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Resumen

El trabajo que se presenta en esta tesis gira en torno a definir las variables que
rigen la formacion y crecimiento de las fibras de policarboxilato de calcio. El objetivo
consistio en determinar la factibilidad de un proceso en un solo paso para la formacién

y crecimiento de las fibras ya mencionadas a partir de PET post-industrial.

El PET se llevo a molienda y se sometié a diversas condiciones de reaccion
establecidas mediante un disefio de experimentos de tipo factorial, los resultados fueron
analizados con el método de Analisis de la Varianza (ANOVA). Se emple6 microscopia
Optica para la medicion del tamafio de las fibras. Se encontré que las variables
principales, tiempo y temperatura, que rigen al sistema presentan interacciones entre
ellas, de manera que se necesita establecer al menos dos de ellas para definir
correctamente el sistema. La adicién de catalizador ayuda a la reaccion de hidrolisis del
PET, por lo que valdria la pena hacer una cinética de reaccion considerando el
catalizador para establecer cantidades y tiempos adecuados. Por otro lado las variables
exceso de cal y adicion de aditivos pueden no considerarse para el desarrollo de las
fibras. Se encontrd que la velocidad de agitacion debe establecerla en un nivel alto (1300
rpm) para la reaccion de hidrélisis y en un nivel bajo (700rpm) para el crecimiento de las
fibras. En cuanto al objetivo principal de manejar el proceso en un solo paso se vio que
esto no es adecuado apara el crecimiento de fibras, principalmente porque el crecimiento
de la fibra se ve limitado por la baja temperatura en la etapa de hidrolisis del PET y por
la alta agitacion requerida para esta misma etapa. Se establece que un proceso en dos
etapas es lo mas adecuado para fomentar el crecimiento de las fibras, siendo la primera
una etapa de reaccion y la segunda una etapa de crecimiento. Por otro lado si el objetivo
principal es la disminucion del tamafio de fibra, un proceso en una sola etapa seria
suficiente (la reaccién y crecimiento juntos), lo anterior se menciona dado que puede

servir para futuros desarrollos.
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Capitulo 1

Introduccién

El desarrollo de los materiales poliméricos en las ultimas décadas trajo como
consecuencia enormes beneficios en todas las areas, ya que estos materiales se emplean
directa o indirectamente en practicamente todas las actividades en el mundo; tales
beneficios no son gratuitos, acompafiando a este auge de materiales plasticos se ha
generado un problema ecologico muy fuerte, la contaminacion del suelo, aire y agua.
Los materiales plasticos presentan un comportamiento muy estable ante las condiciones
de oxidacidn del planeta se les ha calculado tiempos de vida de hasta 500 afios 0 mas, lo

cual genera una pregunta ¢Qué hacer con estos materiales?

Como posible respuesta a la pregunta anterior surge la posibilidad de quemarlos,
confinarlos y/o reutilizar estos materiales, alternativa que se plantea en el desarrollo de
este trabajo, el cual se concentra en la reutilizacién de un solo producto el politereftalato
de etilenglicol, PET.

El consumo de PET es elevado a nivel mundial; en México se consume
aproximadamente 630,000 toneladas por afio de PET virgen, principalmente usado para
el envase de bebidas carbonatadas, estudio realizado por ECOCE ). Este mismo estudio
indica que actualmente se esta acopiando alrededor del 15% del PET, es decir, el 85%
del PET de post-consumo no se recicla y se desecha de manera que contamina el

ambiente y pierde su valor intrinseco en materias primas y contenido energetico.

Por otro lado la eleccion del PET como material de estudio de la presente tesis

se debe a su relativa facilidad para transformarlo, mediante reacciones quimicas, en



otros productos de gran consumo reduciendo asi los problemas que se generan debido a
la disposicion de este material en los basureros.

Las reacciones quimicas que pueden involucran al PET como materia prima son
la transesterificacion, la alcohdlisis y la glicdlisis asi como las reacciones de
depolimerizacion y posterior hidrolisis etc., siendo esta Gltima la que se llevara a cabo en
la presente tesis. Basicamente se sometera a reaccion el PET de un determinado tamarfio
de particula con un Hidréxido de los elementos alcalinos y alcalinotérreos como el de
calcio, se estableceran las condiciones de reaccion de manera tal que la reaccion de
formacion del policarboxilato y de crecimiento de fibras de escala micro se vean
favorecidas. Se plantea lo anterior primeramente porque la eleccion del medio y
condiciones de reaccién deben tomar en cuenta que la estructura polimerizada del
material (PET) dificulta la reaccion de hidrolisis, por otro lado, las fibras y productos
comerciales comdnmente empleadas en la industria (plastica, cerdmica, metales)
presentan tamarios de particula que van desde 20 micras (CaCO3)® hasta 600 micras

(wollastonite)®, con diversas formas, esféricas, fibrosas, planas, etc.

Las fibras que se obtengan con nuestro proceso serdn comparadas con fibras
comerciales: Wollastonite, fibras de poliéster y fibras de nylon, en el caso de la
wollastonite producida por NYCO®, bajo el nombre comercial NYGLOS12, tiene un
tamafio de fibra promedio de 160 micras con una relacion de aspecto ancho/largo de
1/13, y para el caso de las fibras de Nylon y poliéster producidas por Akrochem
Corporation®, bajo el nombre comercial AKROFLOCKS, ambas fibras tienen el mismo
nombre las identifican mediante un nimero adicional, presentan un tamafio promedio de
100 micras. Esta linea maneja fibras de algodon, madera, nylon y poliéster, siendo éstas

dos ultimas las que se utilizaran en la presente tesis.

Ambas compafiias mencionan que para la industria del procesado de plasticos los
tamafios recomendados ®® de las fibras varfan desde 149micras para el empleo en
productos elastoméricos como el hule de las sefiales de trafico, en empaques, sellos,

pinturas a base de aceite y agua, etc., hasta 20 micras en productos plasticos como



manijas de carro, porta filtros, aditivo para pinturas, en la fabricacién de adhesivos etc..
El uso de fibras como refuerzo de materiales plésticos puede mejorar las propiedades
mecanicas (empaques), resistencia a la abrasion (rodillos), resistencia al impacto (piezas
automotrices), resistencia al fuego, etc. Por otro lado el factor econémico puede llegar a

ser el principal motivo por el que se emplean éstas y otras fibras.

Un altimo material el cual no se considero en la presente tesis es el asbesto dado
que presenta un problema asociado a la salud de las personas, muchas compafiias
comienzan a retirarlo de sus areas de trabajo, ya sea por causas de control interno o por

normatividad en su pais, ejemplo México ©.

Las fibras que se pretenden desarrollar en este trabajo pueden llegar a remplazar
a las fibras comerciales orgénicas e inorganicas empleadas en la actualidad, si se
desarrollan procesos econémicos para la produccion en masa de éstas. Por supuesto el
efecto que presentan estas fibras sobre las propiedades mecanicas de la matriz seran un
factor muy importante a considerar al efectuar esta sustitucion. Por ultimo las

consecuencias en la mejora ecoldgica seran un factor mas a considerar.



Objetivo e Hipotesis

La hipotesis del presente trabajo es “La obtencion y el crecimiento de fibras de
policarboxilato calcio mediante un proceso en una sola etapa es factible”, es decir, la
reaccion de depolimerizacion del PET seguido de la reaccion de hidrdlisis alcalina bajo
ciertas condiciones de operacion es factible, el resultado es una fibra con un tamafio
especifico el cual debe oscilar entre las 100 y 200 micras, otros factores de respuesta
como relacién de aspecto y el didmetro no se consideraran para el presente trabajo, esto

no debe demeritar su importancia, en trabajos futuros se deben considerar.

El objetivo que se desprende de la hipdtesis es “formacion de las fibras de
policarboxilato de calcio con una longitud oscilando entre 100 y 200 micras, su
formacion debe ser a partir de un proceso de depolimerizacién e hidrolisis alcalina del
PET partiendo de materia prima post-industrial y/o de post-consumo, el proceso debe ser

en una sola etapa”.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1.  Descripcion del poliester

El poliéster es un polimero muy versatil que se puede procesar mediante el
empleo de solventes para obtener fibra y confeccionar ropa, tapetes, etc., se puede
manipular su forma dadas sus propiedades térmicas y elaborar botellas plésticas para
contener liquidos como los refrescos, agua, y algunos otros productos.©

Los poliésteres tienen cadenas hidrocarbonadas que contienen uniones éster, de
ahi su nombre, la estructura de la Figura 1., que se muestra a continuacién se denomina
politereftalato de etilenglicol o PET para abreviar, porque se compone de grupos etileno
y grupos tereftalato.
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Figura 1. Estructura quimica del PET.
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2.2.  Hidrolisis Estearica

El grupo éster del PET puede participan en la hidrdlisis estedrica La cual consiste en la
ruptura de un grupo éster por agua. Los ésteres también pueden ser descompuestos por
acidos o bases fuertes. Como resultado, se descomponen en un alcohol y un &cido
carboxilico o una sal de un &cido carboxilico, en la siguiente figura 2 se muestra la
reaccion de la ruptura de un éster por agua, especificamente en el PET por cuestiones de
transferencia de masa al estar en estado sélido y polimerizado se dificultaria esta

reaccion .(”
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Figura 2. Hidrdlisis Estearica, depolimerizacion.

