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PS Siglas en inglés de poliestireno

PTFE Siglas en inglés de politetrafluoroetileno
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RME Residuos de manejo especial

RP Residuos peligrosos

RSU Residuos solidos urbanos
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Tg Temperatura de transicién vitrea

THF Tetrahidrofurano

Tm Temperatura de fusién

TPA Siglas en inglés de Acido tereftalico

UPR Siglas en inglés de resina poliéster insaturada
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Capitulo 1. Introduccion

El hombre es un ser que ademas de adaptarse a un medio ambiente, es
capaz de modificarlo segun sus propias necesidades. Es por ello que en lugares
aridos y rocosos, podemos encontrar grandes ciudades donde el hombre hizo que
circule el agua para llevar a cabo sus actividades, donde existen hogares con pasto
verde y grandes hoteles con fuentes, donde la actividad humana es visible todos los
dias, las 24 horas del dia; podemos encontrar grandes poblaciones en climas frios,
donde la nieve cubre los suelos la mayor parte del afio y que a pesar de ello existen
hogares, centros comerciales y hoteles con calefaccion para la comodidad del
hombre; ciudades situadas donde alguna vez hubieron lagos; islas hechas por el

mismo hombre para poder vivir en ellas.

Son impresionantes los logros del ser humano a lo largo de su existencia:
toda la tecnologia que ha desarrollado para satisfacer sus necesidades, asi como
sus caprichos, la vasta cantidad de productos de distinta indole, la facil
comunicacién entre ciudades que se encuentran a cientos de kilbmetros de

distancia, todo el conocimiento generado para el aprovechamiento del ser humano.

Uno de los grandes logros de ciencia y tecnologia del ser humano es el
desarrollo de materiales. Desde los principios de la humanidad se buscaron
materiales con caracteristicas especificas para llevar a cabo una actividad o para
satisfacer alguna necesidad: desde las piedras utilizadas en la prehistoria para
cortar pieles, crear armas e instrumentos de percusion; pasando por el uso de
ceramicas para hacer recipientes y estatuillas; la utilizacion de metales y aleaciones
para fabricar herramientas de arado, armas como la espada y hachas asi como
piezas ornamentales como lo son los collares, anillos y aretes. Sin embargo, existe
un material de suma importancia en la historia del ser humano, un material que fue

desarrollado y explotado apenas el siglo antepasado: el plastico.
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Hoy en dia, el plastico es un material muy utilizado debido a la gran
versatilidad que tiene: puede ser duro, puede deformar varias veces su tamafio,
puede ser facilmente procesable, puede sintetizarse segun las propiedades
deseadas para cierta actividad. Debido a ello, muchos productos cotidianos son

elaborados a partir de diferentes plasticos.

Sin embargo, esta facilidad de produccion de tan maravilloso material puede
traer varias consecuencias. Existen productos plasticos de uso y desecho con una
vida de utilidad muy baja, ejemplo de ello son popotes, bolsas de supermercado,
envolturas, vasos desechables, botellas, etcétera. Al haber tanta elaboracion de

estos productos desechables crea un problema de contaminacion severa.

Actualmente, la contaminacién es un problema grave que vivimos. El agua,
la tierra y el aire, son los principales recursos que sufren de este problema. El ser
humano, al satisfacer sus necesidades, afecta estos recursos vitales con desechos
de distinto origen. Es por ello que surge la necesidad de generar procesos y
alternativas para combatir dicho problema y asi disminuir la contaminacién que

generamos al hacer nuestra vida mas comoda.

Es en las grandes ciudades donde hay un mayor consumo de productos, una
mayor actividad humana y una mayor concentracion de poblacién; donde se
produce la mayor cantidad de residuos y desechos. Por lo tanto, es en las ciudades
donde existe mayor contaminacion del aire, suelo y agua: arrojando los desechos
indiscriminadamente a lagos, mares, rios y valles. Y es por ello la importancia de

generar alternativas para combatir la contaminacion enfocadas a las ciudades.

El reciclaje es el proceso mas utilizado en el combate de dicho problema
generado por los asentamientos humanos. Consiste en la transformacién de los
desechos para obtener productos o materiales que puedan ser utilizados
nuevamente. Existen diferentes medios para reciclar, uno de ellos es mediante la

via de transformacion quimica. Como ejemplo la depolimerizacion de los plasticos.
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Este trabajo de tesis consistié en explorar vias de reciclaje quimico del poli
(tereftalato de etileno), también conocido, por sus siglas en inglés, como PET. La
razén es que el PET es uno de los seis grandes polimeros mas producidos en el
planeta y por la cantidad que se genera de este desecho es considerable. Con el
reciclaje quimico de este material, se puede producir plastificantes y resinas de valor
comercial, ademas de ser favorable al medio ambiente ya que se reducen desechos,
contaminacion y los reactivos utilizados en la reaccion son inocuos al ambiente y de

bajo costo.

Justificacion

La Ciudad de México es una de las aglomeraciones humanas mas grandes
del mundo, siendo la ciudad con mayor poblacion de toda América. Por lo tanto, en
esta ciudad se producen miles de toneladas de basura al dia. La produccion de PET
de residuo en la Ciudad de México es considerable para su aprovechamiento. Por
ello, se propone en este trabajo aprovechar dicho residuo para producir materia
prima de un plastificante de valor comercial, lo cual seria beneficioso para el medio
ambiento asi como para empresas que se dediquen a la produccién de dicho

plastificante.

Objetivo principal

Realizar el reciclaje quimico del poli (tereftalato de etileno), PET, basados en
técnicas ya conocidas como la metandlisis, glicélisis e hidrdlisis, para obtener la
materia prima para la produccion de plastificantes y resinas poliéster.
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Objetivos secundarios

* Realizar la glicolisis del poli (tereftalato de etileno) para la producir tereftalato
de bis — 2 — hidroxietileno el cual pueda ser utilizado para sintetizar resinas
poliéster insaturadas, con propiedades mecanicas comparables a las de

resinas comerciales, asi como para sintetizar acido tereftalico de alta pureza.

* Realizar la hidrdlisis &cida, alcalina y neutra del tereftalato de
bis — 2 — hidroxietileno para la obtencion de acido tereftalico de alta pureza,
el cual pueda ser usado para producir un plastificante con parametros de

calidad comparables a la de un plastificante comercial.

* Realizar la transesterificacion del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno con 2
— etilhexanol para producir un plastificante con propiedades comparables a

las de una plastificante comercial.

Resultados esperados:

1) Encontrar condiciones de temperatura, presion, tiempo de reaccion y
cantidad de catalizador, para las reacciones de glicolisis del PET e
hidrdlisis del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

2) Producir BHET que pueda utilizarse para sintetizar una resina poliéster
insaturada con propiedades comparables a la de una resina comercial.

3) Producir &cido tereftalico que pueda utilizarse para sintetizar un

plastificante con propiedades dentro de las normas de calidad estandar.

Hipotesis:

Con la serie de experimentos planeados se podra reciclar el PET de post
consumo para producir un plastificante que cumpla con los estandares requeridos
de comercializacion, asi como resinas poliéster insaturadas con propiedades

mecanicas comparables a las de resinas comerciales.
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Capitulo 2. Marco Teorico

En este capitulo se presenta la informacién tedrica necesaria para la
realizacion de este trabajo. Primero se definirdn los residuos sélidos, su
composicién, asi como los dafios que causan al medio ambiente y su disposicion.
Después se presentard informacion de los diferentes tipos de plasticos, su
clasificacion, compaosicion, asi como generalidades. Posteriormente se presentara
el tema de reciclaje del plastico. Por dltimo, se tratara el tema del reciclaje del
poli (tereftalato de etileno), debido a que es el tema de investigacion.

2.1. Residuos so6lidos

En México, la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los
Residuos define como residuos a “aquellos materiales o productos cuyo propietario
0 poseedor desecha y que se encuentran en estado sélido, liquido o gaseoso y que
se contienen en recipientes o depdésitos; que pueden ser susceptibles de ser
valorizados o que pueden ser sujetos a tratamiento o disposicién final conforme a lo
dispuesto en la misma Ley” (LGPGIR, 2003). Los residuos se clasifican en tres
grandes grupos segun dicha Ley: residuos sélidos urbanos, residuos de manejo

especial y residuos peligrosos (Tabla 1).

En la Ciudad de México se producen alrededor de 17,043 toneladas de
residuos soélidos urbanos al dia, siendo aproximadamente un 20% de los RSU
generados en todo el pais, siendo asi la entidad federativa que mas residuos solidos
urbanos genera en todo el pais (INEGI, 2010) (SNIARN-SEMARNAT, 2013).

La composicion principal de los RSU son los desechos de alimentos y
jardineria, después siguen los productos de cartdn, otros tipos de basura y en cuarto
lugar, los desechos plasticos, constituyendo un 10.9% (SEDESOL, 2012) de los

residuos sélidos urbanos (Figura 1).

17



Tabla 1. Clasificacion de residuos.

Tipos de residuos

... Principales generadores Ejemplos
y abreviacion P & jemp

Casas, hogares,

Sélidos Urbanos . iy
establecimientos, via publica,

Papel, cartdn, plastico, vidrio, metales

(RSU) actividades domeésticas. ferrosos, residuos de comida y jardines.

Poseen alguna caracteristica CRETIB
Industria quimica, metaldrgica, (corrosividad, C; reactividad, R; explosividad,
Peligrosos (RP) automotriz, electrénicay E; toxicidad, T; inflamabilidad, I, o bioldgico-
servicios mercantiles. infeccioso, B). Productos quimicos, pinturas,

solventes, acidos, bases.
. Procesos productivos y Residuos de actividades primarias, de
De Manejo . . s
. producidos por grandes servicios de salud (excluyendo bioldgicos-

Especial (SME) generadores de RSU. infecciosos), de y demolicion, de transporte,

de la industria informdtica, lodos y rocas.

%, Textiles, 1.4% Metales Otros metales
ferrosos 1.1% no ferrosos,
0.6%

Aluminio, 1.7

Vidrios, 5. 9%

Plasticos,
_\
10.9%,

Otro tipo de
basura, 12.1%

Residuos de
comida,
jardinesy
materiales
organicos
similares,
52.4%

N~

Papel, cartony
productos de papel,

13.8% B

Figura 1. Composicion de los RSU en México.
*Nota: Porcentaje en peso.

Entre 1997 y 2012, se observé un crecimiento del 43.8% de generacion de
RSU (SEDESOL, 2013) pasando de 29.3 millones de toneladas hasta 42.1 millones
de toneladas anuales (Figura 2). Este aumento de RSU esté ligado principalmente
con el crecimiento de la poblacion, el desarrollo industrial y tecnolégico de los
asentamientos, asi como por los cambios de costumbres en el consumo de
productos. Esta ultima razén es de gran importancia ya que los RSU generados por
cada habitante también han aumentado (SEDESOL, 2013) (Figura 3).
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Figura 3. Generacion de RSU per cdpita en México.

En la Tabla 2 se pueden visualizar los principales factores en la generacion
de RSU (L6pez Castillo, 1995).

Todos los desechos generados de cualquier forma traen consigo
afectaciones al mismo ser humano, asi como al medio ambiente (Tabla 3) y trae
graves consecuencias de diferentes aspectos (Centro de Estudios Sociales y de
Opinion Puablica, 2012).

Por esta razon, es indispensable evitar un mal manejo de los desechos ya
gue la falta de control de residuos sélidos expone a la poblacion a diversas

enfermedades, ya sea por contacto directo con la basura o indirectamente como lo
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es la descomposicion organica de contaminacioén de agua, aire, alimentos o incluso

enfermedades transmitidas por fauna urbana (perros, gatos, ratas, aves, insectos).

Tabla 2. Factores en la generacion de residuos sdlidos urbanos.

Factor Razén
Nivel de vida de  Una poblacidn con mayor nivel suele consumir mayor cantidad de productos
la poblacién para satisfacer sus necesidades generando mas desechos.
Costumbre de los Algunas poblaciones reutilizan productos generando menos basura,
habitantes mientras que en otras, existe un mayor consumo de bienes con un tiempo
de vida corto.
Estacidn del aiio Existe un aumento de basura en zonas turisticas en periodos vacacionales

(Ambientum, 2003). Otro ejemplo es la generacidn de hojas de arbol,
aumentando en otofio cuando algunos drboles tiran sus hojas.

Tamafio de la Los asentamientos con mayor cantidad de habitantes generan una mayor
poblacién cantidad de basura.
Educacidn Promueve una mayor conciencia ambiental y ayuda a disminuir la
ambiental generacion de residuos

Tabla 3. Problemas de la generacion de desechos.
Problematica Ejemplos
Contaminacidn bacteriana.
Proliferacidon de animales transmisores de enfermedades.
Deterioro del entorno.
Social Compra/venta de residuos que convierten las regiones mas
pobres en vertederos.
Sobreexplotacién de recursos naturales.
Deterioro del paisaje.
Contaminacién del suelo, agua vy aire.
Mayor riesgo de incendios.
Ambiental  Alteracidn en los ciclos de vida de especies animales.
Enfermedades o muerte en seres vivos.
Bioacumulacion de sustancias en especies que pasan a la
cadena trdéfica y llegan hasta nosotros.
Aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero.
Alta inversién en la gestion de los residuos y su mantenimiento.
Costos de descontaminacion y restauracion de espacios.
Despilfarro de posibles materias primas no utilizadas.

Pérdida de valor econédmico del suelo.
(Educacién ambiental, residuos y reciclaje, 2013).

Sanitaria

Econdmica

Por esta problematica que traen los residuos urbanos, es necesario tomar
acciones para combatirla y de esta manera, tanto la sociedad como el medio

ambiente se veran beneficiados.
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2.1.1. Disposicion final de los RSU

La disposicion final de residuos es la accion de depositar o confinar de
manera permanente los residuos en sitios e instalaciones con caracteristicas
adecuadas para prevenir su liberacion al ambiente evitando asi afectaciones de
salud de la poblacién y al medio ambiente. Existen diversas formas de disposicion
de los residuos solidos urbanos en México como: los rellenos sanitarios, los

tiraderos a cielo abierto, la incineracién y el reciclaje (Figura 4).

Recuperacién de

residuos sélidos

Aplicaciones , Recuperacion L.
— P ] Pepena Terraplén P B Reciclaje
alternativas de energia
por ejemplo |
Reuso de Tiradero a cielo Rellenos . ., .
) L Incineracion — Mecanico
Ilanas como abierto sanitarios
flotadores en
muelles Combustible ..
. — Quimico —
alternativo
Bombillas y
latas de atun
como macetas
para plantas

Figura 4. Recuperacion de residuos sélidos.

2.1.1.1. Tiradero a cielo abierto

Estos sitios de disposicion final de los RSU no fueron planeados
técnicamente. Basicamente, se tratan de grandes terrenos donde se depositan y
acumulan residuos soélidos urbanos sin algun control sanitario, ambiental u
operativo. Generalmente se encuentran cerca de asentamientos humanos, algun
cuerpo de agua, carreteras y terrenos de caracteristicas no adecuadas (CEMPRE,
Uruguay, 1998). Estos sitios son focos de contaminacion ambiental que afectan la

salud de los humanos, asi como de la flora y fauna.
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En los tiraderos a cielo abierto se llevan a cabo actividades como la pepena
que consiste en la clasificacion de los residuos en sus diferentes componentes. Esta
actividad, ademés de no ser una técnica eficiente de aprovechamiento de los
desechos, genera una problematica social: los grupos de pepenadores se oponen
a cualquier alternativa encaminada a mejorar las técnicas de disposicion final, asi
como a la clausura y saneamiento de este tipo de tiraderos, principalmente por el
temor a perder su Unica fuente de trabajo (SEDESOL, 2001).

2.1.1.2. Rellenos sanitarios

El relleno sanitario (Tabla 4) es una instalacion de ingenieria para la
disposicion de los RSU, disefiada para minimizar los impactos a la salud publica y
al ambiente (NOM-083-ECOL, 96). Se trata de una disposicion final de residuos
sélidos urbanos en la tierra, a través de su confinamiento en capas cubiertas con
materia inerte (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 1989). Los residuos se
distribuyen en camas de 20 a 30 cm de grosor compactadas en forma de celdas
que deben cubrirse con capas de tierra de 15 a 20 cm compacta. Una vez que el

relleno se sature, se cubre con una ultima capa de 40 a 60 cm de tierra (INAFED).

Tabla 4. Caracteristicas requeridas de un relleno sanitario.

Soportar transito de vehiculos.

Permitir siembra de vegetacién.

Permitir drenes o canales superficiales.

Permitir la realizacién de nivelaciones del terreno.

Posible generacidn de nuevos asentamientos humanos.

Localizacién: Cerca de un centro urbano principal para reducir costos de
transporte y para que tenga una mayor vigilancia.

Vias de acceso: Cerca de una via principal para tener un facil acceso.
Condiciones hidrogeoldgicas: A una distancia de mas de 2 m de mantos
freaticos o aguas subterraneas.

Vida qtil: Lo suficientemente grande para un uso de mas de cinco afios.
Material de cobertura: Debe ser abundante y facil de extraer, si es
posible, con baja permeabilidad y alta absorciéon de contaminantes.
Conservacion de recursos naturales: Alejado de fuentes destinadas al
abastecimiento de agua.

Condiciones climatoldgicas: Los vientos dominantes deben ir de la ciudad
hacia el relleno o contar con vegetacién en la periferia del relleno.

Finalidad

Caracteristicas necesarias
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2.1.1.3. Incineracion

La incineracion es un proceso térmico que conduce a la reduccién en peso y
volumen de los residuos solidos mediante la combustion controlada en presencia
de oxigeno (SEDESOL, 2001). Los RSU se transforman en materiales sdlidos,
liquidos y gases que pueden ser manejados mas facilmente para su disposicion
final. El calor generado durante la combustion puede ser aprovechado como fuente
de energia para el mismo proceso u otros usos como el calentamiento de agua o la

generacion de vapor de agua.

Para la incineracion de RSU existen dos sistemas: el primero utiliza
tecnologias como la del lecho fluidizado y la incineracion mediante combustibles a
partir de los residuos solidos. Estas tecnologias aseguran una incineracion mas
limpia y eficiente que el segundo sistema de incineracion. El segundo es la
incineracion en masa, en la cual no es necesario la eliminacion de elementos no
combustibles ni la reduccién del tamafio de los residuos (SEDESOL, 2001). En la

Tabla 5 se muestran las ventajas y desventajas de la incineracion de RSU.

Tabla 5. Ventajas y desventajas de la incineracion de residuos sélidos.

Ventajas Desventajas
-Reduccidn de hasta 90% del  -Se generan emisiones
volumen de desechos. toxicas a la atmésfera.
-Recuperacion de energia -Contaminacion de areas
calorifica. cercanas a la incineradora.
-A veces es mas econdmico -Se requiere una inversion
gue un relleno sanitario. inicial alta.

-No depende de variaciones
climaticas.

2.1.1.4. Reciclaje

“Reciclar significa que todos los desechos y desperdicios que generamos en
nuestras vidas se vuelvan a integrar a un ciclo natural, industrial o comercial,
mediante un proceso cuidadoso que nos permita llevarlo a cabo de manera

adecuada y limpia” (Aguilar Rivero y Salas Vidal, 1987).
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Para llevar a cabo el reciclaje es necesario que exista una recoleccion
diferenciada de la basura, asi como la separacion de materiales reciclables tales
como vidrio, papel, cartdn, metal, plasticos, llantas, textiles y electronicos.

2.2. Plasticos
En la actualidad existen miles de materiales plasticos comerciales que se
ofrecen en los mercados del mundo. Muy rara vez se encuentran propiedades
idénticas entre dos polimeros a pesar de que el nUmero de especies quimicas para
hacerlos es limitado. Sin embargo, se pueden proponer algunas generalidades de

estos materiales (Tabla 6) (American Chemistry Council, 2005).

Tabla 6. Generalidades de los materiales pldsticos
Generalidades de los materiales plasticos

-Bajo requerimiento energético para su procesado.

-El mayor volumen de plasticos manejados masiva
y cotidianamente funden a menos de 200°C.

-Baja densidad.
Costo de transporte bajo.

-Posibilidad de hacer objetos complejos sin generar
mucho residuo plastico.

-Coloreado en masa u no Unicamente superficial.
-Gran cantidad de acabados de superficie.
-Excelentes aislantes térmicos y eléctricos.

-Disponibles en amplios intervalos de resistencia,
flexibilidad y grados de dureza, asi como
resistencia quimica y a solventes.

Los plasticos, asi como el hule, son materiales que estan formados por
polimeros. Estos ultimos son moléculas de gran tamafio, 0 macromoléculas, cuya

estructura esta formada por unidades repetitivas de uno o varios monémeros.

Los polimeros son sintetizados a partir de la reaccion de monomeros, un
proceso llamado polimerizacién. La amplia variedad de este tipo de materiales y sus
diversas propiedades, hacen que éstos puedan clasificarse de distintas maneras
(Tabla 7).
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Estas propiedades y caracteristicas hacen de los plasticos materiales muy
socorridos en la industria. Esto se debe a dos aspectos principales: la longitud de la
cadena polimérica y la atraccidén que hay entre las macromoléculas. Generalmente,
para que un plastico sea de interés comercial, es necesario que su longitud de

cadena sea de alrededor de mil unidades repetitivas o mayor.

Tabla 7. Clasificacion de polimeros.

