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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se desarrollé6 una técnica
para la decoloracion del bis-(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) y el acido

tereftalico (TPA) obtenidos del poli- (tereftalato de etileno).

Para su decoloracion, en la primera etapa se efectué una
reaccion de depolimerizacién; la cual consistid en una reaccion de
glicolisis, en la que se obtuvo el BHET a partir del PET de color verde.
En esta primera etapa se logro extraer el pigmento y colorante azul al
BHET, utilizando carbén activado como medio adsorbente del
colorante y pigmento.

La segunda etapa consistié en producir TPA por una reaccion
de hidrdlisis basica del BHET, conjuntamente en esta etapa se logro
extraer el pigmento y colorante de color amarillo contenidos en el TPA.
La extraccion se llevo a cabo por las condiciones de reaccion en las
que se realizo la reaccion de hidrolisis.

En la etapa final de esta investigacion se realizé la
caracterizacion de los productos obtenidos, el BHET y TPA. La cual
se llevd a cabo realizando analisis de los productos por cromatografia
de gases (CG) vy espectrometria infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). La finalidad fue comparar los resultados con
muestras de BHET y TPA comerciales.
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INTRODUCCION

El trabajo consiste en una investigacion tedrica y experimental
sobre el reciclaje quimico del poli- (tereftalato de etileno) PET, uno de
los desechos solidos que mas se genera a causa del consumo
humano e industrial. Actualmente a nivel industrial se aplica el
reciclaje quimico al PET con la finalidad de producir diversos
productos como: plastificantes, adhesivos, refuerzos para concreto,
aditivos para pinturas, entre otros productos. El reciclaje quimico
consiste en aplicar reacciones de depolimerizacion al PET con el
objeto de obtener sus mondmeros principales, el acido tereftalico y
etilenglicol.

La calidad de los productos depende de las condiciones de
reaccion empleadas en cada proceso de depolimerizacion, entre
estas principales reacciones, actualmente la glicdlisis e hidrdlisis son
las que mas se emplean a nivel industrial. Sin embargo, en ocasiones
no todo el PET es apto para estos procedimientos, principalmente el
PET que presenta color, pues a pesar de obtener sus monémeros por
medio de las reacciones de glicdlisis e hidrdlisis, no se puede extraer
el pigmento que contiene el PET de color verde, causando que solo
se ocupe PET transparente.

Planteamiento del problema

Actualmente a nivel industrial solo se aprovecha los residuos solidos
del PET transparente para los diferentes procesos de reciclaje
quimico o bien el PET de color verde es reciclado, pero permanece
con el color de origen.

Motivo por el cual el PET de color verde no se aprovecha para
los procesos de reciclaje quimico, por esta razén, se consideré como
proyecto de investigacion llevar a cabo el reciclaje del PET de color
verde.

L2, !
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Objetivo general

Determinar una técnica para la decoloracion de los monémeros del
PET de color verde, el bis-(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) y el acido
tereftalico (TPA) mediante condiciones de operacién establecidas en
las reacciones de glicdlisis e hidrolisis, para obtener acido tereftalico
(TPA) libre de pigmentos y colorantes.

Obijetivos particulares

» Realizar la reaccion de glicolisis del PET de color verde para la
obtenciéon del bis-(2-hidroxietil) tereftalato y establecer las
condiciones de reaccion.

» Realizar la reaccion de hidrdlisis con el BHET obtenido
previamente para la obtencion del acido tereftalico.

» Llevar a cabo la caracterizacion del BHET y TPA.

Hipotesis de trabajo

Si se utiliza carbon activado durante la depolimerizaciéon del PET se
obtendra un acido tereftalico libre de pigmentos y colorante.

Justificacion

Con el desarrollo de esta investigacion se pretende establecer
una base tedrica y experimental para la decoloracién de PET de color
verde, con el fin de mejorar los procesos de reciclaje quimico de este
tipo de PET y asi poder ser utilizado como material para reciclaje.
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Para la década de los afios cuarenta con el inicio de la segunda
guerra mundial, el panorama dentro del orbe era muy desalentador
pues la guerra ocasiono un gran desabasto de las principales materias
primas. La industria de los plasticos a pesar de encontrarse en
visperas de desarrollo tecnolégico se vio severamente afectada a
causa del conflicto. Por lo que, en un intento por frenar el desabasto
de materias primas, surge la necesidad de encontrar materiales
sustitutos para los principales productos existentes en ese momento.

Un caso particular se presentd al buscar un material sustituto
para el algodon y el lino, materiales que debido al conflicto eran
dificiles de importar o trasladar de regidén a region, razén por la cual
surge el poli-(tereftalato de etileno) mejor conocido como PET.
Principal fibra sintética sustituto de estos materiales, el cual fue
desarrollado por los quimicos ingleses; John Rex Whinfield y James
Tennant Dickson, desde su creacién el PET fue el polimero mas
utilizado para la elaboracién de fibras sintéticas (Bellis, 2016).

En la década de los setenta, gran parte del poliéster era
producido en Estados Unidos, Japon y Europa, pero con la expiracion
de la patente, la fabricacion del poliéster tuvo un auge mundial, lo que
dio lugar a que paises asiaticos y de gran parte de Europa
comenzaran a fabricar grandes cantidades de poliéster para ser
utilizados en gran variedad de fibras sintéticas.

Incluso, se consideraron nuevas aplicaciones para los
productos existentes en ese momento, como en el caso del PET
utilizado como envase para bebidas refrescantes en el ano de 1977
(Forland, 1996) revolucionando Ila industria de las bebidas
carbonatadas. El PET se convirtié en el polimero por excelencia, no
solo para bebidas carbonatadas, se utilizd como envase para agua
embotellada ver figura 1, para algunos medicamentos, aceites
comestibles e industriales, empaques para detergentes, componentes
eléctricos, entre otras aplicaciones.
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Figura 1 Botellas fabricadas de PET

1.1 Polimeros

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion
de pequefas unidades quimicas simples denominadas mondémero
(Billmeyer, 1975). Para algunos casos la forma es lineal, de forma
semejante a una cadena de eslabones, en otros casos las cadenas
son ramificadas o interconectadas formando reticulos
tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente
equivalente o casi equivalente al mondmero o material de partida del
que se forma el polimero (Bilurbina & Liesa, 1990).

La longitud de la cadena del polimero esta especificada por el
numero de unidades que se repiten en la cadena, esto se llama grado
de polimerizacion (DP). El peso molecular del polimero es el producto
del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de
polimerizacion.

Los polimeros se forman por reacciones denominadas
‘reacciones de polimerizacién”, donde mediante un proceso quimico,
bajo condiciones de calor, energia mecanica, luz o un catalizador, se
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agrupan quimicamente varios monomeros para formar cadenas de
multiples eslabones, dando paso a la formacion del polimero.

El desarrollo de nuevos polimeros establece la necesidad de un
sistema de clasificacion a partir de sus caracteristicas y propiedades.
Aunque en muchas ocasiones la clasificacidon dependera de diversos
criterios, tales como: el grado de depolimerizaciéon (DP), origen,
estructura molecular, tipos de enlaces, mecanismo de polimerizacion,
propiedades térmicas, entre otras.

Por su origen, los polimeros bioldgicos estan presentes en la
naturaleza, es decir, se formaron por la accion bioldgica, producto de
las condiciones ambientales de nuestro planeta tierra, tienen gran
particularidad para la vida del ser humano y demas seres vivos de la
naturaleza, ellos aportan gran parte de los alimentos esenciales para
la vida humana y otros seres vivos (Rico & Gomis, 2012).

Los polimeros naturales se deben a reacciones bioldgicas, se
adecuan a condiciones ambientales para su formacion, dentro de los
principales polimeros presentes en la naturaleza podemos encontrar
la celulosa, el caucho, la lana, la quitina, el almidon. Ademas, las
principales moléculas esenciales de la vida humanan los polimeros
del ADN (acido desoxirribonucleico) y el ARN (acido ribonucleico) los
cuales se muestran en la figura 2.

Figura 2 Polimero del ADN y ARN.
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1.1.1 Polimeros sintéticos

En la figura 3 se muestra una clasificacion general para los
polimeros sintéticos basada en su estructura.

Clasificacion de los polimeros |

Por su estructura Por fuerzas Por mecanismo de
molecular moleculares polimerizacién
Polimeros lineales Elastomeros Adicion
Polimeros de cadena Termoestables Condensacién
ramificada

. Termoplasticos
Polimeros de cadena P

reticulada

Figura 3 Clasificacion general de los polimeros sintéticos.

1.1.2 Termoplasticos

Los termoplasticos son polimeros sintéticos, los cuales
presentan la propiedad de ser facilmente moldeables o deformados
conforme se aumenta su temperatura de transicion vitrea (Tg), ésta es
la temperatura en la cual los polimeros se reblandecen, es decir,
pasan de un estado duro-rigido a un estado elastico-flexible (Al-
Sabagh, Yehia, Eshaq, & EIMetwally, 2015).

Los termoplasticos se dividen en dos grupos, el primero es el
de los plasticos “comodities” nombrados asi, ya que son el tipo de
plasticos que se producen en elevadas cantidades debido a sus
multiples aplicaciones en la industria y el mercado, estos plasticos son
los de mayor uso comercial, estan presentes en casi el 90 por ciento
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de los productos de consumo humano, ya sea en forma de empaque,
envase, o como reforzamiento de un material.

Actualmente hay seis principales termoplasticos los cuales son:
1) Poli- (tereftalato de etileno) (PET)

2) Polietileno de alta densidad (HDPE)

3) Cloruro de Polivinilo (PVC)

4) Polietileno de baja densidad (LDPE)

5) Polipropileno (PP)
6) Poliestireno (PS)

A estos seis principales termoplasticos se les asigné un codigo
de identificacion en 1988 por la SPIl: The Plastics Industry Trade
Association (Sociedad de la Industria de los Plasticos). En la figura 4
se representa el cddigo de identificacion para los seis principales
termoplasticos. (International, 2008),

Termoplastico. Simbolo Aplicaciones. Usos después del
reciclaje.
Tereftalato de | PET Botellas, envases para | Textiles para
polietileno ’:I\' productos alimenticios, | bolsas. lonas
L.) juguetes, telas cuerdas, agente
PET | sintéficas. plastificante.
Polietileno de | PEAD Botellas para Bolsas industriales
alta densidad o IaY productos alimenticios, | contenedores,
HDPE LZ._‘ envases para tuberia.
Hope | detergentes, juguetes,
bolsas, tuberias.
Policloruro de | PVC Marcos de ventanas, Refuerzo para
vinilo ,3" tuberias rigidas, muebles,
L tuberia grado instrumentos de
PVC | alimenticio, laboratorio.
recubrimiento para
cables, tarjetas de
crédito,
Polietileno de | PEBD Film adhesivo, bolsas, | Bolsas, repuestos
baja densidad | O {1\ recubrimiento de para tuberfa, film
LDPE (—J metales, tuberias. uso agricola.
LDPE
Polipropileno PP Envases para Cajas de usos
& productos alimenticios, | multiples, sillas,
cajas, piezas para textiles.
PP automaviles,
componentes
mecanicos.
Poliestireno PS Envases desechables, | Aislamiento
A productos de oficina, térmico,
Ls.) productos de contenedores de
ornamenta. basura, accesorios
Ps de oficina.

Figura 4 Clasificacion de los termoplasticos. Ref. Elaboracion

propia.
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1.2 PET: Propiedades y caracteristicas

El poli-(tereftalato de etileno) es un polimero plastico, lineal, con
alto grado de cristalinidad y termoplastico en su comportamiento
quimico, lo cual, lo hace apto para ser transformado mediante
procesos de extrusion, inyeccion, inyeccion-soplado y termoformado
y es mediante las técnicas anteriores que el PET es transformado
mayormente en envases para bebidas, en especial en botellas de
refresco, agua, aceites, jugos, pinturas, en fin. Existe una gran
variedad de productos en los cuales este material forma parte de la
estructura de distintos procesos, ya sea en tarjetas de crédito, agente
plastificante, lonas, protesis dentales, vidrios, juguetes, entre otros
productos.

Con respecto al consumo a nivel mundial, el PET es uno de los
de mayor produccion a escala global, ocupando el lugar numero
cuatro en Europa solo detras del polietileno, el polipropileno y el
policloruro de vinilo (PlasticsEurope, 2015).

1.2.1 Grados y tipos de PET

Actualmente la industria de los termoplasticos clasifica al PET
en tres tipos, los cuales denomina como “grados PET”, los criterios de
clasificacion estan basados de acuerdo con la fabricacién y utilidad
final en el que se empleara el PET.

