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Resumen y Abstract IX

Resumen

Evaluacién de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacién de PET para la

formulacion de espumas rigidas de poliuretano

En este trabajo se evalla el proceso de reciclaje quimico del tereftalato de polietileno
(PET) por medio de la depolimerizacion por glicdlisis con dietilenglicol (DEG) asistido por
microondas a escala de laboratorio con el fin de ser usados en la industria de poliuretano.
Como primera etapa se realiz6 el estudio de diferentes catalizadores para el proceso entre
los cuales el acetato de zinc tiene los mejores resultados llegando a una concentracion de

1,2% en peso del sistema de reaccion.

En la segunda etapa se produjeron polioles poliéster usando el acetato de zinc como
catalizador y variando la relacion de peso entre PET y DEG. Se llegaron a cuatro
relaciones diferentes 1:2, 1:1, 1,2;1 y 1,6:1 en peso entre PET:DEG con los siguientes
promedios de numero de hidroxilo: 952 , 495, 484, 387 mg KOH/g respectivamente; con
la relacién 1:1 en peso entre el PET:DEG se hizo el andlisis de curvas de calentamiento
para observar el comportamiento el avance de reaccion junto al andlisis de datos de la
prueba de termogravimetria (TGA).

En la tercera etapa se realiz6 la formulacién y produccién de poliuretanos rigidos y
poliisocianuratos usando los polioles poliéster producidos. La inclusion de los polioles
poliésteres producidos se realizé en distintos porcentajes del poliol formulado. Se
evaluaron las propiedades mecénicas de las piezas producidas como la resistencia a la
compresion, deformacién creep, estabilidad dimensional y factor k (el cual indica que tan
eficiente es el producto para el aislamiento térmico la cual es una de las principales
aplicaciones del poliuretano rigido) teniendo resultados positivos sobre las propiedades de
resistencia a la compresion en una mejora del 9.5% y en el factor k en un 9.8% con
respecto a los datos de la pieza de poliuretano de referencia sin poliol poliéster producido.

Estos resultados indican que es posible el uso de polioles poliésteres producidos en la
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formulacion de poliuretanos y ayudan a la reduccién de costos en la fabricacion de
poliuretanos.

Palabras Clave: Depolimerizacion, PET, glicélisis, Polioles poliéster, Poliuretano.
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Abstract

Evaluation of polyols obtained from PET depolymerization for the formulation of

rigid polyurethane foams.

This work evaluates the process of chemical recycling of polyethylene terephthalate (PET)
by means of depolymerization by glycolysis with diethylene glycol (DEG) assisted by
microwaves at laboratory scale in order to be used in the polyurethane industry.

As a first stage, the study of different catalysts for the process was carried out, among
which zinc acetate has the best results reaching a concentration of 1.2% by weight of the

reaction system.

In the second stage, polyester polyols were produced using zinc acetate as catalyst and
varying the weight ratio between PET and DEG. Four different ratios 1:2, 1:1, 1.2;1 and
1.6:1 by weight between PET:DEG were reached with the following hydroxyl number
averages: 952, 495, 484, 387 mg KOH/g respectively; with the 1:1 ratio by weight between
PET:DEG, the analysis of heating curves and establishing reaction kinetics was done
together with the analysis of thermogravimetry test data (TGA).

In the third stage, the formulation and production of rigid polyurethanes and
polyisocyanurates using the produced polyester polyols was performed. The inclusion of
the polyester polyols produced was carried out in different percentages of the formulated
polyol. The mechanical properties of the produced parts were evaluated, such as
compressive strength, creep deformation, dimensional stability and k-factor (which
indicates how efficient the product is for thermal insulation, one of the main applications of
rigid polyurethane), with positive results on the compressive strength properties with an
improvement of 9.5% and on the k-factor by 9.8% with respect to the data of the reference

polyurethane part without the produced polyester polyol. These results indicate that the use
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of produced polyester polyols in the formulation of polyurethanes is possible and help to
reduce costs in the manufacture of polyurethanes.

Keywords: Depolymerization, PET, glycolysis, Polyester polyols, Polyurethane.
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Introduccioén

La produccion mundial de plasticos en 2019 fue de 370 millones de toneladas, de estos
17,4 millones de toneladas corresponden a la recoleccién de residuos de envases plasticos
en Europa de los cuales solo el 42% se reciclan (Plasctics Europe, 2020). Segun este
informe europeo la produccion de plastico se duplicara para el afio 2050.

Principalmente los envases plasticos se producen con la resina de tereftalato de polietileno
(PET), segun el portal Statista que maneja cifras mundiales de produccién actualmente se
producen 30,5 millones de toneladas al afio (Statista Research Department, 2023), en
este informe se menciona que actualmente en el mundo se recicla el 30% del PET usado
en botellas plasticas. En Colombia segun el informe “Situacion actual de los plasticos en
Colombia y su impacto en el medio ambiente” en Bogota se generan 6.265 Toneladas/dia
de residuos sélidos de los cuales el 56% corresponden a residuos plasticos, también
menciona que el consumo de material plastico es de 1.250.000 Ton/afio(Clinica Juridica
de Medio Ambiente y Salud Publica, 2021). La produccién de botellas plasticas en el pais
es de 50.000 Ton/afio y de 10 botellas que se producen solo se llegan a reciclar tres
botellas (Dinero, 2019), empresas como ENKA y APROPET se especializan en transformar
los residuos de PET para reciclaje, actualmente entre las dos empresas en promedio

reciclan el 30% de las botellas plasticas en el pais.

Segun un estudio el reciclaje de polietileno de alta densidad (HDPE) y PET evaluado
mediante un analisis de ciclo de vida (LCA) muestra que tiene un impacto ambiental menor

en comparacion de la produccién de estas resinas virgenes. La reduccion se puede ver las
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emisiones de gases de efecto invernadero y consumos de energia para la produccion de
mismas (Bataineh, 2020).

La razén de uso de los materiales termoplasticos son sus propiedades fisicoquimicas,
resistencia a la corrosion, baja densidad, alta resistencia y su facil procesamiento; esto ha
incitado su alta produccion a través del tiempo. Una de las soluciones a los problemas
ambientales es el reciclaje de los termoplésticos el cual busca un mejor aprovechamiento

de los residuos para darles un mayor valor agregado.

El reciclaje primario de materiales termoplasticos consiste en la recuperacién y reutilizacion
de materiales recién producidos que tengan defectos antes de que llegue al usuario final.
El Reciclaje secundario de los materiales termoplasticos implica el uso de materiales ya

usados por el consumidor y tiene las siguientes etapas:

e Recoleccion

e Limpiezay secado

e Molienda

¢ Clasificacion

e Extrusiony peletizado

e Manufactura

Las desventajas de este método son la heterogeneidad de los residuos solidos debido a la
degradacién de sus propiedades debido al uso de resina usada de menor peso molecular
(Grigore, 2017).

Los residuos termoplasticos pueden ser reciclados quimicamente, por ejemplo, el PET se
puede procesar quimicamente por diferentes tratamientos (Tabla A. Tratamientos de
depolimerizacién del PET) mediante la depolimerizacion parcial o total en oligémeros en
otros productos (Jankauskaité et al., 2008). Estos pueden ser utilizados como materias
primas para nuevos productos y se pueden mezclar con otros materiales para ser

procesados para la produccién de PET, poliuretanos, cloruro de vinilo y poliésteres.
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Tabla A. Tratamientos de depolimerizacion del PET

Proceso Reactante Producto

Hidrdlisis Agua acido tereftélico y etilenglicol
Metanolisis Metanol Dimetil tereftalato y etilenglicol
Aminolisis Aminas Tereftalamida

Glicélisis EG o DEG bis (2-hidroxietil) tereftalato, BHET

La metandlisis del PET tiene lugar a altas temperaturas y presiones y como productos
principales se obtienen dimetiltereftalato y etilenglicol. El primer producto debe purificarse
y se puede usar para la sintesis de PET nuevo. La amindlisis del PET se utilizan aminas
como la alilamina, la morfolina, las poliamidas y la hidracina. El principal producto de esta

reaccion es la Tereftalamida.

Usando la reaccion de glicélisis en la depolimerizacién de PET se usan varios tipos de
glicoles como agentes de escision como el etilenglicol (EG) o el Dietilenglicol (DEG) en
presencia de catalizadores de transterificacion (principalmente acetatos metalicos para
romper los enlaces de los ésteres). Los productos generados en este proceso pueden ser
dioles y polioles oligoméricos como el tereftalato de bis(2-hidroxietil) o el tereftalato de
dimetilo.(Jankauskait et al., 2009); estos productos se pueden utilizar en la sintesis de PET
nuevo y otro tipo de polimeros como también en la aplicacion de estos polioles tipo

poliéster para la formulacién de espumas de poliuretano (PU).






Objetivos

General

Obtener y caracterizar polioles generados por depolimerizacion de PET a partir de
diferentes condiciones de reaccion para la formulacion de espumas rigidas de
poliuretano.

Especificos

e Desarrollar el proceso de depolimerizacion de PET a escala de laboratorio.
e Caracterizar fisicoguimicamente los polioles obtenidos en la
depolimerizacion de PET.

e Formular espumas rigidas de poliuretano con los polioles obtenidos.






1.Capitulo 1: Depolimerizacion de
PET

1.1 Tereftalato de polietileno (PET)

El tereftalato de polietileno (PET) es un material polimérico clasificado como un poliéster
termoplastico que posee multiples aplicaciones, tales como en la produccion de fibras
textiles, botellas, peliculas y otros productos. Alrededor del 60% de la produccion de PET
se utiliza en fibras sintéticas, mientras que un 30% de la demanda mundial se destina a la
produccion de botellas (Statista Research Department, 2023).

La versatilidad del PET radica en su capacidad para generar una amplia gama de
productos con diferentes pesos moleculares. Ademas, dependiendo de su procesamiento
y su historia térmica, puede presentarse en estado amorfo o semicristalino. Este polimero
puede obtenerse mediante la reaccion de esterificacion del acido tereftalico y el etilenglicol,
con agua como subproducto, o por la reaccion de transesterificacion entre el etilenglicol y

el dimetil (Plasctics Europe, 2020).

O O

Figura 1-1. Estructura quimica del PET
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1.2 Reciclaje de materiales poliméricos

La reutilizacion de polimeros es necesaria debido a que la mayoria tienen baja
degradabilidad, lo que genera una gran cantidad de desechos que pueden ocasionar
significativos problemas ambientales. Estos polimeros pueden reciclarse para la
produccion de materias primas utilizadas en la formulacién de otros polimeros, entre los
gque se encuentra el poliuretano. Este tipo de reciclaje puede resultar en ahorros

significativos en términos de energia y materias primas.

En la produccién de poliuretano (PU) se usan dos principales materias primas : poliol e
isocianato; dependiendo de los diferentes tipos de polioles e isocianatos es posible obtener
una variedad de este polimero. Mediante la incorporacién de aditivos, alargadores de
cadena, reticulantes, catalizadores y espumantes (Simon et al., 2018) es posible abarcar
un amplio espectro de desempefio. Segun su aplicacion, estos pueden clasificarse en

espumas rigidas o flexibles.

Existe una normativa para el reciclaje de este tipo de material, la norma. ASTM D5033
(ASTM D5033-00, 2007) que clasifica los procesos de reciclaje de la siguiente manera
(Simo6n et al., 2018):

¢ Reciclado primario: Este se refiere a "la transformacion de la chatarra de plastico

en un producto con caracteristicas similares a las del producto original”.

e Reciclado secundario: Se refiere a "el tratamiento de la chatarra de plastico en un

producto que tiene caracteristicas diferentes a las del producto original”.

¢ Reciclado terciario: Este involucra "la produccion de productos quimicos basicos o
combustibles a partir de chatarra o material plastico separado, que forme parte de

un flujo de residuos municipales u otra fuente".
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e Reciclado cuaternario: Este se enfoca en "la recuperacion util de la energia
contenida en la chatarra de plastico a través de su uso como combustible para la
fabricacion de productos como vapor, electricidad, entre otros”.

1.3 Depolimerizacion de PET

El reciclaje quimico de materiales poliméricos implica la conversion del material a través
de la depolimerizacién de la cadena polimérica; esta cadena se fragmenta en unidades
monomeéricas y junto a oligbmeros (partes mas grandes de la estructura polimérica),

existen varios procesos quimicos por los cuales se puede hacer depolimerizacion de PET:

1.3.1 Alcohdlisis

La reaccidon que ocurre es la transterificacion de PET con el alcohol, esta ocurre a
temperaturas de entre 180 y 280°C y a presiones altas de alrededor de entre 20 y 40 atm
gue usa como catalizador un compuesto organometalico y como producto de la reaccion
tenemos tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol (EG) en forma de mondmeros. Una de
las desventajas de este procedimiento es su complejidad, ademas de los altos costos
asociados con la refinacion y separacion de los componentes; ademas se debe realizar
una purificacion después de la reaccion porque puede ocurrir la transterificacion de DMT

con el EG en tereftalato de dietilenglicol y PET (Raheem et al., 2019).

o o \
»{vO/U\Q)\D—CW—CH?}w + CHy—OH
| n

PET Metanal
(=] (=] l
AN/
. CH,OH
o - 5 CH,-OH
| oMT | EG
CHy CHy |

Figura 1-2. Reaccion de Metandlisis de PET (Sheel & Pant, 2019).

El agua puede dafar este proceso pues puede desactivar el catalizador y formar varios

azeotropos.
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1.3.2 Hidrolisis

En el proceso de hidrolisis de PET se puede realizar con agua en un medio alcalino, acido
0 neutro; este proceso se realiza a alta presion y temperatura. El resultado de esta reaccion
produce mondémeros de acido tereftalico (TPA) y etilenglicol (EG) (Sheel & Pant, 2019),
mientras la reaccién avanza se generan subproductos como el &cido carboxilico y un
alcohol. Cuando se realiza la hidrdlisis neutra se realiza con los residuos de PET con agua
a una temperatura de entre 200 y 300°C y la presion puede variar de entre las 20 y 40 atm,
se usan catalizadores de acetatos alcalinos y la relacién entre el agua y el PET es de 5:1
en peso. Si la hidrdlisis es alcalina se debe realizar la reaccién con una solucién alcalina
usando NaOH del 4-20% en peso con un rango de temperatura de 200 a 250°C bajo
presion de entre 10 a 40 atm, este proceso puede durar varias horas y se produce una

solucion salina que luego por acidificacion se puede obtener el TPA por precipitacion.

0

o]
I [l
HO c@c—o—cm—cnz—o H o+ 2n NaOH

PET
L i Hidrolisis

it i CHz-OH
I 2=
nNa—O—C—@—C—O——Na ¥ 0 Ggay T N0

Sal de tereftalate diisédico

Figura 1-3. Reaccion de Hidrolisis alcalina de PET (Sheel & Pant, 2019).

En la hidrdlisis acida se usa un medio con un acido fuerte, este medio se puede hacer con
acidos como el HySO4, HsPOs y HNOs; en diferentes proporciones. Esta mezcla
depolimeriza el PET en TPA y EG, este proceso no requiere presiones y temperaturas
altas, pero presenta como principal problema la corrosion y que el EG en presencia de
excesos de HNO3 se oxida a acido oxalico; esto Ultimo es positivo porque el acido oxalico

tiene mayor valor que el TPA y el EG (Raheem et al., 2019).

En resumen, este proceso puede presentar varias dificultades por las altas presiones y

temperaturas de proceso y los problemas relacionas a la corrosion cuando se maneja en
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medio &cido (Jankauskaité et al., 2008), comunmente los tiempos de reaccion pueden estar

entre 3 a 5 horas.

1.3.3 Amindlisis

La Amindlisis es un proceso que se puede utilizar para la depolimerizacion del PET. Para
llevarlo a cabo, se utilizan aminas como la morfolina, la hidracina, la alilamina e incluso

poliaminas. Las presiones que se emplean en este proceso son aproximadamente de 20

atm.
' o
O-C—@—C-O-CH20H2 + NH;-CH;-CH,-OH
. Etalonami
PET talonamina
OH/ONa, OK
0 {ﬁl-uoua.cn( 0 |]
O—CAO—C—O—CHZ-CHE — . tod TTD‘CHz'CHz
HN—H
" |
n
NH,-CH,-CH,-OH CHyCH, OH
o o]

HO=H,C -H,C-HN-C —@—&-NH-CH; —CH,—OH

Tereftalamida (BHETA)

Figura 1-4. Reaccion de Amindlisis de PET (Sheel & Pant, 2019).

La reaccion puede realizarse con una relacion molar de 1:6 entre el PET y la etanolamina,
y puede hacer uso de catalizadores como el acido acético, el acetato de sodio y el sulfato
de potasio. Los tiempos de reaccién pueden variar hasta las 8 horas, y después de la
reaccion es necesario realizar lavados con exceso de agua destilada para precipitar el
producto, que es la tereftalamida (BHETA) (Shukla & Harad, 2006).
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1.3.4 Glicoélisis

La glicdlisis es un proceso en el cual se somete el PET a una reaccion de
transesterificacion con un exceso de glicol. Este proceso generalmente opera a
temperaturas que oscilan entre los 180-240°C y a altas presiones, todo ello en presencia
de catalizadores. El producto resultante es el tereftalato de bis-hidroxietil (BHET), que es
el mondémero a partir del cual se forma el PET. Como agentes de escisidn, se utilizan
glicoles como el etilenglicol (EG) o el dietilenglicol (DEG), en presencia de catalizadores,
principalmente acetatos metalicos. Los productos generados en el proceso pueden ser
dioles y polioles oligoméricos, como el tereftalato de bis-hidroxietil (BHET) o el dimetil
tereftalato (Jankauskaité et al., 2008).

0 0 9— 0\

AN < >_< n EG, Zn(OAc),, A >—®—<

o o) > 0 o)
\cf N, o

PET BHET

Figura 1-5. Reaccion de depolimerizacion de PET glicdlisis (Elgegren et al., n.d.).

