII.4.:
B

Do/t

Peoxterna=1,08 atm

Pexterna =

s=4+c=6 mm

[AVI.16]

La presion externa calculada mediante el método grafico es similar a la presion

externa definida inicialmente. Por tanto, el espesor del recipiente cilindrico sera

de 6 mm.

h,=0,021 m
h,=0,249 m
h3;=0,270 m

Figura AVI.4. Presion externa en una cabeza torisférica
(Megyesy, 1989, p. 34)

PRESION EXTERNA

FORMULAS

NOTACION
P Presion externa de disefio, Ib/pulg? manom.

Presion méxima de trabajo permitida, Ib/pulg’ manom.

Diametro exterior de la cabeza, pulg.

Radio exterior de la esfera o cabeza hemisférica, 0.9 D, para cabezas elipsoida-
les, radio por dentro de la corona de las cabezas bridadas y abombadas, pulg.
Espesor minimo requerido de pared, pulgadas

Mbdulo de elasticidad del material, Ib/pulg? (pﬂg:lnn 41)

P,
D,

R,

]
E

[}

ESFERA Y CABEZA HEMISFERICA

Presion maxima P - B
permitida: . (R,/1)
El valor de B se d ina por el sigui p d

1. Suponga un valor para r y calcule el valor de A usan-
do la férmula: A =0.125/(R,,/1) (ver pagina 47)

2. Con el valor de A entre a la grafica del material apli-
cable pdginas 41-45). Siga verticalmente hasta la If-
nea de temperatura aplicable.®

3. Desde la interseccién, desplacese horizontalmente y
lea el valor de B.

*Para los valores de A4 que caigan a la izquierda de la
linea de temperatura aplicable, el valor de P, puede
calcularse por la formula: P, = 0.0625 E/(R /1

Si la presidn méaxima de trabajo ida P,, d
por la férmula anterior, es menor que la pru:bn de dlsc-
fio, debe tomarse un valor més grande para ! y repetir el
procedimiento de calculo.

2:1 CABEZA ELIPSOIDAL

El espesor requerido sera el mayor de los siguientes espe-
sores:

(1) El espesor calculado por las formulas dadas para
presion interna usando una presion de disefio de
1.67 veces la presion externa y una eficiencia de jun-
ta £ = 1.00.

(2) Elespesor comprobado por la formula P, = B/(R,/0)
en la cual R, = 0.9 D, y B determinada como para
1a esfera.

CABEZA ASME BRIDADA Y ALABEADA
(CABEZA TORISFERICA)

El =spﬁnr requerido y la presh’:m méxima permitida se
larén por los p i dados para cabezas
clipsoidales. (Ver ambn) R, méximo=D,,




Dimensionamiento de la tapa
" Calculo del espesor considerando la presion interna
Pinterna=0,864 atm
El espesor de la tapa se calcul6 con la ecuacion.
t=0,001 m
t=t;+c=0,003 m
e Calculo del espesor considerando la presién externa

Pexternazo’72 atm

Método grafico

Asumo un espesor s=0,003 m
Do
T=434’27

Con la relaciéon anterior se determiné el factor A con la ecuacidon AVI.15.

A=2.88x107*

Hallado A, se encontro el factor B en la

B=4600

El valor de la presion externa se calcul6 con la ecuacion AVI.13.
Pexterna=0,721 atm

s=3+c=5 mm

148

La presion externa calculada mediante el método grafico es similar a la presion

externa definida inicialmente. Por tanto, el espesor del recipiente cilindrico sera

de 5 mm.

h1=0,018 m
h,=0,250 m
h3=0,267 m
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A
; VALORES DEL FACTOR A NORMAS
QUE SE USAN EN LAS FORMULAS PARA
RECIPIENTES SUJETOS A PRESION EXTERNA
ML FIGURA No. 48
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Figura AVLS. Determinacion del factor A
(Leon, 2001, p. 102)
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% LOS WALORES DEL FACTOR B
éfm QUE SE EMPLEAN EN LAS FORMULAS PARA NORMAS
RECIPIENTES SUJETOS A PRESIOM EXTERNA

P =iy FIGURA No. 52
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By - | e
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E=2B.0 x 10° : = = e o
EIE— T e L 6.000 *
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E=245 x 10° | CE T 4,000

X il ol
E=231 x 1 f;,:?” 3900
}”:',f 2,500
7 3456789 7 3456789 7 3456789 7 3456789 <
£.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
FACTOR A

FIG. o—UHA-2B8.3 GRAFICA PARA DETERMINAR ESPESORES DE ENVOLVENTES
DE RECIPIENTES CILINDRICOS Y ESFERICOS SUJETOS FRESION EXTERNA CONS-—
TRUIDOS DE ACERD AUSTEMITICG (IBCr.—BNi—D.DS MAXIMO DE CAREBONO,

TIFO 3{}4L} (VEF{ TABLA UHA—ZS).