PET grado textil: Comunmente denominado como poliéster, se
utiliza en la industria textil, presenta algunas propiedades las cuales
son: resistencia a la deformacion y estabilidad dimensional, ademas
de otorgar la propiedad de facil cuidado (lavado y planchado) en las
diferentes aplicaciones de corte y confeccion a fines a este material.

PET grado botella: Es la mayor aplicacién que existe en la
actualidad para el PET, se procesan botellas para la industria
alimenticia especificamente botellas de refrescos, agua natural, jugos,
leche, entre otros productos. Requiere la certificacion de organismos
como la FDA (Food and Drug Administration: Agencia de Alimentos y
Medicamentos) y la EFSA (European Food Safety Authority: Autoridad
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Europea para la Seguridad de los Alimentos), organismos encargados
de supervisar el proceso de produccion del PET grado botella.

PET grado pelicula: Para este tipo de materiales, generalmente
se emplean capas de 12 micrometros de espesor, se utiliza junto con
otros productos como recubrimiento o laminados para metales. Este
tipo de PET mantiene basicamente todas las propiedades del material
que contiene, se utiliza en gran cantidad para la fabricacién de
peliculas utilizadas en fotografia, rayos x, de audio, capacitores y
segmentos electrénicos (Zamudio & Cuervo, 2013).

Tipos de PET

APET: Es la denominacién que adquiere el PET cuando su
apariencia es en forma de “pellets” y se vuelve no cristalino o amorfo
durante la extrusion. Estos pellets antes de la extrusion son opacos y
durante el procesamiento, el material se vuelve transparente. Esto
ocurre como resultado del calentamiento hasta su punto de fusion y el
posterior enfriamiento rapido por debajo de su temperatura de
transicion vitrea (Ingenuity, 2016) .

RPET: Sirve para denominar cualquier material reciclado, las
aplicaciones incluyen botellas para cualquier producto liquido,
empaque industrial, embalajes especiales y alimentos (esta ultima
exige una carta de aprobacion del FDA).

CPET: Se denomina como PET cristalizado, se utiliza como
envase de comidas refrigeradas y leche embotellada.

1.2.2 Propiedades

El PET esta compuesto de acido tereftalico (TPA) y etilenglicol
(EG) o tereftalato de dimetilo (DTM), los cuales polimerizan en
presencia de un catalizador y aditivos, produciendo los distintos tipos
de PET en condiciones de temperatura entre 250 a 300°C y presiones
entre 200 y 250 psi respectivamente. En la figura 5 se observa la
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estructura principal del PET, donde se encuentran los grupos
tereftalato y los grupos etileno.

O o)
n u H H

+-0-c—<0O—-Cc—0—-C—C
H H|

Estructura del PET

Figura 5 Estructura molecular del PET. Ref. Elaboracion propia.

La estructura cristalina que forma el PET corresponde a una
unidad ftriciclica, su velocidad de cristalizacion es lenta debido al
limitado movimiento de sus cadenas, mismas que impiden el
incremento de los cristales a temperaturas mayores a 200°C. Por lo
que presenta zonas amorfas con tonalidad cristalina y brillo.
Caracteristica que se puede ver en las botellas de refrescos y agua
embotellada, entre otros productos.

El punto de fusion del PET se encuentra en un rango de 250 a
280°C, su temperatura de transicion vitrea esta en el rango de 60 a
90°C. Sin embargo, estos valores de punto de fusion y temperatura
vitrea pueden variar dependiendo de la pureza del PET, como en
algunos casos las botellas de PET que presentan coloracion
(Alomoto, 2014).

A continuacion, se presentan algunas propiedades generales del PET.

Alta rigidez (120 -140 N/m) y dureza (M94-M101 Rockwell)
Resistencia a los esfuerzos permanentes (59-72 MPa).
Superficie lisa.

Resistencia térmica (15.2 - 24 °C).

Resistencia dieléctrica (13780 - 15750 V/mm)

YVYVYYVYYV
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> Alta resistencia a los agentes quimicos y estabilidad a la
intemperie.

Algunas alternativas ecologicas para reciclar PET son:

Envases retornables en productos no alimenticios.
Reuso de molienda.

Fibras.

Polioles para poliuretanos.

Poliésteres no saturados.

Envases no alimenticios.

Depolimerizacion.

Incineracion.

VVVVVVYVYY

1.2.3 Colorantes y pigmentos
Colorantes

Los colorantes son sustancias solubles en agua o disolventes
organicos, existen de forma natural y sintéticos, se utilizan como
potenciadores para el color de un material ya sea de origen organico
0 inorganico, sin embargo, la mayoria de los colorantes son sensibles
a la luz, a la humedad y a la oxidacion, provocando que el color se
desgaste.

Pigmentos

Un pigmento es una sustancia que absorbe y dispersa la luz
dependiendo de su longitud de onda para producir un color, a
diferencia de los colorantes un pigmento no se adhiere a la sustancia
directamente, si no por medio de un aglutinante adherente, por lo
general un polimero. En contraparte a los colorantes, los pigmentos si
presentan resistencia a la oxidacion, resistencia térmica, altas
temperaturas, presentan opacidad o transparencia, son facilmente
dispersos.

Para la coloracion del PET existe una amplia variedad de pigmentos
y en algunos casos se utiliza en combinacién con los colorantes y
otros aditivos que logran la compatibilidad con el PET, los pigmentos
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se seleccionan de acuerdo con el tamafo de particula con la finalidad
de lograr una completa dispersion dentro del PET, aunque no se
conoce la composicién que se utiliza para cada tonalidad en la botella
de PET. Las mezclas de diferentes cromatos como el plomo dan el
color amarillo, zinc el verde, colores que al mezclarse dan el color
verde al PET ( Burkinshaw, 2016).

1.2.4 Obtencién

El PET se obtiene generalmente en dos etapas. La primera
etapa consiste en la sintesis del tereftalato de bis-(2-hidroxietileno) o
bis-(2-hidroxietil) tereftalato (BHET) mediante la esterificacion directa
de un diacido o transesterificacion, para posteriormente realizar la
policondensacion del BHET.

A continuacion, se explican los métodos de obtencién para el
BHET:

a) Esterificacion directa de un diacido (acido tereftalico) con
etilenglicol. Esta reaccion es un tipo de esterificacion de Fischer
(Bartolome L, 2012) la cual sigue el mecanismo de reaccion
mostrado en la figura 6.

El mecanismo de esterificacion se inicia con la protonacién del grupo
carbonilo del acido tereftalico por la presencia en exceso del
etilenglicol, ocasionando que la densidad electronica del grupo
carbonilo aumente y, por consiguiente, se realice un ataque
nucleofilico del grupo hidroxilo del EG, posteriormente se lleva a cabo
la desprotonacién del cation oxonio a una segunda molécula de EG.
Dando lugar a un complejo tetraédrico. A continuacion, se forma el
agua como grupo saliente, debido a una nueva protonacién del grupo
OH del EG. Finalmente se realiza la regeneracién del grupo carbonilo
por el efecto de su desprotonacién para expulsar el grupo saliente, el
agua.
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O, ®H
O, (6} H
@ /\/OH
+ OH
\
HO OH HO OH

Protonacién‘;iell_lglgxpo carbonilo Ataque nucleofilico del grupo OH del EG
e

>_©748/\/ o N
HO HO (\ \/

“ Formacion del complejo tetraédrico

H

o) OH o oH
%N N
HO H H

v Formacioén del grupo saliente agua

Q (BN/_\'
>_<j>740/\/ TN

Desprotonacion y regeneracion del grupo
carbonilo

Q 0
Ho_____‘///-q-h_-"O of’N\yt,OH

BHET

Figura 6 Mecanismo propuesto para la esterificacion del BHET.
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b) Transesterificacion (reaccién entre un éster y un alcohol en la cual,
el grupo -O-R del éster y el grupo -O-R' del alcohol intercambian
posiciones); la reaccion inicial es entre el tereftalato de dimetilo (DTM)
y etilenglicol (EG). En la figura 7 se muestra el mecanismo de
reaccion de transesterificacion entre el DTM y EG (Painter & Coleman,
1996).

En la molécula de DTM el oxigeno es mucho mas electronegativo que
el carbono, por ende, atrae hacia si los electrones, dejando al carbono
con una carga parcial positiva, lo cual significa que puede ser
facilmente atacado y el EG comienza la protonacion del grupo éster
del DMT por la accion del medio acido, esto provoca que el carbén del
DTM se vuelva mas electronegativo a causa de la carga positiva
generada, por lo tanto, es propenso a un ataque nucleofilico de un par
de electrones.

Posteriormente un par de electrones del doble enlace se desplazan
hacia el oxigeno del carbonilo, creandose una carga negativa, por
consiguiente, el oxigeno del EG adquiere una carga positiva
realizandose un reordenamiento de electrones. El grupo OH se une al
éster generandose un grupo saliente, el CH3OH que posteriormente
sera eliminado por el reacomodo de los electrones.
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HQ
H3C_O O_CH3
Carbén mas electronegativo

e
o) 0
( @/\/OH
Wi
H,C——O "
\CHsH Reordenamiento de

electrones

o) 0
HO\
/\/OH * CHs
o)
H3C_O
Formacion de metanol
e 2 HO,
+ AN
CHs

HO\/\O O/\/OH

BHET

Figura 7 Mecanismo propuesto para la transesterificacion del BHET.
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La segunda etapa consiste en la policondensacién del BHET. AqU| se
consume EG, pero éste luego se regenera en las etapas de
condensacion, la reaccion se efectua con exceso de EG. En la figura
8 se sugiere el mecanismo de reaccion entre el BHET y el EG en el
cual, los mondmeros de BHET que se obtuvieron tanto en la
esterificacion directa como en la transesterificacion, reaccionan entre
si formando cadenas mas largas para obtener el PET.

Ho /\/ \"—O—n/ \/\OH BHET

HO/\/ >\/\OH

Este producto puede reaccionar
nuevamente, tal como hizo el

bis-(2 hidroxietil) tereftalato. A medida
que esto sucede, las moléculas formadas
se hacen mas y mas grandes, hasta que se
obtiene un PET de alto peso molecular.

OH

|
e A

n-1 (monomero)

Figura 8 Policondensacion del BHET.
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1.3 Reciclaje de plasticos

El reciclaje es una serie de procesos que consiste en la
recuperacion de diversos materiales de desecho que posteriormente,
mediante diferentes técnicas, seran reintegrados al ciclo de
produccion de un producto (Robinson, 1986).

De manera general un gran porcentaje de residuos generados
son aptos para el reciclaje, actualmente se dispone de diversas
fuentes tecnologicas para este proceso, empleando diferentes
técnicas favorables para el medio ambiente.

En esta parte de la investigacion veremos el ciclo completo que
sigue un material para ser reciclado.

La mayoria de veces los materiales reciclables son desechos
sélidos no biodegradables, tienen la cualidad de ser transformados
por otros productos comunes a su origen, la procedencia de los
materiales solidos de desecho proviene en su mayoria de productos
de embalaje utilizados por el hombre, ejemplo de estos materiales
son: periédicos, papel, bolsas de plastico, latas de comida, botellas de
agua y refresco, algunos desechos de hierro y cobre, entre otros.

En el caso del reciclaje de plasticos, éste es un ciclo en varias
fases, la primera de ellas es la recoleccion en sus diferentes
presentaciones, generalmente en esta etapa, los plasticos son
separados por su cddigo de identificacidn. Posteriormente, para cada
caso en particular, se limpian por diferentes medios quimicos, cuando
el plastico esta limpio el siguiente proceso es la transformacion, en
esta etapa el plastico es transformado mediante cuatro tipos de
reciclaje, los cuales son: reciclaje primario, reciclaje secundario,
reciclaje terciario y reciclaje cuaternario (Astrém, 1997).
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Reciclaje primario

Este tipo de reciclaje se aplica a los termoplasticos por tipo de
resina. El proceso requiere una gran cantidad de residuos plasticos
limpios, separados y homogéneos para garantizar la calidad del
producto final. La ventaja principal es reducir el consumo de materias
primas y energia para su proceso, el producto de desecho se
convierte en un nuevo material con propiedades fisicas y quimicas
similares al del material original con la ventaja de ser un proceso
reversible.

Reciclaje secundario

Se aplica para casi todos los termoplasticos, con la
particularidad de que, en este proceso, no se requiere separar y
limpiar los plasticos, teniendo el inconveniente de que la calidad en el
producto final disminuye. Sin embargo, las resinas obtenidas en este
proceso pueden ser utilizadas en diferentes aplicaciones.

