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GLOSARIO
PET (Tereftalato de polietileno)
APAB (Acido p-amino benzoico)
o-Fen (o-fenilendiamina)
RMN 3C (Resonancia magnética nuclear de carbono)
RMN H (Resonancia magnética nuclear de hidrégeno)
IR (Infrarrojo)

EM (Espectrometria de masas)



OBJETIVOS

Objetivo general

Llevar a cabo la sintesis en un paso de co-oligdbmeros a partir del tereftalato de
polietileno (PET) dentro del contexto de la quimica verde, empleando una arcilla
bentonitica como catalizador y medio de reaccion, sin el uso de disolvente y empleando

energia térmica convencional.

Objetivos particulares

e Realizar la hidrolisis del PET en presencia de acido p-aminobenzoico y O-
fenilendiamina para la sintesis de co-oligdmeros del mismo, empleando una arcilla
bentonitica como catalizador y medio de reaccion.

e Purificar los compuestos obtenidos.

e C(Caracterizar los productos sintetizados mediante el uso de técnicas como la
espectrofotometria de infrarrojo, resonancia magnética nuclear 'H y °C y

espectrometria de masas.



INTRODUCCION

En la actualidad, la industria en general, se ve inmersa en un ritmo de produccion
para abastecer las necesidades de una poblacion mundial en continuo crecimiento. La
Quimica es una de las ciencias que contribuye a la mejora de la calidad y al bienestar de la
humanidad, aportando ideas y soluciones en diferentes campos como son la salud, los
alimentos, energia, nuevos materiales, etc. Sin embargo, los beneficios que produce no

deben realizarse a expensas del ambiente.

Hasta hace algunos afios se consideraba que el desarrollo tecnoldgico implicaba
necesariamente un costo ambiental y un peligro potencial para los seres humanos, animales
y vegetales. Del mismo modo, no se tenia conciencia de la posibilidad del agotamiento de
los recursos naturales empleados como materias primas de los procesos de produccion.
Otro problema era la inadecuada disposicion de desechos de manera directa e

indiscriminada al aire, agua y suelo.

Por otro lado, el uso de plésticos estd creciendo a pasos agigantados, propiciando
que posteriormente estos materiales se conviertan en desechos, los cuales proporcionan un
grave problema en la acumulacion de la basura. Dentro de estos materiales, el
polietilentereftalato, también Ilamado PET o PETE, es uno de los materiales
termoplasticos mas usados en la actualidad, y que, dada su resistencia a la

biodegradabilidad, representa cada vez un problema mayor de contaminacion fisica.

Para tratar de contribuir a la solucién de estos problemas, el presente trabajo busca
desarrollar nuevas alternativas de utilizacion de los desechos del PET, mediante un
proceso de reciclado quimico para la formacién de compuestos derivados del mismo, con
el empleo de una arcilla bentonitica como medio de reaccidon y con la disminucion o

eliminacion del uso de disolventes para llevar a cabo las reacciones de degradacion.



CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1. Quimica Verde

La quimica verde ha surgido como un enfoque especial de la quimica, en general, y
de la quimica organica, en particular. Se ve diferenciada de la quimica convencional en
diferentes aspectos como son: utilizacion de productos de partidas naturales, reactivos
inocuos, condiciones de reaccion menos dafiinas para el medio ambiente, etc., siendo
posible aplicar sus principios en campos muy diversos. Su ¢xito se basa en que
compatibiliza al mismo tiempo, los objetivos econdémicos de la industria, los de proteccion

ambiental y el beneficio social.!

La consolidacion de la quimica verde se produce en la década de los 90’s y su
definicion fue establecida por P.T. Anastas y J.C. Warner en su libro “Green Chemistry:
Theory and Practice” Oxford University Press, New York, 1998: “La quimica verde
consiste en la utilizacion de una serie de principios encaminados a reducir o eliminar el
uso y generacion de sustancias peligrosas, en el disefio, fabricacion y aplicacién de los
productos quimicos”. También los mencionados autores propusieron los “12 principios de
la quimica verde” que sirven como una guia para desarrollar productos y procesos mas

benignos para el ambiente.

1.2. Doce Principios de la Quimica Verde?
I Prevencion

Es preferible evitar la produccion de un residuo que reciclarlo, tratarlo o disponer de €l

una vez que se haya formado.

Il Economia atomica



Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que se incorporen al maximo los
reactivos en el producto final, minimizando la formacion de subproductos, lo que favorece

también al principio 1.
11 Uso de metodologias que generen productos de toxicidad reducida

Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar
sustancias que tengan poca o0 ninguna toxicidad, para el ambiente y los seres vivos, como

parte de él.
IV Generar productos eficaces pero no toxicos

Los productos quimicos deberan ser disefiados de manera que tengan la eficacia a la vez

que reduzcan su toxicidad.
V Reducir el uso de sustancias auxiliares

Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias que no sean imprescindibles (disolventes,
reactivos para llevar a cabo separaciones, etc.) y, en el caso de que se utilicen, que sean

lo mas inocuos posible.
VI Disminuir el consumo energético

Los requerimientos energéticos seran catalogados por su impacto medioambiental y
econdmico, reduciéndose todo lo posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de

sintesis a temperatura y presion ambientes.
VIl Utilizacion de materias primas renovables

La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en lugar de agotable, siempre que

sea técnica y economicamente viable.
VIl Evitar la derivatizacion innecesaria

Se evitard en lo posible la formacion de derivados (grupos de bloqueo, de

proteccién/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos/quimicos).



IX Potenciacion de la catalisis

Se emplearan catalizadores (lo mas selectivos posible), reutilizables preferentemente, en

lugar de reactivos estequiométricos.
X Generar productos biodegradables

Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que, al finalizar su funcion, no
persistan en el medio ambiente, sino que se transformen en productos de degradacion

inocuos.
XI Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real

Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permitir una monitorizacion y

control en tiempo real del proceso, previo a la formacion de sustancias peligrosas.
X1l Minimizar el potencial de accidentes quimicos.

Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se minimice

el riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

1.3. Quimica Ambiental

La quimica ambiental se puede entender como el estudio de la generacion,
transformacion y dinamica de las sustancias quimicas, agentes fisiologicos y bioldgicos en

el ambiente.

