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INTRODUCCION

INTRODUCCION.

El poli(tereftalato de etileno), mejor conocido como PET, fue patentado como un
polimero para fibra por J. R. Whinfield y J. T. Dickson en 1941. La produccion
comercial de fibra de poliéster, comenz6 en 1955; desde entonces, el PET ha
presentado un continuo desarrollo tecnolégico hasta lograr un alto nivel de
sofisticacion, basado en el espectacular crecimiento en la demanda del producto a

escala mundial y a la diversificacion de sus posibilidades de uso.

A partir de 1976, su uso se extendid a la fabricacion de envases ligeros,
transparentes y resistentes principalmente para bebidas. Esto es debido a su
claridad, peso ligero y una permeabilidad selectiva de gases.

Las caracteristicas de estabilidad fisica y quimica del PET, son de gran utilidad
para estos productos fabricados a base de PET; sin embargo, esto hace que su
degradacion sea sumamente dificil (hasta 500 afios) cuando se convierten en
residuos, ademas de los grandes volimenes que ocupan dentro de las celdas de

disposicion final.

En México, el PET se comenzd a utilizar para la fabricacion de envases de
bebidas a mediados de la década de los ochenta, y su uso ha tenido gran
aceptacion por parte del consumidor asi como del productor, por lo que su uso se

ha incrementado de manera considerable afo tras afio.
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Consumo de PET en México
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Gréfica I. Consumo de PET en México (miles de toneladas)(11).

En el 2009, con un consumo anual de 160 litros por persona, México se convirtio
en el pais que méas consume bebidas en botellas de PET, entre las cuales,
destacan las presentaciones de 600 mL, 1.5 L y 3 L. Asi mismo, México es el
segundo productor mundial de estos envases, solo por debajo de los Estados
Unidos de Ameérica, produciendo en 2008, la cantidad equivalente a 15 mil

millones de litros®Y,

En los dltimos afios, el indice de reciclado de PET ha aumentado
considerablemente. Esto se debe a que a partir de 2003, la Ley General de
Prevencion y Gestion Integral de Residuos, obliga a los mayores generadores de
residuos (generacion mayor a 10 toneladas anuales) a trabajar en su propio plan
de manejo de residuos. Otro aspecto que influyé en el incremento del reciclado de
PET en México, fue el incremento internacional en el precio de este material, asi

como el incremento en la demanda de este polimero por el mercado asiatico.
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Ano 2002 2003 2005 2007 2009 2011

Toneladas 6,657 44,282 60,164 89,241 108,879 140,000
%
(reciclado/ 8.8 13.6 15.8 20.5 23.9 315

consumido)

Tablal. Recuperacion de PET, reportado por ECOCE(11,12).

Una parte del reciclado del PET, se lleva a cabo por medio de procesos
mecanicos; otra parte es reciclada por medio del ataque solvolitico de los enlaces
éster para producir monémeros, los cuales tienen una mayor versatilidad que el

PET reciclado mecanicamente.

Tomando en cuenta lo anterior, se tienen razones suficientes para realizar el
estudio de la reaccion de despolimerizacion del PET por medio de la reaccion de

glicdlisis, con etilenglicol.




Degradacién de poli(tereftalato de etileno) por medio de la reaccion de

glicadlisis, con etilenglicol.
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ANTECEDENTES

CAPITULO I. ANTECEDENTES.

1.1. Definicién del problema.

El uso de PET como envase primario de agua purificada, bebidas saborizadas y
bebidas carbonatadas, ha generado la acumulacion de este material en los
rellenos sanitarios de México. De las 755,000 toneladas de PET consumidas en
México en 2011, el 31.5% se recuperd. Para incrementar la cantidad de PET
recuperado en el pais, se propone utilizar la degradacion de este material por
medio de la reaccién de glicolisis con etilenglicol (EG), para la formacion de bis(2-
hidroxietil) tereftalato (BHET), el cual puede ser utilizado como materia prima para
la elaboracién de otros productos, como lo pueden ser resinas, colorantes,
aditivos, entre otros.

1.2. Justificacion.

En los ultimos afios, el incremento de la produccion de PET grado botella, ha
aumentado debido a las caracteristicas de embalaje que ofrece, y a la gran
aceptacion que ha tenido en la comunidad mexicana. Aunado a este aumento en
el consumo de PET, las cifras de reciclado de este polimero también se han
incrementado, logrando, en 2011, reciclar el 31.5% de este material™. Este
aumento se debe, principalmente, a que la ley mexicana ha establecido normas
para impulsar el reciclado de este material (Ley General para la Prevencion y
Gestidon Integral de los Residuos). Tomando en cuenta lo anterior, resulta util

estudiar la glicélisis de PET con etilenglicol, para proponer alternativas que ayuden
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a incrementar el reciclado de este polimero; ademas, el producto mayoritario de la
reaccion, el BHET, puede ser utilizado en una gran variedad de productos y
procesos, diferentes a la produccion de PET.

Ano 2002 2003 2005 2007 2009 2011

Toneladas 6,657 44,282 60,164 89,241 108,879 140,000
%
(reciclado/ 8.8 13.6 15.8 20.5 23.9 31.5

consumido)

Tabla 1.1. Recuperacion de PET, reportado por ECOCE(11,12).

1.3. Antecedentes.

1.3.1. Descripcion del PET.

El poli(tereftalato de etileno), conocido como PET, esta compuesto de unidades
repetidas de (-CH,CH,-O0C-CgH4-COO-),. Es un polimero de policondensacion
gue se produce comunmente por la reaccion de etilenglicol con acido tereftalico o

dimetil tereftalato (DMT)™® por transesterificacién con etilenglicol.
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O 0)
\ Vi |
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Vi \ /
O O—CH,

n

Fig. 1.1. Formula estructural del monémero de PET.

El proceso con DMT es un proceso de intercambio de ésteres de dos fases, entre
el DMT vy el etilenglicol. El primer paso es un intercambio de ésteres para producir
bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) junto con pequefas cantidades de oligémeros
de mayor tamafio. Los reactivos son calentados a temperaturas que se

incrementan de 150 a 210 °C y el metanol es continuamente destilado.

En el segundo paso, la temperatura es elevada a 270-280°C y la polimerizacion
procede con la remocion del etilenglicol, la cual se facilita sometiendo el seno de
reaccion a presiones entre 66 y 133 Pa. El primer paso de la polimerizacion se da
en solucién. En el segundo paso, el polimero se encuentra fundido, ya que la
temperatura de reaccidén se encuentra por encima de la temperatura de fusion del

polimero®?.

1.3.2. Propiedades del PET.

El PET es un polimero que, debido a su elevada temperatura de fusion (270 °C),
tiene buena resistencia mecanica, dureza y resistencia a la fatiga, a temperaturas
entre 150-175 °C, asi como también tiene una buena resistencia quimica,

hidrolitica y hacia los disolventes.
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Propiedad Valor
D

ensidad especifica (g/cm?) 1.18
Temperatura de fusiéon, T, (°C) 270
Temperatura de transicion vitrea, T4 (°C) 78
Médulo elastico (kg/mm?) 1200
Resistencia a la tension (MPa) 54
Porcentaje de elongacion 300
Resistencia a la flexion (MPa) 114
Resistencia a la compresion (MPa) 128
Viscosidad intrinseca (dL/g) 0.5
Peso molecular promedio (g/mol) 13x10°
Calor especifico (kJ/kgK) 1.0
Entalpia de fusion (J/g) 33.61

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del PET(24,438)

1.3.3. Tipos de reciclado de polimeros.

1.3.3.1. Reciclado primario (recuperacion del desecho industrial): El

reciclado primario se refiere al reciclado “en planta” del material de desecho. Este
proceso se mantiene como el mas popular, ya que asegura simplicidad y bajo
costo, porque solo se lidia con el reciclado de un solo tipo de desperdicio, limpio y
descontaminado. El desperdicio reciclado es mezclado con materia prima virgen,

para asegurar la calidad del producto.
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1.3.3.2. Reciclado secundario (reciclado mecénico): En este tipo de

reciclado, el polimero es separado de contaminantes asociados y puede ser
rapidamente reprocesado en granulos por una extrusion convencional. El reciclado
mecanico incluye la seleccion y separacion de los desperdicios, asi como la
reduccion de tamanfo. El polimero no es alterado durante el proceso. La principal
desventaja de este tipo de reciclado, es el deterioro de las propiedades del
producto en cada ciclo. Esto ocurre ya que el peso molecular promedio de la
resina reciclada, es reducido debido a la reaccion de rompimiento de cadenas,
causada por la presencia de agua o0 algunas impurezas &cidas. Entre las
estrategias para mantener el peso molecular promedio del polimero, se
encuentran el secado intensivo, reprocesamiento con vacio o el uso de

compuestos extendedores de cadena.