Los catalizadores mas comunmente utilizados son de tipo organometalico, como los
acetatos de zinc, cobalto y magnesio. Grandes empresas del sector quimico, como
DuPont, Dow Chemicals y Shell Polyester, han explorado estos procesos (Raheem et al.,
2019).
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1.4 Desarrollo del proceso de reaccion en la
glicolisis de PET

En el proceso de glicélisis de PET es importante considerar diversos parametros, el tipo
de glicol que utiliza, el catalizador y las condiciones de proceso como la temperatura, la
presion del sistemay tiempo de reaccion. Se debe tener en cuenta la relacién entre el glicol
y la resina (Glicol : PET), la relacién del catalizador en el medio (Catalizador : Glicol). La
mayoria de los estudios de la glicélisis usa como agente de escision el etilenglicol (EG)
(Raheem et al., 2019), también se puede usar agentes como el dietilenglicol (DEG). En la
literatura se encuentra el uso de diferentes catalizadores como lo son: acetato de zinc,
acetato de plomo, carbonato de sodio, bicarbonato de sodio entre otros (Shukla & Kulkarni,
2002). Las relaciones mas comunes entre el agente de escision y la resina son altas, pues
se busca un exceso del glicol para facilitar la degradacién de la resina en el medio; la
relacion més usada es de 4:1y 6:1 (Glicol: PET).

1.4.1 Catalizadores

La reaccion que se lleva a cabo en la depolimerizacién es la transterificacion y puede usar
distintos catalizadores para este fin; como se mencioné anteriormente los mas comunes
los catalizadores organometalicos y sales metalicas como el acetato de zinc, acetato de

magnesio, acetato de cobalto y acetato de plomo (Sheel & Pant, 2019).

La importancia del uso de los catalizadores viene dada por la ayuda en el desarrollo de
esta y la reduccién de tiempos de reaccion, en este proceso lo mas comudn es tiempos de
reaccion de 8 a 5 horas y con el uso de los catalizadores se puede reducir a las 2 horas
(Sheel & Pant, 2019).

La proporcion de uso de estos catalizadores depende de la relacion entre el glicol y la
resina, a continuacion, se muestra los diferentes catalizadores que se han usado en los

diferentes estudios (Tabla 1-1).
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Tabla 1-1. Diferentes catalizadores usados en los procesos de depolimerizacion PET en la
glicolisis (Sheel & Pant, 2019), (Raheem et al., 2019), (Shukla & Kulkarni, 2002).

Relacion (Glicol : Relacion (PET: Catalizador)
Catalizador usado | PET) wiw
Acetato de Zinc EG: PET (5:1) wiw 0,01
Acetato de Zinc, EG: PET (2,77:1)
Fosfato de titanio (mol/mol) 0,003
Acetato de Zinc EG: PET (4:1) w/w 0,003
Acetato de plomo,
Carbonato de sodio, |EG : PET (6:1)
acido acético (mol/mol) 0,005
Acido acético,
Hidroxido de litio,
Sulfato de sodio, EG : PET (6:1)
Sulfato de potasio (mol/mol) 0,005
Acetato de potasio |DEG : PET (9:1) 0,001

EG : PET (6:1)
Acetato de cobre (mol/mol) 3
Acetato de Zinc,
Acetato de plomo,
Carbonato de sodio,
Bicarbonato de EG : PET (6:1)
sodio (mol/mol) 0,0005; 0,001

1.5 Reaccién Microondas

En los procesos industriales es importante aprovechar de manera éptima la energia
utilizada para tener un buen funcionamiento en el area de costos, es decir en la parte
economica; se busca tener el consumo necesario de energia para llevar a cabo el proceso

y con esto no tener sobre costos.

Desde la década de los ochenta se han venido probando reactores de microondas con el
fin de optimizar procesos; algunas de estas areas han sido en la sintesis orgénica la cual,

ha reportado buenos resultados, las ventajas de este calentamiento son las siguientes:
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e Calentamiento rapido (Kappe, 2004):

¢ Reduccién de reacciones secundarias (Kappe, 2004):

Cuando se quiere utilizar ondas microondas para un proceso se debe tener en cuenta las
caracteristicas de los materiales a calentar. La capacidad de una sustancia de convertir la
energia suministrada por la irradiacion microondas a calor se le llama “el factor de perdida
Tand”, este factor es igual a la relacion entre la pérdida dieléctrica (¢”") que indica la
eficiencia de la transformacion de la energia microondas a calor y la constante dieléctrica
gue indica la capacidad de las moléculas para polarizarse en el campo eléctrico (")
(Kappe, 2004).

La clasificacion de las sustancias segun su tand se tiene como alta, media y baja

e Alto: Tano>0,5
¢ Medio: 0,5<Tand>0, 1
e Bajo: Tano<0,1

Algunas veces se ha comentado que este factor no es tan importante debido a que algunas
sustancias que por ejemplo tengan su movimiento dipolar permanente y con bajo tand son
poco sensibles al calentamiento por microondas, pero esto no impide que sean utilizadas
en los procesos con irradiacion microondas porque puede que en el sistema de reaccién
haya otros compuestos o catalizadores que sean polares. También se podrian afiadir
aditivos polares para mejorar la absorcion de las ondas microondas en el sistema de

reaccion (Kappe, 2004).

El calentamiento por conduccion presenta eficiencia baja comparada con el calentamiento
por microondas. Este ultimo se distingue por su capacidad de calentar de manera mas
uniforme y eficiente. En los métodos convencionales, el calor se transfiere desde la capa
mas externa hacia el centro de la sustancia, dependiendo en gran medida de la
conductividad térmica de los materiales utilizados. Por el contrario, el calentamiento por
microondas actla directamente sobre las moléculas de la sustancia, o que permite un
perfil térmico mas estable y reduce significativamente el tiempo de calentamiento (Figura
1-6). Esta diferencia clave hace que el calentamiento por microondas no solo sea mas

rapido, sino también mas eficaz.
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Figura 1-6. Tipos de calentamientos (Kappe, 2004).

1.5.1 Efectos microondas

El calentamiento por microondas influye en la velocidad del calentamiento. Este proceso,
si no esta debidamente controlado, puede llevar a la descomposicion de algunos
materiales debido a sobrecalentamiento y provocar cambios de fase en ciertas sustancias.
Por ejemplo, el metanol tiene una temperatura de ebullicion de 68°C a presion atmosfeérica.
Si se utiliza en un proceso que involucra energia de microondas, puede cambiar

rapidamente de fase con un uso minimo de dicha energia.

Es esencial considerar ciertos efectos que pueden producirse al utilizar energia de
microondas. Algunos de estos pueden ser perjudiciales y requieren medidas de precaucién
para minimizarlos o controlarlos, mientras que otros pueden ser beneficiosos. Al entender
estos efectos y como manejarlos, se puede llegar a controlar un proceso de calentamiento
por microondas mas seguro y eficiente. A continuacion, se muestran algunos de estos

efectos:

e Sobrecalentamiento de los solventes.
e Calentamiento selectivo de sustancia o catalizadores.
e Puntos calientes en el reactor.

e Eliminacién de efectos de la pared debido al gradiente invertido de la temperatura.
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Para mitigar los efectos adversos de los puntos calientes, se puede recurrir al uso de un
agitador que asegure la homogeneizacion del medio de reaccion. Esta técnica es
especialmente efectiva cuando ciertos componentes del sistema, como los catalizadores
u otras sustancias, tienden a calentarse mas que el medio en si. Mediante la correcta
homogeneizacién del medio, es posible controlar y mantener uniforme la temperatura de
todos los componentes presentes en la reaccién, minimizando asi el riesgo de

sobrecalentamiento en zonas especificas.

Otra estrategia para controlar el calentamiento mediante energia de microondas es
implementar intervalos de calentamiento. Esto implica proporcionar periodos de
calentamiento seguidos de periodos de descanso, lo que ayuda a evitar un aumento brusco
de la temperatura. Estos intervalos, combinados con la homogeneizacién del medio,
permiten un control mas efectivo de la temperatura. Al ajustar el tiempo y la intensidad del
calentamiento, se puede asegurar un calentamiento mas uniforme y evitar el
sobrecalentamiento, de esta manera, se puede garantizar que se mantiene la temperatura
adecuada, sin exceder los limites que podrian provocar una degradacion o transiciones de
fase abruptas de los materiales utilizados. Esto se traduce en un control mas preciso del
proceso, evitando dafios potenciales a los materiales y asegurando la eficacia del método

empleado.

1.5.2 Glicolisis asistida por microondas

Se ha evidenciado que las cinéticas de la reaccion de glicélisis son influenciadas por la
aplicacion de energia de microondas, resultando en una disminucién de la energia de
activacion (Ea) y un incremento en la velocidad de la reaccion. Este fendmeno conlleva a
una reduccion significativa en el tiempo de reaccion (Raheem et al., 2019). Los tiempos de
reaccion de la glicdlisis pueden variar considerablemente en funcién de los catalizadores
empleados y las proporciones de los reactantes. Sin embargo, el uso de energia
microondas puede permitir reducciones notables en estos tiempos, disminuyendo de 8
horas a solo 35 minutos sin afectar la produccion del monémero BHET (Sheel & Pant,
2019).

En estudios realizados, se logré una depolimerizacion completa de residuos de PET

utilizando una potencia de microondas de 150W durante 2 minutos y, en otro ensayo, una
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potencia de 100W durante 5 minutos. En ambos casos, se empleé una relacion de 10:1
(DEG: PET) y se utilizé acetato de zinc (0,5% w/w) como catalizador, manteniendo una
temperatura superior a los 180° (Achilias et al., 2010).

En otros estudios, se utilizd una relacion de 5:1 (EG: PET) con 1% de acetato de zinc,
aplicando una potencia de 500W a una temperatura por encima de 190°C(F. Chen et al.,
2013). Se encontr6 que, bajo estas condiciones de proceso, es posible obtener un
rendimiento de BHET del 78% en tan solo 135 minutos de reaccion, demostrando la
eficiencia de la cinética de reaccién bajo el uso de microondas.

El progreso de la reaccion esta fuertemente influenciado por la duracion total de la
exposicion del material polimérico a la energia de las microondas. Por ejemplo, en un
sistema de reaccion donde la relacion es de 4:1 (EG: PET), y el material se expone a una
radiacion de 600W en un rango de temperatura de entre 200 y 250°C durante distintos
intervalos de tiempo, se observé un incremento significativo en el porcentaje de reaccion
del PET. Este aumento continué hasta alcanzar una conversion cercana al 100% (Tayone
et al., 2016).

Tabla 1-2. Influencia del tiempo de reaccion sobre la conversion de PET (Tayone et al., 2016).

Tiempo de Glicélisis Porcentaje de Conversién
(minutos) %

9 45,15%

12 81,80%

15 100%

La temperatura es un factor crucial en el sistema de reaccion, un aumento de esta tiene el
efecto de acelerar la reaccion y favorecer la conversion completa del PET. En un estudio
gue exploré una gama de temperaturas, desde 150°C hasta 200°C, se descubrié que la
conversion del PET podia incrementarse del 20% al 100% a medida que aumentaba la
temperatura (Figura 1-7). Ademas, se evidencié que los tiempos de reaccién disminuian
significativamente, pasando de alrededor de una hora a tan solo 10 minutos (Achilias et
al., 2010). Esto se logré en un sistema de reaccion asistido por microondas con una
relacion de 10:1 (DEG: PET), utilizando acetato de magnesio como catalizador en una

concentracion del 0,5% (w/w).
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Figura 1-7. Influencia de la temperatura en la conversion del PET (Achilias et al., 2010)

1.6 Materiales

1.6.1 Reactivos

Para la depolimerizacién del PET, se optdé por el método de glicélisis asistida por
microondas, empleando dietilenglicol (DEG) como agente de escision. Se adaptdé un

microondas doméstico de la marca Whirlpool para la ejecucién de este proceso.

El PET utilizado provino de botellas plasticas, las cuales fueron sometidas a un proceso
de molienda para la reduccion de su tamafo. Posteriormente, se realizé un tamizado para
determinar el tamafio promedio de las particulas de PET, resultando en un tamafio medio
de 0,354mm.



16 Evaluacién de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacion de PET para la

formulacion de espumas rigidas de poliuretano

Figura 1-8. Material PET usado para la reaccion.

El dietilenglicol utilizado para este proyecto fue suministrado por la empresa Gomafina
S.A.S y tiene las siguientes propiedades

Tabla 1-3. Propiedades fisicas del Dietilenglicol

Color Incoloro

Olor Inodoro

Punto de fusién 6,5 °C

Punto de ebullicion 244 .9°C
Densidad 1,115-1,120 g/cm®a 20°C
Viscosidad dindmica 30 mPa s a25°C

Para el estudio de la reaccién de glicélisis asistida por microondas, se seleccionaron los
siguientes catalizadores:

e Acetato de Zinc

e Bicarbonato de Sodio
e Acetato de Magnesio
e Acetato de Plomo

e Carbonato de Sodio
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Estos catalizadores fueron proporcionados por el Laboratorio de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional de Colombia (LIQ), y la etapa de depolimerizacién del PET se llevo

a cabo en sus instalaciones.

1.6.2 Equipos: Reactor microondas

El equipo central utilizado para proporcionar energia de microondas fue un microondas
doméstico Whirlpool, modificado para cumplir y garantizar una buena homogenizacion del
sistema y recuperacion gases que se generan en la reaccion. Este microondas estaba
equipado con un magnetron Galanz M24FB-610, que es el componente responsable de la

generacién de las microondas, y tiene una potencia de salida de 750W.

Figura 1-9. Magnetrén Galanz M24FB-610.

Las modificaciones realizadas en el microondas fueron las siguientes:

e Incorporacion de un Agitador: En la parte superior del microondas, se acopl6é un
agitador de teflén vinculado a un motor externo. Esta modificacion fue esencial para

asegurar una homogeneizacion efectiva del sistema durante la reaccion.
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Figura 1-10. Equipo Microondas modificado exterior.

Figura 1-11. Equipo Microondas modificado interior.

e Sistema de destilacion: Se introdujo una apertura en el equipo para la evacuacion
de volatiles, la cual se conecté a un condensador. Este arreglo permite recuperar

cualquier material volatil que pudiera evaporarse durante el proceso.
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Figura 1-12. Equipo microondas acoplado al sistema de destilacion.

e Control de Temperatura: Para el monitoreo preciso de la temperatura, se integré
una termocupla tipo J en el reactor. Este sensor permitia realizar lecturas directas
de la temperatura dentro del matraz de reaccion. Ademas, se instal6 un controlador
gue limita el funcionamiento del magnetrén si la temperatura supera los 230°C,

evitando asi el sobrecalentamiento del sistema.

El reactor utilizado para las pruebas fue un matraz Erlenmeyer de 500mL con dos bocas.
Una de las bocas se utilizé para la insercion de la termocupla, mientras que la otra facilitaba
la evacuacion de productos volatiles hacia el sistema de destilacion. Este disefio permitio
un control eficiente tanto de la temperatura como de la presién dentro del reactor.

El reactor cuenta con bafles internos. Estos bafles, junto con el agitador de teflén, ayudaron
a mejorar la homogeneizacion del sistema. Los acoplamientos del reactor se fabricaron en
teflon, seleccionado por su transparencia a las microondas y su resistencia a la

degradacién bajo estas condiciones de reaccion.
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/‘,

Figura 1-13. Reactor de 500mL con bafles, boca de toma de temperatura (A), boca de salida de
vapores (B).

1.7 Metodologia

La metodologia implementada en este estudio se enfocé en optimizar las condiciones de
reaccion y seleccionar el catalizador mas efectivo para la depolimerizacion del PET. Este
proceso experimental se desarroll6 en distintas fases, comenzando con la validacion de
curvas de calentamiento del DEG, seguido por un andlisis comparativo de varios
catalizadores y culminando con la optimizacion del proceso de reaccion para incrementar

la proporcién de PET respecto al DEG.

El proceso de glicolisis del PET en el reactor microondas disefiado implica una serie de
etapas, tanto para el montaje y comienzo de la reaccibn como para la fase final de

envasado del producto (Figura 1-14). Este protocolo es el que uso para los ensayos:

o Carga de PET: El pesaje de la cantidad precisa de PET en el reactor

e Carga de DEG: Pesaje del DEG en el reactor, en la proporcién correcta con

respecto al PET.
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e Carga de Catalizador: introduccién de la cantidad especifica del catalizador a usar
en la reaccion.

e Montaje del Reactor: Ensamble del reactor, asegurando que todos los
componentes se encuentren en su lugar y que el sistema este herméticamente

cerrado para comenzar el proceso de glicélisis junto con el sistema de destilacion.

e Proceso de reaccion: durante la reaccién se monitorea y registra los datos como el

tiempo y la temperatura, para mantener las condiciones del proceso.

e Filtracién para eliminacion de Impurezas: al finalizar la reaccién se procede a filtrar
el producto con ayuda de una bomba de vacio para separar cualquier impureza
sélida presente, asegurando asi la pureza del poliol resultante.

e Envasado del Producto: Se envasa el producto para las siguientes etapas de la

investigacion.

(a) (b) (© (d) (e)

Figura 1-14. Etapas de proceso glicolisis de PET: (a) Carga de materiales al reactor, (b)
Ensamble del montaje, (¢) Reaccién en curso, (d) Filtracion del producto, (e) Producto final.

1.7.1 Curvas de calentamiento

El primer paso consistio en validar las curvas de calentamiento del sistema de reaccion.
Se realizaron mediciones del calentamiento del DEG a dos niveles de potencia del
magnetron: 100% y 50%. La variacion de la potencia permite controlar el calentamiento de
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una mejor manera. Las temperaturas se registraron con una termocupla tipo j, tomando

mediciones cada 60 segundos para luego continuar con el proceso de calentamiento.

Para asegurar la consistencia y la eficacia del proceso, se realizaron curvas de
calentamiento en todas las etapas del experimento. Esto incluy6 la fase de estudio y
seleccion de catalizadores, asi como la produccion final de los polioles poliéster
(denominados DPZ). Durante estas etapas, se utilizd6 una variedad de relaciones PET:
DEG, ajustando el procedimiento de calentamiento para adaptarse a las necesidades
especificas de cada ensayo y composicion.