Como se observa en la figura 2 el proceso de hidrolisis produce moléculas de
diferentes tamafios, R representa la cadena restante después de la ruptura, dichos
tamafos pueden ser n combinaciones que al final resultaran en la sustitucion total del

glicol en el PET, el crecimiento de la fibra se puede dar dado que el calcio puede



continuar su reaccion y enlazarse a otra molécula de tereftalato, este crecimiento

generaria las fibras de tereftalato, proposito de la tesis.

2.3.  Patentes y otros medios de publicacion

Se ha encontrado que el desarrollo de este policarboxilatos de calcio, ya sea
como intermediario materia prima o producto terminado, se viene realizando desde la
década de los sesentas, partiendo de productos puros como lo marca la patente de Kenji
(2 en donde se obtiene el policarboxilato de calcio como intermediario, por otro lado las
patentes de Wohrer *14 nos presentan un estudio sobre la modificacion de
propiedades mecénicas y térmicas de diferentes materiales plasticos, ya para la década
de los setentas se presentan patentes mas detalladas que mencionan modificaciones en
%28 y Nobuyaki®,.

Watanabe presenta toda una serie de patentes en donde involucra a la sal del

propiedades de deslizamiento como la presentada por Watanab

policarboxilato de calcio como materia prima para producir el poliéster dado que como
se menciono las propiedades mecénicas como el deslizamiento, abrasion, coeficiente de
friccion, resistencia a la deformacion, etc., propiedades épticas, etc., se ven mejoradas
con esta materia prima. Por otro lado este mismo investigador ya comienza a presentar
patentes que hablan de los métodos y medios de preparacion de dichas sales, y la
estabilidad de las mismas, ademés de imégenes de microscopia Optica, ver figura3.



Figura 3. Imagen de Tereftalato de calcio anhidro, Watanabe®

En la década de los ochentas se continta con los estudios para determinar las

(30)

aplicaciones a las sales de policarboxilato, Morley presenta coOmo este material

q (3132)

mejora el acabado piezas hechas en moldes de arena, Hasegaw presenta en sus

trabajos el efecto de la adicion de este material sobre las cintas magnéticas.

Fue hasta los noventas cuando el investigador Jennings®**® reprodujo los
policarboxilatos metélicos, los menciona como fibras a escala micro, pueden ser de
calcio, bario, magnesio y zinc, se menciona que su uso principal es como aditivos en
plastico en los Ilamados polimeros liquidos cristalinos (LCP) ya sea como refuerzo o
extendedor o para modifica las propiedades térmicas entre otras. Se hace un amplio
analisis teorico de los materiales de refuerzo comunes en los plasticos como afectan en
costo y propiedades mecéanicas. Las propiedades mecénicas y térmicas que mejora este
producto las analiza en su siguiente patente, Jennings®®, presenta un amplio analisis de
sus propiedades térmicas, como refuerzo, y presenta resultados experimentales en
resumen explica a que sectores de la industria se deben enfocar estos productos. Similar
a las patentes anteriores ignora el uso de PET como materia prima, emplean acido
tereftalico. Muy importante de estas patentes, mencionan el uso de microscopia optica
para el analisis del tamafio de la fibra con una relacién largo y ancho méxima de 20:1y
minimo de 5:1

Benzaria ®"®® presenta los policarboxilatos metélicos a partir de PET virgen y
como caso especial a partir de PET de desperdicio. La reaccién propuesta se lleva a cabo

con hidroxido del metal alcalino o alcalinotérreo con el PET, la reaccion es libre de agua



o con la presencia de esta pero solo en una cantidad de agua igual a la cantidad de
politereftalato a reaccionar, el objetivo final es recuperar el PET de desperdicio,
transformarlo en un policarboxilato y su posterior recuperacion en acido tereftalico. Se
plantea la dificultad de reciclado del PET, debido a la gran cantidad de materiales con
los que es mezclado en los rellenos sanitarios, ademas se explica porque la mejor forma
de lograr el reciclado es a partir de reacciones quimicas, y se enfoca en uno de estos

productos, el &cido tereftalico.

Otros trabajos como el de Foster®, Asia“?, Baker® contintian en la blisqueda
de aplicaciones para los policarboxilatos metalicos. En la Figura 4 se presenta un

resumen de las patentes obtenidas por investigador.
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Figura 4. Principales autores que han trabajado con policarboxilatos metélicos.

En el campo de las publicaciones en revistas especializadas se han encontrado
pocas referencias, Kumar “? presenta una descomposicion del PET en una solucién de
alta concentracién de hidréxido de potasio. Goje “® depolimeriza el PET en una
solucion alcalina de hidroxido de sodio, obtiene la sal de sodio y determina el tamafio de
las particulas las cuales oscilan entre 50 y 512 micras seguido de una reaccion en medio
acido para obtener el acido tereftalico. Un trabajo similar es el de Wan “¥ donde
muestra la factibilidad de la reaccion de hidrolisis y proporcionan datos

termodinamicos. Un Gltimo trabajo es el de Kao “® donde se presenta un estudio de la



depolimerizacién, mediante reaccién de hidrélisis con hidréxido de sodio y de potasio,
del PET empleando el DSC y el TGA.

2.4.  Experimentacion exploratoria previa.

En este trabajo las condiciones de operacion seleccionadas fueron mas severas
que las reportadas en la bibliografia dado que el sistema es una mezcla heterogénea y se
tiene que lograr la depolimerizacion y formacion del policarboxilato simultaneamente,
en las primeras pruebas se establecid trabajar con 180 °C a presion de 120 Ib/in2 con
exceso de hidrdxido de calcio de un 20%, se obtuvo un polvo blanco. A este material se
le Ilevo al microscopio 6ptico encontrdndose la formacion de fibras de 40 micras

maximo.

Las variables de control en el disefio seran tiempo de reaccion (1), catalizador
(2), temperatura (3), excesos de materia prima en este caso hidréxido de calcio (4),
aditivos de suspension (5) y agitacion (6). Las variables de respuesta a medir seran

tamano de fibra (1) y relacion de aspecto (2), analizadas mediante microscopia Optica.

Se decide establecer el tamafio de las fibras como pardmetro importante dado que
el principal uso de este producto sera como material reforzante y/o sustituto en otros
materiales plasticos tales como el PP el PE e incluso el mismo PET, el tamafio de la
fibra esperado sera de 150 micras ya que los productos comerciales como las fibras de
algoddn, nylon, poliéster y wollastonite etc. oscilan en este valor (100 a 200 micras), ver
Figura 5.
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Algodén, AKROCHEM. Poliéster AKROCHEM
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Figura 5. Fibras Comerciales empleadas en el mercado.

2.5. Metodologia para el analisis de resultados

2.5.1. Andlisis de la varianza (ANOVA) aplicando 2f

Como una introduccidn, se presenta una breve explicacion sobre el analisis de la
varianza, del concepto regresion lineal mdltiple o sistemas multivariable, al final se
presenta el apéndice 1 donde se indica con un ejemplo la teoria aqui presentada. En la
mayoria de las investigaciones se presenta el hecho de que un factor o variable depende
de mas de una variable de control, esto viene a dar mas complejidad al sistema dado que
el tratar de determinar cual factor influye sobre la variable de respuesta (o cuales

variables de control) requiere de técnicas especiales de disefio y anélisis de resultados.

Los modelos de regresion lineal multiple son los de mayor uso en el disefio de
experimentos. Son un prolongacion de la regresion lineal dado que continGan aplicando
aproximaciones lineales en sus soluciones, en este se determina aditivamente el efecto

de cada factor de control sobre la variable de respuesta.

Y. =b, + b, X, +b,X, +...+ b, X, (Ecuacion. 1)



Donde
Y. es la variable de respuesta calculada
bo, b1, ..., bk constantes de regresion multiple

X1, X2, ..., Xk variables de control del sistema

La solucién a este modelo es, igual que en regresion lineal simple, mediante la
aplicacion de minimos cuadrados para lograr reducir la matriz de disefio sUper-
determinada a una matriz cuadrada. En el caso anterior la forma de determinar la
eficacia de modelo involucra el calculo de una funcién de probabilidad la cual predice
que los valores calculados sean representativos del experimento y se ajusten a este.
Dicha funcion se calcula con todas las variables de control, esto puede dar origen a un
incremento de la varianza del sistema (la varianza es funcion de los grados de libertad) si

se definen variables de control en exceso.