18.000
=l % o 116,000
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=y B e o E;.? 12.000
e - £ 10.000
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A = 7.000 ©
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E=23.1 x 1€f / 3,000
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0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1
FACTOR A

FIG 5—UHA-28.4 GRAFICA PARA DETERMINAR ESPESORES DE ENVOLVENTES

DE RECIPIENTES CILIMNBRICCS ¥ ESFERICOS SUJETOS PRESIOM EXTERMA CONS—
TRUIDDS DE ACERO AUSTENITICO {1BCr.—ENi—Mn—D.03 MAXIMO DE CAREON,
TIPG 316L, 317L) (VER TABLA UHA—23).

Figura AVL.6. Determinacion del factor B
(Ledn, 2001, pp. 103-104)



Sistema de agitacion:
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Las dimensiones del agitador tipo turbina se determinaron con las relaciones

D, 1 w1
D 3 D, 5
E _, J 1
D, . 12

Donde,

Da= diametro del agitador

D= diametro interno

E= altura desde el agitador hasta el fondo del tanque
J=ancho de los deflectores

L= largo de la hoja del agitador

W= Ancho de la hoja del agitador

R= numero de deflectores

R=4

Da= 0,432 m
J=0,108 m
W= 0,086 m
L= 0,108 m
E=0,432m
H= 1,295 m

e Calculo de la potencia del agitador

La potencia del agitador se calculé con la ecuacion AVI.17:

P=N,pN°D,°

Donde,

Np= numero de potencia

p= densidad del fluido, kg/m®

N= numero de revoluciones, 1/s

[AVI.17]



D.= diametro del agitador, m

N, se estimo en la figura AVI.7 con la curva 4 y el Re.

El numero de Reynolds se obtuvo con la ecuacion AVI.18:

nD,>
Re=_—2 P

Donde,

n= revoluciones, s

D,= diametro del agitador, m
p= densidad del fluido, kg/m®

p= viscosidad del fluido, kg/m.s

150%(0.432)?m?x1220 X3
Re= m

kg
60sx0,1719 ==

Re= 33051,89
Se determind un Np= 6

Y se calculd la potencia

P=1713 W
P=2,3 HP
Curva s, S S s s S HH
A 033 10 025025 01 107
B 033 10 0.25 0,125 01 101
C 033 10 0.25 0.125 0.1 1.0 [1111
-Q-TOO D 033 10 025 025 1,0
T
~ N
Y AN
I NN
&= 10 NN
Z 4 PlacasH
= A
-h.,_"'u ] __h:,t-_ B
I Mt — s
1 | = D
1 10 102 108 104 10°

Neo = Dinp/pe

Figura AVL.7. Célculo del numero de potencia

(Harriott et al, 1998, p. 259)

152

[AV].18]



153

Sistema de calentamiento:
e Calculo del coeficiente global de transferencia de calor

El coeficiente global de transferencia de calor se determind con la ecuacion
AVI.19

1
=—+
hi

| =

. [AVI.19]

Cl=
=1 %
=

Donde,

hi= coeficiente de transferencia de calor interno, W/m#C
x= espesor de la pared de tanque, m

k= conductividad térmica del material del tanque, W/m°C

hj= coeficiente de transferencia de calor externo, W/m®°C
= Calculo del coeficiente de transferencia interno h;

El coeficiente interno de transferencia de calor se calcul6 con las propiedades del

etilenglicol que se indican en la

Tabla AVI.2. Propiedades del etilenglicol

Conductividad térmica 0,250 W/m.K
Densidad 981,164 kg/m’
Viscosidad 0,084 Pa.s
Calor especifico 2408,620 J/kg K

El coeficiente global de transferencia de calor se determind con la ecuacion
AVI.20

2/ [AVI.20]

h.D D3N
'_T=0,36< a p)
K M

)"(2)

Donde,



154

D= diametro interno del tanque, m
K= conductividad térmica, W/mK
D.= diametro del agitador

N= velocidad del agitador, rps

p= densidad, kg/m®

Cp= calor especifico, J/kg.K

u= viscosidad, Pa.s

uw= viscosidad en la pared, Pa.s

H=Hw
Se calculd hjpara N= 90
hi= 141,53 W/m*°C

e Calculo del coeficiente de transferencia externo h;

El coeficiente interno de transferencia de calor se calcul6 con las propiedades del

aceite Dowtherm G a 195 °C que se indican en la

Tabla AVI.3. Propiedades del aceite

Conductividad térmica 0,250 W/m.K
Densidad 981,164 kg/m’
Viscosidad 0,084 Pa.s
Calor especifico 2408,620 J/kg.K

El coeficiente global de transferencia de calor se determiné con la ecuacion de
AVI1.21 (Sieder-Tate).

h.D Cop\ 2/ p\*™ D [ AVI.21]
iYe_ 08 (~p e

—=0.027 Re ( . ) (u) <1+3,5 D)

Donde,

De= diametro equivalente, m

ec=espesor chaqueta, m
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K= conductividad térmica, W/mK
p= densidad, kg/m?