1.7.2 Estudio y seleccion de catalizador

Para el estudio de catalizadores en la glicdlisis, se seleccion6 una relacién especifica de
2:1 DEG:PET, esta decision se baso en la literatura, donde se observan relaciones mas
altas (Raheem et al., 2019), siendo una de las mas altas la de 4:1 DEG: PET (J. W. Chen
et al., 1999). La concentracion del catalizador se establecié en el 1%, alinedndose con
otros estudios que utilizan entre 0,5% y 1% en peso (Achilias et al., 2010). Se requiere
mantener altas temperaturas en sistemas de microondas para favorecer el avance de la
reaccion y una mayor conversion. Por ello, se buscé alcanzar un rango de temperatura de
entre 200-220°C, considerado 6ptimo para lograr la depolimerizacion completa del PET
(Sheel & Pant, 2019).

Se incluyeron para el estudio de catalizadores los siguientes (Sheel & Pant, 2019),
(Raheem et al., 2019), (Shukla & Kulkarni, 2002):

e Bicarbonato de Sodio
e Carbonato de Sodio:

e Acetato de Zinc

e Acetato de Manganeso

e Acetato de Plomo
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Se definieron las siguientes condiciones experimentales (Tabla 1-4):

Tabla 1-4. Condiciones de proceso estudio de catalizadores.

Condiciones de proceso

Potencia magnetrén (%) 50%
Relacién W/W (PET: DEG) 1.2

Agitacién rpm 300
Masa PET (gramos) 50g
Masa DEG (gramos) 100g
% de Catalizador 1%
Intervalo de calentamiento (minutos) 1min
Intervalo de reposo (minutos) 1min

En el intervalo de reposo, se hace la medicion de temperatura, ahora los ensayos

planteados para el estudio de catalizadores son los siguientes (Tabla 1-5).

Tabla 1-5. Ensayos de Estudio de catalizadores.

Ensayos

Catalizadores

DPC O

Blanco

DPC1

Bicarbonato de Sodio

DPC 2

Carbonato de Sodio:

DPC 3

Acetato de Zinc

DPC 4

Acetato de Manganeso

DPC5

Acetato de Plomo

DPC 6

Bicarbonato de Sodio

DPC 7

Carbonato de Sodio:

DPC 8

Acetato de Zinc

DPC 9

Acetato de Manganeso

DPC 10

Acetato de Plomo

Cada ensayo de diferente catalizador se hace por duplicado, es decir el ensayo DPC1 es

igual al DPC6.
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1.7.3 Optimizacion de la produccién de polioles DPZ

Tras identificar el catalizador més eficiente, se procedio a ajustar la proporcién de PET en
la mezcla. Inicialmente, se empled una relacién de 1:1 entre PET y DEG ajustando la
cantidad de catalizador en un 20%, pasando del 1% al 1,2%. Para evaluar el impacto de
estos cambios en la depolimerizacién, se experimenté con tres diferentes proporciones de

PET a DEG. Los detalles de estas condiciones de proceso se detallan en la Tabla 1-6.

Tabla 1-6. Condiciones de proceso produccion de polioles poliéster DPZ.

Condiciones de proceso Ensayos

Relacion W/W (PET: DEG) 1:1 1,2;1 1,6:1
Numero de ensayos 4 3 3
Agitacion rpm 300 300 600
Potencia magnetrén (%) 50% 50% 50%
Masa PET (gramos) 150g 180g 2409
Masa DEG (gramos) 1509 1509 1509
% de Catalizador 1,2% 1,2% 1,2%
Intervalo de calentamiento (minutos) 2min 3min 3min
Intervalo de reposo (minutos) 1min 1min 1min

Estas variaciones permitieron observar cémo la proporcion de los reactantes y la cantidad
de catalizador influyen en la depolimerizacion del PET, proporcionando datos valiosos para

la optimizacioén del proceso.

1.8 Resultados y discusion

1.8.1 Curvas de calentamiento

El estudio de las curvas de calentamiento se realiz6 inicialmente con dietilenglicol (DEG)
en el reactor de microondas. El objetivo principal fue entender la dinamica del

calentamiento del sistema, lo cual es critico para el proceso de depolimerizacion.
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Para este propdsito, se vario la potencia del magnetrén entre dos configuraciones: 50% y
100%. Se opto por un procedimiento que consistia en calentar la muestra (200 gramos de
DEG) en el reactor microondas durante 60 segundos, seguido de un intervalo de 60
segundos de reposo para la medicion de la temperatura.

_220 |
$
<170 |
3
S120 |
o ——50%
5 70
At [ 100%
20 3 i i i i 1 i i i i 1 i
0 5 10
Tiempo (min)

Figura 1-15. Curvas de calentamiento DEG a 50 y 100% de potencia.

Después de evaluar ambas potencias, se selecciond el 50% para los ensayos
subsiguientes. Esta decision se bas6é en la observacion de que, a esta potencia, el
incremento de la temperatura era menos abrupto y mas manejable en comparacion con el
100%, estos ensayos se hicieron por duplicado.

Posteriormente, se midieron las curvas de calentamiento para el estudio de los
catalizadores, manteniendo las mismas condiciones de calentamiento y reposo, Yy
utilizando un 1% de catalizador en la mezcla (ver condiciones en Tabla 1-4). Como punto
de referencia, se realiz6 primero la mediciéon con solo DEG, para luego comparar las
diferencias al incluir el PET en el sistema (Figura 1-15 , 50%).

Es importante destacar que, al incorporar el catalizador en la mezcla de PET y DEG, se
inicia la reaccidon de depolimerizacion. Esto provoca que el PET sélido comience a
desaparecer, transformandose en oligdbmeros que se integran a la fase liquida del sistema
y se combinan con el DEG. A medida que avanza la reaccion, la muestra adquiere un tono
caramelo. En los ensayos con catalizadores, la reaccion concluye a los 21 minutos,

momento en el cual el PET solido se ha depolimerizado completamente (Figura 1-16).
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Figura 1-16. Reaccion de depolimerizacion relacion 1:1 (PET: DEG) (1%w/w catalizador):
(a) minuto 0, (b) minuto 3, (c) minuto 6, (d) minuto 9, (e) minuto 12, (f) minuto 15, (g) minuto 18, (h)
minuto 21, (i) fin de reaccion.

En total, se realizaron dos muestras para cada tipo de catalizador. Al compararlas con la
curva de referencia, se observéd que la velocidad de calentamiento disminuyé en la fase
inicial, hasta aproximadamente el minuto 8 en todos los casos. Sin embargo, a partir de la
novena medicién, es decir, desde el minuto 9 de calentamiento, las curvas de
calentamiento se alinearon con la referencia (Figura 1-17), excepto en el caso de las
muestras con carbonato de sodio. Durante la evaluacion de este ultimo, se form6 una masa
fundida que no mostré signos de depolimerizacion, lo que llevo al descarte de ambas
muestras (DPC 2y 7) y al enfoque en el andlisis de las restantes.
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Figura 1-17.Curvas de calentamiento diferentes catalizadores: (a) Bicarbonato de sodio, (b)

(d)

Acetato de zinc, (c) Acetato de manganeso, (d) Acetato de plomo

Tras identificar el catalizador mas efectivo, se inicié la produccion de polioles poliéster,

denominados DPZ. En esta etapa, se aumento la proporcién de PET para obtener polioles

con una mayor carga de oligdmeros de PET. Este aumento de carga conllevo a ajustes en

las condiciones del proceso. Originalmente, con los ensayos de catalizador, se manejaba

una relacién de 2:1 (DEG: PET). Posteriormente, se experimentdé con tres nuevas

proporciones:

e PET:DEG 11
e PET:DEG1,2:1
e PET:DEG1,6:1
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Con una relacion de 1:1 (PET: DEG), no se presentaron inconvenientes al afiadir la carga
total al reactor (PET, DEG Yy catalizador), pero se incrementé el tiempo de reaccién a 30
minutos para que la reaccién concluyera. Al incrementar la relacion a 1,2:1, el tiempo de
reaccion resulté insuficiente para lograr que todo el PET reaccionara y se integrara
completamente en la fase liquida, como se observé en los ensayos DPZ 5y 6. A los 30
minutos de reaccién, todavia quedaba material sélido de PET en la mezcla (Figura 1-19),

lo que indic6 la necesidad de extender el tiempo de calentamiento a un total de 40 minutos.

Figura 1-19. Reaccion de depolimerizacion relacion 1,2:1 (PET: DEG) (1%w/w catalizador): (a)
PET sin reaccionar fondo del reactor (minuto 36)

Para solucionar este problema, se decidioé implementar la carga al reactor en dos etapas.
En el ensayo DPZ 7 con unarelacion de 1,2:1, y en los ensayos de relacién 1,6:1, se realiz6
una carga inicial de PET y DEG similar a los ensayos 1:1 (Tabla 1-6). Una vez finalizada la
reaccion inicial (30 minutos de calentamiento) y habiendo pasado todos los oligdmeros de

PET a la fase liquida, se agregd una segunda carga de este para alcanzar la proporcion
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deseada. Una descripcién mas detallada de este procedimiento se encuentra en la Tabla
1-7.

Tabla 1-7. Condiciones finales de proceso produccion de polioles DPZ.

Primer Carga Segunda

Relacion |%  wiw Cargas al Carga
Ensayos |w/w PET:|Catalizador reactor Masa Masa

DEG (%) PET(q) DEG(g) Masa PET(Q)
DPZ 1 1:2 1,2 1 75 150 -
DPZ 2 11 1,2 1 150 150 -
DPZ 3 1:1 1,2 1 150 150 -
DPZ 4 11 1,2 1 150 150 -
DPZ5 1,2:1 1,2 1 150 150 -
DPZ 6 1,2:1 1,2 1 180 150 -
DPZ 7 1,2:1 1,2 2 150 150 30
DPZ 8 1,6:1 1,2 2 150 150 90
DPZ 9 1:1 1,2 1 150 150 -
DPZ 10 1,6:1 1,2 2 150 150 90
DPZ 11 1,6:1 1,2 2 150 150 90
DPZ 12 1,6:1 1,2 2 150 150 90
DPZ 13 1,6:1 1,2 2 150 150 90

Para los ensayos con la relacion mas alta entre PET y DEG (1,6:1), se tomo la decisién de
incrementar el intervalo de calentamiento. Este ajuste buscaba alcanzar mas rapidamente
las temperaturas 6ptimas para la depolimerizacion. Adicionalmente, se aumentaron las
revoluciones por minuto (rpm) del sistema con el fin de mejorar la mezcla y asegurar que
los puntos calientes de la mezcla se homogenizaran de manera eficiente. Estos cambios

resultaron en un calentamiento del sistema mas rapido y uniforme.
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Figura 1-20. Curvas de calentamiento ensayos polioles DPZ relacion 1,6:1 (PET: DEG):
(a, ¢) Ensayos primera carga de PET al reactor, (b, d) Ensayos segunda carga de PET al reactor.

Se observo que las curvas de calentamiento con los ajustes mencionados mostraron una
mejor homogeneidad (Figura 1-20). No obstante, durante la realizacion de la segunda carga
de PET en el reactor, se registré una disminucion de la temperatura. Este descenso se
debio al tiempo necesario para desmontar el reactor y al efecto de la nueva carga de PET
a temperatura ambiente, que, al entrar en contacto con la mezcla caliente, redujo su
temperatura. El tiempo que tomd para que el PET adicional reaccionara fue de 21 minutos.
Una vez realizada una inspeccion visual y comprobado que no quedaba material solido, se

dio por concluido el ensayo.
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1.8.2 Estudio y seleccién de catalizador

En el proceso de glicdlisis del PET, la eleccion del catalizador es crucial para la estabilidad
alargo plazo de los polioles, ya que la separacion de fases puede comprometer seriamente
la aplicacion de este en un producto final. Los ensayos DPC que usa diferentes
catalizadores ( Tabla 1-5) demostraron que el carbonato de sodio, aunque utilizado en otros
procesos de depolimerizacién, no es el mas eficiente para el avance de la reaccion,
resultando en una masa fundida de PET que no lograba depolimerizarse. Al llevar a cabo

la repeticidn se obtuvo los mismos resultados y se descartd su uso (Figura 1-21).

@) (b)

Figura 1-21. Ensayo DPC (carbonato de sodio 1%): (a) Ensayo DPC 2, (b) Masa de PET sin
depolimerizar DPC 2.

A su vez, el bicarbonato de sodio, el acetato de manganeso y el acetato de plomo
mostraron separacion de fases (Figura 1-22), a diferencia del acetato de zinc que produjo
mezclas homogéneas y estables (Figura 1-23).

La evidencia visual de los ensayos indica que los oligémeros producidos con catalizadores
distintos al acetato de zinc sufren separacion, lo que implica la necesidad de métodos de
purificacién adicionales. Esta separacion puede ser causada por una variedad de factores,
incluyendo la solubilidad diferencial de los oligdmeros en el DEG o en otros subproductos
de la reaccién, asi como posibles interacciones quimicas entre los catalizadores y los

oligébmeros.
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Figura 1-22. Separacion de fases ensayos DPC: (a) Bicarbonato de sodio, (b) Bicarbonato de
sodio, (c) Acetato de Manganeso, (d) Acetato de manganeso.

La literatura sugiere la posibilidad de mezclar los productos glicolizados con aceites como
el de ricino, aumentando asi la compatibilidad para las formulaciones de poliuretano.
Ademas, se destaca la importancia de reaccionar estos glicolizados con acidos alifaticos
para mejorar la calidad de los polioles poliéster resultantes (Paberza et al., 2015).

Figura 1-23. Ensayo DPC3 Acetato de Zinc.

En los ensayos DPC 3y 8, por ejemplo, demuestra una sola fase en comparacion con los
demas, sugiriendo una mejor interaccion entre el PET y el DEG en presencia de acetato
de zinc, segun Mohammadi, el acetato de zinc produce una mejor estabilidad de los
oligbmeros en el medio y es mas estable que otros catalizadores (Mohammadi et al., 2023).
Esta homogeneidad en la mezcla es crucial, ya que reduce la necesidad de etapas de
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purificacién posteriores, simplificando el procesamiento y potencialmente reduciendo los

costos de produccion.

Figura 1-24. Separacion de fases ensayos DPC con acetato de plomo.

Por otro lado, muestras como DPC 5 y 10 presentaron una notable separacion de fases,
lo que implica la necesidad de etapas de purificacion, como lavados con agua caliente para
eliminar el exceso de glicol, estabilizar el producto y posterior retirar un proceso de secado
para separar el agua (Xin et al., 2021). La eleccién del acetato de zinc, por tanto, se justifica

tanto por la calidad del producto como por su viabilidad operativa y econémica.

1.8.3 Optimizacién de la produccioén de polioles DPZ

Para optimizar la produccion de polioles poliéster, denominados DPZ, y tras seleccionar el
acetato de zinc como el mejor catalizador, se incrementaron las proporciones de PET y

DEG en la reaccién. Estos ensayos se detallan en la Tabla 1-7.

Durante esta fase, se aument6 la cantidad de catalizador para obtener oligbmeros mas
homogéneos en la mezcla final. Las condiciones especificas de estos experimentos se

describen en la Tabla 1-6. Para las relaciones de 1,6:1 (PET: DEG) en el reactor, la reaccion
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se llevé a cabo en dos etapas, como se mencioné anteriormente, inicialmente a una
relacion de 1:1 durante 30 minutos, seguida de una carga adicional de PET para alcanzar
la proporcion deseada. Todos los polioles producidos fueron evaluados mediante pruebas
fisicoquimicas, como se detalla en el Capitulo 2.

1.9 Conclusiones

e El proceso de glicdlisis asistido por energia de microondas demostr6 ser efectivo
para la depolimerizacién del PET, utilizando el dietilenglicol (DEG) como agente de

escision.

e La seleccién del catalizador adecuado es crucial para la eficiencia y estabilidad de
los polioles resultantes. Entre los catalizadores probados, el acetato de zinc fue
identificado como el mas efectivo en promover reacciones homogéneas y estables
sin separacion de fases, lo cual es beneficioso para la calidad y la viabilidad

operativa y econdmica de la produccién de poliol.



2.Capitulo 2: Caracterizacion de
polioles poliéster base PET.

En este capitulo, se enfoca en la caracterizacion detallada de los polioles poliéster
obtenidos a través de la glicdlisis del PET. Dada su aplicacion planificada en la formulacion
de poliuretanos, es crucial comprender sus propiedades fisicoquimicas. Los polioles,
denominados DPZ, fueron evaluados en varios pardmetros clave, incluyendo densidad,
viscosidad, contenido de agua, espectroscopia FTIR, numero de hidroxilo y analisis
termogravimétrico (TGA).

Ademas, se realizé un andlisis diferenciado de las muestras DPZ 12 y 13, preparadas con
una relacion de 1,6:1 (PET: DEG) utilizando acetato de zinc, evaluando distintos tiempos
de la reaccion. Este enfoque permite entender cémo evoluciona la composicion de los

productos de la glicdlisis durante el proceso en funcion de estos cambios.

2.1 Metodologia

Todas las muestras DPC (muestras de estudio de catalizadores) y DPZ (polioles poliéster

producidos con acetato de zinc) se les realizaron las siguientes pruebas.

2.1.1 Densidad

La toma de datos de la densidad se realiz6 con un picndmetro de crudos marca NOC de
la Universidad Nacional de Colombia, este picnémetro tiene un volumen de 25,075ml,

las evaluaciones se realizaron acondicionando las muestras a 25°C.
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2.1.2 Viscosidad

Para la medida de viscosidad se utilizé el reémetro Bohlin C-VOR (Malvern Instruments)
con el sistema de control de temperatura Peltier y la geometria de Cono 4°-Plato (40mm).
En la medicién se usé aproximadamente 3 ml de cada poliol poliéster y se realizaron las

pruebas a 25°C.

2.1.3 Contenido de agua

Usando un equipo de titulacién volumétrica Karl Fischer HI 933 Hanna Instruments, se
realizaron las medidas de contenido de agua de las muestras a 25°C en los laboratorios
de Espumlatex S.A. siguiendo un procedimiento estandar (ASTM D4672-18, 2018).