La contaminacion puede influir de manera diversa en la salud, la sobrevivencia o las
actividades del ser humano y los organismos vivos, ademds de deteriorar el entorno
ecoldgico y provocar su desequilibrio, por lo que, para evitarla, se deben generar medidas

de prevencion ambiental.
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La contaminacion es un deterioro ambiental que puede prevenirse al evitar la
entrada de los agentes contaminantes al ambiente, mediante alguno de los siguientes

mecanismos:

1. Evaluacion del dafo que sustancias quimicas produciran al ambiente.

2. Implementacion de tecnologias industriales probadas, seguras e inocuas.

3. Reciclado y reuso de sustancias peligrosas dentro de los procesos industriales, para
evitar su entrada al ambiente.

4. Rediseio de tecnologias para que los contaminantes no sean emitidos o descargados
al ambiente.

5. Reduccion del uso innecesario y del volumen de desperdicios a partir de los
recursos naturales y energéticos

6. Cambio en la dependencia de energéticos fosiles, que son recursos agotables (no
renovables) y potencialmente contaminantes, a las fuentes de energias renovables y
perennes: sol, viento, agua corriente y calor interno de la tierra.

7. Elaboracion de productos a partir de materia reciclada.

La trasformacion de la materia y la energia ha sido la herramienta que el hombre ha
utilizado a través del tiempo para su desarrollo cientifico y tecnologico, pero con ello ha
incorporado a su entorno sustancias quimicas, agentes fisicos y bioldgicos que dafian y

alteran el equilibrio ambiental, es decir, ha contaminado.

En este contexto, la quimica ambiental tiene como objeto analizar la generacion,
incorporacion, distribucidn y transformacion, de las sustancias quimicas, agentes fisicos, y
biologicos en el ambiente, con el proposito de guardar el equilibrio entre los procesos de
desarrollo que el ser humano genera y la armonia de la naturaleza; ademas de, en caso de
que ésta se altere, generar alternativas de solucion. Para todo ello es necesario conocer las
propiedades fisicas y quimicas de las sustancias, los factores condicionantes del ambiente,
ya sea acudtico, atmosférico o edafico, para establecer su presencia y persistencia en el

ambiente. Asimismo, generar una capacidad de andlisis para detectar la degradacion del
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ambiente y establecer soluciones que permitan controlar, mitigar o restaurar la calidad del

ambiente que ha sido dafiada.’
1.4. Bentonita

Las arcillas se caracterizan por la extremada finura de sus particulas, asi como por
la extensa variacion en sus propiedades fisicas, térmicas, de su composicion quimica,
mineral y estructural; estos materiales son rocas sedimentarias de aspecto dendritico. Al
respecto, las arcillas se consideran como una mezcla de materiales minerales que tienen la
composicion quimica de un acido alumino-silicico, que por lo general esta mezclado con
una cantidad definida de arena, cuarzo y otros minerales, formando un conjunto que se

hace plastico cuando se mezcla con agua.*

Especificamente la bentonita es una arcilla cuyo componente mayoritario es la
montmorillonita.> La montmorillonita es un filosilicato constituido por capas laminares.
Cada capa laminar estd formada por la uniéon de dos unidades tetraédricas externas y una
octaédrica interna (filosilicato de tipo 2:1 o también tetraédrica-octaédrica-tetraédrica, “t-
o-t”), existiendo un espacio entre cada capa, el cual se denomina espacio intercapa o

interlaminar.®

Cada unidad tetraédrica presenta un arreglo polimérico bidimensional de tetraedros
de SiO4 unidos por tres vértices, a manera de formar anillos hexagonales. La unidad
octaédrica es también un arreglo bidimensional, pero en este caso de octaedros de
AI(OH)>04. Ambas unidades presentan un atomo central. Las primeras tienen silicio y las
segundas aluminio, figura 1. Es asi como 9 capas de esta naturaleza forman un cristal de

arcilla.

Figura 1. Estructura parcial de la Montmorillonita
12



En el reticulo de las laminas “t-o-t” se producen muchas sustituciones isomorfas, es
decir el reemplazo de iones de igual radio atomico, pero de distinta valencia, como son la
sustitucion de AI** por Mg?" 6 Fe** en las capas octaédricas y la sustitucion de Si*" por
A" en las capas tetraédricas. Esto origina un desbalance eléctrico y aumenta
notablemente la reactividad del mineral. Para lograr la neutralizacion eléctrica del mineral,

diversos cationes se depositan en el espacio interlaminar.

Cuando el AI** del estrato octaédrico es totalmente reemplazado por Mg?*, el
mineral se llama saponita, y si el AI** es reemplazado por Fe** se llama nontronita. La
montmorillonita pobre en Mg?’, con gran sustitucion del Si** por AI**, se llama beidelita.

Por esta razon los minerales que integran este grupo, pueden formar dos subgrupos: ®
- Montmorillonitas aluminosas: montmorillonita y beidelita.
- Montmorillonitas magnésicas: hectorita y saponita.

Las fuerzas que asocian los constituyentes de las capas (cationes, oxigenos e

hidroxilos) son de naturaleza idnica-covalente, de manera que el conjunto es muy estable.

Por el contrario, las fuerzas intermoleculares que unen capas sucesivas son mucho
menos intensas (fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrogeno), hecho que permite
separar las diferentes capas como ldminas superpuestas.” Asi, los enlaces dentro de cada
lamina son mucho mas estables que los existentes entre ldminas vecinas, es decir, estas
ultimas se unen entre si por ligaduras débiles que son liberadas por simple hidratacion,
dejando una mayor superficie reactiva libre y produciendo un aumento del espaciado
reticular y, por lo tanto, un hinchamiento del mineral. Este hecho se debe a la
exfoliabilidad de estos minerales, que consiste sencillamente en separar entre si las laminas

contiguas.
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1.4.1 Composicion Quimica y Datos Fisicoquimicos

La composiciéon quimica de estos minerales se suele expresar en términos del
contenido de los 6xidos basicos: SiO2, A1,03, Fe;0s, FeO, MgO, CaO, K,0, Na,O y TiO»,
entre otros, ademas de H»>O; sin embargo, una descripcion mas significativa es la formula

estructural en la que se precisa el grado de sustitucion catidnica de las capas.