Cp= calor especifico, J/kg.K

v= velocidad, m/s

u= viscosidad, Pa.s

=g,

El numero de Reynolds se obtuvo con la ecuacion AVI.22:

vD
Re= PVDe [ AVI.22]

Re=373068

El diametro equivalente se calcul6 con la ecuacion AVI.23:

_(D2)*-(D4)? [ AVI.23]

De D,

D1=Do

D2= Do+ec

D2=1,453 m
De=0,317 m

Se despejo hj de la ecuacion
hj= 2279,13 W/m*°C
e Calculo conductividad térmica del tanque

La conductividad del tanque se calcul6 con la conductividad térmica del material y

el espesor de la pared.

x_ 0,006
K oo W
16,2
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X 4 m?K
E=3’7X10 ——

Reemplazando los valores en la ecuacion
1

_ 4
U 14153 o710 557913

U= 126,99 W/m?°C

En el dimensionamiento para el reactor de polimerizacion se utilizaron las mismas

ecuaciones indicadas anteriormente y las propiedades del propilenglicol.
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ANEXO VII
BALANCE DE MASA DEL PROCESO

En la Tabla AVII.1 se detalla el producto y la cantidad que entra y sale de cada

operacion.

Tabla AVIIL.1. Balance de masa de los productos por proceso

450 kg PET | Los 50 kg de desechos

Seleccion 500 kg PET son de etiquetas e
50 kg desechos | jmpurezas

\ \
oo | sowrwr|  sowmsr|
\ \

500 kg PET

1226,46 kg EG EG: etilenglicol
Glicolisis = 1934,79 kg mezcla etilenghico

208,33 kg NaOH
1934,79 kg totales

3929,79 kg solucion g
Filtracion 3934,79 kg solucion (51 kg llrlnpurezas se
5 kg impurezas | d4esechas

500 kg depolimerizado | El sobrenadante

Centrifugacion 4889,79 kg mezcla corresponde al EG, el
4389,79 kg sobrenadante | agya y la sol de HCL.

1300 kg resina
Mezclado 2000 kg resina poliéster
700 kg estireno

El estireno se afiade para
diluir la resina
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Balance de masa de agua

e Calculo de la cantidad de agua necesaria para el lavado de las botellas

Dimensiones del Tanque:
Diametro: 1,3 m

Altura: 1,8 m

Altura de agua: 1,4 m

~ m(1,3%)

|4
4

(1,4) = 1,86m3

m3

V=186%x3=557—
dia

m3 20dias 111,5m3
5,57f X =
dia 1mes mes

e Calculo de la cantidad de agua necesaria para la solubilizacion

Se requiere de 2000 kg agua =2000 L=2 m’

) m3 " 20 dias 40 m3
dia” 1mes  mes

Total de agua:

111,5 m?3 N 40 m?3 _ 1515 m3
mes mes  mes
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ANEXO VIII
CALCULOS REALIZADOS PARA LA SELECCION DE
EQUIPOS

° Silos de almacenamiento de solidos

Para el dimensionamiento del tanque se empled el Apéndice A de la norma API
650-1998. Se dimensiond dos silos, uno para el PET molido y otro para el
producto de la depolimerizacién del PET, el volumen que se tomd en cuenta fue el

necesario para dos dias de produccion.

3

=0,71 m3 PET

Sobredimensionamiento 20%

V=0,86 m*

3

m
= 3 o
1502 kg 066 M producto depolimerizado

1000 kg depolimerizadox

Sobredimensionamiento 20%

V=0,79 m?

Caracteristicas del tanque para solidos:
e Cabeza: elipsoidal 2:1

e Fondo: conico

e (Carcasa: cilindrica



D=2/3H
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Figura AVIII.1. Dimensiones del silo de almacenamiento de solidos segin la norma API

650-1998

Volumenigngue= Volumengijingro+ Volumengyne+ Volumen ape,q

Volumengiingro= TR?H

Volumengg,o=

1 2
5 TR hcono

1
_ 2
Volumenapeza= = TTD Neaperza

2

6

D==H=0,8m

3

Tabla AVIII.1. Dimensiones de los silos de almacenamiento

Producto PET molido Depolimerizado
Volumen producto 0,86 m’ 0,79 m’
H cilindro 1,20 m 1,17 m
D cilindro 0,80 m 0,78 m
h cono 1,20 m 1,17m
h cabeza 0,20 m 0,20 m
Volumen cilindro 0,60 m® 0,56 m®
Volumen cono 0,20 m® 0,19 m’
Volumen cabeza 0,07 m’ 0,06 m’
Volumen tanque 0,87 m’ 0,81 m’
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e Silos de almacenamiento de liquidos

Para el dimensionamiento del tanque se empled el Apéndice A de la norma API

650-1998 y se tomd en cuenta el volumen de resina poliéster producida en un dia.

3

_ 3
400 kg e m

2000 kg resina poliéster x

Sobredimensionamiento 20%
V=1,71m?3

Caracteristicas del tanque para liquidos:

D=2s3H

/4 |

[al

Figura AVIIL.2. Dimensiones del tanque de almacenamiento para liquidos segun la norma
API 650-1998

Cabeza y fondo: elipsoidal 2:1

Carcasa: cilindrica

Volumenignque= Volumengjingro+ 2Volumen pezq

Volumengiingro= TR?H



Volumen gpeza=

Tabla AVIIL.2. Dimensiones del tanque de almacenamiento de resina poliéster

111
6

2
D hcabeza

Producto PET molido
Volumen 1,71 m’
producto
H cilindro 1,60 m
D cilindro 1,07 m
h cabeza 0,27 m
Volumen cilindro 1,43 m’
Volumen cabeza 0,16 m°
Volumen tanque 1,75 m’