2.1.4 Numero de Hidroxilo

El analisis de nimero de hidroxilo se realizd siguiendo el procedimiento estandar de
acetilacion (ASTM D4274-16, 2016), este ensayo se realiz6 en los laboratorios del LIQ de

la Universidad Nacional de Colombia.

2.1.5 Espectroscopia FTIR

El andlisis FTIR fue medido por medio del equipo IR Prestige-21 Shimadzu del LIQ de la
Universidad Nacional de Colombia. Las pruebas se realizaron con el médulo de ATR
(reflectancia total atenuada).

2.1.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En analisis termogravimétrico de los polioles poliéster producidos se obtuvo por medio del
equipo TGA1 (METTLER TOLEDO) del laboratorio de polimeros de LIQ de la Universidad
Nacional de Colombia. En las pruebas se utilizaron muestras de aproximadamente 20 y
23 mg y se programé una rampa de 10 K/min, empezando con una temperatura de 30°C
y culminando en 600°C, bajo una atmosfera de nitrégeno. Finalmente, con el software

STARe V.11 se analizaron los datos de degradacion de la muestra.
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2.2 Resultados y discusion

Se evaluaron los polioles producidos mediante la depolimerizacién de PET, en primer
lugar, en el estudio de catalizadores (Polioles DPC) y los polioles con diferentes relaciones
entre PET y DEG con acetato de zinc (DPZ).

2.2.1 Densidad

Los resultados obtenidos de la densidad de los ensayos con diferentes catalizadores
muestran variaciones en la densidad de los polioles poliéster producidos. En los ensayos
DPC en comparacion con el blanco que solo contenia DEG la densidad se incrementa,
esto indica la presencia de la estructura de los oligdmeros por la depolimerizacién del PET
en el glicol, estas cadenas van incrementando la densidad de los polioles obtenidos (Tabla
2-1).

Tabla 2-1. Densidad ensayos DPC.

Ensayos Catalizadores Densidad (g/ml)
DPCO Blanco - DEG 1,12
DPC 1 Bicarbonato de Sodio 1,20
DPC 3 Acetato de Zinc 1,19
DPC 4 Acetato de Manganeso 1,19
DPC5 Acetato de Plomo 1,19
DPC 6 Bicarbonato de Sodio 1,20
DPC 8 Acetato de Zinc 1,19
DPC 9 Acetato de Manganeso 1,19
DPC 10 Acetato de Plomo 1,20

Por otro lado, los ensayos DPZ reflejan un crecimiento en la densidad que aumenta a
medida que la relacion de PET: DEG incrementa, esto indica que la molécula se hace un
poco mas pesada por las cadenas de oligbmeros presentes en las muestras. En cambio,

la densidad homogénea en las mezclas con la misma relacion sugiere que la muestras
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tienen homogeneidad de sus cadenas de oligbmeros presente como también puede ser
un mismo grado de depolimerizacion (Tabla 2-2).

Tabla 2-2. Densidad ensayos DPZ

Ensayos Relacion w/w PET: DEG | Densidad (g/ml)
DPZ 1 1:2 1,19
DPZ 2 1:1 1,20
DPZ 3 1:1 1,22
DPZ 4 1:1 1,23
DPZ5 1,2:1 1,22
DPZ 6 1,2:1 1,24
DPZ 7 1,2:1 1,23
DPZ 8 1,6:1 1,24
DPZ 9 1:1 1,25
DPZ 10 1,6:1 1,22
DPZ 11 1,6:1 1,24

2.2.2 Viscosidad

La viscosidad de los polioles refleja un incremento consecuente con la integracion de
oligbmeros en la formacion de la matriz poliéster; los ensayos DPC revelan una
consistencia en los resultados cuando se utiliza acetato de zinc como catalizador. La
estabilidad proporcionada por el acetato de zinc podria favorecer la formacion de

oligbmeros uniformes, lo que justifica su seleccion como el catalizador 6ptimo (Tabla 2-3).
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Tabla 2-3. Viscosidad ensayos DPC

Ensayos Catalizadores Viscosidad (Pa.s)
DPCO Blanco - DEG 0,016
DPC 1 Bicarbonato de Sodio 0,272
DPC 3 Acetato de Zinc 0,179
DPC 4 Acetato de Manganeso 0,170
DPC 5 Acetato de Plomo 0,179
DPC 6 Bicarbonato de Sodio 0,499
DPC 8 Acetato de Zinc 0,178
DPC 9 Acetato de Manganeso 0,391
DPC 10 Acetato de Plomo 0,236

En los ensayos DPZ (Tabla 2-4) se evidencia que mayores proporciones de PET con
respecto al DEG resultan en polioles mas viscosos, lo que indica una directa correlacion
entre la cantidad de PET glicolizado y la viscosidad del poliol. Estos ensayos se realizaron
a 25°C.

Tabla 2-4. Viscosidad ensayos DPZ

Ensayos | Relacion w/w PET: DEG | Viscosidad (Pa.s) (g/ml)
DPZ 1 1:2 0,78
DPZ 2 1.1 1,18
DPZ 3 1:1 1,35
DPZ 4 1.1 1,00
DPZ5 1,2:1 2,50
DPZ 6 1,2:1 2,11
DPZ 12 1,6:1 13,80
DPZ 13 1,6:1 19,74

la Figura 2-1 proporciona una representacion grafica de como la viscosidad aumenta con
la relacion de reaccién PET: DEG, mostrando visualmente la tendencia observada en la

tabla anterior.
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Figura 2-1. Estudio de viscosidad polioles DPZ a diferente relaciéon (PET: DEG).

El andlisis del tipo de fluido de los polioles DPZ indica un comportamiento newtoniano
(Figura 2-1 y Figura 2-2). Utilizando un modelo newtoniano, se calcularon con el software
asociado al reémetro Bohlin C-VOR, permitiendo la obtencién de datos precisos de
viscosidad para todas las muestras, estos datos son presentados en las tablas anteriores
(Tabla 2-1, Tabla 2-3,Tabla 2-3., Tabla 2-4.)
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Figura 2-2. Analisis de tipo de fluido polioles DPZ.

2.2.3 Contenido de agua

Los polioles derivados de la glicolisis del PET son higroscopicos, por lo cual se debe
tener cuidado en su produccién y en el almacenamiento como materias primas para la
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fabricacion de poliuretano, pues el contenido de agua puede afectar la reactividad del
poliol con isocianatos durante la formacion de poliuretanos, asi como las propiedades del
producto final. Por esta razon, los polioles DPZ fueron evaluados por medio de la prueba
de Karl Fischer. Los resultados del contenido de agua se encuentran en la

Tabla 2-5.

Tabla 2-5. Contenido de agua polioles DPZ

Ensayos | Relacion w/w PET: DEG | Contenido de agua (%)
DPZ 1 1:2 0,17%
DPZ 2 1:1 0,58%
DPZ 3 1:1 0,21%
DPZ 4 1:1 0,39%
DPZ 5 1,2:1 0,26%
DPZ 6 1,2:1 0,59%
DPZ 7 1,2:1 0,31%
DPZ 8 1,6:1 0,23%
DPZ 9 1:1 0,84%
DPZ 10 1,6:1 0,70%
DPZ 11 1,6:1 0,47%
DPZ12 1,6:1 0,37%
DPZ13 1,6:1 0,28%

Los resultados de contenido de agua en los polioles DPZ no evidencian una correlacion
directa con la proporcion de PET: DEG. Las variaciones observadas en el contenido de
agua no parecen seguir una tendencia uniforme que se pueda atribuir a la relacién molar
de los componentes. Esto podria indicar que la variabilidad estd mas influenciada por
factores externos como las condiciones ambientales, el almacenamiento o variaciones en

la sintesis y purificacion, mas que por la composicion inicial de PET y DEG.

2.2.4 Numero de hidroxilo

La relacion entre el numero de hidroxilo en polioles y la formulacién de poliuretanos es

fundamental, debido a que el nimero de hidroxilo se tiene en cuenta en la reaccién con el
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isocianato y debe tener un balance quimico (Calculos de formulacién). La disminucion
observada del numero de hidroxilo al aumentar la proporcién de PET frente al DEG puede
explicarse por la mayor incorporacion de segmentos de PET, los cuales no contribuyen
con grupos OH al poliol. Dado que el DEG es el componente que aporta estos grupos, un

mayor contenido de PET diluye la concentracién de hidroxilos disponibles (Figura 2-3).
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Figura 2-3. Namero de hidroxilo polioles DPZ a diferentes relaciones PET: DEG.

Por tanto, la proporcion PET: DEG es un parametro que permite ajustar el nUmero de
hidroxilo requerido del poliol para diferentes aplicaciones de poliuretano.

Tabla 2-6. Namero de hidroxilo polioles DPZ.

Ensayos Relacion w/w PET: DEG | Niumero de hidroxilo (mg KOH/qg)
DPZ 1 1.2 958,40
DPZ 2 1:1 500,64
DPZ 4 11 512,45
DPZ5 1,2:1 475,24
DPZ 7 1,2:1 498,47
DPZ 8 1,6:1 394,84
DPZ 9 1.1 475,24
DPZ 10 1,6:1 391,27
DPZ 11 1,6:1 387,70

Se considera importante monitorear el cambio de esta propiedad en tiempo real, por lo cual
se implemento el seguimiento del nimero de hidroxilo durante la reaccion en las muestras
DPZ 12y 13, que presentan una relacion PET:DEG de 1,6:1. Dado que la sintesis de estos

polioles se realiza mediante dos cargas de PET al reactor (iniciando con una relacién 1:1
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y completando la reaccion a los 28 minutos con una carga adicional para alcanzar la
relacion final), se tomé la decision de extraer muestras en distintos momentos para analizar

la variacién del nimero de OH, en la primera carga de PET se analizaron la muestras en:

e Minuto O
e Minuto 7
e Minuto 14
e Minuto 21

e Minuto 28 (fin de la reaccion)

En la segunda carga de PET:

e Minuto 35
e Minuto 42

¢ Minuto 50 (fin de la reaccion)

La medicion del nimero de hidroxilo a lo largo de la reaccién en los polioles DPZ 12y 13
muestra como estos se modifican con el avance del proceso (Figura 2-4, Figura 2-5). La
disminucion gradual del numero de OH es un indicador de la integracion de los oligdmeros
del PET en el poliol poliéster en formacion, lo cual es clave para entender la evolucién

funcional durante la glicdlisis y su impacto en las propiedades finales del poliol.
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Figura 2-4. Seguimiento del Nimero de hidroxilo en la reaccion: (a) DPZ 12 y repeticion, (b) DPZ
13y repeticion.

Figura 2-5. Prueba de medicion de Namero de hidroxilo.

2.2.5 Espectroscopia FTIR

En la produccién de polioles poliéster se usé la espectroscopia FTIR con el fin de ver su
estructura y como se ve influenciada por aspectos claves como:

¢ la influencia del catalizador utilizado en la estructura
e la variacion en las proporciones de PET: DEG

e Diferentes momentos de la reaccion.
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Influencia del Catalizador

El analisis FTIR de las muestras DPC, comparado con un blanco de DEG, revela cambios
significativos en la estructura quimica debido a la reaccién de glicélisis del PET. En el
espectro del DEG puro se observan picos entre 1050 y 1120 cm-1, un rango asociado a la

presencia de enlaces C-0O, lo que cambia en las muestras DPC (Figura 2-6).
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Figura 2-6. Andlisis FTIR DPC.

La aparicién de picos en 1709, 1265, 1051 y 730 cm-1 en las muestras DPC sugiere la

presencia de acidos carboxilicos arométicos (Figura 2-7).

o
O

Figura 2-7. Estructura acidos carboxilicos aromaticos.
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Los picos en 1415, 1120 y 888 cm-1 indican la formacién de estructuras tipo tereftalato,
caracteristico de los esteres carboxilicos. Estos picos son indicativos de que la
depolimerizacion estd ocurriendo en presencia de todos los catalizadores y que los
oligbmeros del PET se estan incorporando efectivamente en el poliol en formacion (Figura
2-8).

O O

Figura 2-8. Estructura tipo tereftalato.

Variacion relacién PET: DEG

En el andlisis FTIR de los polioles DPZ, las similitudes en los picos comparados con las
muestras DPC, en el rango de 2000 a 600 cm™ (  Figura 2-9), confirman la presencia de
estructuras comunes en ambos tipos de muestras. El aumento en la relacién PET: DEG
conduce a un incremento en la intensidad de los picos, reflejando un mayor contenido de
estructuras aromaticas y éster carboxilico tipo tereftalato propias de un poliol poliéster de
base PET. Adicionalmente, la regién entre 3600 y 3200 cm-1 muestra un pico atribuible a
los grupos hidroxilo -OH, mientras que un pico en 2900 y 2246 cm-1 sefiala la presencia
de enlaces C-H (Figura 2-10).
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Figura 2-9. Andlisis FTIR polioles DPZ a diferente relacién PET: DEG (2000-600cm-?).
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Figura 2-10. Andlisis FTIR polioles DPZ a diferente relacion PET: DEG (4100-2000cm't).



48  Evaluacion de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacion de PET para la

formulacion de espumas rigidas de poliuretano

Seguimiento de reaccion

Se realiz6 el andlisis FTIR en la reaccién del ensayo DPZ 12 a diferentes momentos, al

inicio, al intermedio y al finalizar.

A lo largo de la reaccién, se observa un aumento en la definicién y en la intensidad de los
picos asociados con las estructuras aromaticas y los ésteres carboxilicos tipo tereftalato.
Esto demuestra cémo la matriz del poliol se enriqguece en estos grupos funcionales a
medida que la reaccidén avanza, lo cual es indicativo de la formacion exitosa de los polioles

poliéster con las caracteristicas estructurales deseadas para aplicaciones en la sintesis de

poliuretano.
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Figura 2-11. Andlisis FTIR seguimiento reaccién DPZ 12.
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2.2.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En el seguimiento de la reaccién a diferentes momentos en los ensayos DPZ 12y 13 en el
minuto cero (Figura 2-12), se aprecia la pérdida de masa atribuible al DEG, indicando que
la reaccion ain no ha comenzado. Conforme avanza el tiempo, emergen dos transiciones
térmicas claras en las curvas TGA,; la primera corresponde al DEG (por la temperatura de
degradacion observada, que varia entre 227-234°C (Anexo A), coincidiendo con el rango
esperado para este compuesto) y la segunda a los oligdmeros producto de la glicélisis del
PET. Hacia el final de la reaccion, el perfil TGA muestra un incremento de la fraccion
correspondiente a los oligdmeros y una disminucion del DEG.
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Figura 2-12. Andlisis TGA muestras DPZ 12 y 13 durante la reaccién (0 -28 minutos).
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En la segunda carga de PET al reactor, a medida que transcurre la reaccion se puede notar
el aumento de poliol poliéster siguiendo la tendencia conversion del PET y el DEG (Figura
2-13). También a la par que avanza la reaccion se observa un incremento en la temperatura
de descomposicion del poliol poliéster (Anexo A). Este fendmeno puede deberse a la
formacion de estructuras mas estables a nivel molecular a medida que se integran los

oligbmeros de PET en la matriz del poliol, incrementando asi la resistencia térmica del
material.
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Figura 2-13. Analisis TGA muestras DPZ 12 y 13 durante la reaccion (28-50 minutos).

Para profundizar en la variacion de la composicion de la fase liquida durante la reaccion,
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se utilizaron los datos de TGA centrandose en los primeros 28 minutos donde la relaciéon
es 1:1 de PET: DEG (Figura 2-14), se evidencia como se va incrementando la
concentracion de oligbmeros en el tiempo (Tabla 2-7 y Tabla 2-8).
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Figura 2-14. Variacion de la Concentracién fase liquida: (a) DPZ 12, (b) DPZ 13

Tabla 2-7. Datos de variacion de concentracion fase liquida DPZ12

Ensayo minutos | [DEG] [Oligémeros DPZ 12]
0 1,00 0,00
7 0,92 0,08
DPZ 12 14 0,60 0,40
21 0,43 0,57
28 0,39 0,61
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Tabla 2-8. Datos de variacion de concentracion fase liqguida DPZ13

Ensayo minutos |[DEG] [Oligébmeros DPZ 13]
0 1,00 0,00
7 0,83 0,17
DPz 13 14 0,57 0,43
21 0,45 0,55
28 0,42 0,58

Aunque el TGA revela cambios en la concentracion en la fase liquida, no especifica la tasa
de conversion del PET. Por ello, se realizaron pruebas complementarias de
depolimerizacion de PET, suspendiendo la reaccién a los intervalos de 7, 14, 21 y 28
minutos. Tras cada intervalo, se filtr6 el producto para separar el PET que no habia
reaccionado del poliol poliéster formado (Figura 2-15). Luego, el PET filtrado se someti6 a
lavados con agua a 70°C para retirar el exceso de glicol y sec6 en un horno a 80°C por 24
horas para medir su masa y calcular la conversion a lo largo de la reaccion (cada ensayo
se realiz6 por duplicado). Promediando los datos obtenidos, se calcul6 la conversion del
PET a través del tiempo que se puede encontrar en la Tabla 2-9.

Figura 2-15. Filtracion y secado de PET sin reaccionar.
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Tabla 2-9. Conversion de PET en diferentes tiempos de reaccion.

Minutos | Conversidon de PET (%)
0 0,00%
7 3,86%
14 44,30%
21 84,53%
28 98,00%

Integrando los datos de conversion del PET en los distintos intervalos de tiempo con las

mediciones de TGA correspondientes, se pudo trazar un perfil detallado sobre cémo

evolucionan las concentraciones de los reactivos y los productos en la reaccion (Figura

2-16). Esta metodologia permiti6 una comprension de la dinAmica de la reaccién de

depolimerizacion del PET, reflejando el avance y la eficiencia del proceso.
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Figura 2-16. Variacion de las concentraciones en el reactor: (a) DPZ 12, (b) DPZ 13.
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2.3 Conclusiones

La densidad y viscosidad de los polioles poliéster variaron en funcién de los
catalizadores utilizados y las relaciones de PET: DEG, demostrando la influencia
directa de estas variables en las propiedades fisicoquimicas del producto final.