1.3.3.3. Reciclado terciario (reciclado quimico): El reciclado quimico ha sido

definido como el proceso que lleva a la total degradacion del polimero a
monomeros, 0 a una despolimerizacion parcial a oligdmeros y otras sustancias
quimicas. Los mondémeros pueden ser, subsecuentemente, repolimerizados para

generar el polimero original.

1.3.3.4. Reciclado cuaternario (recuperacion de energia): La recuperacion

de energia se refiere a la recuperacion del contenido energético del plastico, la
cual consiste en la incineracion del material. La incineraciéon, como objetivo de
recuperacion de energia es, actualmente, el método mas efectivo para reducir la
cantidad de volumen de materiales organicos. Aunque los polimeros son,
actualmente, la fuente de energia con mayor rendimiento, este método ha sido
ampliamente acusado de ser ecoldégicamente inaceptable, provocando riesgos a la
salud debido a las sustancias aéreas toxicas como las dioxinas, que se generan

durante la incineracion.
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1.3.3.5. Reciclado de orden cero (reutilizacion del material): Aparte de los

tipos de reciclado ya mencionados, la reutilizacion directa de los materiales
plasticos puede ser considerada como una técnica de reciclado de orden cero. En
muchos paises, es una practica comun el rellenar y reutilizar las botellas de PET.
Sin embargo, esto se debe realizar con sumo cuidado, ya que las botellas de PET
pueden absorber contaminantes que posteriormente pueden ser liberados en
bebidas o alimentos, cuando éstas se rellenan; ademas, rellenar una botella de
PET con bebidas con alto contenido de alcohol, puede provocar una degradacion

de las cadenas macromoleculares con resultados inesperados®?.

1.3.4. Reciclado guimico de PET.

El reciclado de PET se lleva a cabo de diversas formas, pero debido a que es
vulnerable al ataque solvolitico en los enlaces éster, ha surgido un gran interés en
el reciclado quimico o terciario del PET. Existe una gran variedad de agentes
despolimerizantes, asi como de productos obtenidos a partir de ellos. Daniel
Paszun y Tadeusz Spychaj®, publicaron en 1997, un documento muy importante
gue hace una comparacion entre los métodos de reciclado quimico del PET.
En este documento se muestran las ventajas del reciclado quimico del PET, la
base tedrica de la separacion del enlace éster, y un amplio espectro de agentes
degradantes, asi como los productos finales. Los procesos quimicos aplicados en
el reciclado de PET se encuentran divididos en seis grupos: metandlisis, glicolisis,

hidrolisis, amondlisis, amindlisis y otros métodos.

En la tabla 1.2, se hace una evaluacién entre los métodos quimicos mayormente
utilizados para despolimerizar el PET, mencionando sus 3 caracteristicas

principales: agente solvolitico, condiciones de reaccion y productos mayoritarios.
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Meétodos de reciclado quimico

Hidrolisis
Caracteristicas | Metanalisis Glicolisis _ _ Amingdlisis | Amonolisis
Acida Neutra Basica
Agente . Acidos . _ i
_ Metanol Polialcoholes Agua Hidroxidos Aminas Amoniaco
solvolitico concentrados
[Hidraxido]:
o P:1-4 MPa 4-20 Y%omim
[Acido]: 3-13 P: 2 MPa P:2 MPa
P:0.1-06 MPa
o P:2-4 MPa M
Condiciones T:200-300 | P:1.4-2 MPa
T:100-170 | T.120-180
de T: 180-250 °C °C
. T: 180-280 T:70-190 °C °C °C
degradacion °c T: 210-250
t058h PET-Agua °C
t12-72h t28h t1-7h
(1:2-1:12)
t35h

Diamida de

Dimetil Bis(2- acido Amida de
Productos .
o tereftalato; hidroxietil) Acido tereftalico; etilenglicol tereftalico; acido
mayoritarios ) . o .

etilenglicol tereftalato™ diamida de tereftalico

etilenglicol

*si el agente solvolitico es etilenglicol.

Tabla 1.3. Breve analisis de los diferentes métodos de reciclado quimico del PET(18,43,52).

1.3.5. Glicdlisis.

La glicdlisis es un proceso particular de solvélisis, donde el agente solvolitico es
un glicol. El término glicol es muy ambiguo, ya que es usado frecuentemente para
nombrar al 1,2-etanodiol, en vez de llamarlo etilenglicol, asi como también, para
nombrar a cualquier polialcohol. La glicélisis se produce por una reaccion de trans
esterificacién, la cual consiste en el rompimiento de un enlace éster por un grupo
hidroxilo, por lo que se le podria considerar una reaccion de alcoholisis. La
diferencia entre ambas reacciones, radica en el producto final. En la alcohdlisis, el

producto final es un éster de alquilo (considerando como agente solvolitico un




ANTECEDENTES

monohidroxialquilo), mientras que en la glicdlisis, el producto final es un éster de

a-hidroxialquilo (considerando como agente solvolitico un dihidroxialquilo)©®.

HO—CH;—CH, O—ﬁO(ﬁ?—CHg—CHg OH + HODOH
O

O
m

Ho—7,—0-6:«@»(“:—0—7.%014 + HOZOH
O O

n

m>n
Z:Do CH;CH;

Fig. 1.2. Esquema de reaccién de la glicélisis

1.3.6. Glicdlisis de PET.

La glicdlisis de PET, usando un exceso de etilenglicol, da como resultado la
formacion de la verdadera forma del mondémero del PET, el bis(2-hidroxietil)
tereftalato (BHET), junto con otros oligdbmeros de bajo peso molecular. Este
meétodo de reciclado quimico de PET es muy util, ya que se pueden crear

productos de valor agregado.

Esta reaccion se ha analizado utilizando diferentes tipos de glicoles, entre ellos el
etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol y bisfenol A. Asi mismo, los catalizadores
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empleados usualmente son los acetatos metalicos —entre los que se encuentran el
zinc, plomo, cobalto y manganeso- teniendo como el mas comun, el acetato de
zinc. El rango de temperaturas para llevar a cabo la reaccion de glicolisis es

comunmente, 190-275 °C.

El acetato metélico tiene dos propésitos. Durante la reaccion, el intermediario de
reaccion puede ser regulado como un complejo formado en coordinacion con el
grupo carbonilo del éster, a la especie metalica. Esta coordinacién incrementa el
caracter positivo del grupo a-metileno adyacente al grupo carbonilo y facilita la

eliminacion del grupo saliente.

El segundo propésito de utilizar el acetato metdlico, es para ayudar a minimizar las
reacciones secundarias. La reaccion secundaria mas conocida es la formacion de
éteres en un sistema catalizado con &cido. Otras reacciones secundarias son la
formacion de trimeros ciclicos, aldehidos a través de la oxidacion del glicol y la
formacién de dioxano por la ciclacion del glicol. Todas estas reacciones
secundarias pueden ser eliminadas con el uso de una apropiada temperatura de
reaccion, un ambiente inerte (atmosfera de nitrdgeno o argoén) y utilizando un

catalizador de un acetato metalico.

Tal vez el aspecto de la reaccién de glicdlisis que mas influye en la cinética y la
formacion del producto de reaccion, es la concentracion del glicol en el sistema
cerrado. Se ha encontrado que para lograr la formacion del monémero del PET, se

necesita hacerlo reaccionar con un exceso de glicol.

Mientras la degradacion de las cadenas de PET ocurre en la reaccion, hay un

equilibrio entre el monémero (BHET) y los oligdmeros de mayor peso molecular y

10
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el glicol. Mientras la concentracion del glicol sea mayor, la reaccion de formacion

de BHET se favorecera.

La velocidad de reaccion de glicdlisis, depende de la presion, temperatura y la
relacion entre el glicol y el PET. Esto se representa como:

N (P) = (T) * [EG]
[PET]

Ecuacioén 1.1.

donde [EG] es la concentracion molar del etilenglicol y [PET] es definido como la
concentracion molar de PET, basado en una unidad molar del polimero.

Cuando la temperatura, presion y la concentracion de PET se mantienen

constantes, la ecuacion se reduce a:

v« k[EG]?

Ecuacién 1.2.

Se ha encontrado que la depolimerizacion del PET es también catalizada por el
etilenglicol. El etilenglicol actia como catalizador, asi como reactivo de la

despolimerizacion.