Reciclaje terciario

El reciclaje terciario también llamado reciclaje quimico, es un
proceso quimico que permite obtener productos de calidad idéntica a
la del producto original, se produce por una reaccion quimica
mediante diferentes condiciones de temperatura, presion y naturaleza
de los materiales a procesar, por lo cual, requiere caracteristicas de
proceso diferentes para llevarse a cabo. En algunos casos puede
producirse por diferentes mezclas de plasticos, mientras que otras
veces se requiere de caracteristicas particulares para determinados
polimeros.

En algunos casos no todos los materiales plasticos estan en
condiciones para ser sometidos con un proceso de reciclado primario
0 secundario, ya sea por su nivel de degradacion alto o por no dar
productos de buena calidad bajo estos tipos de reciclaje, por lo que
en gran medida se recurre al reciclaje quimico.

En el reciclaje terciario se realiza la degradacion quimica del
polimero en sus componentes principales, los monémeros; éstos
pueden ser utilizados como materia prima, hidrocarburos, o bien, para
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involucra un cambio fisico y quimico en los componentes primarios.
Es decir, el producto original cambia con respecto a sus componentes
secundarios, requiere la adicion de algun compuesto para que ocurra
la reaccion quimica, puede ser un medio catalizador, o cualquier
compuesto similar a la composicion del polimero (Karayannidis &
Achilias, 2007).

El reciclaje quimico puede ser redefinido como la reaccion
reversible de la polimerizaciéon de un polimero la cual se denomina
“despolimerizacion o depolimerizacion”, donde la finalidad es obtener
los mondmeros y oligdmeros que forman al polimero de interés (Gao,
2010).

Este tipo de reciclaje ha traido grandes avances a la industria
de los plasticos con altos rendimientos de produccion y escaza
generacion de desechos. A continuacion, se presenta en la tabla 1
algunas técnicas de degradacion quimica para algunos termoplasticos
(Paszun & Spychaj, 1997).

Tabla 1 Principales técnicas para el reciclaje quimico

Reciclaje Quimico

Técnica Temperatura [°C] Presion [kPa]
Gasificacion 999 600
Glicdlisis 198 — 300 101.1
Hidrogenacion 200- 700 300- 600
Hidrélisis 90- 300 150 - 220
Metandlisis 220 - 260 340- 600
Pirdlisis 400- 800 200- 300
Ref. Elaboracién propia
'/’%@%\‘ 20
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Reciclaje cuaternario

El reciclaje cuaternario consiste en la incineracion, se define
como la reduccion de residuos de combustion a residuos inertes
mediante una reaccidén a temperatura critica, reduciendo el peso y
volumen de los residuos en un 80 o 90%. El objetivo principal de este
tipo de reciclaje es la recuperacién o cogeneracion de energia, a partir
de los residuos de combustién. En la figura 9 se presenta un
diagrama general para el reciclaje de los plasticos por tipo de reciclaje.

e .

Reciclaje primano Reciclaje Reciclaje terciario
secundario
| i I |
Conversion en otros Conversion en Degradacion
productos con otros productos quimica para
propiedades con propiedades obtener
idénticas. inferiores al MOonomeros
polimero original. esenciales.
Termoplasticos Termoplasticos SRl s
contaminados |
Termoestables
Metanalisis
Elastomeros
Hidrolisis
Glicolisis
Pirolisis
Gasificacion
Hidrogenacion

Figura 9 Esquema general del reciclaje para plasticos
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1.3.1 Reciclaje del PET

En la actualidad existe una gran variedad de programas a nivel
mundial que permiten la recuperacion de materiales post-consumo de
PET, la finalidad es reciclar y evitar una disposicién inadecuada de los
mismos, asi como dafios al medio ambiente.

Aunque a nivel mundial el PET ocupa el numero 5 en la
produccion mundial de termoplasticos (1-PP, 2-PDAD, 3-PDBD, 4-
PVC), el PET es el termoplastico que presenta mayores aptitudes para
el reciclaje (Europe, 2017).

Del total de los 30 paises que integran la Union Europea, se
estima que el porcentaje de PET que se recicla anualmente alcanza
un 57% por cada pais, lo que representa un promedio de 1.74 millones
de toneladas. Por otra parte, en Estados Unidos de América se
reciclan alrededor de 54,431.84 toneladas de PET, representando un
42% del PET producido (Carvajal, 2016).

1.3.2 Reciclaje de PET en México

En México el tema de reciclaje comenzo sus primeros pasos en
la década de los afos ochenta, cuando surge la necesidad de crear
conciencia en la sociedad y el sector industrial por preservar el medio
ambiente con el reciclaje de materiales sodlidos de desecho, como lo
son los diferentes tipos de metales, vidrio, papel, carton y algunos
plasticos dentro de los cuales se encuentra el PET, con estas
recientes medidas se comenzo6 a tomar en cuenta el reciclaje como
un medio para preservar el medio ambiente y a su vez una nueva
forma de crear ingresos en varios sectores de la sociedad.

Pero es hasta el afio 2002 en el marco de la cruzada “Por un
México limpio” cuando se crea la asociacion ECOCE (Ecologia y
Compromiso Empresarial) y tomando como base el sistema de
gestion de residuos de Europa llamado “ECOEMBALAJES”, se pone
en marcha el “Plan Nacional Voluntario de Manejo de los Residuos de
Envases de PET” con la cooperacion conjunta entre el gobierno,
sociedad e industria. Este plan consistio en fomentar el reciclaje del
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PET e incentivar al sector privado para establecer plantas de reciclaje
y sistemas de manejo integral de residuos.

Actualmente en México, la demanda por consumo de PET es
de casi 800 mil toneladas al ano, con un crecimiento anual del 7.5%
(Huerta, 2017).

A pesar de la gran cantidad de desecho de PET post consumo
las acciones emprendidas de responsabilidad social entre gobierno,
industria y sociedad, propiciaron que México se consolide como el
pais lider de América en la recuperaciéon de residuos de envases de
PET, dato dado a conocer por ECOCE, asociacién civil ambiental sin
fines de lucro, creada y auspiciada por la industria de bebidas y
alimentos, la cual revela que en 2016 se reciclaron el 60.3% de estos
envases, por encima de paises como Brasil, con 42%; Estados
Unidos, con 31% y la Union Europea con 25% en promedio (ECOCE,
2016). Por consiguiente, ECOCE planea incrementar para el afio 2017
el porcentaje de PET reciclado a un 70% a nivel nacional.

1.4 Degradacion del PET.
1.4.1 Depolimerizacion.

La depolimerizacion o despolimerizacion es la reaccion
contraria a la polimerizacion, en este tipo de reaccion se trata de
separar o romper las cadenas de un polimero para obtener los
mondmeros que lo componen. Este tipo de reaccion se utiliza para la
transformacién quimica de materiales reciclados por polimeros, entre
los cuales tenemos al PET, las poliamidas y los poliuretanos,
adicionando un catalizador a condiciones de temperatura debajo de
400°C, la eficiencia de la reaccion depende de la concentracion de
reactivos y la naturaleza del catalizador (Chulca & Chompol, 2011).

Para el caso practico de esta investigacion se llevara a cabo
una reaccion de depolimerizacion del PET, por medio de una reaccion
de glicdlisis, e hidrdlisis, estas técnicas son las mas utilizadas a nivel
laboratorio para la depolimerizacién del PET.
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1.4.2 Glicdlisis

Es la técnica para realizar la depolimerizacién del PET, ocurre
mediante la transesterificacion entre el grupo éster del PET y un diol,
generalmente monoetilenglicol (MEG) o etilenglicol (EG), aunque en
ocasiones puede utilizarse dietilenglicol, propilenglicol o
dipropilenglicol (Rogers & Long, 2003). La reaccion se lleva a cabo a
temperaturas entre 180 y 240 °C y con altas presiones, dependiendo
del procedimiento a seguir, el tiempo de reaccion depende de la
naturaleza del catalizador, aunque cabe resaltar que sin el efecto de
un catalizador la reaccién toma periodos muy largos y en ocasiones
los rendimientos son muy bajos, por lo que se sugiere un tiempo de
reaccion de 2 a 8 horas a nivel laboratorio y una extensién a 12 horas
a nivel industrial. Los productos de la reaccion de glicdlisis son:
oligbmeros, dimeros, monomeros y dioles con grupos funcionales
hidroxi, la presencia de un catalizador favorece la reaccion de
depolimerizacion del PET.

En la reaccion de glicolisis para la presente investigacion, se
pone en contacto el PET con EG en presencia de un catalizador que
ocasiona que las cadenas del polimero del PET se rompan, el EG
actua como agente nucledfilo atacando el carbono del grupo éster del
PET, el cual toma la caracteristica de agente parcialmente positivo
debido a la presencia del catalizador; si la cantidad de EG se utiliza
en concentraciones bajas, los puntos de ataque nucledfilo seran
minimos a diferencia de usar la proporcion de EG en exceso. El
producto principal de la reaccion de glicolisis es el mondmero de
BHET de acuerdo con la reaccion 1 que posteriormente puede ser
utilizado para la sintesis del TPA.

NPET + (n — 1)MEG © 1 BHET ... oo .. (1)

Respecto al rendimiento de reaccion, en trabajos similares se
ha reportado un rendimiento de 80 a 90% (Reséndiz & Monje, 2012),
dependiendo de las condiciones de reaccidén y en gran medida a la
naturaleza del catalizador (CH3s COO)2 Zn2 H20 (acetato de zinc) sin
dejar de lado que existen algunos otros como, sales de titanio y
estano.
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El mecanismo de reaccion por glicolisis del PET con EG y
presencia de un catalizador se muestra en la figura 10.

El cation en el acetato de zinc interactua con el oxigeno que
forma el doble enlace en el grupo carbonilo del PET, esto provoca que
el carbon del grupo carbonilo se vuelva mas electronegativo causando
que el par de electrones libres del grupo OH del EG inicia la reaccion
al realizar el ataque nucleofilico al grupo carbonilo del éster del PET.
El grupo OH del EG forma un enlace con el carbon del grupo carbonilo
del PET formando el compuesto tetraédrico. Posteriormente ocurre la
desprotonacién ocasionando un reajuste de electrones y el
rompimiento de la cadena principal del PET.
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Figura 10 Mecanismo de reaccion para de glicélisis del PET
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1.4.3 Hidrolisis

La hidrélisis es una de las técnicas de mayor campo de
aplicacién para el proceso de depolimerizacion del PET, la finalidad
de esta técnica es obtener acido tereftalico y otros oligdmeros como
subproductos, entre ellos: etilenglicol, acetaldehido y etileno
(Brietlingen, 2003). La reaccién ocurre al adicionar agua en un medio
acido, alcalino o neutro, en comparacion con la reaccion de glicdlisis
la reaccidon de hidrolisis es mas lenta ya que entre los dos agentes
para llevar a cabo la depolimerizacién del PET (agua y EG) el agua
es el nucledfilo mas débil, aunque se ha manejado temperaturas y
presiones altas al momento de realizar una hidrdlisis, se ha
demostrado que al usar condiciones bajas de presion y temperatura
(25 a 100 °C a presiéon atmosférica) se obtienen altos rendimientos de
reaccion utilizando una hidrdlisis basica o acida.

Hidrdlisis acida

La hidrdlisis acida implica el uso de acidos inorganicos como
son H2S04, HNOs3 y H3PO4, en este tipo de reaccion Ila
depolimerizacion del PET ocurre en un medio acido de pH de 2 a 6.
Se puede trabajar con temperaturas y presiones relativamente bajas
(25 a 100°C a 1 atm) con un rendimiento de reaccién de 90% en
tiempos cortos de media y una hora. Sin embargo, cuando la hidrdlisis
acida se utiliza a nivel industrial utilizando H2SO4, para fines
economicos no es recomendable utilizar H2SO4 puro ya que los costos
de produccion en materias primas se incrementan, por lo que, se ha
optado por trabajar con soluciones de H2SOs4 no concentradas
ocasionando que los tiempos de reaccion se incrementen hasta un

periodo de 8 horas, ademas la temperatura de reaccion se incrementa
hasta 150 °C con presiones superiores (Aguado & Serrano, 1999).