Tipo de clasificacion Tipo de polimero
Origen Natural, semi sintético, sintético
Estructura Lineal, ramificado, entrecruzado
Cadena Copolimero, homopolimero
Aplicacidn y propiedades fisicas Elastdmeros, plasticos, fibras, resinas
Mecanismo de polimerizaciéon Adicién de cadena, condensacién
Respuesta térmica Termoplasticos, termofijos o termoestables
Cristalinidad Cristalino, semi-cristalino, amorfo
Polaridad Polar, no polar
Tacticidad Isotactico, sindiotactico, atactico
Uso De comodidad, ingenieria y especialidad

El nimero de unidades repetitivas en una cadena polimérica es representado
por el grado de polimerizacion (DP). Es asi que el DP esta estrechamente
relacionado con su peso molecular. Las propiedades fisicas de un polimero tienen
una gran relacion con la longitud de la cadenay las fuerzas de atraccién entre ellas.
Son los grandes tamafios de cadena quienes confieren el comportamiento
mecanico y térmico al material. Entre mayor es la cadena polimérica, se tiene una
mayor fuerza intermolecular en el polimero. Es asi que entre mayor sea el DP, el

polimero obtiene mejores propiedades mecanicas y térmicas (Balani et al., 2015).

En cuanto a las propiedades térmicas, la mayoria de los polimeros poseen
una temperatura de fusion de los cristales del polimero (Tm) y la temperatura de
transicion vitrea (Tg). La Tm es la temperatura a la temperatura de fusién de los
dominios cristalinos de un polimero. Sucede cuando el polimero tiene cierta
simetria, y pasa de un estado liquido desordenad a un donde puede acomodarse
en un arreglo ordenado (Odian, 2004). La T4 es latemperatura a la cual los dominios
amorfos de un polimero asumen las propiedades caracteristicas de un estado vitreo
como fragilidad, dureza y rigidez. En la Tabla 8 se muestra la Tq de algunos
polimeros (Mark, 1998 y Rodriguez et al., 2014).
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Tabla 8. Temperatura de transicion vitrea de polimeros comunes.

Polimero Tg (°C)
Polietileno de alta densidad (HDPE) -120
Polietileno de baja densidad (LDPE) -133 a-103
Polipropileno (PP) -7a-10
Poliestireno (PS) 100
Poli (cloruro de vinilo) (PVC) 81a98
Politetrafluoroetileno (PTFE) (Teflén) 117
Poli (tereftalato de etileno) (PET) 60 a 85*
Nylon 6,6 50

*Nota: La Tg de PET grado botella es de aproximadamente 79°C.

Todos los polimeros que presentan ya sea Tg 0 Tm son denominados como
polimeros termoplasticos. De este tipo de polimeros se hacen muchos productos de
uso diario ya que son faciles de procesar. Aquellos termoplasticos que por su bajo
costo y masivos volimenes de produccion, asi como por su facilidad de
procesamiento se conocen como commaodities, o genéricos. Sus aplicaciones estan
en las industrias del empaque, agricola, arquitectonica y en algunas ocasiones en

ingenieria. Como ejemplo podemos mencionar el PP, PVC, PS, PET entre otros.

No obstante, existen polimeros que por su estructura no presentan Tg0 Tm Y
son conocidos como termofijos o termoestables. Este tipo de polimeros tiene una
estructura entrecruzada, por lo que al ser calentado no se ablande o que llegue a
fluir y en su lugar presentan una temperatura de degradaciéon (Tq). Los polimeros
termofijos tienen aplicaciones mas especificas, consideradas como de ingenieria.
Estos materiales suelen tener una vida util mayor que la de los polimeros genéricos,
es por ello que su produccion comercial es en menor volumen. Entre los polimeros
termofijos se encuentras los poliuretanos, resinas de melanina-formaldehido, urea-
formaldehido, resinas poliéster, resinas fendlicas y resinas epoéxicas (Dodiuk et al.,
2013). Algunos ejemplos de sus aplicaciones son partes de automoviles, aviones,

naves espaciales, calzado, muebles, acabados del hogar, entre otros.

Los productos plasticos comerciales se venden generalmente con aditivos,
los cuales son sustancias que ayudan a mejorar las propiedades de un polimero.
Algunos aditivos son: agentes reforzantes, plastificantes, pigmentos, colorantes y

retardantes de flama.
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2.2.1. Plastificantes

Los plastificantes son sustancias que de alguna manera abaten la rigidez de
los materiales poliméricos, ya sea durante su procesamiento o posterior a él. Es asi
gue para recubrimientos o peliculas, el plastificante funciona como un compuesto
gue da flexibilidad a la pelicula, al hacerla menos rigida le da resistencia al impacto,
y una mas apreciable sensacion al tacto; para un material elastomérico, hincha al
elastdbmero reduciendo su rigidez, permitiendo que este sea procesado con menor
torque o energia esto gracias a que a bate su T4 0 su Tm; para otras aplicaciones,
da un grado de flexibilidad deseada al polimero permitiendo su uso en un amplio

intervalo de temperaturas y bajando el punto en que el polimero se hace quebradizo.

Un buen plastificante debe tener ciertos requerimientos para que su
desempefio sea satisfactorio (Immergut y Mark, 1965), sin importar al grupo de

plastificante al que pertenezca (Tabla 9).

Tabla 9. Caracteristicas y grupos de plastificantes.

Caracteristicas Grupo de Caracteristicas por grupo de
requeridas generales plastificante plastificante
Baja volatilidad Mavyor aplicacién comercial
Estabilidad térmica e Permite una formulacién flexible
Estabilidad a la luz E Baja presidon de vapor
Sin olor 0 Interactdan con polimero mediante

Compatibilidad un solvente o por hinchamiento
Eficiencia Parte de la molécula polimérica
Permanencia Es un mondmero que copolimeriza
Poder del solvente en la estructura del polimero

Interno

La mayor aplicacion de los plastificantes de mayor uso comercial es en el
PVC. Cerca del 90% de los plastificantes se usan para hacer del PVC, un polimero
comunmente rigido, en un polimero con gran flexibilidad. Esto es debido a la gran
versatilidad de dicho polimero y sus excelentes propiedades: elevada resistencia a
la abrasion, baja densidad, buena resistencia mecanica y al impacto, estable e
inerte, es dificil que se queme, aislante eléctrico, facil de procesar, resistente a la
corrosion y es un polimero muy rentable. Los plastificantes mas ampliamente

utilizados comercialmente se mencionan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Plastificantes comunes y su uso comercial.

Plastificante Uso
Ftalato de di-2-etilhexilo (DEHP) Materiales de construccién y dispositivos médicos. (PVC)
Ftalato de dioctilo (DOP) Alfombras, cubiertas de cuadernos, materiales de piso. (PVC)
Ftalato de di-i-octilo (DIOP) Hules, poli (acetatos de vinilo), celulosa, PU y PVC.
Ftalato de di-i-decilo (DIDP) Aislamiento de cables y alambres, zapatos, alfombras. (PVC)
Ftalato de diundecilo (DUP) Revestimientos, techos, cableado y alambrado. (PVC)
Cables, entubado, mangueras, alambres y dispositivos médicos

Trimetiltato de trioctilo (TOTM) y PVC.

Adipato de di-2-etilhexilo (DEHA)  Peliculas de PVC para sellar alimentos.

Plastificante de celulosa y nitrocelulosa, algunos sirven como
retardantes a la flama.

Parafinas cloradas Plastificante de PVC para tuberias y accesorios.

Tereftalato de dioctilo (DOTP) Aplicacién automotriz, suelos, mangueras y para plastificar PVC.

Esteres fosfatados

El tereftalato de dioctilo es un plastificante que tiene la ventaja de ser
considerado mas seguro que los plastificantes de cadena corta y que los
plastificantes de tipo orto-ftalato. EI DOTP es uno de los plastificantes libres de
ftalatos més importantes en el mercado y por ello tiene un perfil toxicol6gico

excelente.
2.3. Reciclaje de plasticos

El reciclaje de los plasticos se ha convertido en una industria bastante
rentable en los Ultimos afios. La presencia de plasticos en los RSU ha ido en
incremento Ultimamente. Generalmente, los productos plasticos comerciales tienen

una vida 0til corta y se desechan en grandes volumenes.

No todos los plasticos que se producen pueden ser reciclados. Es necesario
que el polimero pueda ser fundido al aplicarle calor. Esta propiedad permite
recuperar los materiales y volverlos a utilizar mediante procesos fisicos simples
como el calentamiento. Sin embargo, existen otros métodos para reciclar plasticos
sin necesidad de que posean esta propiedad. Existen varios procesos previos al
reciclaje de un material: Recoleccion de los residuos, almacenamiento,
consolidacion, transporte, identificacion, separacion, lavado y secado, triturado y
compactado. La separacion de residuos sélidos facilita el proceso de reciclaje

(Aguado y Serrano, 1999). Es por ello que en muchos paises se ha tomado la
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medida de clasificar los RSU segun del material del que estén fabricados, asi como

identificar los diferentes plasticos mediante codigos (Figura 5).

AN
(SATIATIATIN
A
SATIATIA

Otros

Figura 5. Codigo de identificacion de pldsticos para reciclaje.

A pesar de la codificacion de materiales y de la identificacion de basura, la
basura suele estar mezclada y es necesario un proceso de separacion para poder
reciclar de mejor manera los plasticos (Figura 6). En la Tabla 11 se mencionan

algunos métodos de separacion de residuos (Tecnologia de los Plasticos, 2011).

Tabla 11. Métodos de separacion de residuos sdlidos.

Método Caracteristicas
Hecha en tanques con liquidos.
Por densidad Eficiente para separar botellas de PET de sus tapas de PP.

Aplicable industrialmente solo mediante el uso de
hidrociclones.
Manual Hecha por el ser humano.
Bajo volumen separado.
Separacion especifica eficiente.
Métodos dpticos  Altamente eficientes.
Uso de UV o rayos X.
Separa plasticos dificiles de distinguir entre si.

Alto costo.

Por fundido Se aprovecha la diferencia de temperaturas de fundido
de los plasticos.

Otros Disolucion selectiva, electrostaticos, electromagnéticos,

criogénicos, abrasivos.

Existen varias formas del reciclaje de plasticos en los cuales se recuperan
materiales o productos con el fin de conseguir algun beneficio de ellos. Los tipos de

reciclaje son: primario, secundario, terciario y cuaternario.
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Figura 6. Reciclaje del pldstico.

2.3.1. Reciclaje primario

A este tipo de reciclaje también se le conoce como reciclaje de circuito
cerrado, in situ o de reprocesamiento. En este tipo de reciclaje se aprovechan
residuos de la misma linea de produccién y con la misma aplicacion a la que estaba
inicialmente destinado el material (Arandes et al. 2014). Se realiza al reintroducir
material de residuo de origen industrial generado durante la produccion. El reciclaje
primario no se lleva Unicamente dentro de la misma planta. También puede
realizarse fuera de ellas mediante su venta a terceros, por ejemplo, venta de botellas

sin usar a otras fabricas de botellas para que puedan reprocesarlas a su gusto.

A pesar de que se trata de un proceso bastante simple, existen
consideraciones para su aplicacion. Reprocesar un plastico puede afectar sus
caracteristicas y hacer que el producto final no tenga las mismas propiedades que
un producto hecho por materia virgen. Por ello, generalmente se mezcla el material

virgen con el material de reciclaje para generar productos (Ospina-Restrepo, 2014).

La mayor desventaja del reciclaje primario es la degradacion termo-oxidativa
que sucede al reprocesarlo. Al recalentar el plastico de reciclaje, es imposible
remover el oxigeno el cual, junto con el calor utilizado para el reprocesamiento, da
inicio a la degradacion del polimero o incluso el entrecruzamiento del polimero

(ocasionando que el polimero se haga rigido y dificil de reprocesar).
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En esta reaccion se forman radicales libres en presencia de oxigeno, los
cuales reaccionan con el polimero formando hidroperéxidos inestables y otros
radicales (Hawkins, 1964):

— Degradacion térmica:

— Degradacion oxidativa:
Re +0,— ROOe
— Propagacion:
ROOe + RH— ROOH + Re

El hidroperoxido que se forma es una molécula inestable que forma mas

radicales propagando la degradacion oxidativa del plastico:
ROOH - HOe+ RO e
ROe+ RH— ROH + Re
HOe+ RH— H,0 + Re

En la Tabla 12 se muestran todo el esquema cinético de oxidacion de
hidrocarburos, incluyendo agentes de iniciacion de la degradacién e inhibidores de

la degradacion.

Tabla 12. Esquema cinético de oxidacion de hidrocarburos.

(1) RH + IN - Re Iniciacion
(2) Re+ 0,— ROOe
(3) ROOe+ RH— ROOH + Re Propagacion
(4) ROOH - ROe+ HOe
(5) ROe+ RH— ROH + Re
(6) HOe+ RH— H,0 + Re
(7) ROO e, ROeetc.—~ Productos inertes Terminacion
(8) ROOe+ AH —» ROOH + Ae Inhibicion
(9) ROe+ AH— ROH + Ae
(10) HOe+ AH —» H,0 + Ae

RH=Polimero

IN=Iniciador

AH=Inhibidor
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2.3.2. Reciclaje secundario

Es muy similar al reciclaje primario; no obstante, el material para reciclar es
obtenido fuera de la industria, lugares como basureros urbanos, embalajes
retornables, mezcla de residuos industriales o plasticos contaminados. La
procedencia de estos residuos hace que el reciclaje de los plasticos sea mas
complicada pues el material puede estar demasiado contaminado, puede haber
incompatibilidad entre plasticos, su composicién varia mucho y pueden llegar a ser
costosos los procesos de separacion y purificacion del material (Lépez Castillo,
1995).

En este tipo de reciclaje, se agrupan los procesos fisicos donde no hay una
modificacion de la estructura quimica del plastico o de su composicién. Existe un
tratamiento térmico donde los residuos plasticos son transformados nuevamente en
pellets. Generalmente, los procesos de reciclaje secundario incluyen molienda,
limpieza, extrusion, enfriamiento y almacenaje para comercializarlo en un futuro
(Garzon- Bravo, 2016).

Para el reciclaje de polimeros que no pueden ser tratados térmicamente,
tales como los termofijos y elastomeros, el reciclaje se enfoca en la reduccion de
tamafio del polimero para formar particulas que puedan ser usadas como carga de

materiales compuestos.

Sin embargo, las propiedades de los polimeros reprocesados suelen
disminuir como se explicé en el reciclaje primario. Es por ello que en el reciclaje
secundario, suelen hacerse mezclas del plastico reprocesado con material virgen.
Esto suele disminuir costos de produccion pero con la desventaja de que,
igualmente, las propiedades del producto seran inferiores que las de uno hecho a

partir de material nuevo.
2.3.3. Reciclaje terciario

En el reciclaje terciario, los polimeros sufren una transformacion quimica, es

decir, cambian su estructura y forman nuevas moléculas que pueden ser similares
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o diferentes a los monomeros que les dieron origen. Las técnicas para este
reciclajes incluyen: la depolimerizacion quimica, descomposicion térmica, pirdlisis,
gasificacion, craqueo y reformacion catalitica, e hidrogenacion (Sharobem, 2010 y
Aguado y Serrano , 1999). De estas técnicas, en la depolimerizaciébn quimica se
recuperan productos de mayor valor, pero es necesario que la alimentacion al
proceso sea pura, sin que haya mezcla de plasticos de residuo. Mientras que en la
pirélisis se recupera producto de baja calidad, pero tiene flexibilidad en la

alimentacion del proceso, es decir, puede haber mezcla de plasticos (Figura 7).

Depolimerizacién
quimica

|

Craqueoy
reformacion catalitica

— Gasificacidon

Descomposicion
térmica

Valor de los productos

Clasificacion previa de residu

— Hidrogenacion

Figura 7. Valor de productos en técnicas de reciclaje terciario.

Existen dos vias para realizar el reciclaje terciario: la via térmica y la quimica.
2.3.3.1. Viatérmica

La pirdlisis se define como la descomposiciéon quimica y térmica de las
moléculas en ausencia de oxigeno. Para los desechos plasticos, la pirélisis puede
proceder a bajas temperaturas (menores a 400°C) y altas temperaturas (mayores a
600°C), generalmente a presion atmosférica (Sharobem, 2010).

Los factores mas importantes de la pirdlisis son la temperatura, que
determina la rapidez de descomposicién y la estabilidad de los productos. y el
tiempo de reaccion; si es corto se favorece la formacidon de mondmeros mientras
que si es largo se favorece la formacion de moléculas termodinamicamente mas

estables.
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En la Tabla 13 se mencionan algunas ventajas y desventajas de este técnica

de reciclaje (Agrowaste, 2014).

En la pirdlisis de plasticos suceden varias reacciones complejas dificiles de
describir, pero se pueden generalizar en reacciones principales de cadena y
reacciones secundarias de cadena (Figura 8) (Sharobem, 2010). Los plasticos que
mMAs se reciclan por esta via son los polimeros vinilicos tales como el PE, el PVC y
el PS.

| Reacciones principales de cadena I I Reacciones secundarias
| Escision de cadena I I Entrecruzamiento I
Eliminacién secundaria
| Iniciacién I de cadena
| | Ciclacién de cadena
Escision aleatoria de Escision final de secundaria
cadena cadena
Propagacion
Transferencia de He Transferencia de He
intramolecular intermolecular
Propagacién de Ramificacion de
depolimerizacion cadenas
(unzipping)

Terminacidn

Unimolecular Recombinacion

Disproporcién

Figura 8. Mecanismo general de degradacion de polimero.
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Tabla 13. Ventajas y desventajas de la pirdlisis.

Ventajas

Desventajas

Econdmicamente viable para la
mayoria de los RSU.

Reduccién del volumen de
residuos hasta un 90%.

No contamina al ser un proceso
bastante controlado.

Aprovechamiento de energia

Es necesario operar grandes voliumenes de residuos para
que sea eficiente.

Se debe trabajar con composiciones de RSU uniformes para
tener un control adecuado.

La separacién de gases producidos es complicada.

El alto valor calorifico de los plasticos puede ser un

obtenida de gas aceite, carbon,

otc inconveniente si se llega a rebasar la temperatura limite del

horno o pirolizador, ya que puede daiarlo.

Recuperacidon de compuestos Para evitar fluctuaciones en la temperatura, se disminuye la

guimicos. alimentacién al horno, bajando el rendimiento del proceso.
Recuperacidon de componentes
metalicos. Los pldsticos ocupan mucho volumen.

Puede provocar goteos de materiales fundidos.

2.3.3.2. Viaquimica

El reciclaje quimico se presenta generalmente en polimeros de
condensacion, ya que presentan grupos menos resistentes al ataque quimico. Entre
los plasticos que se reciclan por esta via se encuentran los poliésteres, poliuretanos
y poliamidas (NIIR Board of Consultants & Engineers, 2006). Los grupos funcionales
de estos polimeros son susceptibles a su disociaciéon por ataque de determinados
agentes quimicos. Segun el agente utilizado puede llamarse como metandlisis,

glicdlisis, hidrdlisis y amindlisis.

Durante afios, varias compariias han reciclado quimicamente productos fuera

de especificacion y es por ello que también apuntaron hacia los RSU (Tabla 12).

En la depolimerizacion de espumas de poliuretanos se utiliza la técnica de
aminolisis, mediante el uso de aminas como dibutilamina, etanolamina, lactamas o

aductos de lactama bajo presion y temperatura elevada (Behrendt y Naber, 2009).
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Tabla 14. Reciclaje quimico en compaiias.

o Producto Producto
Compaiiia . Proceso
reciclado recuperado
A Alfombras de Reaccion catalizada

Luirgi-Zimmer AG Nylon 6-6 con 4cido Caprolactama
Tereftalato de

DuPont Co. Botellas de PET Metandlisis dimetilo (DMT) y
etilenglicol (MEG)

Eastman Kodak Co. Envolturas de PET  Metandlisis DMT y MEG

Shell Chemical Co.  Productos diversos Glicslisis Oligébmeros de PET

/antes Goodyear de poliéster (2-10 unidades)

(Shelley et al, 1997 y Nikzad, 2000).

Existe también otro método de reciclaje de polimeros donde en vez de
depolimerizar al plastico, utiliza unos compuestos conocidos como extendedores de
cadena los cuales reaccionan con las cadenas poliméricas ocasionando que
aumente el peso molecular y mejorando asi propiedades tanto mecanicas como
térmicas. Estos compuestos tienen dos o mas sitios reactivos en su estructura, los
cuales pueden reaccionar con grupos terminales de las cadenas poliméricas,
uniéndolas e incrementando de esta manera su peso molecular (Bimestrel y Saron,
2012).

Algunos compuestos que generalmente se usan como extendedores de
cadena de PET son los anhidridos y compuestos organofosforados (Cavalcanti et
al., 2007).

2.3.4. Reciclaje cuaternario

El reciclaje cuaternario se centra en aprovechar la capacidad calorifica de los
residuos, por ello este proceso también es conocido como valorizacion energética.
Los polimeros, en especial las poliolefinas, liberan mucha energia al ser quemados,
haciéndolos en muy buenos combustibles comparables a combustibles derivados

del petréleo (Arandes et al, 2014).

En este proceso se incinera al polimero para reducir su volumen y aprovechar

la energia de su combustién. El proceso cuenta con tres etapas principales: el
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horno, un sistema de recuperacion de energia y un sistema de limpieza de los gases

de combustién (Tabla 15) (Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino,

2011). El calor que se libera en este proceso es utilizado de diferentes maneras:

e Calentar corrientes en procesos.
e Produccion de vapor de agua.

e Produccién de energia eléctrica.

Sin embargo, esta técnica de reciclaje también cuenta con los problemas

técnicos con los que cuenta la pir6lisis aunado con la produccion de gases que

contribuyen al efecto invernadero.

Tabla 15. Partes de un incinerador de residuos.

Objetivo

Responsabilidad del

Destruccidn de masas orgdnicas.

Evaporacion de agua.

Evaporacion de sales organicas y metales pesados volatiles.
Produccidon de escoria potencialmente explotable.

Reduccién del volumen de los residuos.

Horno

Recuperacidn de energia aprovechable.

Sistema de recuperacion de
energia

Eliminacién y concentracién de materia inorgdnica vy
metales pesados volatiles en residuos sdlidos, como
residuos de limpieza de gases de combustién o lodo del
tratamiento de aguas residuales.

Minimizacidn de las emisiones a todos los medios.