Por otro lado, el estudio sistematizado sobre transformaciones quimicas mediante el
empleo de reactivos soportados o intercalados en sistemas inorganicos insolubles, ha
permitido que la quimica preparativa contemple diferentes alternativas de sintesis. Esta

modalidad de reaccion se basa en cambios en fase heterogénea.

Un factor importante en la catdlisis con solidos inorganicos es la presencia de sitios
acidos de Lewis y de Bronsted-Lowry en su superficie o interior poroso. Para el caso
particular de las arcillas se ha explicado su actividad como catalizadores en reacciones con
base a la acidez de Bronsted-Lowry, otorgada por los iones M ubicados en la zona de
intercapas o, mas comunmente, por la disociacion del agua relacionada con los cationes

metalicos intercambiables, segln el equilibrio que se muestra en la siguiente ecuacion:
M(H20)"" ------- > M(H20)x 1™V OH- + H”,

Este equilibrio depende de la naturaleza del ion metalico. Se establece que a mayor
radio de carga del ion, éste estard mas hidratado y, por lo tanto, se tendra un acido mas
fuerte, Asi, una arcilla con AI"™ como ion intercambiable, es mas fuerte como 4cido de

Bronsted-Lowry que una arcilla con Na™.

Por otro lado, se pueden encontrar sitios acidos de Lewis en los cationes metalicos
estructurales expuestos y capaces de aceptar electrones de un ligante, aunque también los
cationes metalicos intercambiables pueden funcionar como acidos de Lewis. En este caso,
las moléculas de agua son un factor que afecta la acidez de Lewis, ya que solvatan o estan
coordinadas con aceptores potenciales de electrones, de tal manera que si una arcilla puede
actuar como acido de Lewis para una molécula de agua, ésta puede ser removida para dejar

esos sitios disponibles.
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Una caracteristica estructural de los aluminosilicatos es la existencia de grupos
silanol (Si04), algunos de los cuales son terminales. Con la deshidratacion de una arcilla a
temperaturas entre 200-400 °C, se llega a la formacion de grupos siloxano (O3Si-O-Si03) y
también de radicales sililoxi (O3Si-O’) y de dimeros (O3Si-O-0-SiO3). En ambos casos, el
enlace silicio-oxigeno es excepcionalmente fuerte y los radicales sililoxi son especies

oxidantes altamente reactivas.’

1.5. Polimeros

La palabra polimero se utilizd por primera vez en 1866. Los primeros polimeros se
fabricaron de materiales organicos naturales provenientes productos animales y vegetales;
el ejemplo mas comun es la celulosa. Mediante varias reacciones quimicas, se modifica la
celulosa convirtiéndose en acetato de celulosa que se utiliza para fabricar peliculas
fotograficas (celuloide), hojas de empaque y fibras textiles; en nitrato de celulosa para
plasticos y explosivos; en rayon (una fibra textil de celulosa) y en barnices. El primer
polimero sintético fue un fenol formaldehido, un termoestable desarrollado en 1906,

llamado baquelita.

Los polimeros son moléculas de cadena larga que se forman por polimerizacion,

esto es por el enlace y enlace cruzado de diferentes monomeros.

Un monoémero es el bloque constructivo basico de un polimero. La palabra mero,
del griego meros, que significa parte, indica la unidad repetitiva mas pequena; su uso es

similar al término “celda unitaria” en relacion con las estructuras cristalinas de los metales.

En tanto, el término polimero significa “muchos meros” (o unidades) cominmente
repetidos cientos o miles de veces en una estructura de cadena. La mayor parte de los
mondmeros son materiales organicos en los cuales los &tomos de carbono estan unidos por
uniones covalentes con otros atomos como el H, O, N, F, CI, S y Si, a este proceso se le
conoce como polimerizacion.!” El primer polimero sintético fue desarrollado en 1906

llamado baquelita, que es un copolimero de fenol y formaldehido.
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También, los polimeros se han producido de materiales orgénicos naturales
provenientes de productos animales y vegetales; el ejemplo mas comun es la celulosa.
Mediante varias reacciones quimicas, se modifica la celulosa convirtiéndose en acetato de
celulosa, que se utiliza para fabricar peliculas fotograficas (celuloide), hojas de empaque y
fibras textiles; también se puede transformar en nitrato de celulosa, para plasticos y

explosivos, en rayon (una fibra textil de celulosa) y en barnices.

1.6. Copolimerizacion

La copolimerizacion consiste en la formacion de macromoléculas a partir de dos o
mas monomeros de estructura quimica diferente. Esto conduce 16gicamente a la obtencioén

de una extensa gama de productos cuya naturaleza va a depender de:

1. Lanaturaleza de los mondmeros.
i1.  Las concentraciones relativas de los mondmeros presentes.
iii.  La distribucion de las secuencias, es decir, de la forma en la que se unan los

monomeros durante el proceso de polimerizacion.

Por estos motivos, la técnica de la copolimerizacion constituye el método ideal para
obtener polimeros que presenten determinadas caracteristicas fisicas utiles para

aplicaciones especificas.

Las propiedades de los copolimeros varian segin su peso molecular,
microestructura, composicion, distribucion monomérica, entre otras, ya que estas
caracteristicas determinan el comportamiento y, consecuentemente, el uso que se les pueda

dar a estos productos.

Actualmente se conocen innumerables copolimeros industriales en los que se ha
logrado modificar de forma sustancial su solubilidad, caracteristicas mecanicas, térmicas,

opticas, poder de tefiido, etc.
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Los copolimeros también se pueden clasificar atendiendo a la forma en que los

monomeros estan situados dentro de la estructura del copolimero.!!

Estos pueden ser divididos en cuatro categorias: copolimeros de bloque, alternados, al

azar y de injerto.

e Copolimeros de bloque (figura 2): Exhiben largas secuencias del mismo monomero,

las secuencias se siguen unas a otras a lo largo de la cadena principal del polimero.

Copolimero en bloque

0000000000

Figura 2. Copolimero en bloque

e Copolimero alternado (figura 3): Las unidades monoméricas se van alternando en

las posiciones de la cadena.

Copolimero alternado

OOOOQOO0.0

Figura 3. Copolimero alternado

e Copolimeros al azar (figura 4): En estos copolimeros, los mondmeros tienen

secuencia sin un orden definido a lo largo de la cadena.