En la hidrdlisis acida cuando reacciona el H2SO4y el PET a las
condiciones de reaccion adecuadas el producto de reaccidn obtenido
es una solucién que contiene TPA y EG, el cual posteriormente se
introduce en una solucion acuosa de hidroxido de sodio para
neutralizar el TPA, posteriormente la mezcla se deja enfriar para
adicionar una base, para dejar el pH entre 10 y 11. El resultado es
TPA en forma de sal de sodio, ademas de otras impurezas como
oy, 27
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filtracion. Enseguida, se realiza un lavado con solucion de H2SO4 o
HCI, con la finalidad de precipitar el TPA y proceder con su
cristalizacion. La recuperaciéon de EG se realiza mediante destilacion.

Si bien es cierto que la técnica de hidrdlisis acida a nivel
laboratorio resulta eficiente, a nivel industrial se requiere de procesos
de separaciéon y purificacion que econdémicamente resultan en
grandes costos de produccién y mantenimiento, ya que el uso de
grandes cantidades de acidos provoca corrosion en los equipos de
produccion, provocando invertir en materiales resistentes a la
corrosion. en la figura 11 se presenta la reaccién principal para la
hidrélisis acida del PET en presencia de acido sulfurico

o} o}
HO\\/\O)k@)‘\O//\/OH +

H,S0,

/\/OH
+ n+l HO

HO OH

TPA EG

Figura 11 Reaccion de hidrdlisis acida
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Hidrélisis neutra.

Esta técnica de depolimerizacion de PET se desarrolla por el
contacto de agua o vapor de agua con PET, las condiciones de
reaccion se producen en un rango de temperatura de 200 a 300 °C y
presiones de 1 a 4 MPa, bajo una relacién PET: Agua de 1:12 en peso
( Paszun & Spychaj, 1997).

La ventaja principal de una hidrdlisis neutra radica en que no es
necesario utilizar sustancias corrosivas (acidos, disolventes, etc.) que
dafien o alteren el equipo de proceso, otra ventaja es que se evita la
formacion de grandes sustancias inorganicas que son dificiles de
eliminar. Ademas de que a nivel industrial este procedimiento no
genera aguas residuales con sustancias toxicas, por lo tanto, la
hidrélisis neutra es considerada una técnica de depolimerizacidn
amigable con el medio ambiente ( Kosmidis, Karayannidis, & Achilias,
2001).

Sin embargo, la gran desventaja de una hidrdlisis neutra radica
en que el producto de reaccion final el TPA es de baja pureza, en
comparacioén con la hidrdlisis acida y basica, esto debido a la ausencia
de un medio acido o catalizador que aumente la eficiencia de reaccion.
Por lo que no es una técnica empleada a nivel industrial. En la figura
12 se presenta el mecanismo de reaccion propuesto para la hidrolisis
neutra del PET.

El mecanismo de reaccidn inicia por el ataque nucleofilico del agua
sobre el carbén del carbonilo del grupo éster del PET, la molécula de
agua se une al carbén del grupo carbonilo, los electrones del doble
enlace se mueven hacia el oxigeno formando el compuesto
intermediario tetraédrico, lo que ocasiona el rompimiento de la cadena
principal del PET. El grupo saliente que contiene electrones libres en
el oxigeno realiza la desprotonacién de la molécula de agua y
neutraliza su carga, se realiza la regeneracion del carbonilo y se forma
la molécula del TPA.
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Figura 12 Mecanismo de reaccion hidrdlisis neutra
Hidrdlisis alcalina o basica

La técnica de hidrdlisis basica es el procedimiento mas
empleado a nivel laboratorio e industrial para la depolimerizacién del
PET, el proceso se realiza al hacer reaccionar PET en un medio
alcalino, usualmente una solucion de NaOH o KOH en una
concentracion de 4 a 20% en peso.

Como se puede observar en la figura 13 los productos de
reaccion son los mondémeros del PET, EG y la sal de tereftalato
disédico (TPA-Naz), la obtencion de TPA puro se obtiene al realizar
una neutralizacion de la mezcla de TPA-Na2 con un acido mineral
fuerte, por ejemplo, HCI o H2SOa4. Posteriormente, se procede a la
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cristalizacion del TPA puro, el EG producto de la reaccion de hidrélisis
es recuperado por medio de destilacidon ( Schwarzenberger & Knisel
, 2009). Por lo tanto, el tiempo de reaccion dependera de la calidad
del PET, en algunos casos la reaccion puede tolerar PET altamente
contaminado como PET de cinta de grabacién, PET de pelicula
fotografica, PET de diversos colores, PET de pelicula para rayos X.
Con materia prima de estas caracteristicas la reacciéon puede
efectuarse con un tiempo de entre 3 y 8 horas, a temperaturas de 200
a 250 °C, bajo un rango de presion de 1.4 a 2 MPa.

La ventaja de este tipo de hidrdlisis radica en que el proceso es
relativamente sencillo a nivel laboratorio, con una proyeccién a nivel
industrial bajo condiciones similares, obteniéndose mejores
resultados por la eficiencia de los equipos industriales, ademas los
costos de produccién por hidrdlisis basica son menores a diferencia
de una hidrdlisis acida y una metandlisis.

El mecanismo de reaccion para la hidrdlisis basica se presenta
en la figura 13 donde el grupo OH realiza el ataque nucleofilico al
carbdn del grupo carbonilo del PET, esto se debe a que el carbon es
mas electronegativo y por tanto atrae el par de electrones del grupo
OH, provocando la ruptura del doble enlace del oxigeno. Con esto se
forma un intermediario tetraédrico que reacomoda los electrones
libres para forman el grupo saliente O-CH2-CH2-R que servira como
base para la desprotonacion del &cido carboxilico y formar el EG como
subproducto, ahora el oxigeno con pares libres atrae al proton sodio
para formar la sal de tereftalato disédico, que sera neutralizada en
presencia de acido sulfurico y asi obtener TPA.

.'/:%‘ 31

=~
e ]



)i CAPITULO 1 MARCO TERICO

aniversario

I\éaoe Ataque nucleoflllco del grupo

Formacion del intermedio
0 tetraédrico

O/\/OH
Desprendimiento de la cadena principal

del PET
I o
Formacion de la sal de tereftalato disodico
0 H,S0, i
OH

/‘\‘ g G g o
Na
@

ONa 0

Neutralizacion de la sal
o
Na, SO
HO oH v T on . Ch
+
(0]
TPA EG Na,SO,

Figura 13 Hidrdlisis basica del PET
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Hidrdlisis basica del BHET

Una alternativa para la hidrolisis directa del PET es realizar la
hidrolisis del BHET, producto que obtenemos en la reaccion de
glicdlisis del PET, en esta reaccion las condiciones de reaccion son
similares con la reaccion de hidrdlisis del PET, teniendo la gran
ventaja de modificar la temperatura de reaccion en un intervalo menor
de 90 a 100 °C sin afectar los rendimientos de reaccion, resultando
muy practica esta técnica para trabajar a nivel laboratorio (Elizalde,
2016) .

En la figura 14 se observar el mecanismo de reaccion
propuesto para la hidrélisis basica del BHET, este mecanismo de
reaccion es similar al propuesto en la hidrdlisis basica, salvo que se
parte del BHET en lugar del PET, en la que el grupo OH realiza el
ataque nucleofilico al carbono del grupo éster, ocasionando la ruptura
del doble enlace del oxigeno para formar el intermediario tetraédrico
y formar el grupo saliente (EG), posteriormente se realiza la
desprotonaciéon y regeneracion del carbonilo para formar la sal de
tereftalato disddico y formar el TPA.

i, 33

A
S



K CAPITULO 1 MARCO TERICO
aniversario
BHET ?
o C
HO/\/O © C
(o]
o
NaOH

N%M@iw @

Formacion del intermedio
0 tetraédrico

o Owg 0
Cv HO

Desprendimiento de la cadena principal
del BHET

/\/OH
O

Formacion de la sal de tereftalato disédico

(o]

0 H,S0,
/\8 o/\/OH — NaO o/\/OH
Na
@
ONa °©

Neutralizacion de la sal

OH N32 SO4
HO OH ho N

TPA EG Na;S0,

Figura 14 Reaccion de hidrélisis del BHET
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CAPITULO 2 METODOLOGIA

En el presente capitulo se describe la metodologia y materiales
utilizados en el desarrollo experimental. En la figura 15 se presenta
un diagrama general del proceso para la depolimerizacion del PET
hasta la obtencion de TPA.

v

v

Cristalizacion del
BHET

v

Hidrdlisis del BHET

v

TPA

Figura 15 Proceso completo para decoloracion del TPA

2.1 Depolimerizacion del PET.

En la parte experimental se realiz6 la degradacién quimica del
PET, las reacciones de depolimerizacion empleadas son; glicolisis e
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hidrdlisis. A continuacion, se menciona en qué consistido cada una de
estas etapas.

2.1.1 Glicdlisis

Para la primera etapa en la reaccion de glicolisis se utilizaron
botellas de desecho de PET de color verde.

Procedimiento

Se llevd a cabo una reaccion de glicdlisis, con el fin de obtener
uno de los mondmeros principales que conforma el PET, el BHET.

El primer paso consistio en lavar las botellas con agua y
detergente con el fin de eliminar algunos residuos como polvo y otros
contaminantes solidos, se retiraron las etiquetas adheridas a las
botellas y la parte de la taparrosca ya que ésta corresponde a otro
material, el polipropileno (PP). Una vez que se lavaron las botellas, se
secaron y cortaron en pequefos trozos de aproximadamente 0.5 a
1cm de largo, en la figura16. Se puede observar como quedaron los
trozos de PET después de esta etapa.

Figura 16 Trozos de PET
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El segundo paso consistié en cargar los reactivos a un matraz
de tres bocas. Por ejemplo, en el caso de la reaccion 1 se pesaron
47.7 g de PET, se agregaron 100 ml de EG y por ultimo se agregé el
catalizador Zn(O,CCHz3), en proporcion 0.1% en peso con relacion al
PET.

El tercer paso fue preparar el sistema de reaccion el cual se
puede ver en la figura 17.

Agitador

Termémetro

Matraz de tres

Canasta de
calentamiento

Termostato

s, ¥
HahiBitat
MAT - STAT

Recirculador

Figura 17 Esquema para depolimerizacion del PET

El cuarto paso se llevé a cabo la reaccién de glicolisis, las
condiciones a las cuales se llevd a cabo la reaccion 1 fueron a una
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temperatura de reaccion de 198 °C, un tiempo de reaccion de 3 horas
y media a presion atmosférica.

El quinto paso, consistio en realizar el lavado del producto de la
reaccion de glicolisis con agua destilada, con el fin de remover el EG
del BHET, para esto se utilizaron 300 mL de agua destilada a 80°C y
se considerd que el producto de reaccion de glicolisis se mantuviera
entre 150 y 165°C.

El sexto paso consistié en la cristalizacion, en la cual se agrego
en un vaso de precipitado de 1 L el producto obtenido del lavado en
la reaccion de glicdlisis, para posteriormente colocar el vaso en una
charola con hielo, de esta manera se obtuvo cristales de BHET en
aproximadamente 2.5 horas. Finalmente, se filtraron los cristales de
BHET para separar la fase liquida (agua-EG) y la fase solida
correspondiente al BHET, el sistema empleado se muestra en la
figura 18.

Matraz kitazato

Figura 18 Sistema para filtracion
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En el séptimo paso se realizd el secado del BHET, el
procedimiento se realizd utilizando una estufa o mufla a una
temperatura de 75 °C durante un tiempo de 8 horas.

En el ultimo paso se llevo la molienda del BHET con mortero.

2.1.2 Hidrdlisis alcalina del BHET

En la segunda etapa se realiz6 una reaccioén de hidrdlisis al
BHET.

Procedimiento

El primer paso consistidé en preparar y cargar los reactivos para
la reaccion: 30 g de BHET, 70 mL de agua destilada y 14.1 g de NaOH
como agente catalizador.

En el segundo paso se llevo a cabo la reaccidn de hidrdlisis en
un tiempo de 3 horas a una temperatura de 94°C a presion
atmosférica. El sistema para la reaccion es similar al empleado en la
reaccion de glicolisis figura 17.

Se realizd el calculo para realizar la neutralizacion de NaOH
empleado para la reaccién, se ocuparon 32.2 mL de HCI para
neutralizar 14.1 g de NaOH, el HCI se diluye en 300 mL de agua
destilada. Después, se realizo el lavado de la mezcla de reaccién.

En el cuarto paso se realizé la cristalizacién del TPA.

El quinto paso consistié en filtrar los cristales de TPA vy la
mezcla generada por el lavado anterior. En la parte final de este
procedimiento se realizd el secado y molienda del TPA.