162
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ANEXO IX

HOJAS DE ESPECIFICACION DE LOS EQUIPOS

Tabla AIX.1. Hoja de especificacion de la linea de triturado, lavado y secado

HOJA DE ESPECIFICACION No. 2

Nombre del LINEA DE TRITURAD, LAVADO Y SECADO DE
Equipo BOTELLAS
. < Fabricante: Maquinarias Grijalva & Numero
Identificacion . .
Yerovi requerido: 1
., Triturar las botellas de PET, lavar el PET molido y secado de las
Funcion .
escamas de PET molido
Operacion Continuo
Matf:rlal. d ¢ Acero al carbono
fabricacion

Datos de Disefno

La linea consta de: Lavador de Agua Caliente
Banda Transportadora Auto escurridor
Molino FS650 Panel de Control secado

Esquema

,-rrj

3000

4000 4000 %00
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Tabla AIX.2. Hoja de especificacion de los silos de almacenamiento

HOJA DE ESPECIFICACION No. 3

Nombre del SILO DE ALMACENAMIETO

Equipo

Identificacion Fabricante: Sematec Numero requerido: 2
Funcion Almacenamiento de PET molido y depolimerizado

Operacion Por cargas

Matferla! d ¢ Acero inoxidable

fabricacion

Datos de Diseno

Silo 1: PET molido
Carcasa

Altura: 1,2 m
Diametro:0,8 m
Fondo

Altura: 1,2 m
Orificio salida: 0,005 m
Cabeza

elipsoidal
Altura:0,2 m
Espesor: 3 mm

Silo 2: depolimerizado
Carcasa

Altura: 1,17 m
Diametro: 0,78 m
Fondo

Altura: 1,17 m
Orificio salida: 0,005 m
Cabeza

elipsoidal

Altura:0,2 m

Espesor: 3 mm

Esquema
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Tabla AIX.3. Hoja de especificacion del reactor para la depolimerizacion

HOJA DE ESPECIFICACION No. 4

Nombre del REACTOR PARA DEPOLIMERIZACION
Equipo

. ., Fabricante:Foshan JCT Machinery Numero requerido:
Identificacion

Modelo: 2000 L 1

Funcion Reactor para la depolimerizacion del PET
Operacion Por cargas
Mat?rlal. d N Acero inoxidable
fabricacion

Datos de Disefio

Dimensiones cilindro:
Altura:1,5 m
Diametro: 1,3 m
Espesor: 8 mm
Agitador : paleta
Potencia: 5,5 KW

Esquema




Tabla AIX.4. Hoja de especificacion de los tanques de agitacion
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HOJA DE ESPECIFICACION No. 5

Nombre del TANQUE DE AGITACION
Equipo
. iy Fabricante: Wenzhou Guoshun Fluid Nimero

Identificacion . .
Equipment requerido: 3
Tanque para solubilizacion del producto depolimerizado

Funcién Ta‘mque. para la agitacion de mezcla de 4acido tereftalico y
etilenglicol
Tanque para la agitacion de resina poliéster con estierno

Operacion Por cargas

Material de Acero inoxidable

fabricacion

Datos de Diseno

Tanque 1
4500 L
Altura:2,0 m

Diametro:1,7 m
Espesor:4 mm

Potencia: 5,5 KW

Esquema

Tanque 2
7000 L

Altura:2,2 m
Diametro:2,0 m
Espesor:4 mm
Potencia: 11 KW

Tanque 3
2000 L
Altura:1,5 m

Diametro:1,7 m
Espesor:4 mm

Potencia: 5 KW
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Tabla AIX.S. Hoja de especificacion de la centrifuga

HOJA DE ESPECIFICACION No. 7

Nombre del CENTRIFUGA

Equipo
Fabricante: Liaoyang Zhonglian

Identificacion | Pharmaceutical Machinery Numero requerido: 1
Modelo: DHY400

Funcién Separacion de una mezcla de acido tereftalico y etilenglicol

Operacion Por cargas

Matf:rla! d ¢ Acero inoxidable

fabricacion

Datos de Disefio

Capacidad: 1000 kg
Velocidad: 6525 rpm
Potencia: 11 KW

Esquema
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Tabla AIX.6. Hoja de especificacion del secador

HOJA DE ESPECIFICACION No. 8

Nombre del SECADOR
Equipo
Fabricante: Dongguan Yuanyao o
Identificacion Electronics Technology Numero rlequerldo.
Modelo: YPO-600
Funcién Secar el producto obtenido de la glicdlisis alcalina del PET
Operacion Batch
Mat(.erlal. d ¢ Acero inoxidable
fabricacion

Datos de Diseifio

Largo: 1750 mm
Altura: 1400 mm
Ancho: 840 mm
Potencia: 5 KW

Esquema




Tabla AIX.7. Hoja de especificacion del reactor para la polimerizacion de la resina

poliéster
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HOJA DE ESPECIFICACION No. 10

Nombre del REACTOR PARA POLIMERIZACION
Equipo

) ., Fabricante: Foshan JCT Machinery Numero requerido:
Identificacion

Modelo: 1500 L 1

Funcién Reactor para la sintesis de resina poliéster insaturada
Operacion Por cargas
Matf:rlal. d ¢ Acero inoxidable
fabricacion