En un sistema definido linealmente los grado de libertad del sistema se reducen a
uno, esto reduce y simplifica el método de solucion de minimos cuadrados, el célculo de
la eficacia del modelo ahora involucra a la variable de respuesta y esta en funcion
solamente de una variable de control a la vez (ver ecuacion 2 y 3), se obtienen n valores
de eficacia del modelo igual al nimero de variables de control. La magnitud y
probabilidad de cada uno determina si esta es de significancia o solo proporciona ruido
al sistema.

Biu =0
Hipotesis |5, #0 (Ecuacion. 2)
U= Py + PXy X, .o+ BiXy

Por lo tanto al probar la hipétesis nula para cada valor se tiene:

f=R(8) 1

(Ecuacion. 3)



Donde:
La varianza s* esta dada por la suma de cuadrados del error de y calculado.

El valor R es el coeficiente de la regresion.

En este caso la matriz de experimentos se plantea en valores maximos y minimos
de comportamiento (comunmente llamados valores alto y bajo) y se replantean las

variables de control a valores de 1y -1 respectivamente.

El disefio de experimentos 2" es en esencia un método lineal, este permite la
determinacion de el verdadero efecto de las variables de control consideradas, para asi
determinar si son significativas a la respuesta obtenida, pero ademas permite también
determinar si existe interaccion entre ellas, esto es, la variable de respuesta es una

funcion de las variables de control y sus interacciones, ver ecuacion 4.

Yi =t +a; +f+0; A+ (af) i H(@O) ¢ it H (PO o
(Ecuacion. 4)

Donde:

u, es la media

o, B, v,... son el efecto producido por las variables individuales

of, ay,apy,...son el efecto de las interacciones

Con el andlisis de la varianza (ANOVA) aplicado al disefio de experimentos 2 se
puede analizar simultaneamente la influencia de dos o mas variables de control
(variables independientes) sobre una variable respuesta continua. Esto se conoce como
analisis factorial de la varianza. El efecto de una variable puede afiadirse al de otra
variable (modelo aditivo) o bien puede potenciarse (modelo multiplicativo). En este
ultimo caso, aparece y se analiza una nueva variable de interaccion sobre la variable de

respuesta, como resultado de la accion conjunta de dos 0 més variables.

A la variable de control, también llamada factor, se le considera como de

decision, esto es, una variable dependiente de la decision del optimizador, pero



independiente en el sentido matematico (“causa™). Un variable es una "causa" de la
eficiencia de un proceso, eficiencia que es una consecuencia de varias variables. Las
variables pueden ser cada uno de los ingredientes formulados, el tipo de agitacion, la

temperatura, la presion, el catalizador, los inertes, la duracién del proceso, etc.
El nimero de experimentos estara definido por la siguiente ecuacion.

2 "= numero de experimentos
(Ecuacion. 5)
F = ndmero de variables de control o factores
Es decir para un disefio con 2 factores se tienen 4 experimentos, con tres factores
ocho experimentos y asi sucesivamente. Este tipo de disefio por lo regular se representa

en forma de arbol, Figura 6, donde cada rama define una condicion experimental.

\ v
>
1 Factor 2 Exp. \ /
2 Factores 4 Exp. —

3 Factores 8 Exp.

Figura 6. Diagrama de arbol para disefio de experimentos 2

Otra forma mas practica de representar el sistema es en forma de matriz la cual
permite ver la cantidad de experimentos y colocar las variables de respuesta. Para el
caso de un disefio de experimentos con 3 factores se requiere de una matriz de 3

columnas y 8 renglones, Tabla 1.

Tabla 1. Matriz de disefio para experimentos 2°.

A B C

OEE 1 1

a +1 1 1
b 1 +1 1 Z
<



Los valores de (+1) y (-1) representan el maximo y minimo respectivamente que

pueden tomar los factores

Para sistemas de mas variables de control se pueden aplicar diversas técnicas
para establecer la matriz de experimentacion, entre ellas esta la desarrollada por
YATES.®

Una representacion muy Util en la interpretacion de resultados consiste en un
grafico de dos dimensiones o tres dimensiones, Figura 7 y 8 , dependiendo del nimero

de factores.

Factor B b ab
l \
Nivel
bajo (-1) Nivel
Ito (+1)
~ a
-1
(1) a
-1 1 Factor A
a4
Figura 7. Disefio de experimentos 22
be abc Factor C
Factor B b a
L
1]
< C ac
| R— 1




Figura 8. Disefio de experimentos 23

Cada Vvértice de la Figura 7 y Figura 8 representa una condicion de operacion de
la prueba, la utilidad de estos graficos se presenta mas adelante.

Una vez establecidos los criterios de nimero de experimentos en base a los
factores seleccionados se realiza un analisis de estos en conjunto con la o las variables
de respuesta seleccionadas, esto ultimo para determinar cuéles ejercen un mayor cambio

en dichas variables.

Un ejemplo de lo anterior se presenta a continuacion. A la matriz del sistema
anterior con las columnas de factores de control, se le agrega una columna mas

correspondiente a la variable de respuesta (factor de respuesta), Tabla 2.

Tabla 2. Matriz de disefio para experimentos 2°

A B C R1
1) -1 -1 -1
a +1 1 1
b 1 +1 1 Z
3
ab +1 1| 1 2
AN
c 1 1| +1 8.
S
&
ac +1 -1 +1 >
5
bc -1 +1 +1
abc +1 +1 +1




En esta nueva columna se agregaran los resultados obtenidos de la
experimentacion. Cada renglon de la tabla anterior representa un experimento a realizar
de donde se espera tener uno o varios resultados (factores de respuesta, R1, R2,..Rn).
Cabe destacar que si se manejan mas factores de respuesta habrd& mas columnas
adicionales en esta tabla, pero el efecto de las variables se analiza por separado,

variables de control vs. Una variable de respuesta a la vez.

Para cada factor de respuesta se realiza un analisis en donde se determinara como
influye en este los factores de control seleccionados, tanto individualmente como las

interacciones posibles entre los factores de control.

Siguiendo con el ejemplo cada renglén de la Tabla 2 corresponde a una
condicion de operacion experimental con su correspondiente resultado; si se busca la
interaccion con un factor de control se multiplicara el nivel de la prueba con el resultado
experimental, en la Tabla 3, esto se repite para cada experimento y promediando al

final.

Rn x Nivel = En

Zn:En =SEn/n
1

(Ecuacién. 6)

Donde:

Rn es el resultado experimental para cada prueba

Nivel: Toma valores de -1 0 +1 segln sea la prueba y el factor seleccionado
En es el efecto que se presenta sobre dicha respuesta del factor de control
SEn es el valor promedio

n es el nimero de pruebas realizadas.

Tabla 3. Efectos individuales sobre la variable de respuesta

Factor A B C R1 Efecto
A B C

OO 2L OLO) -
R




Para determinar los efectos mezclados de los factores de control se realiza un
procedimiento similar solo que esta vez se multiplican los niveles de cada factor que se

va a considerar en el efecto sobre el factor de respuesta, Tabla 4.

Rn x NivelFactorlx Nivelfactor2 x...Nivelfactorf = En
Z En =SEn
1

(Ecuacion. 7)

Donde:
Rn es la respuesta obtenida para cada prueba
Nivel toma valores de -1 o +1 segln sea la prueba y el factor seleccionado,

En es el efecto que se presenta sobre dicha respuesta
SEn es el valor promedio

n es el nimero de pruebas realizadas.

Tabla 4. Efectos combinados sobre la variable de respuesta

Factor A B C R1 Efecto

AB| AC| BC| ABC
@) 1 1 z
IEEere = ve e

BEESE

DO

O

SEnAB | SEnAC | SEnBC | SEnABC




Después de determinados los efectos sobre el factor de respuesta se determinara
un valor tedrico de dicho factor mediante la aplicacion de la siguiente ecuacion;

Rcalculada = promedioR1+ Suma(SEn)

(Ecuacion. 8)

La diferencia entre el valor obtenido de la ecuacién anterior y el valor real para

cada prueba es el error residual.

Como ya se menciond el método lineal permite el calculo del efecto individual y
el efecto combinado de las variables de control por separado para determinar si las
variables seleccionadas son significativas a la variable de respuesta, esto se hace
mediante la busqueda de un valor de probabilidad F el cual representa la probabilidad de

que la variable de control supuesta afecte a la variable de control, se toma como limite

de probabilidad un intervalo del 95% en la curva normal.( f, )

b2y x2
f= =

SZ

(Ecuacion. 9)

Donde:

f Es la sumatoria del efecto de la variable “x” (al cuadrado) en “y” dividido entre
la varianza de la variable x

b Es una constante que determina el efecto de la variable

s? Es la varianza de x

Retomando la representacion grafica mencionada anteriormente, un grafico en
dos dimensiones como se muestra en la Figura 9 se presenta como afectan los factores A

y B a la variable de respuesta 1.