Copolimero al azar

0000000000

Figura 4. Copolimero al azar
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e Copolimero de injerto (figura 5): Secuencias de un mondémero estan unidas a la
cadena lineal del segundo tipo de monomero. El injerto puede ser distribuido
regularmente o al azar a lo largo de la cadena. La mayoria de los copolimeros de

injerto se forman por polimerizacion de radicales libres.!?

Copolimero injertado

%OO C?)OO{OO

Figura 5. Copolimero de injerto

1.7. Generalidades del PET

1.7.1. ;Qué esel PET?

El tereftalato de polietileno (PET), es un poliéster termoplastico y se produce a
partir de dos compuestos principalmente: acido tereftalico y etilenglicol, aunque también

puede obtenerse utilizando dimetiltereftalato en lugar de acido tereftalico.

El PET fue descubierto durante la segunda guerra mundial por el quimico
norteamericano Wallace Hume Carothers. Fue patentado en 1941 por los cientificos
britanicos John Rex Whinfield y James Tenant Dickson, quienes fueron los primeros en
desarrollar los primeros poliésteres saturados a partir de acidos aromadticos. La primera

aplicacion fue la fibra textil, que reemplazo al algodén y al lino.

El PET es un plastico en forma de granulos que se caracteriza por sus propiedades
de resistencia mecdanica, transparencia, barrera a gases, relacion de costo, desempefio y a
las diversas maneras en que se puede procesar. EI PET en general, se caracteriza, por su

elevada pureza, alta resistencia y tenacidad.

Actualmente el principal uso para la resina PET es la fabricacion de envases para:
18



e Refrescos

e Agua purificada

e Aceite comestible

e Alimentos

e Medicinas

e Productos de limpieza

e Productos de aseo personal

e (Cosméticos entre otros.

1.7.2. Sintesis

Industrialmente, la sintesis del PET se lleva a cabo en tres etapas. La primera de
ellas consiste en una condensacion entre metanol (1) y acido tereftalico (2) para la
formacion de tereftalato de dimetilo (3). El catalizador de la primera etapa es un acetato de

manganeso, zinc, calcio, cobalto, o de magnesio.

¥
H _ /

-2 H,0

HO + 2 _CHs
o™ -~

2 M) 3

OH

Esquema 1. Primera etapa de la sintesis de PET

Posteriormente en la segunda etapa, (3) se hace reaccionar con etilenglicol (4) en
una relacion de 1:1.7 a 0.02 atm y entre 160-230 °C, obteniendo tereftalato de bis-(2-
hidroxietilo) (5) y metanol; este ltimo, al calentarse alrededor de los 210°C, se evapora.
Normalmente se afiade 6xido de antimonio (III) como catalizador de la segunda etapa; que
por si solo es ineficaz para la reaccion de la primera etapa. El catalizador de la primera

etapa a menudo se inactiva por la adicién de un fosfito de alquilo o arilo, o fosfato.
19



(0] o
/\/OH
o -2 MeOH o
. Ho/\/
OH
(3) "o /\/ I 3)

Q)
Esquema 2. Segunda etapa de la sintesis de PET

La tercera etapa ocurre entre 260-300 °C bajo vacio a 0.001 atm. Entonces (5) se
calienta hasta 270°C, y reacciona para dar el PET (6) y etilenglicol (4) como

subproducto.'3

0] o
OH *
O/\/ o/\/]/
o 0.02 atm o N on
HO/\/ —_— */{/ HO/\/
®) ! ©) @

o

Esquema 3. Tercera etapa de la sintesis de PET

1.7.3. Clasificacion del PET

Al PET se le clasifica en cuatro grados, segiin sus aplicaciones o usos que éste

pueda tener y a sus caracteristicas de polimerizacion, en:

1. Grado fibra

2. Grado pelicula y lamina
3. Grado botella

4. Grado ingenieria

Los diferentes grados de resina de PET se diferencian por su peso molecular. Los que
presentan menor peso molecular se denominan de grado fibra, los de peso molecular

medio son grado pelicula y los de mayor peso molecular grado botella y grado ingenieria.
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PET Grado Fibra

Debido a su resistencia, el PET se emplea en telas tejidas y cuerdas (figura 6),
partes para cinturones, hilos de costura y refuerzo de llantas. Su baja elongacién y alta
tenacidad se aprovechan en refuerzos para mangueras. Su resistencia quimica permite

aplicarlo en cerdas de brochas para cinturas y cepillos industriales.

La resina de PET grado fibra absorbe la humedad del medio ambiente, por lo que el
tratamiento previo de la resina implica la operacion de secado, que se lleva a cabo
mediante el uso de equipos especiales que usan aire seco para extraer la humedad del

material dejandolo en un nivel 6ptimo para procesarse.

Figura 6. PET grado fibra

PET Grado Peliculay Lamina

Se caracteriza por su alta resistencia a la tension, elevada transparencia y brillo
superficial, destacando por sus propiedades de barrera a gases, principalmente al CO2 y Na,
asi como al paso a los olores. Posee baja retencion de humedad, no es toxico y es inerte a
la formacion de hongos y bacterias, esto lo hace ideal en aplicaciones del sector de envase
y empaque para laminaciones con aluminio, papel y otros plasticos utiles para prolongar la

vida de anaquel de articulos perecederos.
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Por sus excelentes propiedades de resistencia quimica a disolventes organicos,

alcoholes y aceites, se utilizan en la fabricacion de peliculas sensibilizadas para fotografia

y rayos X (figura 7) y es apropiado para la metalizacion y tratamientos de impresion.

e

Figura 7. PET grado pelicula

PET Grado Botella

Es un producto que no requiere en su elaboracion aditivos, por lo que se le
considera completamente puro e inerte. Presenta excelentes propiedades de barrera a gases,
especialmente al CO, ideal para el almacenamiento de bebidas gaseosas (figura 8). Posee

muy buena resistencia al impacto y a la tension.

\

FA F ZA 63
| \ | } | B
= pf |

Figura 8. PET grado botella
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PET Grado Ingenieria

Presenta propiedades de brillantez y estructura cristalina. En su forma natural es un
material facilmente inflamable, funde y gotea; la flama permanece aun después de alejarla

del contacto con el fuego, es de color amarillo y desprende humos negros de olor irritante.