2.1.3 Decoloracién del BHET.

El PET verde presenta una mezcla de pigmentos amarillo y
azul, se observa que después de realizar una reaccién de glicélisis e
hidrolisis al PET, unicamente se extrae una porcion de pigmento de
color amarillo en el BHET y TPA, dejando ambos con una tonalidad
azul.
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Por lo anterior, se aplicé un procedimiento adicional a la
reaccion de glicdlisis con la finalidad de extraer el pigmento azul y el
resto de pigmento amarillo sobrante en el BHET y TPA.

Procedimiento

Se utilizé carbon activado como medio para la extraccion del
colorante y pigmentos, se considero tres formas para llevar a cabo la
extraccion:

El primer método, consistio en agregar carbén activado antes
de iniciar la reaccién de glicolisis, para este primer método, se agrego
5g de carbdn activado junto con los reactivos requeridos para llevar a
cabo la reaccion de glicélisis. Sin embargo, este método no resulto
eficiente para extraer los pigmentos.

El segundo método, consistio en filtrar la mezcla que se obtiene
en la reaccion de glicdlisis sobre una cama de carbén activado, la
cantidad de carbon colocada fue de 1 a5 % con respecto a la cantidad
de PET. Cuando termino la filtracién sobre carbén activado entonces
se continua con los pasos subsecuentes del proceso de glicdlisis
descrito con anterioridad. En la figura 19 se observa el sistema
empleado para filtrar la mezcla de glicélisis sobre carbén activado.
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Cama de carbén
activado

MEG + agua

Matraz kitazato

Figura 19 Filtracion sobre carbon activado

El tercer método consistié en agregar carbén activado cuando
la reaccion de glicdlisis esta por terminar, se agregé una parte
proporcional de carbdn activado (de 1 a 5%) con respecto al peso de
PET.

El proceso de glicdlisis es el mismo desde el paso 1 al 8 con la
diferencia, que al término del paso 4, vamos a agregar carbon
activado a la mezcla obtenida en la reaccion de glicdlisis, en la figura
20 podemos observar el sistema que vamos a emplear para esta
filtracion. Después de agregar el carbon activado la reaccion se
mezclé por 10 minutos a una temperatura de 198°C. Al finalizar se
dejo enfriar hasta la temperatura de 170°C. Al terminar este paso se
filtra la mezcla de reaccién.
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BHET+MEG+
C.ACTIVADO

Vacio

MEG + agua

Matraz kitazato

Figura 20 Tercer método de extraccion de pigmento

Para llevar a cabo este método se realizé un precalentamiento
al embudo Buchner a una temperatura de 120°C, esto para que al
momento de filtrar el BHET, éste no se enfrie y por consiguiente
solidifique, generando que la filtracion no se interrumpa. Al finalizar la
filtracion con el carbon activado, se continua con el proceso completo
empleado en la reaccién de glicdlisis mencionado anteriormente.

2.1.4 Decoloracion del TPA

Una vez que se logré extraer el colorante y pigmento azul al
BHET, ahora se procede a eliminar el colorante amarillo, el
procedimiento a seguir es realizar la etapa de hidrdlisis del BHET.

En esta etapa no se usé un agente externo para remover el
colorante y pigmento amarillo, considerando que el medio alcalino en
el que se produce la reaccion de hidrélisis removera dicho colorante.
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Se siguid la metodologia empleada en la primera reaccion de
hidrélisis desde los pasos 1 al 6. Las condiciones de reaccion fueron
las mismas para este proceso, T=94°C y P= atmosférica, el tiempo
para cada reaccion fue de 3.5 horas.

Se realizé los calculos pertinentes para el lavado con la solucién
de HCI, considerando la cantidad de sosa presente en la reaccion.

Cuando el TPA se secd completamente se realiz6 un nuevo
lavado con acetona, esto con la finalidad de remover algunas
impurezas como cenizas o0 polvo que quedaron en el proceso de
secado. Al terminar con este proceso, se realizé la caracterizacion del
TPA.

2.1.5 Hidrdlisis Neutra.

Con la finalidad de realizar la decoloracion del TPA a
condiciones de presion y temperatura diferentes, se llevo a cabo una
serie de reacciones modificando estos parametros.

La reaccion se realizd en un reactor Parr como el que se
muestra en la figura 21 en un rango de temperatura de 200 - 205°C y
una presion maxima de 1378.9 Kpa.

La reaccion se preparo adicionando 30 g de BHET, con 70 mL
de agua, y se utilizé Zn(O,CCHs;),, como catalizador.
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Figura 21 Reactor marca PARR de 450 mL

2.1.6 Caracterizacion del BHET y TPA

La caracterizacion de los productos de las reacciones de
glicolisis (BHET) e hidrdlisis (TPA) se realiz6 por analisis de
espectrometria infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y un
analisis cualitativo por cromatografia de gases (CG).

Equipo: Espectrofotdmetro de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia IR es el método por el cual se estudia la
absorcion o emision de energia radiante originada por la interaccion
entre la radiacion electromagnética y el material de estudio.
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El fundamento de la técnica FTIR se basa en la vibracién y
rotacién de las moléculas al absorber la radiacién electromagnética
debido a que los enlaces quimicos de las moléculas tienen
movimientos vibracionales, con frecuencias naturales dentro del
rango del infrarrojo de 10 a 12500 cm-', pero solo seran visibles en el
infrarrojo aquellas vibraciones que conlleven una variacion periodica
del momento dipolar de la molécula.

El espectro vibracional de una molécula se considera como su
‘huella dactilar” para identificar compuestos desconocidos.
Generalmente, un equipo FTIR arroja espectros para liquidos y
sélidos donde se representan bandas anchas en los intervalos de
frecuencias permitidos, generalmente se representa el % de
transmitancia (T) o bien la absorbancia (%), contra el numero de
ondas expresado en (cm) (1/A), la mayoria de los equipos presenta
un espectro con el numero de onda decreciente, de izquierda a
derecha.

El espectro IR se puede dividir en tres regiones: la region que
corresponde al infrarrojo lejano (<400 cm™), la regién media (4000 —
400 cm™) y la region cercana (13000 — 4000 cm™). La region media
es la mas utilizada en la industria.

Regién media de IR

El espectro de infrarrojo medio (4000 — 400 cm™) se divide
aproximadamente en cuatro regiones y la naturaleza del grupo
funcional pude ser determinada en la frecuencia en la que se
encuentre, las regiones se clasifican como se indica a continuacion:
region de estiramiento X-H (4000- 2500 cm-'), region de enlace triple
(2500-2000 cm™), la regién de doble enlace (2000-1500 cm™) y la
region de huella dactilar (1500-600 cm-). En la figura 22 se presenta
a manera de ejemplo el espectro de infrarrojo del acido lactico por
transmitancia
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-«—— Transmittance
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Figura 22 Espectro IR del acido lactico. From Stuart, B., Biological
Applications of Infrared Spectroscopy, ACOL Series, Wiley,
Chichester, UK, 1997.

Analisis espectral

Las bandas de estiramiento C-H de los compuestos alifaticos

se producen en el intervalo de 3000-2850 cm-'. Si el enlace C-H es
adyacente a un doble enlace o anillo aromatico, el niumero de onda de
estiramiento de C-H aumenta y absorbe entre 3100 y 3000 cm-'.
Las absorciones de estiramiento de triple enlace se encuentran en la
regiéon de 2500-2000 cm-' debido a la fuerza de los enlaces. Los
enlaces C=C absorben entre 2300 y 2050 cm -!, mientras que el grupo
nitrilo (C=N) ocurre entre 2300 y 2200 cm -'. Estos grupos pueden
distinguirse ya que el estiramiento C=C es normalmente muy débil,
mientras que el estiramiento C=N es de intensidad media (Stuart,
2004).
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Equipo: Cromatégrafo de gas liquida CG

La cromatografia de gas liquida es una técnica de separacion fisica
de una mezcla volatil para su posterior identificacion y cuantificacion.
Su principio radica en separar los distintos componentes de una
mezcla, permitiendo identificar y determinar las cantidades de dichos
componentes, al ser separados los componentes son distribuidos en
dos fases: la primera, una fase estacionaria (sélido adsorbente), la
segunda, una fase movil generalmente un gas, la cual no interacciona
con las moléculas del analito; su unica funcién es la de transportar el
analito a través de la columna.

La mezcla de soluto a separar, una vez volatilizada, se hace pasar a
través de un tubo largo y estrecho (columna) con la ayuda de un gas
portador inerte, basandose la separacion en la distinta velocidad de
los solutos a su paso por la columna, los cuales van llegando a
continuacion al sistema de deteccion. Las sefales del detector se
registran adecuadamente, obteniéndose una serie de picos que
constituyen el cromatograma.

La posicion de los picos (tiempo de retencion) se utiliza con fines
cualitativos, mientras que el tamafo de los mismos se relaciona con
la concentracion de los solutos (Poole, 2012). En la figura 23 se
muestran los componentes esenciales para la cromatografia de gases

Jeringa de inyeccién

dela muestra Procesador - amplificador

injector v

R

Regulador de
flujo

Registro del cromatograma

) =

Horno de temperatura
X programable

\ Columna cromatografica
Recipiente del eluyente

Figura 23 Esquema general de un cromatografo de gases
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Aplicaciones CG

» Determinacién del peso molecular de todas las sustancias que
pueden volatilizarse por la posicion del pico correspondiente a
la masa patron.

» Determinacion de la formula molecular. Si el instrumento es de
gran resolucion bastara la determinacion precisa de su masa
molecular para poder atribuirle una férmula empirica.

» ldentificacion de compuestos por su fragmentacion patrén: la
fragmentaciéon de la mayor parte de las moléculas produce un
gran numero de picos que permiten la identificacién de
numerosos compuestos y el reconocimiento de ciertos grupos
funcionales de ellos.

En la figura 24 se muestra el CG y el FTIR utilizados para a
caracterizacion del BHET y TPA.

Figura 24 Equipo CG y FTIR
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Pureza del TPA

Para determinar el rendimiento real de la reaccion de hidrolisis
se determiné la cantidad de TPA presente en el producto final, para
esto fue necesario determinar el numero acido del producto de interés.
Posteriormente, se calculo el porcentaje de pureza, el procedimiento
se realiz6 tal y como se describe en la Norma ASTMA D4662-0315030
(ASTM, 1987).

Procedimiento para titulacién.

» Preparacion de las soluciones.
Indicador.
Se disuelve 1 g de fenolftaleina en 100 mL de piridina.

Solucion de NaOH 0.5 N.

En un matraz de bola se pesaron 20 g de NaOH y se
agregaron 500 mL de agua destilada, hervida y fria, para
después agitar y lograr una perfecta disolucion, aforando a 1
L.

» Valoracion.
Se pesaron 4 g de CsHsKO4, previamente calentado (2 h a 130
°C), se agregaron 50 mL de agua destilada, hervida y fria, se
agité hasta una perfecta disolucion, se agregaron de 5 a 8
gotas de indicador de fenolftaleina y se tituld con la solucion de
NaOH 0.5 N.

» ldentificacion.
En un matraz Erlenmeyer de 250 mL se pesaronde 0.3a 0.4 g
de acido tereftalico y se disolvié con 20 mL de piridina, en el
equipo ultrasonico. Posteriormente, se adicionaron 4 gotas de
indicador de fenolftaleina al 1% en piridina y se titularon con la
solucion de NaOH 0.5 N.
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3.1 Glicdlisis.

La reaccion de depolimerizacion del PET se llevd a cabo a una
temperatura de reaccién de T= 189 °C bajo condiciones de presion
atmosférica, al inicio de la reaccion el PET y EG forman una mezcla
heterogénea, a medida que la reaccion avanza, el PET se va
degradando y finaliza con su completa disolucién.

La degradacion quimica del PET se realiza siempre y cuando el PET
esté libre de humedad, de lo contrario, la presencia de moléculas de
agua ocasiona que la temperatura de reaccién se alcance en un
mayor tiempo.

Alfinalizar la reaccién de glicélisis se observo una fase liquida de color
verde cristalino tal y como se puede ver en la figura 25.

Figura 25 Reaccion de glicolisis
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Al finalizar el proceso completo de la reaccion de glicolisis del
PET de color verde, obtenemos como producto, un BHET con una
tonalidad de color azul tal como se muestra en la figura 26 donde se
puede ver la tonalidad que adquiere el BHET después de haber sido
secado.

Figura 26 Granos de BHET color azul

Se realizé la hidrélisis del BHET para tratar de extraer el
colorante por completo. Sin embargo, al terminar la etapa de hidrdlisis,
los cristales de TPA continuaron con una tonalidad azul.