Respuestal | Linea de Nivel +1 FACTOR B

/

Linea de Nivel -1 FACTOR B

Nivel

-1 1 Factor A

Figura 9. Efecto de el factor Ay B sobre la Respuesta R1

En este caso los factores Ay B presentan interaccion entre ellos ya que no son

lineas paralelas, si se presentara este hecho indicaria que cada variable de control actia

individualmente. Este tipo de
representacion es ., Plano topografico muy atil para
determinar la \i existencia de
interacciones  entre FactorB | % , dos variables, existen
otro tipo de graficos | Jgff, como planos
topograficos, Figura %‘f/_/ 10, y representaciones
en tres dimisiones, I — | Figura 11, los cuales
seran empleados para e — el analisis de resultados
en la presente tesis. - Factor A_

Figura 10. Plano topogréfico para la interaccion Ay B de la respuesta R1



Cada linea dentro del plano presentado en la Figura 10 representa el valor
calculado con la ecuacién 6 del factor de respuesta. En la presente tesis este grafico y
gran parte del analisis estadistico se realiza mediante la aplicacion del software de
disefio de experimentos STAT-EASY (design expert 6.0.3).

Para el caso de una representacion en tres dimensiones (Figura 11) la situacion es

similar, solamente es una

prolongacion  del

plano topogréfico.

Respuesta R
calculada

Figura 11. Representacion en tres dimensiones de las variables de control.

Como una observacion siempre es recomendable en estos graficos hacer un cambio de
variable para colocar en los ejes los valores originales de las variables de control, esto
es, cambiar los valores de nivel -1, 1 por los valores de los factores de control alto y bajo
e interpolar. Cabe mencionar que todo este método aplica solamente para
interpolaciones entre datos no debe ser empleado para extrapolaciones. La forma de
hacer el cambio de variables es mediante la aplicacion de la ecuacion de una recta
tomando en cuenta que el valor alto corresponde a un maximo del factor de control
original y el valor bajo a un minimo del factor de control original, y sustituir en la

ecuacion 6.



2.5.2. Anélisis (ANOVA) aplicando 2f-q fraccionado

Como se puede observar del procedimiento de analisis anterior el nimero de
experimentos es exponencial, es decir para 4 factores de control se tienen 16
experimentos, para 5 serian 32, para 6 serian 64 y asi sucesivamente, esto provoca una
fuerte inversion de tiempo y dinero que en la mayoria de los casos no se tiene

disponible.

Para estos casos lo mas recomendable es efectuar una reduccion del nimero de
experimentos mediante la técnica de reducciones de mitades, cuartos, octavos, etc.,

empleando las tablas Planckett-Burman o Taguchi 9.

El procedimiento para reducir el numero de experimentos es

e Se plantea la matriz de experimentos original (2" ) junto con las
interacciones posibles, figura 2.

e Sedetermina cual es la columna guia de esta matriz en el caso de 2* si se
desea reducir de 16 a 8 experimentos (2°) la columna guia es la de mayor
interaccion entre factores de control, para 2° es ABC sea A, B, C los tres
primeros factores de control.

e Dicha columna representa el efecto confundido entre el cuarto factor de
control (D) y la interaccion de los tres primeros (ABC).

e Se determina para cada columna de la matriz de experimentos original,
junto con las interacciones posibles, con que ha quedado confundida, esto
es béasicamente cuando por efectos de la reduccién de experimentos
no se puede llegar a determinar cuél es el factor de control que afecta

directamente al factor resultado.

Con este tipo de planteamientos se presenta la confusion de cual variable o
conjunto de variables afecta realmente, aumentado esta confusién si se reduce
demasiado el sistema. Para determinar realmente cual es el efecto sobre la variable de

respuesta seria necesario realizar experimentos complementarios, se debe seleccionar



variables que se crean no afectan en gran medida la variable de respuesta, esto es, tener

un conocimiento con anterioridad del sistema a trabajar.

2.5.3. Obtencién del tamario de fibra

Existen diversos métodos para la obtencion del tamafio de fibra a escala micro, la
empleada en el presente proyecto se basa en la toma de imé&genes mediante microscopia
Optica. Se adquieren un nimero determinado de imagenes a un aumento seleccionado,
debe ser constante en todas las imagenes, se mide el tamafio de las particulas, en este
caso presentan forma de laminas o fibras por lo que el tamario se determina mediante la
medicion del ancho y largo, este ultimo es la referencia para determinar si creci6 o no la
fibra, un paramento adicional es la relacion de aspecto la cual indica que tanto es la

diferencia entre el largo y el ancho de una fibra.

Se debe tomar en cuenta que el numero de imagenes tomadas debe ser tal que
disminuya la variacion de tamafio de fibra, cuando presente un valor con la menor
variacion se dice que es el numero de imagenes que deben ser tomadas por experimento

realizado, aproximadamente entre 9 y 10 iméagenes se presenta este comportamiento.

Otro método el cual no es realizado en el presente trabajo involucra equipos de
filtracion con porosidad constante, el material que pasa este filtro es el tamafio de
particula que se presenta (en este se determina una distribucion del tamafio de
particulas), aunque este método es muy aplicado presenta la dificultad de que si, como
en este caso, la relacion de aspecto es muy grande (lejana a una esfera), el tamafio de
particula obtenido seria equivocado.

Por otro lado existen métodos mas sofisticados que emplean equipo laser, que
determinan el tamafio y forma de la particula ™ equipos que trabajan aplicando la ley de
Stoke de diferencias de densidades ™V etc.



Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1 Breve descripcion del proceso

Primeramente el PET es lavado con agua y secado para retirarle cualquier
suciedad visible que pudiese tener, posteriormente es llevado a un molino de cuchillas
donde se fragmenta primeramente a un tamafio de 9mm y posteriormente se reprocesa en
el mismo molino a un tamafio de particula de 2mm, lo anterior para evitar un desgaste
innecesario en el equipo ya que las cuchillas son una parte sensible y no estan disefiadas
especificamente para llegar hasta el tamafio que se requiere para esta tesis , se muele

una cantidad suficiente para realizar todas las pruebas con el mismo lote de material.

Una cantidad determinada de PET molido (25gr) y agua (220ml) son cargados a
un reactor donde se le adiciona la cal (93% pureza), hidroxido de sodio(al 50%
concentracion), y los aditivos necesarios segun el nimero de experimento, se enciende el
equipo y se fijan las condiciones de operacion (ver disefio de experimento mas adelante),
se toma la temperatura y presion del sistema cada 10 min., después de alcanzar los
100°C, y se considera como tiempo de reaccion el que transcurre una vez alcanzada la
temperatura de disefio, el enfriamiento del reactor se da de forma natural. Una vez
terminado el proceso de reaccion se obtiene el material resultante del reactor, el cual es
un polvo blanco, y es llevado a secar a un horno que es mantenido a 85° durante el

tiempo necesario para obtener peso constante.

El material asi obtenido se lleva a un microscopio optico en donde se coloca una
muestra para observar y tomar imagenes a 10x de el polvo obtenido, un analizador de

imagenes nos proporciona el nimero de particulas, tamafio y forma de éstas, Figura 12.



Para la evaluacion del tamafio de fibra
se toma la linea L1.

Se toma las lineas L1y L2
directamente de cada imagen.
————
L1
L2

———— Para la evaluacion de relacion de
aspecto se toma la division entre L1 y

65;59 L2.

30um

Figura 12. Método empleado para contar y medir las fibras en cada

La medicion es analizada estadisticamente utilizando el programa STAT-
EASY (design expert 6.0.3) para obtener el comportamiento estadistico del conjunto de

pruebas realizadas. Este procedimiento es el mismo para todas las pruebas.

3.2 Materia prima

Se emplea PET post-industrial, el cual consiste en material procesado en botella
que no paso el control de calidad en su elaboracién, esta libre de etiqueta y taparrosca, el
objetivo final del proyecto es llegar a consumir PET de post-consumo pero para eliminar
por el momento factores que pudieran influir en el resultado como contenido de
azucares, colorantes, o algin otro contaminante normal en el PET se decidié comenzar
el estudio con lo mas cercano a dicho material el PET post-industrial claro esta que una
vez alcanzado el objetivo se debe experimentar con el producto de post-consumo, esta
parte queda fuera de la presente tesis. El hidroxido de calcio empleado es grado
industrial de la Compafia Bramex S.A. de C.V., a un 93% de pureza en polvo. El
hidroxido de sodio empleado fue provisto por Industria Quimica del Istmo S.A. de C.V.
en escamas, para su manejo se prepara solucion de este material y es titulado. El aditivo
es un poliglicol etilénico proporcionado por la compafia CANAMEX, su nombre
comercial es canapeg 300, este producto sirve para evitar sedimentacion o flujo
segregado en el reactor. El agua empleada es de la red publica ya que por decision



interna de la compafiia (Grupo Simplex S.A. de C.V.), el proceso debe mantener costos

bajos.