El analisis FTIR confirmd la presencia de estructuras aromaticas y eésteres
carboxilicos en los polioles, y los cambios observados en la intensidad de los picos
FTIR con diferentes relaciones PET: DEG indic6 como la composicion del poliol

evoluciona durante la glicdlisis.

Los estudios TGA ofrecieron una perspectiva valiosa sobre composicion de la fase
liguida de la reaccidn, la estabilidad térmica y la composicion de los polioles a lo
largo del tiempo de reaccién, y los ensayos complementarios de conversion de PET
permitieron correlacionar los datos de TGA con las tasas de conversion de la

reaccion de depolimerizacion.



3.Capitulo 3: Formulacién de
Poliuretano rigido con Polioles
poliéster base PET

3.1 Poliuretano

El poliuretano (PU) es un polimero descubierto en el afio de 1937 por Otto Bayer. Este
polimero se empez6 a utilizar en la década de. Actualmente el poliuretano tiene muchos
usos en el sector industrial y una gran gama de aplicaciones en la vida cotidiana, por

ejemplo:

e Colchoneria: como relleno.
e Carroceria: volantes, asientos, alerones.
e Fabricacion de muebles

e Industria de aislamiento térmico

Existen dos grandes denominaciones del poliuretano, que son las espumas flexibles y las
espumas rigidas y su produccién total es de aproximadamente de 18 millones de toneladas
al afio en 2016 (Simén et al., 2018).

El poliuretano es un polimero que cuenta con una heterocadena compuesta por la
estructura del grupo uretano, que es un éster del acido carbamico. Este grupo uretano se
puede sintetizar a través de varios métodos, pero el mas comun es mediante la reaccion

de dos materias primas: el isocianato y el poliol (Mihail lonescu, 2005).
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La combinacion de estas dos materias primas en condiciones especificas y adecuadas da
lugar al poliuretano. Las propiedades del poliuretano resultante dependen de la estructura

de cada cadena y de los aditivos que se incorporan en el proceso (Mihail lonescu, 2005).

(|)|
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Figura 3-1. Estructura quimica del Poliuretano.

3.2 Espumas Flexibles

Las espumas flexibles de poliuretano (PU) constituyen aproximadamente el 45% de la
produccion total de PU, que es de cerca de 7,9 millones de toneladas al afio (Simén et al.,
2017). Se clasifican en espumas convencionales, viscoelasticas y de alta resistencia. Las
espumas convencionales se producen usando Unicamente un poliol poliéter y diisocianato
de tolueno (Simén et al., 2018). En cambio, las espumas de alta resistencia se fabrican a
partir de cadenas largas de poliol poliéter, una proporcion de 6xido de etileno y se emplea

difenilisocianato de metileno polimérico como isocianato.

Por otro lado, las espumas viscoelasticas se producen mediante la mezcla de dos tipos de
polioles: un poliéter de alto peso molecular y un poliol poliéter de cadena corta. Esta
combinacién se utiliza para que la matriz del PU tenga una baja resiliencia (energia de
deformacién que puede recuperar el material al ser sometido a un esfuerzo). La principal
ventaja de este tipo de espuma es la distribucion de presion en el material, por lo cual, se

utiliza comunmente para colchoneria.
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3.3 Espumas Rigidas

Este tipo de espumas se usa principalmente para el aislamiento de edificios y en la
refrigeracion comercial. La sintesis de estas espumas se realiza utilizando polioles de
cadena corta (Simoén et al., 2018) empleando MDI polimérico como isocianato. La
produccién en pequefia escala de espumas rigidas de poliuretano (PUR) comenz6 a finales
de la década de 1940. Posteriormente, se establecid que la técnica mas eficaz consiste en
usar gases como agentes de soplado para el PUR, asegurando una baja viscosidad del

poliol y utilizando MDI polimérico.

3.4 Materias Primas para PUR

Las propiedades del poliuretano (PUR) pueden modificarse para satisfacer las
necesidades especificas lo que permite obtener diferentes propiedades mecanicas,

modificar su densidad, fluidez y estabilidad dimensional frente a los cambios térmicos.

Ademas de los polioles y los isocianatos, que son las materias primas fundamentales para
la formacion del poliuretano, existen otras sustancias que se utilizan en la producciéon de
PUR. Estas materias primas, aunque no son tan determinantes como los polioles y los
isocianatos, también influyen en las propiedades finales del polimero. Algunos de estos
ingredientes adicionales pueden incluir catalizadores, surfactantes, retardantes de llama,

colorantes, entre otros (Gunter Oertel, 1994).
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3.4.1 Isocianatos

Los isocianatos utilizados principalmente en la fabricacién de poliuretano (PUR) son el
diisocianato de tolueno (TDI) y el diisocianato de difenilmetano polimérico (MDI). El
isocianato es un compuesto quimico esencial en la produccidon de poliuretano,
caracterizado por la presencia del grupo NCO. Su caracteristica mas importante es el
namero de grupos isocianato, que es usado para determinar la proporcion poliol/isocianato
(Thomson, 2005).

La cantidad de grupos isocianato disponible se calcula haciéndolo reaccionar con una
amina alifatica, lo que convierte los grupos NCO en urea. El exceso se titula con acido
nitrico para determinar cuanta amina reacciond, permitiendo asi calcular la cantidad de

grupos isocianato.

Existen diferentes tipos de MDI polimérico dependiendo de la aplicacion del PUR, cada
uno con diferentes caracteristicas. Estos incluyen un porcentaje de NCO que varia entre
27 a 33% y una funcionalidad que varia entre 2,5 a 3,2. Este Ultimo determina la interaccién
con el poliol; los niveles mas altos resultan en mejores propiedades mecanicas(Gunter
Oertel, 1994).

Debido a la reactividad de los isocianatos, se deben tomar ciertas precauciones durante
su almacenamiento. Debe evitarse el contacto con agua para prevenir la produccién de
urea y dioxido de carbono. Asimismo, se debe tener en cuenta su almacenamiento a bajas
temperaturas, ya que la exposicién a altas temperaturas puede causar la dimerizacién del

material.
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Finalmente, los dos tipos principales de isocianatos son los alifaticos, usados en la
produccion de recubrimientos, y los arométicos, usados en la produccién de espumas,
como TDI y MDI polimérico.

3.4.2 Poliol

Los polioles empleados para la formulacién de espumas de uretano son oligdmeros
liqguidos o compuestos poliméricos con al menos dos grupos hidroxilo. Estos polioles
pueden ser de dos tipos: poliéter y poliéster (Kaneyoshi Ashida, 2006)

e Poliol poliéter: Este tipo de poliol es el mas utilizado en la produccién de espumas
de poliuretano. Se dividen en tres grupos: polioles de polioxialquileno, polioles
poliméricos y polioles politetrametilenglicol.

e Poliol poliéster: En la produccion de espumas de poliuretano, los polioles de

poliéster incluyen poliésteres alifaticos y aromaticos.

Desde una perspectiva estructural, los polioles usados en la fabricacion de poliuretano se
dividen en dos grupos. El primer grupo contiene polioles de bajo peso molecular, como
propilenglicol, etilenglicol, dipropilenglicol, trietanolamina y otros. Estos se utilizan como

extensores de cadena y como reticulantes.

El segundo grupo comprende polioles poliéster con un peso molecular mas alto, hasta un
méximo de 10.000 daltons (Mihail lonescu, 2005). Estos polioles poseen caracteristicas
especificas que se determinan por métodos analiticos. Para la produccién de polioles
poliéter se usan iniciadores. Estos son compuestos de hidrégeno con funcionalidades (

Tabla 3-1) entre 2 y 8, dependiendo de su estructura (Kaneyoshi Ashida, 2006).
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Tabla 3-1. Iniciadores de Polioles poliéter

Iniciador Funcionalidad
Propilenglicol 2
Etilenglicol
Dietanolamina
Glicerina
Trimetilpropano
Trietanolamina
Etilendiamida
Toluenodiamida
Dietilentriaminda
Sorbitol

Sucrosa

QO |01 | W WIW[IN|IN

3.4.3 Agentes de Soplado

Los agentes de soplado desempefian un papel crucial en la fabricacion de espumas de
poliuretano, ya que son responsables de crear burbujas de gas que resultan en una
estructura celular que ayuda a soplar y expandir la espuma, la cual puede ser abierta o
cerrada dependiendo de la aplicacion. Estos agentes de soplado se pueden clasificar en

dos tipos principales: fisicos y quimicos (Gunter Oertel, 1994).

Los agentes de soplado fisicos son liquidos con un bajo punto de ebullicibn que, al
reaccionar en la matriz del poliuretano, cambian de estado de liquido a gaseoso debido a
la naturaleza exotérmica de la reaccion. Esto contribuye a la expansién del material. Los
agentes de soplado fisicos pueden ser de varios tipos, como los hidrofluorocarbonados
(HFCs), hidrocarburos (pentano o ciclopentano) e hidrofluorolefinas (HFOs)(Kaneyoshi
Ashida, 2006).

A través del tiempo se han usado los siguientes agentes de soplado fisicos:

e CFC: Cloroflorurocarbonados
e HCFC: HidroCloroFloruroCarbonados
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e HFC: HidroFluoroCarbonados
e PFCs: Perfluorocarbonados

e HFCs: Hidrofluorocarbonados
e HFOs: HidroFluorOlefinas

El criterio para la seleccion de estos agentes de soplado es que tengan un bajo indice de
agotamiento de la capa de ozono (ODP) y un bajo potencial de calentamiento global
(GWP)(Kaneyoshi Ashida, 2006). Actualmente, el pais esta en una transicion de uso de
agentes de soplado fisicos de la tercera generacion (HFCs), que tienen un ODP de cero
y un alto GWP, a los de la cuarta generacién (HFOs), que tienen un ODP y un GWP de

cero.

Por otro lado, los agentes de soplado quimicos son aquellos que se generan debido a una
reaccion quimica. Por ejemplo, el agua al reaccionar con el isocianato genera diéxido de
carbono (COy), el cual se libera en la matriz del poliuretano, ayudando en la expansién del
material (Gunter Oertel, 1994).

3.4.4 Catalizadores

La reaccién de formacion de poliuretano implica varias etapas, cada una de las cuales
tiene un impacto significativo en las propiedades del material resultante. Estas etapas
dependen de las reacciones e interacciones entre las diferentes materias primas (Figura

3-2), que incluyen:

¢ |socianato - Poliol: Esta es la reaccién principal para la produccion de espumas de
poliuretano. En esta reaccion, los grupos hidroxilo e isocianato interactian para

producir uretano. Esta reaccibn se caracteriza por ser exotérmica.

¢ |socianato - Agua: El resultado de esta reaccion es una aminay dioxido de carbono.

El principal producto es el acido carbonico que se descompone en diéxido de
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carbono y una amina primaria. Esta reaccion se utiliza en la produccion de espuma

de poliuretano como agente de soplado pues genera dioxido de carbono.

e Isocianato — Aminas: Esta reaccion produce ureas de diferentes tipos. Las aminas
se utilizan en el proceso de poliuretano como agentes de curado, es decir, estas

ureas incrementan el potencial de entrecruzamiento en la matriz del polimero.

0O
+ HO.—'R'
Hidroxilo (Alcohol) R ——NH—C—0 ——R"
Uretano
O
+ HN—FR’ |
Amina » R—NH—C—NH—FR’
/ Urea
R——N—=C—=0
. 0O
Isocianato
.
+ HS—R’ R—NH—C—S——FR"’
Tiol Tiocarbamato
e
+  HO R——NH, + CO;
Agua Amina

Figura 3-2. Reacciones secundarias entre materias primas en la formacion de poliuretano.

La formacion de poliuretano pasa por varias etapas, las cuales se pueden medir por
medio de tiempos de reaccion y cada uno de ellos representa un fenébmeno propio de la
reaccion:

e Tiempo de Crema: Es el periodo transcurrido desde que se mezclan los
componentes hasta que la mezcla cambia de color, indicando el inicio de la
reaccion de formacion de espuma. La mezcla se vuelve cremosa y comienza a
expandirse. Esta etapa es fuertemente influenciada por la reaccién entre el

isocianato y el agua presente en la formula.

e Tiempo de Gelificacion (hilo): Este es el tiempo que se necesita para que la mezcla
pase de un estado liquido a un estado sélido o semisélido. En esta etapa, la

viscosidad del liquido aumenta rapidamente debido a las reacciones de
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reticulacién, y se solidifica lo suficiente como para soportar su propia estructura sin
colapsar. Este proceso implica principalmente la reaccion entre el poliol y el
isocianato. Una forma de verificar este proceso de gelificacion es tocar la espuma

con una espétula y observar la formacion de un hilo.

e Tiempo de Tacto libre: Este es el tiempo después del cual la espuma ya no es
pegajosa al tacto, lo que indica que las reacciones quimicas se han completado.

En cada una de las etapas de la formacién de poliuretano, existen catalizadores que
ayudan a impulsar y facilitar las reacciones:

o Catalizadores Aminicos: Estos catalizadores ayudan a acelerar la reaccion del
isocianato con el agua, favoreciendo asi el proceso de soplado. Aunque también

catalizan la reaccién entre el isocianato y el poliol, lo hacen en menor medida.

e Catalizadores Organometalicos: Estos favorecen principalmente la reacciéon entre
el isocianato y el poliol. Las sales de estafio son los catalizadores organometélicos

mas utilizados en este contexto.

A continuacion, se muestra una lista de los principales catalizadores utilizados en la
produccion de poliuretano:

¢ Dimetil ciclohexilamina: Este es un catalizador de propésito general utilizado en

varias aplicaciones de fabricacién de poliuretano.

¢ N, N dimetiletanolamina: Este es un catalizador de reactividad media, adecuado

para una variedad de reacciones de formacion de poliuretano.

e Bis (N, N dimetil- 3amino propil) amina: Este catalizador se utiliza especificamente

para facilitar el soplado con agua en la fabricacion de poliuretano.
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e Octoato de Potasio en glicol: Este es un catalizador especial utilizado en la

producciéon de espumas de poliisocianurato.(PIR).

e Octoato de dibutil estafio: Este catalizador se utiliza para el curado de espuma de

poliuretano en aerosol.

Estos catalizadores desempefian un papel crucial en la produccion de poliuretano. Ademas
de los mencionados anteriormente, existen muchos otros tipos de catalizadores que se
pueden utilizar en diferentes contextos y aplicaciones. Por ejemplo, los catalizadores a
base de bismuto son una opcién que se utiliza en algunas circunstancias. Este tipo de
catalizador es conocido por su resistencia a la humedad y su capacidad para catalizar

eficientemente la formacién de enlaces de uretano y urea.

Ademas, hay catalizadores especiales disponibles para mejorar la estabilidad del poliol
cuando se utilizan agentes de soplado de cuarta generacion. Estos catalizadores pueden
ayudar a asegurar que la formaciéon de la espuma se produzca de manera uniforme y
predecible, lo cual es especialmente importante cuando se utilizan agentes de soplado de
cuarta generacion que pueden tener propiedades distintas a las de los agentes de soplado
mas tradicionales. Cada catalizador tiene su uso especifico y puede ser mas o menos
adecuado dependiendo de la aplicacion especifica y las materias primas que se estén
utilizando. Por lo tanto, es importante seleccionar cuidadosamente el catalizador adecuado
para cada proceso de fabricacion de poliuretano y tener en cuenta las recomendaciones

de los fabricantes.

3.4.5 Agentes de Actividad Superficial

Los agentes de actividad superficial, también conocidos como surfactantes o tensioactivos,
juegan un papel vital en la fabricacion del poliuretano. Uno de sus roles mas importantes
es estabilizar la mezcla de componentes que, en condiciones normales, no serian

compatibles. Esto es especialmente critico durante las primeras etapas de formacion de la
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espuma de poliuretano, cuando diferentes componentes necesitan ser mezclados de

manera efectiva.

Otra funcién crucial de los tensioactivos es estabilizar las burbujas producidas por los
agentes de soplado. Esto se logra reduciendo la tensidon superficial, lo que facilita la
formacion de burbujas y ayuda a mantener su integridad a medida que la espuma se forma

y cura.

La utilizaciéon de tensioactivos en la fabricacion de poliuretano se remonta a finales de
1950. Este desarrollo fue un avance importante que permitié la produccién de espumas
flexibles de poliuretano basadas en poliéteres. En términos de su estructura quimica, los
tensioactivos utilizados en la fabricacion de poliuretano suelen ser copolimeros de 6xido
de etileno (EO) y 6Oxido de propileno (PO). Estos dos compuestos tienen propiedades
tensioactivas, lo que los hace adecuados para su uso en este contexto (Kaneyoshi Ashida,
2006).

Ademas, los tensioactivos usados en la produccién de poliuretano a veces se especializan
segun las materias primas que se estan utilizando. Por ejemplo, pueden requerirse
diferentes tipos de tensioactivos dependiendo de si el agente de soplado es quimico o
fisico. En resumen, los tensioactivos son una parte integral de la fabricacion de poliuretano,
ayudando a asegurar que el proceso sea eficiente y que el producto final tenga las

propiedades deseadas.

3.4.6 Aditivos

Los aditivos son utilizados en la industria del poliuretano para satisfacer necesidades

especificas o para mejorar el rendimiento de la espuma. Entre estos se encuentran los
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extensores de cadena, que actian como agentes reticulantes y ayudan a entrecruzar las
moléculas del polimero, mejorando asi las propiedades mecénicas y la estabilidad térmica
del material (Kaneyoshi Ashida, 2006).

Otro ejemplo importante son los retardantes de llama. Estos aditivos son cruciales para
mejorar la seguridad del poliuretano, estos disminuyen su inflamabilidad, una caracteristica
vital en contextos industriales y domésticos donde el riesgo de incendio puede ser una
preocupacion (Gunter Oertel, 1994).

Ademas, se pueden agregar colorantes a la mezcla de poliuretano para adaptarla a
diversas aplicaciones. Por ejemplo, los colorantes pueden utilizarse para cambiar el color
de la espuma de poliuretano para aplicaciones estéticas, o para distinguir diferentes tipos
de espumas en aplicaciones técnicas como los filtros de automaviles o las pieles integrales

de poliuretano.
3.5 Formulacion de Poliuretano rigido

La formulacién de poliuretanos requiere la consideracion cuidadosa de ciertos parametros
y caracteristicas de las materias primas. Aungue la reaccion fundamental que genera el
poliuretano implica al isocianato y al poliol, hay ciertos criterios de formulaciéon que deben

cumplirse para obtener el producto deseado.