La decoloracion del BHET no fue satisfactoria, ya que éste
funge como aglutinante para los pigmentos y colorantes, lo que otorga
la caracteristica a estos ultimos de ser dificiimente separados del
BHET. Una propiedad esencial que otorga el monémero a los
pigmentos, es su gran poder adhesivo, por lo que, dificiimente los
pigmentos y colorantes seran retirados por una depolimerizacion o
accién de algun disolvente organico.
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3.1.1 Decoloraciéon del BHET

Se utilizé carbén activado como medio para la extraccion del color, ya
que este material posee la cualidad de ser altamente adsorbente, su
alta eficiencia para adsorber compuestos organicos lo hace apto para
la decoloracion de sustancias liquidas.

El proceso de adsorcion se debe a las fuerzas de atraccion que
ejercen los poros del carbon activado sobre moléculas apolares y de
alto volumen molecular (hidrocarburos y pigmentos). Por lo tanto, el
proceso se lleva a cabo en la superficie del carbén activado y mientras
este tenga una mayor area superficial en cada uno de sus poros, la
cinética de adsorcion sera mas eficiente. Un poro adecuado para la
adsorcion tendra un diametro de entre una y cinco veces la molécula
que se va a adsorber. Si se cumple esta condicion, la capacidad de
un carbon activado puede ser de entre el 20% y el 50% de su propio
peso.

Eleccioén del carbdn activado.

Generalmente los polimeros contienen pigmentos y colorantes con
moléculas relativamente grandes, Por lo tanto, se adsorben en poros
grandes, lo que requiere el empleo de carbdn activado con una mayor
macroporosidad con diametro de poro mayor de 50 nm.

El carbén activado a base de madera el cual es activado por un
método quimico es el mas adecuado para la decoloracion de
sustancias.

A partir de la eleccion del carbon activado se eligié tres formas para
decolorar el BHET los resultados se describen a continuacion:

I) En este primer método se agrego el carbon activado antes de
iniciar la reaccion de glicolisis, transcurridas tres horas desde que se
inicié la reaccién, no se observa la degradacion del PET, ya que los
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trozos no se disolvieron, por lo tanto, este procedimiento para la
decoloracion se descarto.

II) Al momento de realizar la filtracion sobre la cama de carbén
activado, podemos observar la fase liquida (EG-BHET) con un color
amarillo claro, mientras que el pigmento y colorante azul fueron
adsorbidos por el carbon activado. En la figura 27 se puede ver en el
fondo del matraz kitasato, la mezcla que corresponde al BHET y agua
con una tonalidad de color amarilla, el pigmento de color azul fue
adsorbido por el carbon activado, dejando solo el pigmento y
colorantes de color amarillo en el BHE.

Figura 27 BHET color amarillo

Al concluir esta etapa, se observo que lafiltracion sobre carbon
activado removio el pigmento de color azul al BHET.

El producto final de este método es un BHET con un tono de
color amarillo claro, el cual disminuy6 paulatinamente al efectuarse el
lavado, cristalizacién y secado del BHET. Tal como se muestra en la
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a secado, el cual presentd una coloracién amarilla debido a que éste
continua con residuos de EG, de lado derecho se observa una
muestra de BHET completamente seca donde la coloracidn en
amarillo disminuye, pero no se elimina por completo.

Figura 28 Aspecto final del BHET

Al finalizar la filtracidon con carbén activado, se continué con el
proceso completo empleado en la reaccion de glicdlisis.

Ill) Después de llevarse a cabo la reaccion de glicolisis y
observar la degradacion del PET, se agrego el carbon activado y se
mezclé por 10 minutos a una temperatura de 198 °C. Al finalizar se
deja enfriar hasta la temperatura de 170 °C, como se muestra en la
figura 29. Al terminar este paso se filtré la mezcla de reaccion tal
como se efectud en (ll).
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Figura 29 Reaccién de glicolisis y filtracion

Al finalizar la filtracion del carbon activado, se continué con el
proceso para llevar a cabo la reaccion de glicdlisis. El resultado final,
es la obtencién de un BHET color amarillo, por lo cual este método
también es adecuado para remover el pigmento y colorante azul al
BHET.

Rendimientos de reaccion.

La reaccién 1 se realizé con PET transparente para comparar
los resultados con los obtenidos utilizando PET de color verde, en el
resto de las reacciones se utilizd PET de color verde, en las
reacciones 3 y 6 la mezcla de reaccién se filtré por una cama de
carboén activado, con el resto, el carbén fue agregado a la mezcla de
reaccion.

De acuerdo a los valores mostrados para cada reacciéon se
puede ver que el rendimiento para una reaccion de glicolisis con PET
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transparente es similar al rendimiento de reaccién con PET de color
verde, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2 Resultados de la reaccién de glicélisis

| Glicolisis PET color verde

Reacciéon. PET [g] BHET producido [g] Rendimiento [%]

1 35.84 41.5 93

2 477 F— F—
3 47 56.53 89.5
4 47.7 58.38 92.43
5 47 58.68 94.29
6 47.7 56.65 89.7
7 47.7 56.24 90.38
8 47 55.94 88.57
9 47.7 59.67 94.47
10 50 57.17 90.52

***** En la reaccion 2 el PET no reaccion6 con el EG ya que se utilizd
el primer método para extraer el colorante, por lo cual, no hubo
rendimiento en la reaccion.

En la tabla 3 se muestra el color final que adquirié el BHET
después de cada reaccion de glicdlisis, al incrementar la cantidad de
carbén activado, la extraccion del pigmento y colorante azul es mas
eficiente, dejando el BHET con una tonalidad de color blanco.

El método mas eficiente para la decoloracion del BHET es
agregar carbén activado al final de la reaccion de glicdlisis (lIl), ya que
el contacto entre el carbon activado con la mezcla de reaccion
favorece una mayor extraccién del pigmento de color azul y amairillo.
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Tabla 3 Color final del BHET

Decoloracion del BHET
Reaccion. Técnica Carbdn activado [g] Color final del BHET

2 ek e Azul
3 a 2 *kkkkkk

4 b 1.8 amarillo

5 C 1.8 blanco-amarillo
6 C 2 blanco-amarillo
7 b 2 blanco-amarillo
8 c 0.4852 amarillo

9 C 1 amarillo

10 c 0.82 amarillo

11 c 1.5737 blanco-amarillo

****a reaccion 1 corresponde a una reaccion de glicélisis con PET
blanco, en la reaccién 2, no hubo produccién de BHET ya que el
PET no se depolimerizo.

3.2 Hidrolisis

Cuando se realiz6 la reaccion de hidrélisis al BHET se obtuvo
un TPA con una tonalidad azul pastel, posteriormente habiendo
extraido el pigmento de color azul al BHET, éste presenté una leve
tonalidad en color amarillo.

3.2.1 Decoloracion del TPA

Al finalizar la reaccion de hidrélisis, se observo que la mezcla
de reaccion presentd dos fases: una fase liquida color amarilla que
corresponde a la mezcla (agua-EG) y una fase sdlida correspondiente
al tereftalato disédico, sal que se forma entre el TPA y la sosa, esto
se puede ver en la figura 30.
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Figura 30 Decoloracion de TPA por hidrélisis

La decoloracion del TPA se llevéd a cabo debido a la presencia
de sosa en la reaccion, la cual propicia un medio alcalino para
posteriormente realizar la neutralizacién con HCI.

En los pasos subsecuentes de la reaccion de hidrdlisis se
obtuvo el TPA de color blanco, sin presencia de pigmentos y
colorantes verde, azul y amarillo. En la figura 31 se muestran las
fotografias que corresponden a la filtracion, cristalizacion y secado del
TPA. Por lo que se considera que el proceso de hidrdlisis es capaz de
remover el pigmento amarillo que queda después de realizar la
extraccidén con carbdn activado en la etapa de glicdlisis.
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Figura 31 Aspecto final del TPA

La hidrdlisis para el BHET se realizé a una temperatura de
reaccion de T= 94°C, en condiciones de presion atmosférica, la
reaccion 1 corresponde a una reaccion de hidrolisis con BHET
completamente blanco, para el resto de las reacciones se utilizé BHET
obtenido en cada reaccion de glicolisis del PET verde, los resultados
que se presentan en la tabla 4, muestran que el rendimiento de
reaccion del TPA es directamente proporcional a la proporcion de
NaOH empleado en la reaccion.

Tabla 4 Hidrdlisis basica del BHET.

Reaccién. NaOH[g] TPA producido [g] Rendimiento [%)]

1 14.1 19.02 95.095
2 141 20.99 92,26
3 141 20.94 89.79
4 19.8 19.53 94.5
5 15 19.11 86.66
6 10 20.38 84.87
7 i 20.7 93.89
8 15 21.27 92
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La decoloracién del pigmento y colorante amarillo se
cabo por la presencia del medio alcalino de la reaccién, el NaOH
remueve el pigmento amarillo presente en el TPA. El color final del
TPA en cada una de las reacciones fue blanco.

Ademas, se llevo a cabo la hidrélisis neutra en un reactor marca
‘PARR” a una temperatura de reaccion de T= 203 °C a una presion
P=1378.9 kPa con 3% en peso de catalizador. El tiempo de reaccién
fue de 4.5 h. El producto final muestra un TPA con una ligera
coloracion amarilla por lo que la hidrdlisis neutra no remueve del todo
el pigmento amarillo presente en el TPA, para resolver esto, la
propuesta fue la siguiente: desde la etapa de glicélisis se incremento
la cantidad de carbdén activado para remover la mayor cantidad de
pigmento azul y amarillo del BHET, de este modo al momento de
realizar la hidrodlisis neutra fue posible remover el pigmento restante
del TPA.

Como se puede observar en la tabla 5, el rendimiento de
reaccion disminuye en comparacion con los resultados en la hidrélisis
basica, la ausencia de NaOH influye directamente en el rendimiento.

Tabla 5 Resultados de la hidrélisis neutra

1 0.3 18.58 85.19
0.3 17.31 83.82
3 0.3 17.09 80.3

***Los calculos para el rendimiento para en la hidrdlisis basica e
hidrdlisis neutra se muestran en el anexo C.
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3.3 Caracterizacion
3.3.1 BHET

Punto de fusion

Se realizé la medida del punto de fusidn para cada una de las
muestras de BHET obtenidas en las diferentes reacciones de
glicolisis, los resultados muestran un punto de fusiébn en un rango
aceptable para cada muestra de BHET, estas medidas fueron
comparadas con el punto de fusién de una muestra de BHET el cual
tienen una Tr de T= 107 °C, de la empresa “SIGMA-ALDRICH”, los
resultados se muestran en la tabla 6.

Tabla 6 Punto de fusion del BHET.

Tfewer 107 *** 106 105 107 104 106 104 107 104
[°C]

Tf BHET [°C] 107

***En la reaccion 2 no hubo produccion de BHET.

Espectrofotometria de infrarrojo (FTIR)

El espectro del BHET se muestra en la figura 32. Se obtuvo
mediante la técnica de transmitancia con una frecuencia luminosa
entre 400 a 4000 cm™".