3.3 Equipo empleado para reaccion y crecimiento.

3.3.1 Reactor

El reactor a utilizar debe de ser resistente a temperaturas del orden de 200°C,
presiones de 180 a 250 psig, de acero inoxidable para que soporte el medio fuertemente
basico en el que se da la reaccion. El reactor marca FLUITRON con que se cuenta
cumple con estas caracteristicas teniendo una capacidad de 250 ml, con agitador
magnético para aislar completamente el sistema y soportar grandes presiones, soporta
maximo 5000psi, posee calentamiento eléctrico con indicadores de temperatura,
pirbmetro para mantener temperatura constante, propelas planas para agitacion (4

hélices a 90°).

3.3.2 Horno de secado

Una vez obtenido el producto en el reactor es necesario un secador para eliminar
humedad atrapada, para esto se emplea un horno de secado marca Fisher (maximo
250°C) de transferencia de calor normal, la temperatura de secado es de 85°C hasta peso

constante.

3.4 Equipo empleado para analisis de imagenes

Se empled un microscopio marca OLYMPUS OPTICAL CO, LTD MODEL

BX60F5 para la toma y analisis de imagenes, todas las imagenes se toman a 10x.



3.5 Obtencidn de fibras de entre 100 y 200 micras

Dado los resultados de las pruebas exploratorias y bibliografia se establecié la
necesidad de realizar un disefio de experimentos para evaluar la formacion de las fibras
de policarboxilato de calcio, considerando el crecimiento de estas como variable
determinante ya que entre las aplicaciones que se manejan en bibliografia se encuentra el
uso de estos materiales como fibras de refuerzo, ademéas en investigaciones de mercado
preliminares se observo que las fibras comerciales oscilan entre las 100 y 200 micras

(fibras de nylon, poliéster y algodén) .

3.6 Variables de operacion

El disefio experimental consistio en definir las variables de control y trabajarlas a
dos niveles, evaluando su efecto tanto individual como en conjunto. Las variables de
control usadas en el disefio son tiempo de reaccion (1), catalizador (2), temperatura (3),
excesos de materia prima en este caso hidréxido de calcio (4), aditivos de suspension (5)
y agitacion (6). Y las variables de respuesta a medir seran tamafio de fibra (1) y relacion
de aspecto (2), las cuales se miden mediante microscopia éptica.

El rango para la temperatura de operacidn se establecié a 180 °C y 200 °C esto
esta en funcién de la temperatura de transicion vitrea y de cristalizacion del PET y por
reportes de bibliografia, el tiempo fue establecido en 30 minutos y 90 minutos,
establecidas igualmente por pruebas exploratorias y por datos bibliograficos, en cuanto a
la cantidad de cal se decide trabajar con 0% exceso y 5% exceso ya que para
condiciones de operacion futuras se tendria la necesidad de eliminar el exceso de cal con
acido tereftalico representando un costo adicional al proceso, los aditivos que se
manejan en esta reaccion son para mantener una buena dispersion en el sistema

manejandose cantidades de 0% y 1% .



El catalizador seleccionado es hidroxido de sodio al 50% en solucion (NaOH)
que presenta una mayor fuerza reactiva que la cal hidratada dando una rapida reaccion
con el PET (ayudado por efecto de la presion y temperatura) en cantidades de 0% y
0.5%, por ultimo se tomo la velocidad de agitacion como otra variable, se manejaron dos
niveles 40% (715rpm) y 60% (1223rpm) con un agitador de propela plana. Los
porcentajes agregados de catalizador, aditivos y exceso de cal estan en funcion del PET.

3.7 Disefio de experimentos

3.7.1 Disefio de experimentos 2°



Dado que se tienen 6 variables de control el nimero de experimentos queda
definido por 2° aplicando el disefio de experimentos ANOVA, es decir, 64 experimentos.
Colocando las variables de control dentro de la matriz de experimentos se generd la

siguiente Tablas

Tabla 5. Disefio de experimentos 2°.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
Run A: B: C: D: E: F:
Tiempo Temperatura Cal en exceso Aditivos Catalizador Agitacion

min °C % % % %

1 90 180 5 1 0 40
2 30 200 0 1 0.5 60
3 90 200 0 1 0 60
4 30 200 5 1 0 40
5 30 180 0 1 0.5 60
6 90 180 5 0 0.5 60
7 30 180 5 1 0.5 60
8 30 180 0 1 0 40
9 90 200 5 1 0.5 60
10 30 180 0 0 0 60
11 90 180 0 0 0 40
12 30 200 0 0 0 60
13 90 180 5 0 0.5 40
14 90 200 5 0 0.5 60
15 90 180 5 1 0 60
16 90 180 0 0 0 60
17 90 200 0 1 0 40
18 90 200 0 0 0.5 60
19 30 180 0 0 0.5 40
20 30 200 0 1 0 40
21 90 180 5 0 0 40
22 90 200 5 0 0 60
23 30 200 5 0 0 40
24 90 200 0 1 0.5 60
25 30 180 5 0 0 60
26 90 200 5 1 0 40
27 90 200 0 0 0.5 40
28 90 180 0 1 0 60
29 90 180 5 1 0.5 40
30 30 180 5 1 0.5 40
31 30 200 5 1 0.5 60
32 90 200 0 0 0 40
33 30 180 5 0 0 40
34 30 180 5 1 0 40
35 90 180 0 1 0.5 60
36 30 180 0 0 0.5 60
37 30 200 5 1 0 60
38 90 180 0 0 0.5 40
39 30 200 0 0 0.5 40
40 90 200 0 0 0 60
41 30 180 0 0 0 40
42 90 200 5 1 0.5 40
43 90 180 5 1 0.5 60
44 90 180 0 0 0.5 60
45 90 180 0 1 0 40
46 30 180 0 1 0.5 40
47 30 200 5 0 0.5 60
48 30 200 5 0 0.5 40
49 30 180 5 0 0.5 60
50 30 200 0 0 0 40
51 90 180 5 0 0 60
52 30 180 5 1 0 60
53 90 200 5 1 0 60
54 90 200 0 1 0.5 40
55 30 200 5 0 0 60
56 30 200 0 0 0.5 60
57 30 180 5 0 0.5 40
58 30 200 5 1 0.5 40
59 30 200 0 1 0.5 40
60 90 200 5 0 0.5 40
61 30 200 0 1 0 60
62 90 180 0 1 0.5 40
63 90 200 5 0 0 40
64 30 180 0 1 0 60

3.7.2 Disefio de experimentos 2 ®2

Dado la cantidad de experimentos a realizar se reduce la matriz de experimentos

a 16 mediante el empleo de un paquete de disefio estadistico STAT-EASY (design



expert 6.0.3), el cual maneja la relacion de variables para evaluar su efecto mediante el
método ANOVA en modo factorial, es decir, toma un conjunto de variables y las
engloba en una sola para asi reducir de seis variables con dos niveles de operacion a 4
variables con dos niveles de operacion, obteniéndose de esta forma el siguiente disefio,
Tabla 6.

Tabla 6. Disefio final, 252,

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Factor 5 Factor 6
A: B: C: D: E: F:

Std Tiempo Temperatura | Cal exceso Aditivos Catalizador Agitacion
Min. °C % % % %
1 30 180 0 0 0 40
2 90 180 0 0 05 40
3 30 200 0 0 0.5 60
4 90 200 0 0 0 60
5 30 180 5 0 0.5 60
6 90 180 5 0 0 60
7 30 200 5 0 0 40
8 90 200 5 0 0.5 40
9 30 180 0 1 0 60
10 90 180 0 1 0.5 60
11 30 200 0 1 05 40
12 90 200 0 1 0 40
13 30 180 5 1 0.5 40
14 90 180 5 1 0 40
15 30 200 5 1 0 60
16 90 200 5 1 05 60

En este caso aparentemente se continlan manejando 6 variables, la realidad es
que las ultimas dos variables su efecto se ve confundido con las primeras cuatro
variables. Si llamamos A, B, C, D, E, F al conjunto de variables que tenemos la variable
E se ve confundida con ABCDF y la F con ABCDE, esto quiere decir que la afectacion
sobre el tamafio de fibra puede ser por la variable de control E o por el conjunto de todas
las demas variables consideradas. Esto aplica por igual a la variable de control F. la
magnitud del efecto y la relacion que guarden las demés variables de control pueden
ayudar a definir si es la afectacion de la variable de control o el conjunto de estas la que

estd operando en la variable de respuesta.

El software empleado para este disefio, también nos da una distribucion de

pruebas experimentales en forma aleatoria para evitar que variables no consideradas en



el disefio puedan influir en los resultados de estas pruebas. La variable de respuesta en el
disefio serd tamafio de fibra, la relacion de aspecto aunque es medida y presentada no se

toma como factor de decision, en desarrollos futuros de debe considerar.