Para el caso de los poliuretanos rigidos, el indice, que es una medida de la relaciéon
molecular entre los grupos isocianato (NCO) y los grupos hidroxilo (OH) y otros
componentes que pueden tener estos grupos, generalmente debe estar entre 110 y 120.
Este indice toma en cuenta todos los componentes que contienen grupos OH en la
formulacion, incluyendo polioles primarios y secundarios, surfactantes, catalizadores,
aditivos, y agentes de soplado. De esta manera, se puede ajustar la formulacién para lograr

las propiedades deseadas del poliuretano resultante (Kaneyoshi Ashida, 2006).
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3.5.1 Poliol formulado

La composicién del lado poliol en la formulacién de poliuretano es diversa y cada
componente tiene un papel especifico. Aqui esta una descripcion mas detallada de los

componentes (Figura 3-3):

o Base poliol (70-90%): Esta es la base principal del sistema de poliuretano. Los
polioles primarios en esta base son los que le otorgan las caracteristicas principales

al poliuretano resultante.

o Polioles Secundario (0-30%): Estos son otro tipo de polioles que se utilizan en las
formulaciones de poliuretano, generalmente para ajustar o modificar las

propiedades de la espuma de poliuretano.

e Catalizadores (0-3%): Los catalizadores juegan un papel crucial en la formulacion
de poliuretano ya que facilitan la reaccion entre el isocianato y el poliol y las

reacciones secundarias

e Aditivos (0-10%): Estos pueden incluir una variedad de materiales como extensores
de cadena (reticulantes), retardantes de llama y pigmentos, que se utilizan para

mejorar o modificar ciertas caracteristicas del poliuretano.

e Surfactantes (0-3%): Los surfactantes son esenciales para la formacién de espuma,
estos ayudan a emulsionar los componentes incompatibles y proporcionan soporte

y estructura a las burbujas de la espuma.

e Agentes de soplado (0-25%): Estos pueden ser fisicos o quimicos, y son los
responsables de la expansion de la espuma de poliuretano, generando una

estructura celular mediante la creacion de burbujas de gas.
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Base poliol -
k "(70-90%)

Catalizadores (0-3%)

| Sufactantes (0-3%) I

Agentes de soplado (0-25%)

-

Figura 3-3. Composicion basica de poliol formulado.

Todos estos compuestos tienen un nimero de OH que se usan en los célculos de
formulacion y pueden ser ajustado para obtener las propiedades especificas deseadas en

la espuma de poliuretano final.

3.5.2 Calculos de formulacion

En la formulacion de poliuretano, es esencial tener en cuenta el indice, que se refiere a la
relacion entre los grupos isocianato (NCO) y los grupos hidroxilo (OH) presentes en los
polioles. Este indice se expresa en porcentaje y proporciona una referencia para el calculo
de la reaccion de poliuretano. Dependiendo de la aplicacion, los valores del indice pueden
variar. Por ejemplo, en los poliuretanos flexibles, este indice puede oscilar entre 70 y 105,
mientras que en los poliuretanos rigidos (PUR), este indice puede variar desde 110 hasta
120. En el caso de las espumas de poliisocianurato (PIR), el indice puede oscilar entre 250
y 600 (Gunter Oertel, 1994).

Equivalentes totales de Iscocianato

indice de poliuretano =
P Equivalentes totales de Poliol

(3.1)

El indice indica la proporcion estequiomeétrica entre los componentes. Si el valor del indice

es 100, significa que hay una cantidad estequiométrica igual de grupos NCO y OH, es
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decir, cada grupo NCO tiene un correspondiente grupo OH para reaccionar. Los valores
del indice por encima o por debajo de 100 implican un exceso de isocianato o de poliol
respectivamente, y esto puede afectar las propiedades finales del poliuretano (Mihail
lonescu, 2005).

Para calcular los equivalentes totales, tenemos en cuenta las siguientes consideraciones:

e |socianato: el porcentaje grupo isocianato (%NCO):

) o (42.02)(100)
P.E = Peso equivalente isocianato = ———————

%NCO
(3.2)
] Masa de isocianato
Eq.totales de Isocianato = Z
P.E
(3.3

e Poliol: Nomero de OH (#OH) de todas las materias primas que componen el poliol

formulado:

56100
Numero de OH

P.E = Peso equivalente poliol =

(3.4)

Masa de poliol ( 0o materias primas del poliol férmulado)
P.E

Eq.totales de poliol = Z

(3.5)

La relacion de masa entre el isocianato y el poliol es otro factor critico para considerar
durante la formulacién del poliuretano. Esta relacion indica la proporcion en la que deben
mezclarse los dos componentes. El equilibrio correcto de estos dos componentes es
esencial para lograr las propiedades deseadas en el poliuretano final. Un ajuste incorrecto
de la relacion de masa puede resultar en un producto final con propiedades no deseadas,

como una resistencia mecéanica inadecuada, una densidad incorrecta o un tiempo de
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curado no 6ptimo y es relacionada directamente con el célculo del indice (Gunter Oertel,
1994).

3.6 Materiales

Para la formulacion de poliuretano rigido con los polioles poliéster DPZ se usaron los
siguientes materiales:

e Sistema de referencia: TRG-REF, sistema de poliuretano rigido de la empresa
ESPUMLATEX S.A. de dos componentes, poliol TRG-REF, el cual es un poliol

formulado y un isocianato de MDI polimérico (descrito mas adelante).
e Polioles Poliéster: Los polioles DPZ.

e Isocianato: diisocianato-difeniimetano (MDI) que contiene algunos isocianatos de
mayor funcionalidad. La funcionalidad promedio es de aproximadamente 2,6-2,7.
Es un liquido a temperatura ambiente. A continuacion, se presenta la Tabla 3-2 de

propiedades fisicas y quimicas de este material

Tabla 3-2. Propiedades de MDI polimérico.

Propiedades fisicas y quimicas tipicas
Aspecto liguido marrén oscuro
Peso especifico a 25°C 1.22-1.25
Viscosidad a 25°C 150-250 mPa.S
Porcentaje de NCO (%) 30.2-32.0 %
Contenido de &cido (HCL) <0,05%
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3.7 Metodologia

Para evaluar el rendimiento de los polioles poliéster producidos (DPZ) en la formulacién de
poliuretano, se implementd una metodologia basada en la sustitucion parcial del poliol
poliéter en el sistema de referencia TRG-REF. Este fue empleado como base de
comparacion en todo el proceso de evaluacién que se llevo a cabo en el laboratorio de
Investigacion y Desarrollo de la compafiia. La composicion exacta del sistema TRG-REF

se puede consultar en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Composicion Poliol sistema TRG-REF.

Componentes PPHP Porcentaje
Poliol Poliéter 1 70,00 44 .87%
Poliol Poliéter 2 20,00 12,82%
Poliol Poliéter aminico 10,00 6,41%
Catalizadores de poliuretano 2,88 1,85%
Surfactante 2,34 1,50%
Aditivos 20,00 12,82%
Agente de soplado fisico 28,00 17,95%
Agente de soplado quimico 2,80 1,79%
Total 156,02| 100,00%

Las Partes Por Cien de Poliol (PPHP) es un método de calculo cominmente utilizado en
la formulacion de poliuretano. Este método se basa en la premisa de que la cantidad total
de masa de poliol se considera como cien. De esta forma, todas las demés materias primas
y aditivos en la mezcla se calculan en relacién con esta cantidad de base. Es importante
notar que esta es una forma tradicional y ampliamente aceptada de formular y describir las

proporciones de componentes en la industria del poliuretano.
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3.7.1 Formulacién de poliuretano con polioles obtenidos DPZ

En la primera fase de evaluacion se elaboraron 8 formulaciones diferentes, cada una
incorporando uno de los polioles DPZ producidos. Se reemplaz6é un porcentaje de los
polioles poliéter por 20 partes por cien de poliol (PPHP) del poliol DPZ, esto equivale al
12,81% de masa en la férmula total. A continuacién, se proporciona una descripcion

detallada de cada poliol (Tabla 3-4).

Tabla 3-4. Tabla Caracteristicas de polioles producidos DPZ.

Poliol Poliester DPZ | Niimero de OH | Relacién
(mg KOH/qg) PET: DEG

DPZ 2 500,6 (1:1)

DPZ 4 512,5 (1:1)

DPZ 5 475,2 (1,2:1)
DPZ 7 498,5 (1,2:1)
DPZ 8 394,8 (1,6:1)
DPZ 9 475,2 (1:1)

DPZ 10 391,3 (1,6:1)
DPZ 11 387,7 (1,6:1)

Las formulaciones obtenidas en esta primera fase de experimentacién son las siguientes,
considerando la relacién de mezcla y calculando su indice correspondiente (manteniendo
su valor entre 110-120) (Tabla 3-5).
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Tabla 3-5. Formulacion polioles F-DPZ Fase 1, Poliol poliéster DPZ (12,81%).

Ensayo TRG-REF |F-DPZ 2 |F-DPZ 4 |F-DPZ5 |F-DPZ7
Componentes PPHP PPHP PPHP PPHP PPHP
Poliol Poliéter 1 70 62 62 62 62
Poliol Poliéter 2 20 10 10 10 10
Poliol Polieter aminico 10 8 8 8 8
Poliol poliester PET (DP2) 0 20 20 20 20
Catalizadores de poliuretano 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88
Surfactante 2,34 2,34 2,34 2,34 2,34
Aditivos 20 20 20 20 20
Agente de soplado fisico 28 28 28 28 28
Agente de soplado quimico 2,8 2.8 2,8 2,8 2,8
Total 156,02 156,02 | 156,02 | 156,02 | 156,02
Relacién (Poliol/lsocianato) w/w 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92
indice 115,15 111,31 110,9 112,21 | 111,39
Continuacién Tabla 3-5.

Ensayo F-DPZ8 F-DPZ 9 F-DPZ10 |F-DP11
Componentes PPHP PPHP PPHP PPHP
Poliol Poliéter 1 62 62 62 62
Poliol Poliéter 2 10 10 10 10
Poliol Polieter aminico 8 8 8 8
Poliol poliester PET (DPZ) 20 20 20 20
Catalizadores de poliuretano 2,88 2,88 2,88 2,88
Surfactante 2,34 2,34 2,34 2,34
Aditivos 20 20 20 20
Agente de soplado fisico 28 28 28 28
Agente de soplado quimico 2,8 2,8 2,8 2,8
Total 156,02 156,02 156,02 156,02
Relacion (Poliol/lsocianato) w/w 0,92 0,92 0,92 0,92
indice 115,15 112,21 115,28 115,42

En la Fase 2 del experimento, se incrementé la cantidad de poliol poliéster (DPZ) en la
formulacion con el objetivo de observar las variaciones en las propiedades del poliuretano

resultante. Para esta etapa, se seleccionaron polioles con una relacion PET: DEG 1,6:1.
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Las formulaciones se ajustaron para incluir una cantidad mayor de poliol poliéster,
especificamente a 25 y 31,3 partes por cien de poliol (PPHP). Los ajustes en las
formulaciones permitieron una comparacion mas detallada del impacto de la cantidad de
poliol poliéster en las propiedades finales del poliuretano. A continuacion, se presentan las

formulaciones utilizadas en Fase 2 del experimento (Tabla 3-6, Tabla 3-7).

Tabla 3-6. Formulacion de polioles F-DPZ Fase 2, Poliol poliéster DPZ (16%).

Componentes PPHP | Porcentaje
Poliol Poliéter 1 58,00 37,17%
Poliol Poliéter 2 10,00 6,41%
Poliol Poliéter aminico 7,00 4,49%
Poliol poliester PET (DP2) 25,00 16,02%
Catalizadores de poliuretano 2,88 1,85%
Surfactante 2,34 1,50%
Aditivos 20,00 12,82%
Agente de soplado fisico 28,00 17,95%
Agente de soplado quimico 2,80 1,79%
Total 156,02 100,00%

Tabla 3-7. Formulacion de polioles F-DPZ Fase 2, Poliol poliéster DPZ (20%).

Componentes PPHP Porcentaje
Poliol Poliéter 1 51,70 33,14%
Poliol Poliéter 2 10,00 6,41%
Poliol Poliéter aminico 7,00 4,49%
Poliol poliéster PET (DP2) 31,30 20,06%
Catalizadores de poliuretano 2,88 1,85%
Surfactante 2,34 1,50%
Aditivos 20,00 12,82%
Agente de soplado fisico 28,00 17,95%
Agente de soplado quimico 2,80 1,79%
Total 156,02 100,00%




Capitulo 3 75

3.7.2 Evaluacién de formulaciones de poliuretano

Para evaluar las distintas formulaciones de poliuretano rigido, se ha establecido un
protocolo empleando el molde Brett (Figura 3-4), reconocido como un estandar en la
industria del poliuretano para la evaluacién de propiedades mecanicas. Este molde tiene

unas dimensiones de 2,00X0,20X0,05m que equivale a un volumen de 0,02 m?:

Figura 3-4. Molde Brett.

A. Preparacion de las Formulaciones:

En esta etapa, se procede a la meticulosa preparacion de todas las muestras a
evaluar. Para cada formulacién de poliol, se pesan con precision 2 kilogramos,
asegurando asi la uniformidad en todas las muestras, en este punto se usa una

balanza con una precision de 0,01g.

B. Evaluacién Manual de Reactividad para Cada Formulacion:

Esta fase implica medir meticulosamente los tiempos de reaccién del poliuretano,

enfocandose en los siguientes aspectos criticos:

I. Tiempo de Agitacién: Se cronometra el tiempo de mezcla de los componentes

para asegurar una homogenizacion adecuada.
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Tiempo de Crema: Se mide el tiempo hasta que la mezcla comienza a espesar,

indicando el inicio de la formacion de la espuma.

Tiempo de Gel: Se registra el tiempo necesario para que la mezcla alcance una
fase semisodlida, un indicador crucial de la progresion de la reaccién de formacién

de poliuretano.

Tiempo de Tacto Libre: Se determina el momento en que la espuma ya no es

adherente al tacto, lo que sugiere la finalizacion del proceso de curado.

C. Evaluacién de Densidad minima de llenado en molde Brett:

En esta fase crucial, se determindé la masa minima necesaria para llenar
adecuadamente el molde Brett para cada formulacion. Este paso es fundamental
para establecer la densidad adecuada de sobreempaque para cada formula. En la
industria, es comun utilizar un sobreempaque que varia entre el 15% y el 20% de la
masa minima de llenado. Este proceso asegura que la espuma tenga suficiente

material para expandirse adecuadamente sin exceder el volumen del molde.

D. Sobreempaque del molde Brett:

Se mantuvo una densidad constante en las piezas sobreempacadas, generalmente
recomendada en 40 kg/m3. Tras mezclar el isocianato y el poliol formulado con una
agitacion de 15 segundos (tiempo esencial para una homogeneizacion adecuada y
para promover la reaccion de polimerizacion del poliuretano) se inyecto la mezcla en
el molde y se cerré. El molde se mantuvo en posicion vertical durante un minuto y
medio antes de cambiarlo a la posicion horizontal. Este procedimiento ayuda a

evaluar la fluidez de la formulacién a través de la distribucién densidades en la pieza.
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Figura 3-5. Espuma cargada en molde Brett.

E. Evaluacién de propiedades fisicas de la espuma:

Siguiendo un esquema de corte especifico (Figura 3-6), la pieza se dividi6 en 18

probetas para medir sus propiedades mecanicas, estas propiedades se miden

siguiendo normas ASTM.

5cm
10 cm
10 cm
10 cm
10cm
10cm
10 cm
10 cm
10cm
10 cm
10 cm
10 cm
10 cm
10 cm

10 cm

20 cm

10 cm
10 cm

10 cm
5cm

Figura 3-6. Esquema de corte para piezas de espuma rigida molde Brett.
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16 DD
15 DD, IN
14 DD, RC
130D
12 DD, ED
110D
10 DD, RC
90D, ED
8DD
7DD, RC
6DD, DC
5DD
4DD, RC
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3DD, RC
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10D

DD: distribucion de densidades.

Dimensiones: 20X10X5cm

IN: Inflamabilidad

Dimensiones: 1X1X10cm

RC: Resistencia a la compresian.
Dimensiones: 5X5X2 54cm

ED: Estabilidad dimensional.
Dimensiones: 9X9X2 54cm

DC: Deformacién Creep.

Dimensiones: 4X4X10cm

FK: Factor K.
Dimensiones: 20X20%2,54cm



78 Evaluacion de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacion de PET para
la formulacion de espumas rigidas de poliuretano

Las pruebas que se realizaran a las piezas se describen a continuacion:

I.  Distribucién de densidades: Este procedimiento mide la densidad de las 18 piezas
en las que se dividio la espuma, lo que permite evaluar el perfil de densidades de
la formulacion(ASTM D 1622-20, 2020), Se emplea una balanza de precision para
pesar las probetas (de la 1DD ala 17DD), y a partir de sus dimensiones, se calcula

la densidad de cada probeta.

Figura 3-7. Determinacion de masa de probetas molde Brett.

II.  Densidad de ndcleo: Esta medicién es para determinar la densidad interna de la
espuma (ASTM D 1622-20, 2020), Para ello, se corta una muestra especifica de la
espuma y se mide su densidad mediante la técnica de inmersion (Figura 3-8),
calculando el volumen de agua desplazada en un recipiente. Este procedimiento
se realiza utilizando la probeta niumero 6, destinada a la prueba de deformacién
Creep.
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Figura 3-8. Determinacion de densidad por inmersion en agua.