Sistema de limpieza de los gases de
combustién

El gas que se genera en mayor medida es el COz, sin embargo, dependiendo

de las caracteristicas del plastico dentro del incinerador asi como de las variables

del proceso, pueden generarse otros gases toxicos como NOx, SOx, dioxinas y

furanos. A pesar de ello, la incineracion de residuos ya sea plasticos o soélidos

urbanos, esta técnica se utiliza muy comunmente debido a su facil aplicacion

(SEDESOL, 2001).
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2.4. Reciclaje del poli (tereftalato de etileno)

2.4.1. Poliésteres y el PET

Los poliésteres estan dentro de los polimeros sintéticos mas versatiles de
modo que pueden encontrarse en amplios usos comerciales como fibras, plasticos
y recubrimientos. Para sintetizar estos polimeros se usan los mismos métodos para
hacer ésteres, los cuales incluyen la esterificacion directa, transesterificacion, y la

reaccion entre alcoholes con cloruros de acilo o anhidridos (Tabla 16) (McMurry,

2008).
Tabla 16. Reacciones para sintetizar ésteres.
Esterificacion RCO,H + R'OH < RCO,R’ + H,0
Transesterificacion RCO,R" + R'OH & RCO,R' + R"OH
Alcohol con cloruro de acilo RCOCl+ R'OH < RCO,R' + HCI
Alcohol con anhidrido (RC0),0 + R'OH < RCO,R' + RCO,H

Estas reacciones involucran una adicion nucleofilica al grupo carbonilo, la
cual es facilitada por la polaridad de este grupo, la habilidad de que el oxigeno
carbonilo asuma una carga negativa y la configuracién trigonal plana del carbono
que minimiza la interferencia estérica. La esterificacion y la transesterificacion son
reacciones reversibles, mientras que las reacciones alcohol-cloruro de acilo y

alcoholo-anhidrido no lo son (Morrison y Boyd, 1998).

El PET (Figura 9) es un poliéster lineal aromatico que puede ser usado como

fibra textil asi como plastico. De hecho, este poliéster es considerado el mas usado

0 0
~|:—C C—O0—CH,—CH,—0

Figura 9. Estructura quimica del poli (tereftalato de etileno), PET.

industrialmente.

Sus aplicaciones son muy diversas: puede usarse como fibra para hacer

ropa, en forma de peliculas usadas como recubrimientos 0 empaquetamientos, en
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su forma amorfa puede usarse para hacer botellas suaves de bebidas, asi como un

remplazo de metales de comodidad como el aluminio o el acero.

Este polimero cuenta con propiedades excelentes ademas de que es facil de
procesar. También cuenta con impermeabilidad al aire y es hidrofébico. En la Tabla

17 se mencionan algunas propiedades del PET.

Tabla 17. Propiedades del PET.

Propiedad Unidades Condiciones Valor
Conformaciéon molecular - - Casi plana
Peso molecular de unidad repetitiva g/mol - 192

K=mL/g Solucidn, 30°C K=3.72 x 102
Parametros de Mark-Houwkin - -
a= adimensional a=0.73
Solvente - - o-clorofenol
Densidad (20°C) g/cm3 - 1.34
Temperatura de transicion vitrea T, °C DSC 69 - 115
Temperatura de fusion T, °C DSC 243 - 265
Modulo de Tension MPa - 1,700
Modulo de Flexion MPa Flexion de 3 puntos 2,000
Absorcion de agua % Después de 24 h 0.5
Dureza - Rockwell R105
L 10° Hz Térmica 3.2
Constante dieléctrica Eléctrica, ASTM D150 33

La produccion del PET generalmente se hace reaccionado MEG ya sea con
DMT o con acido tereftalico (TPA) (NIIR Board of Consultants & Engineers, 2006).

En el proceso con DMT (Figura 10), este compuesto y un exceso de MEG
reaccionan con la ayuda de un catalizador. En una primera etapa reacciona el DMT
con el MEG en exceso, donde se forma el BHET y metanol. Durante esta etapa se
destila el metanol que se forma para que la reaccion se desplace a los reactivos. El
exceso de MEG también es destilado a vacio a mayor temperatura. En la segunda
etapa, sucede el proceso de transesterificacion del BHET con destilacion continua
del glicol que se va formando (Office of Air Quality Planning and Standards, 1995).

Primer paso:

CeH4(CO2CH3)2 + 2 HOCH2CH20H — CgH4(CO2CH2CH20H)2 + 2 CH3OHT
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Segundo paso:

n CeHa(CO2CH2CH20H)2 —[(CO)CsHa(CO2CH2CH20)]n + n HOCH2CH20HT

S@ MeOH + MEG @\\m EG
MEG

MES | Reactor 1 Reactor 2
|
f \ [\ [\ [\ ) Policondensador
T | | DP=100
T=150°C | [ 4 T=200°C
P= 760 mmHg ’— P=0.1 mmHg
PET
—‘ —I L3
- OO
Cortador /
X Pelletizado
DP=6 ; figua de enfriamiento = ~
T=220 °C
P=760 mmHg ; 215000 r'(r:'lmHg eeee

Tanque de almacenamiento

Figura 10. Proceso tipico de produccion de PET a partir de DMT y MEG.

En la produccion de PET a partir de TPA (Figura 11), existe la esterificacion
de este ultimo con MEG, donde se forman oligémeros y se condensa agua. El agua
se destila para desplazar la reaccién hacia la formacién de reactivos, asi como el
exceso de MEG en la reaccion Después, sucede la transesterificacion de estos
oligdmeros donde se va creciendo el tamafio de cadena del polimero formado y se
produce MEG. El MEG formado se destila continuamente para que el polimero se
forme. Las condiciones de temperatura tipicas en la produccion de PET a partir de
TPA y MEG son: 260°C a 8 atm para el reactor esterificador, donde se produce
BHET, un reactor de prepolimerizacion que opera a 260°C a 50 mmHg y un reactor
de flujo piston donde sucede la polimerizacion que opera a T= 280°C y P=1mmHg
(Seavy y Liu, 2008).

Primer paso:

n CeHa(CO2H)2 + n HOCH2CH20H — [(CO)CsHa(CO2CH2CH20)]n + 2n H207T
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Segundo paso:

[(CO)CsH4(CO2CH2CH20)]n — [(CO)CsHa(CO2CH2CH20)]n + n HOCH2CH20HT

Slurry
Pl

Cortador /
Pelletizado

SScooo g

Tangue de almacenamiento

Figura 11. Proceso tipico de produccion de PET a partir de TPA y MEG.

El PET fue sintetizado durante la década de 1940 en los Estados Unidos de
América por quimicos de la empresa DuPont, quienes buscaban polimeros para

hacer nuevas fibras textiles (QuimiNet, 2005).

Una década después, se encontré una manera de formar peliculas delgadas
de PET con las cuales se utilizaron para hacer peliculas de video, fotograficas y de

rayos X, asi como para usarlas en peliculas de empaguetamientos.

En los comienzos de la década de 1970, se desarrollo la tecnologia de
moldeo por soplado del PET, moldeandolo en forma de botellas resistentes, de bajo
peso e inastillables. Estas botellas de plastico fueron patentadas en 1973 por
Nathaniel Wyeth (Associated Press, 1986) y rapidamente fueron bien aceptadas en
el mercado, facilitando la industria de las bebidas, sustituyendo botellas de vidrio

retornables por de un solo uso.
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Este material ha sido utilizado en multiples sectores. Su mercado se ha
ampliado a tal grado que ha sustituido materiales que se utilizaban tradicionalmente.
Sus aplicaciones tan diversas han originado que el consumo de este material haya
crecido mundialmente. Sin embargo, las botellas de plastico son la mayor aplicacion
del PET cuyo mercado ha ido en incremento al pasar de los afios. Los envases de
PET son ligeros, transparentes, resistentes, herméticos, no toxicos, no alteran las
propiedades del contenido, son faciles de elaborar y su costo de produccion es bajo,
estas caracteristicas son las que han hecho que las botellas de PET sean muy
socorridas en el envasado de diversos bienes, desde productos de limpieza del

hogar hasta productos alimenticios (Ruggeri, 2013 y Aguilar, 2006).

En el apéndice A se muestran algunas propiedades termodinamicas y

quimicas sobre el PET y la reaccion de polimerizacién del mismo plastico.
2.4.2. Reciclaje del PET

El PET es uno de los seis plasticos que mas se fabrican mundialmente
(Figura 12):

Poli (tereftalato de etileno), PET
Polietileno de alta densidad, HDPE
Poli (cloruro de vinilo), PVC
Polietileno de baja densidad, LDPE
Polipropileno, PP

2 L S o

Poliestireno, PS

A pesar de que el PET no es el plastico que mas se consume, es el plastico
que mas se recicla a nivel mundial (Vazquez Morillas et al., 2016) debido a los

siguientes factores:

e Se han creado asociaciones civiles conformadas por empresas
embotelladoras para el recuperado de PET de residuos lo cual facilitd

el aprovechamiento de este residuo.
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e El enlace éster en la estructura del PET es vulnerable al ataque

guimico, por lo que el reciclaje quimico es facil de llevar a cabo.

PP
PE-LD, PE-LLD
PE-HD, PE-MD
PYC

PS-E, PS

PET

Mtonne

2 3 4 ; 6 7 8 9 0
@03 @202 @ m

Figura 12. Demanda de pldsticos en Europa por tipo de polimero (Plastics Europe, 2015).

En México se lleva a cabo la recuperacion de botellas de plastico de PET en
grandes volumenes haciendo que sea lider en América en esta actividad, asi como
lider del reciclaje de este mismo plastico (Varela, 2014). De acuerdo con el director
general de la ECOCE, una Asociacion Civil creada y apoyada por industrias de
bebidas y alimentos que impulsa el reciclaje de envases y empaques, México
recupera 60% del consumo nacional del PET, del cual 46.2% se queda en México

y se utiliza en las plantas de reciclado (Notimex, 2015; Herrera, 2016),

“México es el tercer consumidor de envases de plastico a nivel mundial, sin
embargo, es el nimero uno en reciclaje a nivel Latinoamérica y un laboratorio
mundial de las tecnologias de reciclado botella a botella en grado alimenticio, lo que
coloca a México como uno de los actores mas importantes del mundo en el tema de
reciclaje del PET”, sefalé Jorge Trevino Aguado, director general de la ECOCE
(Notimex, 2014).

En la actualidad, en el Estado de México se encuentra la recicladora de PET
a resina grado alimenticio mas grande del mundo donde se procesan 3,100 millones
de botellas al afio donde se obtiene alrededor de 50,000 toneladas de resina PET
al ano (PETSTAR S. A. de C. V., 2016).

43



2.4.2.1. Reciclaje mecanico del PET

El reciclaje mecanico del PET consiste en varios procesos para su
purificacion y limpieza, evitando que exista algin cambio en su estructura quimica.
Entre mas pasos de limpieza y purificacion del PET, éste tiene una mayor calidad,
y por lo tanto puede ser utilizado en un mayor nimero de aplicaciones. Para el
reciclaje mecanico de este plastico hay que tener en mente varios factores como lo
son:

e Origen del residuo: residuo industrial o post-consumo.
e Aplicacion: Fibra, botella, textil, lamina, peliculas.

e Contacto con productos: quimicos o alimenticios.

En la Figura 13 se mencionan los principales procesos que se practican para

hacer el reciclaje mecanico del PET (Garzén- Bravo, 2016).

Seleccidon y separacion Secado )
Se separan los residuos con base a Se elimina la humedad del plastico
diferentes criterios mediante | debido al lavado. Suelen usarse
alglin método de separacion. secadores centrifugados o
secadores de aire caliente. Y
Triturado
Reduccién del tamafiio del plastico Extrusion / Pelletizado )
mediante molinos de cuchillas . El PET se introduce en un extrusor
Se llegan a utilizar cdmaras y se obtiene el producto final en
riogéncias en el triturado del PET forma de pellet. y
A
Lavado
Se utilizan agua y tensoactivos o
sosa diluida.

Figura 13. Procesos principales para el reciclaje mecdnico del PET.

Mediante este tipo de reciclaje, el PET reciclado, junto con PET virgen en
cierta proporcion, puede utilizarse para fabricar productos variados como:

monofilamentos para cerdas de cepillos, multifilamentos para fibra poliéster para la
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industria textil, flejes plasticos, laminados, resinas poliéster insaturadas, botellas

para productos no alimenticios, entre otros.

Sin embargo, para poder fabricar botellas para alimentos a partir de PET
reciclado es necesario realizar un proceso posterior al pelletizado denominado
como “super limpieza” (Tecnologia de los Plasticos, 2011 y Welle, 2005) donde se
descontamina el producto mediante tratamiento térmico, fisico/quimico o con

extraccion usando disolventes.

Cada vez que el PET es sometido a esfuerzo mecanico y calor durante el
reciclaje, sus cadenas se reducen en tamafio, lo que conlleva una pérdida de peso
molecular, viscosidad, resistencia mecanica entre otras cosas (Tabla 18). (Lee, J.H.;
et. al, 2012 y Elamri, A; et. al, 2015).

Tabla 18. Comparacion de algunas propiedades de PET virgen y PET reciclado.

Propiedad PET virgen PET reciclado
Médulo de Young (GPa) 2.3-3.2 2.2-2.6
Tensidn a la rotura (MPa) 237-517 200-400
Elongacion a la falla (%) 37 20
Viscosidad intrinseca (dL g)* 0.63 0.74
Temperatura de fusion 249 - 254 244 — 251

Nota: Las propiedades son para fibras de PET virgen y recicladas.

*Hecho en viscosimetro capilar con solucién de 60% en peso de fenol, 40% en peso de 1,1,2,2-tetracloroetano a 25°C.

2.4.2.2. Reciclaje quimico del PET

Entre los métodos para reciclar el PET, Unicamente el reciclaje quimico se
ajusta a los principios de desarrollo sustentable ya que transforma el plastico en la
materia prima de la que originalmente estaba hecho.

Para llevar a cabo el reciclaje quimico del PET se han propuesto varios
procesos como la hidrélisis, metandlisis, glicélisis amindlisis y amondlisis. En todos
estos procesos, se tiene como objetivo principal el incrementar el rendimiento en la
obtencion de monomeros, reducir tiempos de reaccion y que esta se lleve a cabo

en condiciones suaves (baja temperatura y baja presion).
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24.2.2.1. Amindlisis

La amindlisis es un método poco explorado en comparacion con la hidrolisis,
metandlisis o glicolisis. Las aminas son bases organicas que pueden causar la
degradacion de poliésteres mas rapido que los alcoholes (Popoola, 1988). Tawfik y
Eskander (2010) se propone el siguiente mecanismo de la amindlisis del PET

usando etanolamina con DBTO como catalizador (Figura 14).

0 0 cat. DBTO 03 Eo

O\/\OWO/\/O + HO/\/NHZ

O (0]

HO\ANWN/\/OH +  Ho~~OH
H H

Figura 14. Amindlisis del PET usando etanolamina.

2.4.2.2.2. Amonolisis

La amondlisis del PET consiste en hacer reaccionar este polimero con
amonio a temperaturas entre 70°C y 180°C, donde se produce tereftalamida. Al igual
gue la amindlisis, este tratamiento como reciclaje quimico del PET ha sido
investigado en menor medida. En la Figura 15 se ve el esquema propuesto para la
amondlisis del PET (Al-Sabagh et al., 2015).

I ~_0OH

Figura 15. Amondlisis del PET en presencia de acetato de zinc.

2.4.2.2.3. Metanolisis

DuPont fue la primera empresa que desarrollé este proceso para el reciclaje

del PET a partir de metanol, dandole el nombre al proceso como Petretec (por sus
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siglas en inglés Polyester Regeneration Techonology), donde se producia DMT y

etilenglicol libres de metales, colorantes y otros aditivos (Lancaster, 2010).

En este proceso, el PET ya triturado, se disuelve en tereftalato de dimetilo
cerca de los 230°C, y se afiade metanol en exceso. Después se calienta hasta los

300°C bajo presion causando una transesterificacion del polimero.

Uno de los grandes problemas de esta reaccidén es que a esas condiciones
de temperatura, la presion puede alcanzar valores de hasta 60 bar, haciendo
necesario una mayor inversion en el reactor, el control del reactor y su
instrumentaciéon. Otra desventaja asociada a este proceso es que en los nuevos
procesos de produccion de PET se utiliza TPA en vez de DMT como materia prima,
y la conversion de DMT a TPA mediante una hidrdélisis genera un costo extra
considerable. Esto hizo que la metandlisis del PET se volviera obsoleta (Lopez
Castillo, 1995). En la Figura 16 se puede observar el mecanismo de la metandlisis
del PET.

0 0 cat. (AcO),Zn Of) Eo

i s

HO04, iG-cH,

H)

e HsC. _CH ~OH

Figura 16. Metandlisis del PET.

2.4.2.2.4. Hidrolisis

En este proceso de reciclaje quimico, el PET es procesado y convertido en
TPA'y etilenglicol. Este método ha sido de gran interés ya que se trata de un proceso
mas ecoldgico al eliminar el uso de glicoles y alcoholes, pues Unicamente se utiliza

agua para este proceso. La hidrolisis puede llevarse a cabo de tres maneras:

1) Hidrolisis acida: En este proceso se utilizan acidos minerales tales como
acido nitrico y acido fosforico. El acido mas empleado para llevar a cabo

la hidrélisis &cida es el acido sulfurico. Pusztaszeri et al. (2015) proponen

47



el uso de acido sulfarico concentrado (14.5M) para evitar altas presiones
y temperaturas llevando a cabo la reaccion en un intervalo de
temperaturas de 60 a 93°C (Al-Sabagh, et al. , 2015). Sin embargo, existe
el problema de que este proceso es altamente corrosivo y se genera una
alta concentracion de sales inorganicas al hacer la neutralizacion de la
mezcla reactiva (Al-tamimi et al., 2011). El proceso de hidrélisis &cida se

muestra en la Figura 17.

H* H*
0 0 H o) o A
o~ W A~_0 o~ ~0
(6] (6] O (0]
H,O
5 02 © o o) 0
~ o o >
— °r 5© HOWOH + Ho™~-©OH
H_"o" s .'_
CH H)O H

Figura 17. Hidrdlisis dcida del PET.

2) Hidrdlisis alcalina: En la hidrdlisis alcalina se utiliza una solucion acuosa
de NaOH o KOH de concentracion 4 a 20% en peso. En esta reaccion se
produce MEG vy, si se usa NaOH, tereftalato de sodio. Como
procedimiento posterior a la hidrélisis, se realiza la neutralizacion del
tereftalato de sodio con un acido fuerte para obtener de esta manera el
acido tereftalico (Figura 18).

Este proceso tolera PET altamente contaminado, ademas de que es un
proceso simple y de menor costo, comparado con la metandlisis
(Spaseska y Civkaroska, 2010).

48



O O NaOH

Figura 18. Hidrdlisis alcalina del PET con NaOH y neutralizacion del producto con dcido.

3) Hidrélisis neutra: Este proceso utiliza Unicamente agua o vapor de agua
(Figura 19). Generalmente se lleva a cabo a temperaturas bastante altas
(entre 200°C y 300°C), alcanzando presiones de 10 a 40 bar. En este
proceso se pueden aplicar catalizadores de transesterificacion; sin
embargo se recomiendan acetatos metdlicos. La ventaja de este proceso
es que, al contrario de la hidrélisis acida y alcalina, no existe la generacion
de sales inorganicas, haciendo este proceso ecologico, ademas de que el
sistema no es corrosivo teniendo pH de 3.5 a 4. Sin embargo, el TPA
obtenido tiene una pureza inferior que la de los productos de las hidrolisis
acida o basica, pues las impurezas presentes en el polimero se mantienen
en el TPA obtenido (Al-Sabagh et al., 2015).

o] o) H20 03 ©

g

H=0¢, H50'—H

- . ~_OH

Figura 19. Hidrdlisis neutra del PET.
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2.4.2.2.5. Glicdlisis

La glicolisis del PET es el método mas simple de todos los métodos ya vistos.
Este proceso involucra la reaccion del PET en hojuelas, a temperaturas de 180 a
240°C, con exceso de glicol (Figura 20). El glicol de mayor uso en esta reaccion es
el etilenglicol, pues en estudios se ha observado un mayor grado de
depolimerizacion del PET comparado contra el propilenglicol y el dietilenglicol
(Aguado y Serrano , 1999; Ekart et al., Ekart et al., 2003; Khoonkar et al., 2015). El
producto de la reaccion es el BHET, siendo el mondémero del PET. En la
depolimerizacién con etilenglicol se usa, generalmente, como catalizador el acetato

de zinc o acetato de litio como catalizador (Seunghwan et al., 2016).

El BHET obtenido de la glicdlisis tiene diferentes usos en la industria, entre
ellos estan la preparaciéon de PET nuevamente, la preparacion de resinas poliéster
insaturadas, asi como polioles usados en las formulaciones para producir espumas

de poliuretano (Kaska y LeSek , 1991).

0] (o] cat. (AcO),Zn 03 iO
O\/\OWO/\/O + Ho/\/OH O\/\CW@/\/O

0] 0

HO\/\OWO/\/OH + HO/\/OH

Figura 20. Glicdlisis del PET usando etilenglicol.

2.4.2.2.6. Extendedores de cadena

Otra via para reciclar el PET es mediante el uso de extendedores de cadena,
los cuales ayudan a incrementar el peso molecular del PET mediante la reaccion
entre los grupos terminales de las cadenas del PET y el extendedor de cadena
(Villalobos, 2015). Entre los mas populares se encuentran dianhidridos,
bis(oxazolinas) (Shunichi e Inata, 1987), bis(dihidrooxazina) (Inata y Shunichi,
1987), carbodiimidas, diepoxidos (Haralabakopoulos et al.1999), diisocianatos y

organofosforados (Aharoni et al., 1986).
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Capitulo 3. Antecedentes

En este capitulo se mostraran los resultados experimentales previamente
obtenidos dentro del laboratorio 212 del Edificio E de la Facultad de Quimica de la

UNAM y que son base de la presente tesis.
Esta seccion esta divida en dos partes principales:

— Metandlisis de poli (tereftalato de etileno)

— Hidrdlisis de poli (tereftalato de etileno).