3.7.3 Disefio de experimentos 2 %, Optimizacion

Partiendo de los resultados que se presenten en la etapa anterior se sigue un
procedimiento adicional el cual Ilamaremos de optimizacion, en éste se busca extrapolar
las condiciones de mayor tamafio de fibra para determinar si siguiendo esta ruta de
comportamiento se crece la fibra aun mas de lo obtenido, mas adelante se vera que este
procedimiento es adicional ya que el tamafio de fibra obtenido no alcanza el objetivo
planteado. En este caso se maneja un rango de temperaturas entre 170 y 180°C junto con
un tiempo de reaccion 90 y 120 min., las demas variables de control se fijan a un valor
determinado, tabla 7.

Tabla 7. Disefio de experimentos 2 2, Optimizacion

Factor 1 Factor 2
Tiempo Temperatura
Min. °C
TFCAPE1 90 170
TFCAPE2 120 180
TFCAPE3 120 170
TFCAPE4 90 180
Cal = no exceso, Aditivos = no, Sosa = 0.50%, Agitacion = 60




3.7.4 Ultimo disefio de experimentos 2 *, Redisefio

Nuevamente de los resultados de la etapa anterior se plantea la necesidad de un
redisefio de experimentos. En este nuevo disefio la premisa basica es separar el proceso
de reaccion del de crecimiento, se establecen tres variables de control: tiempo de
crecimiento entre 110 y 130 min., temperatura de crecimiento entre 110 y 130°C, y
catalizador de sodio de 0 y 0.5%. EI tiempo de reaccion de 30 min. y la temperatura de
200°C son fijas para este proceso en dos etapas, Tabla 8.

Tabla 8. Disefio de experimentos 2 , redisefio

Factor 1 Factor 2 Factor 3

A: B: C:

Run Temperatura Tiempo Catalizador
°C min. %
1 130 90 0.0
2 130 120 0.0
3 130 90 0.5
4 110 120 0.0
5 110 90 0.5
6 110 120 0.5
7 130 120 0.5
8 110 90 0.0

Tiempo de 30 min., temperatura de 200°C para la reaccion (primera etapa).




Capitulo 4

Resultados

4  Disefio de experimentos 2%,

Realizado el procedimiento para el disefio de experimentos 2*, seccién 3.7.2., se

obtienen los resultados que se muestran a continuacién, tabla 9.

Tabla 9. Disefio final, 252

Tamafo R. aspecto Reactor
prueba fibras Lmax/Lmin s6lidos
um %

1 38.70 4.40 16.0
2 54.07 6.50 16.5
3 28.14 5.56 16.3
4 41.31 4.83 16.7
5 1.00 - 15.6
6 31.69 4.55 17.1
7 1.00 - 15.7
8 75.71 3.65 15.8
9 1.00 - 16.9
10 25.68 3.48 15.1
11 66.42 4.99 16.9
12 25.16 2.50 16.3
13 28.83 2.67 16.3
14 39.57 5.52 17.1
15 1.00 - 16.1
16 31.55 2.30 16.1

Como ya se menciond el procedimiento de estas pruebas es basicamente
molienda de PET, seguido de la reaccion de hidrdlisis alcalina y crecimiento de fibra
simultaneamente, secado del material obtenido, toma de iméagenes en microscopia optica

y medicion del tamario de fibra.



A continuacion se presenta un conjunto de imagenes que se obtuvieron durante
el andlisis de las fibras producto de la experimentacion, se presentan las mas
representativas donde se aprecia, la formacion de fibras. El crecimiento se puede
apreciar solo de forma parcial. Las imagenes de las pruebas que faltan de presentarse en

este primera parte fueron omitidas dado que no presentaban formacién de fibras.

Figura 13. Prueba 1 de disefio 2* Aumento de 10x
Imagen correspondiente al experimento ndmero uno dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°?, las condiciones de operacion fueron a nivel bajo en todas

las variables. El resultado fue la formacion de pocas fibras, dispersas, poco traslucidas.
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Figura 14. Prueba 2 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento numero dos dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°7 las condiciones de operacién fueron nivel alto en
catalizador y las variables restantes se trabajaron a nivel bajo. El resultado fue formacion

de una mayor cantidad de fibras, con un tamafo regular, traslucidas.



Figura 15. Prueba 3 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento numero tres dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°2, las condiciones de operacién fueron nivel alto en
temperatura, catalizador y agitacion, variables restantes en nivel bajo. El resultado fue la

formacion de fibras pequefias, con un tamafio regular, traslucidas.



Figura 16. Prueba 4 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento numero cuatro dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°, las condiciones de operacién fueron nivel alto en tiempo,

temperatura. El resultado fue la presencia de fibras de tamarios irregulares, traslucidas.



Figura 17. Prueba 10 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento numero diez dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°, las condiciones de operacién fueron nivel alto en tiempo,
aditivos, catalizador y agitacion. El resultado fue formacion de fibras pequefias, con

forma irregular.



Figura 18. Prueba 11 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento nimero cuatro dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°, las condiciones de operacién fueron nivel alto en tiempo,

temperatura, catalizador y agitacion. El resultado fue pocas fibras de tamafio mediano.



Figura 19. Prueba 11 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento nimero once dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°7 las condiciones de operacién fueron nivel alto en
temperatura, aditivos, y catalizador. El resultado fue una muy pobre formacion de fibras,

de forma irregular, con aspecto quebrado.



Figura 20. Prueba 13 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento namero trece dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°7 las condiciones de operacién fueron nivel alto en
contenido de cal, aditivos, y catalizador. El resultado fue una muy pobre formacion de

fibras de forma irregular.



Figura 21. Prueba 14 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento ndmero catorce dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°, las condiciones de operacién fueron nivel alto en tiempo,

contenido de cal, y aditivos. El resultado fue una muy pobre formacion de fibras.



Figura 22. Prueba 16 de disefio 2* Aumento de 10x

Imagen correspondiente al experimento numero dieciseis dentro del disefio de
experimentos Disefio final 2°, las condiciones de operacién fueron nivel alto en tiempo,
temperatura, contenido de cal, aditivos, catalizador y agitacion. El resultado fue pocas

fibras de tamafio y forma irregular.



4.1 Analisis ANOVA del disefio 16 experimentos 2*.

4.1.1 Obtencidén de la ecuacion del sistema.

El analisis que se presentd en la seccion anterior fue visual, y aunque ayuda a
formar algun criterio se requiere de un estudio mas a detalle para determinar los factores

que rigen el sistema.

Una vez tomadas las imagenes mediante microscopia Optica se procede a medir
las fibras como se explicé en la parte de desarrollo experimental, los resultados de
tamafio de fibra son evaluados estadisticamente con el software Stat Easy Design Expert
para determinar la relacion existente entre los factores de control y el resultado obtenido

del analisis de imagenes.

Como una primera aproximacion y con el fin de encontrar el modelo que
represente al sistema de reaccion y crecimiento de fibras se analiza la respuesta tamafio
de fibra mediante el empleo del modelo ANOVA en funcién factorial, el sistema se

representa por medio de la siguiente funcion.

Tamario de fibora=f(A,B,C, D, E, F) (Ecuacion. 10)
Donde:

Tiempo
Temperatura

Exceso cal

Aditivos

Catalizador de Sodio
Agitacion

TmMOUOm>

En todos los casos la funcion que representara al sistema es una sumatoria de

efectos individuales e interacciones entre factores (lineal).

El tamafio de fibra se puede ver afectado por todo el conjunto de factores de

disefio, por una interaccion de dos o mas niveles de estos factores o por solamente algun



siguiente Tabla 10.

Tabla 10. factores e interacciones de factores

conjunto de factores independientes y/o sus interacciones, esto se puede apreciar en la

A B C D

E F AB AC
AD AE AF BC
BD BE BF CD
CE CF DE DF
EF ABC ABD ABE
ABF ACD ACE ACF
ADE ADF AEF BCD
BCE BCF BDE BDF
BEF CDE CDF CEF
DEF ABCD ABCE ABCF
ABDE ABDF ABEF ACDE
ACDF ACEF ADEF BCDE
BCDF BCEF BDEF CDEF
ABCDE ABCDF ABCEF ABDEF
ACDEF BCDEF ABCDEF

De la tabla anterior podemos ver el conjunto ABDE indica que el sistema podria
verse afectado por el conjunto de factores tiempo, temperatura, aditivos y catalizador, es
decir que los cuatro factores se relacionan en uno solo y afectan el crecimiento de la
fibra.

La interaccion entre factores dado el modelo planteado si no se reduce el sistema

estaria completamente determinado, aplicando la reduccién del sistema a 16
experimentos como se plantea en el capitulo anterior reducira el conjunto de factores y
sus interacciones a analizar, presentandose un traslape entre factores, es decir por
traslape se entiende que al resolver un sistema no se puede determinar completamente si
el factor individual o el conjunto de interacciones son las que afectan al sistema, estos

traslapes se muestran en la Tabla 11.