El rompimiento de los enlaces éster, ocurre rapidamente al principio de la
reaccion. Después de esto, la reaccién de equilibrio entre el BHET y los
oligbmeros, ocurre. La velocidad de esta reaccion estd controlada por la

concentracion de etilenglicol en el sistema. Esto lleva a la conclusion de que, bajo

11
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condiciones moderadas de reaccion, un exceso de glicol es necesario para

depolimerizar al PET lo suficiente, para formar el monémero®?,

Ademas de utilizar glicoles para la reaccion, se ha encontrado que también
pueden ser utilizados oligoésteres, para formar productos de potencial interés para
las areas de formulacion de poliuretanos, elastomeros termoplasticos y resinas de

bajo contenido de compuestos organicos volatiles®?.

1.3.7. Bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET).

El bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) es el mondémero del PET, y se puede
obtener como producto final de la glicdlisis de PET con etilenglicol. Se obtiene en
forma de polvo o cristales de color blanco, de punto de fusién comprendido entre
109-110 °C.

Asi como puede ser obtenido de la degradacion de PET, también se puede
obtener mediante la reaccion de esterificacion de dimetil tereftalato o &cido
tereftalico, con etilenglicol.

0
HO™
0

Fig. 1.3. Formula estructural del bis(2-hidroxietil) tereftalato.
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CAPITULO II. OBJETIVOS E HIPOTESIS.

2.1. Objetivo general.

Determinar las condiciones de reaccion de glicélisis de PET con las que,
actualmente, se obtiene el mayor rendimiento de degradaciéon de PET a BHET, a

través de una revision bibliografica.

2.2. Objetivos particulares.

e Identificar y discutir cuales son los factores que influyen en la reaccion de
glicdlisis de PET con EG.

e Discutir el mecanismo de reaccion de la glicdlisis de PET con EG, asi como
Su ecuacion de rapidez.

e Discutir la termodindmica y la cinética de la reaccion de glicélisis de PET
con EG.
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2.3. Hipotesis.

De acuerdo con el andlisis de los articulos recientes encontrados en la literatura
quimica, sera posible encontrar condiciones de reaccion tales que, el rendimiento

en la reaccion de degradacién de PET a BHET, sea mayor al 90%.
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CAPITULO IlIl. METODOLOGIA.

3.1. Metodologia.

Para validar la hipétesis, se realizdé una investigacion exhaustiva en las bases de
datos y revistas electronicas a las que tiene acceso la Universidad Nacional

Autonoma de México, asi como en libros de la Facultad de Quimica.

Para ello, se consultd el banco de tesis de la Universidad Nacional Autbnoma de
México, en especifico, de la Facultad de Quimica para buscar temas relacionados
y asi tener una guia para el trabajo escrito y los puntos importantes a considerar

en el mismo.

Posteriormente, se accedib a los catalogos de la Direcciébn General de Bibliotecas
de la UNAM, para realizar la investigacion en los recursos electrénicos, entre ellos,

las bases de datos y las revistas electrénicas a las que tiene acceso la UNAM.

Las bases de datos consultadas fueron “Web Of Knowledge”
(http://apps.webofknowledge.com.pbidi.unam.mx), proporcionado por Thomson
Reuters, “ScienceDirect” (http://www.sciencedirect.com.pbidi.unam.mx) y “Scopus”
(http://www.scopus.com.pbidi.unam.mx), proporcionados por Elsevier, “ProQuest”
(http://search.proquest.com.pbidi.unam.mx), proporcionado por ProQuest, asi
como también “SciFinder” (https://scifinder.cas.org/scifinder), proporcionado por
American Chemical Society, la cual fue consultada en las instalaciones de
computacion de la Facultad de Quimica de la UNAM.
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Una vez dentro de estas bases de datos, se procedio a buscar los articulos que
incluyeran las palabras “PET glycolysis”, obteniendo una gran cantidad de
resultados, los cuales fueron delimitados hasta incluir Unicamente los que se

referian a reaccidn de glicolisis de poli(tereftalato de etileno).

El periodo de publicacién de revistas a buscar, considerado inicialmente, fue de 5
afios a la fecha; es decir, de 2008 a 2013. Sin embargo, se consideré que la
cantidad de publicaciones encontradas no era lo suficientemente extensa para
poder realizar un trabajo completo, asi que se extendi6é este periodo 5 afios mas;
de 2003 a 2013. No obstante, se incluyeron 4 articulos anteriores a estas fechas,
los cuales, se considerd que tienen informacién relevante que ningun otro articulo

incluido en el periodo seleccionado, contiene.
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CAPITULO IV. DISCUSION DE RESULTADOS Y ANALISIS.

4.1. Numero de publicaciones relacionadas a la glicélisis de PET, por afo.

A partir de 1996, el numero de publicaciones relacionadas a la glicolisis de PET,
ha sido superior a 2 por afo, teniendo un incremento considerable a partir de
2005, con 12 publicaciones en comparacién con las 5 realizadas en 2004. Esto
podria estar relacionado al interés que se le dio al reciclado de PET, el cual se
incrementd a mediados de la década pasada.

Como se puede observar en la grafica 4.1, desde el 2005 hasta el 2012, el nUmero
de publicaciones se mantuvo con un nimero superior a 10 por afio, a excepcion
de 2010, donde solo se realizaron 8 publicaciones. En lo que va de 2013, se han
publicado 7 articulos relacionados al tema. Cabe destacar que mas del 20% de los
articulos referentes a este tema, son acerca de estudios con nuevos catalizadores,
como alternativas al acetato de zinc, el cual es utilizado comunmente para realizar

esta reaccion.
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Publicaciones por ano

14

2010
2011
2012
2013

Gréfica 4.1. Nimero de publicaciones referentes al tema de estudio, por afio.

4.2. Factores qgue influyen en la reaccion de glicélisis de PET con etilenglicol.

Cheng-Ho Chen, et. al.“*®, en su articulo del 2001, realiza un anélisis factorial
experimental de los factores que influyen en la glicélisis de PET con etilenglicol.
Los factores analizados fueron la temperatura, el tiempo de reaccion y la cantidad
de catalizador, en un medio de reaccion donde se mantuvo constante la presion

(atmosférica) y la relacion molar PET:EG.

La secuencia de la importancia de los factores que influyen en la glicélisis de PET,
en orden ascendente es: tiempo de glicdlisis < temperatura de glicolisis < cantidad

de catalizador.
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Ademas, se realiz6 un analisis de la interaccion de 2 factores, en la misma
reaccion, teniendo como resultado en orden ascendente: tiempo de glicdlisis y
temperatura de glicolisis < tiempo de glicdlisis y cantidad de catalizador <

temperatura de glicolisis y cantidad de catalizador.

Este estudio permite analizar que el factor que mas influye en la glicélisis del PET,

es la cantidad de catalizador.

El mismo Cheng-Ho Chen, en su articulo publicado en 2003“®), realiza un estudio
cuantitativo del porcentaje de conversion de PET por medio de la glicélisis. Las
variables que utilizé para analizar el porcentaje de conversiéon de PET por medio
de la glicdlisis, fueron el tiempo, la cantidad de catalizador empleado y la
temperatura, como se muestra en las tablas 4.1, 4.2 y 4.3.

Tiempo de glicalisis (h) Conversion de PET (%) ‘

0 0.00
0.5 54.20
1.0 98.48
15 99.47
2.0 99.96
2.5 100.00

Tabla 4.1. Conversion de PET en funcion del tiempo. T=190 °C, cantidad de catalizador de acetato de manganeso=
0.025 mol/kg de PET, [PET]:[EG] (1:6).
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Moles de catalizador de

acetato de manganeso por Conversion de PET (%)

kilogramo de PET

0 0.00
0.0025 15.21
0.0125 91.78
0.0250 98.48
0.0375 99.99
0.0500 100.00
0.0625 100.00
0.0750 100.00
Tabla 4.2. Conversion de PET en funcion de la cantidad de catalizador empleado. T= 190 °C, t= L, [PET]:[EG] (L:6).

Temperatura de glicolisis (°C) Conversion de PET (%)

110 0.00
130 3.12
140 5.86
150 8.92
160 17.86
170 35.16
180 68.46
190 08.48

Tabla 4.3. Conversion de PET en funcion de Tatemperatura. Cantidad de catalizador de acetato de manganeso=
0.025 mol/kg de PET, t=1 h, PET:EG (1:6).

Otros estudios demuestran que el incremento de la temperatura no representa,
necesariamente, un incremento en el rendimiento de BHET, como ocurrié en el

experimento que Jifi Vitasek, et. al.” mencionan en su articulo de 2012, ya que a
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T=220 °C, %catacetato de zinc= 0.1 %ww, PET:EG (1:1), el rendimiento maximo de

BHET obtenido fue de 32.5%, después de 2 horas de reaccion.