3.1 Metandlisis del poli (tereftalato de etileno)

Esta seccion es un fragmento de la tesis de maestria de Néstor Lopez (1995).
La parte experimental se dividio en tres etapas principales donde se establecieron
las condiciones de reaccion de depolimerizacion del PET. Se determiné una técnica
de purificacién del producto de la reaccién (DMT) y se obtuvo un plastificante con

calidad adecuada a partir de la transesterificacion del DMT.

En la experimentacion se utilizaron botellas transparentes de refresco y agua
que fueron lavadas con agua y jabon y recortadas en pequefios rectangulos de
aproximadamente 3 x 4 cm. La reaccion se realiz6 en un reactor PARR de 2 L,
utiizando un exceso de metanol a altas temperaturas para llevar a cabo la
metandlisis del PET. Las variables a determinar fueron la temperatura de reaccion,

el tiempo de reaccion y la cantidad de catalizador.

3.1.1 Determinacion de condiciones de reaccion de la metandélisis del
PET

Para determinar la temperatura de reaccion se fijan las condiciones de carga,
cantidad de catalizador y tiempo de reaccion, variando asi Unicamente la

temperatura.
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Para la reaccion se cargo el reactor PARR de 2 L con PET recortado y con

el metanol para obtener un 70% en peso de metanol y 30% en peso de PET.

Después se afiadié (AcO)2Zn como catalizador.

Una vez cargado el reactor, se comenzoé el calentamiento hasta llegar a la

temperatura deseada. El intervalo de temperaturas usado fue de 176°C a 260°C.

Una vez que se llegaba a la temperatura deseada comenzaba a contarse el tiempo

de reaccion, el cual fue de 1 hora (Tabla 19).

Tabla 19. Variacion de temperatura de reaccion de metandlisis.

Reaccién Temperatura % DMT Presion
(°C) producido (kgf/cm?)  (bar)
MET -1 176 1.38 20 19.6
MET -2 200 39.35 25 24.5
MET -3 220 93.10 38 37.3
MET -4 240 98.80 45 441
MET -5 260 98.81 60 58.8

Tiempo de reaccién 1 hora. Cantidad de catalizador usado 0.15g. Carga de PET 150g, carga de agua 350g.

Una vez encontrada la temperatura de reaccion, se repiti6 el mismo

procedimiento variando ahora el tiempo de reaccién (Tabla 20).

Tabla 20. Variacion de tiempo de reaccion de metandlisis.

Tiempo % DMT

Reaccion (min) producido
MET -6 10 52.16
MET -7 20 72.08
MET -8 30 98.80
MET -9 40 98.82

Temperatura de reaccién 240°C. Cantidad de catalizador usado 0.15g. Carga de PET 150g, carga de agua 350g.

Posteriormente, se vari6 la cantidad de catalizador utilizado para ver el efecto

que tiene sobre la depolimerizacion del PET (Tabla 21).

Tabla 21. Variacion de la cantidad de catalizador de metandlisis.

Cantidad de % DMT

Reaccion catalizador (g)  producido
MET - 10 0.000 90.00
MET - 11 0.075 93.35
MET - 12 0.150 98.80
MET -13 0.300 98.82

Tiempo de reacciéon 30 min. Temperatura de reaccion 240°C. Carga de PET 150g, carga de agua 350g.
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El catalizador ayuda a la formacion del carbocation en la molécula del PET
para ayudar a que la reaccion de metandlisis se dé de mejor manera (Figura 22). El
acetato de zinc es una sal organometalica que sirve para este propdsito, siendo asi

el catalizador utilizado.

¢ )

O O

O\/\o@\ o ~O

Figura 21. Mecanismo de formacién de carbocation con catalizador.

El producto de las reacciones se purificO mediante un lavado en frio con
metanol para cristalizar el DMT. Después, se realizé un filtrado a vacio para remover
el metanol. Posteriormente, se hizo un secado en una estufa del sdlido filtrado. Por
altimo, se hizo un segundo lavado en frio con acetona para remover impurezas,

como aditivos que pudiera haber contenido el PET.
3.1.2 Obtencion de plastificante a partir del DMT

En esta seccién se describe una técnica desarrollada en la industria de

plastificantes utilizada para la produccién de DOTP a partir de DMT (Figura 23).
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Figura 22. Produccion del plastificante tereftalato de dioctilo a partir de tereftalato de dimetilo y 2 — etilhexanol.

_—
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Esta técnica fue reproducida en el laboratorio usando el DMT obtenido a partir

de la metandlisis del PET:

1. Se carga del DMT en un reactor de vidrio y se agrega 2 — etilhexanol
con un 20% en mol de exceso. La reaccion debe llevarse a cabo en
una atmosfera inerte, por lo que se inyecta un flujo continuo de N2
(Figura 24).

2. Se eleva la temperatura a 130°C y se adiciona titanato de terbutilo
como catalizador.

3. Se eleva la temperatura a 230°C y se mantiene constante hasta que
se deje de destilar el metanol como producto de reaccion.

4. Terminada la reaccion, se baja la temperatura hasta 150°C, se quita
el flujo de N2 y se conecta un sistema de vacio, y se vuelve a calentar
hasta 220°C para eliminar el exceso de 2 — etilhexanol (Figura 25).

5. Unavez que se elimina el exceso de alcohol, se enfria el sistema hasta
150°C y se rompe el vacio.

6. Se inicia la etapa de decoloracién agregando agua oxigenada cuando
el sistema se enfrie a 130°C. Cuando la temperatura del sistema
descienda hasta 80°C se adiciona una solucién de NaOH.

7. El producto se coloca en un embudo de separacién para eliminar la
fase acuosa, y después se lava con agua a 80°C.

8. El producto se seca a vacio a 130°C, se le agregan tierras diatomeas

y se filtra para obtener el producto final.

El producto obtenido de la reaccion de depolimerizacion del PET es
tereftalato de dimetilo (DMT), un sélido blanco. Se tuvo un rendimiento de reaccion
de 94% + 5%. Esto es debido a pérdidas principalmente en los lavados, asi como

por la eliminacién de compuestos que tiene el PET.
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Figura 23. Sistema de transesterificacion.
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Figura 24. Sistema de destilacion a vacio.

3.1.3 Resultados de la produccion del plastificante con tereftalato de

dimetilo.

Uno de los objetivos de la tesis (L6pez Castillo, 1995) fue el obtener un
plastificante dentro de normas de calidad a partir del DMT producido en la

depolimerizacion del PET mediante la metandlisis. Las pruebas que se deben hacer

al plastificante son las siguientes:
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1. Numero acido: Se determina mediante la norma ASTM D-4662-98.
Para este analisis, el valor maximo permisible es de 0.07.

2. Punto de flama: Se determina bajo la norma ANSI-ASTM-D32-72. El
intervalo de aceptabilidad para el DOTP es entre 230 y 238°C.

3. Color: Se determina bajo la norma ASTM-D10045-86. El valor maximo
de color APHA para estar dentro de especificacion es de 25.

4. Densidad: Se determina bajo la norma ASTM-D4052. El valor de
densidad relativa del DOTP debe estar entre 0.98 y 0.985.

5. Viscosidad: Se determina bajo la norma ASTM-D2393-86. El intervalo

de valores debe ser de 56 a 60 centipoise.

Los resultados de la caracterizacion del DOTP producido con DMT se

muestran en la Tabla 23.

Tabla 22. Valores de calidad del plastificante.

No.de Viscosidad Densidad Numero acido  Punto de flama
muestra (cp) relativa Color (Mg koH/8 muestra) (°C)
1 60 0.98 55 0.021 231
2 58 0.983 15 0.07 236
3 50 0.934 35 0.028 180
4 60 0.980 50 0.047 223
5 59 0.984 40 0.04 230
6 56 0.980 30 0.04 234
7 56 0.980 35 0.71 234
8 57 0.982 20 0.04 234
9 58 0.981 20 0.304 231
10 57 0.982 15 0.05 235
11 56 0.981 12 0.07 232
12 57 0.985 12 0.07 233

Como se observa en la Tabla 15, las muestras 1 a 7 no estan dentro de las
normas de calidad ya que presentan valores fuera de especificacion, principalmente
en el color. Se le atribuye a la posible presencia de compuestos que contenia el
PET que no pudieron ser extraidos con un solo lavado de metanol. Sin embargo, a
partir de la muestra 8 el DMT que fue lavado una segunda vez utilizando acetona.
Es por ello que se observan valores aceptables de calidad, haciendo que este
producto pueda ser usado como plastificante.
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3.2 Hidrdlisis del poli (tereftalato de etileno)

En la tesis de licenciatura de Elizalde (2016), se buscé realizar una hidrolisis
neutra del PET, ya que uno de los objetivos principales fue la utilizacién de reactivos
no corrosivos requeridos en la hidrolisis acida y basica para la obtencion de TPA.

La parte experimental se dividi6 en tres etapas principales donde se
establecieron las condiciones de reaccion de depolimerizacion del PET. Se
determind una técnica de purificacidon del producto de la reaccién (TPA) y se obtuvo
una plastificante con calidad adecuada a partir de la esterificacion del TPA.

3.2.1 Determinacion de condiciones de reaccion de la hidrélisis neutra
del PET

La reaccion se realiz6 en un reactor PARR de 450 mL, utilizando un exceso
de agua a altas temperaturas para llevar a cabo la hidrdlisis neutra del PET.

En la experimentacion se utilizaron botellas transparentes de refresco y agua

de distintas marcas, y fueron lavadas con agua y jabon y posteriormente recortadas.

Posteriormente, el PET fue cargado al reactor junto con agua destilada a una
concentracion de PET en agua de 30% peso. Esta relacion se utilizé debido a que
el producto final (TPA) se obtiene como un sélido poco soluble en agua formando
una pasta de TPA y agua, con una composicion similar a la del inicio de la reaccion,

y que por cuestiones mecanicas es mas facil transportarla.

Se inicia el calentamiento hasta alcanzar la temperatura deseada. La primera
serie de reacciones (Tabla 24) se llevo a cabo en un intervalo de temperaturas entre
170 y 240°C para ver el efecto de esta variable sobre la pureza del producto y el
rendimiento de la reaccion. En esta serie de reacciones, el tiempo manejado fue de

60 minutos.
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Tabla 23. Variacion de temperatura de reaccion de hidrdlisis neutra del PET.

Reaccion Temr()fcr)atura Presion % Pureza % Rendimiento
(kgf/cm?)  (bar)
HDRPET-1 170 - - 0.00 0.00
HDRPET-2 190 - - 0.00 0.00
HDRPET-3 200 15.3 15.0 0.00 0.00
HDRPET-4 210 18.4 18.0 0.00 0.00
HDRPET-5 215 19.4 19.0 54.0 49.7
HDRPET-6 220 21.9 215 69.2 67.4
HDRPET-7 225 25.5 25.0 94.4 93.1
HDRPET-8 230 296 29.0 98.2 92.5
HDRPET-9 240 36.7 36.0 99.9 94.4

Tiempo de reaccion 1 hora. Concentracién de PET 30% peso.

Al finalizar la reaccidn, se deja enfriar el sistema hasta alcanzar temperatura
ambiente se realiza el filtrado del producto. El producto es lavado con agua y una
segunda vez con acetona. Finalmente, el TPA se seca en una estufa y es analizado

mediante la determinacion de nimero acido para determinar su pureza.

A partir de los experimentos de la Tabla 24, se realizé una segunda serie de
experimentos, donde se varid el tiempo de reaccion, utilizando como temperatura
de reaccion 225°C ya que fue cuando se observo una alta pureza del producto y un
alto rendimiento de reaccién (Tabla 25).

Tabla 24. Variacion de tiempo de reaccion de hidrdlisis neutra del PET.

Tiempo

Reaccidn . % Pureza % Rendimiento
(min)
HDRPET-10 30 63.4 40.8
HDRPET-11 40 84.2 59.1
HDRPET-12 45 92.3 69.7
HDRPET-13 60 98.6 93.1
HDRPET-14 90 100.0 99.2

Temperatura (225°C). Concentracion de PET 30% peso.

3.2.2 Obtencion de plastificante a partir del TPA

Una vez terminada la reaccion de depolimerizacion del PET mediante la

hidrolisis neutra, se obtiene el acido tereftalico, el cual es un compuesto que, al igual
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que el DMT, puede ser usado para la produccion PET nuevamente o de

plastificantes.

En este apartado se describe una técnica desarrollada en la industria de

plastificantes que fue utilizada para la produccion de tereftalato de dioctilo (DOTP)

a partir de TPA mediante una esterificacion (Figura 30).
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Figura 25. Produccion del plastificante tereftalato de dioctilo a partir de dcido tereftdlico y 2 — etilhexanol.

Para la produccion del DOTP se utilizaron 100 g de TPA y 200 mL de 2-
etilhexanol, asi como la cantidad de catalizador correspondiente y se eleva la
temperatura hasta 180°C para dar comienzo a la reaccion.

El procedimiento de la produccion de DOTP a partir del TPA es similar a la
produccion de este plastificante a partir de DMT. Sin embargo, el compuesto que se
va destilando es agua en vez de metanol (Figura 31). Ademas de que, al no ser
soluble en el 2-etilhexanol y tener un alto punto de fusion (>300°C), la reaccion se
da entre dos fases y un indicativo de que la reaccién haya concluido es cuando se

observe solamente una fase en el sistema reaccionante.

Concluida la reaccién, se procede a hacer la purificacion del TPA de igual
manera que el procedimiento ya descrito previamente en la produccion de DOTP a
partir de DMT.

El producto obtenido de la reaccion de depolimerizacion del PET es el acido
tereftalico (TPA), se trata de un solido blanco. Se tuvo un rendimiento de reaccion
de 94% + 5%. Esto es debido a pérdidas principalmente en los lavados asi como

por la eliminacién de impurezas que pudiera contener el PET.
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Figura 26. Sistema de reaccion para la produccion de DOTP a partir de TPA. El sistema cuenta con una trampa
para el agua que se va formando en la reaccion.

3.2.3 Resultados de la produccién del plastificante

Uno de los objetivos de la tesis realizada fue el obtener un plastificante dentro
de normas de calidad a partir del TPA producido en la depolimerizacion del PET

mediante una hidroélisis neutra.

Las pruebas que se le deben hacer al plastificante son las ya mencionadas
anteriormente: Numero &cido, punto de flama (flash point), color, densidad y
viscosidad. Los resultados de la caracterizacion del DOTP producido en el trabajo

se muestran en la Tabla 26.

Tabla 25. Valores de calidad del plastificante producido a partir de TPA.
No.de TipodePET Viscosidad Densidad Numero acido Punto de flama

muestra usado (cp) relativa (Mg koH/g muestra) (°C)
1 Transparente 56 0.983 0.05 235
2 Verde 57 0.984 0.07 237
3 Combinado 57 0.983 0.06 234

Como se ve en la Tabla 26, las muestras estan dentro de las normas de
calidad, haciendo que este producto pueda ser usado como plastificante.
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Capitulo 4. Experimentacion y resultados

En este capitulo se mostraran los experimentos realizados durante el
desarrollo del proyecto y se informaran los resultados obtenidos de dichos

experimentos. Posteriormente se haréa un andlisis de resultados.

Esta seccion esta divida en tres partes principales, segun el método utilizado.
Estas secciones son:

— Gilicdlisis del poli (tereftalato de etileno).
— Produccion de resina poliéster insaturada usando tereftalato de
bis — 2 — hidroxietileno.

— Transesterificacion del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

Ademas, el producto obtenido de la glicolisis fue tratado mediante reacciones
para la obtencion del TPA. Dichas reacciones fueron:

— Hidrolisis alcalina del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.
— Hidrolisis acida del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

— Hidrdlisis neutra del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

4.1 Glicdlisis del poli (tereftalato de etileno)

La parte experimental se dividi6 en dos etapas principales donde se
establecieron las condiciones de reaccion de depolimerizacion del PET y se
determind una técnica de purificacién del producto de la reaccion (BHET). A partir
del BHET obtenido de la glicélisis del PET, se realizaron la hidrdlisis &cida, alcalina
y neutra del BHET para la obtencion de TPA. Ademas, se produjo una resina

poliéster insaturada con el producto de reaccion de la hidrolisis.
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Material:

Para llevar a cabo la glicdlisis del PET se utilizaron monoetilenglicol (MEG)
grado industrial y botellas post consumo de PET de refresco y agua. Se utilizé

acetato de zinc dihidratado como catalizador proporcionado por Aldrich.
Experimentacion:

Las reacciones se realizaron en un reactor de vidrio a presion atmosférica y
en un reactor PARR de 2 L (Figura 27).

Datos de Placa de Reactor
Marca: PARR
Bench Top Reactor
No. 4524
Presion Max: 1900 psig
[Temperatura maxi. 350 *C

115 volts
Mantilla S0 / 60 Hz
1500 W
Datos de Controlador
Marca: Parr
Reactor Controller
No. 4848
11Svolts S0 /60 H2
15 Amps |

Figura 27. Sistema de reaccion de glicdlisis, a) Glicdlisis en reactor de vidrio a presion atmosférica, b) Glicdlisis
en reactor cerrado a presion.

En este trabajo, las variables a determinar fueron la temperatura de reaccion,
el tiempo de reaccion, el tipo y cantidad de catalizador utilizado y la concentraciéon
de PET inicial.

En la experimentacion se utilizé PET industrial triturado, el cual es cargado

en el reactor junto con MEG a una concentracion de PET en MEG de 30% en peso.

Se inicia el calentamiento hasta alcanzar la temperatura deseada. La primera
serie de reacciones (Tabla 27) se llevé a cabo en un reactor atmosférico de vidrio
(Figura 27 a). El intervalo de temperaturas manejadas en esta serie de reacciones
fue 160°C hasta 198°C, que es el punto de ebullicion del MEG, para ver el efecto

que tiene sobre la pureza del producto y el rendimiento de la reaccion. En esta serie
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de reacciones, el tiempo manejado fue de 180 minutos, utilizando 0.1 g de
catalizador por cada 100 g de PET cargado al reactor y una concentracioén del PET
de 30% en peso.

Tabla 26. Variacion de temperatura de reaccion de gliclisis.

Reaccion Temp(nfé)atura % Rendimiento
GLIC-1 160 0.00
GLIC-2 180 89.42
GLIC-3 190 90.80
GLIC-4 198 92.99

Al finalizar la reaccion, se procedido a hacer el lavado del producto. Se
encontré que, para obtener un BHET bastante limpio, es necesario un lavado del
producto en caliente. Es por ello que al terminar la reaccién, el sistema se deja
enfriar hasta los 140°C. Al llegar a esta temperatura, la mezcla de BHET/MEG fue
vertida en un recipiente vacio, al cual se le agregd agua a 90°C. La cantidad de
agua utilizada fue de tres veces el volumen obtenido de la mezcla BHET/MEG a
140°C. Una vez que hecho el lavado con agua caliente, la mezcla se vertio en otro
recipiente sumergido en hielo para fomentar la precipitaciéon del BHET durante 2
horas.

Al terminar esta serie de reacciones, se procedié a variar el tiempo de
reaccion (Tabla 28) usando una temperatura de reaccion de 198°C, 0.1 g de
catalizador por cada 100 g de PET cargado al reactor y una concentracion de 30%

en peso de PET.

Tabla 27. Variacion de tiempo de reaccion de glicdlisis.

Reaccion T|en-1po % Rendimiento
(min)

GLIC-5 150 92.30

GLIC-6 180 92.99

GLIC-7 210 95.82

Para las siguientes reacciones se tomo como base el trabajo previo. Se hizo

una variacion de la concentracion inicial del PET, el catalizador utilizado asi como
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la temperatura, generando presiones bajas en un reactor a presion PARR de 2 L

mL (Figura 27 b). Esta serie de reacciones se resume en la Tabla 29.

El producto de estas reacciones fue lavado y secado para su andlisis
mediante FT-IR, cromatografia de gases y determinacion de punto de fusion.

Ademas, fue comparado con un BHET comercial de Aldrich.

Tabla 28. Reacciones de glicdlisis, variacion de Temperatura, presion, catalizador y concentracion de PET.

iy Temperatura Tiempo . % peso Presion ..
Reaccion °C) (min) Catalizador de PET (kgf/cm?) (bar) % Rendimiento
G-1 198 210 Tegokat 250 30 - - 80.4
G-2 198 210 (Ac0)2Zn 30 - - 95.0
G-3 198 210 (AcO)2Zn 44 - - 87.9
G-4 223 90 (Ac0)2Zn 30 0.98 0.97 94.6
G-5 240 90 (Ac0),Zn 30 1.97 1.93 95.8

4.1.1 Anélisisy resultados de glicdlisis.

El producto obtenido de la reaccion de depolimerizacion del PET es el

tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno, que se trata de un sdlido blanco.

Se tuvo un rendimiento de reaccion de 94% + 1%. Esto es debido a pérdidas
principalmente en los lavados asi como por la eliminacion de compuestos

adicionales que tiene el PET.

El producto de la reaccién de la glicdlisis del PET fue analizado mediante un
detector selectivo de masas acoplado a cromatografia de gases serie GC/MSD 5977

y un espectrometro de infrarrojo Nicolet IR200 FT-IR.

En el espectro infrarrojo (Figura 28) se compara el BHET obtenido como
producto de la glicdlisis con un BHET adquirido de Aldrich, presentando una
correlacion del 98%.

En el cromatograma (Figura 29) el pico esperado es el ultimo ya que nos
demuestra la presencia del BHET. Los picos anteriores a éste son del solvente

utilizado (tetrahidrofurano, THF) y pequefias impurezas.
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El BHET producido de las reacciones G-1 a G-5 también fue caracterizado
mediante la determinacién del punto de fusion mediante un aparato de fusion de
Fisher-Johns (Tabla 30). El punto de fusién del BHET esta reportado en un intervalo
de 106°C a 109°C. Se puede observar en la Tabla 30 que la Tm de los productos de

las reacciones G -1 a G - 5 estan dentro del intervalo reportado en la literatura.