En la regidn de diagndstico, la cual se muestra en la frecuencia
que va desde 1300 a 4000cm-! se realizo el analisis de los grupos
funcionales caracteristicos del BHET; la sefial que corresponde al
numero de onda 3,450.24cm " corresponde al grupo funcional OH, la
sefial 2,964.22cm™' corresponde al alargamiento asimétrico de los
radicales alquilo CHz, en la sefal que corresponde a 1,714.12 cm™' se
tiene al grupo éster, asi también en las bandas 1,504.97 cm™' y 1,456
cm'se tiene el grupo aromatico caracteristico para el BHET.

i, 63

A
S


http://www.upc.edu/sct/es/equip/49/espectrofotometro-infrarrojo-ftir.html

qaL
K CAPITULO 3 RESULTADOS

aniversario

1007
957
907

854

296422

807

1456.00

818.31

751

70

65

%Transmittance

60

55 o r
] OH

50] 0/"‘\/

] o
45: HO” "

40] o

3450.24
1504.97
1410.49 1378.62
112680111008
101852
873.04
517.01 496,08
GLT.0%

351

171412689 26
1253.38

30]

259

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

€ Figura 32 Espectro FTIR del BHET en la reaccion 8

Egat



I CAPITULO 3 RESULTADOS
aniversario

Cromatografia de gases (CG)

En la figura 33 se presenta el cromatograma para una de las
muestras de BHET obtenido en la reaccion de glicdlisis 8, la muestra
se inyectd al cromatdgrafo de gases, se identificd con el tiempo de
retencion de 6.81 minutos.

x10 1|Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + ECC Scan BHET 8.D

81

: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester

6.64 6.66 6.68 6.7 6.72 6.74 6.76 6.78 6.8 6.82 6.84 6.86 6.88 6.9 6.92 6.94
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura 33 Cromatograma del BHET de la reaccion 8

Posteriormente, se realizd la separacidon y analisis cualitativo
mediante la integracion del pico obtenido en el cromatograma. El
analisis muestra un espectro de masas, el cual se presenta en la
figura 34, en donde cada pico corresponde a un ion o parte de la
fragmentacion de la molécula principal en el espectro de masas.
Donde el eje “X” representa la relacion masa/carga especifica (m/z)
que es la masa de cada fragmento dividida por la carga, y el eje “y” la
cual proporciona la abundancia relativa, es decir el numero de
colisiones del detector. EI cromatograma muestra un pico base, que
corresponde a 193=m/z unidades de masa atomica, cuyo valor
corresponde a parte de la fragmentacion del BHET, el pico con
149.1=m/z representa otra fragmentacién caracteristica del BHET, por
ultimo, el pico con valor a 167.1=m/z unidades de masa atomica es
similar a la estructura del TPA que resulta de la fragmentacion del EG
del BHET.
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x10 6 Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + Compound Spectrum (rt: 6.624-...
198.1
3_
149.1
2.5
2_
1.5] |
" [ 121.0 f
0.5 65.0 76.0 - '
500 ||| | ‘ 132.0 167.1
ol L I : L : I Ll | ! |

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

LGPy o 193.1m/z
NN o 149.1 m/z
0 A 167.1 m/z

Figura 34 Espectro de masas de masas de la muestra de BHET de la
reaccion 8 en la que se presentan sus fragmentaciones mas
representativas.

Se compardé el BHET de la reaccion de glicdlisis 8 con una muestra
comercial de BHET marca Aldrich, su cromatograma presenta un
tiempo de retencion de 6.703 minutos para este compuesto, tal como
se observar en la figura 35, el tiempo de retencion es similar al de las
muestras obtenidas en cada reaccion de glicdlisis.
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x10 2 |Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + ECC Scan ALDRICH 3.D
0.8+
—\.—'—/—
0.6 -
0.4+
Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester
0.24
0 —

656 658 66 662 664 666 668 67 672 674 676
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura 35 Cromatograma de una muestra comercial de BHET

También se obtuvo el espectro de masas para la prueba
comercial de BHET, el cual muestra los picos mas representativos de
la fragmentacion de la molécula de BHET, los cuales guardan cierta
similitud al ser comparados con los resultados obtenidos de las
muestras obtenidas en laboratorio. El diagrama se puede observar en
la figura 36.

x10 6 |Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + Compound Spectrum (rt: 6.547-...
3.54 19B.1
3] 149.0
2.54
24
1.54
14 104.0

0.54 :
L . |

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 36 El espectro de masas del BHET marca Aldrich presenta un
pico similar (193=m/z) al BHET de la reacci6n 8.
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3.3.2TPA

Numero acido

Se tomdé una muestra de TPA de cada una de las reacciones
de hidrdlisis basica y neutra para determinar el numero acido, y
realizar un analisis comparativo del indice de acidez de una muestra
estandar y asi determinar la pureza del TPA como se indica en la tabla
7.

Estandar. 1

No. acido 675.9

Tabla 7 Numero acido de las muestras obtenidos en la hidrélisis
basica.

H. basica

No. acido 6624 580.6 566.4 641.3 599 550.17 599 5714
Pureza % 98 85.9 83.8 94.88 88.62 81.39 88.62 84.5
En la tabla 8, se presentan los resultados para las reacciones de
hidrélisis neutra.

Tabla 8 Numero acido de las muestras obtenidos en la hidrdlisis

neutra
H. neutra 1 2 3
No. acido 607.4 641.5 622.4
Pureza % 89.8 94.9 92.08

Espectrofotometria de infrarrojo (FTIR)

El espectro de infrarrojo del TPA para una reaccion de hidrélisis
basica se muestra en la figura 37. En él se observan los grupos
funcionales caracteristicos del TPA, la sefial con numero de onda
1,675.26 cm-1 corresponde al grupo funcional carboxilo, la sefial de
1,574.71 cm-1 y 782.60 corresponden al enlace C=C del grupo
aromatico, las sefales de 3,000 y 2,500 cm-1 corresponden al
estiramiento C-OH y la sefial 1424.18 cm™' corresponde al enlace OH.
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En la figura 38 se compara los espectros de IR del TPA de la reaccion de hidrolisis baS|ca
8 con una muestra de TPA comercial.

La correlaciéon fue de 0.78, dato que nos permite establecer que el TPA que obtuvimos es
de mediana calidad.

QCheck results for: TPA 8
Date: Fri Mar 03 16:17:16 2017 (GMT-06:00)

TP A B ot e,

90{TPA RESYMAT TRy 4-’[” * frooney r

vy
80

704
604

%Transmittance

504

404

30 l'

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

~ QCheck result details
Correlation: 0.7819
QCheck regions: 4000.0-400.0
Spectrum 1 title: TPA 8
Spectrum 2 title: TPA RESYMAT

Figura 38 Correlacion TPA comercial vs TPA reaccion 8
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En la figura 39 se presenta el espectro de una muestra de TPA comercial y se compara
con el del TPA de la reaccion de hidrélisis neutra 2. Se aprecia un cambio significativo al de la
muestra de una hidrdlisis basica. La correlacion aumenta a 0.92 lo que indica un producto de alta

pureza.

QCheck results for: TPA HN2
Date: Fri Mar 03 16:26:42 2017 (GMT-06:00)

ITP A SRR ol edirs
90{TPA RESYMAT ;

801
704
601
504

%Transmittance

401

304

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

QCheck result details

Correlation: 0.9287

QCheck regions: 4000.0-400.0
Spectrum 1 title: TPA HN2
Spectrum 2 title: TPA RESYMAT

Figura 39 Correlacion TPA comercial vs TPA HN-2
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Cromatografia de gases (CG)

La identificacion para el TPA fue similar al método utilizado para
identificar al BHET, primero se identificd el tiempo de retencion del
compuesto muestra y posteriormente se identifico la sustancia por
analisis cualitativo.

La figura 40 es el cromatograma de una muestra de TPA de la
reaccion de hidrélisis 6, la curva indica un tiempo de retencién para
este compuesto de 11.5 minutos.

%10 2 |Cpd 1: Terephthalic acid: + TIC Scan TPA6.D
1 /
!
0.8 4 i
]
I
0.6 1 11.508 Fa
Terephthalic acid
0.4 1
o
0.24 1 —-/-”‘J
y SLsn. S A
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura 40 Cromatograma del TPA de la reaccion 6

El analisis cualitativo arroja un espectro de masas con las diferentes
fragmentaciones que presenta la molécula del TPA. Por ejemplo, el
pico con 149=m/z representa la fragmentacion con mayor
abundancia, el pico 120 = m/z corresponde a otra fragmentacién muy
caracteristica del TPA. A continuacion, en la figura 41 se presenta el
espectro de masas de la muestra analizada.
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x10 4 |Cpd 1: Terephthalic acid: + Scan (rt: 10.042-11.971 min, 326 scans) TPA 6.0
149.00000

0.8+ HO o]
0.6 /
0.4+ 65.01000 120.99000 /

0 oH
0.2 ‘
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92.99000

i

[=]

. n L " "
T T t T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Q

149 =m/z

HO OH
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HO

o}

Figura 41 Espectro de masas del TPA

Se compard una muestra de TPA comercial, con el fin de
comparar algunos parametros como el tiempo de retencion entre la
muestra comercial y una obtenida en la experimentacion. El cual se
muestra en la figura 42.

«10 2 |Cpd 1: Terephthalic acid: + TIC Scan TPA RESYMAT3.D
14 12.036
Terephtbﬁh'Hic acid
0.8 ¥ ‘
0.6 / ‘
Y
- &L |
04 J/,\\ |L
0.2+ -
_“[LH_/-/ L‘—.ﬂ
0 4 S
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura 42 Cromatograma TPA comercial
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La figura 43 es el espectro de masas para esta muestra de
TPA, en la cual se obtienen parametros similares a los que se
obtienen de las muestras producidas en la experimentacion, se
observan los picos 149 = m/z que corresponde a la fragmentacion
con mayor abundancia, también se observa el pico de 121 = m/z
caracteristico del TPA

Cpd 1: Terephthalic acid: + Scan (rt: 11.306-12.226 min, 156 scans) TPA RESYMAT3.D
149.01000

x10 5|

0.8 1

HO o}
0.6 /
041 65.03000 121.02000 /
o] OH

0.2 50.00000

0 \.IH 1 ‘“_U Hh - OWOODHI I\ L .|‘ ‘.

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura 43 Espectro de masas TPA marca Aldrich
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CONCLUSIONES

La reaccién de glicdlisis para la degradacién del PET de color verde
se llevd a cabo mediante transesterificacion entre el PET y EG. Las
condiciones de reaccién fueron a una temperatura de 198 °C a presion
atmosférica, con un tiempo de reaccién de 3.5 horas y en presencia
de acetato de zinc como catalizador, obteniendo un rendimiento de
reaccion de 94.4 %. Los productos obtenidos de la reaccion de
glicolisis del PET verde fueron: el bis-2-hidroxietileno (BHET) y
etilenglicol (EG).

Posteriormente, para obtener el TPA se llevé a cabo una serie de
reacciones de hidrdlisis basica, la reaccién entre el BHET y el agua
ocurrio a una temperatura de 94 °C, en presencia de un medio alcalino
(NaOH), el tiempo de reaccion fue de 3 horas; con estas condiciones
se obtuvo un rendimiento de reaccion de 94.5 %.

En el caso de la hidrélisis neutra el rendimiento en la reaccién
disminuy6 a 85.4 %. Las condiciones de reaccion para llevar a cabo
la hidrdlisis neutra fueron una temperatura de 200 °C y una presion de
200 psi en presencia de acetato de zinc como catalizador y con un
tiempo de reaccion de 4.5 horas.

Durante el desarrollo de esta investigacion se logroé establecer una
técnica para la decoloracién del BHET y el TPA, la cual consiste en la
adsorcion de los pigmentos y colorantes utilizando carbdn activado
con un diametro de poro mayor a 50 nm.

El pigmento y colorante de color azul se extraen en la etapa de
glicdlisis, por absorcion con carbdn activado sobre el BHET, la
coloracion final del BHET en esta etapa es de un tono amarillo muy
claro, el carbén activado se utiliza en una proporcion de 1 a 5 % con
respecto al peso de PET, pero usando 5% de carbdén activado se
obtiene un BHET de color blanco.
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El pigmento y colorante amarillo que queda adherido al BHET es
extraido en la reaccion de hidrdlisis basica, dejando un TPA de color
blanco, sin la presencia de pigmento amarillo y azul.

Por otra parte, la decoloracion del TPA mediante hidrdlisis neutra no
es del todo satisfactoria, ya que no se extrae por completo el pigmento
de color amarillo. Por lo que se considera que la ausencia de un
medio alcalino en la reaccion de hidrdlisis neutra influye directamente
en la decoloracién del TPA.

Adicionalmente, se realizd la caracterizacion de los productos de
interés (BHET y TPA) mediante la técnica de espectrofotometria por
transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia de gases (CG).
Logrando identificar los principales grupos funcionales caracteristicos
del BHET y TPA para el caso de la espectrofotometria de infrarrojo.

Para la CG se identificaron los tiempos de retencién de cada producto
indicando la presencia de BHET y TPA en cada muestra analizada,
los resultados se confirmaron al comparar los resultados con la base
de datos del cromatégrafo de gases y las muestras comerciales.
También se obtuvo los espectros de masas del BHET y TPA, con ellos
se logro identificar los diferentes fragmentos de cada estructura.
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RECOMENDACIONES

La metodologia empleada en este proceso para la degradacion
quimica del PET de color verde permite obtener productos de calidad
similar al de productos comerciales, tanto para el BHET como para el
TPA, a partir de materiales de desecho. Sin embargo, resulta
conveniente realizar algunas recomendaciones para mejorar los
procedimientos planteados en esta investigacion.

e Se sugiere buscar un método alterno para lograr la
decoloracion de TPA por medio de una reaccion de hidrolisis
neutra.

e Para mejorar la reaccion de glicélisis se recomienda realizar el
procedimiento en un reactor de acero inoxidable donde se
pueda trabajar a altas temperaturas y presiones. De esta
manera se podra estudiar el comportamiento de la reaccion al
incrementar la temperatura de reaccion ya que el cambio en las
condiciones de reaccion favorece el rendimiento de reaccion.

e Para obtener una mayor decoloracién del BHET desde la
reaccion de glicolisis, se recomienda incrementar la cantidad
de carboén activado, esto provocara el aumento en la cinética
de adsorcién de los materiales a extraer.
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Anexo A Determinacion de acidez

NORMA ASTM D-4662-98 Standard Test Method for Acid Number of
Terephthalic Acid.