Ill.  Resistencia a la compresion: Para evaluar la resistencia a la compresion del
poliuretano, se emplea la Maquina Universal de Ensayos Mecanicos INSTRON,
Modelo 3367 (Figura 3-9). Esta prueba (ASTM D 1621-16, 2023), mide la fuerza
gue el material puede soportar sin deformarse. Se realizan mediciones a lo largo
de la pieza utilizando las probetas 3, 4, 7, 10 y 14. De cada probeta, se extraen tres
cuerpos de prueba, sumando un total de 15 mediciones. Luego, se calcula un
promedio para obtener un valor representativo de la resistencia a la compresion.
En la industria del poliuretano, se considera que un valor aceptable para esta

medida no debe ser inferior a 120 kPa.

Figura 3-9. Maquina Universal de ensayos INSTRON.

IV.  Conductividad térmica: La conductividad térmica se mide utilizando el equipo
LaserComp, Modelo 1206 (Figura 3-10). Esta prueba indica el valor de la constante
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de conductividad térmica del poliuretano, una medida vital para aplicaciones de
aislamiento térmico (ASTM C518-21, 2021), cuanto menor sea este valor, mejor

sera el rendimiento del poliuretano como aislante térmico.

Figura 3-10. Equipo de medicion de Factor K.

V. Estabilidad dimensional: Esta se evallua inicialmente midiendo 10 dimensiones
diferentes en las probetas nimero 6 y 9 (cortdndolas a las dimensiones
mencionadas en el esquema de corte), utilizando un calibrador o pie de rey para
obtener mediciones precisas (Figura 3-11). Estas dimensiones se registran
cuidadosamente para su posterior andlisis.
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Figura 3-11. Prueba de estabilidad dimensiona. (a) Puntos de medicién, (b) Medicién de cuerpos

de prueba

Luego, dos probetas se someten a un tratamiento térmico en un horno a 70°C
durante 24 horas, y otras dos se colocan en un congelador a -30°C por el mismo
periodo de tiempo (Figura 3-12). Tras este tratamiento, las probetas se dejan

reposar durante 30 minutos antes de medir nuevamente sus dimensiones. Este
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procedimiento permite evaluar la expansion o contraccion de las muestras debido
a la exposicion a diferentes temperaturas. El poliuretano se utiliza cominmente
para aislamiento térmico, por lo tanto, es crucial que mantenga su estabilidad
dimensional bajo estas condiciones (ASTM D 2126-09, 2015), el cambio en las
dimensiones no debe superar el 3% para considerarse aceptable.

(@) (b)

Figura 3-12. Equipos para prueba de Estabilidad dimensional: (a) Horno 70°C, (b) Congelador -

VI.

30°C.

. ) ] Dimension inicial — Dimension final
% de Estabilidad dimensional = Di S micial * 100
imension inicia

(3.6)

Deformacion Creep: Esta prueba evalla la estabilidad dimensional del poliuretano
bajo cambios de presion, un factor relevante para productores de paneles de
poliuretano que distribuyen sus productos a diferentes zonas con variaciones en la
presion atmosférica. A partir de la probeta 6, se cortan dos cuerpos de prueba, que
se miden inicialmente por inmersién en agua para determinar su volumen. Luego,
se someten a una presion de 10 psia en una camara de presion (Figura 3-13),
simulando las condiciones de alta presiébn que podrian experimentar en zonas
costeras. Tras 10 minutos de prueba, se mide nuevamente el volumen para calcular
la deformacion Creep. Idealmente, esta deformacion no deberia superar el 5% para
garantizar la estabilidad y confiabilidad del material en diversas condiciones

ambientales.
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Figura 3-13. Camara de presion para prueba de deformacién Creep.

El célculo de la deformacién creep se realiza de la siguiente manera:

Masa dezplazada final de agua — Masa desplazada inicial de Agua
*

%D.C = 100
% reep Masa desplazada inicial de Agua

(3.7)
VIl.  Inflamabilidad: La prueba de inflamabilidad se realiza con la probeta nimero 15, la

cual se divide en 10 cuerpos de prueba. Estos se someten a una prueba en la
camara de inflamabilidad (Figura 3-14) para determinar la rapidez con la que el
poliuretano se quema y se propaga la llama. Esta prueba es esencial para evaluar
la seguridad del poliuretano en situaciones de riesgo de incendio, proporcionando
informacion valiosa sobre su comportamiento en presencia de fuego. El objetivo es
gue el material cumpla con ciertos estandares de seguridad contra incendios,
minimizando los riesgos en aplicaciones donde la resistencia al fuego es crucial.
(ASTM D635, 2022).
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Figura 3-14. Camara de inflamabilidad.

F. Reporte de propiedades fisicas:

Como ultimo paso, se procede a la compilacion y andlisis detallado de los datos

obtenidos en las mediciones de las propiedades fisicas.

3.8 Resultados y discusion

Fase 1

3.8.1 Evaluacioén de reactividad Manual

Durante la primera fase, las 8 formulaciones (Tabla 3-5) se sometieron a la reactividad
manual a una temperatura ambiente de 19°C y una humedad relativa entre el 62 y el 65%.

Se utiliz6 MDI polimérico, manteniendo una relacion de peso a peso entre poliol e
isocianato de 0,92, lo cual es habitual en las formulaciones de poliuretano rigido de

Espumlatex S.A., asegurando un indice entre 110 y 120. Para iniciar la reaccion, se
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mezclaron los reactivos en proporciones precisas usando una balanza de alta precision en

un recipiente de carton de 980 mL.

Después de registrar los tiempos de reaccion de las reactividades (Figura 3-15), las

muestras se dejaron reposar durante 20 minutos antes de cortar la parte superior del copo

de espuma para eliminar la piel y medir la densidad libre utilizando el método de inmersién

en agua. Los datos son presentados en la Tabla 3-8.

Figura 3-15. Reactividades Manuales de formulaciones F-DPZ con polioles poliéster DPZ : (a)
DPZ2, (b) DPZ4, (c) DPZ 5, (d) DPZ 7, (e) DPZ 8, (f) DPZ 9, (g) DPZ 10, (h) DPZ 11.

Tabla 3-8. Tiempos de reactividad formulas F-DPZ.

Ensayos TRG-REF |F-DPZ2 |F-DPZ4 |F-DPZ5 |F-DPZ7
Relacion (Masa poliol/Masa 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920
Isocianato)

indice 115,15 111,31 110,90 112,21 11,39
Tiempo de Crema (s) 33 19 17 16 16
Tiempo de Gel (s) 133 56 60 57 57
Tiempo de Tacto Libre (s) 185 85 87 90 90
Temperatura ambiente (°C) 19 19 19 19 19
Densidad Libre (kg/m3) 22,5 20,78 21,4 21,4 21,66




Capitulo 3 85

Continuaciéon Tabla 3-8.

Ensayos TRG-REF |F-DPZ8 |F-DPZ9 |F-DPZ10 |F-DP11
Relacién (Masa poliol/Masa 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920
Isocianato)

indice 115,15 115,15 112,21 115,28 115,42
Tiempo de Crema (s) 33 19 17 17 18
Tiempo de Gel (s) 133 72 56 62 68
Tiempo de Tacto Libre (s) 185 109 90 102 107
Temperatura ambiente (°C) 19 19 19 19 19
Densidad Libre (kg/m3) 22,5 22,31 21,56 22,02 21,89

Los resultados presentados en la Tabla 3-8 son el promedio de tres repeticiones. Se
observé una reduccién considerable en los tiempos de reaccion en todos los casos, lo cual
puede atribuirse a la presencia de dietilenglicol en los polioles poliéster, que actlla como
agente catalitico y entrecruzante. Ademas, se not6é una reduccién en la densidad libre en
todas las formulaciones, posiblemente debido al contenido de agua en cada poliol y a la
accion catalitica que favorece la expansion del material. Este efecto es significativo,
considerando que todas las formulaciones contienen la misma cantidad de agentes de

soplado fisicos y quimicos.

3.8.2 Densidad minima de llenado y sobreempaque en el molde
Brett.

En la industria del poliuretano, para densidades libres de 22-23 kg/m3, se espera que la
masa minima de llenado en un molde Brett (con un volumen de 0,02 m3) sea entre 700-
725 gramos. Basandonos en este estandar, se llevo a cabo un ensayo para determinar la
cantidad precisa de mezcla de poliol e isocianato necesaria para llenar el molde

adecuadamente (Tabla 3-9).

Tabla 3-9. Masa minima de llenado formulas F-DPZ.
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Ensayos TRG-REF |F-DPZ 2 |F-DPZ 4 |F-DPZ5 |F-DPZ7
Masa minima de llenado (g) 715 686 683 690 692
Ensayos TRG-REF |F-DPZ8 |F-DPZ9 |F-DPZ10 |F-DP11
Masa minima de llenado (g) 715 688 683 690 687

Los resultados de esta evaluacion indicaron una reduccién en la masa minima de llenado,
lo que sugiere una mejora en las propiedades de fluidez del material (Figura 3-16). Esto,
junto con la reduccién en los tiempos de reaccion y la densidad de llenado, es un resultado
positivo. Especificamente, se observo una reduccion de entre el 3,35% y el 4,47% masa.
Esto representa un ahorro significativo de material para los productores de poliuretano, por
ejemplo, para un panel de dimensiones 6x1x0,05 m que es comun en la industria, se
requiere aproximadamente 12,80 kg de material, el uso de estos polioles podria ahorrar

entre 428 y 572 gramos. A largo plazo, este ahorro tiene un impacto econdémico

considerable.

i

et L1111 ‘

F-DPZ5

4

Figura 3-16. Piezas tipo Brett formulas F-DPZ 5y 8.

Para evaluar el impacto de los polioles poliéster DPZ en las propiedades mecanicas se
empacaron las F-DPZ a una densidad de 40 kg/m3. Los resultados de las pruebas fisicas
realizadas en esta fase se presentan a continuacion (Tabla 3-10), siendo estos el promedio
de dos piezas tipo Brett por cada formulacion F-DPZ.
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Tabla 3-10. Propiedades fisicas ensayos Fase 1 con formulaciones F-DPZ.

Ensayos TRG-REF |F-DPZ 2| F-DPZ 4 |F-DPZ 5 | F-DPZ7
Densidad global (kg/m?) 39,60 39,00 39,40 39,00 39,20
Densidad interna (kg/m?) 36,30 34,80 36,20 34,70 34,50
Factor K (mW/m.K a 24°C) 23,52 21,29 21,52 21,21 21,57
Inflamabilidad (mm/min) 187 185 200 194
Resistencia ala Compresion (kPa)| 168,71 | 170,65 | 173,61 | 171,46 | 169,61
Est. Dimens. 70°C 24h -041% | -0,45% | -0,55% | -0,55% | -0,21
Est. Dimens. -30°C 24h -0,06% | -0,38% | -0,20% | -0,31% | -0,07%
Deformacién Creep (%, 10 psig) -0,60% | -0,60% | -0,30% | -2,90% | -2,50%
Continuacién Tabla 3-10.

Ensayos TRG-REF | F-DPZ8 | F-DPZ 9 | F-DPZ10 | F-DP11
Densidad global (kg/m?) 39,60 39,90 39,60 38,40 40,00
Densidad interna (kg/m?) 36,30 35,40 35,50 34,80 35,90
Factor K (mW/m.K a 24°C) 23,52 21,63 21,5 21,23 21,57
Inflamabilidad (mm/min) 187 214 254 221
Resistencia ala Compresion (kPa)| 168,71 178,78 | 169,06 | 174,59 | 178,02
Est. Dimens. 70°C 24h -041% | -0,16% | -0,51% | -0,13% | -0,54%
Est. Dimens. -30°C 24h -0,06% | -0,16% | -0,12% | -0,13% | -0,31%
Deformacién Creep (%, 10 psig) -0,60% | -0,90% | -0,30% | -1,90% | -1,30%

El analisis de datos se realizé en los promedios de formulaciones similares (Tabla 3-11),

esto para entender como el aumento de la relacion entre PET: DEG afecta las propiedades

de la espuma producida.

Tabla 3-11. Férmulas F-DPZ Similares.

F-DPZ 1:1 F-DPZ1,2:1 |F-DPZ1,6:1
Ensayos TRG-REF (PET: DEG) |(PET: DEG) |(PET: DEG)
o F-DPZ 2 F-DPZ 5 F-DPZ 8
descripcion REFERENCIA F-DPZ 4 F-DPZ 7 F-DPZ 10
F-DPZ 9 F-DPZ 11
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3.8.3 Distribucién de densidad

En las formulaciones F-DPZ 1:1 (PET: DEG), la distribucion de densidad es similar a la de
la formula de referencia desde la primera hasta la novena probeta. Sin embargo, entre las
probetas 10 y 13 se observa un aumento en la densidad, mientras que en las dltimas
probetas (15, 16 y 17), la densidad disminuye a menos de 38 kg/m3, en contraste con la
férmula de referencia que mantiene una densidad de entre 41 y 39 kg/m3 en estas
secciones finales (Figura 3-17 a). Estas probetas con densidades menores a 38kg/m?3
podrian sufrir colapsos y contracciones dimensionales a lo largo del tiempo debido a

cambios abruptos de temperatura o a la accion de la presién atmosférica.

44,0 ¢
%430 |
Ea20 f

TRG-REF

=40,0 F-DPZ 2
c39,0 |
O350 _ F-DPZ 4
£37,0 | —e—F-DPZ 9
0360 |
35,0 e
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Numero de Probeta

(@)

39,0 F F-DPZ5
F-DPZ7

35,0 [ L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
NuUmero de Probeta

(b)
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=400 } F-DPZ8
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T390 A F-DPZ10

F-DP11

35’0 [ L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
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Figura 3-17. Distribucion de densidad de férmulas F-DPZ: (a) de F-DPZ 1:1 (PET: DEG), (b) de F-
DPZ 1,2:1 (PET: DEG), de F-DPZ 1,6:1 (PET: DEG)

Para las formulaciones F-DPZ 1,2:1 (PET: DEG), se observa un patrén similar al anterior
(Figura 3-17 b). En cambio, las formulaciones F-DPZ 1,6:1 (PET: DEG) muestran un
comportamiento mas cercano a la formula de referencia, con distribuciones de densidad
mas similares (Figura 3-17 ¢). Estas ultimas formulaciones podrian ser las mas adecuadas
para el uso de polioles poliéster en aplicaciones especificas. La Figura 3-18 proporciona
una comparacion clara entre los promedios de las formulaciones (1:1, 1,2:1y 1,6:1) y la
férmula de referencia, destacando que las formulaciones F-DPZ 1,6:1 son las que mas se

asemejan a la formula de referencia en términos de distribucion de densidades.

—&—TRG-REF
—e—F-DPZ 1:1 (PET:DEG)
—e—F-DPZ 1,2:1 (PET:DEG)

—e—F-DPZ 1,6:1 (PET:DEG)

35 [ L L L L L L L L L L L L L L L L L
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
NUmero de Probeta

Figura 3-18. Distribucion de densidades promedios F-DPZ.
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3.8.4 Resistencia ala compresion

Los datos de cada formulacion F-DPZ se pueden ver en la Figura 3-19. El andlisis se centro
en los promedios de las formulaciones F-DPZ de diferente relacién entren (PET: DEG). Se
observé que a medida que aumenta la relacion de PET respecto a DEG la estructura del

poliuretano formulado tiende a fortalecerse. Esto se refleja en los resultados (Figura 3-20).

180,0 178,78

178,02

175.0 174,59

173,61

171,46
170,65

169,61

170,0 169,06

[ 168,71

Resistencia a la compresion (kPa)

165,0
TRG-REF F-DPZ 2 F-DPZ4 F-DPZ5 F-DPZ7 F-DPZ8 F-DPZ9 F-DPZ10 F-DP11

Figura 3-19. Resistencia a la compresiéon Férmulas F-DPZ.
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Figura 3-20. Resistencia a la compresién de promedios F-DPZ.

Cuando se incluyen polioles poliéster DPZ con una relacién 1,6:1 de PET a DEG en la
formulacion, la resistencia a la compresion aumenta en un 5% en comparacion con la
formula de referencia. Este aumento es significativo, ya que mejora la capacidad del
poliuretano para soportar mayores cargas y esfuerzos.

3.8.5 Conductividad Térmica

La conductividad térmica generalmente varia entre 20 y 25 mW/m.K a 24°C para
poliuretanos rigidos. Los ensayos revelan que al incorporar polioles poliéster DPZ en las
formulaciones F-DPZ, la conductividad térmica disminuye significativamente en
comparacion con la formula de referencia (Figura 3-21). Este descenso en la conductividad
térmica es beneficioso para la eficiencia energética en aplicaciones de refrigeracion que

emplean poliuretano como aislante, tanto en el ambito comercial como doméstico.
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Figura 3-21. Conductividad térmica férmulas F-DPZ.

La inclusion de polioles DPZ en las formulaciones parece mejorar la eficiencia del efecto
aislante del agente de soplado fisico, probablemente debido a la estructura aromética del
PET, conocido por su buena retencion de CO2. Esta caracteristica del PET contribuye en
el poliuretano a una mejor barrera contra los gases, reduciendo asi su conductividad

térmica.
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Figura 3-22. Conductividad Térmica promedios férmulas F-DPZ.

Al analizar el promedio de las formulaciones que incorporan polioles poliéster DPZ con
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distintas relaciones de peso entre PET y DEG, se observa que no hay cambios (Figura
3-22). Todas las formulaciones presentan una reduccién porcentual en la conductividad
térmica en comparacion con la formula de referencia TRG-REF, oscilando entre un 8,86%
y un 9,06%, segun se detalla en la Tabla 3-12.

Tabla 3-12. Comparacién de Conductividad térmica.

F-DPZ1:1 |F-DPZ1,2:1 |F-DPZ 1,6:1
Ensayos TRG-REF (PET: DEG) |(PET: DEG) | (PET: DEG)
Factor K (mW/m.K a 24°C) 23,52 21,44 21,39 21,48
Cambio Porcentual 0,00% -8,86% -9,06% -8,69%

3.8.6 Estabilidad Dimensional

Los datos obtenidos de las pruebas reflejan la variacion porcentual en las dimensiones de
las muestras de poliuretano tras estar sometidas a temperaturas de 70°C y -30°C durante
24 horas. Al observar la Tabla 3-13, podemos ver que todas las formulaciones
experimentaron una contraccion cuando se expusieron a 70°C y -30°C, lo cual es

esperable debido a la respuesta térmica del material.