Datos de Diseiio

Dimensiones cilindro:
Altura:1,2 m
Diametro: 1,2 m
Espesor: § mm
Agitador : paleta
Potencia: 5,5 KW

Esquema
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Tabla AIX.8. Hoja de especificacion del tanque de almacenamiento de la resina poliéster

HOJA DE ESPECIFICACION No. 11

Nombre del TANQUE D E ALMACENAMIENTO

Equipo

Identificacion Fabricante: Sematec Numero requerido: 1
Funcion Almacenamiento de PET molido

Operacion Batch

Mat(.erlal. d N Acero inoxidable

fabricacion

Datos de Disefio

Carcasa
Altura: 1,6 m
Diametro:1,0 m
Cabeza
elipsoidal
Altura:0,2 m

Espesor: 3 mm

Esquema




ANEXO X

COTIZACIONES DE LA MATERIA PRIMA Y EQUIPOS

£ (RecicLar) PLAsmscycz//vaO

LA ESPERANZA DE UN MUNDO SIN CONTAMINACION

PROFORMA 16-10-13
ESCUELA POLITECNICA FECHA
CLIENTE: NAL EMISION: 16-oct-13
CONTACTO: Alexandra Padilla
email: alexandra.padilla@est.epn.edu.ec umlmm CONTADO
CANTIDAD DETALLE VALOR TOTAL
500 KILOS DE BOTELLA PET 1,80 900,00
SUBTOTAL 900,00
12 % IVA 108,00
TOTAL 1008,00
Atentamente,
n . o, /
i
Ing. Natalia Hermida B.
PLASTRECYCLING
RECICLAR CIA. LTDA.
Sucursal: José Andrade OE1-512 y Joaguin Mancheno, Carcelén Industrial. Telf - 2801 028 / 2473 902 * E-mail: plast@reciclar.com.ec

MHAMOEIM]'MM Telefax: 2473-233 / 2482-797 / 2482-798 / 2805-723
-Iu@'u::h'.m Quito - Ecuador.

Figura AX.1. Cotizacion de la paca de PET
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REUSE ECUADOR 5.A, <reuseecuador@yahoo.com:=

Fara: PADLL& ALOWOTO AlECANDRA ELCREETH
¥ o Girma Arizs =girmatuz Eyahoo.ooms
& Ha &= k|

Buenas tardes Srta. Fedilla, & continuacion ostsllo proforma sclicitans

PROFORMA

[PRODUCTOS PEECTOS X KILO | CANTIDAD NETO

PEOPILENGLICOL (TAMBEOE Ta
DE 113 KGE.)
IONGETILENGLICCL i
(TAMBOF. DE 1533 EiGS.) -
5 MO (TAMBOE 13 "
E._TEL ek B 188 1,1 100 3 1500
(LGS
AHVIDEITN RIATEICD (SAT0S -
15 BiGS.)

e =T q_‘r LT
N T et

SUBTOTAL 10,314, 60|
[FrECONTADO L | 13
TOTAL 11.552.34

For faver 51 tiene slguna inguitud no gude en llamarnos v esteremos gustosos en stenoerls

Atte

i e gl
Lic Eirma Ariss

Reuse Ecuador 5. A.

Km 10.5 Via 2 Daule. Acacias y Cedro 57N [atrds defl colegio Leonidas Garcia)
PEX: +593Z-600-9044

Telefax: +593-4-2114 230 // 2-114 231

Celwlar: +593-99-743-5616

Guapagquil-Ecvador

Figura AX.2. Cotizacion de los glicoles, anhidrido maleico y estireno
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DISAN

DISANECUADOR 3.4
RUC.1791333693001
Direccton: De los Cirvelos Oel-300 entre Av. Galo Plaza Lasso FACTUFA  PROFORMA
v Av. Raal Avdiencia
\PBX: 604 6396, 6030370 /6030371
| CODIGO | PRODUCTO 1 CANTIDAD kg VALORS  valomgTaTal
336  Propilenglicol USPEP -Dow - tm217 1200 3 360000
213 Zoda Caustica Escamas - POL - 523 20 1.03 210.00
SUB TOTAL Us 381000
TARIFA IvA 125 Us 437200
TOTAL Us 4267200
:DEEERW.’ACI{)NEE: VALIDO 5 DIAS

Peopilenglcol USPEP - Dow (Disponibilidad en Noviembre)
‘Soda Canstica Escamas Polaca (Disponibilidad Inmediats)

Ing. Patricia Mena Zurita
patricia. mena@idisan.com.ec
Coal: 0934962542

Figura AX.3. Cotizacion del hidroxido de sodio
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MGY
*-...,...""
PROFORMA
SEMOrEs Escuela Foltecnics Nacwonal
Atencion: a3 Alexandra Padills
E-Mail alesandra, padills Sest.2pn.adu.ec
FECHA: D510/ 2013
Unit price | Quantit| Total
Ko, Name Commeodity & Sperification fUsD ¥ fUSD
fi-i4
Linea de Triturade, Lavado v Secado de
I 32.000 1 32.000
Botellas PET
Basrn, = anrlans T