El someter la reaccion de glicélisis a presiones superiores a la atmosférica,
permite llevar la temperatura de reaccion a mas de 400°C, lo cual conlleva a
obtener buenos rendimientos de BHET, como lo mencionan Muhammad Imran, et.
al.?%, en su articulo publicado en 2010. Sin embargo, el mantener esta reaccién a
estas condiciones, por tiempos superiores a 30 minutos, reduce el rendimiento de
BHET considerablemente, ya que se forman epoxidos y se descomponen los
grupos terminales hidroxilo del BHET; ademas, se forman dimeros y trimeros. Los
epoxidos formados reaccionan con etilenglicol para formar dietilenglicol, lo que

también genera una disminucién considerable en el rendimiento de BHET.

Un factor que impide obtener una conversion total de PET a BHET, es el equilibrio
que se da entre el monomero y el dimero del PET, lo cual demuestran Jon-Wu
Chen y Leo-Wang Chen®" en el articulo que publicaron en 1999, ya que a T= 190
°C, un exceso molar de EG en relacién con PET, y la presencia de acetato de zinc
como catalizador, hacen que el equilibrio entre el BHET y su dimero se alcance a

las 2 horas de iniciada la reaccion.

Una posible solucién para favorecer la formacion de BHET en la reaccién de

1.8 ya que en su articulo del 2008, mencionan

equilibrio, la dan G. Gugld, et. a
que el uso de xileno en el medio de reaccion, favorece la glicolisis, debido a que el
BHET y su dimero, formados en la reaccion, son extraidos por este disolvente, lo

gue genera rendimientos de BHET, aproximadamente, de 80%.
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4.3. Catalizadores empleados en la glicélisis de PET con etilenglicol.

De acuerdo a la investigacion realizada, mas del 20% de los articulos encontrados
reportan el uso de diversos catalizadores para tratar de mejorar la reaccion de
glicolisis de PET con etilenglicol, por lo cual se agruparon estos articulos de
acuerdo al tipo de catalizador empleado. Los catalizadores se clasificaron de
acuerdo a su naturaleza quimica: sales/complejos metélicos, bases nitrogenadas,

liquidos i6nicos y compuestos del estado sélido.

4.3.1. Sales/complejos metalicos.

R. Lopez-Fonseca, et. al.?®, en 2010, hace un andlisis interesante acerca del
efecto de catalizadores de Zn(Ac),, Na,CO3, NaHCO3;, Na,SO, y K;SOy4, en la
glicdlisis de PET. Los rendimientos obtenidos, varian de acuerdo a la solubilidad
de estas sales en etilenglicol.

Dos afios antes, el equipo de Regis M. K. Prado®, publicé un articulo en el que
se analizé el efecto de catalizadores de acetatos y acetoacetatos de niquel, sodio,
cobre, samario, cobalto, manganeso, plomo y zinc. Estos catalizadores no
generaron buenos resultados, ya que los productos de la glicélisis fueron mezclas

oligoméricas.
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4.3.2. Compuestos nitrogenados.

En 2012, el equipo de Qian Wang® realizé investigaciones usando urea como
catalizador, obteniendo buenos resultados y utilizando un catalizador reutilizable,
biodegradable y de bajo costo. En el proceso de degradacién con este catalizador,
los puentes de hidrégeno realizan el papel clave, ya que pueden activar el

etilenglicol y promover la glicdlisis de PET.

Un afio después, Kazuki Fukushima, et. al.” mencionan en su articulo que se
pueden tener excelentes rendimientos, utilizando bases nitrogenadas en forma de
amidinas ciclicas. Estos rendimientos se atribuyen a la basicidad de los
compuestos utilizados, entre los cuales destacan el 1,5,7-triazobiciclo-[4.4.0]dec-5-
eno (TBD), 1,8-diazobiciclo[5.4.0]undec-7-eno (DBU) y el 1,5-
diazobiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN). En 2011, Kazuki Fukushima habia estudiado
nicamente el efecto del TBD®).,

4.3.3. Liguidos iénicos.

Hui Wang, et. al.®®, utilizaron como objeto de estudio en su articulo del 2010,
liquidos i6nicos con contenido de hierro. Los liquidos i6nicos tienen como
principales propiedades, una baja volatilidad, alta estabilidad térmica, no son
inflamables y ademas tienen una excelente conductividad ionica. EI compuesto
utilizado como catalizador en este articulo, es el tetracloroferrato de 1-butil-3-
metilimidazol ([omim]FeCl,). La parte organica de este liquido i6nico funciona

como acido de Lewis, y la parte inorganica, como base.
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Otros autores que basaron sus estudios en liquidos iénicos, fueron Q.F. Yue, et.
al.™ en 2011, quienes utilizaron el hidréxido, bicarbonato, cloruro y bromuro de
1-butil-3-metilimidazol, como catalizadores para la glicolisis de PET. El cloruro de
1-butil-3-metilimidazol fue, también, objeto de estudio para Hui Wang, et. al.?® en
2009, en el cual analizaron el efecto de la temperatura, el tiempo de reaccion y la

cantidad de catalizador en la glicélisis de PET con etilenglicol.

4.3.4. Compuestos del estado sélido.

En el trabajo de Feifei Chen, et. al.®¥) del 2013, se ofrecen alternativas al uso de
catalizadores homogéneos. En este caso, los catalizadores utilizados son 6xidos
mixtos de Mg-Al, derivados de hidrotalcitas. La actividad catalitica de estos
compuestos esté relacionada con su basicidad. El compuesto que mejor papel
catalitico desarroll6 en los experimentos de Feifei Chen, fue la hidrotalcita de Mg-
Al, cuando la relacién molar de Mg:Al, fue 3:1 y fue calcinada a una temperatura
de 500 °C.

Otros autores que han trabajado con catalizadores del estado sélido, son Minli
Zhu, et. al.®, quienes realizaron investigaciones, en 2012, con 6xidos de cobalto
sulfatados (SC) y 6xidos de cobalto sulfatados y modificados con zinc (SCZ).
Estos catalizadores dependen de la temperatura de calcinacion, ya que se
modifican sus propiedades estructurales, su acidez y por ende, su actividad
catalitica. El catalizador que mejor efecto tuvo en la reaccion de glicélisis de PET,
fue el SCZ calcinado a 300 °C (SCZ-300).
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Ese mismo afio, Minli Zhu y su equipo publicaron otro articulo®®, en el cual
revelan su estudio sobre catalizadores de 6xidos de zinc sulfatados (S/Zn), éxidos
de titanio sulfatados (S/Ti) y una mezcla de ambos o6xidos, también sulfatada
(S/Zn-Ti). Al igual que en el articulo mencionado en el parrafo anterior, los
catalizadores dependen de la temperatura de calcinacion. El catalizador con el que
se obtuvieron los mejores rendimientos de BHET, fue el S/Zn-Ti calcinado a 300°C
(S/Zn-Ti-300).

Otro tipo de catalizadores que se pueden utilizar para la glicolisis del PET, son las
zeolitas (6xido mixto de aluminio y silicio), como lo mencionan S. R. Shukla, et.

al.®® en su articulo del 2008.

En 2011, el equipo de Muhammad Imran*® estudi6 el efecto de dopar 6xidos
metalicos con nanoparticulas y microparticulas de silica para utilizarlos como
catalizadores. Los nanocompuestos se comportan mejor que los microcompuestos
debido a la mayor area superficial, estructura porosa y la existencia de numerosos
sitios activos. El compuesto con el que se obtuvieron los mejores rendimientos de
BHET, fue el 6xido de manganeso dopado con nanoparticulas de silica
(Mn3O4/SNP).

Para el 2013, el mismo Muhammad Imran® realiz6 estudios con otro tipo de
estructuras del estado solido: las espinelas. Utilizo espinelas de ZnMn,Oq,,
CoMn,0O4 y ZnCo,04 como catalizadores. Los factores que influyen en el
rendimiento de estos catalizadores son el tipo de catién metélico, la coordinacion
(tetraédrica u octaédrica) de la estructura cristalina y la geometria de la espinela
(tetragonal o cubica). El compuesto que mejor rendimiento de BHET tuvo, fue el
ZnMn,04 tetragonal.
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4.4. Termodinamica de la reaccion de glicolisis de PET con etilenglicol.

Los parametros termodinamicos de la reaccion de la glicoélisis, varian dependiendo
de la temperatura, el tiempo de reaccidn, el catalizador usado y la cantidad del
mismo, asi como del tamafio de la particula de PET. Ante esto, A. S. Goje y S.
Mishra®”, realizaron el estudio termodinamico de la reaccién de glicélisis de PET
con etilenglicol. Las condiciones de reacciéon en las que se estudiaron los
pardmetros termodinamicos, fueron las siguientes: PET:EG (exceso de EG), t= 60
min, Zn(Ac), como catalizador, %cat= 0.019%,,., presion atmosférica, tamafio de
particula de PET de 127.5 um.