Tabla 29. Temperatura de fusion del BHET.

Reaccidn Tm (°C)
G-1 109
G-2 109
G-3 108
G-4 108
G-5 106

BHET Aldrich 108
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Figura 28. Espectro infrarrojo de a) BHET de Aldrich y b) BHET producido en reaccion G-5.
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Figura 29. Cromatogramas y espectro de masas del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno a) muestra de BHET
de Aldrich, b) muestra de BHET de reaccion G-5.
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La reaccion de glicdlisis del PET se lleva a cabo con mayor rapidez al tener
un mayor exceso de glicol en la reaccion. Esto se puede observar principalmente
en las reacciones G — 2 y G — 3, donde se obtiene un mayor rendimiento de la
reaccion en G — 2, el cual tiene un mayor exceso de glicol. Este fendmeno es muy

comun en cinética quimica:

Se tiene la reaccion A + B — productos, la rapidez de reaccion seria:

- A s
vreaccic’m—_T_ *[ ][ ]

Si B esta en exceso, entonces la cantidad de B que se consume durante la
reaccion es muy pequefia respecto de la que hay presente, asumiendo con esto que
B permanece casi constante. Por ello, el término de la concentracion de B se puede

integrar al de la constante de rapidez: k' = k [B], simplificando la ecuacion cinética:
Vreaccion = _7 = k' [4]
La cual se resuelve analiticamente obteniendo:

Ln[A] = —=k't + Ln[A],.

Es de observarse que la k’ depende del valor de la constante de rapidez y de
la concentracion del reactivo en exceso. Por lo tanto, si aumenta significativamente
la cantidad del reactivo en exceso, aumenta este valor, haciendo que el valor

aparente de la constante de rapidez de reaccién sea mayor.

Se puede inferir un aumento en la rapidez de la reaccién con el aumento de
la temperatura, el cual ocasiona un mayor valor del rendimiento de la reaccion (GLIC
—2aGLIC-4yG-4aG-5).
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4.1.2 Hidroélisis alcalina del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

El acido tereftdlico es un compuesto que se produce industrialmente
mediante la oxidacion del p-xileno (Figura 30) mediante el uso de catalizadores y en
varias etapas (INTRATEC, 2015).

CHj COOH

+ 30, + 2 H,0

CHj COOH

Figura 30. Oxidacion del p-xileno para producir dcido tereftdlico.

El TPA tiene multiples aplicaciones en la industria, en la fabricacion de
plastificantes, resinas y plasticos. Sin embargo, estas industrias que utilizan el TPA
como materia prima estan sujetas a comprarlo a otras empresas a precios que
pueden llegar a dejar poco margen de utilidad sobre los productos propios. Es por
ello que un objetivo del trabajo presente es obtener acido tereftalico a partir del
BHET, el cual es un compuesto que, como ya hemos visto, puede producirse a partir
de PET de desecho.

Estas reacciones se realizaron en conjunto con el trabajo de Hugo Sevilla
Trejo (Sevilla Trejo, 2017). La parte experimental se dividi6 en dos etapas
principales, donde se establecieron las condiciones de hidrdlisis del BHET para
obtener tereftalato de sodio y el lavado con una solucién acida de HCI para obtener
TPA.

Material:

Para llevar a cabo la hidrdlisis alcalina del poli (tereftalato de etileno) se utilizd
BHET producido en el laboratorio, agua destilada, hidroxido de sodio en hojuelas y
acido clorhidrico acuoso al 36.5%.
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Experimentacion:

La reaccion se realizo en un reactor de vidrio a presion atmosférica con un

sistema de reflujo (Figura 31).

En la experimentacion se vario el tiempo de reaccion y la cantidad de sosa
para llevar a cabo la hidrdlisis alcalina del BHET. Se utiliz6 BHET seco producido
en el laboratorio de acuerdo a la reaccién de glicdlisis del PET G — 5, el cual se
carga dentro del reactor. Se carga el agua destilada dentro del reactor de manera
gue se tenga una proporcion de 30 g de BHET por cada 70 g de agua destilada.

Después se agrega el NaOH.

Figura 31. Hidrdlisis alcalina del BHET.

Se inicia el calentamiento hasta alcanzar la temperatura deseada. Debido a
que se realizé en un reactor abierto de vidrio, la reaccién se llevé a la temperatura

de ebullicién del agua, en este caso a los 94°C.

En la primera serie de reacciones (Tabla 31) se vari6 el tiempo de reaccion
estableciendo la cantidad de sosa como un 30% en peso de sosa con respecto a la
cantidad de BHET cargado.
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Tabla 30. Variacion del tiempo de reaccion de la hidrdlisis alcalina del BHET.

Reaccidn T'°"."°° No. acido % pureza % Rendimiento
(mln) (mg KOH/g muestra)

H-bas 1 120 447.9 66.3 69.3

H-bas 2 150 453.8 67.1 73.6

H-bas 3 210 444.2 65.7 78.5

En esta serie de reacciones se observo que el tiempo de reaccion no influyo
demasiado en aumentar la pureza del TPA, pero si en el rendimiento. Por ello para
la siguiente serie de reacciones (Tabla 32) se escogié un tiempo de reaccion de 150

minutos (2.5 horas) y se aumenté la cantidad de sosa utilizada.

Tabla 31. Variacion de cantidad de NaOH de la hidrdlisis alcalina del BHET.

Reaccion % ;2 g:so (mgNK(());-l7gCI:::stra) % pureza % Rendimiento
H-bas 4 40 622.9 92.2 86.8
H-bas 5 47 648.7 96.0 95.1
H-bas 6 66 662.4 98.0 99.9

Nota: El % en peso de NaOH es respecto a la cantidad de BHET cargado al reactor.

Al término de la reaccion, se precipitd el producto mediante un lavado con
una solucién &cida para obtener el acido tereftalico, ya que el producto de la
reaccion se trata de tereftalato de sodio. Para ello se siguié el procedimiento

siguiente:

Se prepara una solucion de HCI con agua destilada, con un volumen de agua
de tres veces el volumen de producto de reaccion; es decir, si al final de la reacciéon
se obtenia 100 mL de mezcla de reaccion, se utilizaba un volumen de 300 mL de
solucion HCI. La solucién de HCI se preparo de tal forma que tuviera 1.1 mol de HCI

por cada mol de sosa cargada al inicio de la reaccién (Tabla 33).

Tabla 32. Solucién de HCl utilizada para el lavado del producto y obtener TPA.

Reaccion g NaOH HCI [M]

H-bas 1 9.0 0.83
H-bas 2 9.0 0.83
H-bas 3 9.0 0.83
H-bas 4 12.0 1.10
H-bas 5 14.1 1.29
H-bas 6 19.8 1.82
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El producto de estas reacciones fue lavado y secado con acetona para su
analisis mediante FT-IR, cromatografia de gases y determinacién del nUmero &cido.
Ademas, se comparé con un TPA grado industrial.

4.1.2.1 Analisis y resultados de hidrdlisis alcalina del tereftalato de
bis — 2 — hidroxietileno.

El producto obtenido de la reaccion de hidrdlisis alcalina del BHET es el
tereftalato de sodio, el cual al ser lavado con una solucién acida, precipita el acido

tereftalico. Este compuesto se trata de un solido blanco.

Se tuvo un rendimiento de reaccion de hasta 99%, con una pureza del acido
tereftalico del 98%.

El producto de la reaccion de la hidrdlisis alcalina del BHET fue analizado
mediante un detector selectivo de masas acoplado a cromatografia de gases, serie
GC/MSD 5977, y un espectrémetro de infrarrojo Nicolet IR200 FT-IR.

En el cromatograma (Figura 32) se observa un pico ancho que es el
caracteristico del acido tereftalico. No aparecen mas picos, por lo que el producto
esté libre de BHET, asi como de MEG. Cabe mencionar que la diferencia de tiempo
entre el TPA industrial y el TPA de hidrdlisis alcalina se debe a un cambio en la
columna, por lo que sali6 recorrido el espectro del TPA de H-bas 6 sali6 con un
desplazo de 6 minutos.

En el espectro de infrarrojo (Figura 33) se compara el TPA obtenido como
producto de la hidrodlisis alcalina con un TPA industrial, presentando una correlacion
del 91.8%.

La hidrolisis alcalina se puede llevar a cabo en un tiempo relativamente corto.
Para ello es necesario que se utilice una cantidad alta de NaOH con el fin de obtener
un rendimiento de reaccion alto, asi como una pureza alta. Se observa un
rendimiento alto cuando la cantidad de NaOH esta cerca o arriba de la necesaria
estequiométricamente (41.7% en peso), en las reacciones H-bas 4, 5y 6. Se pudo
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haber realizado un mejor estudio en un reactor cerrado donde se aumentara la
temperatura arriba de los 100°C para disminuir tiempo de reaccién, asi como
cantidad de sosa utilizada.
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Figura 32. Cromatograma de TPA, a) TPA industrial, b) TPA de hidrdlisis alcalina H-bds 6.
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Figura 33. Espectro infrarrojo de: a) TPA de hidrdlisis alcalina de reaccion H-bds 6 y b) TPA industrial.

4.1.3 Hidroélisis acida del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

En la hidrélisis acida del BHET se realiz6 solamente una reaccion, debido a

los resultados obtenidos de esta reaccion.

La parte experimental se dividié en dos etapas principales que son la reaccion
de hidrdlisis 4cida del BHET vy el purificado del producto obtenido (TPA).

Material:

Para llevar a cabo la hidrélisis acida del poli (tereftalato de etileno) se utilizé

BHET producido en el laboratorio, agua destilada y &cido sulfarico 97.3%.
Experimentacion:

La reaccion se realizé en un reactor a presion PARR de 450 mL (Figura 34).

73



Datos de Placa de Reactor
Marca: PARR
Pressure Reactor Apparatus
No. 4562
Presion Max: 1800 psig
Temperatura maxi. 300 °C

115 volts
Mantilla 50 /60 Hz
590 W
Datos de Controlador

Marca: Parr
Tipo: Temperature Control Digital
No. 4842
115 volts 50 /60 Hz
16 Amps [

Figura 34. Reactor utilizado en hidrdlisis dcida y neutra del BHET.

En esta reaccion se utilizé una solucion de H2SO4 con concentracion 2 My
BHET seco producido en el laboratorio a partir de PET de desecho. Esta
concentracion de acido se utilizé debido a que en la literatura (Yoshioka et al., 2001;
Yoshioka, 1993) se reporta que a partir de 2 M de acido sulftrico se logra degradar
en aproximadamente 15% el PET en 5 horas. A partir de esto se quiso realizar una
serie de reacciones comenzando con una solucion 2 M de H2SOae ir disminuyendo

la concentracion de acido.

El BHET seco se carga en el reactor junto con la solucion de H2SOa4 con una
relacion de 30 g de BHET por cada 70 g de solucion acida.

Se inicia el calentamiento hasta alcanzar la temperatura deseada, la cual fue
de 132°C, temperatura a la cual se alcanza una presién de solamente 3 bar. La

reaccion tuvo una duracion de 2 horas 30 minutos (Tabla 34).

Tabla 33. Reaccion de hidrdlisis dcida del BHET.

.. [H2S04] % peso Presion . No. acido
Reaccion % Rendimiento % pureza
! (moI/L) BHET (kgf/cmz) (bar) ? imi (mg KOH/g muestra) o purez
H-aci 1 2 30 3.1 3 82.18 641.76 94.95

Terminada la reaccion se llevo a cabo el lavado y purificado del TPA mediante
una serie de lavados con soluciones alcalinas y acidas. Para purificar el producto
debieron hacerse varios lavados con soluciones acidas y alcalinas, ya que el

producto obtenido estaba muy sucio (Figura 35 a).
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El purificado del TPA se realizé de la siguiente manera:

1) El TPA sucio obtenido al finalizar la reaccion fue filtrado a vacio para
remover la solucion 4cida de H2SOa4 (Figura 35 b).

2) Se disolvio el TPA filtrado en una solucion de NaOH aproximadamente
8.5 mol/L formando tereftalato de sodio y se filtro el liquido para remover
impurezas (Figura 35 c).

3) Se hizo precipitar el acido tereftalico mediante una solucién de H2SOsy
se filtr6 de nuevo para obtener el TPA mas limpio. Sin embargo todavia
tenia un color amarillento y el proceso se repitid 2 veces mas para obtener

un TPA blanco y puro (Figura 35 d).

Tras el purificado y secado del TPA, el producto fue lavado con acetona y
secado para su analisis mediante FT-IR, cromatografia de gases y determinacion

del nimero &cido. Ademas, se compard con un TPA grado industrial.

4

a) b) c) d)

Figura 35. Lavado y purificado del dcido tereftdlico; a) producto obtenido después de la reaccion; b) TPA
filtrado; c) producto tras 3 lavados con soluciones dcidas y alcalinas; d) TPA final.

4.1.3.1 Analisis y resultados de hidrolisis acida del tereftalato de

bis — 2 — hidroxietileno.

El producto obtenido de la reaccion de hidrdlisis acida del BHET es el acido

tereftalico, el cual es un soélido blanco.

Se tuvo un rendimiento de reaccién de 82.18%, con una pureza del acido
tereftalico del 94.95%.
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El producto de la reaccion de la hidrolisis acida del BHET fue analizado
mediante un detector selectivo de masas acoplado a cromatografia de gases Serie
GC/MSD 5977 y un espectrometro de infrarrojo Nicolet IR200 FT-IR.

En el espectro infrarrojo se compara el TPA obtenido como producto de la
hidrolisis acida (Figura 36) con un TPA industrial (Figura 33, b), mostrando una

correlaciéon de 91.5%.

En el cromatograma (Figura 37) se observa un pico ancho que es el
caracteristico del TPA. No aparecen mas picos, por lo que el producto esta libre de
BHET asi como de MEG. En el cromatograma se aprecia en el eje de abscisas que
el tiempo empieza a los 5 minutos. Esto se hizo de esta manera ya que antes de los
5 minutos se presentaban picos caracteristicos del disolvente utilizado (piridina), y

al ser muy diluida la solucion de TPA, no se apreciaba su pico caracteristico.

o mu 00 ™ B ) =) 0 a ) ) 0 ™) g 10 mu ™) € ]

:QCheck regions: - 4000.0-400.0

Figura 36. Espectro infrarrojo de TPA de hidrdlisis dcida H-dci 1.
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Figura 37. Cromatograma y espectro de masas de TPA de H-dci 1 e identificacion del compuesto.

La reaccién de hidrdlisis acida se llevé a cabo en un tiempo bastante corto,
de dos horas y media, y a baja temperatura (132°C). Sin embargo, el producto
obtenido fue bastante sucio, ademas de que la reaccién fue muy corrosiva. Durante
la reaccion se generd dentro del reactor un gas, posiblemente dioxano, el cual se
forma por la deshidratacion del glicol en presencia de un acido fuerte como el
H2SOa4. Por estas razones, ademas del laborioso tratamiento del producto para

purificarlo, no se realizaron reacciones de hidrélisis acida de BHET posteriores.
4.1.4 Hidrolisis neutra del tereftalato del bis — 2 — hidroxietileno.

La parte experimental se dividi6 en dos etapas principales donde se
establecieron las condiciones de reaccion de la hidrolisis neutra del BHET y se

determind una técnica de purificacién del producto de la reaccion (TPA). A partir del
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TPA obtenido, se realizo6 la esterificacion con 2 — etilhexanol para la obtencion del

plastificante (tereftalato de dioctilo, DOTP).
Material:

Para llevar a cabo la hidrolisis neutra del BHET se utiliz6 agua destilada,
BHET producido en el laboratorio (BHET de la reaccion G — 5) y se utilizd (AcO)2Zn
como catalizador proporcionado por Aldrich.

Experimentacion:

En esta experimentacidén se realizd primero una reaccion en un reactor de
vidrio a presion atmosférica. Sin embargo, debido a que la reaccidén procedid de
manera deficiente, se optd por realizarla en un reactor PARR a presion de
450 mL (Figura 34). Las variables a determinar fueron la temperatura de reaccion y

el tiempo de reaccion.

El BHET es cargado en el reactor junto con el agua destilada, de manera que
se tenga una relacion de 30 g de BHET por cada 70 g de agua. Esta relacion se
utiliza debido a que el producto final (TPA) se obtiene como un sélido blanco
insoluble en agua, y que cuestiones mecanicas es mas facil transportarlo con esa

relacion en peso.

Una vez cargado el BHET y el agua en el reactor, se la agrega el catalizador
de forma que sea 1% en peso del BHET cargado y se inicia el calentamiento hasta

alcanzar la temperatura deseada.

La primera serie de reacciones (Tabla 35), se llevaron a cabo en un reactor
de vidrio a presion atmosférica. Sin embargo, por los resultados obtenidos se
decidié cambiar por un reactor a presion. El intervalo de temperaturas manejadas
en esta serie de reacciones fue 85°C a 200°C. En esta serie de reacciones, el tiempo
manejado fue de 180 minutos, sin usar catalizador y una concentracién del BHET

de 30% en peso.
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Tabla 34. Variacion de temperatura de reaccion de hidrdlisis neutra del BHET.

., Temperatura Presion No. acido .
Reaccion (°C) (kgf/cm?) (bar) (Mg xon/g muesra) T UreZ3 % Rendimiento
H-neu 1 85 - - 84.0 12.43 8.34
H—-neu 2 94 - - 84.0 12.43 12.74
H-neu 3 132 3.1 3 66.8 19.88 12.36
H-neu 4 200 15.3 15 581.4 85.77 78.70

Al finalizar la reaccion, se procedié a hacer el lavado del producto. Se
encontré que, para obtener un TPA bastante limpio, es necesario un lavado del
producto aun caliente con agua. Es por ello que al terminar la reaccion, el sistema
se deja enfriar hasta los 80°C. Al llegar a esa temperatura, la mezcla de TPA/agua
fue vertida en un recipiente vacio, al cual se le agregé agua a 90°C. La cantidad de
agua utilizada fue el mismo volumen obtenido de la mezcla TPA/agua, es decir si al
final de la reaccion se tenia un volumen de 100 mL, ésta era lavada con 100 mL de
agua caliente. Una vez que se hacia el lavado con agua caliente, la mezcla se vertia
en otro recipiente sumergido en hielo para fomentar la precipitacién del TPA durante

2 horas.

El producto fue filtrado y posteriormente lavado una segunda vez con
acetona. Este lavado con acetona es necesario ya que sin €l no se produce un
DOTP con los parametros de calidad requeridos. El producto es filtrado vy

posteriormente secado en una estufa a 80°C.

Al terminar esta serie de reacciones, se procedié a estudiar el efecto de
utilizar un catalizador, repitiendo la reaccibn H-neu 4 sin catalizador y con
catalizador (Tabla 36).

Tabla 35. Efecto del catalizador en hidrdlisis neutra del BHET.
% Peso de No. acido

Reaccion . % Pureza % Rendimiento
catalizador (Mg kon/g muestra)

H-neu 4 0 581.4 85.77 78.70

H-neu 5 1 621.7 91.98 78.86

Nota: El % en peso del catalizador es respecto a la cantidad de BHET cargado al reactor.

A partir de la reaccion H —neu 5, se decidio utilizar (AcO)2Zn como catalizador

ya que se observo una mejoria en el numero acido y en la pureza del producto.
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A partir de esto, se llevaron a cabo reacciones donde se vari6 el tiempo de
reaccion en un intervalo de 150 a 270 min, utilizando 1% en peso de catalizador con

respecto al BHET cargado, y una temperatura de reaccion de 200°C (Tabla 37).

Tabla 36. Variacion del tiempo de reaccion de hidrdlisis neutra de BHET.

Reaccién Tiempo (min) No. Acido % Pureza % Rendimiento
(mg KOH/g muestra)

H-neu 5 150 621.7 91.98 78.86

H-neu 6 210 641.5 94.92 84.28

H-neu 7 240 655.0 96.90 83.47

H-neu 8 270 658.2 97.38 86.42

Posteriormente, se realizé una reaccién adicional para estudiar el efecto de
la concentracion inicial del BHET en la hidrdlisis neutra; sin embargo, se observo
gue no tiene un efecto mayor sobre la pureza del producto o el rendimiento de la

reaccion (Tabla 38).

Tabla 37. Efecto de la concentracion inicial de BHET en la hidrdlisis neutra.

% Peso de No. Acido
Reaccion % Pureza % Rendimiento
BHET (mg KOH/g muestra) ? ?
H-neu 6 30 641.5 94.92 84.28
H-neu 9 50 638.8 94.51 86.97

Nota: Las reacciones son con una temperatura de 200°C, tiempo de reaccion de 210 min y 1%
en peso de catalizador respecto al BHET cargado.

Por ultimo, se realizé otra reaccion con un BHET filtrado (filtrado en caliente
a 150°C), con papel filtro y una capa delgada de carbdn activado (0.007% en peso
respecto al PET cargado) y sin secar (Tabla 39), es decir, un BHET con cierta
cantidad del agua de lavado. Esta reaccion se realizé para ver si existe la posibilidad
de evitar el proceso de secado del BHET y obtener un TPA de alta pureza y con alto

rendimiento de reacciéon comparable al obtenido con un BHET seco.

Tabla 38. Comparacion de tratamientos al BHET inicial.

Reaccion BHET inicial No. Acido % Pureza % Rendimiento
H-neu 8 Filtrado y seco 658.2 97.38 86.42
H-neu 10 Filtrado 675.8 99.98 92.28
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4.1.4.1 Andlisis y resultados de hidrdlisis neutra del BHET.

El producto obtenido de la reaccion de hidrodlisis alcalina del BHET es el acido
tereftalico, el cual es un solido blanco.

Se tuvo un rendimiento de reaccién de 92.28%, con una pureza del acido
tereftalico del 99.98%.