Tabla 11. traslapes entre factores

[A] = A + BCE + DEF

[B] =B + ACE + CDF

[C] = C + ABE + BDF

[D] =D + AEF + BCF

[E] =E + ABC + ADF

[F]=F+ ADE + BCD

[AB] = AB + CE

[AC] =AC + BE

[AD] = AD + EF

[AE] = AE + BC + DF

[AF] = AF + DE

[BD] =BD +CF

[BF] =BF + CD

[ABD] = ABD + ACF + BEF + CDE
[ABF] = ABF + ACD + BDE + CEF

Latabla 11 nos marca el efecto sobre los factores de respuesta el cual puede ser
debido a, por ejemplo, los factores de control B o por el conjunto de factores ACE y
CDF.

A continuacién se hace un primer analisis considerando todos los factores
posibles que pueden afectar al sistema, reducido a 16 experimentos

Tabla 12. Suma de cuadrados de interacciones y factores de control.

50.16181

3291.03
133.3448
483.4502
55.16776
F 171.2827
AB 1434.326
AC 183.2639
AD 58.48426
AE 630.6377
AF 103.2764
BD 336.2639
BF 63.08331
ABD 705.0353
ABF 0.412806

mlo|o|o| >

Como se muestra en la tabla 12 la suma de cuadrados nos da una idea
aproximada de como afectan los factores a la variable de respuesta, en este caso el
tamanio de fibra. El resultado final es una ecuacion para el calculo del tamafio de fibra.



Tamaiio Fibra

13.26125 +
9.167375
0.175187
19.31125
311.65
-42.7975
-4.564
-0.05101
-0.22563
-8.28083
0.837083
0.018642
-1.73838
0.023069

* Tiempo +

*Temp. +

* Exceso cal +

* Aditivos +

* Catal. Na +

* Agitacion +

* Tiempo * Temp. +

* Tiempo * Exceso cal +
* Tiempo * Aditivos +
* Tiempo * Catal. Na +
* Tiempo * Agitacion +
* Temp. * Aditivos +

* Temp. * Agitacion

(Ecuacion. 11)

De la ecuacion anterior se observa que algunos factores individuales e

interacciones entre ellos afectan poco a la ecuacion y por ende al tamafio de particula

final.

Se realizdé un diagnostico del sistema para determinar el error de aplicar la

ecuacion 13 en el célculo del tamafio de fibra, encontrandose cero variacion del valor

real contra el predicho por la ecuacién, lo anterior se muestra en la tabla 13.

Tabla 13. Error, valor real vs estimado.

prueba valor actual estimado
T fibra T fibra
1 38.7 38.7
2 75.71 75.71
3 25.68 25.68
4 1.00 1.00
5 39.57 39.57
6 66.42 66.42
7 41.31 41.31
8 1.00 1.00
9 25.16 25.16
10 54.07 54.07
11 1.00 1.00
12 1.00 1.00
13 31.69 31.69
14 28.83 28.83
15 28.14 28.14
16 31.55 31.55

Estrictamente ablando esta ecuacion es la que debe representar mejor a el sistema

de reaccion y crecimiento de la fibra, con el fin de determinar cuales factores son los

verdaderamente influyentes en el sistema se hace un ajuste al modelo eliminando de la

ecuacion aquellos factores que solo afectan en menos de un 3% al modelo de ecuacion,

se hacen diferentes modificaciones del 1 al 3% este ultimo valor es el que nos arroja

valores de factores verdaderamente influyentes en el modelo(figura 13).
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Figura 23. Figura 10. Error, valor real vs estimado

Como se puede apreciar en la figura 13 conforme se eliminan de la ecuacion
factores que afectan en un porcentaje bajo al resultado del tamafio de fibra se va

acrecentando el error en la prediccion.

Los factores que afectan al sistema de crecimiento de fibra en gran medida son
temperatura y aditivos, asi como la interaccion con el tiempo de la temperatura y el
catalizador, una ecuacion que puede representar al sistema en alguna media se presenta a

continuacion.



Tamafio F.

30.67688

-14.3419

*B

-5.49688

*D

-9.46813

*A*B

6.278125

*A*E

A continuacion se presenta un andlisis grafico del sistema,

(Ecuacion.12)

el presentar un

andlisis grafico nos brinda la oportunidad de determinar que variables podremos

extrapolar para obtener un crecimiento mayor de las fibras, en dicho anélisis se

presentan las interacciones del tiempo con los diferentes factores que afectan al sistema,

solo interacciones de dos factores son presentados, AB, AC, AD, AE, (se incluyen

interacciones adicionales que no se presentan en la ecuacién para determinar si el

analisis numérico fue correcto).



4.1.1.1 Efecto de las factores de control tiempo/temperatura (AB)
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Como se puede observar en la figura anterior, el aumento del tamafio de fibra se

da a tiempos largos de reaccion (90min.) y temperaturas de reaccién baja (180°C).

Figura 24. Efecto de las factores de control tiempo/temperatura




41.1.2

Interaccion tiempo/catalizador (AE)
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Figura 25. Efecto de las factores de control tiempo/catalizador.

El catalizador presenta una fuerte interaccion en conjunto con el tiempo, permite
un crecimiento acelerado a 180°C como se muestra en la figura 25 adicionalmente a

200°C mantiene un tamano estable.



4.1.1.3 Interaccion Tiempo/Exceso de cal (AC)
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Figura 26. Efecto de las factores de control tiempo/exceso de cal

Como se muestra en la figura 26 el exceso de cal no es un factor que determine el
crecimiento del tamafio de fibra, incluso es un impedimento para que se de el

crecimiento, el efecto del catalizador es mas representativo.



4.1.1.4 Interaccion tiempo/aditivos (AD)
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Figura 27. Efecto de las factores de control tiempo/aditivos

Como se muestra en la figura 27 El agregar aditivos de suspensién para buscar
un crecimiento podria darnos un crecimiento de fibra si éste es llevado a cabo a bajas
temperaturas (180C), pero realmente el efecto que tiene el catalizador sobre el tamafio

de fibra es mayor.



4.1.1.5 Optimizacion (determinacion gréafica)

Una vez alimentado toda la informacién al sistema, se puede hacer un analisis
para determinar el tamafio de fibra maximo que se puede obtener mediante las

condiciones experimentales realizadas.

Tomando la temperatura y el tiempo como factores de control principales

(interaccidn) se presentan las siguientes graficas de optimizacion (ver figura 28).
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En la figurag 29 se puede observar que las condiciones de baja
temperatura y mayor tiempo de reaccion y crecimiento provocaran un aumento

en el tamafio de la fibra.



4.2 Disefio de experimentos 2

4.2.1 Analisis del disefio de experimentos 2%(optimizacién).

Partiendo de los resultados de optimizacion anteriores se realizd un nuevo disefio
de experimentos, el punto donde se presenta el maximo tamafio de fibra se le llama
“Punto estrella”, y a partir de este se plantean tres experimentos adicionales Lo anterior
se realizd dado que el valor méximo de tamafio de fibra alcanzado (75.7 micras, 3.6

relacién de aspecto) no satisface el objetivo planteado, resultados Tabla 10.

Tabla 10. Disefio de experimentos 2 %, Optimizacion

Factor 1 Factor 2 Fibra Lmax/Lmin
Tiempo Temperatura micras
Min. °C
TFCAPEL 90 180 75.71 3.65
TFCAPE2 120 180 33.33 4.73
TFCAPE3 120 170 54.48 401
TFCAPE4 90 170 66.51 8.71
Cal = no exceso, Aditivos = no, Sosa = 0.50%, Agitacion = 60

Como se puede observar en las imagenes siguientes y en el resultado numeérico el
tamafio de fibra maximo alcanzado oscila entre las 70 y 80 micras, lejos del objetivo

planteado.



Figura 32. Prueba 3 de disefio 22 Aumento de 10x optimizacion



4.3 Disefio de experimentos 2°

4.3.1 Andlisis del disefio de experimentos 2°, (redisefio).

De los resultados anteriores se vio la necesidad de hacer un replanteamiento de
las condiciones de reaccion, dado que el tamafio de fibra alcanzado es el mismo en
ambos sistemas de experimentacién (2* reducido y 22 optimizacion), el nuevo disefio de
experimentos se planteo en forma radical partiendo el proceso en dos, en la primera fase
el tiempo y la temperatura necesarios para la reaccion de hidrolisis son especificados
como constantes, y en la segunda fase se baja la temperatura del sistema para llevar a
cabo un crecimiento de la particula, ademas de el tiempo necesario para que esto ocurra.

La matriz de resultados es como se muestra a continuacion, Tabla 11.