Temperatura (°C) AG (kdJ/mol) AH (kJ/mol) AS (kJ/mol)

160 -15.860 -52.660 -0.230
170 -18.834 -132.564 -0.669
180 -27.377 -167.237 -0.777
190 -35.357 -194.387 -0.837
200 -45.258 -227.858 -0.913

Tabla 4.4. Parametros termodinamicos de la reaccion de glicolisis de PET con EG(47).

Con estos datos, se puede apreciar que a las temperaturas trabajadas, la reaccion
de glicélisis de PET con EG, se lleva a cabo espontaneamente, es exotérmica y
ademas, es reversible, ya que con el incremento en la temperatura, los valores de

energia libre de Gibbs, entalpia y entropia, decrecen.
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4.5. Cinéticade lareaccion de glicolisis de PET con etilenglicol.

Rubén Lépez-Fonseca, et. al.!®, estudiaron la cinética de la reaccién de glicdlisis
de PET con etilenglicol en 2011, descubriendo que la reaccion es de primer orden
con respecto a todas las especies involucradas en la reaccion. Esto puede ser

representado con la siguiente ecuacion:

dCpgr _
Tt k1CperCecCear — k2CcatConer

Ecuacion 4.1.

donde k; es la constante de la reaccion de glicdlisis, ky es la constante de la
reaccion de polimerizacion y, Cper, Ceg, Ccar Y CeHer SON las concentraciones

molares de PET, EG, catalizador y BHET, respectivamente.

Esto significa que la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la

concentracion de las especies involucradas en la reaccion.

En el mismo afio, Mateus E. Viana, et. al.*” realizaron investigaciones en la
velocidad de reaccién y la energia de activacién de la reaccion utilizando acetato
de zinc como catalizador. Para temperaturas menores a 180 °C, la energia de
activacion es de 99.6 kJ/mol; la velocidad de reaccion estd determinada por el
proceso de transferencia de masa. Para temperaturas mayores a 180 °C, la
energia de activacion es de 41.7 kJ/mol; la velocidad de reaccion esta
determinada por la disponibilidad de sitios activos en la cadena de PET, para que

el etilenglicol reaccione.
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4.6. Mecanismo de reaccion de la glicolisis de PET con etilenglicol.

En este apartado, se presentan mecanismos de reaccion de la glicolisis de PET
con etilenglicol utilizando diferentes catalizadores, ya que el mecanismo de

reaccion es ligeramente diferente de acuerdo al tipo de catalizador usado.

Para ello, se presentan los mecanismos de reaccién bajo la influencia de
sales/complejos metalicos, urea (como base nitrogenada), liquidos idnicos e

hidrotalcita (compuestos del estado sélido).
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4.6.1. Mecanismo de reaccidn de la glicélisis de PET con catalizadores de

sales/complejos metalicos.
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Fig. 4.1. Mecanismo de reaccién de la glicdlisis de PET con catalizadores metéalicos(21).

En el mecanismo de reaccion mostrado en la figura 4.1, se puede observar que el
metal del catalizador, atrae la densidad electronica del oxigeno del grupo
carbonilo, desprotegiendo al carbono de este grupo funcional, lo que favorece un
ataque nucleofilico por parte de un par de electrones desapareados del oxigeno
de uno de los grupos hidroxilo del etilenglicol. Posteriormente, el oxigeno del

grupo carbonilo recupera su densidad electrénica, lo cual incrementa la densidad
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electronica en el carbono del grupo carbonilo, favoreciendo el rompimiento del

grupo éster del polimero, quedando como producto, un éster de etilenglicol.

4.6.2. Mecanismo de reaccién de la glicélisis de PET con catalizadores de urea.
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Fig. 4.2. Mecanismo de la degradacién de PET catalizada por urea(8).

El mecanismo de reaccion ilustrado en la figura 4.2, nos muestra el efecto de la

urea como catalizador en la reaccion de glicolisis de PET. El oxigeno del grupo

carbonilo de la urea puede formar puentes de hidrégeno con el hidrogeno de uno

de los grupos hidroxilo del etilenglicol, lo cual incrementa la densidad electrénica

en el oxigeno del hidroxilo atacado. El oxigeno de alta densidad electronica, ataca

nucleofilicamente a uno de los carbonos del grupo carbonilo del PET. Este ataque

produce que se rompa la cadena polimérica en el enlace éster, dando lugar asi a

la degradacion del polimero.
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La reaccion también puede ser activada mediante el ataque del oxigeno de uno de
los hidroxilos del etilenglicol hacia los hidrégenos de la urea, mientras se forma el
mismo puente de hidrégeno mencionado en el péarrafo anterior. La reaccién de

degradacion procede de la misma manera, ya que activa al glicol.

4.6.3. Mecanismo de reaccion de la glicélisis de PET con catalizadores de liquidos

idnicos.
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Fig. 4.3. Mecanismo de reaccién de la glicdlisis de PET catalizada por [bmim]FeCl4(23).

En el mecanismo de reaccion esquematizado en la figura 4.3, podemos observar
qgue el cation del liquido i6nico ataca electrofilicamente al oxigeno del grupo
carbonilo del polimero del PET, mientras que el anién, ataca nucleofilicamente al

hidrogeno de uno de los grupos hidroxilo del etilenglicol. Asi, el carbono del grupo
e
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carbonilo se desprotege electronicamente y se vuelve mas susceptible a un
ataque nucleofilico por parte del oxigeno del hidroxilo que estad siendo atacado
simultaneamente. Esta accion genera el desprendimiento del grupo éster del

polimero, por una sustitucion con etilenglicol.

4.6.4. Mecanismo de reaccion de la glicolisis de PET con catalizadores del estado

solido.

” || catalyst
o—C C—— OCH,CH, _—
HOCHLCHLOH
n

OCH,CH;
(8]
I C Y/
C L'.—..-.U"'-A{’i —

HOCHLCH; Mg
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bl Ot —
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O-f--- u""/nI
HOCH,CH;, \ Mg
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)—f_4©7(—()(_|l(ll ]‘ = .
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[|J| 8]
HOCH,CHL0 C C—— OCH,CH,0H
BHET

Fig. 4.4. Mecanismo de la glicélisis de PET utilizando catalizadores de 6xidos mixtos de Mg-Al derivados de
hidrotalcitas(3).
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Como se puede apreciar en la figura 4.4, las hidrotalcitas generan una doble
accion al momento de catalizar la reaccion de glicolisis. Por un lado, un oxigeno
de la hidrotalcita, forma puentes de hidrégeno con el hidrogeno de uno de los
grupos hidroxilo del etilenglicol. Mientras esto sucede, el cation de aluminio del
oxido, produce un ataque electrofilico sobre el oxigeno de un grupo carbonilo del
polimero. Esto desprotege electronicamente al carbono del carbonilo, el cual es
atacado por el oxigeno del hidroxilo que, simultdneamente, esté siendo favorecido
electronicamente por el puente de hidrégeno formado con la hidrotalcita. Como

consecuencia de este ataque, se rompe el enlace éster y se degrada el polimero.

4.7. Pruebas realizadas para caracterizar y determinar la pureza de BHET.

En los articulos analizados previamente, solo dos pruebas son las mas utilizadas
para caracterizar y determinar la pureza del BHET obtenido mediante la reaccion
de glicdlisis de PET. Se utiliza la resonancia magnética nuclear de protén para
caracterizar el producto y comprobar que efectivamente sea BHET, mientras que
se realiza un termograma por medio de la calorimetria diferencial de barrido, para

determinar la pureza del producto final.
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4.7.1. Resonancia magnética nuclear de proton (RMN *H).
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o tfnf‘j of of = oo e o o
= e e |
D
A B C l
D l l l o .. 0 H,0 DMSO
HOCH,CH,0 & & }p ¢ OCH,CH,OH 4 s
W
C B
| l
e . J
| |
g =2 - é
& C: 8
B:EIIITI.EIIIE.IEIIIE-I.EIIIIII.EIIIE:EIIIE:EIFI'prIn

Fig. 4.5. Especro RMN de protén del BHET(20).

En la figura 4.5, ademas del espectro RMN de proton del BHET, tenemos la
férmula estructural del BHET, de la cual podemos observar que este compuesto
tiene simetria alrededor del anillo aromatico, por lo que los protones similares de

cada lado de la molécula, presentan resonancia a la misma frecuencia.