El producto de la reaccion de la hidrélisis neutra del BHET fue analizado
mediante un detector selectivo de masas acoplado a cromatografia de gases serie
GC/MSD 5977 y un espectréometro de infrarrojo Nicolet IR200 FT-IR.

En el espectro de infrarrojo se compara el TPA obtenido como producto de la
hidrolisis &cida (Figura 38) con un TPA industrial (Figura 33, b), mostrando una
correlacion de 92.2%.

En el cromatograma de la Figura 39 se observa un pico ancho que es el
caracteristico del acido tereftalico. No aparecen mas picos, por lo que el producto
esta libre de BHET asi como de MEG. En el cromatograma se aprecia que el eje de
abscisas, el tiempo empieza a los 5 minutos, esto se hizo de esta manera ya que
antes de los 5 minutos se presentaban picos caracteristicos del disolvente utilizado
(piridina), y al ser muy diluida la solucion de TPA, no se apreciaria su pico

caracteristico.

La hidrdlisis neutra fue menos efectiva que la hidrdlisis alcalina o la &cida,
pues se requirié de un tiempo mayor que en la hidrolisis acida y la alcalina, asi como
una temperatura mas alta (200°C para la hidrdlisis neutra, 132°C para la acida y
94°C para la alcalina). Otra desventaja de la hidrdlisis neutra es que, debido a la
alta temperatura necesaria para llevar a cabo la reaccion, se genera una presion
alta dentro del reactor, siendo de hasta 15 bar. Esto se vuelve un problema en la
industria ya que requiere mayor inversion en el reactor, asi como en instrumentacion
para tener un mejor control del proceso y reducir riesgos. Sin embargo, el producto

obtenido tiene la ventaja de que requiere menos pasos para su purificacion.
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Figura 39. Cromatograma y espectro de masas de TPA de hidrdlisis neutra H-neu 8.
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Por el mismo hecho de que la reaccidon fue menos efectiva, se opté por utilizar
(AcO)2Zn como catalizador para poder abrir el enlace éster y asi la reaccion se
efectuara de una manera mas rapida, llegando a obtener un TPA de pureza de hasta
el 99.98%.

4.1.5 Remocion de pigmentacion verde de botellas de PET.

Un estudio que se hizo en conjunto con la glicélisis del PET vy la hidrdlisis del
BHET fue la remocion de coloracién del PET. El trabajo se hizo con la colaboracion
de Miguel A. Cruz Rios (Cruz Rios, 2017), el cual esta descrito con mas detalle en
su tesis. Para este estudio se hicieron varias experimentaciones para tratar de
remover los pigmentos que contienen las botellas de PET color verde. Entre ellas

se encuentran:

— Uso de disolventes para eliminar la coloracion del PET, BHET y TPA.
— Reaccion de glicolisis del PET y el uso de carbon activado para
remover la pigmentacion.

— Reaccion de hidrdlisis del BHET para remover la pigmentacion.
Material:

Se utilizaron botellas verdes de PET de diferentes productos comerciales
(Sprite, 7Up, Vivel00, Fresca, Squirt, Sangria Sefiorial, Pinol), las cuales fueron
cortadas en pedazos de aproximadamente 1 cm?. Para la glicélisis se utilizé
etilenglicol, agua destilada, (AcO)2Zn y carbon activado. Para la hidrolisis de utilizo
agua destilada, hidroxido de sodio y acido clorhidrico. En la remocion de color se
us6 agua oxigenada, asi como disolventes como THF, cloroformo, acetona,

etilenglicol, piridina, tolueno y una solucion de fenol al 10% en peso en 4cido acético.
Experimentacion:

En la primera parte de este trabajo, se buscé remover la pigmentacion que

contienen las botellas de PET verde mediante diferentes solventes (Tabla 40).
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Para ello, se hicieron pruebas con los disolventes de la tabla anterior sobre:

1) PET verde cortado en pedazos de 1 x 1 cm aproximadamente.
2) BHET obtenido a partir del PET verde.
3) TPA obtenido a partir del BHET.

Tabla 39. Paradmetros de solubilidad de disolventes utilizados.
Parametro de solubilidad &*

Solvente

(MPa)°> (cal cm3)%5

Tolueno 18.2 8.9
Tetrahidrofurano 18.6 9.1
Cloroformo 19.0 9.3
Acetona 20.3 9.9
Fenol 10% - 90% 21.0 10.3
acido acético

Piridina 21.9 10.3
Etilenglicol 29.9 14.6
Ac.etona agua 470 23.0
oxigenada

*Calculado mediante parametro de solubilidad de Hansen a 25°C (Brandrup, Immergut, y Grulke, 1998).

Se colocé 1 g de la muestra para remover el color (PET, BHET o TPA) en un
matraz Erlenmeyer y se le agregé 10 mL de cada disolvente y se dejo que actuara

durante 5 dias. Los resultados se muestran en la Tabla 41.

Para sintetizar BHET a partir de PET verde se reprodujo el procedimiento
realizado en la reaccion GLIC — 7 asi como el lavado del BHET con agua, de la
seccion glicdlisis del poli (tereftalato de etileno).

Tabla 40. Remocion de pigmentos mediante solventes.
Color final de la muestra

Solvente PET BHET TPA
Tolueno Verde Verde Azul
Tetrahidrofurano Azul Azul Azul
Cloroformo Azul Azul Azul
Acetona Verde Azul Azul
Ife'n ol 10‘,%.- 90% Verde Verde Azul
acido acético

Piridina Verde Verde Azul
Etilenglicol Verde Verde Azul
Ac.etona agua Verde Verde Azul
oxigenada
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En el caso del TPA, se reprodujo el procedimiento realizado en la reaccion
H-bas 5, asi como el lavado del TPA, de la seccion hidrolisis alcalina del tereftalato
de bis — 2 — hidroxietileno y la reaccion H-neu 9 de la seccion hidrolisis neutra del

tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

Sin embargo, al observar que los productos mantenian una coloracion azul,
se decidi6 realizar una modificacion al procedimiento para hacer BHET con el PET,
haciendo uso de carbon activado.

En esta parte experimental se realizaron tres procesos modificados al

procedimiento para sintetizar BHET con PET usando carbon activado:

— Procedimiento “A”: En el momento de carga de PET y glicol al reactor de
vidrio, se agrega el carbon activado. Se hace el calentamiento hasta los
198°C y se deja reaccionar durante 210 minutos. Al finalizar la reaccion,
se deja enfriar hasta 160°C y se filtra el producto para recuperar el carbon
activado. Posteriormente, se hace el mismo lavado descrito en la seccion
de glicdlisis, es decir, un lavado con agua caliente con un volumen de 3
veces el volumen de la mezcla producto, un cristalizado en hielo, filtrado
del producto y secado.

— Procedimiento “B”: Una vez que se acaba la reaccion de glicdlisis se deja
enfriar hasta 160°C y se filtra el producto en caliente sobre papel filtro con
carbon activado. Una vez filtrado, se realizaron el lavado con agua
caliente, el filtrado y el secado, como se describié anteriormente.

— Procedimiento “C”: Una vez que se acaba la reaccion de glicdlisis, se
agrega el carbén activado en el reactor, donde se deja mezclar 15
minutos. En este proceso, la temperatura baja hasta 140°C. Pasado el
tiempo de mezclado, se realiz6 el filtrado del producto para remover el
carbon activado y poder hacer el lavado al producto. Se realizan el lavado
con agua caliente, el filtrado y el secado ya descrito anteriormente.
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Tras el purificado y secado del BHET, el producto fue lavado con acetona y
secado para su andlisis mediante FT-IR, cromatografia de gases y determinacién
de punto de fusion.

En la primera serie de experimentos, se compararon los tres procedimientos

para la remocion de pigmento del PET (Tabla 42).

Tabla 41. Comparacion cualitativa de los procedimientos A, By C.

Reaccién Procedimiento  m carbdn activado (g) Color del BHET % Rendimiento
GV-1* - 0.0 Verde 93.0
GV-2 A 2.0 - 0.0
GV-3 B 2.0 Amarillo claro 90.4
GV-4 C 2.0 Amarillo claro 89.7
GV-5 B 1.8 Amarillo - verde 92.4
GV-6 C 1.8 Amarillo claro 89.5

*Nota: GV-1 se hizo sin el procedimiento de carbédn activado. La reaccion se hizo con 47.7 g de PET

verde inicial.

A partir de estos experimentos se decidi6 elegir el procedimiento C, ya que
con dicho procedimiento se removia de mejor manera la pigmentacion que contenia
el PET. Posteriormente, se realizé otra serie de experimentos donde se vari6 la

cantidad de carb6n activado utilizado en el Procedimiento C (Tabla 43).

Tabla 42. Variacion de carbon activado para la remocion de pigmentos con el procedimiento “C”.

Reaccion m carbdn activado (g) Color del BHET % Rendimiento
GV-7 0.49 Amarillo 94.5
GV-8 0.82 Amarillo 90.4
GV-9 1.00 Amarillo 90.5
GV-10 1.57 Amarillo claro 88.6

Nota: Lareaccién se hizo con 47.7g de PET verde inicial.

En las tablas 34 y 35 se observa que entre mas carbdn activado, menor es
el rendimiento obtenido. Esto se puede explicar considerando que para obtener el
rendimiento de la reacciébn no se toman en cuenta las impurezas que pudiera
contener el PET, entre ellos el pigmento. Por lo tanto, entre mas carbon activado se
use, mayor es la cantidad de aditivos removidos y, por lo tanto, el rendimiento es

menor.
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Para obtener el acido tereftalico a partir del BHET, se aplicé una hidrolisis
alcalina, variando la cantidad de NaOH, y una hidrdlisis neutra. El procedimiento
para la reaccion de la hidrolisis alcalina del BHET es el que esta descrito,
anteriormente, en la seccion Hidrélisis alcalina del tereftalato de

bis — 2 — hidroxietileno). El lavado del producto fue el mismo que el descrito en
dicha seccion.

El BHET utilizado para todas las hidrélisis (alcalina y neutra) fue el obtenido
a partir de la reaccion GV-10. A continuacion se muestran los experimentos

realizados para la hidrolisis alcalina del BHET (Tabla 44).

Tabla 43. Hidrdlisis alcalina del BHET de color.

Reaccion. % :l: g:so (mgNK(:).}-I?gCI:l:stra) % pureza de TPA % Rendimiento Cc:jl;r:;l:n
H-basVv 1 33.3 552.0 81.39 84.9 Blanco
H-basV 2 47.0 568.3 83.80 89.8 Blanco
H-basV 3 50.0 600.7 88.62 93.9 Blanco
H-basV 4 66.0 643.1 94.88 94.5 Blanco

Nota: el % en peso de NaOH es respecto al BHET cargado al reactor. Tiempo de reaccion 210 min, temperatura de

reaccion 94°C.
En la Tabla 45 se resume el resultado de las reacciones de hidroélisis neutra
del BHET de color. Para este experimento se siguio el procedimiento de H-neu 8,

de la seccion hidrdélisis neutra del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

Tabla 44. Hidrdlisis neutra de BHET de color.

No. Acido Coloracién
Reaccion. % pureza de TPA % Rendimiento
(mg KOH/g muestra) °P ) del TPA
H-neuV 1 643.3 95.17 84.1 Amarillo claro

Nota: tiempo de reaccién 270 min, temperatura 200°C, catalizador: (AcO):Zn 1% en peso, concentracion inicial del BHET
30% peso.

A pesar de que en la hidrdlisis neutra del BHET se obtuvo una mayor pureza
del TPA, se pudo observar una coloracién amarillenta del producto, fenébmeno que
no sucedi6 en la hidrdlisis alcalina del BHET.
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4.1.5.1 Andlisis y resultados de la remocién de pigmentacion verde de
botellas de PET.

El producto obtenido a partir de las botellas verdes de PET fue el acido
tereftalico, el cual es un solido blanco. Se encontré que el PET de botellas verdes
tiene dos pigmentos diferentes: uno azul y otro amarillo, los cuales pudieron ser

removidos en dos etapas.

La primera etapa fue mediante una glicolisis del PET, haciendo uso de
carbon activado al final de la reaccion para remover el pigmento azul que contenian
las botellas verdes, obteniendo un rendimiento de reaccion de 88.6 y usando 3.3%

en peso de carbon activado respecto al PET inicial de la reaccion.

La segunda etapa consistié de una hidrdlisis alcalina del BHET obtenido de
la primera etapa, donde se remueve el pigmento amarillo que contenian las botellas
de PET. Se obtuvo un TPA con 95.15 % de pureza y un rendimiento de reaccion del
94.5%.

El BHET y el TPA obtenidos fueron analizados mediante un espectrometro
FT-IR, usando un equipo Nicolet IR200 FT-IR (Figura 40) y un detector selectivo de
masas acoplado a cromatografia de gases serie GC/MSD 5977 (Figura 41).

Ademas, en el caso del BHET se determiné el punto de fusién (Tabla 46).

Se reporta en la literatura que la temperatura de fusion del BHET esta en un
intervalo de 106 y 109°C. Se observa que varios productos del BHET presentaron
puntos de fusibn menores a este intervalo, lo cual puede deberse a la presencia de

impurezas en el producto, haciendo que su temperatura de fusion baje.
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TPA de H-bdsV 2, con correlacidn de 0.8316 respecto a TPA industrial.
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Figura 41. Cromatogramas de a) BHET de GV-8 y b) TPA de H-bdsV 3.

Tabla 45. Temperatura de fusion de BHET obtenido de botellas verdes de PET.
Reaccion Tm (°C)

GV-1 107
GV-2 -

GV-3 104
GVv-4 107
GV-5 106
GV-6 105
GV-7 107
GV-8 105
GV-9 107
GV-10 104

4.1.6 Produccion de plastificante con acido tereftalico.

Una vez terminada la reaccion de hidrélisis neutra del BHET, se produce el

TPA el cual es utilizado en este proceso para formar DOTP.
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La parte experimental se dividio en dos etapas principales realizando la
reaccion de esterificacién del TPA con 2-etilhexanol y el tratamiento de decoloracion
del DOTP.

Material:

Para llevar a cabo la esterificacion del TPA con se usaron los siguientes
reactivos: acido tereftalico producido a partir de la reaccion H-neu 10, 2-etilhexanol
grado industrial (Tegokat 250). Para el lavado del producto se utilizé agua oxigenada

y una solucion de sosa 0.1M.
Experimentacion:

La técnica que se sigui6 para producir el DOTP a partir de TPA se explica a

continuacion:

1. Se carga el TPA en polvo en un reactor de vidrio y se agrega 2 —
etilhexanol con 20% de exceso respecto al estequiométrico. La
reaccion debe llevarse a cabo en una atmosfera inerte, con un flujo
continuo de nitrégeno.

2. Se eleva la temperatura a 130°C y se adiciona el catalizador.

3. Se eleva la temperatura a 230°C y se mantiene constante hasta que
se deje de destilar agua como producto de reaccion.

4. Altérmino de la reaccion, se baja la temperatura hasta 150°C, se quita
el flujo de N2 y se conecta un sistema de vacio. Donde se vuelve a
calentar hasta 220°C para eliminar el exceso de
2 — etilhexanol

5. Unavez que se elimina el exceso de alcohol, se enfria el sistema hasta
150°C y se rompe el vacio.

6. Se inicia la etapa de decoloracion agregando 3 mL de agua oxigenada
cuando el sistema se enfrie a 130°C. Cuando el sistema descienda
hasta 80°C se adiciona una solucion de NaOH al 0.1M para que el

producto tenga una acidez menor de 0.07 mg kon/ g.
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7. El producto se coloca en un embudo de separacion para eliminar la
fase acuosa, y después se lava con agua a 80°C.
8. El producto se seca a vacio 130°C y se le agregan tierras diatomeas

y se filtra para obtener el producto final.

4.1.6.1 Andlisis y resultados de producciéon de plastificante con acido

tereftalico

Uno de los objetivos de la tesis realizada fue el obtener un plastificante dentro

de normas de calidad a partir del TPA producido en la hidrolisis neutra del BHET.

Las pruebas que deben hacérsele al plastificante son las ya mencionadas
anteriormente: Numero acido, punto de flama (flash point), color, densidad,

viscosidad y humedad*.

* Humedad: Se determina bajo la norma ASTM-D9725-45. Debe tener

un valor maximo de 0.05% de humedad.

A continuacidn se muestran los resultados de la caracterizacion del DOTP

producido en el trabajo (Tabla 47).

Tabla 46. Caracterizacion del DOTP producido con TPA de H-neu 10.

No.de Viscosidad Densidad Color Numero acido Punto de flama Humedad
muestra (cp) relativa (Mg koH/8 muestra) (°C) (%)
1 63.3 0.985 135 0.0209 236 0.0169

La viscosidad fue determinada en un viscosimetro Brookfield Cap 2000+, con
el tamafio de husillo 2 a 900 RPM y a 25°C.

El indice de color se determiné en un equipo Hellige Aqua Tester.

El porcentaje de humedad se determind en un equipo 870 KF Titrino Plus.
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Se puede apreciar de los resultados de la Tabla 47 que el DOTP obtenido
estuvo dentro de los estandares de calidad para casi todas las propiedades. En el
caso de la viscosidad, es ligeramente mayor, sin embargo es bastante aceptable a

nivel industrial.

El color del DOTP obtenido es el que esta totalmente fuera de especificacion,
siendo de 135, donde el maximo permitido es de 25. La coloraciéon obtenida pudo
deberse a impurezas que no se pudieron remover durante la purificacion del
producto. Este es el mayor problema de utilizar PET-post consumo, que ademas de
los aditivos que pueda llevar desde su produccion, también puede tener

contaminantes de lo que contuvo el envase.

Sin embargo, esto no quiere decir que el plastificante obtenido no tiene
aplicacién comercial, ya que puede ser utilizado en aplicaciones donde el color del

plastificante no sea algo que afecte a nuestro producto.

4.2 Produccion de resina poliéster insaturada usando tereftalato

de bis — 2 — hidroxietileno.
La parte experimental se dividio en tres etapas principales:

1) Sintesis del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.
2) Produccion de la resina poliéster insaturada.

3) Pruebas mecanicas de la resina poliéster insaturada (UPR)

En la primera parte de la experimentacion se produjo BHET con las

condiciones de la reaccion G — 5.
Material:

Para llevar a cabo la glicolisis del poli (tereftalato de etileno) se utilizé mono
etilenglicol grado industrial y botellas post consumo de PET de refresco y agua. Se
utilizd (AcO)2Zn como catalizador (Aldrich).
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Para la reaccion de obtencion de la resina poliéster insaturada se utilizé
anhidrido maleico, anhidrido ftalico y estireno grado industrial, (AcO)2Zn como
catalizador e hidroquinona como inhibidor. Para hacer la reaccion de
entrecruzamiento de la resina se utiliza un preacelerador base cobalto
proporcionado por la industria y peréxido de metiletiicetona (MEKP) como

catalizador.
Experimentacion:

Como ya se menciong, la primera parte de la experimentacion seccién se
produjo lo que es el BHET con las condiciones de la reaccion G — 5, es decir, la
glicdlisis del PET a una temperatura de 240°C, durante 90 minutos, concentracion
inicial de PET de 30% en peso y el uso de (AcO)2Zn al 0.1% respecto al PET

cargado. Esta reaccion se llevé a cabo en un reactor cerrado PARR de 450 mL.

Al término de la reaccion, se dejo enfriar hasta 130°C para verter el producto
a un reactor de vidrio abierto y llevar a cabo la reaccion de esterificacion para
producir la resina poliéster insaturada.

Una vez cargado el reactor de vidrio con el producto de la glicdlisis del PET,
se deja enfriar el producto hasta llegar a temperatura ambiente. A esta temperatura
el producto se vuelve una pasta espesa, a la cual se referirhd en adelante como
“slurry”.

La composicién del slurry es aproximadamente 60.3% en peso de MEG y el
resto de BHET, suponiendo que el PET se degrado al 100% (Tabla 48).

Tabla 47. Glicdlisis del PET para hacer el slurry para la reaccion de esterificacion.

PM g/mol m; (g) mol; mols ms (g) % mol¢ % pesos
PET 192* 45.0 0.234 0.000 0.000 0.0% 0.0%
MEG 62 105.0 1.694 1.459 90.5 86.1% 60.3%
BHET 254 0.0 0.000 0.234 59.5 13.9% 39.7%

*Nota: el peso molecular es de la unidad constitucional repetitiva del PET.

Una vez que se encuentra frio el slurry en el reactor de vidrio, se agrega el
anhidrido maleico (MA) y el acido ftalico (PA), de manera que se tenga una relacion
de 2 moles de anhidrido maleico por cada mol de acido ftalico, ademas de que el
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anhidrido maleico esté con una concentracién molar inicial de 30% en peso (Tabla
49). La formulacién que se utiliza para producir la UPR es tipica, de uso comercial
(Ramirez Palma, 2017).

Tabla 48. Esterificacion del MA, PET y slurry para producir el poliéster.

m (g) PM (g/mol) mol %mol
MA 90.6 98.06 0.92 30.00
PA 76.7 166.14 0.46 15.00
BHET 59.5 254 0.23 7.61
MEG 90.5 62 1.46 47.39

Ya cargado el reactor con todos los reactivos, se agrega el (AcO)2Zn como
catalizador (0.018 g), se inyecta una corriente constante de nitrégeno al sistema y
se monta un sistema de destilacion para remover el agua que se va produciendo

durante la reaccion (Figura 42).

Figura 42. Sistema de reaccion de esterificacion para la produccion de la resina poliéster.

Se inicia el calentamiento para llegar a una temperatura del liquido de 160°C,
a la cual el sistema comienza a reaccionar y desprende la primera gota de agua en
el destilado. La reaccioén llega a alcanzar hasta un maximo de 205°C, mientras que
la temperatura del vapor llega a un maximo de 100°C. Una vez que la temperatura
del vapor comienza a bajar de los 100°C, es necesario sacar pequefas muestras
del poliéster y disolverlas en una solucién de 50% v/v de acetona - etanol, para
hacerles pruebas de nimero acido. La reaccién se da por concluida cuando el

namero acido del poliéster sea menor de 50 mg koH/ g muestra.
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Al terminar la reaccion, el poliéster debe dejarse enfriar hasta que la

temperatura en el liquido alcance 120°C y se trasvasa a un vaso de precipitados

precalentado a 90°C. La estructura quimica del poliéster se puede observar en la

Figura 43.
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Figura 43. Reaccion de esterificacion para la produccion de resina poliéster.