Tabla 11. Disefio de experimentos 2 *, redisefio

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor R1 Factor R2
A B: C: Tamafio

Run Temperatura Tiempo Catalizador Fibra R.Aspecto
°C min. % micras adim.
1 130 90 0.0 25.00 5.00
2 130 120 0.0 25.00 5.00
3 130 90 0.5 119.34 9.36
4 110 120 0.0 133.73 9.35
5 110 90 0.5 58.56 7.97
6 110 120 0.5 63.31 6.90
7 130 120 0.5 50.88 5.94
8 110 90 0.0 25.00 5.00

Tiempo de 30 min., temperatura de 200°C para la reaccion (primera etapa).




Figura 33. Prueba 4 de disefio 2° Aumento de 10X, redisefio

Los resultados que se muestran en la tabla anterior hablan bien de la
modificacion realizada al planteamiento original, se experimenta un crecimiento de la

fibra maximo de 133 micras y mejorandose la relacion de aspecto a casi 10 unidades.



Capitulo 5

Conclusiones

5.1 Disefio de experimentos 2

Esta parte del desarrollo del presente trabajo sirvid para definir las variables
principales que rigen al sistema, por un lado se corrobora informacion bibliografica que
indica como factor determinante a la temperatura y el tiempo de crecimiento, la
temperatura requerida es de 180°C y tiempo de 90 minutos como minimo,
adicionalmente se establece que el empleo del hidroxido de calcio en exceso no ayuda
en el crecimiento de la fibra posiblemente debido a que el hidroxido de calcio es un
material que reacciona lentamente en comparacion con el hidroxido de sodio,
igualmente la adicion de aditivos para suspension de las particulas no benefician el
crecimiento de las fibras esto a que los aditivos de suspension por lo regular interacttian
con los materiales ya sea encapsulandolos o formando enlaces débiles que impiden la
reaccion, la agitacion no es un factor influyente debido principalmente a que se trabajé
en una reaccion de baja concentracién pero no se debe eliminar si se desea subir la
concentracion en el medio de reaccién, por Gltimo el empleo de catalizador de sodio
aparentemente beneficia el crecimiento de las fibras indirectamente ya que favorece la

reaccion de hidrélisis, el tamafio de fibra maximo obtenido es de 75 micras.

5.2 Disefio de experimentos 2 2, (Optimizacion).

Dados que no se alcanzd el objetivo planteado de obtener fibras entre 100 y 200
micras se decide realizar esta etapa de optimizacion. Los factores tiempo y temperatura
tomados como indicadores principales aunque afectan positivamente el tamafio de la
fibra favoreciendo su crecimiento, no se logra el objetivo mencionado de fibras entre

100 y 200 micras, se alcanzan tamafios similares a los ya obtenidos en la etapa previa.

5.3 Disefio de experimentos 2 3, (Redisefio).



En esta etapa el planteamiento de partir el proceso en dos, una primera etapa de
reaccion seguida de una segunda etapa de crecimiento, genera un crecimiento del
tamano de fibra de hasta 130 micras, alcanzandose parte del objetivo planteado para el
presente trabajo, las variables principales en la primera etapa es una alta temperatura de
reaccion (200°C) y presencia de catalizador (0.5%) para garantizar una alta conversion
de PET a policarboxilato de calcio (reaccion de hidrolisis), para la etapa de crecimiento
una temperatura de 110°C y tiempo de crecimiento de 130min es suficiente para cumplir

con el objetivo del tamafio de fibra.



5.4 Generales

La determinacion del tamafio de fibra mediante el empleo de métodos secos de
microscopia éptica es una buena opcién para la evaluacion de tamafios de particulas, por

lo regular se emplean métodos via hiumeda y filtrado.

Basicamente se cumple solo la mitad de la hipotesis planteada en la presente tesis
dado que si se desea crecer la fibra un proceso en dos etapas (reaccion y crecimiento)
es lo indicado, por el contrario si el objetivo es disminuir el tamafio de particula el

proceso se reduce a una sola etapa (reaccion).

Una parte importante que se debe realizar antes del escalamiento a etapa piloto es
un seguimiento de la cinética de reaccion de hidrolisis alcalina catalizada con hidroxido
de sodio para determinar exactamente la cantidad de catalizador y tiempo necesario para

la reaccion.

El método ANOVA empleado para realizar el andlisis de las variables que
determinan el crecimiento de las fibras da resultados claros de como se comporta el
sistema, del camino a seguir para encontrar la solucion al objetivo planteado, y muestra

rutas alternas para desarrollos de futuros proyectos.
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Apeéndice 1

El programa STAT-EASY (design expert 6.0.3), proporciona los siguientes
resultados para un sistema de 6 factores y dos niveles reducido a 16 experimentos, se
consideran todos los factores de control y solamente la respuesta tamario de fibra.

Andlisis de minimos cuadrados

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Model 7699.22 15 513.28
A 50.16 1 50.16
B 3291.03 1 3291.03
C 133.34 1 133.34
D 483.45 1 483.45
E 55.17 1 55.17
F 171.28 1 171.28
AB 1434.33 1 1434.33
AC 183.26 1 183.26
AD 58.48 1 58.48
AE 630.64 1 630.64
AF 103.28 1 103.28
BD 336.26 1 336.26
BF 63.08 1 63.08
ABD 705.04 1 705.04
ABF 0.41 1 0.41
Pure Error 0.000 0
Cor Total 7699.22 15

Calculo de desviacion estandar

Std. Dev.
R-Squared 1.0000
Mean 30.68



Ecuacidn final en términos de conversion de factores

Tamario F.
+30.68
+1.77
-14.34
+2.89
-5.50
+1.86
+3.27
-9.47
-3.38
+1.91
+6.28
+2.54
+4.58
+1.99
+6.64
-0.16

* A
*B

*C

*D

*E

*F
*A*B
*A*C
*A*D
*A*E
*A*F
*B*D
*B*F
*A*B*D
*A*B*F

Ecuacidn final en términos del factor actual

Tamafio F.
+13.26125
+9.16737
+0.17519
+19.31125
+311.65000
-42.79750
-4.56400
-0.051010
-0.22563
-8.28083
+0.83708
+0.018642
-1.73838
+0.023069
+0.044254
-5.35417E-005

* Tiempo
* Temp.

* Exceso cal

* Aditivos
* Catal. Na
* Agitacion
* Tiempo * Temp.
* Tiempo * Exceso cal
* Tiempo * Aditivos
* Tiempo * Catal. Na
* Tiempo * Agitacion
* Temp. * Aditivos
* Temp. * Agitacion
* Tiempo * Temp. * Aditivos
* Tiempo * Temp. * Agitacion



Quitando del sistema factores que afectan al sistema no mas del 3%, se considera el
valor de probabilidad Fy la suma de cuadrados como referencia.

Factores e interaccion de factores considerados en este modelo.
B, D, F, AB, AC, AE, AF, BD

Analisis de minimos cuadrados

Sum of Mean F
Source Squares DF Square Value Prob > F
Model 6633.53 8 829.19 5.45 0.0188
B 3291.03 1 3291.03 21.62 0.0023
D 483.45 1 483.45 3.18 0.1179
F 171.28 1 171.28 1.13 0.3240
AB 1434.33 1 143433 9.42 0.0181
AC 183.26 1 183.26 1.20 0.3089
AE 630.64 1 630.64 4.14 0.0813
AF 103.28 1 103.28 0.68 0.4373
BD 336.26 1 336.26 2.21 0.1808
Residual 1065.69 7 152.24
Cor Total 7699.22 15

Calculo de desviacion estandar

Como referencia valores de probabilidad F menores a 0.05 (dentro de la curva normal de
probabilidad indica que se sale del 5% de cercania con el valor correcto, valor estandar
para un analisis estadistico, en este trabajo se toma un valor méas cerrado del 3%).

Std. Dev. 12.34
R-Squared 0.8616
Mean 30.68

Ecuacién final en términos de conversion de factores

Tamafo F. =

+30.68

-14.34 *B
-5.50 *D
+3.27 *F
-9.47 *A*B
-3.38 *A*C
+6.28 *A*E
+2.54 *A*F

+4.58 *B*D



Factores e interaccion de factores considerados en este modelo.

B, D, AB, AD.

Analisis de minimos cuadrados
Sum of
Squares

Source
Model
B
D
AB
AD
Residual
Cor Total

Calculo de desviacion estandar

Std. Dev.
R-Squared
Mean

Ecuacidn final en términos de conversion de factores
Tamafio F.

5267.29
3291.03
483.45
1434.33
58.48
2431.93
7699.22

14.87
0.6841
30.68

+30.68
-14.34
-5.50
-9.47
+1.91

el

ORRPRRPRFREDN

Mean
Square

1316.82
3291.03
483.45
1434.33
58.48
221.08

*B
*D
*A*B
*A*D

5.96
14.89
2.19
6.49
0.26

Prob > F

0.0084
0.0027
0.1673
0.0271
0.6172