Este procedimiento determina los componentes acidos y basicos en
compuestos aromaticos y otros materiales de alta acidez o alcalinidad
solubles en disolventes.

El numero de acido es la cantidad de hidréxido de potasio (KOH)
expresada en miligramos de KOH que se requieren para titular el
contenido de acido presente en 1 g de muestra de TPA.

1-Normalidad de la solucién de NaOH.

N _ WC8H5K04-
NaoH = (0.20423) Vyaon)

2-Numero acido de la muestra de TPA.

(VNaon — V) * N * 56.1
Wrpa

N.Acido =

VNaoH= Mililitros de solucion de NaOH requeridos para la
muestra.

N= Normalidad de la solucion.

Wrpa= Gramos de TPA para la titulacién.

Ve= Mililitros de solucién de NaOH requeridos para el blanco.

VVY 'V

3- Pureza de la muestra de TPA.

N. Acido TPA
Pureza [%] = — * 100
N.Acido TPApyro

Para la reaccion 4, con una muestra de TPA=0.319gr, N=0.0994 para
la solucién de NaOH y un VnaoH=36.8,
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Anexo B Calculo del rendimiento en la reaccién de glicélisis
Para el calculo del rendimiento de reaccién, primero se determina la
cantidad de BHET que se espera obtener respecto a los gramos de

PET utilizados en la reaccion. Para este ejemplo se utilizé 47.4 g de
PET

Gramos de BHET teoérico.
P.M. peT= 192 g/mol
P.M. BHET= 254.24 g/mol

De la reaccién 4, se ocuparon 47.7 g de PET.

1 mol
PET ) = 0.002484molpgy

47.797 pgr * (m

100molygc

0.002484‘m0lpET * ( > = 024‘84‘77101 URC

1 molpgr

1mOlBHET

0.2484molypc * ( ) = 0.2484molgygr

1molyge

254.24grgyET

0.2484mol (
molgygr * Tmolgngr

) = 6316 gBHET

Con 47.7 g de PET se obtienen 63.16 g de BHET con 100% de
reaccion.

En la reaccion 4 se obtiene 58.3825 g de BHET.
2-Con la ecuacion siguiente se obtiene el rendimiento final.

BHET producido
*
BHET tebrico

Rendimiento [%] = 100
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Rendimiento [%] = °8.3 100 = 92.43%
= —_—— = .
endimiento |% 31627 0
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Anexo C Calculo del rendimiento en la reaccion de hidrélisis

La cantidad final de TPA dependera de la pureza del mismo, se utilizd
la ecuacion 4 para establecer los gramos de TPA teoricos.

P.M. tpa= 166.13 g/mol
P.M. BHET= 254.24 g/mol

De la reaccion 4, se ocuparon 30.1 gr de BHET.

1 molgyer
301g7‘ BHET * (W) = 0.1183m0lBHET
' BHET
166.13g/mol
0.001183mol gy * ( - mi{ ”Rc) = 0.1183mol ygc
BHET
166.13
0.1183molype * (W‘QTC’”‘) = 19.66g7p,
UR
100
19.66g7p * (W> ...... 4)

Para la reaccion 4 se obtuvo una pureza en el TPA de 94.88, ahora
se procede a calcular el rendimiento final con la ecuacion 3.

19.66 ( 100
. ¥ | ———
g'rra*\ 9488

o TPA producido
Rendimiento [%] = %100 .....(3)

TPA tedrico

= * = 904,240
endimiento 0 . 0

) = 20.72
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Anexo D Calculo para la neutralizacion en la etapa de hidrdélisis

De la reaccién 5, se ocuparon 15 g de NaOH para la reaccion de
hidrolisis.

PM Naon=40 g/mol

1mol NaOH

159 NaOH * — = 0.37 NaOH
5g NaO *40gNa0H 0.375mol NaO

0.375mol NaOH » —TCLHCL _ 0 ool Hel
. % —————— = .
mot 1mol NaOH mo

1L
0.375mol HCI * 164 mol HCL = 0.03221mol HCl = 32.21mL HCI
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Anexo E Espectros de Infrarrojo del BHET y TPA
Los espectros de infrarrojo para las muestras de BHET guardan cierta
similitud al ser comparados con el espectro del BHET marca Aldrich,
la banda de absorcion de cada espectro corresponde a los grupos
funcionales caracteristicos del BHET, por cuestiones de espacio solo
se muestran tres ejemplos de cada uno (figuras I a lll).
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Figura | Espectro de infrarrojo del BHET obtenido en la reacciéon 3
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Los espectros de infrarrojo para las muestras (figura IV a
VI) de TPA guardan similitud entre ellos, ya que las bandas de

absorcion se ubican en valores de longitud de onda cercanos.
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Figura IV Espectro de infrarrojo del TPA obtenido en la
reaccion de hidrdlisis basica 3
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Figura V Espectro de infrarrojo del TPA obtenido en la
reaccion de hidrdlisis basica 5
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Anexo F Cromatogramas del BHET
En las figuras del VII al IX se muestran los cromatogramas obtenidos
para el BHET en diferentes reacciones.

x10 1|Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + ECC Scan BHET 8.D
44
34
2
: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester
1
0

6.64 6.66 6.68 67 6.72 6.74 6.76 6.78 6.8 6.82 6.84 6.86 6.88 6.9 6.92 6.94
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura VII Cromatograma del BHET color azul

x10 2 Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis{2-hydroxyethyl) ester: + ECC Scan BHET 7.D

0.8+

0.6+

0.4 ¥
Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid,|bis(2-hydroxyethyl) ester

0.2

654 656 658 66 662 664 666 668 67 672 674 676 6.78
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura VIII Cromatograma del BHET obtenido en la reaccion 7

10 1 Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester; + ECC Scan BHET 9.D
8.
64
4 8.458
N Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester
0

826 828 83 832 834 836 838 B84 842 844 B46 848 85 852 854 856
ounts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura IX Cromatograma del BHET obtenido en la reaccion 9
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Anexo G Espectro de masas del BHET

En las figuras del X al Xll se muestran los espectros de masas

obtenidos para el BHET en diferentes reacciones.

Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + Compound Spectrum (rt: 6.624-...
198.1

x10 6
3,
2.5
2,
1.5

1491

1
0.5

500

650 76.0

104.0
121 0
\‘

1320 ‘
\

1671 | ‘ |

30 40 50 60 7‘0 80 90

100 110 120 130 140 150
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

160 170 180 190 200 210

Figura X Espectro de masas del BHET color azul

x10 6 |Cpd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + Compound Spectrum (rt: 6.529-...
1951
351 Peak List 148.1
34 my/z Abund :
2.54 193.1 3087408.75 i
2_
1.5
14 104.0
121.0
] 65 o 76.0 j
0.5 50.0 | | 132.0 167.1 |
ol | | 1 | i | ! | | I | | | Al
30 40 SD 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
Figura Xl Espectro de masas del BHET color azul
x10 6 E:pd 1: 1,4-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-hydroxyethyl) ester: + Compound Spectrum (rt: 8.251-.
74
Peak List 1931
64 [m7z __ JAbund ] 1491
54 | 193.4] 7210487|
4
3_
24 104.1
N 651 76.1 121.1
00 | 930 | |
0.'..'..' b1l
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura Xll Espectro de masas del BHET color azul
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Anexo H Cromatogramas para el TPA
En las figuras del XIll al XV se muestran los cromatogramas
obtenidos para el TPA en diferentes reacciones.

x10 2 Cpd 1: Terephthalic acid: + TIC Scan TPA 3.D
14
0.8 1
067 11526
044 Terephthalic acid
0.2 q 1
04 Te— N —

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 2B
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura XIIl Cromatograma del TPA obtenido en la reaccion 3

x10 2 Cpd 1: Terephthalic acid: + TIC Scan TPA 4.D
14
0.8 1
11.816
061 Terephthalic acid
0.4 1 \
D 2 | I’//
ol .

T T T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 M 12 13 14 15 16 1? 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura XIV Cromatograma del TPA obtenido en la reaccion 4

x10 2 Cpd 1: Terephthalic acid: + TIC Scan TPA HN 1.0
1 10.629
1 . T .
Terephyiialic acid
0.8 1 £
0.6+ ‘J'
041 /
Y
0.2 s )
" W "
S SO NI e e et U U FURRREY
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Figura XV Cromatograma del TPA obtenido en la reaccion de
H. neutra 1
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Anexo | Espectro de masas para el TPA
En las figuras del XVI al XVIIl se muestran los espectros de masas
obtenidos para el TPA en diferentes reacciones

x10 4 Cpd 1: Terephthalic acid: + Scan (rt: 10.131-11.941 min, 306 scans) TPA 3D
149.0p000
1 Peak List
Mz JAbund |
081 L SVECERE \ /
p /s
064 4
/N
0.4 65.01000 / S
121.00000 1
o 7 \OH
0.2 ‘
o
o0 J!.Jl L A .||||.|I,9"'93009m | M . . . | | .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura XVI Espectro de masas del TPA obtenido en la reaccion 3

x10 4 Cpd 1: Terephthalic acid: + Scan (rt: 9.680-12.285 min, 440 scans) TPA 4.D
Peak List 149.0p000
11 [E___JEmad ]
149 11696.57]
[ 40
0.8 A /
. N /
\ / \ /
\ /
0.6 4
/N /
044 / N
o 4 e \‘DH
0.2 ‘ 65.00000 121.01000
92.97000 ‘
0 ,q,_.|| L. ;.‘..‘. . .l|||.|.‘. FTR A — . . . | .
40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura XVII Espectro de masas del TPA obtenido en la reaccion 4

x10 4 Cpd 1: Terephthalic acid: + Scan (rt: 9.478-11.098 min, 274 scans) TPA HN 1.D
149.0P000
1 Peak List
Ho | o
08 \ / \ //
/4
A /
061 y
/ \
ko \ /
04 121.01000 / \ N
65.04000 e} e OH
0.2
o R .
40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 SDD 320 340 350 380 400 420

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Figura XVIII Espectro de masas del TPA obtenido en la
reaccion de H. neutra 1
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Anexo J Propiedades de las sustancias
ACIDO CLORHIDRICO

Reacciona con la mayoria de metales desprendiendo hidrégeno. Con
agentes oxidantes como el peroxido de hidrogeno, el acido selénico y
el pentéxido de vanadio generan cloro, el cual es muy peligroso.

Se ha informado de reacciones violentas entre este acido y los
siguientes compuestos: permanganato de potasio o sodio y en
contacto con tetranitruro de tetraselenio, 1,1-difluoroetileno,
aleaciones de aluminio-titanio y acido sulfurico.

HIDROXIDO DE SODIO

EI NaOH reacciona con metales como Al, Zny Sn, generando aniones
como AlO2- ZnO? -y SnO3 % e hidrégeno. Con los éxidos de estos
metales, forma esos mismos aniones y agua. Con zinc metalico
ademas hay ignicién. Se ha informado de reacciones explosivas entre
el hidréxido de sodio y nitrato de plata amoniacal caliente, 4-cloro-2-
metil-fenol, 2-nitro anisol, zinc metalico, bromo, cloroformo vy
triclorometano provocando reacciones violentas.

PIRIDINA

La piridina es un liquido incoloro e inflamable que tiene un olor
desagradable. Puede ser producida a partir del alquitran crudo o de
otras sustancias quimicas. La piridina se utiliza como solvente y en la
produccion de muchos productos diferentes como medicinas,
vitaminas, condimentos de alimentos, pesticidas, tintes, productos de
goma, adhesivos e impermeabilizantes para telas.

Por combustién se tiene formaciéon de humos téxicos (aminas). La
sustancia se descompone al calentarla intensamente o al arder,
produciendo humos téxicos de o6xidos de nitrogeno y cianuro de
hidrégeno llevando a cabo reacciones violentas.
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