Para terminar el proceso para la preparacion de la UPR, se pesa el inhibidor

(hidroguinona) de modo que sea de 0.02% peso de la resina poliéster obtenida y se

disuelve en 5 mL de una mezcla 50% v/v acetona - etanol. Una vez disuelto, el 90%

se aflade al estireno, y el 10% restante al poliéster. Posteriormente, se agrega

lentamente estireno frio al poliéster con una agitacion vigorosa (300 RPM). La

cantidad de estireno agregado fue, tal que la mezcla de resina poliéster — estireno

contuviera 24.17% en peso de estireno (Tabla 50).

Tabla 49. Composicion de UPR.

m;(g) m; (g) % peso
MA, PA, slurry 317.28 -
Agua producida - 24.93 -
Estireno - 93.18 24.17%
Poliéster - 292.34 75.83%

Una vez que se tiene la UPR terminada, se hicieron las pruebas mecanicas.

Para ello, es necesario hacer el curado de la resina, es decir, realizar la reacciéon de

entrecruzamiento entre la resina poliéster y el estireno (Figura 45).
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Se agrega 0.025% en peso del preacelerador de cobalto a la muestra de UPR
gue se va analizar. Una vez que se integra completamente el preacelerador a la
UPR, se agrega 1% en peso de catalizador MEKP para que inicie el curado de la
resina y se vierte la mezcla en los moldes requeridos para hacer las pruebas
mecanicas (Figura 44). Las pruebas mecanicas se hacen después de 9 dias de

curado de las probetas.

Figura 44. Probetas de UPR curada para pruebas mecdnicas.
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Figura 45. Curado de la resina poliéster insaturada.
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4.2.1 Analisis y resultados de pruebas mecéanicas de laresina poliéster

insaturada

Las pruebas mecanicas se hicieron en un equipo Instron 3345, después de 9
dias de curado. Los resultados se muestran en la Tabla 43, donde se compara con

tres resinas poliéster insaturadas comerciales de diferentes compafias (Tabla 51).

Tabla 50. Resultados de pruebas mecdnicas a UPR comerciales (P-27, P-72 y PP-70x60) y UPR producido en el laboratorio.

Resistenciaa Mdbdulo de Carga Deformacién a
Resina la tension tension maxima laruptura
(MPa) (MPa) (N) (mm)
p-27 44.65 944.56 1167.93 4.01
pP-72 40.48 962.92 1058.85 3.41
PP-70x60 53.11 1064.71 1161.73 3.56
UPR-lab 46.65 1195.74 1340.76 4.26

En las pruebas mecanicas se observa que la resina sintetizada en el
laboratorio (UPR-lab) tiene propiedades comparables a las resinas comerciales,

presentando propiedades superiores a las P-27 y P-72, e inferiores las PP-70x60.

Una de las aplicaciones de las UPR es hacer tapas de coladeras de la calle,
las cuales estan sujetas a esfuerzos debido a los vehiculos que pasan encima de
ellas. Resinas como la P-27 y P-72, tienen esa aplicacién, y la resina UPR-lab al
tener propiedades bastante cercanas a las dos anteriores podria tener la misma

aplicacion comercial.

4.3 Transesterificacion del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno.

Esta seccion del trabajo se elabord con base en un estudio previo realizado
por Fuminaya Martinez 2013), donde realiz6 la transesterificacion del PET para
obtener un plastificante sin la necesidad de pasar por el proceso de transformar el
PET en BHET y después a TPA. En este estudio, se logra realizar el DOTP pero

con propiedades totalmente fuera de especificacion. Esto se debi6 a varias razones:
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1. EIPET no se disuelve facilmente en el sistema reactivo, por lo que el
tiempo de reaccidén se alarga llegando a ser de minimo 8 horas,
exponiendo al producto por un tiempo bastante prolongado a altas
temperaturas y degradando y quemando al producto.

2. Por lo anterior, los rendimientos de las reacciones no son
suficientemente altos, por lo que en el plastificante pudieron haber
quedado restos de oligbmeros del PET que no pudo degradarse

adecuadamente.

Por ello, se tomé como estudio previo este trabajo, para realizar la
transesterificacion del BHET para la obtencion del plastificante, esperando tener

algunas ventajas sobre el PET, entre ellas las siguientes:

1. EIBHET tiene un punto de fusion relativamente bajo (106°C a 108°C),
por lo que facilitaria la reaccion al estar en fase liquida a la
temperatura de reaccién (180°C a 230°C).

2. EIBHET tiene un peso molecular mucho menor al del PET, por lo que
no tendra que pasar por el proceso de irse degradando lentamente
como le sucede al PET.

3. Se espera que la reaccibn sea mas rapida por la razén anterior,
evitando la exposicién del producto a altas temperaturas durante un
tiempo prolongado. Entonces, el DOTP podria mostrar mejores

caracteristicas que estén dentro de las normas de calidad.

La parte experimental se dividio en dos etapas principales que son la reaccion
de glicdlisis del PET y la transesterificacién del producto BHET para obtener el
DOTP.

Material:

Para la obtencion del BHET se utilizd6 PET post-consumo recortado, MEG
grado industrial y (AcO)2Zn como catalizador. En el caso de la transesterificacion

del BHET se utilizd6 2 — etilhexanol grado industrial y el BHET producido
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anteriormente. El catalizador utilizado en esta etapa fue el Tegokat 250. Para el

lavado del producto se utiliz6 agua oxigenada.
Experimentacion:

El BHET que se produjo fue sintetizado de la misma forma que la reaccion
G - 5, de la seccion Glicolisis del PET, donde se hace reaccionar PET con MEG
con unarelaciéon de 30 g PET por cada 70g MEG, utilizando 0.1% de (AcO)2Zn como
catalizador, respecto al PET cargado, con una temperatura de reaccién de 240°Cy
una duracion de 90 minutos. El procedimiento de la reaccién y el lavado del producto

estd mejor descrito en la seccion ya mencionada.

Una vez que esté seco el BHET se procede a realizar la reaccion de
transesterificacion del BHET, donde se hace reaccionar BHET con

2 — etilhexanol para producir el plastificante (Figura 46).
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Figura 46. Transesterificacion del BHET con 2 — etilhexanol para producir DOTP y MEG.

Se carga el BHET seco elaborado previamente en un reactor de vidrio de tres
bocas, y se agrega 2-etilhexanol con una relacion de 1 mol BHET por cada
2.1 mol de 2-etilhexanol, y se monta un sistema de recuperado de condensado, para
remover el MEG que se produce en la reaccion. También se inyecta un flujo

constante de nitrégeno para hacer la atmaosfera inerte (Figura 47).
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Figura 47. a) Sistema de reaccion de DOTP con BHET, b) trampa de recolectado de MEG con agua.

Una vez montado el sistema, se inicia el calentamiento hasta 130°C,
adicionando 0.1% en peso de catalizador, respecto al BHET inicial. Posteriormente
se eleva la temperatura hasta 180°C, que es cuando comienza la reaccion y se deja
el tiempo necesario hasta que deje de producir condensado (MEG). El MEG es
ligeramente soluble en 2-etilhexanol, por lo que en la trampa de recolectado de
condensado se le adiciona agua para que el MEG sea capturado en ella. La reaccién

durd 10 horas, alcanzando una temperatura de 231°C.

Al término de la reaccion, se procedié a hacer la remocion del exceso de
2-etilhexanol mediante una destilaciéon a vacio a 160°C. Una vez que se remueve
todo el 2-etilhexanol, se hace el decolorado del producto mediantel mL de agua
oxigenada a 130°C. Se deja agitar vigorosamente durante 30 minutos y se deja
enfriar el sistema hasta 80°C. Alcanzada esta temperatura se agrega agua destilada
caliente para hacer el lavado del DOTP. Para remover el agua en exceso, se destila
el producto elevando el sistema hasta 180°C durante media hora.

Cuando se finaliza la destilacion, el sistema se deja enfriar y se le agregan
tierras diatomeas, para luego filtrar y tener el producto final.
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4.3.1 Resultados de Ila transesterificacion del tereftalato de

bis — 2 = hidroxietileno

Uno de los objetivos de esta tesis fue el obtener un plastificante dentro de
normas de calidad a partir del BHET producido en la depolimerizacion del PET

mediante glicolisis.

Las pruebas que deben hacérsele al plastificante son las ya mencionadas
anteriormente: Numero acido, punto de flama (flash point), color, densidad,

viscosidad y humedad.

A continuacidn se muestran los resultados de la caracterizacion del DOTP
producido (Tabla 52).

Tabla 51. Caracterizacion del DOTP producido con BHET.

No.de Viscosidad Densidad Color Numero acido Punto de flama Humedad
muestra (cp) relativa (Mg koH/8 muestra) (°C) (%)
1 110 1.00 430 0.265 237 0.02

La viscosidad fue determinada con un viscosimetro Brookfield Cap 2000+,
con tamafio de husillo 2 a 900 RPM y 25°C.

El indice de color se determiné en un equipo Hellige Aqua Tester.
El porcentaje de humedad se determindé en un equipo 870 KF Titrino Plus.

El DOTP obtenido por este método también fue analizado mediante un
espectrometro FT-IR Nicolet IR200 (Figura 48) y un detector selectivo de masas
acoplado a cromatografia de gases serie GC/MSD 5977 (Figura 49).

En el espectro infrarrojo (Figura 48), se aprecia una gran similitud ente el
DOTP obtenido a partir de la transesterificacién del BHET y un DOTP comercial, a

tal grado que parece ser unicamente un espectro, con una correlacion de 0.9902.

En la Figura 49, el pico principal con tiempo de retencion de 13.061 fue
identificado como DOTP por el software. Ademas, se observa la presencia de otros

dos compuestos en el cromatograma, siendo identificados como BHET
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(t=11.892 min) y DOTP BHET esterificado de un solo lado (t = 12.717 min). Esto
indica que falto tiempo para concluir la reaccion. El pico ent = 6.194 min se trata del

disolvente utilizado para el analisis, el cual es pentadecano.

El producto obtenido tuvo Unicamente la humedad y el punto de flama dentro
de especificaciones, mientras que los otros parametros estuvieron por arriba de los
méaximos permisibles. Una de las razones probables para este fenémeno es que la
reaccion no haya sido completa, es decir, que no todo el BHET haya terminado de
reaccionar, ya que a pesar de que no se observaba que siguiera destilando MEG
después de las 11 horas de reaccion, en el cromatograma se observa la presencia
de BHET (pico 11.892 en la Figura 49).
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0.80
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 &0
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Correlation: 0.9902

GCheck regions: 4000.0-550.0
spectrum 1 title: dotp Mexich
Spectrum 2 title: dotp bhet

Figura 48. Espectro infrarrojo de DOTP obtenido a partir de la transesterificacion de BHET
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Abundance TIC: DOTP-BHET2 Didata.ms

13,61
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e 300 400 500 600 7.00 &00 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 1500 19.00 20.00
peak R.T. first max last peak COrT. COfT. % of
# min scan scan scan height area % max total
2 11.892 1647 1652 1661 431279 548092 0.89% 0.87%
3 12.717 1786 1791 1799 710111 915138 1.48% 1.45%
4 13.061 1834 1849 1902 9666536 61812576 100.00% 97.69%

Hit 1 : 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester
C24H3804; MF: 948; RMF: 948; Prob G7.6%; CAS: 6422-86-2; Lib: replib; ID: 31552.
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Figura 49. Cromatograma de DOTP producido a partir de la transesterificacion de BHET.
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Conclusiones

En este capitulo se presentaran las conclusiones a las que se llegaron tras

el desarrollo del proyecto.

Se encontraron condiciones de reaccion de la glicolisis del PET que
permitieran obtener un alto rendimiento de reaccion asi como un
producto lo suficientemente puro para ser utilizado para producir otros
materiales. Las condiciones de reaccidn encontradas para obtener un
rendimiento de hasta 95.8% son: temperatura de reaccion de 240°C,
tiempo de reaccion 90 minutos, concentracion inicial de PET de 30%
en peso y el uso de acetato de zinc como catalizador al 0.1% en peso
respecto al PET cargado. Esta reaccion tiene la ventaja de que sucede
en un tiempo de reaccion bastante corto y que no se genera presion

alta dentro del reactor, llegando a penas a 2 bar.

El tereftalato de bis-2-hidroxietileno, obtenido mediante el proceso de
glicolisis del PET descrito en este trabajo, puede ser utilizado para
hacer otros materiales con aplicaciones industriales, entre ellos estan
las resinas poliéster insaturadas, acido tereftélico y un plastificante

(tereftalato de dioctilo).

La resina poliéster insaturada (UPR-lab) obtenida a partir del BHET
producido en el laboratorio cuenta con propiedades mecanicas
similares a las resinas comerciales P-27 y P-72, por lo que puede tener
la misma aplicacion comercial, por ejemplo, hacer tapas de coladeras

de calle.

Es posible la produccion del plastificante DOTP a partir de la
transesterificacion del BHET con 2 — etilhexanol. Sin embargo, este

plastificante no cuenta con la calidad requerida para aplicaciones
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especificas. Esto no quiere decir que el DOTP con estas propiedades
no tenga uso, ya que existen otros mercados donde los requerimientos

de calidad del DOTP sean menores.

Es posible producir acido tereftélico a partir de la hidrolisis del BHET,
con una alta pureza. Se estudiaron la hidrdlisis acida, alcalina y neutra
del BHET para producir el TPA, donde en los tres casos la pureza del

producto fue alta.

La hidrdlisis alcalina del BHET es un proceso en el cual se puede
obtener un TPA de alta pureza. Sin embargo, se trata de un proceso
gue no se puede llevar a cabo a nivel industrial, principalmente por la
gran cantidad de sosa y acido utilizados para obtener el TPA y la gran
cantidad de sales disueltas en agua que se generan durante el
proceso, las cuales hacen que sea un proceso poco amigable con el
ambiente. Las condiciones para producir TPA de 98.0% de pureza a
hidrolisis alcalina del BHET a presion atmosféricas son las siguientes:
temperatura de reaccion de 94°C, porcentaje en peso de NaOH
respecto al BHET cargado de 66%, concentracion inicial de BHET de
30% en peso y tiempo de reacciéon de 150 minutos. Ademas, es
necesario un lavado del producto con solucion acida para hacer

precipitar el TPA a partir de tereftalato de sodio.

La hidrdlisis acida del BHET es un proceso en el cual se puede obtener
un TPA de alta pureza. Sin embargo, al igual que en la hidrdlisis &cida,
se trata de un proceso que no se puede llevar a cabo a nivel industrial,
principalmente por la gran cantidad de sosa y acido utilizados para
obtener el TPA y la gran cantidad de sales disueltas en agua que se
generan durante el proceso, las cuales hacen que sea un proceso
poco amigable con el ambiente. Ademas de ello, el proceso es mas

corrosivo y menos ecologico debido a la produccién de dioxanos
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generados como reaccion secundaria por la deshidratacion del glicol
en presencia de acido sulfarico. Las condiciones de reaccion
encontradas para obtener un TPA con 94.95% de pureza a partir de la
hidrolisis acida del BHET son: temperatura de reacciéon 132°C,
solucion acida de H2SOa4 de 2 M, concentracion inicial del PET de 30%
en peso y un tiempo de reaccion de 150 minutos. Ademas es
necesaria una serie de lavados con solucion alcalina y solucion acida

para obtener el TPA purificado.

La hidrdlisis neutra del BHET es un proceso en el cual se obtiene TPA
de alta pureza. Este proceso es mas sencillo que la hidrdlisis acida y
la alcalina ya que no requiere lavados con soluciones acidas o basicas.
Sin embargo, son necesarias temperaturas altas para llevar a cabo la
reaccion teniendo el inconveniente de que se generan presiones altas
dentro del reactor (hasta 15 bar). Las condiciones para obtener TPA
de 99.98% de pureza a partir de la hidrélisis neutra del BHET son:
temperatura de reaccion de 200°C, concentracion inicial de PET de
30% en peso, uso de (AcO)2Zn como catalizador al 1% en peso
respecto al BHET, y un lavado del producto con agua caliente y

poste riormente con acetona.

El carb6n activado es un material que puede utilizarse para remover
algunos contaminantes durante la glicélisis del PET, entre ellos
pigmento azul que contienen las botellas de color verde.

Es posible producir el plastificante (DOTP) a partir del TPA obtenido
de botellas de PET post consumo. Sin embargo, el color del DOTP
estd arriba del maximo permisible para algunas aplicaciones de este
plastificante. Este color se atribuye a contaminantes que el PET pudo

haber tenido y que no pudieron removerse tras los procesos realizados
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en este trabajo. El plastificante puede tener aplicacion comercial

donde el color del mismo no sea un factor importante.

El DOTP producido mediante la esterificacion de TPA con 2-
etilhexanol, y mediante la transesterificacion del BHET con 2-
etilhexanol, tiene el inconveniente de contar con color amarillento.
Esta caracteristica es indeseada en aplicaciones de productos blancos
o incoloros. Sin embrago, para aquellos a los que se les aplica
pigmentacion, este parametro no tiene gran influencia. Esto hace que

el DOTP producido en el laboratorio pueda ser comercializado.

En el reciclaje quimico del PET es mas recomendable realizar la
hidrolisis del PET para obtener BHET vy utilizarlo para producir resinas
poliéster insaturadas. Las diferentes rutas estudiadas en esta tesis
para sintetizar el plastificante a partir de PET post-consumo tienen el
inconveniente de requerir varios pasos para la purificacion del
producto y el plastificante obtenido no tiene una alta calidad, por lo que
su precio se ve reducido. En cambio, para las resinas UPR, el BHET
no requiere de procesos de purificacion y las propiedades de las resina

son ligeramente superiores a las de algunas resinas comerciales.

Gracias a este trabajo de tesis se pudo realizar un articulo de
investigacion con el nombre de Resinas poliéster insaturadas a partir
de PET de desecho glicolizado: sintesis y caracterizacion, aceptado
por la Revista Mexicana de Ingenieria Quimica y que esta en espera

de publicacion.
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ANEXO A

En esta seccion se muestran las rampas de calentamiento de los

experimentos mas importantes del trabajo.

Tabla 52. Glicolisis G-5, rampa de calentamiento.

Rampa de calentamiento de glicolisis, reaccion G-5
t total o Presion Tipo de
(min) TCC) (psi) RPM calenl?amiento
0 20 1 0 Il
5 30 1 0 Il
10 43 1 0 Il
15 90 1 0 Il
20 137 1 100 I
25 179 1 200 Il
30 198 3 200 Il
35 203 5 200 Il
40 209 7 200 Il
t reaccion 45 224 13 200 Il
(min) 50 237 24 200 |
1 51 241 28 200 I
5 55 243 29 200 I
11 61 241 27 200 I
17 67 242 28 200 I
25 75 239 26 200 I
30 80 239 26 200 |
40 90 244 29 200 I
50 100 242 27 200 I
60 110 240 26 200 I
70 120 245 30 200 I
80 130 242 27 200 I
90 140 243 28 200 I

NOTA: Tipo de calentamiento I: bajo, II: alto.
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Tabla 53. Hidrdlisis neutra del BHET H-neu4, rampa de calentamiento.

Rampa de calentamiento de hidrolisis neutra del BHET, reaccion H-neu4

t total o Presién Tipo de

(min) TCC) (psi) RPM calen?amiento
0 14 1 0 I
5 21 1 0 Il
10 45 1 0 Il
15 76 6 50 Il
20 110 19 100 Il
25 148 64 100 I
30 176 126 200 Il
35 185 153 200 Il
40 191 175 200 I
t reaccion 45 196 193 200 I
(min) 50 198 201 200 |
0 55 200 206 200 I
20 75 203 206 200 I
40 95 200 204 200 I
60 115 198 201 200 I
100 155 198 201 200 I
120 175 198 201 200 I
140 195 202 203 200 I
160 215 196 193 200 I
180 235 207 210 200 I
200 255 200 204 200 [

NOTA: Tipo de calentamiento I: bajo, II: alto.
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Tabla 54. Produccion de DOTP a partir de TPA, rampa de calentamiento.

Rampa de calentamiento de Esterificacion de TPA

t total Vol. de agua Posicion del
(min) T(°C) producido  RPM reGstato (%)
(mL)

0 14 0 100 90
5 33 - 100 90
10 78 - 150 80
15 130 - 150 40
1 reaccién 20 155 - 200 40
(min) 23 163 - 200 40
0 25 167 0.1 230 40
15 38 170 - 230 35
30 53 181 - 250 35
45 68 181 3 250 35
60 83 184 - 250 35
75 98 187 9 250 40
90 113 190 - 250 40
105 128 190 13 250 40
120 143 191 - 250 40
135 158 192 16 250 40
150 173 194 - 250 42
165 188 195 19 250 42
180 203 197 - 250 42
195 218 200 23 250 42
210 233 202 - 250 42
225 248 205 28 250 42
240 263 210 - 250 42
255 278 215 31 250 42
270 293 220 - 250 42
285 308 230 34 300 42

300 323 235 35 300 42
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Tabla 55. Produccion de DOTP a partir de BHET, rampa de calentamiento.