La sefal a 3.7 ppm (pico B), representa los protones del grupo metileno adyacente
al grupo hidroxilo, la cual integra a 1.0085, lo que equivale a 4 protones para este
espectro. Las sefales a 4.3 (pico C) y a 4.9 ppm (pico A), representan los
protones del grupo metileno cercano al grupo éster y el proton del grupo hidroxilo,

respectivamente. La seflal a 8.13 ppm (pico D), muestra la presencia de cuatro
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protones aromaticos en el anillo del benceno. Los picos de dimetil sulfoxido
(DMSO) y de agua (H20), representan el solvente utilizado para la RMN vy

contaminacion de agua, respectivamente.

4.7.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Tm

€ Flujo endotérmico de calor (mW/mg)

-
=

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)

Fig. 4.6. Termograma por DSC del PET(41).

En la figura 4.6, el termograma nos muestra un ligero cambio de pendiente a los
80 °C, lo cual es la temperatura de transicion vitrea de la fase amorfa del PET. En
la regidn de 140-160 °C, se observa un pico exotérmico que corresponde a la
cristalizacion de la fase amorfa. Finalmente, en la regién de 240-270°C, se

observa un pico endotérmico que corresponde a la temperatura de fusién del PET.
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Ir_“__‘_-\\‘
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Fig. 4.7. Termograma por DSC de la fraccién del dimero de BHET(20).
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Fig. 4.8. Termograma por DSC de BHET. a) Muestra comercial. b) BHET formado por glicélisis(22).
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En las figuras 4.7 y 4.8, se pueden observar picos endotérmicos a 170 °Cy 110 °C
respectivamente. Estos picos representan la temperatura de fusion de los
compuestos. La temperatura de fusion del BHET es 109-110 °C y la del dimero de
BHET es 170-174 °C*),

4.8. Andlisis de condiciones de reaccién y rendimientos.

Los articulos encontrados, en los cuales se proponen nuevas vias para mejorar el
rendimiento de BHET en la reaccion de glicélisis de PET con etilenglicol, fueron
analizados de acuerdo al rendimiento de BHET obtenido en sus experimentos, asi

como a la viabilidad de realizar este proceso.

Para ello, se realiz6 una tabla en la cual se mencionan los autores de las
publicaciones, el objetivo de realizar el experimento, el rendimiento de BHET, las
condiciones de reaccion y un breve andlisis sobre la reaccion. Los experimentos
estan ordenados de manera descendente en relacion al rendimiento obtenido de
BHET.
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Analisis

del catalizador es con respecto al PET.

Analizar el PET.EG El rendimiento es
Kazuki efecto de (1:16) excelente, con tiempos de
Fukushima, amidinas 98.9% reaccion muy cortos y
et. al.?) ciclicas como %catpgy= condiciones de reaccion
catalizadores. 0.079% ligeras.
t= 6.5 min
T=190 °C
Analizar el PET:EG El rendimiento es
Kazuki efecto de (1:16) excelente, con tiempos de
Fukushima, amidinas 98.5% reaccion muy cortos y
et. al.? ciclicas como %catpgn= condiciones de reaccion
catalizadores. 0.065%yw ligeras.
t= 8 min
T=190 °C
Analizar el PET:EG El rendimiento es
Kazuki efecto de (1:16) excelente, con tiempos de
Fukushima, amidinas 94.9% reaccion muy cortos y
et. al.? ciclicas como %cattgp= condiciones de reaccion
catalizadores. 0.072%yw suaves.
t=8 min
T=350 °C
) El rendimiento de BHET
. PET:EG )
Muhammad Realizar la ) es excelente, pero realizar
NP (2:31) : .
Imran, et.  glicdlisis a alta 94% este tipo de reacciones a
al.?® presion. _ . altas presiones, requiere
t=75 min ;
de equipos costosos.
P=2.49 MPa
Las reacciones fueron llevadas a presion atmosférica a menos que se indique o contrario. El porcentaje en peso

Tabla 4.5. Analisis de condiciones de reaccion y rendimientos.
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Autores Objetivo %gner Condiciones Andlisis
T=260 °C
PET:EG
. (2:17.2) El rendimiento de BHET
Analizar el X
Muhammad es excelente, sin
efecto de _ -
Imran, et. . 92.2% %catznmn204= embargo, se requirio de
4 zeolitas como 0 - ;
al. : 1% wiw utilizar altas presiones
catalizadores.
para llegar a ello.
t= 60 min
P=5 atm
T=300 °C
Analizar el PET:EG Se obtienen excelentes
efecto de (1:12) rendimientos utilizando
Muhammad compuestos estos compuestos como
Imran, et. del estado >90% %catynzoa/snp= catalizadores. Sin
al.t¥ sélido dopados 1% embargo, el costo de
con micro 'y elaboracion de estos
nanoparticulas. t= 80 min catalizadores es elevado.
P=1.1 MPa
Determinar las US el S
mejores PET:EG Se obtiene un muy buen
condiciones de i - .
O e (1:15) rendimiento a condiciones
Guoxi Xi, glicdlisis de 0 Yoo
(40) 85.6% de reaccion facilmente
et. al. PET a una
_ o %cCatacetato de alcanzables en reactores
T=196 °C a T de vidrio
presién zinc— Ow/w .
atmosférica. t=3n
T=196°C Se obtienen muy buenos
Analizar el PET.EG (15)  'endimientos con esta
. alternativa a los
Feifei efecto de catalizadores
Chen, et. catalizadores 81.3% %catuigrotalcita de h .
3) . eterogéneos, la cual
al. derivados de

hidrotalcitas.

6xido mixto de Mg-
A= 1%

t= 50 min

puede ser reutilizable y es
amigable con el medio
ambiente.

Las reacciones fueron llevadas a presion atmosterica a menos que se indique lo contrario. El porcentaje en peso

del catalizador es con respecto al PET.

Tabla 4.5. Andlisis de condiciones de reaccion y rendimientos (cont.).
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Autores Objetivo %gner Condiciones Andlisis
T=190 °C
Analizar el PET:EG El rendimiento es
Kazuki efecto de (Exceso de excelente, compa}réndolo
E : bases 0 EG) con la poca cantidad de
ukushima, : 78% : .
ot a9 nitrogenadas catalizador anaq[do. El
como %catrgp= tiempo de reaccion, sin
catalizadores. 0.007%yw embargo, es alto.
t=3.5h
T=170°C
Analizar el PET:EG Se o_bti_enen buenos
Qian Wang efecto de la (1:12.4) re_ndlmlentos_ conun
ot al® ’ urea como 73.9% catgllz_ador reutlllzaple, de
catalizador %catyrea= bajo_ |mpac_to negativo al
' 0.1%ww medio ambiente y barato.
t= 190 min
Se ofrece esta alternativa
T=180 °C con rendimientos
aceptables, teniendo en
Analizar el PET:EG cuenta la car)'gidad de
Minli Zhu efecto de (2:17) catallzadc_)r utilizado. El
et.al®  catalizadores 27 IRl s
solidos acidos. Ybcatscz 300 completamente
0.003%wmw reutilizable, e incluso se
observan mejores
t=3h rendimientos de BHET
con cada nueva corrida.
Se ofrece esta alternativa
T=180 °C con rendimientos
aceptables, teniendo en
Analizar el PET:EG cuenta la car_lt_idad de
Minli Zhu efecto de (2:17) catallzad(_)r utilizado. El
et. al®  catalizadores 27 catalizador es

sélidos acidos.

%cats/zn-Ti-300=

t=3h

completamente
reutilizable, e incluso se
observan mejores
rendimientos de BHET
con cada nueva corrida.

Las reacciones fueron llevadas a presion atmosfeérica a menos que se indique o contrario. El porcentaje en peso

del catalizador es con respecto al PET.

Tabla 4.5. Analisis de condiciones de reaccién y rendimientos (cont.).
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Autores Objetivo %grer Condiciones Analisis
T=190 °C
Analizar el PET:EG (1:31) w
Q. F. Yue efecto de El rendimiento es bueno y
e't él @3’ liquidos ionicos 71.2% Oocat = la cantidad de catalizador
- & como 5{)%”""”‘0” utilizada no es elevada.
catalizadores. whw
t=2h
T=196°C El rendimiento no es lo
Analizar el PET-EG (1:6) _Suficientemente bueno,
S.R. efecto de pero es factible utilizar las
0 )
Shgr'(?g) et. zeolitas como 6% %%6Catzegiita= f:ea(t)gltiizgggg
' catalizadores. 1% ww .
heterogéneos en la
=7h glicdlisis de PET.
T=196 °C
Determinar el PET:EG iall
. efecto de (1:7.6) £ peeiit evara cap °
R. Lopez- algunas sales _esta reaccion por mas_
Fonseca, metalicas 64% cat tiempo para observar si
et. al.?? como Acetato de se obtienen mejores
zZInc— R A
catalizadores. 0.0025% rendimientos.
t=1h
_ o El rendimiento es
T=178°C aceptable, aunque la
Analizar el PET'EG cantidad de catalizador
Hui Wan efecto de (1:12.4) ele\(/aa:ggli?]d(?o(rans rz:rlj:\)éién
(239’ liquidos ibnicos 59.2% P
et. al. con los otros

como
catalizadores.