For=a dic Pags: 3000 Aoocipe 500 contra Exiege
TR BEE 4% e FeeaE

300kz bk PET borttlzs washing dewarering and dryinz lins

EaﬂEﬂﬁ'—-@_—_(;:

. . T G S s e o ] R g T S T e pemmass

Figura AX.4. Cotizacion de la linea de triturado, lavado y secado de las botellas de PET
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Faskan AT Mackmery Co., Lad

Foshan JCT Machinery Co., Ltd

NGy NAME SPECIFICATION MATERIAL TYPE GTY | PRICE
A (
1 Reactor | 2000 fiver | 1 i
2 Dephlegmator DNZ00 [ 1 3440
3 Horizontal congdenser ! 10 m* | 1 | 4268
1 Oil and water s=paraior Bi2me T | 7
5 Fiigh metering tark I iam L
] Diluticn tank | 2000 liter 1 14000
T \ertical condenser : &m? Y 2820
TOTAL | USD 43680
NOTE:

1. This price & only for the equipment that bsted abowve, it doesn't include the
tubes fees and installing fees.

2. This prce doesn't nchude freight

1. This is manufacturer’s price.

4. Any details can be negotiated.

Best Wishes
Hichole Zheng

Contact Information

Mobile: 86-18024157450
Tel B6-757-86103048
Fax: B6-757-B6193858
Emai: jot158@ sict com
Website: www fsict com or fscten aibaba com

Alexandra Padilla

Escuela Politécnica Nacional

il A Sk ik
e-mail: alexandra_padillai@est epn.edu.ac
Tel: 593-983521530

JCT - your trustful partner in China!

Figura AX.5. Cotizacion del reactor de depolimerizacion
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Evahan 77T kacknery Ca Lad

Foshan JCT Machinery Co., Ltd

1500L UNSATURATED POLYESTER RESIN PRODUCTICN LINE

N NAME SPECIFICATION MATERIAL. TYPE |QTY l;T:EIE
1 Reactor 1500 liter 1 14400
7 Dephlegmator DN200 1 | 3050
3 Horizontal condenser A m i 3800
4 il and water separator 0.0Em* 1 1300
5 High meterng tank lam W
i} Diifution tank 2300 liter 1 13600
| Wertical condenser R 1 2300

TOTAL WED 4GEad

NOTE:

1.. This pnce = only for the equipment that listed above, it doesn't inclede the
fubes fees and installng fees,

This prce doesn't mchede freaght.

3. This is manufacturer's price.

4. Any details can be negotiated.

Best Wishes
Nichole Zheng

Contact Information

Mobile: 38-18028182312
Tel B6-F57-E6103848
Fax: BE-T57-BG6103858
Email: jet15Bi(@ sict.com
Yiebsie: werw Sict com o fsicten alibaba.com

Alexandra Padilla

Escuela Politécnica Nacional

Chemical engineering projects assistant
e-mail: alexandra padillai@est.epn.eduec
Tel 353-383321530

JCT - your trustful partner in China!

Figura AX.6. Cotizacion del reactor de Polimerizacion
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osemareay

Quks, 30 de oolubre de 3043 coteacses no. 2H13-41577T-EPN

oefiores:
ESCUELA POLITECNICS MACHINAL
Presenbe.

Alencidn: Ing. Aleyandra Padita
Esamadoa Ingenara

For media de Ia presenie (3 compaflia 2ematech, pone 8 su considemcion |a cotzacion oe

PR Walor Unit. | ¥abor Tobsi|

Tangus caTad BN 3CErD ToNdabe cor tepa superor Toristenca de Imm
{ |déreto 800 mm paredes iaberaies de 1 20 m base Rieror oonice de ako 120 on 2ETEO0 267500
¥ Cualro patas de 2°

Siola no & conIEm nirguna valwis

Tangus carraca Construldo BR G0eT Incuidanie 304 con pars0as g 2mm y

| |casguetes superior e inferior de 3mm bips tomestéric. ¥ 4 patas con fube de ncx | 2800,00 2.500,00
gl

Bub Toll[ 557500

LAl  es500

Todal| 5344 00f

Mot Regusrmos de su orden 0= compm

Forma de pago: d%% anilolpo 4% pontra snirega
Tempo de antrega: el cOManas

Lugar de sntrega: QUMD

Valider da la oferia: 84 dias

Ing. Fausio Fazmifia &,

TAroedim
Ay s Seoom BA-111
MANTENIMIFNTD INDUSTREIAL ¥ CALIBER ACTION Caliomis. - Fousdir
DE DNETRUMENTCS Tl S ARG/
i L L
www sEmmnch px

Figura AX.7. Cotizacion de los silos y tanque de almacenamiento
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Iﬂlme Wenzhou Guoshun Fluid Equipment Co., Ltd
coosHun & M 3 W R & B & § B &

Name Single laver miming tank top two covers

Capacity 4500 L

Material Stainles: steel STS 314

Inner tank & 17040 mm x 2000 mm Wall thiclmess: 4mm

Motor 55 Kw

Shape Vertical tvpe, Cone bottom, cvlinder-boeds, top two cover:

1. Inlet outlet and spare norzle (F51mmby vour requirsment:).

Details 1. Foar supporting feet {300mm)
3. Glass mabe level gauge with stainless steel sleeve,

Unit Price USD &300.00

L. Itis FOE Ningho Port.
1. The expiry date of thiz quote &5 60 days.
3. Delivery time: 20 day:
4. Phwood case package.

Bext wishes.