Es un material semirrigido de gran resistencia a la deformacion, tenacidad, alta
estabilidad dimensional, bajos coeficientes estaticos y de friccion y de buena resistencia al

impacto.

Actualmente las resinas de PET grado ingenieria son formuladas por sus
productores a partir de PET virgen o grado botella. A este material grado ingenieria se le
agregan tres tipos de sustancias: un agente nucleador para promover una cristalizacion
rapida y uniforme, materiales organicos que modifican la estructura quimica del polimero
y materiales, como la fibra de vidrio, que refuerzan la estructura de los productos

moldeados (figura 9).!%1°

Figura 9. PET grado ingenieria
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1.8. Propiedades Fisicoquimicas y Mecanicas

Dada la regularidad estructural que presenta la unidad repetitiva del PET, éste
muestra una alta tendencia a cristalizar. La cristalinidad esta relacionada con la polaridad
de los grupos éster, ya que el atomo de oxigeno del grupo carbonilo (con carga parcial
negativa) y el carbono (con parcial de carga positiva) se atraen mutuamente, permitiendo
que los grupos éster de cadenas vecinas se alineen entre si en una forma cristalina. No
obstante, siempre coexiste una parte cristalina y otra amorfa, lo que esta directamente en
funcion de las condiciones de operacion. Las propiedades del PET varian en funcion de la

cristalinidad. En la tabla 1 se muestran algunas de las propiedades del PET.

Tabla 1. Propiedades Fisicoquimicas y Mecanicas del PET

Peso Molecular (de unidad repetida) 192 g/mol
1.33-1.34 g(cm?)

1.45-1.51 g/cm’

Densidad Amorfo

Densidad Semicristalino

Absorcién de agua-equilibrio 0.7 %

Absorcion de agua-en 24 horas 0.1 %
Indice refractivo 1.58-1.64 n

Indice de oxigeno limite 21 %

Resistencia a la radiacion Buena

Solubilidad o-clorofenol
Soluciones acuosas
acidas
Punto de fusion 250-260 °C
Resistencia a la traccion hasta la deformacion 59 MPa
Resistencia a la traccion hasta la rotura No rompe
Alargamiento hasta la rotura No rompe
Modulo de elasticidad en traccion 2420 MPa
Resistencia a la flexion 86 MPa
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Todas las propiedades mostradas en la tabla 1 le proporcionan caracteristicas de:

NS kWD -

*

Cristalinidad y transparencia, aunque admite cargas de colorantes.

Buen comportamiento frente a esfuerzos permanentes.

Alta resistencia al desgaste.

Buena resistencia quimica.

Buenas propiedades térmicas.

Muy buena barrera a CO; aceptable barrera a O y vapor de H>O.

Compatible con otros materiales barrera que mejoran en su conjunto la calidad
barrera de los envases y, por lo tanto, permiten su uso en mercados especificos.
Totalmente reciclable.

Aprobado para uso en productos que deban estar en contacto con productos

alimenticios.

Las propiedades fisicas del PET y su capacidad para cumplir diversas

especificaciones técnicas, han sido las razones por lo que este material ha alcanzado un

desarrollo relevante en la produccion de fibras textiles y en la produccion de una gran

diversidad de envases, especialmente en la produccion de botellas, bandejas, flejes y

laminas.

1.9. Reciclado fisico, quimico y degradacion

1.9.1. Reciclado fisico

Este tratamiento es el mas utilizado en la actualidad para reciclar el PET. En

México hay un gran nimero de empresas dedicadas a reciclar PET y que en su totalidad

emplean el tratamiento fisico para obtener PET como fibra.

Este tratamiento es sencillo y consiste principalmente en las siguientes etapas que se

describen a continuacion:
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Se seleccionan las botellas del mismo color

2. Una vez seleccionadas se envian a la etapa de triturado y lavado de las mismas,
eliminando en el proceso las etiquetas y papel adherido a la botella.

3. En la tercera etapa se separa el polietileno y polipropileno de las etiquetas y tapas
lavadas en el paso anterior mediante decantacion.

4. El material es secado y enviado a un excusor que calienta el material a una

temperatura cercana a su punto de fusion, haciéndolo pasar por la boquilla del

mismo y posteriormente el filamento formado es enfriado y peletizado para su

almacenamiento y transporte.

1.9.2. Reciclado quimico

Para el reciclaje quimico se han desarrollado distintos procesos. Dos de los mas
importantes son la metandlisis y la glicolisis, mismos que se han llevado a nivel industrial.
Cuando el PET se despolimeriza, se separan las moléculas que lo componen y éstas se
emplean para producir otra vez PET. Dependiendo de su pureza, este material puede usarse

incluso para el envasado de alimentos. Ambos procesos se resumen a continuacion.

Reaccion de metanolisis. El proceso se realiza a temperaturas entre 160-300 °C y
presiones hasta 7 MPa, usando como catalizador acetato de zinc, acetato de magnesio o
acetato de cobalto, siendo el mas usado el acetato de zinc. Usualmente se lleva a cabo en
dos pasos: a) la metanolisis en si, que produce tereftalato de dimetilo (DMT) y etilenglicol,
y b) una purificacion llevada a cabo por cristalizacion o destilacién. Con la destilacion se

remueven las impurezas fisicas y se obtiene como resultado un producto de alta pureza.

En la metandlisis se utilizan los procesos de batch o contintio. Los elementos principales
del proceso de batch son una autoclave, un cristalizador, u centrifuga y un sistema para la
fundicion y destilacion del DMT obtenido. El proceso continuo requiere de equipos mucho
mas complejos, ya que necesita un abastecimiento permanente de materias primas a un

reactor presurizado.
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Reaccion de glicdlisis. El intervalo de temperaturas empleadas va de 180 a 250°C durante
un periodo de 0.5 a 8 horas y como catalizador acetato zinc. Los productos de la

despolimerizacion son el tereftalato de bis(hidroxietilo) y el etilenglicol.'¢

1.9.3. Degradacion

La fragmentacion de polimeros es una forma de degradacion en la cual la molécula
del polimero es segmentada en unidades de bajo peso molecular. Existen diferentes
maneras de clasificar los tipos de degradacion de acuerdo a los factores que intervienen y

se enumeran a continuacion.!’