Y%catipmimFecia=
200/OW/W

t=4h

experimentos. Sin
embargo, es un
catalizador amigable con
el medio ambiente.

Las reacciones fueron llevadas a presion atmosferica a menos que se indique lo contrario. El porcentaje en peso

del catalizador es con respecto al PET.

Tabla 4.5. Andlisis de condiciones de reaccion y rendimientos (cont.).
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Condiciones
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Analisis

Objetivo

YoBHET

T=196 °C
Determinar el PET:EG Se podria llevar a cabo
R Lépez- efecto de (1:7.6) esta reaccion con mayor
ansé)ca algunas sales 49% cantidad de catalizador, y
ot al 22) metalicas %Catcarbonatode  ti€EMpPO, para observar si
S como sodio= se obtienen mejores
catalizadores. 0.0014%,y rendimientos.
t=1h
T=196 °C
Determinar el PET:EG Se maneia como una
. efecto de (1:7.6) 1€ .
R. Lépez- alounas sales alternativa amigable al
Fonseca, gr]netélicas 49% Oocate medio ambiente, pero no
et. al.®? como ) B'Cdef”’_"”ato se tienen rendimientos lo
e sodio— H.
catalizadores. 0.0023%,1, suficientemente buenos.
t=1h
Depolimerizar = zduHe El rendimiento de BHET
I-‘PET ara Ycat es bajo debido a que no
e e - P Ob@acetatode  gq jtiliz6 un exceso de EG
Jifi Vitasek, utilizar el o zinc= 0.1%ww .
et.al.”  producto en la S enfaireaceion, panioique
formacion de PET:EG (1:1) se favorecio el equilibrio
copoliésteres entre e! Sll=In7 St
' =2 h dimero.
T=196 °C
Determinar el PET:EG
R Lépez- efecto de (1:7.6) Rendimientos muy bajos
ansgca algunas sales 9% debido a que el catalizador
ot al 22) metalicas %catsyiato de tiene baja solubilidad en
T como sodio= etilenglicol.

catalizadores.

t=1h

Las reacciones fueron llevadas a presion atmosferica a menos que se indique lo contrario. El porcentaje en peso

del catalizador es con respecto al PET.

Tabla 4.5. Andlisis de condiciones de reaccion y rendimientos (cont.).
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Autores Objetivo Condiciones Analisis
T=196 °C

Determinar el PET:EG
R. Lopez- efecto de (1:7.6) Re_ndimientos muy k_Jajos
anseca algunqs_ sales 2% deIdO a que el cgtallzador
ot al 22) metalicas %catsyifato de tiene baj_a soIL_Jbllldad en

o como Potasio= etilenglicol.
catalizadores. 0.0024%
t=1h

Las reacciones fueron llevadas a presion atmosferica a menos que se indique lo contrario. El porcentaje en peso
del catalizador es con respecto al PET.

Tabla 4.5. Analisis de condiciones de reaccion y rendimientos (cont.).

4.9. Usos del producto de glicdlisis de PET.

Existe una gran variedad de productos que se pueden elaborar a partir de los
productos de glicolisis de PET con etilenglicol, principalmente, pero también con
otros polialcoholes u oligoésteres. Se ha encontrado que las propiedades de estos

productos son similares e, incluso, mejores, que las del producto original.

¢ Resinas alquidales: Este tipo de resinas, similares a las resinas poliéster, se
elaboran a partir de poliacidos, polialcoholes y acidos grasos. Se elaboran
resinas alquidales con el producto de reaccion de glicolisis de PET con
etilenglicol, pentaeritritol, acido ftalico y acidos grasos. Las propiedades
fisicas y quimicas de las resinas alquidales con PET, son similares a las
resinas que no son fabricadas con PET. La resistencia a la degradacion
oxidativa de las resinas a base de PET, es mejor que la de las resinas
formuladas sin el producto de la glicdlisis de PET®®. Las propiedades de
secado, dureza y resistencia a la abrasion, también son mejores que en las

resinas sin el uso del producto de glicélisis®®.
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e Hormigdn: El producto de glicélisis de PET con dietilenglicol, es utilizado
para hacer resinas poliéster que se mezclan con hormigdén, para hacer el
material mas resistente a la compresion, a la temperatura y a la tensién, asi

como para hacer el material menos poroso™?.

e Resinas de poliuretano: Se utiliza el producto de la glicélisis de PET con
propilenglicol, trietilenglicol y poli(etilenglicol) (PEG400) para la elaboracion
de resinas de poliuretano. Las muestras basadas en el producto de la
glicdlisis con wuna relacion de PET:glicol (1:10), poseen mejores
propiedades térmicas, pero un menor valor de dureza en el recubrimiento,
lo cual se atribuye al incremento en el tamafio del glicol en el polialcohol del
oligoéster glicolizado. Los recubrimientos formados con estas resinas
modificadas, tienen un desempefio muy bueno, el cual se ve influenciado
por el tipo de glicol y la relacién molar entre el glicol y el PET, en la reaccion
de glicolisis®.

e Colorantes: El producto de la glicolisis de PET con etilenglicol, es utilizado
para elaborar colorantes organicos. Estos colorantes muestran buenas
caracteristicas de coloracién, con propiedades de desempefio
satisfactorias. Ademas, muestran un potencial para ser usados en la

coloracién de textiles de poliéster'®.

e Resinas amino alquidales: Se elaboran resinas alquidales a partir del
producto de glicolisis de PET con propilenglicol. Estas son mezcladas con
resinas de urea formaldehido, de melamina formaldehido y una mezcla de
las dltimas dos mencionadas, para formar las resinas amino alquidales. No

se han encontrado diferencias significativas en las propiedades de las
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resinas amino alquidales a base de PET, con las que no llevan el producto
de la glicdlisis de este polimero entre su materia prima; sin embargo, las
resinas amino alquidales a base de PET, son adecuadas para su

fabricacion en la industria de los recubrimientos horneados®?.

Fibra de vidrio: El producto de la glicélisis de PET con etilenglicol, puede
ser afadido, hasta en un 15% en peso, como un modificador que mejora las
propiedades de la fibra de vidrio reforzada con este material. Ademas, se
pueden utilizar mayores cantidades del producto de la glicolisis de PET sin
una afectacibn seria a las propiedades mecanicas del producto

terminado®?.

Resinas poliéster: EI PET puede ser glicolizado con polietilenglicol de
diversos pesos moleculares, para hacer reaccionar los oligoésteres
resultantes con aceite de ricino, obteniendo asi, poliésteres con grupos
hidroxilo funcionales. Estas resinas son curadas usando melamina
formaldehido en una proporcion 1:1. El resultado obtenido muestra que las
propiedades del recubrimiento son influenciadas por el peso molecular del
polietilenglicol y por la cantidad de PET usada en la glicdlisis. Se obtiene un
buen desempefio de la pelicula formada, por lo que es viable utilizar el

producto de la glicélisis de PET, para elaborar este tipo de resinas®.

Plastificante secundario de poli(cloruro de vinilo) (PVC): Los productos
poliéster obtenidos a partir de la glicélisis de PET, pueden ser hechos
reaccionar con acido adipico, para formar resinas poliéster, las cuales
pueden ser utilizadas como plastificante secundario, junto con di-
isooctilftalato (DOP), para la elaboracion de PVC. Utilizando la resina

poliéster elaborada a partir del producto de la glicélisis de PET como
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plastificante secundario de PVC, se mejoran las propiedades mecanicas, la
temperatura de transicion vitrea 'y decrece la  migracion,

significativamente®.

Resinas poliéster insaturadas: El producto de glicélisis de PET con
etilenglicol, propilenglicol y dietilenglicol, es utilizado para elaborar resinas
poliéster insaturadas, junto con anhidrido maléico y estireno. Los resultados
muestran que el tipo de glicol tiene un efecto significativo en las
caracteristicas de la resina, antes y después de curar, como son la dureza y
el punto de ablandamiento de la pelicula formada. Las caracteristicas de
estas resinas, son similares a las elaboradas sin el producto de la glicélisis
de PET®),

Resinas epoxicas: Los productos de la glicélisis de PET con etilenglicol,
propilenglicol y dietilenglicol, pueden ser usados para reaccionar con
epiclorhidrina, formando asi, nuevos materiales ep6xicos adecuados para la
modificacion de resinas epdéxicas de bajo peso molecular. Las propiedades
mecanicas y la estabilidad térmica y quimica de las resinas epdxicas
basadas en PET, dependen del tipo de glicol y el contenido de oligdbmeros
en los productos de degradacion. Se obtienen mejores propiedades en el
material curado, en las resinas conteniendo cadenas largas del oligdmero
producto de la glicélisis de PET, que en aquellas que contienen el

monémero o cadenas cortas del producto de la glicélisis de PET®®).