ADD: NO.688 Mingzhu Foad Wenzheu
Contact: Eric Tsai

Mobile Phome: 0086-13885729727

Far G096+577-86000208

Wieh: hitp: www wzgsh com'en
Email zmiang o wresh com

Figura AX.8. Cotizacion del tanque agitado 1
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mwiy)

Wenzhou Guozhun Fluid Equipment Co., Ltd

GUosHun B N @ W R & 8 & § R & W

Name Simgle layver miminz tank top twoe cover:s
Capacity TOOD L
Material Stainless steel S5 314
Inper tank & 2000 mm x 2200 mm Wall thickmess: 4mm
Motor 11 KW
Shape Vemcal ovpe, Cone bottom, cvlinder-body, top two cover:
1. Imlet, putlet and spare nozrzle (F51mm/by your requirsments).
Dietails 1. Fouor suppoerting feet{300mm)
3. Glass tabe level zauge with stainles: steel slesve.
Unit Price USD 3553.00
1. Itis FOEB Ningbo Port.
Nika 2 The expiry date of thi: guote iz 60 day:
3 3. Delivery time: 20 dav:
4. Pywood case package.
Best wishees,

ADD: N0O.583 Mingzhu Road Wenzhou
Contact: Eric Taai

Mobile Phome: 0086-158857 20727

Far (086+577-8600020%
Email: mang o wizsh com

Figura AX.9. Cotizacion del tanque agitado 2
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umm‘} Wenzhou Guo:shun Fluid Equipment Co., Led
GUoSHUN & W E W R & & & R & W

Name Simgle laver mimng tank top twe covers
Capacity 2000 L
Material Staimless steel SUS 316
Inmer fank & 1500 mm = 1700 mm Wall thiclmess: 4mm
Maotor 5 KW
Shape Verncal tvpe, Cone bottom, cvlinder-bods, top two cover:
1 Imlet, putlet amd spare nozzle (S 51mm /by vour requirements).
Details I Four supporting feer {200mm)

3. Glas: tabe level zauze with stainless steel sleeve.

Umit Price UsD&0od.ao

1. It is FOE Mingho Port.
1. The expiry date of this quote is 60 days
3. Delivery time: 20 dav:
4. Phywood case package.

Beat wishes,

ADD: 50658 Mingzho Road Wenzhoo
Contact: Eric Taai

Mobile Phome: 0086-15885720727

Far 0086+377-36000108

Web: hetp: ‘www. wzgsh com'en
Email: ziang s wzzsh com

Figura AX.10.Cotizacion del tanque agitado 3
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| LN |
>
Ligoyare Lanuns Prarmace ey Machmery Fa
DHN 350 dlek cantrifuge
Structure and Working principls

Type @RceluB0] | Cammen
TenT dm cengE | D0 Tre price Inoges T2 Sa0rE crsoT) 3
531 of 100l and seare LA

Paramatar
Mol D% 360 sl Camirtiug &
LD of drwms; 350 mim

Speed of drum:; - 5300 rpm

Gorce; ~3000g
Equivalant ssttiing area: 25357107 om2
Capacity: 200W 1000-3000 L% (Real capacily dapands on 1he propary of e

m.3ienal, fr Emgia Wieoosily, denchy, 508d comenl o)
Dvietanca catwsan diske: &M

Motor typs and power: Y1I2M-4-55 7-ERw
Outhing ITRRann. =W = 12351301 455mm
Waight: ~ 100043

Ted - ceTararor BAINEIF comnplsts of imbetpetisl dsvick Sbam, cower. berticsl sEafi,

= EE-SIE-2IT: “m MESD-IETE =1 T ST

Figura AX.11. Cotizacion de la centrifuga
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Dongguan Yuanvao Electronics Technology Co., Ltd.

Add - Mo.£1 Niabian Swrect. Chang'ss Town, Dongguan Ciry, GO 1138746, PR Chima
Tal: ~B6-760-86245189 axt. 811  Fam: <56-7860-BEX4500)
Centact William Che Ml o saledldiEomepecomeon  Mohil & 24 br hoding: <B6-13 70801 7913
*=*Excelient service, CE certihed, (uality gunranes®*=

QUOTATION

At - Mr. Alexandr Padills Imoicsme,:  YYQ-131031CQ202
Compamy: EMN Diate of issus 201 3-10-31
TEL. Shipmenr wms:  FOE FHENZEIEN, CHINA
FAT Paymanr werns:  60*e 0o be paid i advanog 3y dewn peryment
Al - Ernador 4"« m b paid 2s balmnce prvmend before zoods ex-war

E-mal  alexandre padiisiGet opn.sdo s

20 workmg days afer recapt of T.T down pavmem

Lalvary:
Quantity | Unitprice | Towl
SET

.~ - USDSET | USD —
503L High
IEIpErAmre For more
- details pls refar
YRO0 precision drving 1 2,800 2800 | tothe astached
ovan technical spec
rh M i-tﬂ
i 0T
CAY TOTAL USDOLLARS TWENTY-EIGHT THOUSAND ONLY.