1. La degradacion natural, considera al polimero sometido a la influencia de los
elementos naturales o bien toma en cuenta los efectos del uso o las condiciones de
aplicacion sobre su vida util.

2. La degradacion acelerada, consiste en someter al material polimérico acondiciones
climatoldgicas diferentes para las que fue disefiado, la cual va a repercutir en su
tiempo de vida util.

3. La degradacion artificial, es un caso muy particular de envejecimiento y consiste en
someter al material a condiciones de exposicion controlada y se realiza en equipos o
cadmaras que simulan un clima natural.

4. La degradacion fisica, engloba a todos los fendmenos que interaccionan con los
polimeros, sin modificar la estructura quimica de los mismos; en este tipo de
envejecimiento se consideran dos fendmenos: uno que implica transferencia de
masa y otro en el que no la hay.

5. La degradacion quimica, implica la modificacion estructural del material polimérico
expuesto a determinadas condiciones como pueden ser la luz, la temperatura en
presencia o ausencia de oxigeno, disolventes, diferentes tipos de radiacion y

diversos microorganismos.!”
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1.9.4 Consumo de Productos Envasados en PET

El PET es uno de los materiales mas utilizados para el empaque y embalaje de
diversos productos. Por las caracteristicas de este plastico, los envases son ligeros,
transparentes, brillantes y con alta resistencia a impactos, tiene cierre hermético, no altera
las propiedades del contenido y no son téxicos. Es por ello que el PET ha desplazado a

otros materiales y tiene una demanda creciente en todo el mundo.

En México, actualmente existen pocas plantas industriales que elaboran el polimero
en granulo (chip) de PET. Durante el afio 2000 se produjeron en las plantas mexicanas
502,100 toneladas de PET, de las cuales se exportaron 75,000 toneladas, ademds se
importaron 40,000 toneladas de este material. Se estima que en el afio 2000 el consumo de
PET a escala nacional fue de 467,100 toneladas. El crecimiento anual de la demanda de

este material es de 13.1% (APREPET, Agosto 2001.)!®

La composicion del mercado de resina de PET en el afio 2000 a escala nacional fue

constituida de la siguiente manera.

Tabla 2. Porcentaje de uso de la resina de PET en México'

Segmentos del mercado resina PET (2000)

Segmento Porcentaje de mercado
Refrescos 52.80%
Agua purificada 14.90%
Aceite 14.50%
Alimentos 7.00%
Cuidado personal 2.20%
Agroquimicos 1.40%
Licores 0.30%
Otros envases 1.50%
Otras aplicaciones 2.40%
Preforma exportada 5.00%
100%
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1.9.5. Datos Estadisticos Sobre el PET
En la tabla 3 se resumen algunos datos estadisticos del PET para el afio 2000; a
pesar de ser datos de afios pasados, se toman como referencia para conocer que la

tendencia continua de uso del PET.

Considerando que de las 55,800 toneladas anuales de PET consumidas en el Distrito
Federal, se recuperan alrededor de 20,500 t/afio (tasa de recuperacion del 36.7%) y que se
registran en el Relleno Sanitario de Bordo Poniente 5,146 t/afio, por lo que puede decirse
que aproximadamente un 54% del PET se encuentra ya sea:

a) En almacén para su distribucion o venta, o

b) Dispuesto inadecuadamente en cauces, calles o tiraderos clandestinos, figura 10.'8

Tabla 3. Datos estadisticos del PET en México
DISTRITO FEDERAL

Demanda de PET 55,800 t/ano
Envases de PET recuperados 20,500 t/afo
Porcentaje recuperado para reciclaje 36.7%
ZONA METROPOLITANA DE LA CIUDAD DE MEXICO
Demanda de PET 124,000 t/afio
Envases de PET recuperados 48,000 t/afio
Porcentaje recuperado para reciclaje 38.7%
A NIVEL NACIONAL
Demanda de PET 467,100 t/ano
Envases de PET recuperados 71,300 t/ano
Porcentaje recuperado para reciclaje 15.2%
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La proliferacion en la produccion de envases y embalaje contribuye a un serio
problema para la gestion de los residuos urbanos y casi todos han debido legislar sobre
ello. Algunos paises han desarrollado medidas legislativas como la retornabilidad y la

reglamentacion en el uso de materiales para reciclado.

Gracias al desarrollo de la industria plastica, se ha podido contribuir a los cambios y
avances de diversos sectores importantes, en los que se encuentran: el industrial, de

alimentos, de farmacéuticos, los agricolas y de comunicaciones.

El uso actual de los plasticos estd creciendo a grandes pasos, propiciando a que
posteriormente estos materiales se conviertan en desechos, los cuales proporcionan un
grave problema en la acumulacion de la basura. En este sentido, cabe mencionar que el
PET es un residuo contaminante “fisico”, es decir, que por si mismo no es toxico, pero los

grandes volimenes de desecho y su acumulacion, provocan esos problemas ambientales.

Actualmente, a nivel mundial se estd haciendo énfasis en los desechos generados
por estos materiales, ya que su crecimiento se estd incrementando en un gran porcentaje.
El impacto ambiental que esto ocasiona, ha puesto en cuestion las ventajas de estos
materiales como su resistencia a la degradacion y a la economia de los mismos, es por eso
que se hace énfasis en el cuidado del medio ambiente y de los recursos naturales por lo que
los plasticos se enfrentan a un gran problema, proponiéndose como solucion el reciclaje y

las alternativas de uso de sus desechos.
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales y Equipo

Todos los reactivos empleados fueron comerciales de marca Sigma-Aldrich. La
arcilla bentonitica empleada es marca TONSIL®, S.A. de C.V. Esta se activé previamente

asuuso a 100-110 °C en estufa durante una hora.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H se obtuvo con un espectrometro
Varian EM-390 (300 MHz). Los desplazamientos quimicos se dan en ppm con relacion a
tetrametilsilano, usando sulfoxido de dimetilo deuterado (DMSO-d¢) como disolvente. Las
siguientes abreviaturas se utilizan para las sefiales: s, simple; m, multiple. La
Espectrometria de Masas (EM) se realiz6 en un espectrometro JEOL JMS-SX102A
mediante la técnica de Impacto Electronico (IE) a un potencial de ionizacion de 70 eV. El
equipo empleado para la Espectrofotometria de Infrarrojo (IR) fue un aparato Perkin-

Elmer 283B, utilizando la técnicas de pastilla de KBr o de pelicula.