Espumas de poliuretano: El producto de la glicolisis de PET con
trimetilolpropano y pentaeritritol, forma oligdbmeros de polialcoholes, los
cuales son adecuados para elaborar espumas de poliuretano. Estos

oligbmeros son hechos reaccionar con 2,4-toluendiisocianato, lo cual
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produce diversos tipos de espumas de poliuretano. Las espumas de
poliuretano a base de PET, tienen celdas pequeiias uniformes, en
comparacién con las que no utilizan el producto de glicolisis de PET, ya que
estas ultimas no contienen celdas uniformes e incluso algunas de ellas se
encuentran cerradas. La temperatura de transicion vitrea es mayor en las
espumas a base de PET, que en las que no contienen el producto de
glicdlisis. Este tipo de espumas muestran buena absorcion de aceites, por
lo que se pueden utilizar para absorber derrames de petréleo; ademas,

pueden ser reutilizadas de manera considerable®.

Resinas de urea formaldehido: Los productos de la glicélisis de PET
pueden ser utilizados para mejorar las propiedades de las resinas de urea
formaldehido, a través de su participacion en la policondensacion y
reacciones de polimerizacion, con sus grupos hidroxilo terminales. Se
mejoran las propiedades de adherencia de la pelicula, asi como la
resistencia a la humedad, después de ser sumergida la pelicula en agua®.
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CONCLUSIONES

CAPITULO V. CONCLUSIONES.

5.1. Conclusiones.

Se encontraron articulos con reportes de experimentos en los que se obtuvieron
rendimientos de degradacion de PET, a BHET, mayores a 90%, por lo que la

hipotesis es cierta.

Se encontrd que los factores que afectan a la glicdlisis de PET con etilenglicol, son
la temperatura, el tiempo de reaccion, el catalizador, la cantidad de catalizador
afadido, la relacion molar entre el PET y el EG, la presién y -mencionado en

pocos articulos- el tamafio de la particula de PET.

De entre los catalizadores estudiados, se encontré que los catalizadores de
amidinas ciclicas producen un excelente rendimiento de BHET en tiempos muy
cortos. Utilizando otros catalizadores, el factor clave para alcanzar rendimientos

mayores al 90%, es elevar la presién en el seno de la reaccion.

La glicdlisis de PET con etilenglicol, se puede llevar a cabo bajo condiciones de
reaccion suaves, teniendo como ejemplo de esto, las reacciones llevadas a cabo
por R. Lépez-Fonseca, et. al.*?; el producto de la reaccién puede ser utilizado
como materia prima para la elaboracién de otros productos y, en algunos casos,

puede mejorar las propiedades del producto original.
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GLOSARIO.

Acidez: Cualidad de un ion o molécula de aceptar pares electronicos.

Agente degradante: Compuesto que puede romper cadenas poliméricas.

Agente despolimerizante: Compuesto capaz de romper cadenas poliméricas.

Ataque solvolitico: Reaccidén quimica entre el disolvente y el soluto.

Basicidad: Cualidad de un ion o molécula de dar pares electronicos.

Catalizador heterogéneo: Sustancia que cambia la velocidad de una reaccién

quimica sin participar en ella, encontrandose en una fase diferente a los

reactivos.

Catalizador homogéneo: Sustancia que cambia la velocidad de una reaccion

qguimica sin participar en ella, encontrandose en la misma fase que los

reactivos.

Complejo metdlico: Estructura molecular en la que un atomo o ion metdlico,

generalmente un cation, est4d rodeado por cierto numero de aniones o

moléculas dotadas de pares electrénicos libres.

Compuestos del estado solido: Compuestos objeto de estudio de la quimica

del estado sélido.

Estructura cristalina: Es el concepto que describe la forma como se organizan

los &tomos en el material.

Curar: Proceso que engloba la evaporaciéon de disolvente y el entrelazamiento

de cadenas poliméricas, en una resina.

Degradacion: Reaccion quimica en la cual, las moléculas complejas se

descomponen en otras mas simples.



Degradacion _oxidativa: Degradacion que ocurre cuando las moléculas

complejas reaccionan con el oxigeno.

Densidad especifica: Es el término que se utiliza para describir su unidad

masica.

Dimero: Molécula compuesta por dos unidades similares o mondémeros

enlazados, tanto por enlaces covalentes como no covalentes.

Dopar: Accion intencional de agregar impurezas sobre estructuras quimicas.
Dureza: Cualidad de un recubrimiento para resistir acciones mecanicas.
Elastomero: Polimeros que muestran un comportamiento elastico.

Espinela: Mineral de férmula quimica MgAl,O,.

Extendedor de cadena: Compuestos que se hacen reaccionar con polimeros

segmentados para modificar las propiedades del polimero puro.

Extrusién: Accién de prensado, moldeado y conformado de una materia prima
que, por flujo continuo con presion o empuje, se lo hace pasar por un molde

encargado de darle la forma deseada.

Fase amorfa: Fase en la que el polimero no se encuentra cristalizado.

Hidrolitico: Relativo a, o que tiene la cualidad de producir la hidrdlisis.

Hidrotalcita: Compuesto quimico de geometria octaédrica, de formula
[Mg6A|2(OH)16)](C03)4H20

Liguido iénico: Fluido constituido exclusivamente por iones.

Migracion: Transferencia de masa de materiales plasticos a otras sustancias.

Modulo elastico: Capacidad de resistencia a la deformacion.

Mondmero: Compuesto de bajo peso molecular cuyas moléculas son capaces

de reaccionar entre si 0 con otras para dar lugar a un polimero.



Oligoéster: Cadena de oligobmeros que contiene un pequefio numero de

unidades repetidas de monémeros de éster.

Oligbmero: Numero finito de mondmeros unidos entre si por enlaces

covalentes.

Permeabilidad: Capacidad que tiene un material de permitirle a un flujo que lo

atraviese, sin alterar su estructura interna.

Peso molecular promedio: Peso total de todas las moléculas poliméricas

contenidas en una muestra, dividido entre el numero total de moléculas

poliméricas en dicha muestra.
Plastificante: Aditivo que suaviza los polimeros a los que se afade.

Policondensacion: Proceso de polimerizacion donde distintas sustancias

reaccionan para crear uno 0 mas monomeros, los cuales se uniran entre si
para formar un dimero, que por reaccion con otros monémeros o dimeros, daré

lugar al correspondiente polimero.

Polimero: Macromoléculas formadas por la union de moléculas méas pequefias

[lamadas monémeros.

Porcentaje de elongacién: Capacidad que tiene un material para deformarse

antes de llegar al punto de ruptura del mismo.

Punto de ablandamiento: Temperatura maxima a la cual un material puede ser

manipulado sin deformacién permanente.

Resina (sintética): Sustancia quimica elaborada artificialmente que endurece

de manera irreversible, usualmente un plastico termoestable.

Resistencia a la compresion: Esfuerzo maximo que puede soportar un material

bajo una carga de aplastamiento.

Resistencia a la fatiga: Esfuerzo maximo que puede soportar un material antes

de romperse al ser sometido a esfuerzos repetidos.



Resistencia a la flexion: Medida de la resistencia de un elemento o miembro

estructural a las fuerzas flectoras.

Resistencia a la tension: Esfuerzo tensional por unidad de area a la que el

material se rompe.

Resistencia hidrolitica: Resistencia para liberar mondémeros en agua bajo

condiciones especificas de contacto.

Resistencia mecéanica: Oposicion a los cambios fisicos sometidos por fuerzas

mecanicas.

Resistencia quimica: Resistencia del material a reaccionar con agentes

quimicos.

Solvolisis: Reacciéon de sustitucion en la que el disolvente actia como

nucleodfilo.

Temperatura de transicion vitrea: Temperatura a la que se da una

seudotransicion termodinamica en materiales vitreos, el cual pasa de ser un

s6lido amorfo a un liquido viscoelastico.

Termoplastico: Sustancia que puede ser deformada por la accion del calor y la

presion, y que mantiene la nueva forma adquirida después de enfriarse.

Viscosidad intrinseca: Relacion de la viscosidad reducida a la concentracion,

extrapolada a la concentracion cero. Es una medida del peso molecular del

polimero o el grado de polimerizacion.

Zeolita: Minerales aluminosilicatos microporosos que destacan por su

capacidad de hidratarse y deshidratarse reversiblemente.
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