Tabla 3-13. Estabilidad dimensional promedio férmulas F-DPZ.

F-DPZ1:1 |F-DPZ1,2:1|F-DPZ16:1
Ensayos TRG-REF (PET: DEG) | (PET: DEG) |(PET: DEG)
Est. Dimens. 70°C 24h -0,41% -0,51% -0,38% -0,28%
Est. Dimens. -30°C 24h -0,06% -0,23% -0,19% -0,20%

En la prueba realizada a 70°C, se observé que al usar polioles poliéster DPZ con mayor
relacion de PET: DEG, la contraccion de estas disminuye. Contrariamente, durante el
ensayo a -30°C, se registr6 un leve incremento en la contraccion de las espumas. el
impacto en la estabilidad dimensional de los polioles DPZ en la espuma es minimo, ya que

la variacion observada no excede el 3%.
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3.8.7 Deformacion Creep

Al incorporar los polioles poliéster DPZ en las formulaciones, se observé un incremento en
la variacion de volumen, lo cual podria considerarse como una desventaja. No obstante,
este aumento no excede el limite del 5%, manteniéndose dentro de los parametros
aceptables. Especificamente, las féormulas F-DPZ con una relacion 1,6:1 (PET: DEG)
registra una variacion de sélo el 1,28% (Tabla 3-14). Este valor se encuentra bien dentro
del rango aceptable para la estabilidad dimensional en poliuretanos, lo que respalda su

viabilidad para aplicaciones industriales.

Tabla 3-14. Deformacién Creep promedio férmulas F-DPZ.

F-DPzZ 1:1 |F-DPzZ 1,2:1 |F-DPZ 1,6:1
(PET: DEG) |(PET: DEG) |(PET: DEG)
Deformacion Creep (%, 10 psig) | -0,60% -0,33% 3,50% 1,28%

Ensayos TRG-REF

3.8.8 Inflamabilidad

Los resultados indicaron que al incluir los polioles DPZ con una proporciéon de 1,6:1 (PET:
DEG) en las formulaciones F-DPZ, la velocidad de combustién del material aumenté
significativamente (Figura 3-23), este incremento significa un valor de 29,35%. Este
hallazgo representa un desafio ya que sugiere una disminucion en la resistencia al fuego
del poliuretano, un factor de suma importancia en ciertas aplicaciones industriales donde

la seguridad contra incendios es primordial.
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Figura 3-23. Inflamabilidad promedio formulas F-DPZ.

Fase 2

En la segunda fase la investigacion, se enfoco el analisis en las formulaciones de
poliuretano que utilizan exclusivamente polioles poliéster DPZ con una relaciéon 1,6:1 (PET:
DEG). Esta eleccion se basa en los resultados prometedores obtenidos en la fase anterior,
donde esta formulacién demostré ser superior en varios parametros clave. En esta etapa,
explora el impacto de incrementar la concentracion de estos polioles DPZ, evaluando
concentraciones de 16% y 20%, en comparacion con el 12,82% utilizando solo los polioles
DPZ 8 y DPZ 10. Manteniendo una densidad de empaque de 40 kg/m3 y una relacion de
peso de 0,92 entre poliol e isocianato, con un indice de entre 110 y 120. Esta fase de
estudio busca no solo confirmar la viabilidad de la formulacién seleccionada, sino también
optimizarla para lograr un equilibrio entre rendimiento y eficiencia en la produccion de

poliuretanos.

En esta etapa del proyecto, se realizaron ajustes en la composiciéon catalitica de las
formulaciones de poliuretano, con el objetivo de ralentizar los tiempos de reaccion. En la
fase anterior se observo una aceleracion considerable en estos tiempos, el objetivo es
tener tiempos de reaccion cercanos con la formula de referencia TRG-REF. Estos cambios
se implementaron de manera Unica, ya que los polioles DPZ 8 y DPZ 10 eran limitados y
no se tenia opcién de producirlos de nuevo. Teniendo la experiencia previa en la

formulacion de poliuretanos, se buscé alcanzar los tiempos de reaccion objetivo de la



96

Evaluacién de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacion de PET para

la formulacion de espumas rigidas de poliuretano

formula TRG-REF. Este ajuste resulta ser especialmente beneficioso desde el punto de

vista econdmico, dado que los catalizadores representan uno de los mayores costos en la

formulacion de poliuretanos. Al reducir su uso mejora la rentabilidad en la produccién de

formulaciones de poliuretano. en la Tabla 3-15 se muestran las férmulas finales.

Tabla 3-15. Férmulas F-DPZ Fase 2.

F-DPZ 8 |F-DPZ8 |F-DPZ 8 |F-DPZ10 |F-DPZ10 |F-DPZ10
Ensayo (12,8%) |(16,0%) |(20,0%) [(12,8%) |(16,0%) |(20,0%)
Componentes PPHP PPHP PPHP PPHP PPHP PPHP
Poliol Poliéter 1 62,00 58,00 51,70 62,00 58,00 51,70
Poliol Poliéter 2 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Poliol Poliéter
aminico 8,00 7,00 7,00 8,00 7,00 7,00
Poliol poliéster PET
(DPZ) 20,00 25,00 31,30 20,00 25,00 31,30
Catalizadores de
poliuretano 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88
Surfactante 2,34 2,34 2,34 2,34 2,34 2,34
Aditivos 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Agente de soplado
fisico 28,00 28,00 28,00 28,00 28,00 28,00
Agente de soplado
guimico 2,80 2,80 2,80 2,80 2,80 2,80
Total 156,02 | 156,02 | 156,02 | 156,02 | 156,02 | 156,02
Relacion de uso
(Poliol/lsocianato)w/w | 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92 0,92
indice 115,28 | 114,90 | 11553 | 115,28 | 115,10 | 115,75

3.8.9 Evaluacion de reactividad Manual

A pesar de los ajustes cataliticos realizados, los tiempos de reaccion obtenidos todavia no
alcanzan los de la férmula de referencia TRG-REF. Se observaron variaciones en los
tiempos de reaccion entre las férmulas F-DPZ 8 y F-DPZ 10 (

Tabla 3-16), aunque ambas utilizan polioles con una proporcién de 1,6:1 (PET: DEG). Esta

discrepancia podria deberse a pequefias diferencias en el proceso de produccion de los

polioles, aunque las diferencias en tiempo no son significativas.
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Tabla 3-16. Tiempos de reactividad férmulas F-DPZ Fase 2.

F-DPZ 8 F-DPZ 8 F-DPZ 8
Ensayos (12,8%) (16,0%) (20,0%)
Relacion (Masa poliol/Masa
Isocianato) 0,920 0,92 0,92
indice 115,28 114,90 115,53
Tiempo de Crema (s) 19 16 18
Tiempo de Gel (s) 72 80 77
Tiempo de Tacto Libre (s) 109 125 140
Temperatura ambiente (°C) 19 19 20
Densidad Libre (kg/m3) 22,31 21,75 23,5
Continuacién Tabla 3-16.
F-DPZ 10 F-DPZ 10 F-DPZ 10
Ensayos (12,8%) (16,00%) (20,0%)
Relacién (Masa poliol/Masa
Isocianato) 0,920 0,920 0,920
indice 115,28 115,10 115,75
Tiempo de Crema (s) 17 17 16
Tiempo de Gel (s) 62 65 65
Tiempo de Tacto Libre (s) 102 133 120
Temperatura ambiente (°C) 20 18 19
Densidad Libre (kg/m3) 22,02 23,81 23,15

Para evaluar la estabilidad quimica a largo plazo, Espumlatex S.A. emplea un
procedimiento de envejecimiento acelerado en hornos a 50°C. Este método simula el paso
del tiempo, permitiendo estimar la degradacién quimica de las formulas. Se considera que
una semana en horno a 50°C equivale a un mes y medio en condiciones ambientales
normales. En los ensayos realizados con las formulas F-DPZ de la segunda fase, para
simular 1, 3y 6 meses, se encontré que la inclusion de los polioles poliéster DPZ no influye
negativamente en la degradacion quimica de las férmulas, lo cual es un resultado

prometedor para su uso en poliuretanos.

Como es de esperar conforme avanza el envejecimiento, los tiempos de reaccion varian.
Por ejemplo, en la formula F-DPZ 8 (12,82%) (Figura 3-24 a), el tiempo de tacto libre se

redujo en lugar de aumentar, lo que se atribuye a la pérdida progresiva del agente de
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soplado fisico debido a la alta temperatura. Esta tendencia también se reflej6 en un
aumento de la densidad libre (Figura 3-25), un fendmeno consistente en todos los

ensayos.
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Figura 3-24. Ensayo de envejecimiento férmula F-DPZ 8 (12,82%) en horno 50°C: (a) Tiempo de
Crema, (b) Tiempo de gel, (c) Tiempo de tacto libre.
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Figura 3-25. Cambio de densidad libre en ensayo de envejecimiento F-DPZ 8 (12,82%).

3.8.10 Densidad minima de llenado y sobreempaque en el
molde Brett.

Siguiendo los procedimientos establecidos en la fase anterior, se realiz6 la determinacion
de la masa minima de llenado para cada una de las formulaciones F-DPZ de la fase 2.
Manteniendo como referencia el rango estandar de la industria de 700-725 gramos para



10C Evaluacién de polioles obtenidos a partir de la depolimerizacion de PET para
la formulacion de espumas rigidas de poliuretano

moldes Brett para producir espumas con densidades libres de 22-23 kg/m3, se procedi6 a

la evaluacion correspondiente. Los resultados se muestran en la Tabla 3-17.

Tabla 3-17. Masa minima de llenado formulas fase 2.

F-DPZ 8 F-DPZ8 |F-DPZ8 |F-DPZ 10 |F-DPZ10|F-DPZ0
Ensayos (12,82%) (16,00%) |(20,0%) |(12,82%) |(16,00%) |(20,0%)
Masa minima 688 692 695 690 688 696
de llenado (g)

Los resultados obtenidos indican una variacion minima en la masa minima de llenado para
las formulaciones F-DPZ 8 y F-DPZ 10, con porcentajes de polioles DPZ de 12,82%,
16,00% y 20,00%. Especificamente, se observé que las masas de llenado oscilan entre
688 y 696 gramos, lo que sugiere una ligera tendencia al aumento en la cantidad de

material requerido a medida que el porcentaje de polioles DPZ se eleva.

Si bien la variacion en la masa minima de llenado podria ser una consecuencia de la
disminucion en la carga catalitica, es importante destacar que la diferencia observada entre
la formulacién F-DPZ 8 al 12,82% y al 20% es menor al 1,02%. Esta minima variacion
refuerza la interpretacién de que el cambio es insignificante y, por ende, no tiene un

impacto sustancial en el rendimiento de la formulacién.

Las pruebas de sobreempaque de las formulas de esta fase se realizaron a una densidad

de 40Kg/m?3, las propiedades obtenidas se pueden observas en la Tabla 3-18
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Tabla 3-18. Propiedades fisicas ensayos Fase 2 formulaciones F-DPZ.

Ensayos TRG-REF (F12DF8)§0/§) (F16Dg§0/§) I(:ZCI)DI('-))OZ/O)S
Densidad global (kg/m3) 39,60 39,90 39,70 39,85
Densidad interna (kg/m3) 36,30 35,40 35,80 36,90
Factor K (mW/m.K a 24°C) 23,52 21,63 21,84 21,88
Inflamabilidad (mm/min) 187 251 268 285
Resistencia ala Compresion (kPa) 168,71 178,78 174,18 179,80
Est. Dimens. 70°C 24h -0,41% -0,16% -1,10% -0,61%
Est. Dimens. -30°C 24h -0,06% -0,16% -1,26% -0,87%
Deformacién Creep (%, 10 psig) -0,60% -0,90% -0,72% -0,60%
Continuacion Tabla 3-18.

Ensayos TRG-REF (Flgg’g})o (igzgojf’ (Fzgg’oz/o)lo
Densidad global (kg/m3) 39,60 38,40 39,40 39,50
Densidad interna (kg/m3) 36,30 34,80 35,60 36,20
Factor K (mW/m.K a 24°C) 23,52 21,23 21,98 22,04
Inflamabilidad ASSTM D 635 (mm/min) 187 254 271 290
Resis. Compresion (kPa) 168,71 174,59 175,24 178,81
Est. Dimens. 70°C 24h -0,41% -0,13% -0,95% -1,21%
Est. Dimens. -30°C 24h -0,06% -0,13% -1,26% -1,24%
Deformacién Creep (%, 10 psig) -0,60% -1,90% 0,90% -0,60%

3.8.11 Distribucién de densidad

Los datos de densidad de las distintas secciones de las piezas tipo Brett mostraron una
ligera mejora en la distribucion de densidades. Sin embargo, esta mejora fue minimay, por

lo tanto, se considera despreciable (Figura 3-26).
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Figura 3-26. Distribucion de densidad férmulas F-DPZ fase 2: (a) F-DPZ 8, (B) F-DPZ.

A pesar del aumento en la concentracion de polioles DPZ en las férmulas, las densidades
en las Ultimas probetas siguen alrededor de 37-38kg/m?3. Estos valores no alcanzaron la
densidad mas constante y uniforme observada en la formula de referencia TRG-REF,
especialmente en las secciones finales de la pieza. Aunque las densidades finales
mejoraron levemente en comparacion con la fase 1, la persistencia de valores bajos podria
llevar a los mismos problemas potenciales de colapsos y contracciones dimensionales
cuando el material se somete a cambios de temperatura o presién atmosférica a lo largo

del tiempo.

3.8.12 Resistencia ala compresion

Al igual que en la fase inicial, el enfoque del andlisis estuvo en los promedios de los

resultados de formulaciones F-DPZ con distintas proporciones de los polioles poliéster. Se
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anticipaba que el incremento en la concentracion de los polioles DPZ, particularmente en
las formulaciones al 16% y 20%, pudiera aportar una mayor resistencia a la compresion
debido a la estructura aromatica de los polioles.
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Figura 3-27. Resistencia a la compresion formulas F-DPZ fase 2.

Sin embargo, los resultados de las pruebas fisicas demostraron que, a pesar del aumento
de la concentraciéon de polioles poliéster DPZ, no se observé un incremento significativo
en la resistencia a la compresion (Figura 3-27). Los valores obtenidos se mantienen
consistentes con los de la primera fase de la concentracion de 12,82%. Este hallazgo indica
gue el incremento en la concentracion de polioles DPZ por encima del 12,82% no
contribuye a una mejora significativa en la capacidad del poliuretano para soportar cargas
y esfuerzos. Por tanto, las formulaciones con mayores concentraciones de polioles DPZ
sostienen la resistencia a la compresion observada previamente, sin ofrecer ventajas

adicionales en este aspecto.
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3.8.13 Conductividad Térmica

Al incrementar la concentracidn de polioles DPZ en las formulaciones de la segunda fase,
los resultados indicaron que, aunque hay una reduccion en la conductividad térmica con
respecto a la TRG-REF, este cambio no es significativamente mayor al observado en la
primera fase. Especificamente, el Factor K varia de 21,63 mW/m.K en la formulacion F-
DPZ 8 al 12,82% hasta 22,04 mW/m.K al 20%, con cambios porcentuales que van desde
el 8,04% al 6,97%. A pesar de estas variaciones, la mejora en la eficiencia del aislamiento
no parece ser directamente proporcional al incremento del porcentaje de polioles DPZ
(Tabla 3-19).

Tabla 3-19. Comparacion Conductividad térmica férmulas F-DPZ fase 2.

Ensayos TRG- |F-DPZ8 |F-DPZ8 |F-DPZ 8 |F-DPZ10 |F-DPZ 10 |F-DPZ 10
REF (12,82%) |(16,00%) |(20,0%) |(12,82%) |(16,00%) |(20,0%)

Factor K

(mw/mK | 2352 | 2163 21,84 21,88 21,23 21,98 22,04

a 24°C)

Cambio 0,00% | 8,04% 7,14% | 6,97% | 9,74% 6,55% 6,29%

Porcentual

3.8.14 Estabilidad Dimensional

Se observa que un incremento en la concentracién de polioles poliéster DPZ sobre las
férmulas F-DPZ lleva a un aumento en la contraccidbn comparativamente con la formula de
referencia TRG-REF (Tabla 3-20), lo cual indica que empeora la estabilidad dimensional a
los casos de 70°C y -30°C. A pesar de esto, el efecto de esta contraccion es controlado y

se mantiene dentro de limites aceptables, sin superar el umbral critico del 3%.
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Tabla 3-20. Estabilidad dimensional férmulas F-DPZ fase 2.

Ensayos TRG-  |F-DPZ8 |F-DPZ8 |F-DPZ8|F-DPZ 10 |F-DPZ 10 |F-DPZ 10
REF (12,82%) |(16,00%) |(20,0%) |(12,82%) |(16,00%) |(20,0%)

Est. Dimens.

70°C 24h -0,41% | -0,16% | -1,10% | -0,61% | -0,13% | -0,95% | -1,21%

Est. Dimens.

-30°C 24h -0,06% | -0,16% | -1,26% | -0,87% | -0,13% | -1,26% | -1,24%

3.8.15 Deformacion Creep

Los resultados muestran que todas las formulaciones se mantienen dentro del limite

aceptable sin superar la variacion del 5%. Al incrementar la concentracién de los polioles

DPZ se ve una mejora, en la F-DPZ 10 al 12,82% pasa de 1,90% a una mejora del 0,60%

a una concentracion de 20,00%. Lo que denota un impacto positivo en el creep al

incrementar la concentracion de los polioles DPZ (Tabla 3-21).

Tabla 3-21. Deformaciéon Creep férmulas F-DPZ fase 2.

Ensayos | \RC™ |F-DPZ8 |F-DPZ8 |F-DPZ8 |F-DPZ 10 |F-DPZ10 |F-DPZ 10
REF  |(12,82%) |(16,00%) |(20,0%) |(12,82%) |(16,00%) |(20,0%)

Deforma.

Cl’eep 0, 0, 0, 0 0, 0 0

O 10 |"060%| 0.90% | -072% | -0,60% | -1,90% | 090% | -0,60%

psig)

3.8.16 Inflamabilidad

Las formulaciones F-DPZ que cont