2.2. Procedimiento General

2.2.1. Reaccion PET/Acido p-amino benzoico (APAB).

o}

O/\/]; on

/{/o + >  Producto A

Esquema 4. Primera reaccion de sintesis
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Se pesaron 1.022 g (0.0074 moles) de APAB, 1.076 g (0.0056 moles) de PET
(cortado en trozos pequenos) y 3.185 g de bentonita previamente activada en la estufa
durante 1 h. Se coloco la mezcla de reaccion en un matraz bola y se calentd a reflujo en
una mantilla con agitacion durante 2 h, alcanzdndose una temperatura de 282 °C. Una vez
pasado el tiempo de reaccion, se extrajo el producto con etanol. Al filtrado se le realizo
una cromatografia de capa fina y se purifico mediante placas preparativas en un sistema

hexano/acetato de etilo, en proporcion 5:95.

2.2.2. Reaccion PET/o-fenilendiamina

NH,
O/\/]Z
» Producto B
J(O '
NH,

Esquema 5. Segunda reaccion de sintesis

Se pesaron 0.500 g (0.0046 moles) de o-fenilendiamina, 0.500 g (0.0026 moles) de
PET (cortado en trozos pequefios) y 3 g de bentonita previamente activada en la estufa
durante 1 h. Se coloco6 la mezcla de reaccién en un matraz bola y se calentd a reflujo en

una mantilla con agitacion durante 1.5 h, alcanzandose una temperatura de 282 °C.

Pasado el tiempo de reaccion, se extrajo el producto con etanol. Al filtrado se le
realizé una cromatografia de capa fina y se purificO mediante placas preparativas en un

sistema hexano/acetato de etilo, en proporcion 5:95.

Una vez aislados y purificados los productos, €éstos se caracterizaron por medio de
técnicas espectroscOpicas y espectrométricas convencionales (RMN 'H y de *C, IR y

EM.).
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CAPITULO 111
RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo al trabajo experimental realizado, se lograron sintetizar dos productos.
El primero proveniente de la reaccion entre el PET y el APAB (producto A), al que se le

asigno la estructura mostrada en la figura 11.

o} o}

o} 0 OH
Formula Molecular: C,3H;sNOg

Peso Molecular: 433.37

Figura 11. Estructura Acido 4-(4-((4-carboxibenzoil)oxi)carbonil)benzamido)benzoico

El mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del producto A, consta de
dos etapas, las que pueden sucederse sin un orden definido. La primera puede ser una
reaccion entre dos moléculas de acido tereftalico, provenientes de la degradacion del PET,
estos reaccionan entre si mediante una deshidratacion térmica para formar un anhidrido de
acido (figura 12); esta reaccion es muy caracteristica de estas moléculas a temperaturas de
reacciones altas y tiempos prolongados.

La segunda reaccion que se propone se lleva a cabo es entre el acido p-
aminobenzoico y una molécula de acido tereftalico o ya sea del intermediario de la etapa 1,
como se muestra en la figura 13.
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Figura 12. Mecanismo de reaccion del producto A etapa 1.

Figura 13. Mecanismo reaccion producto A etapa 2
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A continuacién se presenta la asignacion de ion molecular y pico base en EM y de sefiales
en RMN 'H.

11
13

15
OH

Foérmula Molecular: C23HisNOg

Peso Molecular: 433.37
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El segundo producto obtenido fue proveniente de la reaccion entre el PET y la o-
fenilendiamina (producto B).

“ﬂ‘ff@

Formula Molecular: C29H20N204
Peso Molecular: 460.14

Figura 14. Estructura del anhidrido 4-((2-metil-1H-benzimidazol-1-il)carbonil)-2-fenilbenzoico

El mecanismo de reaccion propuesto para la formacion del producto B consta de 4
reacciones, la primera (figura 15) se lleva a cabo mediante un ataque nucleofilico del par
de electrones libres del nitrogeno de la o-fenilendiamina al carbonilo del acido tereftalico
para la formacion de la amida.

OH

NH, o)

NH,

HO

HN H,N

OH

-
o
I

-H;0"
-
HN o OH
HN "
HoN OH,

H,N

Figura 15. Primera reaccion de formacion del producto B
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La segunda reaccion efectuada es la deshidratacion térmica de la molécula anterior
formada que reacciona con el 4acido benzoico proveniente de la degradacion térmica del
PET, formandose un anhidrido, figura 16.

(0]
o
NH, OH
H
N + HO
o
A | -H0
o (0]
NH, Y@)}\O)KQ
H
N
O

Figura 16. Segunda reaccion de formacion del producto B

La tercera (figuras 17 y 18) es la formacion del benzimidazol, el cual se obtiene
primeramente mediante la formacioén de la imina (formada a partir de la reaccion entre
acetaldehido, generado en la figura 21, con un grupo amino de la o-fenilendiamina) como
se muestra en la figura 17.

—_— I
. ES
H H H
NH,
R R
= +
R HO H,0 |
H \/NH2 E NH
Y +
+ ‘ S
Oi—D H H
7

Figura 17. Tercera reaccion de formacion del producto B
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Una vez formada la imina, se lleva la formacion del benzimidazol mediante una adicion
Nucleofilica del otro grupo amino adyacente de la 0-fenilendiamina, figura 18.

00 ZoMe

Figura 18. Formacion del benzimidazol

La quinta reaccion que se lleva a cabo es la formacion del diario mediante una reaccion de
acoplamiento de radicales, figura 19.

Figura 19. Quinta reaccion de formacion del producto B
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De igual forma que el producto anterior, se presenta la asignacion de ion molecular y pico
base en EM y bandas en infrarrojo.

S50

Formula Molecular: Ca9Hz0N2O4

Peso Molecular: 460.14
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En la tabla 5 se presentan los rendimientos de reaccion y algunas propiedades fisicas de A

y B.