*0ur bank details:
BEWEFICIARY; DONGEUAN YUANYAQ ELECTRONICS TECHNOLOGY CO., LTD,

WAME OF BANE: DONGGUAN RURAL COMMERCIAL BANE
BANK ADDRESS: NO 2, NANCHENG ROAD, DONGGUAN CITY, GUANGDONG, CHINA
ACCOUNT %0 0091202920 200101 66 {17501
SWIFT BLC: DGCCCNID
Remarks: 1. Equpped with water tank for automatic bumidifying system
1, Warmanty- Fres parts warmary service for 12 momihs.
Cruring the warranry peniod, ae will provide Gee parts mamienanse Servics.
Crpar the wamanty peried, lifelone maintenancs also avatabis with chargas

Fuoi snd i bachualf of: Y3Nva0 Elactronics Technolozy Co., Lid.

Prepared by: Wilkiam Cho
a-I0-31

T: CO86-TES-BED4 5169 axt B10 | F- (086-TER-L60 47900 | M: DOES-13 79801 7015
Emal: sains{idmmy-pt.oom cn |- MEN: william choid b on | Sicppa: willism_ chol 956
Wab: worwam-pt.oom oo Showtoom o alibeba com: wrarw. wnalibaba com
Add : No.61 Niabian Stroat, Chang'mn Toun, Dongemen Ciry, GO 13876 China

Figura AX.12. Cotizacion del horno secador
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ANEXO XI
CALCULOS PARA EL ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR

Calculo de la cantidad de kilogramos de resina producidos mensualmente

Para el calculo de la cantidad mensual de resina que se produce se considero el

funcionamiento de la planta de lunes a viernes.

2000 kg resina . kg resina
i3 x5 diasx4 semanas=40 000 ———

Calculo del costo de materia prima por kilogramo

En la Tabla AXI.1 se presenta los precios y las cantidades de la materia prima

empleadas para la produccién de la resina poliéster.

Tabla AXI.1. Precios de las materias primas

Producto Cantidad | Precio unitario | Precio con IVA
(kg) (&) %)

Pacas PET 500 1,80 1 008,00
Etilenglicol 1200 2,10 2 822,40
Hidroxido de sodio 208 1,05 244,61
Propilenglicol 600 2,64 1 774,08
Anhidrido maleico 290 2,80 909,44
Estireno 700 2,80 2 195,20

Total 8 953,73

Costo materia prima
kg producidos

Costo por kilogramo=

8953,73
¥ =4,48 3

Costo por kilogramo= m kg
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Calculo del costo de mano de obra por kilogramo

En la Tabla AXI. 2 se muestra el salario de los trabajadores: el sueldo basico y
todos los beneficios de ley. La planta tendra 5 obreros que laboraran 8 horas al

dia por turnos.

Tabla AXI.2. Salario de los trabajadores

Detalles Valor ()
Salario 318
Décimo tercer sueldo 318
Décimo cuarto sueldo 318
Aporte patronal 11,15% 35,46
Total anual 4 877,48
Total mensual 406,46
Operarios 5
TOTAL 2 032,29
203229% 1mes $
mes 40000kg % kg

Calculo del costo de agua por kilogramo
Para el calculo del costo de agua se considero el consumo de la lavadora y el

tanque de solubilizacion.

Consumo mensual de agua

Lavadora
5,57 m3 y 20 dias _ m?3
dia 1mes =
Tanque
2 m3x20 dias ~ m?
dia 1mes  mes

m3
Total =151,5 —
mes



151,5m3 0,72 % $
x =109,08 —
mes 1m3 mes

Se cobra un 36,6 % del consumo mensual por alcantarillado

109,08 $ $
——— x0,366=39,92 —
mes

Se suma una tarifa de $2,10 por comercializacion

109,08 —>— 439,92 > 4210 =151.1 >
mes mes mes mes

$ 1mes _ $

1511 s * 0000 kg % kg

Calculo del costo de energia eléctrica por kilogramo
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El valor total de la potencia consumida por los equipo se indica en la Tabla 3.31.

El costo de KWh para consumo industrial es de $0,068.

7245 KWhx0,068 i =492,66 i
mes mes

Se cobra un recargo por zona industrial de $4,182 por KWmes

$ $

100 KWhX4’182WmeS=418’20m_es

Se anade un 5% por alumbrado publico

$ $

492,66 x(0,05)=24,63 —
mes mes

10 % Tasa de recoleccidon de basura

$ $

492,66 x(0,1)=49,27 —
mes mes
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492,66i +41 8,20i +24,63 i +49,27 i+1 ,414i +1 7,52i =1 003,69i
mes mes mes mes mes mes mes

1
$ mes 03 >

100369 s * 20000 kg kg

Calculo del costo de produccion por kilogramo de resina poliéster

insaturada.

COStOmateria prima +COSt0mano obra+COSt0agua+COSt0energl’a =COStOproducci()n

$ $ $ $  $
448 @+0,05 @+0,004 @+0’03@_4’56@