Rampa de calentamiento de transesterificacion del BHET

t total Vol. de MEG Posicion de
(min) T(°C) producido RPM reGstato (%)
(mL)

0.00 22 - 40 80
0.25 72 - 100 80
0.50 92 - 140 80
0.75 122 - 200 70
t reaccion | 1.00 153 - 200 70
(min) 1.25 172 - 200 75
0.00 1.50 175 0.1 230 85
0.25 1.75 180 - 230 90
0.50 2.00 181 - 230 95
0.75 2.25 182 - 230 100
1.00 2.50 183 - 230 100
1.25 2.75 183 - 230 100
1.75 3.25 184 - 230 100
2.00 3.50 184 - 230 100
2.50 4.00 184 - 230 100
3.00 4.50 185 - 230 100
3.50 5.00 186 - 230 100
4.00 5.50 185 - 230 100
4.50 6.00 186 - 230 100
5.00 6.50 191 - 230 100
5.50 7.00 192 37 230 100
- 7.02 25 - 150 70
- 7.50 110 - 150 70
- 8.00 166 - 170 70
551 8.50 195 - 250 90
5.75 8.75 198 - 250 100
6.00 9.00 200 - 250 100
6.50 9.50 201 - 250 100
7.00 10.00 201 66 250 100
7.50 10.50 204 - 250 100
8.00 11.00 215 - 250 100
8.50 11.50 225 - 250 100
9.00 12.00 231 - 250 100
9.42 12.42 231 75 250 100

Vil
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Tabla 56. Produccion de UPR a partir de BHET de reaccion G-5, rampa de calentamiento.

Produccion de resina poliéster insaturada
tiempo Tiiquido ~ Tvapor  Agitacion Vol. H20
(min) (°C) (°C) RPM producido (mL)
0 22 22 0 0
15 160 22 200 3
30 180 98 200 5
45 180 98 200 7
60 190 100 200 10
75 193 98 200 11
90 198 96 200 11.5
105 193 89 200 12
120 200 90 200 14
135 210 96 200 14.7
150 205 85 200 15.3
165 205 80 200 16.5
180 185 60 200 16.8
195 202 60 230 17
210 200 64 230 17
225 198 58 230 17
240 193 63 230 18
255 195 58 230 18
270 196 45 230 19
300 198 52 230 19
345 198 48 230 20
390 198 50 230 20
420 195 55 230 20
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Tabla 57. Numero dcido de la resina poliéster insaturada.

210

Tiempo No. Acido
(min) (Mg «on/9)
165 72.02
210 67.46
255 55.14
300 52.34
345 45.53
390 43.57
420 43.72
260 310

Figura 55. Numero dcido de la resina poliéster insaturada.
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Figura 56. Deformacion de la resina poliéster insaturada curada en funcion del esfuerzo.
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Figura 57. Espectro infrarrojo, cromatograma y espectro de masas de G-1.
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Figura 58. Espectro infrarrojo, cromatograma y espectro de masas de G-2.
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Figura 59. Espectro infrarrojo, cromatograma y espectro de masas de G-3.
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Figura 60. Espectro infrarrojo, cromatograma y espectro de masas de G-4.
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Figura 61. Espectro infrarrojo, cromatograma y espectro de masas de G-5.
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APENDICE A

Tabla 58. Degradacion térmica del PET y sus productos.

Polimero Intervalo de Compuestos
temperatura
G

CO, CHs4, COg, etileno, acetileno, etano, H-20,
propileno, etanal, acetona, propanal, etanol, benceno,
tolueno, etilbenceno, estireno, p-viniltolueno,
benzaldehido, p-etiltolueno, acetofenona, benzoato de
metilo, benzoato de vinilo, benzoato de etilo, p-
metilacetofenona, acido bezoico, p-vinil benzoato de
metilo, p-vinil acetofenona, benzoato de propilo, p-vinil
benzoato de etilo, p-vinilbenzoato de vinilo, bifenilo,
PET etilbenzoato de -1-hidroxilo, diacetilbenceno, p-vinil
benzoato de acetilo, tereftalato de divinilo, tereftalato
de etilvinilo, , acido p-acetilbenzoico, tereftalato de
metil-1-hidroxyetileno, benzoato de etileno
CO, CH4, COg2, etano, cetena, acetaldehido, 1,4-
dioxano, tolueno, benzaldehido, benzoato de vinilo,
20a500 tereftalato de divinilo, &cido benzoico, acido
tereftaldehido, acido tereftalico, tereftalato de
metilhidroxietileno, cadenas cortas.

900

Propiedades térmicas y termodinamicas del PET:

AH; = 2.69 il
=2 ol
]
AS; = 48.6 ——
s mol K
kJ
AH.ppmp = —2.16 * 10* E
PET
T¢ (°C) Amorfo 67
Cristalino 81
Cristalino y orientado 125
Tm (°C) Comercial 250
Equilibrio 280
Mn = 16,000 -2,  Mw = 37,000-L
mol mol
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H—0——H,C—H,C—0—C C+0—CH,—CH,—OH
n
n PM intervalode Tm °C
1 254.2 109 110
2 446.4 173 174
3 638.6 200 205
4 830.8 213 216
5 1023 218 220
250
200
o
= 150
2 100
€
K}
50
0
0 1 2 3 4 5 6

Figura 62. Temperatura de fusion del oligdmero de PET en funcion de numero de unidades repetitivas.

En la polimerizacion del PET, las constantes de equilibrio son usualmente
consideradas como independientes de la temperatura, esto implica que el calor de
reaccion es cero. Como resultado de ello, la diferencia entre las entalpias entre los

reactivos y productos para cada reaccién también es cero (Tabla 52).

J
AH, = —0.758 —
r=-0758 ——
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Tabla 59. Entalpias asociadas con los reactivos y productos para la reaccion de formacion de agua involucrando
etilenglicol y dcido tereftdlico.

Especies Entalpia (J/mol)
Reactivos
MEG -4.09 E+05
TPA -7.68 E+05
Productos
MEG-TPA-MEG (T-MEG) -2.56 E+05
TPA-MEG-TPA (T-TPA) -6.56 E+05
Agua (w) -2.65 E+05
Entalpia de reaccion
ht-vmec + hr-tPa+hw— (hmec+htra) -0.758

Equilibrio y cinética de la polimerizacion del PET:

2 - o
o
0B
Q
o
04+
T T T L]
0-2 o4 06 0-8

Figura 63. Constante de equilibrio de policondensacion K a 262°C como funcién de 1-P. donde P, = conversion.
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Tabla 60. Etapas de reaccion de polimerizacion del etilenglicol con dcido tereftdlico.

T= 555.15 K = 282 °C
R= 1.99E-03 kcal/mol K
Etapa Reaccion K equilibrio E, energia de activacion, A, fact.or de ki, L/_mol
kcal/mol frecuencia, L /mol min
—»
1 EG+TPA _ tEG+ITPA+W 2.5 17.6 1.00E+06 1.17€-01
2 EG + {TPA : tEG + bTPA + W 25 17.6 1.00E+06 1.17E-01
3 tEG + TPA :_’ bEG + {TPA + W 1.25 17.6 1.00E+06 1.17E-01
4 {EG +iTPA _ bEG + bTPA + W 1.25 17.6 1.00E+06 1.17€-01
(_
5 tEG + {TPA + {EG : bEG + {TPA +EG 0.5 18.5 6.80E+09 3.51E+02
6 tEG + bTPA +tEG : bEG + bTPA +EG 0.5 18.5 6.80E+09 3.51E+02
7 2 EG : DEG + W - 43.32 6.17E+11 5.31E-06
8 tEG +tEG —» bDEG +W - 29.8 2.17E+09 3.96E-03
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APENDICE B

En esta seccion se calcula la entalpia del proceso de reaccion de
transesterificacion del tereftalato de bis — 2 — hidroxietileno con 2 — etilhexanol para

obtener el plastificante tereftalato de dioctilo.

Para el calculo de la entalpia de reaccion es necesario conocer ciertas
propiedades de los compuestos participantes en la reaccion, entre ellas estan los
calores especificos y las entalpias de cambio de fase. Sin embargo, no se tienen
algunos de estos datos en la literatura, por o que es necesario hacer una estimacion
de ellos por diferentes métodos. Las propiedades que faltaron fueron del BHET,
pues para el MEG y el 2 — etilhexanol se encontraron en la literatura. En caso del
DOTP, sus propiedades fueron calculadas en la tesis de maestria de Guzman
Gbomez (2016). Los métodos para estimar las propiedades faltantes fueron los que

se mencionan a continuacion.
Métodos por contribucion de grupos:

— Método de Benson (MB): Este método permite estimar la capacidad calorifica de
un gas ideal a diferentes temperaturas. Con este método también se puede
construir una ecuacion polinomial que muestre la funcionalidad de esta
propiedad con respecto a la temperatura. Ademas, permite estimar la entalpia

de formacion de gas ideal para una sustancia.

— Método de Constantinou y Gani (MCG): Es un método que nos permite conocer
la temperatura critica, el factor acéntrico y la temperatura de ebullicion de los
compuestos. Estas propiedades son de interés ya que son requeridas para el

calculo de otras propiedades.

— Método de Joback (MJ): ElI método de Joback permite estimar la entalpia de

vaporizacion de liquidos a su temperatura normal de ebullicion.
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— Método de Goodman (MG): Es un método que proporciona la dependencia de la

capacidad calorifica de un solido con la temperatura.

— Método de Chickos (MC): La entalpia de fusion es una diferencia entre las
entalpias molares del equilibrio de un liquido y un sélido a la temperatura de
fusion y a 1 atm. EI método de Chickos puede utilizarse para obtener resultados

aproximados su la temperatura de fusion es conocida.
Por principio de estados correspondientes (PEC):

Este principio se basa en las propiedades del punto critico de las sustancias
ya que establece que ciertas variables adimensionales de todas las sustancias
siguen un comportamiento muy parecido cuando se someten a valores idénticos de
propiedades de estado adimensionales. EI método proporciona una ecuacion que

relaciona la capacidad calorifica de la fase liquida con la temperatura.

A continuacién, se muestran las tablas con las propiedades calculadas, asi

como los calculos necesarios para cada método para obtener dichas propiedades.

Tabla 61. Propiedades requeridas para el cdlculo de entalpia de reaccion.

Propiedades requeridas para el calculo de entalpia de reaccion

Propiedad Unidades Etilenglicol 2-etilhexanol* BHET DOTP* Mé.todo.clle
estimacion
PM g/mol 62.068 129.2279 254.24 390.564 ok
AHOf kJ/mol -392.2 -88.31 -874.89 -839.73 MB
AHyporizacion kJ/mol 49.630 45.590 93.407 85.984 M)
AHggion kJ/mol *x *x 29.982 *x MC
Tusion, Tt K *x *x 379.15 *x *x
T ebullicion normal, T K 470.50 455.00 688.46 679.65 MCG
Datos *x Tabulados Tabulados Estimados Estimados ok

*Los datos Los datos para el DOTP y 2-etilhexanol se obtuvieron del trabajo de tesis de maestria de Juvenal
(Guzméan Gémez, 2016)
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Tabla 62. Constantes para el cdlculo de calor especifico de gas ideal.

CpO Gas ldeal
Co=a+hT +cT?+dT’
Etilenglicol  2-etilhexanol BHET DOTP
J/(mol K) cal/(mol K) J/(mol K) J/(mol K)
Fuente Reid Reid Poling Poling
Método Dato tabulado Dato tabulado Benson Benson
Constantes para C,
a 35.69700 -3.58100 -37.58800 -49.31300
b 0.24832 0.20670 1.41310 2.40070
c -1.50E-04 -1.26E-04 -7.000E-04 -1.10E-03
d 3.01E-08 3.07E-08 0 0
Tabla 63. Constantes para el cdlculo de calor especifico de liquido.
C, Liquido
C,=a+bhT+cT*+dT’
Etilenglicol 2-etilhexanol BHET DOTP
J/(kmol K) J/(mol K) J/(mol K) J/(mol K)
Fuente Perry Perry Poling Poling
Método Dato tabulado Ruzicka-Domalski PEC PEC
Constantes para C,
a 35540 273.216 348.28 389.22
b 436.78 -0.71842 0.5622 1.2216
c -0.18486 0.00264 0 0
d 0 0 0 0
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Tabla 64. Método de Benson.

Entalpia de formacién de gas ideal y Cp0 Gas ldeal, Método de Benson

AHPaT ACyaT BHET
Grupoi | kJ/mol J/(mo 1K)
298.15K 298.15K 400K 500 K 600 K |Frecuencia, n; Mi(AHP);
CH,—(C,0)| -33.91 2089 2867 3474  39.47 4 -135.64
0—(C,cO) | -180.41 1164 1586 1833  19.80 2 -360.82
HO—C -158.56  18.12 1863  20.18  21.89 2 -317.12
CO—(0,Cb)| -136.05  9.13 1151 1666  21.06 2 -272.09
Cb—H 13.81 1356 1859  22.85  26.37 4 55.24
Cb—Cb 20.76 13.94  17.66 2047  22.06 6 124.56
Cb—CO 15.49 1118 1314 1540  17.37 2 30.98
N N
CO(T) = Z n |(€2),] ™ AHP(298.15 K) = Z n[(aHp) | | -s7a89
i=1 =1

Tabla 65. Método de Constantinou y Gani.

Temperatura de ebullicidn, temperatura critica y factor acéntrico
Método de Constantinou y Gani
BHET
GrUpO k tblk IK tclk IK Wik ,K .
Frecuencia, n ;
CH, (2) 0.9225 3.4920 0.1470 4
CH,0 (2) 1.6249 6.0723 0.2180 4
COO0 (2) 2.6446 12.1084 0.0000 2
AC (3) 1.6254 14.6409 0.3340 2
ACH (2) 0.9297 3.7337 0.0270 4
Grupo thok K tok K Wk
ACCOO 0.0835 -3.4235 0 2
N M Tb 688.46
T.=181.128In Z n,(tclk) + Wz m; (tc2jf) Tc 866.09
k=t =t W 1.0121
N M
T, = 204.359 In ng(th1k) + W > m;(th2j)
N M (1/0.5050)
= 0408511 1k) + W i(w2j) + 1.1507
“ { " LZ;I nic(@1k) ;m’(m 2 ” Donde W=1
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Tabla 66. Método de Joback.

AHyaporizacion » Método de Joback
hyk BHET BHET
Grupo k
cal/mol kJ/mol Frecuencia,n,  ny(h.x), ki/mol
CH,(2) 532 2.226 4 8.904
COO0 (2) 2302 9.632 2 19.263
OH (1) 4021 16.824 2 33.648
=CH(ds) (2) 608 2.544 4 10.175
=C(ds) (3) 731 3.059 2 6.117
AH, = 153 + Y ny (hy) 93.407
Tabla 67. Método de Chickos.
AHgysi6n, Método de Chickos
. S g s nf
]ﬂ/iﬂ = ]ftﬁ::lrk) (i;—) =(T,,/K)a+b) b= ;:‘].\'g,. As, +_;] Nis,Cs; As, +;; NfiCt, As;
Grupo Cs Ct=C, As Tipo As*N*C
Ng Ns Nf
>CH, 1 *k 9.41 *ok 4 ok 37.64
—CHp, 1 ** 6.44 4 ** ** 25.76 *
>C,= 0.86 ok -11.72 *k 2 ok -20.1584
—CO0— *x 1 3.68 *x *x 2 7.36
—OH *x 12.6 1.13 *x *x 2 28.476
* En este término no se multiplica por Cs , por ser tipo Ng T= 379.15 K
a=0, a es cero cuando no hay anillos no aromaticos AStusion J/molK 79.078
t=2, hay 2 grupos funcionales AHssisn kl/molK 29.982
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Tabla 68. Método de Goodman.

C, sdlido, Método de Goodman

! T 3 0.T9267 N N ;
: Cp — A e A=exp (6.7796 +O na+ > u}‘ﬁ,-)
JAmol-K) ~ 1000 | K = i=
Frecuencia
Grupo a, B; N a;(n;) Bi(n;)
i
>CH, 0.11644  -0.00188 4 0.46576  -0.03008
Ar>C= 0.012958 0 2 0.025916 0
Ar—CH=  0.082478 -0.00033 4 0.329912 -0.00528
—COO— 0.13686 0 2 0.27372 0
—OH 0.10341 0 2 0.20682 0
3122.434

Tabla 69. Principio de Estados Correspondientes.

C, Liquido, Método del Principio de Estados Correspondientes
Temperatura  C,” Gas Tr 1y (ACH) PEC
K Ideal (T) J/mol K
288.15 311.48 0.3327 0.6673 511.49
298.15 321.50 0.3442 0.6558 516.27
300.15 323.49 0.3466 0.6534 517.25
325.15 347.88 0.3754 0.6246 530.14
350.15 371.39 0.4043 0.5957 543.88
375.15 394.02 0.4332 0.5668 558.14
400.15 415.78 0.4620 0.5380 572.66
425.15 436.66 0.4909 0.5091 587.27
450.15 456.67 0.5197 0.4803 601.84
475.15 475.81 0.5486 0.4514 616.25
500.15 494.07 0.5775 0.4225 630.45
525.15 511.45 0.6063 0.3937 644.36
550.15 527.96 0.6352 0.3648 657.99
575.15 543.60 0.6641 0.3359 671.30
600.15 558.36 0.6929 0.3071 684.35
Cy -Gy IO RN P 63(1-T,)Y* 0.4355
R ' -T, ' T, 1-T,
_T
T = F{,‘
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Una vez calculadas las propiedades necesarias requeridas se hizo el célculo de la entalpia de formacion estdndar

para cada compuesto. Para ello se proponen trayectorias individuales para cada sustancia para pasar de su fase de gas

ideal a 25°C a su estado estandar a la misma temperatura.

Tabla 70. Trayectoria hipotética de cada compuesto.

AHsformacic’m LiQUidO

Compuesto | Calentamiento fase vapor [Condensacion| Enfriamiento del liquido AHsformacién L AHcondensacisn = “AHyaporizacion
De T (K) Hasta T (K) AT (K) De T (K) Hasta T (K) k/kmol AHqojidificacion = ~AHgusion
MEG 298.15 470.5 470.5 470.5 298.15
AH, (kJ/mol)= 1.90 -49.63 AH, (kJ/mol)= -30.27 -453.07
De T (K) Hasta T (K) AT (K) De T (K) Hasta T (K) k/kmol
2-Etilhexanol 298.15 456 456 456 298.15
AH; (kJ/mol)= 38.25 -46.59 AH, (kJ/mol)=  -60.48 -434.30
De T (K) Hasta T (K) AT (K) De T (K) Hasta T (K) K/kmol g
DOTP 298.15 679.65 679.65 679.65 298.15 AHto macien SOlido
AH; (kJ/mol)=  323.56 -85.98 AH, (kJ/mol)=  -376.33 -978.49 |Solidificacion| Enfriamiento del sdlido AHSfO,macién S
De T (K) Hasta T (K) AT (K) De T (K) Hasta T (K) kI/kmol AT (K) De T (K) Hasta T (K) kI/kmol
BHET 298.15 688.46 688.46 688.46 379.15 379.15 379.15 298.15
AH; (kJ/mol)= 187.45 -93.41 AH, (kJ/mol)= -200.55 -981.39 -29.982 | AH; (kJ/mol)=| -25.589 -1200.17
AHsformacic’)n total de BHET=| -2181.56 AHfgormacién = AH; + AH; + AH3 + AHcongensacion + AHsotigificacion AH]9

Para el calculo de las entalpias de calentamiento de fase vapor, enfriamiento de fase liquido y enfriamiento de fase

sélido se utilizan los calores especificos de cada compuesto segun el estado en que estén (gas ideal, liquido o sélido) y se

obtiene su integral respecto a la temperatura.

b
AH = f Cp (gasideal, liquido o sélido) (T)dT
a
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El calculo de la entalpia de formacion estandar para cada sustancia se hace
sumando la entalpia de calentamiento de fase vapor, la de enfriamiento de fase
liquido, la de enfriamiento de fase solida, la entalpia de condensacion, de

solidificacion y la entalpia de gas ideal en estado estandar.

Después de haber calculado la entalpia de formacion estdndar a 298.15 K de
las sustancias, se puede evaluar la entalpia de reaccidon estandar a esta
temperatura. Para es calcular la entalpia de reaccion estandar se resta la entalpia
de formacién estandar de los reactivos multiplicados por su coeficiente
estequiométrico a la entalpia de formacién estandar de los productos multiplicados

por su coeficiente estequiométrico.

AH{F = Z IviI(Aquormacion)i - z Ivil(AHfgormacion)i

productos reactivos

Por ultimo se hace la correccién de la entalpia de reaccion estandar ya que
la reaccion se lleva a cabo a temperatura diferente a la estandar, mediante la ley de
Kirchhoff:

T,
AH, (456 K) = AHS + f AC, dT

T;

Haciendo los calculos ya mencionados, se obtiene la Tabla 61, donde se
puede observar que la entalpia de reaccion de transesterificacion del BHET con
2 — etilhexanol es de 1200.5 kJ/mol, lo cual nos indica que la reaccion es

endotérmica.
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Tabla 71. Entalpia de reaccion de transesterificacion de BHET con 2 — etilhexanol.

Reaccidn de formacién del Dioctil Tereftalato

2 CgH g0 + C13H1406 = Co4H3g0, + 2C, HgO,
A B C D

Entalpia de reaccion a partir de calores de formacién estandar

Sustancia Coeficientes (AHsformacién)i vi(AHSf)i

\z kJ/mol kJ/mol

2-Etilhexanol A -2 -434.3 868.6
BHET B -1 -2181.6 2181.6
DOTP C 1 -978.5 -978.5
Etilenglicol D 2 -453.1 -906.1
4 Suma 1165.6

AHS(298.15 K) = Z vi(AH)

i=1

i

Correccion del AH de reaccion por cambio de temperatura
De T= 25 °C, calculado en la tabla anterior, a 183 °C (456 K).
Como existe un cambio de fase del BHET se debe dividir en dos integrales,
donde en el intervalo de 298.15 a 373.15 se usal el Cp de fase sdlida del BHET
y en el intervalo de 373.15 a 456 se usa el Cp de fase liquida del BHET.

373.15 456
AH, (456 K) = AH$(298.15 K) + f (ac,),aT + f (ac,),ar
298.15 373.15

c=4

(ac,), = Z ViCp,

i=1

Con este ajuste se obtiene que:

AH eaccisn = 1200.5 kJ/mol
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