Tabla 5. Rendimiento de reaccion y propiedades fisicas de Ay B

Producto Apariencia Masa (Q) % Masa p.f (°C) Solubilidad
A Solido 0.246 13.2 103 Acetona
color DMSO
amarillo
B Solido 0.0412 4.12 - Acetona
color vino

Como se puede observar en la tabla anterior, los porcentajes obtenidos de los
productos obtenidos es demasiado bajo, sin embargo, es importante mencionar la
formacion del 4cido tereftalico en un 42% de rendimiento (peso seco), el que fue

identificado por cromatografia en capa fina empleando una muestra conocida del mismo.

El objetivo de esta investigacion se enfocd en mayor parte a la sintesis de los
copolimeros del PET, sin embargo, es también de consideracidn el uso alternativo de dicho
polimero, y aunque los rendimientos no fueron altos, un porcentaje alto de acido tereftalico

se recupera, el cual es materia prima para la sintesis de nuevo PET.

Para proponer las estructuras de los productos obtenidos, nos basamos en las
diversas estructuras que pueden formarse de la misma degradacion térmica del PET,
obtenidas de la literatura, en la cual se reportan con gran exactitud productos y porcentajes
de la degradacion térmica del PET, tomando los productos mayoritarios y
complementando con las técnicas espectroscopicas es que fue posible obtenerlas. Asi, la
degradacion térmica del PET que conduce a la produccion de material volatil, se ha
racionalizado en dos procesos de degradacidn, la reaccion intramolecular de la cadena y

una trasferencia de hidrogeno B-C-H, como se muestra en la figura 20.2°
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Figura 20. Mecanismo de la degradacion térmica reportada en la literatura

Ademas se propone que los grupos terminales etilenglicol derivados del polimero

conducen a la formacion de acetaldehido, figura 21.%

Figura 21. Degradacion de un grupo terminal etilenglicol para la formacion de acetaldehido y un grupo

terminal acido
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Otro de los mecanismos de degradacion encontrados es en el que se conduce a la

formacion de 1,4-dioxano y un acido carboxilico terminal, como se muestra en la figura

22.

O
/\/O\/\
HO (e}
Grupo terminal
dietilenglicol l
H
K\O o)
HO
1,4-dioxano Grupo terminal

acido carboxilico

Figura 22. Degradacion de un grupo terminal dietilenglicol para obtener 1,4-dioxano y un grupo terminal
acido carboxilico

La escision de la cadena alifatica en ambos enlaces se produce, con la subsecuente
volatilizacion de las partes alifaticas. Esto es posible dado que el hidrogeno adyacente a los
enlaces alifaticos del anillo aromatico es 4cido y probablemente 1abil con la temperatura, y
la eliminaciéon de los sustituyentes del anillo aromatico conduce a la formacion de

benceno.

El benceno presente reaccionaria de dos formas, la primera involucra una
sustitucion nucleofilica aromatica y la segunda una adicion Diels-Alder que conduce a la
formacion de bifenileno, molécula altamente estable y la cual aparece como un ion del

patron de fragmentacion del producto B.
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Como se observa en las figuras (20, 21, 22 y 23), la forma en que el monoémero de
PET puede romperse es diversa, dando como resultado un gran nimero de productos, entre
los que se encuentran el acido benzoico y el benzoato de vinilo mismo que a su vez
mediante la ruptura de enlaces da a la formacion de otra molécula de 4cido benzoico y una
de etino. Es con todas estas posibilidades que se lleg6 a la propuesta de las estructuras de
los productos obtenidos, estableciendo como estas moléculas podrian reaccionar con los

reactivos agregados en la reaccion (dcido p-amino benzoico y oO-fenilendiamina).

Figura 23. Posibles mecanismos de degradacion propuestos para el PET?
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Figura 24. Posible mecanismo de formacion de la red aromatica en PET?

La técnica que mas ayud6 a proponer la estructura de los productos fue la de
Espectrometria de Masas, ya que en ella se lograron observar picos con valores iguales a
los productos publicados de la misma degradacion térmica del PET, dando una
informacion mas precisa de qué productos de degradacion del PET podrian reaccionar con
el acido p-aminobenzoico o la 0-fenilendiamina, reduciendo asi el nimero de posibilidades

y haciendo mas facil su trabajo.

En tabla 6 se muestra de forma mas detallada la cantidad de productos mayoritarios

posibles de la pir6lisis o degradacion térmica del PET reciclado.
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Tabla 6. Principales productos de degradacion térmica del PET?!

Nombre Estructura P.M % Masa
/mol obtenida

1,3-Pentadieno /\/\ 67 0.47

Tolueno 91 0.38

OH

Fenol 94 0.07

d-limoneno 71 0.09

47



Tabla 6. Principales productos de degradacion térmica del PET?! (continuacion)

Bifenilo 154 1.14

Acido tereftalico 149 2.36

Acido 4-
(viniloxicarbonil)benzoico >_®_< 149 14.11
HO o)




Es por lo anterior que se logré proponer la estructura de los productos obtenidos.

A continuacion se muestran los patrones de fragmentacion propuestos para la
espectrometria de masas de los productos.

Patron de fragmentacion propuesto para el producto A:
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A continuacién se muestran los patrones de fragmentacion del producto B:

O
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la hidrolisis del PET mediante el uso de una arcilla bentonitica como

catalizador y medio de reaccidon usando energia térmica convencional.

Se logro la sintesis en un solo paso de co-oligdmeros de la degradacion térmica del PET.
Aunque los rendimientos de las reacciones son bajos, se demuestra de esta manera que es
posible la sintesis de nuevos productos con posibles aplicaciones, provenientes de
desechos plasticos como es el caso del PET, esto conduce a la utilizacion de estos
desechos de una manera mas amplia ddndoles un uso como “reactivo” en la sintesis de

nuevos productos.

A pesar de los rendimientos bajos obtenidos de los productos A y B, se generd la
formacion de acido tereftalico, el cual es posible purificar y usar en nuevas reacciones o de

igual forma en la produccion de PET.

Todas las reacciones se guiaron bajo algunos de los principios de la quimica verde

mediante el uso de la arcilla bentonitica como catalizador.

Se caracterizé cada producto mediante las técnicas espectroscopicas adecuadas. Aunque
hubo una deficiencia en la obtencion de todas las técnicas de caracterizacion usuales, fue

posible proponer la estructura de los productos obtenidos.

Se propone la optimizacion de las reacciones, tiempo de reaccidon, fuente de energia,

empleo de otro(s) catalizador(es), entre otras condiciones.
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